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RESUMO

A utilizagao de ceramicas como encapsulamento de dispositivos eletrénicos,
utilizados em sensores de temperatura na industria petrolifera, vém sendo bastante
investigadas nos ultimos anos. Ceramicas de estrutura perovskita se apresentam
como potencial alternativa neste campo devido a suas caracteristicas de alta
resisténcia mecanica e por serem quimicamente inertes ao ambiente corrosivo de
petréleo cru. Neste contexto, o presente trabalho tem por objetivo a producédo e
caracterizagdo de novos compostos ceramicos de estrutura perovskita cubica
complexa ordenada baseadas em niquelatos para utilizagdo em encapsulamento
para sensores de temperatura para pocos de petréleo. Os compostos ceramicos
SroMgNiOg, SroZrNiOs e BaxZrNiOg foram produzidos por reagdo em estado sélido.
Os reagentes percussores foram tomados em quantidades estequiométricas,
homogeneizados em moinho de bolas, compactados e calcinados a 1250 °C por 24
horas. A confirmacdo da estrutura perovskita cubica complexa foi determinada
através da técnica de difracdo de raios X, obtendo-se parametro de rede
experimental de 8,3449 A para o composto SroMgNiOs, 8,2215 A para o composto
SrZrNiOs e 8,3063 A para o composto Ba,ZrNiOs. Os compostos ceramicos também
foram submetidos a analise de distribuicdo de particulas e analise térmica. Os
corpos calcinados foram fragmentados, compactados e sinterizados a temperatura
de 1350 °C por 24 horas. A caracterizagado das ceramicas sinterizadas foi realizada
através dos ensaios de microscopia Optica, microscopia eletrénica de varredura,
espectroscopia de energia dispersiva, microdureza Vickers e densidade. Amostras
de cada composto ceramico produzido foram submetidas ao ensaio de estabilidade
em petréleo. A estabilidade quimica dos compostos ceramicos foi verificada através
da caracterizacao estrutural, microestrutural e mecéanica dos corpos de prova apos
180 dias de imersao no petroleo bruto. Os resultados mostraram que os compostos
nao apresentaram mudanca da estrutura e n&do sofreram ataque quimico em sua
superficie, apresentando assim propriedades adequadas para utilizacdo como

encapsulamento de sensores de temperatura em pogos de petréleo.

Palavras-chave: SroMgNiOs. Sr.ZrNiOs; Ba>ZrNiOg; perovskita; estabilidade

em petréleo; sensores de temperatura ceramicos.



ABSTRACT

The use of ceramics as encapsulation of electronic devices, used in
temperature sensors in the oil industry, has been extensively investigated in recent
years. Ceramics with a perovskite structure are a potential alternative in this field due
to their characteristics of high mechanical strength and because they are chemically
inert to the corrosive environment of crude oil. In this context, the present work aims
at the production and characterization of new ceramic compounds with ordered
complex cubic perovskite structure based on nickelates for use in encapsulation for
temperature sensors for oil wells. The ceramic compounds Sro,MgNiOs, Sr.ZrNiOs and
Ba,ZrNiOs were produced by solid state reaction. The precursor reagents were taken
in stoichiometric amounts, homogenized in a ball mill, compacted and calcined at
1250 °C for 24 hours. Confirmation of the complex cubic perovskite structure was
determined using the X-ray diffraction technique, obtaining an experimental lattice
parameter of 8.3449 A for the SroMgNiOs compound, 8.2215 A for the Sr,ZrNiOs
compound and 8.3063 A for the compound BaxZrNiOs. The ceramic compounds were
also subjected to particle distribution analysis and thermal analysis. The calcined
bodies were fragmented, compacted and sintered at a temperature of 1350 °C for 24
hours. The characterization of the sintered ceramics was performed using optical
microscopy, scanning electron microscopy, energy dispersive spectroscopy, Vickers
microhardness and density. Samples of each ceramic compound produced were
submitted to the oil stability test. The chemical stability of the ceramic compounds
was verified through the structural, microstructural and mechanical characterization
of the specimens after 180 days of immersion in crude oil. The results showed that
the compounds did not change their structure and did not undergo chemical attack
on their surface, thus presenting suitable properties for use as encapsulation of

temperature sensors in oil wells.

Keywords: Sr.MgNiOe, Sr.ZrNiOs; Ba.ZrNiOs; perovskite; stability in crude oil;

temperature sensors.
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1 INTRODUGAO

O petroleo € uma importante fonte geradora de energia no mundo. Sua
exploracdo ganhou evidéncia principalmente com a primeira guerra mundial, em que
pela primeira vez foram utilizados avides e submarinos com motor a diesel. Durante
muitos anos, o petrdleo foi o grande propulsor da economia internacional,
representando cerca de 50% do consumo de energia primaria no mundo. Ainda hoje,
apesar do surgimento e desenvolvimento de novas tecnologias que permitem a
producdo de energia a partir de fontes renovaveis, de acordo com dados
apresentados pela Agéncia Internacional de Energia, sua participagdo nesse
consumo ainda representa cerca de 30% (SANTOS et. al., 2022).

Na producdo de petroleo, diferentes tipos de sensores sao utilizados para
monitoramento de temperatura, pressdo, vazao e outros parametros importantes.
Estes sensores estdo sujeitos a condi¢gées hostis de funcionamento, tais como altas
temperaturas e agao agressiva do petréleo cru, fatores esses que podem afetar a
precisdo dos resultados e reduzir a vida util destes aparelhos. Portanto, € muito
importante que estes dispositivos apresentem comportamento estavel e inerte
nestas condigbes de trabalho (ROPITAL, 2010).

Os tipos de sensores de temperatura comumente utilizado na industria
petrolifera sdo os chamados Detectores de Temperatura por Resisténcia (DTR),
devido a sua elevada precisdo em grande faixa de temperatura. Normalmente, estes
sensores sdo construidos com metais, tais como ouro, platina e nidbio, como
elementos detectores de temperatura por resisténcia encapsulada em ceramicas
inertes (OLIVEIRA et al., 2014). Tais sensores sdo comercializados a elevados

precos no mercado internacional.

Os materiais ceramicos, apesar de se apresentarem frageis e quebradicos
devido ao mecanismo combinado de ligagbdes ibnicas e covalentes, possuem (de
forma geral) boa estabilidade quimica e alta dureza (CALLISTER, 2002; VAN
VLACK, 2000). Essas propriedades mecanicas sao favoraveis para
encapsulamentos dos sensores de temperaturas em ambientes corrosivos, como o

petroleo cru.

Na industria de alta tecnologia, os materiais ceramicos se apresentam como

ferramentas de inumeras aplicacdes, em especial para uso em alta temperatura,
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como por exemplo, catalisadores, eletrodos para células de combustivel de 6xido
sélido, componentes ceradmicos para a produgcdo de sensores de gas e de
temperatura em industrias de petréleo (YANG, 2023; GUI, 2020; MUDI, 2020; JUNG,
2014, WANDERLEY, 2013). Devido a sua estabilidade térmica, nos ultimos anos as
ceramicas perovskitas cubicas complexas tém sido estudadas e consideradas como

materiais apropriados para estas finalidades.

Alguns trabalhos mais antigos identificaram um grande grupo de materiais
que possuem estrutura tipo perovskita simples ABOs;, ou pequena distorcdo desta
estrutura. Essas perovskitas complexas tém, geralmente, féormula A.BB’Os ou
AsB,B'Oy que resultam do ordenamento dos ions B e B’ nos sitios octaédricos da
célula unitaria da perovskita primitiva (FRATELLO et al, 1996). Devido ao aumento
da complexidade da célula unitaria, nesses sistemas, € possivel se produzir uma
vasta quantidade de materiais que apresentam uma progressdo continua do
parametro de rede. Para a fabricacdo desses produtos ceramicos € necessario a
utilizacao de cerdmicos de alta qualidade com morfologia de particula uniforme e

homogénea.

As caracteristicas microestruturais das ceramicas desempenham um papel
fundamental na qualidade do produto. Entretanto, o conhecimento acerca da
caracterizagao da morfologia e estrutura dos materiais ceramicos ainda é restrito e,
por isso, € importante o estudo detalhado de investigagdo de comportamento desses
materiais para o0 desenvolvimento de novos modelos (DOMINGUES, 2020;
CARTER, 2013).

Dessa forma, este trabalho tem como objetivo produzir trés diferentes
compostos ceramicos com estrutura perovskita cubica complexa (SroMgNiQe,
Sr.ZrNiOs e BaxZrNiOsg) que apresentem caracteristicas de alta resisténcia mecanica
e resisténcia a ambiente corrosivo de petréleo cru. Também sera feito o estudo do
comportamento da sinterizacdo e das caracteristicas microestruturais das novas
ceramicas, a fim de analisar o seu potencial para o encapsulamento na fabricacao

de sensores de temperatura para pocos de petréleo.
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1.1 JUSTIFICATIVA

O petréleo é o principal responsavel pela geracédo de energia elétrica em
diversos paises, representando 3% de toda a eletricidade gerada no mundo, de
acordo com dados da Agéncia Internacional de Energia. O petréleo também é
predominantemente utilizado como combustivel para automéveis, avides e navios,
que funcionam com motores a gasolina e 6leo diesel. Nos ultimos anos, o Brasil
aumentou consideravelmente a produgdao desse combustivel, especialmente na
ultima década, com a descoberta de novas jazidas de petrdleo na camada do preé-
sal, pela Petrobras. Devido ao constante crescimento da industria petrolifera, se faz
necessario o desenvolvimento de novas tecnologias que aprimorem o processo de
extragdo e armazenamento do petroleo. Os dispositivos de monitoramento, como
por exemplo os sensores de temperatura DTR utilizados, necessitam de uma
espécie de protecao para se manterem estaveis e inertes ao ambiente quimicamente
agressivo do petroéleo.

Metais como niquel, magnésio, calcio, bario, estroncio e seus 6xidos sao
abundantes em nosso pais. Neste contexto, os compostos ceramicos de estrutura
perovskita cubica complexa desenvolvidos neste trabalho, propéem-se a serem
utilizados para encapsulamento em fabricacdo de sensores de temperatura em
tanques de petréleo, se apresentando como materiais de boa qualidade e mais

econdmicos do que os utilizados atualmente.

1.2 OBJETIVO GERAL

Produzir novos compostos ceramicos de estrutura perovskita cubica
complexa do tipo A,BB’O¢ (A = Sr, Ba; B = Mg, Zr; B’ = Ni), baseados em niquelatos,
que apresentem caracteristica de alta resisténcia mecanica e sejam inertes ao
petréleo cru para utilizagdo como encapsulamento de sensores de temperatura na

industria petrolifera.
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1.3 OBJETIVOS ESPECIFICOS

1. Produzir os novos ceramicos SroMgNiOs, Sr.ZrNiOs e BaZrNiOg de estrutura

perovskita cubica complexa por processo termomecanico;

2. Caracterizar as ceramicas calcinadas SroMgNiOs, SroZrNiOs e BaxZrNiOg por

meio de técnicas de difragao de raios X, TGA e ATD;

3. Sinterizar os compostos ceramicos na temperatura de 1350 °C através de

processos de sinterizagdo em fase sélida;

4. Estudar o comportamento de sinterizagdo, microestrutura e propriedades

mecanicas dos produtos ceramicos SroMgNiOsg, SroZrNiOs e Ba>ZrNiOe;

5. Estudar a estabilidade das ceramicas Sr.MgNiOs, Sr.ZrNiOs e BaZrNiOs em

petroleo bruto.
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2 FUNDAMENTAGAO TEORICA

O presente capitulo refere-se a fundamentagao tedrica deste trabalho, no
qual sera abordado a importancia e classificacdo dos materiais, as caracteristicas
dos materiais ceramicos, em especial de estrutura perovskita, e o0 seu

processamento.

2.1 AIMPORTANCIA DOS MATERIAIS

Os materiais estdo presentes na vida e no cotidiano da sociedade de uma
forma bastante intensa, porém tao natural que muitas vezes nédo percebemos a sua
grande importancia. Com o avango tecnoldgico, a utilizagdo de materiais se
expandiu em diversas areas, tais como na industria automobilistica (criagdo do vidro
e borracha), na industria aeroespacial (revestimento de foguetes e satélites), em
telecomunicacgdes (fibra oética), na construgao civil (ago), entre tantas outras. No
entanto, isso ndo € algo recente. Historicamente, o desenvolvimento e avango das
sociedades estiveram diretamente ligados as habilidades dos seus membros em
produzir e manipular materiais para satisfazer as suas necessidades (CALLISTER,
2002).

Novos materiais vém surgindo nas areas de ceramicas avangadas,
polimeros, compdsitos e nanotecnologia, contribuindo para os grandes avangos
observados na industria automobilistica, com a criagcdo do ago a baixo custo, e na
eletrbnica, com desenvolvimento de chips para computadores e dispositivos
sofisticados feitos a partir de semicondutores. Nas ultimas décadas os cientistas
também comegaram a compreender as relagdes entre os elementos estruturais dos
materiais e suas propriedades, dando-lhes condigdes de moldar as suas
caracteristicas (OLIVEIRA, 2013).

De modo geral, a ciéncia dos materiais investiga as relagbes entre a
microestrutura e as propriedades dos materiais. Ja a engenharia dos materiais
estuda a sintese e o emprego dos conhecimentos cientificos e empiricos, para
produzir um material que apresente um conjunto predeterminado de propriedades.
Os cientistas e engenheiros de materiais sdo especialistas que estdo empenhados

na investigagdo e no projeto de materiais. A escolha do material correto, dentre
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inumeros outros disponiveis, baseia-se no estudo desenvolvido por esses
profissionais. Existem varios critérios no qual a decisdo final estd normalmente
baseada: as condigdes de servigco, condigdes de deterioragdo do material durante a
operagcao em servico e o custo para produzi-lo. A busca pela combinagao ideal
desses fatores impulsiona cada vez mais o estudo dos materiais, na intencdo de se
obter um produto com as melhores caracteristicas e o0 menor custo (CALLISTER,
2002).

Na ciéncia e engenharia dos materiais, as etapas de fabricagdo do material
sdo responsaveis por definir suas caracteristicas microestruturais. Através desse
conceito, é possivel estudar a interrelagéo entre a microestrutura e as propriedades
mecanicas dos materiais, possibilitando a aplicacdo de melhorias nos processos de
fabricagdo e nas suas propriedades (PIO et al, 2022). Como exemplo dessa
interrelagdo, a presencga de poros em geral é prejudicial as propriedades mecéanicas
dos materiais ceramicos, pois sdo locais potenciais para a iniciagao de trincas. Além
disso, o modulo de elasticidade e a resisténcia diminuem com o aumento da
porosidade. Os poros sdo também sdo responsaveis para o comportamento fragil
sob tragdo das ceramicas (ASKELAND, 2019). Dessa forma, pode-se dizer que a
busca pela compreenséo das caracteristicas microestruturais dos materiais € muito
importante para a determinacdo de suas propriedades mecanicas, fisicas e

quimicas.

2.2 CLASSIFICAGAO DOS MATERIAIS

Em geral, a classificagdo tradicional dos materiais € baseada de acordo com
a sua estrutura atdmica e quimica. Em relacdo a composicdo quimica, os materiais
podem ser classificados como metalicos, ceramicos, poliméricos e compdésitos, ja em
relacdo a microestrutura, subdividem-se em cristalinos e amorfos. Os cristalinos
apresentam ordenamento atémico a longo alcance, enquanto os amorfos tém uma
rede desordenada e auséncia de simetria e periodicidade a longo alcance. A Figura
1 traz uma representacdo esquematica bidimensional do arranjo dos atomos do

Al,O3 cristalino e vitreo.
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Figura 1 — representagcéo esquematica bidimensional do Al,O; a) cristalino e b) vitreo.
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Fonte: Teiga, 2009

Por sua vez, os materiais cristalinos podem ser monocristalinos, quando
formados por um unico cristal, ou policristalinos, quando formados por varios cristais.
A Figura 2 apresenta uma representacdo tridimensional de um material

monocristalino, policristalino e amorfo.

Figura 2 — classificagao dos materiais pela microestrutura
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Fonte: adaptada de Imanaka, 2012
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Os materiais metalicos, ou simplesmente metais, sdo compostos pela
combinagado de elementos metalicos, que possuem um grande numero de elétrons
livres. Dentre suas caracteristicas principais, apresentam atomos organizados numa
estrutura repetitiva regular (cristal), alta tenacidade, sdo relativamente resistentes e

excelentes condutores de calor e eletricidade.

Os materiais ceramicos sao compostos por elementos metalicos e nao
metalicos, geralmente sao oxidos, nitretos e carbetos. Eles podem ser cristalinos ou
nao cristalinos, sao resistentes a altas temperaturas e a ambientes abrasivos,
apresentam alta resisténcia mecanica, mas, ao contrario dos metais, séo frageis e

em geral sao isolantes a passagem de calor e eletricidade.

Os polimeros consistem em cadeias moleculares organicas muito longas
formadas basicamente por carbonos e hidrogénios. Estruturalmente, a maioria
desses materiais ndo é cristalino, além disso sdo geralmente isolantes elétricos,
apresentam baixa densidade e temperatura de decomposigéo, alta flexibilidade e

baixa resisténcia mecanica.

Os compdsitos sado formados pela combinacdo de mais de um tipo de
material insoluveis entre si. As caracteristicas dos compdsitos dependem dos
materiais utilizados no projeto, eles sao desenvolvidos com o objetivo de obter
caracteristicas especificas e propriedades desejadas para um produto final.
(CALLISTER, 2002; ISAIA, 2017).

2.3 MATERIAIS CERAMICOS

O termo cerémica € bastante utilizado para se designar objetos de arte.
Entretanto, na engenharia, os materiais ceramicos abrangem uma grande variedade
de substancias naturais e sintéticas tais como vidro, tijolos, abrasivos, isolantes
dielétricos, materiais magnéticos nao metalicos, refratarios para altas temperaturas e
muitas outras. A caracteristica que todos esses materiais ttm em comum € que sao
constituidos por metais e ndo metais (VLACK, 2000).

A palavra ceramica vem do grego “keramikos”, que significa “material
queimado”, indicando que a sua obtencao se da através de um tratamento térmico

para adequar suas propriedades as suas utilizagdes. Segundo a Associagao
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Brasileira de Ceramica, a definicido para materiais cerdmicos € a de materiais
constituidos por produtos quimicos inorganicos, exceto os metais e suas ligas, que
sao obtidos geralmente apos tratamento térmico em temperaturas elevadas. A este
tratamento damos o nome de queima (ABCERAM, 2015). De modo geral, as
ceramicas podem ser classificadas como ceramicas tradicionais ou avancadas. Essa
classificagdo leva em conta, basicamente, fatores de processamento, a matéria-

prima utilizada e a area de aplicacdo (CARTER et al, 2013).

As ceramicas tradicionais estdo baseadas, em grande parte, em matérias-
primas naturais como argila, caulim, quartzo, feldspato, filito, talco, calcita, dolomita,
magnesita, cromita, bauxita, grafita e zirconita (HEIMANN, 2010). Alguns exemplos
praticos de utilizacdo desses materiais sdo as ceramicas vermelhas empregadas na
construcdo civil (tijolos e telhas), ceramicas de revestimento (azulejos), ceramica
branca (lougas), materiais refratarios (cadinhos), abrasivos (lixas), vidros, cimento e
cal. O processamento desse tipo de ceramica envolve altas temperaturas, porém um

controle menos rigoroso das matérias-primas e parametros processuais.

As ceramicas avangadas comegaram a ser produzidas no ultimo século
devido a necessidade de desenvolvimento de novos materiais para alimentar a
tecnologia de ponta. A produgao desses materiais envolve processamentos
rigorosamente controlados e matérias-primas sintéticas de alta pureza, obtendo-se
produtos de controladas propriedades (CALLISTER, 2002). Essas cerdmicas sao
largamente empregadas na industria com alta tecnologia, como a nuclear,
aeroespacial e eletronica. Geralmente sao utilizados 6xidos, nitretos, carbonatos e
boratos na forma de p6é como precursores, sendo que estes 6xidos sdo obtidos por
via sintética, de modo a assegurar a pureza, a morfologia e o tamanho de particulas
(OHRING, 1992).

A Tabela 1 apresenta uma comparagao entre algumas caracteristicas das

ceramicas tradicionais e das ceramicas avancgadas.
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Tabela 1 — comparativo entre ceramicas tradicionais e avancadas.

Caracteristicas Avancgadas Tradicionais
Matéria Prima Sintética Natural
Particulas 1,0 micrémetro 0,5 — 1000 micrébmetros
Processamento Altamente controlado Pouco controlado
Sinterizagao Sem fase vitrea Alguma fase vitrea

Fonte: A Autora (2023).

2.4 CARACTERISTICAS DOS MATERIAIS CERAMICOS

Os materiais ceramicos apresentam caracteristicas que os tornam
interessantes para diversas aplicagbes, entre as principais podemos citar a elevada
capacidade térmica, resisténcia a corrosao, estabilidade quimica, o fato de poderem
ser isolantes, condutoras ou supercondutoras, apresentarem propriedades
magnéticas ou auséncia de magnetismo e de serem duras e resistentes, porém
frageis. Essas propriedades estdo relacionadas ao tipo de ligagdes interatdmicas
existentes no material que sdo, em geral, ibnicas ou em alguns casos podem

apresentar algum carater covalente. (LAPA, 2004).

Nos compostos ceramicos formados por elementos metalicos com
elementos ndo metdlicos, as ligagbes sao do tipo ibnicas e se caracterizam por
apresentarem um carater nao direcional, ou seja, a magnitude da ligagao € igual ao
redor de um ion. Neste tipo de ligagdo os atomos arranjam-se de forma que todos os
ions positivos tém como vizinhos mais proximos ions negativos, sendo as forgas
atrativas iguais em todas as diregdes. Por esse motivo, essas ligagdes proporcionam
as ceramicas uma alta estabilidade. Como esses materiais apresentam elevado
modulo de elasticidade (10" a 6.107 psi) e as energias de ligacdo desses materiais
sdo consideravelmente altas, variam na faixa entre 600 e 1500 KJ/mol (3 e 8
eV/atomo), as ceramicas apresentam elevadas temperaturas de fusao (VLACK,
1984; HOSFORD, 2010; OHRING, 1992).

A natureza fragil dos materiais ceramicos resulta de suas ligagbes ionicas

e/ou covalentes, as quais fornecem um limitado numero de sistemas de
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deslizamento independentes, necessarios para se atingir uma deformagéo plastica
comumente observada nos materiais metalicos (NIEZ, 1983). Em consequéncia da
auséncia de mecanismos de deformagao plastica, a principal responsavel pelo
processo de ruptura de um material fragil € a ponta de uma trinca. Nas ceramicas
cristalinas, o crescimento das tricas pode ser transgranular, ocorrendo ao longo dos

graos, ou intergranular, ocorrendo através dos contornos de graos.

Outra caracteristica importante € a auséncia de elétrons livres nos
ceramicos, o que os torna bons isolantes térmicos e elétricos. Suas temperaturas de
fusdo bastante elevadas e grande estabilidade quimica lhes confere também uma
boa resisténcia a corrosdo (VLACK, 1984). Como consequéncias das configuragoes
eletrénicas e da natureza da ligagao ibnica, as ceramicas sao duras, mas muito
frageis, além disso, possuem elevada dureza a elevadas temperaturas, sendo muito
utilizadas como materiais refratarios como, por exemplo, revestimento interior de
fornos e também como ferramentas de alta velocidade na usinagem de metais
(HOSFORD, 2010).

Devido a essas propriedades, os materiais ceramicos sao utilizados para
diversas aplicagdes. Muitos trabalhos vém sendo desenvolvidos na criagdo de novas
ceramicas com processamentos rigorosamente controlados. No campo da Odptica,
ceramicas dopadas com elementos terra raras demonstram ser promissores
elementos ativos utilizados em laser (BALLABANOV et al, 2017; BONNET et al,
2015). Compositos ceramicos também tém sido utilizados como uma alternativa para
revestimentos em turbinas aeroespaciais (GOMES, 2020). Existe um crescente
interesse pelos materiais ceramicos na area da saude, por exemplo, bioceramicas e
sistemas de administragdo de medicamentos baseados em nanoceramicas (ORERA
et al, 2015; GHAEMI, 2017). Além disso, varias ceramicas especiais elétricas e
magnéticas sao importantes para o desenvolvimento de dispositivos de controle
eletrbnico, computadores e de outros aparelhos (RANI et al, 2018; BRZEZINSKA et
al, 2018, bem como para aplicagbes em células solares (ZHANG et. al., 2023;
NAJAR et. al, 2021).
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2.5 LIGACOES QUIMICAS EM MATERIAIS CERAMICOS

Os materiais sao formados por uma combinagdo de atomos. Observando
uma tabela periddica percebe-se que o numero de atomos € bastante reduzido
quando comparado a lista dos materiais existentes, denotando que existem diversas
possibilidades de ligacbes e tipos de estruturas que poderdo ser formadas. Um
exemplo claro deste fato € o caso da naftalina (CiHs), do benzeno (CsHs) € do
acetileno (C2H>), diferentes materiais que s&o formados apenas com os atomos de
hidrogénio e carbono. Isto evidencia que as propriedades dos materiais dependem
nao apenas dos tipos de atomos que os compdem, mas também das ligagdes
quimicas e das suas estruturas atébmicas (OLIVEIRA, 2013). As ligacoes
interatdmicas dividem-se em dois tipos: primarias e secundarias. Por sua vez, as

ligacdes primarias (ou quimicas) se subdividem em idnica, covalente e metalica.

A ligacao ibnica ocorre entre os elementos metélicos e ndo metalicos. Os
atomos de um elemento metalico possuem baixa eletronegatividade e perdem seus
elétrons de valéncia para o0s nao-metadlicos, que possuem elevada
eletronegatividade. Com isso todos os atomos adquirem configuracéo estavel, se
tornando ions. Esta ligagdo € considerada nao direcional, ou seja, a magnitude da
ligacdo € igual em todas as diregcbes. Ja na ligagdo covalente, os elementos
apresentam eletronegatividades semelhantes, dessa forma as configuragbes
eletrénicas se tornam estaveis devido ao compartilhamento de elétrons entre atomos
adjacentes. Essa ligacdo € do tipo direcional, ou seja, ocorre entre atomos
especificos e pode existir somente na dire¢gao entre um atomo e outro que participa

do compartilhamento de elétrons.

Nas ceramicas avangadas, as liga¢cdes sdo idnicas e covalentes, em geral,
coexistem num mesmo composto. As caracteristicas finais do material ceramico
dependem do mecanismo de ligagdo dominante, que podem ser determinados
através da determinagdo do percentual do carater i6nico do composto.
Considerando dois ions, o percentual das ligagdes ibnicas pode ser calculado por
meio da equacao de Pauling (Equacgédo 1), conhecendo-se a eletronegatividade de
seus elementos (KAKANI, 2004).
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e70,25(xrx,;;2

Car dteri 6 nico(%)=[1— 100%
(1)

Em que e é a base dos logaritmos naturais e = 2,71828... e Xa € X sdo as
eletronegatividades metal e ndo metal, respectivamente. A Tabela 2 apresenta a
porcentagem de carater ibnico das ligagdes interatbmicas para alguns materiais

ceramicos, determinados a partir da equagao de Pauling.

Tabela 2 — porcentagem de carater ibnico das ligacdes interatdmicas para alguns materiais

ceramicos.

Eletronegatividade Eletronegatividade Carater idnico

Composto do metal do nao metal (%)
MgO Mg=1,2 0=3,5 73
NiO Ni=1,9 0=35 47
ZrO, Zr=1,3 0=35 70
SrO Sr=0,95 0=35 80
BaO Ba = 0,89 0=35 82

Fonte: A Autora (2023).

Os oxidos apresentados na tabela serao utilizados para a fabricagdo das
ceramicas deste trabalho. Como pode ser observado na Tabela 2, o oxido de
magnésio (MgO) apresenta um carater ibnico maior quando comparado ao 6xido de
niquel (NiO), isso se deve ao fato da diferenga de eletronegatividade entre o niquel e
oxigénio ser menor do que a diferenga entre 0 magnésio e o oxigénio. Como as
caracteristicas de um material estdo relacionadas ao tipo de ligagdo dominante, o
carater forte e direcional das ligagdes requer elevadas temperaturas para o
rompimento, dificultando o deslocamento relativo entre os atomos vizinhos,
reduzindo drasticamente a sua capacidade de deformacao plastica. Dessa forma, as

ceramicas apresentam alta dureza e sua fratura tem carater fragil (LAPA, 2004).
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2.6 ESTRUTURAATOMICA: PEROVSKITA

O mineral Perovskita, descoberto em 1839 pelo gedlogo Gustav Rose, é o
nome dado ao titanato de calcio (CaTiOs). Na area tecnoldgica, o interesse neste
tipo de estrutura se da devido as suas propriedades épticas, magnéticas e elétricas
e sua possivel aplicacdo em sensores de gas, baterias termoelétricas, sensores
quimicos, células a combustivel e como catalisador automotivo na conversdo de
hidrocarbonetos em CO; e H;0, através da oxidagéo catalitica (WANDERLEY et. al,
2013).

A estrutura perovskita é descrita pela estequiometria ABO3, no qual os ions A
e B sado cations ordenados dodecaedricamente e octaedricamente com atomos de
oxigénio dentro da estrutura. Os ions A e B sdo cations metalicos e possuem
tamanhos consideravelmente diferentes, sendo que A possui 0 maior raio idnico da
estrutura, enquanto B tem um pequeno raio ibnico quando comparado ao cation A.
Na forma mais simples, o sitio A pode ser ocupado por cations com numero de
coordenacgao 12, em geral do grupo dos metais alcalinos ou alcalinos terrosos ou por
terras raras, e € responsavel pela estabilidade térmica. Ja o sitio B € ocupado por
cations com numero de coordenagao 6, em sua maioria por metais de transigéo, e é

responsavel pelo desempenho catalitico (SANCHES, 2018).

A estrutura atbmica da perovskita pode ser encontrada na natureza ou
produzida pelo homem. Chama-se mineral perovskita quando o material tem
estrutura idéntica ao titanato de calcio que é obtido de forma natural, ja a ceramica
perovskita € considerada a estrutura produzida através de intervengcdo humana.
Além do CaTiO;, também sdo exemplos de perovskita simples BaTiOs, CaTiOs,
SrZrOs; e SrSnOs. A Figura 3 mostra a estrutura cristalina do mineral perovskita
CaTiO; onde os ions de calcio localizam-se nos vértices do cubo, o ion de titanio
localiza-se no centro do cubo e os anions de oxigénio sao encontrados nos centros

das faces do cubo.
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Figura 3 — (a) estrutura cristalina do mineral perovskita mostrando a posi¢céo dos ions na estrutura
perovskita ideal (célula unitaria) (b) Cristalito com oito células unitarias ilustrando o modo de

coordenacgao do calcio.

Fonte: adaptada de Oliveira, 2013

A estrutura do tipo perovskita apresenta alguns pré-requisitos para garantir
sua estabilidade: os cations do sitio B devem possuir preferéncia pela coordenagao
octaédrica e o cation do sitio A possuir tamanho adequado, sendo o maior raio idnico
da estrutura. Para isto, o raio ibnico do cation A deve ser maior que 0,9 Aeodo
cation B maior que 0,51A, para que os metais sejam estaveis neste arranjo. Tal
estrutura pode ser encontrada com algumas simetrias de rede, tais como cubica,
tetragonal, ortorrbmbica, romboédrica, hexagonal ou monoclinica (Figura 4a), sendo
que a estrutura cubica é a maneira mais simples de acomodar em uma célula
unitaria cations de tamanhos tdo diferentes. Isso se deve ao fato de que nesta
estrutura quase nenhum tipo de tensdo existe entre os atomos que possam
perturbar suas ligacbes. Nas figuras 4b e 4c € possivel observar o modelo
esquematico da perovskita ABOs; com estrutura ortorrmbica e hexagonal,

respectivamente.
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Figura 4 — (a) comparativo de algumas fases nas quais a estrutura perovskita se estabiliza. Modelo

esquematico da perovskita ABO3; com estrutura (b) ortorrdbmbica e (c) hexagonal.

.:
a ¢ /\( ¢ i
a— * b ' , - b

Clibica Tetmgonal Ortorrdmbica Romboédrica Monoclinica

a=b=c, 0=Pf=y=90° a=b¥c, o=P=y=90" azbzc, a=P=y=90°  a=b=c, a=P=y290° axbzc, x=1=90°% P

(a)

(b) (c)

Fonte: Domingues, 2020; Angeles, 2016

Para se acomodar em estados de menor energia, as estruturas perovskita
podem sofrer varios tipos de distorgdes envolvendo os atomos que as compdem, ja
que o tamanho dos ions exerce influéncia na estrutura da rede cristalina. Dessa
forma, a formacdo da perovskita estd vinculada ao fator de tolerancia de
Goldschmidt que exprime o nivel de tensdo contido na estrutura perovskita, dado

pela Equacéo 2:

(2)
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no qual Ra, Re € Ro sédo os raios ibnicos dos cations A, B e do oxigénio,
respectivamente. O fator de tolerdncia para as perovskitas estaveis geralmente
encontra-se no intervalo 0,8 <t < 1. A estrutura cubica ideal ocorre quando t = 1, ndo
sendo muito comum. O valor t < 1 indica que o cation A é pequeno demais e o
angulo da ligagado B — O — B diminui, levando a uma mudanga no grupo espacial, de
cubica para romboédrica ou ortorrdbmbica. Esta mudanga ocorre devido a rotagao ou
inclinagéo dos octaedros. Para valores ainda menores do fator de tolerancia (t< 0,7),
estruturas diferentes das perovskitas sdo preferenciais, porém ainda pode ocorrer
em um grupo espacial de mais baixa simetria, como a monoclinica (ATTFIELD,
2002).

A Figura 5 mostra a transicdo da perovskita da fase cubica para a tetragonal,
no qual os ions sofrem pequenas translagdes, formando um novo arranjo estrutural
com uma configuragao de menor energia. Nesse tipo de transigdo, os cations dos

sitios A e B fazem um movimento no sentido contrario aos anions de oxigénio.

Figura 5 — esquema do deslocamento ibnico da transi¢cao de simetria cubica para tetragonal.
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Fonte: Volpi, 2018

Nem todos os compostos de tipo ABO; apresentam uma estrutura
perovskita. Existem poucos 6xidos de perovskita com estrutura cubica simples na
temperatura ambiente, porém muitas apresentam esta estrutura pos serem
submetidas a elevadas temperaturas (GALASSO, 1969).
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Os compostos perovskitas apresentam uma ampla diversidade de suas
propriedades. Isso se deve ao fato de grande parte dos elementos metélicos
naturais da tabela periddica serem estaveis nesta estrutura. Além disso, existe a
possibilidade de preparacdo de compostos multicomponentes através da
substituicdo parcial dos cations nas posicoes A e B, resultando na formacao de
novos compostos com a férmula geral A, A,B1xB’xOs;, chamados de perovskita
complexa, com propriedades cataliticas diferentes do 6xido misto original. Quando
estes compostos sdo submetidos a um tratamento térmico adequado, geram
superestruturas na forma de planos impares e se caracterizam por um
reordenamento dos cations B e B nos sitios octaédricos da célula unitaria da
perovskita simples, melhorando a estabilidade estrutural da perovskita e introduzindo
defeitos estruturais e eletronicos (ALVES, 2011). A Figura 6 ilustra a estrutura

cristalina da perovskita cubica complexa.

Figura 6 — diagrama da estrutura cristalina da perovskita cubica complexa ordenada A;BB’Oe.

@Bu @ Ho

0 Zr o 0

Fonte: Barros, 2003

Quando ha substituicdo dos cations na perovskita simples, particularmente
no sitio B, novos compostos multiplos dessa unidade sao formados. Eles possuem

células unitarias maiores, por exemplo A;BB'Os € AsB2B'Os. Devido ao aumento da
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complexidade da célula unitaria, nesses sistemas, € possivel se produzir uma vasta
quantidade de materiais que apresentam uma progressao continua do parametro de

rede e diferentes propriedades.

Devido a diversidade de suas propriedades Opticas, elétricas e magnéticas,
materiais com estrutura perovskita tém sido intensamente investigados. Eles
apresentam uma interessante variagao estrutural, capaz de originar uma grande
familia de sélidos e que possuem diferentes propriedades fisicas de acordo com tipo
de estequiometria utilizada. Dentre estas caracteristicas estao ferroeletricidade, que
tornam esses materiais propicios na producdo de capacitores, atenuadores e
camada ativa de células solares (RAPHAEL et.al.,2018), a condutividade ibnica e
eletrénica, no qual as perovskitas sdo usadas como catodos em células de
combustiveis (KAUR, 2020) e a capacidade catalitica, funcionando como

catalisadores de gas de escape em automoveis (MUDI et.al, 2020).

Muitas pesquisas vém sendo realizadas utilizando-se diferentes compostos
com estrutura perovskita para diferentes aplicacbes. Os oxidos BaTiO; e PbTiOs
apresentam ferroeletricidade, podendo ser utilizados na produgao de capacitores e
atenuadores (SILVA, 2016; DIMOS, 1998). As perovskitas Ba(Pb,Bi)O3; se destacam
pela supercondutividade, caracteristica na qual com a diminuicdo da temperatura o
material conduz corrente elétrica sem resisténcia (KHOBNYA, 2020). O LaCoOs e 0
LaMnOs; se apresentam com boa condutividade eletrbnica e sdo usados como
catodos em células de combustiveis (ATTA, 2016). J&4 o CaSnO3; um é semicondutor
e exibe um alto potencial de aplicagdo envolvendo dispositivos como sensores,

atuadores, memodrias, transdutores e filtros (NEIVA et al, 2017).

Pela sua caracteristica de ser um material multiferréico, nas ultimas décadas
as perovskitas tém sido largamente utilizadas em areas de telecomunicagdes, na
regiao de micro-ondas, satélite e células solares. Esses materiais vém chamando
cada vez mais a atencao de pesquisadores da area fotovoltaica. Suas variadas
propriedades e sua diversificagdo quanto aos inumeros elementos que podem fazer
parte da sua estrutura permitem com que sejam utilizadas em diversos dispositivos.
O desenvolvimento de perovskitas ferroelétricas capazes de absorver a luz visivel,
tem encorajado a aplicacdo desses materiais na camada ativa de células solares
(BRETAS et al, 2019; RAPHAEL et al, 2018; LIANG, 2018, IVANOVA, 2017).
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Além das caracteristicas ja citadas, devido as suas propriedades redox e por
apresentarem alta estabilidade térmica, 6xidos com estrutura perovskita tém se
mostrado uma opgao atrativa como catalisadores. Elas agem como modelos de
sitios ativos, capazes de produzir numerosas vacéncias de oxigénio. Em aplicagao
direta desta propriedade, elas podem ser utilizadas como catalisadoras de gas de
escape em automéveis (GUI, 2020; MUDI, 2020; JUNG, 2014, WANDERLEY, 2013).

Hoje em dia, existe uma demanda crescente por materiais e sistemas
sustentaveis para operar em ambientes hostis, como alta temperatura ou ambientes
quimicamente agressivos da industria de extracdo de petrdleo. As cerémicas
perovskitas aparecem como alternativa para encapsulamentos inertes de sensores
sujeitos a essas condi¢des, tal como o sensor de temperatura presente em pogos de
petréleo (LIMA, 2018; DOMINGUES, 2015).

2.7 OXIDOS E CARBONATOS UTILIZADOS PARA A FORMAGCAO DA
PEROVSKITA CUBICA COMPLEXA

Neste trabalho, para a produgcdo de ceramicas perovskitas foram utilizados
carbonato de estréncio (SrCOs), carbonato de bario (BaCOs), 6xido de magnésio
(MgO), diéxido de Zirconio (ZrO;) e 6xido de niquel (NiO).

O carbonato de estroncio € um sal que tem a aparéncia de um pé branco ou
cinza e pode ser obtido através do mineral celestina, conhecido como sulfato de
estroncio (SrSO.), ou pelos sais soluveis de estroncio por reagdo em solugdo com
um carbonato soluvel (geralmente carbonatos de sédio ou aménio). Ele possui
massa molar 142,63 g/mol e um alto ponto de fus&do, 1500 °C (DOMINGUES, 2020).
E usado em uma ampla variedade de aplicagdes nos setores de eletrdnicos,

metalurgia, produtos quimicos e vidros.

O carbonato de bario tem aparéncia de cristais brancos e possui massa
molar de 197,31 g/mol. Apesar de ser classificado como composto idnico, apresenta
uma baixa solubilidade em agua 0.0024 g/100 mL (20 °C). E usado na manufatura

de ceramicas e alguns tipos de vidro.

O o6xido de magnésio é fabricado a partir da calcinagdo do carbonato de

magnésio, um mineral de constituicdo inorgénica e quimicamente inerte. Sua massa
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molar é de 40,31 g/mol, possui elevada temperatura de fusdo, em torno de 2800°C,
devido as fortes ligagbes de natureza i6nica entre magnésio e oxigénio (SANTOS,
2015). O MgO ¢ utilizado como ativador e acelerador de reacbes, agente
vulcanizante para borrachas, sequestrante de agua, empregado na fabricagdo de

lama de perfuracdo, em materiais de friccao, entre outros.

O didéxido de Zirconio, também conhecido como zircénia, possui massa
molar igual a 123,22 g/mol e elevado ponto de fusdo, cerca de 2700°C. Tem
caracteristica a resisténcia ao desgaste e inércia quimica. A zircbnia encontra largas
aplicagdes nas industrias ceramica e quimica, onde séo utilizadas como ceramica
refrataria, nas industrias eletroquimicas e nos materiais resistentes a corrosao
(BARROS, 2003).

Oxido de niquel € um composto inorganico em forma de pé com coloragéo
preta ou castanho escuro e massa molar € de 74,69 g/mol e temperatura de fusdo
1955 °C. Sao utilizados como filmes finos e algumas das principais aplicagbes se
referem a dispositivos eletronicos transparentes: diodos e transistores (LIU et al.,
2017), sensores de gas (KARADUMAN et al.,, 2017) e detectores e LEDs no UV
(NAKAI et al, 2017). A Tabela 3 apresenta um comparativo entre algumas
caracteristicas dos compostos utilizados para a formagado da ceramica perovskita

neste trabalho.

Tabela 3 — propriedades dos 6xidos e carbonatos utilizados para a formagao da perovskita.

Composto Densidade (g/cm?) Solubilidade (g/100ml de agua)
SrCO; 3,5 0,00001
BaCO; 4,3 0.00024
MgO 3,6 0,00062
ZroO; 57 insoluvel
NiO 6,67 Insollvel

Fonte: Domingues, 2020.
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2.8 PROCESSAMENTO DE MATERIAIS CERAMICOS

O estudo de materiais ceramicos vem evoluindo constantemente,
principalmente nas pesquisas relacionadas as cerdmicas avangadas. Isso se deve
ao fato de, por possuirem diferentes propriedades fisicas, elas podem ser utilizadas
em diversas aplicagdes. As caracteristicas finais de um material ceramico estao
diretamente relacionadas com as matérias-primas utilizadas e com o seu
processamento. Dessa forma, a produgdo dessas cerdmicas exige cuidadoso
controle em cada uma das etapas de fabricagdo. A Figura 7 apresenta um

fluxograma genérico do processamento das ceramicas avangadas.

Figura 7 — fluxograma de processo de fabricacdo das ceramicas avangadas.

SELECAD DAS MATERIAS-PRIMAS
{po de partida)

MOAGEMWM STURA
[moin ho/almofariz)

CONFORMAGCAD
(prensagem, colagem de barbofina)

CALCINAGAD
{formagao da fase)

FRAGMEMTACAD {moagem)

CONFORMAGAD

SINTERIZACAO
({tratamento termico)

ACABAMENTO
(lixamento/polimento)

PRODUTO FINAL

Fonte: A Autora (2023).
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Para se definir o processo de conformacao e sinterizagdo da ceramica é
importante conhecer as caracteristicas do p6 de origem, tais como a distribuicdo de
tamanhos de particulas, composi¢cao quimica e de fases cristalinas. Para obtengao
de uma ceramica densa, por exemplo, os pds percussores devem ter uma
distribuicdo de tamanhos de particulas adequada para uma boa compactacéao,
sendo necessario que o numero de contatos entre as particulas seja maior, tendo
em vista a importancia desses contatos na sinterizagao via estado solido (CHIANG
et al, 1997).

As propriedades do produto ndo dependem apenas da composicdo quimica
total, mas também da cristalinidade, das fases cristalinas e do tamanho das
particulas individuais das matérias primas. Assim, o estudo dos fatores que
influenciam na velocidade das reagdes é fundamental para entendimento da

estrutura e propriedades dos produtos ceramicos.

2.8.1 Reacgao em estado sélido

A reagdo em estado solido consiste na reagcédo entre reagentes precursores
durante o processo de moagem, mistura e tratamento térmico em temperaturas
relativamente altas, porém abaixo da temperatura de fusao dos componentes. Nesta
técnica, os materiais precisam que as particulas estejam em contato efetivo e que a
distribuicdo dos reagentes seja homogénea para um produto quimicamente
homogéneo. Além disso, para formar uma solugdo sodlida, os cristais devem ter
geometria semelhante e possuir raios idbnicos proximos, isto €, a diferengca nao deve
ser maior que 15%. Quanto mais proximos forem os raios iGnicos, mais completa

sera a faixa de solugao solida.

A reacao em estado solido ocorre através do mecanismo de difusdo atdmica,
em geral a elevadas temperaturas. A difusdo atdmica € um fenédmeno de transporte
de material que se da através do movimento dos atomos e desempenha um papel
de grande importancia na fabricagdo de materiais ceramicos por sinterizagdo em
estado solido. O mecanismo da difusdo acontece quando os atomos que estdo em
constante movimento vibracional em torno de sua posigao de equilibrio aumentam

sua energia de vibragdo devido ao aumento da temperatura, favorecendo o
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rompimento das ligagdes atdmicas. Neste processo, o0 movimento dos atomos pode
ocorrer por vacancias, em que os atomos se movimentam pelos sitios vazios
adjacentes da rede, ou por intersticios, no qual os atomos se deslocam de uma
posicdo intersticial para outra vizinha que esteja vazia. Na difusdo por lacuna o
movimento difusivo é favorecido quando o numero de lacunas é elevado, sendo que
a concentragdo de lacunas (ou vacancias) aumenta com a temperatura. J4 na
difusdo por intersticios o favorecimento se da quando se tem atomos de raios
menores (OLIVEIRA, 2013). Geralmente, a difus&o intersticial € muito mais rapida
que a difusdo por lacunas. A figura 8 € uma representacdo esquematica dos

mecanismos de difusio citados anteriormente.

Figura 8 — mecanismo de difusao atémica por (a) lacunas (b) intersticio.

Antes da difusédo Apos a difusao

lacuna

(a)

Antes da difusao Apos a difusdo

(b)

Fonte: adaptada de Callister, 2002

Na Figura 8a um atomo se desloca de uma posi¢cao normal da rede cristalina
para um sitio vago ou lacuna. Dessa forma, a movimentagao dos atomos ocorre em

uma direcdo e a das lacunas ocorre na dire¢do contraria. Na Figura 8b atomos
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intersticiais (de menor raio atbmico) migram para posi¢des intersticiais adjacentes

nao ocupadas do reticulado.

2.8.2 Moagem

A moagem é uma etapa do processamento das ceramicas na qual os pds de
partida sdo misturados com o objetivo de diminuir o tamanho das particulas e obter
um produto homogéneo. Esse processo pode ser realizado por um moinho, que atua
aplicando forgcas trativas, compressivas, cisalhantes e forcas de impacto
(DOMINGUES, 2020). Esta técnica permite obter pés com granulometria menor,
caracteristica interessante para as ceramicas, principalmente na etapa da
sinterizagdo, visto que poés com granulometria pequena sdo mais reativos e
necessitam de uma temperatura de sinterizacdo mais baixa, resultando numa
melhora da microestrutura. O tamanho de particula, a area de superficie especifica,
o tamanho cristalino e a densidade dos pds também sao fatores de influéncia na

sinterizagao.

O moinho de bolas € um dos mais utilizados para este processamento. Ele é
um dispositivo que, por meio de rotagdo, promove a sucessiva colisdo de esferas,
responsaveis pela quebra progressiva de um determinado material. A Figura 9

mostra um esquema de um moinho de bolas girando em torno do seu eixo.

Figura 9 — esquema de um moinho de bolas em girando em torno do seu eixo.

Fonte: Domingues, 2020

O moinho consiste basicamente em um recipiente cilindrico, chamado de

jarra ou tambor, que geralmente séo fabricados em chapas de ago calandrado. Em
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geral, sao revestidos internamente com placas de ago ou borracha, contendo em
seu interior corpos moedores, que ocupam de 30 a 50% do volume da jarra e se
movem livremente promovendo a quebra do material processado. Os corpos
moedores sdo comumente esferas de um material resistente como por exemplo
alumina e porcelana. A quantidade de bolas presentes no jarro é predefinida pela

Equacao 3:

P=Vxd, xpx0,6 (3)

Em que P é a quantidade de bolas (kg), V € o volume da camara de moagem (L), do
€ o peso especifico das bolas (kg/L) e p é a taxa de ocupagao aparente das bolas
(0,5 - 0,55 da capacidade total da camara) (REGO, 2012).

Durante o processo de moagem, enquanto o cilindro realiza um movimento
rotatério constante, as esferas de alumina se chocam umas contra as outras e
contra as paredes do cilindro, provocando a diminuicdo do tamanho das particulas.
A grande vantagem na utilizagdo do moinho de bolas se da por eles serem capazes

de trabalhar por muito tempo sem provocar contaminag¢ao da mistura.

2.8.3 Compactacao

Uma importante etapa no processamento das ceramicas € a conformacéo,
pois uma ma compactacao dos aglomerados pode acarretar varios defeitos nas
pecas ceramicas. E nesta etapa que o material ceramico toma a forma desejada
através de um corpo verde com tamanho e forma pré-definidos. O principal objetivo
dessa operacgao € diminuir a porosidade inicial da pecga, aproximando ao maximo as
particulas. Existem diversos processos para dar forma as pecgas ceramicas e a
escolha de um deles depende de alguns fatores, tais como fatores econdmicos, a
geometria e as caracteristicas do produto final. Os métodos mais utilizados sao

colagem, extruséo e prensagem.

A colagem € um processo que utiliza a suspensao coloidal. Na suspenséao
(barbotina) a agua é retirada por meio de um molde poroso. Apds a formagéao de

uma camada com a espessura desejada, a barbotina restante é drenada e a agua é
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retirada da camada pelo molde, que é removido resultando na pega crua. A
vantagem deste tipo de compactagcdo é a obtengcdo de pegas com formatos
complexos (VLACK, 1984).

Na extrusdo, a massa plastica é colocada numa extrusora, onde ¢&
compactada e forgada por um pistdo ou eixo helicoidal através do bocal com formato
determinado. Como resultado, obtém-se uma coluna extrudada, com secao
transversal no formato e dimensdes desejadas. Em seguida, essa coluna é cortada,
obtendo-se desse modo pegas como tijolos vazados, blocos, tubos e outros produtos

de formato regular.

O processo de conformagao por prensagem € um dos mais utilizados na
industria ceramica devido ao seu baixo custo e alta produtividade. E baseado na
compactagao de um poé granulado contido no interior de uma matriz rigida ou de um
molde flexivel, onde as particulas das matérias-primas (aglomerados) sao
comprimidas até um menor volume possivel, por meio de uma pressao exercida,
obtendo-se um empacotamento e agregacao destas particulas. Este processo se
divide em trés etapas: preenchimento da cavidade do molde, compactacido da
massa e extracdo da pecga. Existem trés métodos diferentes para prensagem dos
pos: prensagem uniaxial, prensagem isostatica a frio e prensagem isostatica a

quente (Figura 10).

Figura 10 — desenho esquematico do processo de prensagem: (a) uniaxial de simples acéo, (b)

uniaxial de dupla agao, (c) isostatica a frio.
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Fonte: Silva, 2014
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A prensagem uniaxial consiste em submeter o p6 a uma pressdo em uma
unica diregao. Pode ser classificada com prensagem uniaxial de simples agao ou de
dupla agdo. Na de simples agdo, o po € depositado em uma matriz metalica e o
puncgao superior é introduzido na cavidade que contém o pd, enquanto a matriz e
puncao inferior permanecem imoveis. Ja na de dupla acao, a aplicacao de forcas se
da em dois sentidos, sendo comumente utilizada para pegas de elevada espessura.
Nos dois casos, apdés a compactacdo, o pungado superior € retirado e o
deslocamento do puncgéo inferior permite a retirada da pe¢a do molde (BRISTOT et
al., 2014). A Figura 11 apresenta o desenho esquematico do processo de prensagem

uniaxial.

Figura 11 — desenho esquematico do processo de prensagem uniaxial.
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Fonte: Silva, 2000

O processo de compactagao pode ser dividido em trés etapas. Na primeira
ocorre a redugao dos poros intergranulares através do empacotamento e rearranjo
dos gréanulos. Na segunda etapa ocorre a deformacdo elastica ou fratura dos
granulos, resultando na redugdo quase completa dos poros intergranulares. E nesta
fase que acontece a maior parte da compactacado dos pés. Na ultima etapa ha um
pequeno aumento da densificacdo, atribuido a eliminacdo da porosidade
intragranular, pelo deslizamento, rearranjo e possivel fratura das particulas

(SANTOS, 2011). A Figura 12 apresenta o esquema de empacotamento de granulos.
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Figura 12 — esquema de empacotamento de granulos indicando os poros intergranulares e

intragranulares.
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Fonte: Santos, 2011

O corpo compactado tem uma densidade muito maior do que o po
inicialmente inserido na cavidade do molde. Isso acontece porque o volume do corpo
compactado é muito menor, ja que o volume equivalente ao ar é removido durante a
prensagem. E importante também que o processo de prensagem seja controlado,
com a pressao de compactagdo aumentando por etapas, pois se nao for dado tempo
e um mecanismo de fuga necessario, o ar pode ficar preso e causar defeitos fisicos,

como por exemplo, laminagens.

Na prensagem isostatica, o pé € colocado em um compartimento flexivel,
geralmente de borracha, inserido em um vaso contendo um fluido hidraulico, e entdo
submetido a uma determinada pressdao apds o fechamento do vaso. A superficie
externa do compartimento € comprimida pela agao do fluido pressurizado, gerando o
compactado verde. A pressdo € aplicada uniformemente em todas as dire¢gdes. Ja
na prensagem a quente, o processo combina compactagdo de pdos e sinterizagcao
numa unica operagao. Além de ser uma técnica cara, requer mais tempo, ja que
tanto o molde quanto a matriz devem ser aquecidos e resfriados durante cada ciclo
(GOMES, 2016).

2.8.4 Sinterizagao

Uma importante etapa na fabricagcdo dos produtos ceramicos ¢é a
sinterizacdo. Esta etapa pode ser definida como o processo de tratamento térmico a

elevadas temperaturas em que um corpo poroso sofre modificagdes em sua
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microestrutura. O principal objetivo da sinterizacdo € aglomerar as particulas
formando uma massa coerente, causando uma redugao da area especifica total e no
volume aparente total e, consequentemente, a diminui¢do da porosidade e aumento
na resisténcia mecanica do produto ceradmico (VLACK, 1984). Sua forga motriz é o
decréscimo da energia superficial livre do conjunto de particulas, em virtude da
diminuicdo da superficie total do sistema, eliminando assim os espagos vazios

existentes entre as particulas e resultando em um corpo rigido denso.

A definicdo da sinterizagdo € apresentada de diferentes formas por alguns
autores. Segundo Shaw (1989), a sinterizagcéo é descrita como um processo no qual
os pés que estejam compactados, cristalinos ou ndo, sao tratados termicamente de
modo a formar um sdlido unico coerente. Para German (1994) a sinterizagao € o
processo em que O corpo reduz a energia de superficie pela remogédo das
superficies livres, com a eliminagdo secundaria das areas de contornos de grao via
crescimento de grdao. Para Kang (2005), a sinterizacdo é uma técnica de
processamento usada para produzir materiais € componentes com densidade
controlada a partir de pds de metal e/ou ceramico por aplicagdo da energia térmica.
Enquanto isso, para Régo (2012) a sinterizagdo é o processo de transporte de
matéria, termicamente ativado, em um compactado poroso, que resulta na
diminuicdo da superficie especifica livre devido ao crescimento de contatos entre as

particulas, redugéo de volume e alteragdo geomeétrica dos poros.

Durante a sinterizacdo, o p6 compactado é aquecido até uma temperatura
em torno de 50% a 80% de seu ponto de fusdo. A elevagédo da temperatura provoca
um aumento das vibragbes dos atomos, dando inicio ao processo de difusdo,
mecanismo pelo qual ocorre transporte atbmico através da matéria. As particulas do
poé se ligam e formam pequenos pescogos que crescem, reduzindo a area de
superficie e provocando a densificagdo do pé. (ASHBY & JONES, 2007).

Diversos outros fatores também podem influenciar no processo de
sinterizagdo, como por exemplo, a composi¢cao quimica do material de partida, a
densidade do compactado verde, o tamanho e distribuicdo de particula, aditivos,
pressdo de compactagéo, atmosfera de sinterizagdo, tempo e taxa de aquecimento
(ROCHA, 2011).
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De forma geral, pode-se classificar a sinterizagdo em dois tipos: sinterizagao
em fase liquida e a sinterizagdo em fase sdlida. O principal aspecto que as
diferencia é a cinética da reacao, ou seja, a forma com a qual o material é
transportado para o fechamento dos poros. Na sinterizacdo em fase liquida, o
transporte de material se da através do liquido formado na estrutura, enquanto na
reacao em fase sélida a temperatura de queima nao leva a formagao de liquido e

entao a densificagao é atingida por mecanismos de difusao.

A presengca de uma fase liquida durante a sinterizagdo torna o
processamento mais rapido, pois a existéncia de uma segunda fase pode acelerar o
transporte de massa, visto que é possivel transportar mais material em um tempo
menor. O liquido presente neste tipo de sinterizacao é resultante da fusao de um dos
componentes do sistema ou do resultado de uma reacdo entre pelo menos dois

componentes desse sistema.

Neste caso, o processo de densificagdo ocorre em trés etapas: rearranjo de
particulas, solugcao-precipitagao e coalescéncia. Na primeira, o liquido molha a fase
sblida e penetra nos contatos entre as particulas rearranjando-as. Aqui a
densificagdo pode ja ser completa caso o volume de liquido seja suficiente para
preencher os poros. Na segunda etapa, ocorre a dissolugao da fase sdlida, ou seja,
pequenas particulas sodlidas ficam mergulhadas no liquido, seguida de uma
precipitagdo em contornos de gréo, o que resulta no crescimento e acomodacéo da
forma do grédo, conduzindo a uma maior densificagdo. A coalescéncia € a ultima
etapa, onde ocorre uma diminuigdo na taxa de densificagdo e, simultaneamente,
recristalizacado e crescimento de grao até o fim do processo. Quando o corpo resfria,
a fase liquida solidifica como fase vitrea que une o conjunto das particulas que
compdem a peca sinterizada (CONSTANTINO, 2017; SILVA & JUNIOR, 1998). A

Figura 13 ilustra o processo de sinterizagdo com fase liquida.
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Figura 13 — etapas do processo de sinterizagao com fase liquida.
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Este tipo de sinterizagdo € praticado ha milhares de anos, sendo muito
comum na producado de ceramicas tradicionais, tais como porcelanas, ferramentas
de corte com carbeto de silicio, pegcas automotivas e pecas ceramicas refratarias.
Dentre suas vantagens: € um processo mais rapido e que resulta em uma
uniformidade microestrutural maior do que a obtida na sinterizacdo por fase soélida
(RAHAMAN, 1995).

Na sinterizagcao em estado solido, a temperatura utilizada é inferior ao ponto
de fusdo dos componentes, sendo assim, o material € transportado sem que haja
qualquer tipo de liquido na estrutura. Os poros do compactado sao preenchidos com
o transporte de matéria em escala atdbmica, ou seja, a densificagdo ocorre através de

mecanismos de difusao.

Um atomo ou molécula localizado na superficie de um solido possui energia
potencial chamada de energia livre e a energia livre de um solido esta associada a
sua area superficial. Pode-se dizer que a forga motriz para a sinterizagao resulta da
reducdo da energia total do sistema de particulas a partir da diminuicédo da area
superficial total, ocasionada pelo aumento do tamanho de grédo e a eliminagdo da
interface sélido/vapor, que se manifesta localmente com as diferencas de curvatura.
Dessa forma, a forga motriz para a sinterizagdo sera maior quando o pé do
compactado verde for mais fino, pois maior sera a energia de superficie a ser
reduzida (ARAUJO, 2015).
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Durante a sinterizacdo, as variacbes locais de curvatura das particulas
geram gradientes de pressado que conduzem a transferéncia de material de areas de
curvatura convexa (superficie de energia mais elevada), para areas de superficie
cbncava (superficie de energia mais baixa). Isto acontece porque a presséo da fase
vapor, em equilibrio com uma superficie cOncava € menor que com uma superficie
convexa (SILVA, 2000). Além disso, a diferenga de curvatura provoca variagdes na
concentracdo de lacunas que é maior sobre uma superficie cbncava, induzindo a
migracao de atomos da superficie convexa para a cbncava. Esse processo de
difusdo da inicio a criacdo de pescogos entre as particulas e consequentemente a
eliminacao da porosidade. A Figura 14 ilustra o mecanismo de transporte de massa

causando o empescogamento entre as particulas.

Figura 14 — representagédo esquematica da formagao do pescoco entre as particulas.
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Fonte: Reed, 1995

A criacao destes pescogos nos contatos entre as particulas torna a estrutura
interconectada e mais rigida e a tendéncia € que toda a superficie interna da peca
desapareca e ela se torne completamente densa. Isto acontece se as temperaturas
forem elevadas e se o tempo de permanéncia nesta temperatura for suficientemente
longo. A Figura 15 ilustra o mecanismo de sinterizagdo em fase soélida, no qual
primeiramente ha dois particulados com superficies de contornos de alta energia e

posteriormente a unido deles em contorno de menor energia.
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Figura 15 — sinterizagdo em estado sélido (a) Particulas antes da sinterizacdo com duas superficies

adjacentes (b) Apds a sinterizagao os graos sao delimitados por um contorno.

(a) (b)

Fonte: Lapa, 2004

Tradicionalmente, o processo de sinterizacdo em fase sélida possui trés
estagios: inicial, intermediario e o final. O estagio inicial é caracterizado pela
formagao de contatos entre as particulas, seguida de ativacdo dos mecanismos de
transporte de massa, promovendo a formacdo e crescimento dos pescocos.
Consequentemente, ocorre a diminuicdo da porosidade aberta e da area superficial,
porém ndo ha um crescimento visivel das particulas e a retragdo macroscépica €
praticamente imperceptivel. O estagio intermediario € caracterizado pela
densificagdo do compactado e crescimento de graos do material, formando uma
rede de poros interconectados. Ha um alargamento dos pescogos, canais de poros
sdo fechados e os poros se tornam esféricos. E o estagio final é caracterizado pelo
isolamento e eliminagdo gradual dos poros residuais, pequena densificacdo e
evidente crescimento de gréo. A porosidade total é inferior a 10%, a velocidade de
sinterizacao diminui e o aumento da retracdo da peca ceramica € muito menor do
que na etapa anterior, sendo dificil determinar o término do processo de sinterizagao
(KINGERY, 1976; REED, 1995). A evolugao geométrica envolvida na transformacéao
de um po6 compacto em um soélido denso e resistente durante a sinterizagcao é
ilustrada na Figura 16 e as principais caracteristicas de cada estagio estdo

sintetizadas na Tabela 4.
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Figura 16 — estagios de sinterizagdo no estado sélido (a) Adeséo. (b) Estagio inicial. (c) Estagio

intermediario (d) Estagio final.
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Fonte: adaptada de SOUSA, 2018

Tabela 4 — caracteristicas dos estagios da sinterizagdo do estado sdlido.

Estagio Microscopia Densidade Crescimento de
relativa graos
Inicial Surgimento dos até ~ 65% Minimo
pescogos
Intermediario Densificacao, ~65% a 90%  Aumento no tamanho
arredondamento de de graos e poros
poros.
Final Fechamento de poros e > 90% Crescimento de gréaos
final da densificacao € poros.

Fonte: adaptada de Domingues, 2020.

O processo de sinterizacdo em estado sélido € comum para fabricagcao de
ceramicas avangadas. Dentre as suas principais vantagens estao: as pegas podem
ser produzidas no tamanho final ou proxima dela, eliminando-se ou reduzindo-se a
usinagem, o percentual de porosidade das pegas pode adequar-se a sua aplicagao,
€ possivel produzir pegas com formas geométricas mais complexas e as perdas de
matéria-prima sdao minimas, porém os equipamentos utilizados para fazer a

sinterizagdo exigem altos investimentos de capital (DEGARMO et al., 2011).
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2.9 SENSORES DE TEMPERATURA

O sensor € um dispositivo que tem a fungdo de detectar e responder com
eficiéncia algum estimulo. Existem varios tipos de sensores que medem estimulos
diferentes como temperatura, pressao, luz entre outros. Sua funcéo € emitir um sinal
e converter em um sinal elétrico que pode ser interpretado por um instrumento
eletrbnico. Os sensores sao largamente usados em varios setores, como por
exemplo, na industria, agricultura, medicina, seguranga e robdtica. Os aspectos
como o controle de qualidade, a seguranga e 0 meio ambiente sdo os mais

beneficiados com o emprego dos sensores (DOMINGUES, 2020).

Os tipos mais comuns de sensores de temperatura sdo os termopares, 0s
termistores e os resistivos (DTR). A escolha de um sensor de temperatura para uma
aplicacado envolve a consideragdo de diversos fatores, visto que cada um deles
possui caracteristicas diferentes e, se mal avaliados, podem levar a resultados
inesperados e até mesmo desastrosos num projeto. Sendo assim, € necessaria uma
analise detalhada de alguns parametros como precisdo, tempo de resposta e
durabilidade para definir o tipo de sensor a ser utilizado em cada caso (BAKER,
1998; SHIGUE, 2006).

O termopar € constituido de dois metais distintos unidos em uma das
extremidades e seu funcionamento € baseado no efeito Seebeck. A diferenca de
temperatura entre as extremidades que estdo unidas e as extremidades livres dos
metais gera uma diferenga de potencial, que pode ser medida e assim a temperatura
pode ser estimada. Sua utilizacdo abrange uma vasta area e sdo comuns de serem
encontrados em motores a combustdo e sistemas em alta temperatura. Os
termistores sdao dispositivos fabricados a partir de materiais ceramicos
semicondutores cuja resisténcia depende da temperatura e sao utilizados em

aparelhos eletrénicos em geral.

Os DTRs sao dispositivos que se baseiam na variagao da resistividade de
um material com a mudanga da temperatura. Ou seja, os DTRs sao feitos de
materiais em que a resisténcia a passagem de corrente elétrica € sensivel a
temperatura, o que torna possivel mensurar a temperatura em que se encontram. O
elemento sensor consiste em uma resisténcia em forma de fio metalico, que

costuma ser formado por metais como cobre, niquel e platina, revestidos em bulbo
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de vidro ou ceramico, como ilustrado na Figura 17. Os tipos principais, de maior
qualidade, usam a platina como material sensor, a qual apresenta as medidas mais
estaveis para temperaturas até 500° C e maior durabilidade do sensor, em
compensagao possui elevado custo. Os tipos mais baratos usando niquel ou ligas de
niquel também podem ser encontrados no mercado, mas néo sao tao estaveis como
os tipos de platina (BAKER, 1998; DOMINGUES, 2020; LIMA, 2018). A Tabela 5

apresenta algumas caracteristicas dos DTRs de platina, niquel e cobre a 0 °C.

Figura 17 — sensor de Temperatura com encapsulamento cerdmico empregado na industria

petrolifera.

Fonte: Tayco Engineering Inc., 2023

Tabela 5 — caracteristicas dos diferentes tipos de DTR.

Material do DTR Coeficiente térmico  Resistividade do material
Platina 0,00385 (/°C 8,81 x 10°Qcm
Niquel 0,00672 Q/°C 5,91 x 10°Qcm
Cobre 0,00427 Q/°C 1,53 x 10°Qcm

Fonte: Silva, 2006.

Os DTRs e os termopares apresentam excelente desempenho onde a faixa

de medicdo de temperatura é de 200°C a 400°C. Os termopares podem ter
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aplicacées em medicdes de temperaturas superiores a 3000°C, mas com elevadas
incertezas, pois a precisdo da medicdo diminui a medida que a temperatura
mensurada aumenta. Em comparagcdo, os termopares destacam-se por
apresentarem uma banda de leitura de temperatura mais extensa que as termo
resisténcias. Em contrapartida, os sensores DTRs s&o mais lineares, porém de
aplicacao limitada a temperaturas abaixo de 1000°C (MEZZADRI, 2012). A Figura 18
ilustra o sinal de saida referente aos sensores de temperatura industriais em funcgao

da temperatura.

Figura 18 — comparacéo da resposta a temperatura entre termoresisténcia DTR e termopares.
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Fonte: adaptada de Mezzadri, 2012

Na industria de petroleo e gas, a temperatura é tipicamente medida com um
detector de temperatura de resisténcia (DTR). O DTR é emparelhado com um
transmissor sem fio e monitora as temperaturas do processo, incluindo fluidos e

gases, produtos quimicos, motores, compressores € pilhas de flare (LIMA, 2018).

Muitos sdo os beneficios do monitoramento de temperatura em processos
industriais. A instalacdo de sensores de temperatura em toda a extensao da
tubulacdo e utilizacdo de softwares de monitoramento em tempo real otimiza o
processo, resultando na melhoria da eficiéncia na produgao e diminuicdo do tempo

de parada para manutengcdo. O monitoramento constante da temperatura também
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pode evitar fatores de risco como superaquecimentos e possiveis incéndios e
explosdes, garantindo assim uma maior seguranga aos trabalhadores e mitigacao
dos impactos ambientais causados pelos acidentes. Além disso, a identificagcao
precoce de problemas e manutencdo preventiva reduz custos, gerando economia
com reparos emergenciais (CUTRIN, 2013; MOREIRA, 2017).

Especificamente na industria do petréleo de gas, o monitoramento continuo
da temperatura em tubulagbes e pocos sao fundamentais na deteccdo de
vazamentos, identificacdo de pontos quentes e frios em dos pocos de petrdleo. Ou
seja, a utilizagdo de sensores na industria petrolifera € de extrema importancia,
porque além de reduzir riscos de acidentes, ajudam a otimizar seus processos,

contribuindo para a eficiéncia da producao.

210 PETROLEO

O petroleo € um o6leo de origem féssil que leva milhdes de anos para ser
formado nas rochas sedimentares, em areas maritimas e terrestres. O petréleo é
inflamavel e formado por uma mistura complexa de diversos compostos organicos,
constituido predominantemente por hidrocarbonetos que podem se juntar a atomos

de oxigénio, nitrogénio e enxofre, além de ions metalicos, como niquel e vanadio.

A formagao do petréleo é caracterizada pelo acumulo de material organico
proveniente da decomposicdo de animais e plantas submetidos a condicbes
especificas de pressdo e isolamento em camadas do subsolo de bacias
sedimentares, sofrendo transformagdes ao longo dos anos. O petrdleo pode ser
extraido tanto em terra quanto no mar. A exploragcéo em terra € mais simples, sendo
feita com a utilizagdo de bombas mecénicas, enquanto no mar empregam-se
plataformas que exigem altos investimentos dadas as maiores dificuldades técnicas

e 0s riscos de poluigao marinha (SILVA, 2013).

Como o petroleo ndo € uma substancia pura, mas sim uma mistura de varias
substancias, ele ndo possui uma formula quimica bem definida. Sua composi¢cao
pode sofrer variagcbes de acordo com sua origem, portanto, cada reservatério de

petréleo possui caracteristicas como cor, densidade, teor de enxofre e acidez
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distintos. Contudo eles apresentam analises elementares semelhantes as
apresentadas na Tabela 6 (DOMINGUES, 2020).

Tabela 6 — analise elementar do cru tipico (% em peso)

Elemento % Peso
Hidrogénio 11-14
Carbono 83 - 87
Enxofre 0,06 -8
Nitrogénio 0,11-1,7
Oxigénio 0,1-1,7
Metais <0,3

Fonte: Domingues, 2020.

Os contaminantes encontrados no petréleo derivam do enxofre, oxigénio,
nitrogénio e metais, além de impurezas inorganicas importantes como a agua, sais,
argila, areia e sedimentos. Estes contaminantes trazem uma série de inconvenientes
tanto durante o seu processamento quanto na utilizacdo final de derivados. O
oxigénio afeta a acidez do d6leo, enquanto o enxofre e o nitrogénio causam corrosao
dos materiais, contaminam os catalisadores e conferem cor e odor aos produtos
finais. Além disso, esses elementos quando combinados na forma NOx, SOx e COx
sdo grandes poluentes. O petrdleo pode ainda ser caracterizado pelo grau de
densidade API, do American Petroleum Institute, definida pela Equagao 4, no qual A
€ a densidade do petréleo em relagdo a agua, ambos a 60 °F (aproximadamente
14°C).

141,5

° AP = —131,5 (4)

Quanto maior o valor de °API, mais leve é o composto. Dessa forma, uma
amostra de petroleo pode ser classificada segundo o grau de densidade API, como

apresentado na Tabela 7.
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Tabela 7 — classificagao do petréleo quanto ao °API

API Classificagao do petréleo
> 30 Leve

21-30 Médio
<21 Pesado

Fonte: Silva, 2013.

Segundo o teor de enxofre, o petroleo é classificado como doce ou azedo.
Quando apresenta um teor de enxofre inferior a 0,5% € chamado de petréleo doce
enquanto se o teor de enxofre é superior a 1,1% € chamado de petrdleo azedo
(DOMINGUES, 2020). Faixas intermediarias poderao ser classificadas como

semidoces ou semiazedos.

O petréleo € uma matéria prima de extrema importancia econdmica, cuja
exploracao foi iniciada no século XIX. Hoje em dia é utilizado como componente
basico de mais de 6000 produtos, dentre eles a gasolina, dleo diesel, querosene de
aviacao (QAV), gas de cozinha, solventes, lubrificantes, borrachas, plasticos, tecidos
sintéticos e até mesmo energia elétrica, sendo responsavel por cerca de 1/3 da

energia utilizada no Brasil.

O transporte e armazenamento do petrodleo € uma tarefa dificil, visto que os
tubos e tanques pelos quais ele passa sofrem desgastes ocasionados pelo processo
de corrosdao caracteristico dos elementos contaminantes presentes em sua
composi¢ao. Desse modo, para transportar e armazenar o petréleo, é necessario um
revestimento poderoso que suporte e diminua o processo de corrosdo e que esteja
coerente com a American Petroleum Institute — APl 652 de 1997 (SOUSA, 2018).
Tendo em vista o processo corrosivo, isolar os equipamentos do meio agressivo
através do uso de revestimentos ou capsulas de protecdao de equipamentos inertes
ao petrdleo é de grande interesse para evitar falhas que comprometam sua
producdo (DOMINGUES, 2020).
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3 MATERIAIS E METODOS

O presente capitulo refere-se a descrigdo do procedimento experimental
usado na produgdo dos compostos ceramicos de estrutura perovskita cubica
complexa Sr.MgNiOs e SroZrNiOs e BaxZrNiOs, assim como das técnicas utilizadas

na caracterizagcao dessas novas ceramicas.

3.1 SELECAO E SINTESE DOS REAGENTES

Para a producéo das ceramicas de estrutura perovskita complexa A;BB’Os, a
primeira etapa foi a selecdo dos reagentes de partida. Os produtos selecionados
foram os Oxidos e carbonatos de elevada pureza SrCOs; (99%, Sigma-Aldrich),
BaCOs (99%, Vetec), MgO (95%, Vetec), ZrO, (99%, Sigma-Aldrich) e NiO (99,99%,
Sigma-Aldrich).

As ceramicas foram produzidas pela técnica de reacdo em estado sdlido e, a
partir de calculos estequiométricos, determinou-se a quantidade necessaria de cada
reagente percursor utilizado na produgao de cada composto. As sinteses estudadas
e 0s materiais ceramicos esperados com estrutura perovskita complexa estdo

representadas pelas Equacgdes 5,6 e 7.

25rC Oy, +MgO +NiOy+Oy - Sr,MgNi Oy +2C Oy (5)
2SrCOy +Zr OZ(S)+NiO(S:]+(1/2)OZ(g, —~ Sr,MgNiOg,+2C O, (6)
2BaC Oy +Zr OZ(S)+NiO(S)+(1/2)OZ(g) ~ Ba,MgNiOg +2C O, (7)

A massa dos reagentes foi medida com o uso de uma balanga analitica
digital da Marconi, modelo FA2014N, com precisdo de 0,0001 g, localizada no
Laboratério de Ceramicas Especiais do Departamento de Engenharia Mecéanica da
UFPE. As quantidades estequiométricas de cada reagente foram calculadas de

modo a obter 30 gramas de cada composto.
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3.2 HOMOGENEIZAGAO DOS PRECURSORES

As sinteses dos reagentes foram homogeneizadas em um moinho de bolas
da Marconi, modelo MA-500, regulado para atuar com agitagdo de 200 rpm por um
periodo de 24h, a fim de promover a diminuicdo do tamanho de particulas, aumentar
a velocidade de reagao dos pos utilizados e assegurar a homogeneidade da mistura
(OLIVEIRA et al, 2015; LIMA et al, 2018). Os pés foram colocados dentro de uma
jarra de acgo inoxidavel de dimensdes internas 13,2 cm x 15,0 cm, contendo 31 bolas

de alumina de densidade tedrica de 3,96 g/cm?® e massa aproximada de 19,39 g.

Para determinar a quantidade necessaria de bolas a serem utilizadas para
moagem dos reagentes, normalmente usa-se entre 50% e 55% da capacidade
liquida do moinho. Contudo, devido aos espacos vazios existentes entres as bolas, a
ocupacao do volume nao é efetiva, dessa forma, deve-se considerar 60% desse
volume como volume real ocupado. Admitindo que uma taxa de ocupacéao ideal é
cerca de 20% a 25% do volume util do moinho (SOUSA, 2018), foi possivel
determinar, através da equacéao 8, a quantidade de bolas necessarias na moagem.

N=— ®)

Em que N é o numero de bolas, P é quantidade em massa de bolas (determinada
pela Equacdo 3) e m é a massa da bola a ser utilizada na jarra. A Figura 19

apresenta imagens do moinho de bolas e da jarra utilizada neste trabalho.

Figura 19 — (a) jarra e (b) moinho de bolas utilizado para homogeneizacao das sinteses.

Fonte: Lima, 2018
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Apds a homogeneizagdo no moinho, o material foi retirado da jarra para a

posterior etapa: a compactacao.

3.3 PREPARAGCAO DOS COMPACTADOS PARA CALCINACAO

Apds a moagem, a mistura obtida da homogeneizagédo foi depositada em
uma matriz cilindrica fabricada em aco resistente a abrasao (AlSI D6) de diadmetro
15 milimetros (Figura 20). Para a compactagcdo, o p6 depositado na matriz foi
comprimido pelo método de prensagem uniaxial, utilizando-se uma prensa hidraulica
da SCHIWING SIWA, modelo ART6500089, por um periodo de 5 minutos e uma
carga de 4 ton/cm?, obtendo-se assim um compactado verde que foi destinado a
calcinagdo (DOMINGUES, 2020).

Figura 20 — matriz metalica usada no processo de conformagéo.

Fonte: A Autora (2023).

Foram feitas pastilhas (compactados verdes) de cada composto e a cada
compactagao as pecas da matriz metalica foram higienizadas com alcool etilico
absoluto 99,5% P.A. O etileno glicol foi utilizado como desmoldante, a fim de evitar a
quebra das pastilhas e adesédo do p6 as paredes do molde. Apds a prensagem,
foram obtidas pastilhas em formato de discos circulares com didmetro de 15 mm e
espessura de aproximadamente 5 milimetros, representadas na Figura 21, que

foram destinadas a calcinacgéao.
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Figura 21 — pastilhas obtidas por prensagem uniaxial.

Fonte: A Autora (2023).

3.4 CALCINACAO

As pastilhas obtidas a partir da prensagem foram submetidas a um tratamento
térmico em forno de alta temperatura tipo mufla da marca Jung, modelo 0614, para o
processo de calcinagédo. O objetivo desta etapa foi produzir, por reagdo de estado
sélido, as ceramicas SroMgNiOs, Sr.ZrNiOs e BaxZrNiOs com estrutura perovskita

cubica complexa.

A calcinagdao das pastilhas ceramicas ocorreu em atmosfera ambiente, a
temperatura de 1250 °C por um periodo de 24 horas, com taxa de aquecimento de
10 °C/min. O processo de resfriamento das amostras ocorreu dentro do forno sem
controle de temperatura. A Figura 22 mostra as pastilhas ceramicas de uma das

composic¢oes produzidas, Sr.MgNiOs, apds a calcinagao.
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Figura 22 — pastilhas ceramicas Sr,MgNiOs apos calcinagéo.

Fonte: A Autora (2023).

As pastilhas calcinadas foram submetidas a analise de difracdo de raios X,
com o objetivo de verificar a formacgao da estrutura perovskita cubica complexa. Os
resultados dessa etapa sdo de fundamental importancia para o desenvolvimento do
trabalho, visto que as pastilhas utilizadas na etapa da sinterizacdo, devem ter a
estrutura perovskita complexa confirmada. A Figura 23 apresenta um fluxograma que
exemplificando as etapas de escolha das amostras que seguirdo para a sinterizagao

apos a calcinagao.

Figura 23 — fluxograma do processamento dos materiais ceramicos para calcinagéo.

Estrutura

perovskita nao Descarte
confirmada

Calcinacdo el  Anadlise DRX
Estrutura
perovskita

confirmada

Seguir para a

sinterizacdo

Fonte: A Autora (2023).

3.5 SINTERIZACAO
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Depois de verificada a formacdo da estrutura perovskita complexa nas
ceramicas calcinadas, as pastilhas foram fragmentadas e submetidas ao processo
de moagem em almofariz de porcelana por 20 minutos, obtendo-se um material na

forma de um po fino que seguiu para compactacgéo e sinterizagao.

Os pés das ceramicas Sro,MgNiOs, Sro2ZrNiOg e BaZrNiOs obtidos a partir da
moagem dos calcinados, foram compactados em uma matriz cilindrica de 15 mm de
didmetro por prensagem uniaxial. Com a finalidade de diminuir a porosidade dos
compactados e melhorar as condigbes para a sinterizagdo, a carga utilizada nesta
etapa foi superior a carga utilizada na compactagdo dos pds para a calcinagao
(SILVA et al, 2015; LIMA et al, 2018). Primeiramente foi aplicada uma pressao de 5
ton/cm? por 1 minuto, logo apés 7 ton/cm? por 1 minuto e por fim 10 ton/cm? por 3

minutos.

Em seguida, as ceramicas calcinadas foram submetidas a um novo
tratamento térmico (sinterizagdo) como o objetivo de promover a densificagdo das
pastilhas ceramicas. A sinterizacdo ocorreu em atmosfera ambiente em cadinhos de

alumina de alta pureza, utilizando-se o mesmo forno utilizado na calcinagao.

Os corpos de prova foram submetidos a um ciclo térmico com taxa de
aquecimento igual a 10 °C/min, atingindo 1350 °C, na qual permaneceram por 24
horas. O resfriamento das pastilhas ocorreu dentro do forno, sem ventilagao forgada.

A Figura 24 apresenta as pastilhas obtidas apés a sinterizacéo.

Figura 24 — pastilhas obtidas apés a sinterizacéo.

Fonte: A Autora (2023).

3.6 CARACTERIZAGAO DAS CERAMICAS
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As propriedades e microestrutura das ceramicas obtidas foram analisadas
através de diversas técnicas de caracterizagao: difracdo de raios X (DRX), analise
de tamanho de particulas (ATP), analise termogravimétrica (TGA), microscopia
optica (MO), microscopia eletrébnica de varredura (MEV), microdureza vickers e
ensaio de densidade. Apds essas analises as amostras foram imersas em petréleo
cru, ficando pelo periodo de 6 meses. Durante esse periodo, a cada dois meses as
propriedades estruturais, microestruturais e mecanicas foram novamente analisadas
com o objetivo de estudar a estabilidade dos novos compostos ceramicos em

relagao ao petroleo.

3.6.1 Difracao de raios X

As ceramicas calcinadas foram submetidas a analise de difragdo de raios X,
a fim de confirmar a formagdo do composto cerdmico de estrutura perovskita
complexa. O ensaio foi realizado no COMPOLAB, situado no Instituto Nacional de
Tecnologia em Unido e Revestimento de Materiais (INTM) da UFPE, utilizando-se o
difratbmetro da SHIMADZU, modelo XRD-7000, com os parametros descritos na
Tabela 8.

Tabela 8 — parametros de varredura utilizados para difratometria de raios X nos compostos ceramicos

calcinados.
Parametro Valor
Configuragao 0 -20
Radiacao CuKa
K-Alpha1 [A] 1,5406
K-Alpha2 [A] 1,54439
K-Beta[A] 1,39222
Energia no tubo 40 mA, 40 kV
Faixa angular (°206) 10°a 90°
Tempo de varredura [min] 18,733

Fonte: Domingues, 2020

A difracdo de raios X € um fendbmeno de espalhamento da radiagao
eletromagnética, provocada pela interagao entre o feixe de raios X incidente e os

elétrons dos atomos componentes de um material. Quando um feixe de raios X
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incide sobre um cristal, os planos de atomos deste cristal se comportam como uma
grade de difracao, difratando o feixe. Isso acontece porque o espagamento entre os
planos atdmicos do cristal € da ordem do comprimento de onda do raio X (KITTEL,
2006; Ashcroft e Mermin, 2010).

Por outro lado, se dois raios incidem em planos diferentes do cristal, eles
percorrerao caminhos diferentes, sendo assim, o caminho percorrido por um deles
sera maior, caracterizando uma diferenga de fase entre os raios difratados. Se a
diferenca de fase entre as duas ondas for um multiplo inteiro do comprimento de
onda, suas amplitudes sdo somadas e ocorre o que € chamado de interferéncia
construtiva (KITTEL, 2006; Ashcroft e Mermin, 2010). A Figura 25 apresenta um

diagrama esquematico da difragdo em um cristal.

Figura 25 — diagrama esquematico da difragdo em um cristal.

Fonte: adaptada de Sousa, 2018

A lei de Bragg diz que uma onda plana sera refletida pela familia de planos
separados por uma distancia d, uns dos outros, se a diferenca de percurso entre
dois raios paralelos for um multiplo do comprimento de onda. Dessa forma Lei de

Bragg é descrita matematicamente através da Equacéao 9.

nA=2 dsen0 (9)
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Em que, n € um numero inteiro também chamado de ordem de difracdo, A é o
comprimento de onda da radiacdo incidente, d é distancia interplanar para o
conjunto de planos hkl (indice de Miller) da estrutura cristalina e 8 € o angulo de

incidéncia dos raios X, medido entre o feixe incidente e os planos cristalinos.

A técnica de difratometria de raios X consiste na incidéncia da radiagao em
uma amostra e na deteccao dos fétons difratados, que constituem o feixe. Os raios
difratados sado detectados e transformados em sinais, que sao identificados e
traduzidos em um grafico da intensidade do sinal versus angulo de varredura
(CONSTANTINO, 2017).

Os planos de difracdo, suas distancias interplanares e densidades de
atomos sdo caracteristicas Unicas de cada substancia cristalina, da mesma forma
que o padrao de difracdo gerado por ela. Sendo assim, cada substéncia apresenta
padroes difratométricos proprios, que podem ser consultados na lista de fichas
cristalograficas dos bancos do International Center for Diffracton Data - ICDD
(CALLISTER, 2002). A identificacdo das fases das ceramicas estudadas neste
trabalho foi feita por comparagéo com as fichas disponiveis dos bancos ICDD.

3.6.2 Anadlise de tamanho de particulas (ATP)

O po6 ceramico de cada composto também foi estudado por analise de
tamanho de particulas. Esta analise tem como objetivo estudar a distribuicéo

granulométrica do material agregado e suas caracteristicas fisicas.

O principio de funcionamento desta técnica é a difracao de raios laser. No
equipamento, radiagdo eletromagnética na regido do visivel e com comprimento de
onda fixo (laser) é incidida sobre um fluxo continuo de amostra dispersa em um meio
fluido. A radiacao difratada € detectada por detectores espalhados em posi¢des
estratégicas dentro da camara de amostra, emitindo mensagens para um
computador que calcula e apresenta os resultados. Neste método, o tamanho da
particula é inversamente proporcional ao angulo de difragdo, ou seja, as particulas
maiores espalham o raio a baixos angulos e as particulas menores espalham os

raios a angulos maiores, como representando na Figura 26 (FRANCA, 2007).
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Figura 26 — representagéo da difracao laser ocorrida durante a analise do tamanho de particulas.

Lente

Detectores

Fonte: Franga, 2007

Neste trabalho, o equipamento utilizado para realizar o ensaio de ATP foi o
analisador de tamanho de particula modelo Mastersizer 2000, da Malvern
Instruments, utilizando o acessorio via umida Hydro 2000MU e agua como meio
fluido. A Figura 27 mostra o aparelho utilizado para fazer as analises por distribuicdo

de tamanhos de graos, localizado no Laboratério de Tecnologia Mineral da UFPE.

Figura 27 — (a) analisador de tamanho de particula a laser, Malvern Mastersizer 2000 UM. (b) Solugéo

com amostra dispersa em um meio fluido.

Fonte: A Autora (2023).

Este equipamento possui um sistema de detectores com luz vermelha, que
detectam o espalhamento frontal, lateral e posterior. Os dados sobre a intensidade
da dispersao angular sdo analisados para calcular o tamanho das particulas

responsaveis por criar o padrao de dispersdo, com base na teoria de difusédo da luz
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de Mie. O tamanho das particulas € indicado como o diametro de uma esfera de

volume equivalente.

3.6.3 Anadlise termogravimétrica (TGA)

A andlise termogravimétrica baseia-se no estudo da variagdo de massa de
uma amostra resultante de uma transformacao fisica ou quimica em funcdo do
tempo ou da temperatura. Esta técnica de caracterizagdo pode ser utilizada para
diferentes tipos de amostras, desde as organicas como produtos alimenticios, solos,

madeira, plasticos e carvao, até amostras inorganicas como as ceramicas.

O equipamento utilizado para a analise termogravimétrica € composto
basicamente de uma termobalanga, que permite a pesagem continua da amostra a
medida que a temperatura do forno segue a programacao estipulada (DENARI,
2002). Nesta analise, sempre é utilizada uma amostra de referéncia que segue o
mesmo ciclo térmico que a amostra a ser analisada. Neste trabalho, a amostra de

referéncia utilizada foi a alumina calcinada.

As ceramicas produzidas neste trabalho foram estudadas por analise
termogravimétrica, com o objetivo de verificar a perda de massa em consequéncia
dos tratamentos térmicos. Para isto, foi utilizado o equipamento Shimadzu DTH 60,
com taxa de aquecimento fixada em 15°C/min, temperatura maxima de 1000°C e
atmosfera de Nitrogénio (N:), localizado no Laboratério de Tecnologia Mineral da
UFPE.

3.6.4 Microscopia 6ptica

Apods a sinterizagao, as pastilhas ceramicas foram submetidas ao ensaio de
microscopia optica, com o objetivo de analisar a superficie das amostras. Para isto,
as ceramicas foram previamente polidas com lixas de diferentes granulometrias até
que se obtivesse uma superficie espelhada. O lixamento a seco foi realizado com o
auxilio de uma politriz (Arotec, modelo APL4) empregando-se sucessivamente lixas

d’agua de granulométrica variando de #200 até #1000.
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A microscopia Optica € uma técnica de caracterizagao microestrutural no
qual pode-se obter imagens de ampliagado que variam de algumas dezenas até 2000
vezes o tamanho original. O microscoépio optico utilizado para realizar a analise das
ceramicas foi da marca Olympus, modelo BX51M, localizado no Departamento de
Engenharia Mecanica do CTG/UFPE.

3.6.5 Microscopia eletronica de varredura

A microscopia eletronica de varredura € uma importante técnica utilizada na
analise da microestrutura de materiais solidos. Esta analise permite a obtencao de
imagens com alta resolugdo e aparéncia tridimensional da amostra, sendo possivel
devido a elevada profundidade de foco em complemento a informagao dada pela
imagem 6ptica (DOMINGUES, 2020; GOMES, 2016).

Os microscopios eletrbnicos proporcionam imagens com aumentos muito
maiores que os obtidos em microscopios Opticos, podendo ser superior a 100 mil
vezes. Ao invés da luz, nesses aparelhos sao utilizados feixes de elétrons que sao
desviados por campos magnéticos. Além disso, a imagem formada por esses
microscopios nao € observada de forma direta, mas sim obtendo-se fotografia das
mesmas (RAMALHO, 2007). Neste tipo de microscopia, um feixe de elétrons
focalizado varre a superficie da amostra, interagindo com a matéria, gerando
diferentes tipos de sinais que podem oferecer informagdes sobre a morfologia e

composi¢ao quimica do material.

A formagao das imagens no MEV pode ser dada por duas diferentes formas:
elétrons secundarios (baixa energia) ou elétrons retroespalhados (alta energia).
Neste trabalho, as imagens foram geradas pelo Microscopio Eletrénico de Varredura
Tescan, modelo Mira 3, representado na Figura 28, utilizando atmosfera de argdnio
para formacao do vacuo, tensado de 20 kV, distancia focal de 15 mm e com detector
retroespalhado (BSE). O equipamento esta localizado no Laboratorio de Microscopia
Eletronica no INTM/UFPE.
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Figura 28 — microscdpio eletrénico usado na obtengao das imagens das superficies das amostras.

Fonte: A Autora (2023).

Imediatamente antes da anadlise, as amostras foram preparadas e
metalizadas, sendo cobertas com uma fina camada de ouro (9 nm) em unidade de

recobrimento Cressington (modelo 108carbon/A), como mostrado na Figura 29.

Figura 29 — processo de metalizagdo da amostra Sro.MgNiOe.

Fonte: A Autora (2023).
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3.6.6 Espectrometria de energia dispersiva de raios X (EDS)

A microanalise por energia dispersiva € uma técnica nao destrutiva e tem
como objetivo analisar a composi¢do quimica da amostra. Esta analise foi realizada
nas ceramicas sinterizadas utilizando-se o microscépio eletrénico de varredura,
mostrado a Figura 30, que possui um detector especifico acoplado capaz de captar
raios-X e identificar os espectros dos elementos constituintes em um ponto

especifico da amostra.

3.6.7 Microdureza Vickers

A dureza € uma medida da resisténcia do material a deformacéo plastica
localizada. O ensaio de microdureza Vickers consiste em aplicar uma carga sobre a
superficie de um corpo de prova através de um penetrador de diamante com formato
de piramide de dimensdes conhecidas. Este ensaio analisa a resisténcia que o
material oferece a um penetrador padrdo, uma piramide de base quadrada e angulo
entre faces de 136°, sob uma determinada carga aplicada (SOUZA, 1982;
YOKOYAMA 2008).

O valor da dureza de um material é obtido através da correlacéo entre a
carga aplicada e a area da impressao resultante (Equagédo 10). Esta correlagdo é
baseada na tensdo necessaria para que o penetrador venga a resisténcia da
superficie do material, portanto quanto mais duro o material for, menor sera a
penetracao resultante para uma mesma forga e consequentemente menor sera a

area da impressao.

F
HV=-
1% " (10)

O durébmetro é o equipamento utilizado para realizar este ensaio. Por meio
de um microscopio acoplado, ele permite obter as medidas das diagonais formadas
pelos vértices opostos da base da piramide apds a identacdo e, com isso, a
microdureza pode ser calculada. A Figura 30 mostra como séo feitas as medidas

das diagonais da figura impressa na amostra apos a identagao.
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Figura 30 — medidas das diagonais formadas pelos vértices opostos da base da piramide.

Fonte: Domingues, 2014

Neste trabalho, os ensaios de microdureza Vickers foram realizados
utilizando-se o microdurémetro modelo HVS-5 n° 0021, localizado no Laboratério de
Ceramicas Especiais do Departamento de Engenharia Mecanica da UFPE. Para
esta analise, foram utilizadas as pastilhas ceramicas sinterizadas, previamente
polidas, que apresentavam superficies espelhadas. As amostras foram submetidas a
uma carga de 1000 gramas por 10 segundos e para cada amostra foram feitas 10
leituras. O valor da microdureza foi obtido através da média aritmética entre esses

valores, descartando-se os dois valores mais discrepantes.

3.6.8 Ensaio de densidade, porosidade e absorgao

O ensaio de densidade, porosidade e absorcao realizado nas ceramicas
sinterizadas foi realizado utilizando-se a norma ABNT NBR 15845:2010, que se
baseia no Principio de Arquimedes. Neste método, para a determinacdo da
densidade, € necessario apenas medidas de massa da amostra em situagdes
especificas e por isso as informagdes de densidade e porosidade podem ser

determinadas de maneira simples e precisa, utilizando-se uma balanga analitica.

O principio de Arquimedes diz que um corpo imerso em um fluido sofre um
empuxo de mesma intensidade, mesma direcdo, mas sentido oposto ao peso de
fluido deslocado pelo corpo. Sendo assim, pode-se dizer que, se um objeto estiver

imerso em um fluido em equilibrio sob agdo da gravidade, o seu peso aparente sera
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dado pela diferenga entre o seu peso e o empuxo. A Figura 31 apresenta um
diagrama esquematico das forgas empuxo e peso atuando em um corpo submerso
em um fluido e o aparato utilizado neste trabalho para o célculo da densidade das

ceramicas sinterizadas.

Figura 31 — (a) diagrama esquematico de forgas atuantes em um objeto imerso em um fluido. (b)

Aparato experimental utilizado na determinagédo da densidade das ceramicas sinterizadas.

N=J

| I |

(a) (b)
Fonte: A Autora (2023).

Para a realizacdo desta analise, as ceramicas sinterizadas foram imersas
em agua destilada até ficarem totalmente submersas, permanecendo assim por um
periodo de 48 horas. Apos este periodo, as amostras foram pesadas para a

determinagao da massa saturada. Em seguida, as amostras foram colocadas em
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uma estufa aquecida a 120 °C por 24 horas e novamente pesadas em uma balanca
analitica para determinacdo da massa seca. A partir das informagdes de massa
saturada e massa seca de cada amostra, os valores foram colocados em uma
planilha e assim obteve-se os resultados de densidade, porosidade e absorgcédo de

cada ceramica. A equacao 11 foi utilizada no calculo da densidade das amostras.

p:MSa[_MSECG (11)

No qual p é a densidade da amostra em g/cm3, M, é a massa da amostra apds 48

horas submersa na agua e M., € a massa da amostra apds 24 horas na estufa.

3.6.9 Estudo da estabilidade em petréleo cru

O estudo da estabilidade das ceramicas Sr.MgNiOg, Sr.ZrNiOs e BaxZrNiOg
em relacdo ao petrdleo bruto foi realizado apdés a caracterizacdo estrutural,
microestrutural e mecanica dos compostos sinterizados. Pastilhas ceramicas das
diferentes composicdes foram imersas no petréleo, a temperatura ambiente, oriundo
do Estado de Sergipe, no Brasil. O petroleo utilizado neste trabalho foi caracterizado
no laboratério RNEST, na Refinaria Abreu e Lima, e a Tabela 9 apresenta os

resultados da caracterizagao.

Tabela 9 — cromatografia do petréleo bruto

Ensaio Resultado Unidade
VISC. CIN. 50 GC 364,9 mm? /s
NUMERO ACIDEZ TOTAL 0,09 Mg KOH/g
ENXOFRE TOTAL 4368 mg/kg
AGUA E SEDIMENTOS 0,05 % volume
SAL COMO NaCl 37,8 mg/kg
DENS. 20/4 GC 0,9237 g/lcm?®
°API 21,09

Fonte: Domingues, 2020
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As informagbes contidas na tabela indicam que o petroleo utilizado é
considerado pesado, devido ao seu °API, a acidez total é baixa e o teor de enxofre é
considerado alto. Essas conclusées baseiam-se na classificagdo do American

Petroleum Institute e na Portaria ANP n° 42.

As amostras permaneceram imersas no petréleo bruto pelo periodo de 180
dias, sendo retiradas a cada 60 dias para verificacdo de possivel degradagao na
microestrutura em consequéncia do contato com o petroleo. Ao final desse periodo,
foram repetidos os ensaios de difracdo de raios X para verificar se houve mudanca
na estrutura cristalina dos compostos ceramicos. A microestrutura das ceramicas
também foi reavaliada por microscopia eletrbnica de varredura e microscopia Optica
a fim de analisar a superficie da amostra. O comportamento mecénico foi avaliado

pelo ensaio de microdureza Vickers.

4 RESULTADOS E DISCUSSOES

Os resultados obtidos a partir da analise das ceramicas produzidas, serao

apresentados e discutidos no presente capitulo.

4.1 CARACTERIZACAO DO PO CERAMICO CALCINADO

A seguir serdo apresentados e discutidos os resultados obtidos a partir da

caracterizagao dos pés ceramicos calcinados.

4.1.1 Difragao de raios X

As Figuras 32, 33 e 34 apresentam, respectivamente, os espectros de
difracdo de raios X dos pos ceramicos de composi¢cao SroMgNiOs, SroZrNiOs e
Ba,ZrNiOs calcinados na temperatura de 1250°C por 24 horas. Nesses espectros, €
possivel perceber a formacdo da estrutura perovskita através dos intensos picos
caracteristicos da estrutura cubica primitiva da perovskita além de algumas linhas de
reflexdo fracas decorrentes das reflexdes da superrede. A identificacdo dos picos foi

feita por analise qualitativa, baseando-se no comparativo de intensidade dos picos e
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posicdes angulares, usando como base de dados as fichas cristalograficas do banco

International Center for Difraction Data (ICDD).

Figura 32 — difratograma de raios X do p6 cerémico SroMgNiOs calcinado a 1250°C por 24 horas.
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Fonte: A Autora (2023).

Figura 33 — difratograma de raios X do p6 cerémico Sr.ZrNiOg calcinado a 1250°C por 24 horas.
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Fonte: A Autora (2023).

Figura 34 — difratograma de raios X do pé ceramico Ba,ZrNiOs calcinado a 1250°C por 24 horas.
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Fonte: A Autora (2023).

A presencga das linhas de reflexdo (311) e (533) da superestrutura presentes
no espectro DRX dos compostos ceramicos é a confirmagao da estrutura perovskita
cubica complexa ordenada, em que os cations Ni** e Zr** ocupam as posigoes B e B’
nos compostos Sr.ZrNiOs e Ba,ZrNiOs, enquanto os cations Mg* e Ni** ocupam as
posicoes B e B’ no composto Ba,ZrNiOs, evidenciados pela intensidade significativa

dessas linhas de reflexao superestruturais (KOSHY, 1995; OLIVEIRA, 2014).

O parametro de rede experimental dos compostos cerdmicos foi obtido a
partir de informagdes extraidas dos difratogramas do pé calcinado, utilizando-se os

picos de maior intensidade. Essas informagdes estdo contidas nas tabelas 10, 11 e

12.



Tabela 10 — parametros de difratometria de raios X da cerdmica Sro.MgNiOs
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20 d(A) (hkl Intensidade (l) /o
18,692 4,7433 111) 684,364 0,1191
22,824 3,893 (011) 1442,196 0,1989
26,530 3,3571 (200) 1276,011 0,2222
32,263 2,7724 (220) 5743,064 1,0000
37,062 2,4247 (311) 960,260 0,1672
39,861 2,2597 (222) 869,549 0,1514
43,061 2,0989 (400) 2372,832 0,4132
46,233 1,9620 420) 1591,763 0,2772
57,565 1,5998 422) 1425,578 0,2482
62,497 1,4849 (440) 1159,682 0,2019
67,536 1,3858 (620) 661,127 0,1151
77,001 1,2374 444) 428,468 0,0746
79,001 1,2110 (533) 295,520 0,0515
86,047 1,1290 (642) 235,694 0,0410

Fonte: A Autora (2023).
Tabela 11 — parametros de difratometria de raios X da cerdmica Sr,ZrNiOg

20 d (A) (hkl) Intensidade (l) I/lo
30,662 2,913 (220) 11464,595 1,000
37,195 2,415 311) 958,778 0,083
43,994 2,057 (400) 3544,075 0,309
47,033 1,971 (420) 680,395 0,059
54,765 1,675 422) 3439,306 0,300
64,097 1,452 (440) 1239,161 0,108
72,736 1,299 444) 1099,470 0,096
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81,134 1,184 (533) 435,934 0,038
89,231 1,097 (642) 959,778 0,084

Fonte: A Autora (2023).

Tabela 12 — parametros de difratometria de raios X da ceramica Ba,ZrNiOg

20 d (A) (hkl) Intensidade (l) I/
27,718 3,2148 (200) 235,419 0,2614
30,476 2,9308 (220) 900,563 1,000
37,586 2,391 311) 141,849 0,1575
43,558 2,0761 400) 451,965 0,5019
53,910 1,6993 422) 534,306 0,5933
63,153 1,4711 (440) 326,315 0,3623
71,372 1,3205 (620) 275,520 0,3059
75,638 1,2563 444) 99,975 0,1110
79,477 1,2049 (533) 120,462 0,1338
87,298 1,1160 (642) 315,621 0,3505

Fonte: A Autora (2023).

Para o calculo do parametro de rede experimental, sdo utilizados os valores
de (h k1) e o d(A) das Tabelas 10, 11 e 12, aplicados na Equac&o 12.

a=d\/[h2+i2+P) (12)

Ja para o calculo do parametro de rede tedrico, materiais com estrutura do
tipo A;BB’Os obedecem as relagdes representadas pelas equagdes 13, 14 e 15,
utilizando-se o modelo das esferas rigidas (BRANDLE, 1990).

2(R,+R,)

N (13)

a,=

ag=Rz+Ry+R, (14)
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CIA+CIB
= 1
cal 2 ( 5)

Em que R,,R;z, R eR, sdo os raios idnicos dos respectivos céations A, B, B’ e do
anion oxigénio, respectivamente.
Os parametros de rede tedricos, experimentais e a diferenga percentual

esses valores em cada um dos sistemas estudados podem ser observados na tabela
13.

Tabela 13 — parametro de rede tedrico e experimental dos sistemas SroMgNiOs, Sr.ZrNiOs e Ba,Zr-
NiOe.

Composicao Parametro de Parametro de rede Diferenca entre os

rede teérico (A) experimental (A) parametros de rede
(%)
Sr.MgNiOs 7,9718 8,3449 4,47
SrZrNiOg 8,0918 8,2215 1,58
Ba.ZrNiOs 8,3180 8,3063 0,14

Fonte: A Autora (2023).

Como pode ser observado, existe uma diferenca entre os valores do
parametro de rede teorico e experimental para os sistemas SroMgNiOs, Sr.ZrNiOs e
Ba.ZrNiOs. Essa discrepancia surge porque no modelo tedrico os atomos séo
considerados como perfeitas esferas rigidas, ou seja, esferas solidas com didametros
bem definidos e que ndo apresentam vibracdes nas posi¢cdes atdmicas. Porém isso
nao condiz com a realidade. Além disso, a diferenca percentual entre os parametros
de rede é muito pequena, inferior a 5%, o que é aceitdvel do ponto de vista
experimental (BRANDLE, 1990).

4.1.2 Analise de tamanho de particulas
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As curvas de distribuicdo granulométrica das ceramicas calcinadas estéo
apresentadas nas Figuras 35, 36 e 37. A analise de tamanho de particulas foi
realizada para analisar a distribuicdo do tamanho de graos, tendo em vista que a sua
homogeneidade e o tamanho de particula sdo fatores fundamentais para a
sinterizagdo, microestrutura e propriedades mecanicas do produto (DOMINGUES,
2020).

Figura 35 — curva de distribuicao granulométrica do p6 ceramico Sr.MgNiOs calcinado.
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Fonte: A Autora (2023).
Figura 36 — curva de distribuicao granulométrica do p6 ceramico Sr.ZrNiOg calcinado.
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Fonte: A Autora (2023).
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Figura 37 — curva de distribuicdo granulométrica do p6 ceramico Ba,ZrNiOs calcinado.
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Fonte: A Autora (2023).

A partir das figuras, é possivel perceber que para os compostos ceramicos
SroMgNiOg, SrZrNiOg e BaxZrNiOs as distribuigdes granulométricas se assemelham
a uma distribuigao log-normal. Alguns parametros importantes podem ser analisados
a partir dessa curva, como os valores caracteristicos D10, D50 e o D90 que
correspondem as aberturas que retém 10, 50 e 90 % em volume das particulas,

respectivamente.

Em geral, o D50 é considerado o tamanho médio das particulas da amostra.
Ja o span corresponde a medida da largura da distribuicdo, ou seja, quanto mais
estreita a distribuicdo, menor sera o valor do span. O valor do span € calculado a
partir da equagao 16.

D90—-D10

PAT="h 50

(16)

Os resultados mostraram que composto ceramico Sr.MgNiOs apresentou o
maior valor médio de tamanho da particula (D50= 61,882 um) e a menor largura de
distribuicdo (span = 2,489). O composto Ba,ZrNiOs apresentou o menor valor médio
de tamanho da particula (d50= 33.920 um), enquanto o composto Sr.ZrNiOs teve a
maior largura de distribuicdo (span = 2,766). Os principais resultados, com base em

uma distribuicdo de volume, estdo resumidos na Tabela 13.
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Tabela 13 — especificagdes de tamanho de particula de po.

Area da superficie
Amostra D10 (um) D50 (um) D90 (um) Span i
especifica (m#/Q)

Sr2MgNiOs 11,867 61,862 165,843 2,489 0,233
Sr2ZrNiOe 7,594 37,745 112,005 2,766 0,334
BaxZrNiOs 7,761 33,920 98,122 2,664 0,339

Fonte: A Autora (2023).

A partir da Tabela 13 é possivel perceber que o composto SroMgNiOs
apresentou o menor valor de area superficie especifica (0,233 m?qg), enquanto os
compostos Sr.ZrNiOs e BaxZrNiOg apresentaram valores muito semelhantes, 0,334
m?/g e 0,339 m?/g, respectivamente. Estes resultados evidenciam a concordancia
entre a distribuicio dos tamanhos das particulas dos compostos ceramicos

calcinados e as suas respectivas areas das superficies especificas.

4.1.3 Analise térmica

Os compostos ceramicos SroMgNiOs, SrZrNiOs e BaxZrNiOg foram
submetidos aos ensaios de andlise termogravimétrica (TGA) e analise térmica
diferencial (DTA). O objetivo do TGA ¢é analisar a variagdo da massa da amostra em
fungdo da temperatura, enquanto o DTA é monitorar os eventos que envolvem troca
de calor. A Figura 38 apresenta as curvas TGA e DTA da ceramica Sr.MgNiOs entre
as temperaturas de 26°C a 1000°C, com taxa de aquecimento de 15°C por minuto,

em atmosfera de nitrogénio.
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Figura 38 — curva DTA e TGA da ceramica Sr.MgNiQs.
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Fonte: A Autora (2023).

A ceramica Sr,MgNiOs teve uma perda de massa total de 18,3 %, sendo que
a variacao de 5,7% ocorreu entre as temperaturas 26°C e 600°C e cerca de 12,1%
entre as temperaturas de 700°C e 1000°C. A curva DTA mostra a presenca de trés
eventos endotérmicos, que ocorreram nas temperaturas de 99,54°C, 384,57°C e
954,28°C. A perda de massa e os picos endotérmicos podem ser relacionados a
eliminacao da agua (T = 99 °C), eliminacado de elementos volateis do desmoldante
(T
transformacgao de fase para a formacédo da estrutura perovskita (OLIVEIRA, 2014;
DOMINGUES, 2020). A Figura 39 apresenta as curvas TGA e DTA da cerémica

SrZrNiOs entre as temperaturas de 26°C a 1000°C, com taxa de aquecimento de

IR

384 °C) e a liberagdo de oxigénio e gas carbdnico proveniente da

15°C por minuto, em atmosfera de nitrogénio.
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Figura 39 — curva DTA e TGA da ceramica Sr.ZrNiOe.
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Fonte: A Autora (2023).

A perda total de massa da ceramica Sr.ZrNiOs foi de 8,2%, no qual entre as
temperaturas 26°C e 200°C houve uma variagao de 1,4% associada a eliminagéo da
agua, gases adsorvidos da atmosfera e agua ligada as moléculas. Entre as
temperaturas de 800°C e 1000°C a perda de massa teve o maior percentual, cerca
de 4,5%, que pode ser justificado pela dessorgdo do oxigénio e a liberagdo do
diéxido de carbono (CO;) (OLIVEIRA, 2014; DOMINGUES, 2020).

A curva DTA mostra a presenca de dois picos endotérmicos, que ocorreram
nas temperaturas de 95,18°C e 937,70°C e podem ser justificados pelos eventos
associados as perdas de massa explicados na analise termogravimétrica. A Figura
40 apresenta as curvas TGA e DTA da ceramica Ba,ZrNiOs entre as temperaturas de
26°C a 1000°C, com taxa de aquecimento de 15°C por minuto, em atmosfera de

nitrogénio.
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Figura 40 — curva DTA e TGA da ceramica Ba,ZrNiOe.
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Fonte: A Autora (2023).

A curva TGA do composto ceramico Ba.ZrNiOs mostra que houve perda de
1,3% da massa da amostra até a temperatura de 200°C, além de uma perda mais
acentuada entre as temperaturas de 750°C e 1000°C, representando 2% da massa
inicial. O total de massa perdida para a ceramica Ba,ZrNiOs foi de 5,4%. A presenca
de dois eventos endotérmicos na curva DTA, que ocorreram nas temperaturas de
84,48°C e 811,34°C, estao relacionados a absorcao de calor pela substancia para a
eliminacdo da agua e liberacdo do oxigénio (O2) e gas carbdnico (CO,),
respectivamente (OLIVEIRA, 2014; DOMINGUES, 2020).

A perda de massa dos compostos ceramicos SroMgNiOs, Sr.ZrNiOs e
Ba,ZrNiOs esta relacionada aos eventos endotérmicos que podem ser notados nas
nas curvas DTA das respectivas ceramicas. O calor absorvido nesses eventos é
responsavel pelo processo de evaporagao da agua e volatizagdo e dessorgao do
oxigénio e a liberagao do diéxido de carbono (CO.), resultando na perda de massa

da amostra.
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4.2 CARACTERIZACAO DAS CERAMICAS SINTERIZADAS

A sequir serao apresentados e discutidos os resultados obtidos a partir da
caracterizagao das ceramicas sinterizadas a 1350 °C por 24 horas.

4.2.1 Microscopia Optica

Para a realizagc&do desta analise, € necessario que as amostras sejam lixadas
até apresentarem uma superficie reflexiva e espelhada, a fim de tornar possivel a
visualizagdo da imagem no microscopio optico. As Figuras 41, 42 e 43 apresentam
imagens obtidas a partir da microscopia 6ptica das superficies dos compdsitos
ceramicos SroMgNiOs, SroMgNiOs € SroMgNiOg, respectivamente. Esta técnica tem
como objetivo analisar a superficie das ceramicas sinterizadas, observando defeitos,

imperfeicdes ou marcas deixadas por algum processo de fabricacdo (SOUSA, 2018).

Figura 41 — micrografias obtidas por microscopia 6ptica da pastilha sinterizada Sr,MgNiOs antes da

imersao no petréleo cru. Ampliagédo de (a) 50 vezes e (b) 100 vezes,

(a) (b)
Fonte: A Autora (2023).

A partir da Figura 42 é possivel perceber que na amostra analisada do
composto ceramico SroMgNiOs ndo ha presenca de trincas em sua superficie. As
regides mais escuras da imagem é se deve a presenga de uma pequena

porosidade, caracteristica comum dos materiais ceramicos.
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Figura 42 — micrografias obtidas por microscopia éptica da pastilha sinterizada Sr.ZrNiOg antes da

imersao no petréleo cru. Ampliagédo de (a) 50 vezes e (b) 100 vezes.

(a) (b)
Fonte: A Autora (2023).

A micrografia do composto ceramico Sr,ZrNiOs mostra que a amostra
analisada possui superficie homogénea e sem rachaduras, indicando que houve a
densificagdo das amostras através da sinterizagdo em fase sdlida. Assim como na
Figura 41, percebe-se a presenga de poros na superficie da amostra, evidenciados

nas imagens por pontos de coloragdo mais escura.

Figura 43 — micrografias obtidas por microscopia optica da pastilha sinterizada Ba.ZrNiOs antes da

imersao no petréleo cru. Ampliagédo de (a) 50 vezes e (b) 100 vezes.

(a) (b)
Fonte: A Autora (2023).
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Da Figura 43 é possivel perceber que a ceramica Ba.ZrNiOs apresenta
superficie homogénea, sem presenga de trincas ou rachaduras e porosidade
reduzida. Essas caracteristicas indicam que o composto ceramico Ba.ZrNiOs teve

uma boa densificagao.

De formal geral, os compostos ceramicos SroMgNiOs, Sr.ZrNiOs € BaxZrNiOs
produzidos neste trabalho apresentaram caracteristicas de boa homogeneidade de
superficie e baixa porosidade. Novas micrografias dos compostos ceramicos foram
realizadas apds imersdo no petroleo cru. O objetivo é verificar, através de
comparagao de imagens, se as pastilhas sofreram ataque quimico em sua superficie

devido ao contato direto com o petrdleo.

4.2.2 Microscopia eletronica de varredura

Na produgdo de produtos ceramicos para aplicacbes estruturais, é
necessario que o produto final apresente uma microestrutura uniforme com o intuito
de evitar a criagdo de tensdes que auxiliam na propagagdo de trincas e
microfissuras no corpo sinterizado. Neste sentido, a Microscopia Eletrénica de
Varredura (MEV) é uma importante ferramenta na analise da microestrutura e a
composi¢cao interna da amostra estudada, identificando a existéncia de poros,
irregularidades, trincas e demais fatores microestruturais que podem surgir durante o
processo de fabricagdo da amostra (DOMINGUES, 2020).

As Figuras 44, 45 e 46 apresentam as micrografias obtidas por Microscopia
Eletrobnica de Varredura das ceramicas sinterizadas SroMgNiOs, Sr.ZrNiOs e
BaxZrNiOs a 1350°C por 24 horas, com ampliagdo de 5000 e 10000 vezes. O
aumento da magnificacdo melhora na Vvisualizagdo das caracteristicas
microestruturais. Através da Figura 49 é possivel perceber que a cerédmica de
estrutura perovskita SroMgNiOs apresenta microestrutura com morfologia de

superficie uniforme e homogeneidade de graos e distribuigdo granulométrica.
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Figura 44 — micrografias Eletronicas de Varredura ceramica Sr.MgNiOg, sinterizada antes da imersao

no petréleo cru. Ampliagao de (a) 5kx, (b) 10kx.
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(a) (b)
Fonte: A Autora (2023).

A partir Figura 45, micrografias do composto ceramico Sr.ZrNiOs, € possivel
perceber que a microestrutura desta ceramica € semelhante a microestrutura da
ceramica SroMgNiOs, apresentando como caracteristica boa homogeneidade na
distribuicdo do tamanho de particulas. As regides mais escuras na superficie da
amostra sdo pontos com maior concentragao de niquel, que pode ser confirmado na

analise qualitativa do EDS.
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Figura 45 — micrografias Eletrénicas de Varredura ceramica Sr.ZrNiOs, sinterizada antes da imerséo

no petréleo cru. Ampliagao de (a) 5kx, (b) 10kx.
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(b)
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View field: 41.5 ym Det: BSE 10 pm
SEM MAG: 5.00 kx Date(m/dly): 10/07/22 INTM

Fonte: A Autora (2023).

Na Figura 46, que representa as micrografias amostras de composi¢cao
Ba.ZrNiOs e sinterizadas sob as mesmas condi¢des, € possivel observar a presenca
de uma microporosidade, caracteristica comum aos materiais ceramicos. Apesar
disso, o tamanho e a distribuicdo do tamanho de grdos mostram-se homogéneos. As
regides mais escuras da amostra sao pontos de concentragao de niquel, que podem

ser confirmados na analise qualitativa do EDS.
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Figura 46 — micrografias Eletrénicas de Varredura ceramica Ba,ZrNiOs, sinterizada antes da imersao

ou

no petréleo cru. Ampliagao de (a) 5kx, (b) 10kx.
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(b)
Fonte: A Autora (2023).

As micrografias dos trés compostos cerdmicos analisados sao semelhantes,

seja, a microestrutura das ceramicas sinterizadas sdo semelhantes,

apresentando caracteristicas comuns. Todas as composi¢gbes produzidas neste

trabalho apresentam morfologia de superficie uniforme, com baixa porosidade e

tamanho e distribuicdo de tamanho de particulas uniforme.

4.2.3 Espectroscopia de energia dispersiva

By

Em complemento a analise da microestrutura das pastilhas, realizadas

através do MEV, foi realizada a técnica de Espectroscopia por Energia Dispersiva

(EDS). Esta técnica é responsavel pela obtengcao de microanalises elementares da

amostra, ou seja, € uma microanalise qualitativa e semiquantitativa de elementos

quimicos presentes na amostra. A Figura 47 apresenta o espectro EDS por ponto e

por mapa do composto ceramico SroMgNiOe.
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Figura 47 — espectroscopia de Energia Dispersiva do composto ceramico Sr.MgNiQs.
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Fonte: A Autora (2023).

Analisando o EDS do composto cerdmico Sr.MgNiOs, pode-se perceber a
presenca dos elementos esperados Estrécio (Sr), Magnésio (Mg), Niquel (Ni) e
Oxigénio (O), sendo que este ultimo surge devido ao Mg e Ni utilizados na sintese
se apresentarem em forma de seus o6xidos. Na analise pontual, foi confirmada
presenca apenas dos quimicos constituintes com as seguintes concentragées em
peso: 49,29% Estroncio (Sr), 4,09% Magnésio (Mg), 12,04% Niquel (Ni) e 34,59%
Oxigénio (O). A Figura 48 apresenta o espectro EDS por ponto e por mapa do

composto ceramico Sr.ZrNiQe.
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Figura 48 — espectroscopia de Energia Dispersiva do composto ceramico Sr.ZrNiOe.
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Fonte: A Autora (2023).

Na analise pontual do espectro EDS do composto ceramico Sr,ZrNiOs, nota-
se a presencga apenas dos quimicos constituintes com as seguintes concentragoes
em peso: 43,96% Estréncio (Sr), 17,69% Zirconio (Zr), 16,62% Niquel (Ni) e 21,73%
Oxigénio (O). A Figura 49 apresenta o espectro EDS por ponto e por mapa do

composto ceramico BaxZrNiOe.
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Figura 49 — espectroscopia de Energia Dispersiva do composto ceramico Ba,ZrNiOs.
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Fonte: A Autora (2023).

Analisando agora o EDS do composto ceramico BayZrNiOs, pode-se
perceber a presenca dos elementos Bario (Ba), magnésio (Mg), niquel (Ni) e
oxigénio (O). Nesta regiao da amostra analisada, estima-se uma proporgédo em peso
de aproximadamente 46,83% de Bario, 29,32% de Zircénio, 11,35% de Niquel e
12.50% de oxigénio.

De acordo com os espectros EDS dos compostos ceramicos BayZrNiOe,
Ba,ZrNiOs e Ba,ZrNiOg produzidos neste trabalho, pode-se afirmar que nenhuma das
amostras ndo sofreu contaminagdo no processo de producédo, visto que os Unicos
elementos identificados nesta analise sdo os elementos quimicos utilizados para a

produgao deste composto ceramico.
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4.2.4 Microdureza Vickers

As propriedades mecanicas dos compostos ceramicos sinterizados foram
avaliadas por meio de ensaios de microdureza Vickers. Diferentes pontos da
superficie polida da ceramica foram examinados, com o objetivo de obter o valor
médio de microdureza de cada uma das trés composi¢coes estudadas Sr.MgNiOs e
Sr2ZrNiOs e BaxZrNiOg. O ensaio foi realizado em uma amostra de cada composigao.
O resultado da microdureza média das ceramicas e o desvio padrao associados as

medidas estdo apresentados na tabela 14.

Tabela 14 — microdureza Vickers média das cerdmicas sinterizadas Sr,MgNiOg e Sr.ZrNiOs e Ba,Zr-

NiOs antes da imerséo no petréleo cru.

Composicao Dureza média (HV) Desvio padrao (HV)
Sr.MgNiOs 430,20 36,22
Sr2ZrNiOg 697,98 85,45
BaxZrNiOg 677,76 54,78

Fonte: A Autora (2023).

Como pode ser observado na Tabela 14, a microdureza Vickers média das
amostras de composicao Sr.ZrNiOs e Ba,ZrNiOg tem valores proximos, considerando
0 desvio padrdo associado a medida. Enquanto isso, a pastilha de composi¢cao
SroMgNiOg apresenta o menor valor de dureza entre os compostos cerédmicos
produzidos neste trabalho (430,20 £ 36,22) HV. Como a dureza esta relacionada a
resisténcia mecanica do material, que depende diretamente do processo de
sinterizagao, pode-se dizer que o valor da dureza média da amostra do composto
ceramico Sr.,MgNiOs teve o menor valor porque suas particulas tém maior diametro
médio.

Pode-se comparar os valores médio de dureza obtidos para essas
ceramicas com alguns valores relatados na literatura. As amostras de composi¢ao
SroMgWOs e CazNiWOs produzidas por OLIVEIRA (2014), sinterizadas a 1350 °C,

apresentaram dureza média de 504 HV e 492 HV, respectivamente. As ceramicas
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Ca:NiZrOs e Sr,AlZrOss produzidas por DOMINGUES (2020), apresentaram dureza
média de 612 HV e 428 HV, sinterizadas a mesma temperatura. A partir desta
analise, pode-se considerar que os valores de dureza obtidos nos compostos

ceramicos sinterizados neste trabalho estdo dentro do resultado médio esperado.

4.2.5 Densidade, porosidade e absorgao

As propriedades fisicas de densidade e porosidade também sao importantes
para a caracterizagcao dos compostos ceramicos, visto que materiais menos porosos
tendem a ter propriedades mecanicas melhores. Os resultados de densidade,
porosidade e absorcdo das ceramicas SroMgNiOs e SrZrNiOs e BayZrNiOs
sinterizadas foram obtidos através do método de Arquimedes (ABNT NBR
15845:2010) e estdo apresentados na Tabela 15.

Tabela 15 — resultados de densidade, porosidade e absorgédo das cerdmicas SroMgNiOs, Sr.ZrNiOg e

Ba,ZrNiOs sinterizadas.

Composicao Densidade (g/cm?®)  Porosidade (%) Absorgao (%)

Sr2MgNiOs 3,930 7,018 1,786
Sr2ZrNiOe 4,840 4,000 0,826
Ba2ZrNiOs 5,496 4,580 0,833

Fonte: A Autora (2023).

Os resultados mostram que o composto ceramico Ba.ZrNiOs apresentou o
maior valor de densidade (5,5 g/cm?®). A amostra da ceramica SroMgNiOs apresentou
o menor valor de densidade (3,93 g/cm?®) e consequentemente o maior percentual de

porosidade (7%) e absorgao (1,8%).

O composto ceramico Sr,MgNiOs apresentou maior porosidade entre as
composi¢des estudadas e consequentemente o menor valor de microdureza média.
As amostras de composigbes Sr2ZrNiOs e BaxZrNiOs apresentaram os menores

valores de porosidade e absorgdo. Isso mostra que a densificagcdo nessas amostras
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foi mais eficiente. Os resultados para essas composicdes tém valores muito

préximos, assim como os valores obtidos da microdureza Vickers.

Os resultados de densidade e porosidade obtidos para as ceramicas
estudadas evidenciam que os compostos sinterizados apresentam porosidade
reduzida, caracteristica comum dos materiais ceramicos. Esse fato também foi
constatado nos compostos ceramicos produzidos por DOMINGUES (2020) e
CONSTANTINO (2021), no qual a densificagdo das amostras foi superior a 90%.

Em conformidade com os resultados obtidos através da analise
microestrutural das ceramicas sinterizadas, nota-se que os compostos ceramicos
estudados realizaram o processo de densificagdo na sinterizagdo em estado sélido.
Esse fato pode ser confirmado através dos baixos valores porosidade e absorgao

obtidos em todas as amostras.

4.3 ESTABILIDADE EM PETROLEO

ApoOs a realizar caracterizagdo dos compostos ceramicos, uma amostra de
cada composigao Sro.MgNiOs, Sr.ZrNiOs e BaxZrNiOg foi imersa no petroleo cru a
temperatura ambiente (aproximadamente 28°C), no qual permaneceram por um
periodo de 6 meses. Durante esse tempo, as amostras foram retiradas a cada dois
meses para repeticdo dos ensaios de caracterizacdo estrutural, microestrutural e
avaliacdo do comportamento mecanico, com o objetivo de estudar a sua estabilidade

frente ao ambiente corrosivo do petréleo bruto.

4.3.1 Difragao de raios X

Para caracterizagao estrutural, foi realizada a analise por difragdo de raios X
a fim de verificar a preservagao da estrutura perovskita cubica complexa ordenada.
O comparativo entre os difratogramas das ceramicas Sr.MgZrOs Sr:NiZrOs e
Ba.ZrNiOs antes e apdés 180 dias da submersao em petréleo bruto sdo mostrados

nas Figuras 50, 51 e 52, respectivamente.
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Figura 50 — comparativo entre espectros de difragdo de raios X do composto ceramico Sr.MgNiOs

antes e apos 180 dias de imersdo em petréleo bruto
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Fonte: A Autora (2023).

Figura 51 — comparativo entre espectros de difragdo de raios X do composto ceramico Sr.ZrNiOg

antes e ap6s 180 dias de imersao em petréleo bruto
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Fonte: A Autora (2023).
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Figura 52 — comparativo entre espectros de difragdo de raios X do composto ceramico Ba,ZrNiOs

antes e apos 180 dias de imersdo em petréleo bruto
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Fonte: A Autora (2023).

A partir dos difratogramas de raios X dos trés compostos ceramicos, é
possivel perceber que, apesar da variagcao nas intensidades dos picos, para todas
as composicdes produzidas neste trabalho, os angulos de varredura dos picos de
difragdo permaneceram os mesmos, indicando que nao houve alteragéo da estrutura
cristalina e nem surgimento de novas fases. Além disso, no espectro de DRX dos
compostos ceramicos apds imersdo no petroleo também estdo presentes os as
linhas de reflexdo (311) e (533), caracteristicos dos 6xidos de perovskita complexos
ordenados. Sendo assim, pode-se afirmar que, para essas condicdes, 0s compostos

ceramicos SroMgNiOs, Sr2ZrNiOg e BaZrNiOs mantiveram-se estaveis ao petroleo.

A reducdo na intensidade dos picos difratados do DRX apds imersdo no
petréleo ja é relatado na literatura (DOMINGUES, 2020; BRITO, 2023) e se deve a
impregnacgao de petrdleo na superficie da amostra que absorve parte da energia do

raio X utilizado.
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4.3.2 Microscopia optica

As Figuras 53, 54 e 55 apresentam um comparativo entre as imagens
obtidas no ensaio de microscopia Optica para os compostos ceramicos Sr.MgNiOe,

Sr.ZrNiOs e Ba;MgNiOs antes e apds 180 dias de imersao no petroleo cru.

Figura 53 — microscopia 6ptica da cerdmica Sr.MgNiOs com ampliagdo de 500x (a) antes (b) apds 180

dias de imersao no petroleo cru.

(a) (b)
Fonte: A Autora (2023).

Figura 54 — microscopia dptica da cerdmica Sr.ZrNiOs com ampliagao de 200x (a) antes (b) apés 180

dias de imers&o no petréleo cru.

(a) (b)
Fonte: A Autora (2023).
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Figura 55 — microscopia optica da ceramica Ba,ZrNiOs com ampliacdo de 200x (a) antes (b) apds 180

dias de imersao no petréleo cru.

(a) (b)
Fonte: A Autora (2023).

Através da analise das imagens obtidas neste ensaio, é possivel perceber
que nao ha evidéncias de significativas mudangas na superficie das amostras dos
compostos ceramicos analisados antes e apds o contato com o petroleo cru. Estes
resultados sugerem que as ceramicas SroMgNiOs, Sr.ZrNiOs e Ba:MgNiOg
produzidas neste trabalho apresentam uma boa estabilidade quimica em relagao ao
petroleo. Entretanto é importante ressaltar que nesta escala de observagao nao €
possivel afirmar com precisao sobre as caracteristicas microestruturais das amostras
analisadas, a microscopia O6ptica € uma técnica complementar. A microscopia
eletrbnica de varredura foi realizada posteriormente para analise mais detalhada da

microestrutura dos compostos ceramicos.

4.3.3 Microscopia eletronica de varredura

O estudo da estabilidade dos compostos ceramicos SroMgZrOs, SrNiZrOs e
Ba,ZrNiOs também foi realizado a partir da analise de sua microestrutura, através da
microscopia eletrénica de varredura das ceramicas apos imersao em petroleo bruto.
A Figura 56 apresenta as micrografias da amostra do composto Sr.MgZrOs apds 60

dias, 120 dias e 180 dias submersas no petroleo.
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Figura 56 — micrografias MEV do composto ceramico Sr.MgNiOg apds (a) 60 (b) 120 e (c) 180 dias de

imersao em petréleo bruto com ampliagdo de 10kx

SEM HV: 15.0 kV WD: 12.02 mm
View field; 20.8

SEMHV: 150 kV. MIRA3 TESCAN
View fiel
SEM MAG: 2 INTM

(b)
Fonte: A Autora (2023).

Nota-se que a ceramica Sr.MgNiOs ndo sofreu alteragao microestrutural em
nenhuma etapa da submersdo. Logo, pode-se afirmar que, apdés o contato com o
petréleo, a microestrutura do composto ceramico Sr.MgNiOs nao sofreu efeito
destrutivo ou qualquer outro fendmeno que indique mudangca em suas
caracteristicas microestruturais. A Figura 57 apresenta as micrografias do composto

ceramico SroZrNiOs apds submersao no petroleo bruto.

Figura 57 — micrografias MEV do composto ceramico Sr.ZrNiOs apds (a) 60 (b) 120 e (c) 180 dias de

imersdo em petréleo bruto com ampliagao de 10kx.

(a) (b) (c)
Fonte: A Autora (2023).
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A Figura 57 mostra que, para o periodo de 60 dias de imersdo em petroleo
bruto, a amostra do composto ceramico Sr.ZrNiOs ndo apresentou alteragédo em sua
microestrutura. Em contrapartida, ap6s 120 dias de imerséao, a superficie da amostra
ja apresenta alguma alteragao microestrutural, que € intensificada apds 180 dias em
contato com o petrdleo. Na Figura 57c é possivel perceber a morfologia da
superficie ndo € uniforme e que ndo ha homogeneidade no tamanho de grdo. Dessa
forma, pode-se dizer que houve degradagdo superficial composto ceradmico
Sr2ZrNiOs imerso no petroleo por 180 dias. Para entender o motivo da degradacao
superficial da ceramica Sr.ZrNiOs, € necessario um estudo mais detalhado do ponto

de vista quimico do composto ceramico na presenga do petrdleo bruto.

Figura 58 — micrografias MEV do composto ceramico Ba,ZrNiOs apds 180 dias de imersdo em

petréleo bruto com ampliagédo de (a) 10kx e (b) 15kx.
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Fonte: A Autora (2023).

Através das micrografias da ceramica Ba:MgNiOs é possivel perceber que a
amostra analisada permaneceu com morfologia superficial uniforme e boa
homogeneidade com relagdo ao tamanho e distribuicdo de tamanho de particulas.
Dessa forma, pode-se afirmar que, apés o contato com o petréleo, o composto
ceramico BaxZrNiOs ndo sofreu efeito destrutivo em sua microestrutura ou qualquer

outro fendbmeno que indique mudanga em suas caracteristicas microestruturais.
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4.3.4 Microdureza Vickers

A estabilidade das ceramicas com relagcdo ao comportamento mecanico
também foi avaliada. A cada 60 dias as amostras foram retiradas do petréleo e
submetidas ao ensaio microdureza Vickers a fim de calcular o valor médio da
microdureza em casa estagio da submersao. Os resultados microdureza médio das

amostras analisadas estao apresentados na Tabela 16.

Tabela 16 — microdureza média dos compostos ceradmicos SroMgNiOs, Sr.ZrNiOs e Ba,ZrNiOg apds

imersao no petroéleo.

SrzMgNiOe SrzeriOe BazeriOG
Dureza (HV) 0 430,82 + 36,22 697,98 + 85,45 677,76 + 54,78
dias
Dureza (HV) 60 401,18 + 35,42 552,56 + 71,44 -
dias
Dureza (HV) 368,95 + 23,91 357,04 + 75,35 -
120 dias
Dureza (HV) 390,15 + 29,12 452,09 + 35,40 566,47+ 61,25
180 dias
Variagao 9,44 35,23 16,42

percentual (%)

Fonte: A Autora (2023).

Para a amostra do composto ceramico Ba.ZrNiOgs sé foi possivel realizar o

ensaio de Microdureza Vickers antes e apds 180 dias de contato com o petrdleo.

A amostra do composto ceramico Sr.MgNiOs teve uma diminuicdo de
aproximadamente 9,44% no valor médio da microdureza, enquanto no composto
ceramico Ba>ZrNiOg a reducao foi de aproximadamente 16,42%. Ja para o composto
ceramico Sr.ZrNiOs a redugédo no valor da microdureza foi mais significativa, cerca
de 35,23%. Esse fato pode estar relacionado a alteragdo microestrutural da amostra,

percebida nas micrografias MEV, devido a um possivel efeito da impregnacao
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petroleo na superficie da amostra. A variacao no valor da microdureza de ceramicas
perovskitas apds contato com o petrdleo ja é relatada na literatura por OLIVEIRA
(2013) e DOMINGUES (2020). Para explicar esse fato, € necessaria uma
investigacdo mais aprofundada, que pode ser feita analisando esse comportamento

mecanico em um maior quantitativo de amostras de mesma composicao.
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5 CONCLUSOES

e As novas ceramicas Sr.MgNiOg, Sro2ZrNiOgs e BaZrNiOg foram produzidas por
reacdo de estado solido e caracterizadas por analise microestrutural. Na
analise do DRX, os difratogramas das cerémicas calcinadas a 1250 °C por 24
horas confirmaram a formacdo da estrutura Perovskita cubica complexa. Tal
confirmacéao foi realizada através de comparagao dos difratogramas obtidos

com as fichas cristalograficas que constam nos arquivos ICDD.

e O parametro de rede experimental encontrado para o composto ceramico
Sr,MgNiOs foi de 8,3449 A, para o composto ceramico Sr.ZrNiOg foi igual a
8,2215 A e para o composto ceramico BaZrNiOs foi igual a 8,3063 A, Estes
valores diferem um pouco do valor tedrico calculado, pois no modelo tedrico
supde-se que os atomos sao esferas rigidas, de diametros bem definidos e
que nao apresentam vibracdes nas posi¢coes atdbmicas. Apesar de o modelo
tedrico apresentar uma boa aproximacao em relagao ao experimental, ele ndo

condiz completamente com a realidade.

e Os compostos ceramicos SroMgNiOs, Sro2ZrNiOgs e BaxZrNiOg apresentaram na
analise granulomeétrica uma distribuicdo de particulas semelhante a uma
distribuicdo log-normal, apresentando tamanho meédio de particula igual a
61,862 um para o composto SroMgNiOs, 37,745 um para o composto
SrZrNiOs e 33,920 um para o composto BaZrNiOe.

e Anadlise termogravimétrica mostrou a perda de massa de aproximadamente
18,3%, 8,2% e 5,4% para os compostos ceramicos Sr.MgNiOg, SroZrNiOs e

Ba»ZrNiOs, respectivamente entre as temperaturas de 26°C e 1000°C.

e Através da analise das imagens fornecidas pela Microscopia Eletronica de
Varredura dos compostos ceramicos SroMgNiOs, Sr.ZrNiOs e BaxZrNiOs
sinterizados a temperatura de 1350 °C por 24h antes da imersédo no petroleo
cru, foi possivel perceber uma boa homogeneidade na superficie das

amostras e na distribuicdo do tamanho de particulas.
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A Espectroscopia por Energia Dispersiva confirmou a presenga apenas dos
elementos constituintes nos compostos ceramicos SroMgNiOs, Sr.ZrNiOs e
Ba.ZrNiOs, ressaltando que as amostras nao sofreram contaminagé&o durante

0 processo de fabricagao.

Os resultados obtidos a partir do ensaio de microdureza Vickers antes da
imers&o no petrdleo cru indicaram um valor de dureza média satisfatorio para
0s novos compostos ceramicos estudados. O composto Sr.MgNiOg
apresentou dureza média de (430,20 £ 36,22) HV, o composto Sr.ZrNiOg
(697,98 + 85,45) HV e o composto Ba,ZrNiOs (677,76 £ 54,78) HV.

As propriedades fisicas de densidade e porosidade foram obtidas através do
método de Arquimedes e mostrou que a ceramica BaxZrNiOs tem o maior
valor de densidade 5,596 g/cm?, seguida da ceramica Sr.ZrNiOs com 4,840
g/cm®* e Sro.MgNiOs com 3,930 g/cm?, sendo esta ultima a que apresentou

maior porosidade 7,018%.

O estudo da estabilidade dos compostos ceramicos com relacdo a sua
estrutura foi realizado por difracdo de raios X e indicaram que as ceramicas
SroMgNiOeg, SrZrNiOs e Ba>ZrNiOs n&o sofreram alteragao estrutural apos 180
dias imersas em petroleo cru a temperatura ambiente. Houve a conservagao
da estrutura perovskita complexa das ceramicas apds o contato com o

petroleo.

As micrografias dos compostos cerdmicos Sr:MgNiOs e Ba.ZrNiOs, apds
contato com petroleo cru, mostram que as ceramicas nao sofreram efeito
destrutivo em sua microestrutura ou qualquer outro fendmeno que indique
mudangca em suas caracteristicas microestruturais. Em contrapartida, as
micrografias da ceramica Sr.ZrNiOs indicam degradagao superficial apos 120

dias de imersao no petroleo.

Os valores de microdureza médio dos compostos ceramicos Sr.MgNiOg,
Sr2ZrNiOs e BaxZrNiOgs apdés 180 dias imersos no petroleo cru sofreram

reducao respectivamente iguais a 9,44%, 35,23% e 16,42%. Essa redugéo
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pode estar relacionada a uma possivel impregnacgao do petroleo na superficie

das amostras, mas que nada interfere na qualidade do produto.

Os resultados obtidos através do estudo da estabilidade dos compostos
ceramicos em relacao ao petrdleo cru indicam que as ceramicas SroMgNiOs e
Ba»ZrNiOs produzidas neste trabalho, dentro das condigbes analisadas, sao
inertes ao ambiente agressivo do petrdleo cru e com isso podem ser
consideradas potenciais candidatas ao encapsulamento ceramico na
fabricacdo de sensores de temperatura para monitoramento de temperatura

em pocos de extragao de petroleo.
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TRABALHOS FUTUROS

e Produzir os compostos ceramicos em diferentes ciclos térmicos: 1250 °C,
1300 °C e 1350 °C, a fim de estudar a influéncia da temperatura de
sinterizagcao nas caracteristicas estruturais, microestruturais e mecanicas das

amostras.

e Estudar a estabilidade das ceramicas SroMgNiOs, Sr2ZrNiOs e BaxZrNiOs em
petroleo bruto com condicbes de temperatura superior a temperatura
ambiente (T = 100°C).

e Produzir um maior quantitativo de amostras dos compostos ceramicos
SroMgNiOg, SraZrNiOs e BaxZrNiOg para estudar o comportamento da dureza

desses materiais na presenca do petréleo cru.

e Fazer o encapsulamento dos sensores de temperatura pelo processo de

colagem de fita cerdmica utilizando os compostos ceramicos sinterizados.
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