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RESUMO

Nas indústrias, atualmente, há uma grande exigência por materiais e sistemas que sejam confiáveis. Um problema sério no setor petrolífero é a degradação superficial dos tanques metálicos de armazenamento e transporte, devido ao petróleo cru ser um produto altamente corrosivo. Cerâmicas avançadas mostram-se como alternativa para solucionar esse problema, apresentando-se como revestimento inerte a essa corrosão. O presente trabalho pretende desenvolver e a caracterizar o compósito cerâmico Alumina reforçada com Zircônia (Al2O3-ZrO2) e Óxidos de terra rara (La2O3). Para os ensaios foram preparadas amostras, contendo a Alumina com 5%, 10%, 15% e 20% (em massa) de Zircônia e 2% de Lantânia. Os pós cerâmicos foram preparados por processo termomecânico e sinterizados a 1350ºC. E caracterizados através de ensaios de Microscopia Ótica, Microscopia Eletrônica de Varredura e Difração de Raios-X.  As amostras foram imersas em poços petróleo cru oriundos de poços Sergipanos e seu comportamento foi analisado também após a imersão.
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INTRODUÇÃO

Nas indústrias, atualmente, há uma grande exigência por materiais e sistemas que sejam confiáveis. Um problema sério no setor petrolífero é a degradação superficial dos tanques metálicos de armazenamento e transporte, devido ao fato do petróleo cru ser um produto altamente corrosivo. Nas últimas décadas, novos materiais cerâmicos avançados têm sido introduzidos na indústria petrolífera como revestimento (1, 2). Até o presente, as cerâmicas baseadas em alumina são mais usadas onde tem demanda de alta resistência mecânica e alta tenacidade (3). No entanto, materiais cerâmicos tendem a apresentar uma fragilidade intrínseca (baixa tenacidade), o que se torna um fator fatal para seu uso em estruturas mecânicas e aplicações industriais. Sendo a nucleação e a propagação de trincas, fendas e fissuras devido a corrosão e ataque químico de petróleo cru um grande problema para tal aplicações. Para reduzir a fragilidade e aumentar resistência mecânica, bem como melhorar a tenacidade do material, normalmente as cerâmicas são reforçadas com incorporação de um ou mais aditivos cerâmicos (4 – 6). Estudos anteriores mostram que a incorporação de óxidos de terra rara, tende a melhorar as propriedades mecânicas e a tenacidade de cerâmicas baseadas em alumina. Para a fabricação dos produtos cerâmicos é muito importante partir de cerâmicas de alta qualidade com morfologia de partícula uniforme e homogênea. No seu processamento, as características microestruturais desempenham um papel vital na qualidade do produto final, onde o desenvolvimento da microestrutura também é fortemente dependente do comportamento de sinterização destas cerâmicas (7, 8). Neste contexto, o presente trabalho destina-se ao desenvolvimento e caracterização de novos compósitos cerâmicos baseados em Al2O3-ZrO2 incorporados com óxidos de terra rara La2O3, que apresentem as características de alta tenacidade, alta resistência mecânica  e resistência ao ambiente hostil de petróleo cru, no sentido de tornar possível o desenvolvimento de materiais de boa qualidade que possam ser empregados com a finalidade de revestimento protetivo na indústria de petróleo.
MATERIAIS E MÉTODOS
Os compósitos cerâmicos foram preparados por processos termomecânicos. A primeira etapa foi de mistura dos compostos Alumina (Al2O3, da marca ELIZABETH, com 99% de pureza), Zircônia (ZrO2, Acros, 99% de pureza) e Óxido de Lantânio (La2O3, VETEC, 99,9% de pureza), onde foram adicionados de 5%, 10%, 15% e 20% de Zircônia (em peso) à Alumina, para 2% La2O3, de  como mostra a Tab. 1.
Tabela 1: Composições das amostras cerâmicas

	Amostra
	Al2O3 (% em peso)
	ZrO2 (% em peso)
	La2O3 (% em peso)

	1
	93
	5
	2

	2
	88
	10
	2

	3
	83
	15
	2

	4
	78
	20
	2


Cada amostra foi misturada em moinho de bolas com jarro de aço inox, contendo 31 bolas de alumina para homogeneização dos grãos. Após 24h de moagem, obteve-se a redução de ~ 96 µm  para  ~ 5µm, evidenciando a eficácia do método. Em seguida, as amostras foram compactadas em forma de discos circulares por processo de prensagem uniaxial (SCHIWING SIWA, modelo ART6500089), sob uma carga de 12 t, a uma pressão de 16,976 kgf/mm², durante 5 minutos, sem aglomerante. Como resultado da primeira etapa, foram obtidas pastilhas com diâmetro de 30mm.  As pastilhas foram sinterizadas em forno de alta temperatura, a 1350º C, durante 24 horas. Após a sinterização as pastilhas foram trituradas para a realização do ensaio de Difração de Raios-X (DRX). Após a sinterização, as pastilhas foram lixadas em lixadeira elétrica rotativa (politriz) com lixas de malhas #220, #320, #400, #600, #1200 e #1500. Em seguida, foram polidas com pasta de diamante de 0,1µ até apresentar aspecto espelhado. As superfícies polidas foram submetidas a analises de Microscopia Ótica (MO) e de Microscopia Eletrônica de Varredura (MEV). As imagens de MO foram obtidas em três campos para cada amostra, cada campo com magnificações de 50x, 100x e 200x. Já para obtenção das imagens de MEV as amostras foram cobertas com uma fina camada de ouro em unidade puttering (Coater BAL-TEC SCD050). As imagens ampliadas revelaram detalhes importantes da superfície do material, como por exemplo, a forma e o contorno de grãos.

RESULTADOS E DISCUSSÃO

Difração de Raios-X (DRX)

O método do pó, utilizado no Ensaio de DRX nos fornece informações estruturais, tais como a determinação de fase. A partir dos difratogramas foi verificado que os materiais constituintes não reagiram, o que caracteriza a formação de compósito. O óxido de lantânio serve como agente de sinterização e aumenta a resistência do corpo sinterizado.  Os difratogramas que expressam os resultados obtidos estão expostos na Fig. 1.
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Figura 1 - DRX das Amostras 1, 2, 3 e 4, respectivamente

Microscopia Eletrônica de Varredura (MEV)

Ensaio feito para análise da estrutura das amostras. Suas imagens proporcionam informações rápidas sobre a morfologia e identificação dos compostos químicos utilizados nas amostras e complementam a MO. Através dos resultados obtidos com o MEV, feitos em superfície polida, podemos observar que houve uma modificação microestrutural, se comparados os diferentes teores de ZrO2. Foi verificado que há uma modificação considerável no tamanho de grão, bem como, em sua distribuição, conforme o exposto na Fig. 2.
[image: image2.jpg]1SKU  X7,880  Zrm

15kU X7, 008





Figura 2 - Resultados observados através da Microscopia Eletrônica das amostras 1, 2, 3 e 4, respectivamente
Microscopia Ótica

Foi utilizada para fazer uma breve análise da superfície do compósito cerâmico e posteriormente fazer uma comparação entre o estado superficial das pastilhas no início e com 30 e 60 dias de imersão em petróleo cru. Para todas as amostras de Al2O3- ZrO2 com aditivos de óxidos de terra rara, La2O3,  ficou demonstrado a homogeneidade das partículas, comprovando a eficácia do método.
Depois de feita a caracterização desses compósitos cerâmicos, as pastilhas foram colocadas imersas em petróleo cru, oriundos de poços sergipanos de terra e de mar, para que fossem analisadas quanto à sua inércia a esse ambiente. Sendo assim, passados 30 e 60 dias em contato das amostras com esse petróleo, novamente foram feitas análises de microscopia ótica. E com base nessas imagens, pode-se concluir que as pastilhas não apresentaram falhas, nem trincas em suas superfícies. Os resultados mostram que o compósito permaneceu inerte aos efeitos corrosivos do petróleo cru e estão expostos na Fig. 3. 
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Figura 3 - Microscopia Óptica (x100) antes e depois da imersão em petróleo Sergipano de mar e de terra. (a) 5%wt ZrO2, (b) 10%wt ZrO2, (c) 15%wt ZrO2, (d) 20%wt ZrO2
CONCLUSÕES
A partir dos estudos feitos pode-se concluir que o compósito cerâmico Al2O3- ZrO2- La2O3, apresentou bons resultados micro estruturais e boa estabilidade química ao ambiente de petróleo cru. Foi observado que a cerâmica avançada apresentou uma boa homogeneidade de partículas. Também podemos observar que houve uma modificação micro estrutural no que se diz respeito à  modificação no tamanho de grão, bem como, em sua distribuição. Por fim, foi observado também que o compósito mostrou-se inerte ao contato com o ambiente de petróleo cru, durante esse período avaliado. A partir dos fatos apresentados, pressupõe-se que o compósito cerâmico em questão apresenta uma boa aplicabilidade para fins de revestimento protetivo de matriz metálica, podendo ser aplicado na indústria petrolífera.
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MICROSTRUCTURAL ANALYSIS AND PRODUCTION OF COMPOSITE CERAMIC ALUMINA - ZIRCONIA - LANTÂNIA DEVELOPED FOR COATING AND PROTECTION OF OIL TANKS CRUDE
ABSTRACT

In industries, currently, there is a great demand for materials and systems that are reliable. A serious problem in the oil sector is the degradation of surface metal storage tanks and transport, due to crude oil is a highly corrosive. Advanced ceramics show up as an alternative to solve this problem by presenting itself as the inert coating that corrosion. This study aims to develop and characterize the ceramic composite Alumina reinforced with Zirconia (Al2O3-ZrO2) and rare earth oxides (La2O3). For the tests were prepared samples containing alumina at 5%, 10%, 15% and 20% (by ​​mass) of Zirconia and 2% Lantânia. The ceramic powders were prepared by thermomechanical process and sintered at 1350 °C. And characterized by optical Microscopy Assays, Scanning Electron Microscopy and X-Ray Diffraction. The samples were immersed in crude oil from wells Sergipe and his behavior was also analyzed after immersion.
Key-words: alumina-zirconia, microstructure, crude oil, oil tanks
