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RESUMO

A alta corrosividade do petróleo acarreta na degradação superficial dos tanques metálicos usados no armazenamento e transporte. Esse problema é frequente na indústria petrolífera e conta como alternativa de solução, a produção de um revestimento inerte à corrosão. No sentido de apresentar um material que atenda a estas perspectivas, desenvolveu-se e caracterizou-se o compósito cerâmico do tipo Al2O3-ZrO2 com aditivo de óxido de Y2O3. As propriedades mecânicas das cerâmicas baseadas em alumina melhoram consideravelmente pela incorporação de ZrO2, a adição de pequenas porcentagens de Y2O3 serve para minimizar a fragilidade e ajudar na estabilização da zircônia. O presente trabalho foi realizado a partir de um processo termo-mecânico, o qual se adicionou 5 a 20% de ZrO2 em peso à Al2O3, com aditivo fixo de 2% de Y2O3. A mistura foi homogeneizada, compactada e sinterizada. A estrutura cristalina e a transformação de fases das amostras produzidas foram analisadas através da difratometria de raios-X. A homogeneidade em relação à microestrutura, o tamanho de grãos e a porosidade foram avaliados por meio da Microscopia Óptica e da Microscopia Eletrônica de Varredura.
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1. INTRODUÇÃO
Com o crescente desenvolvimento da área petrolífera em nosso país, sendo o petróleo um produto altamente corrosivo e reagente às intempéries da natureza, os materiais cerâmicos são apresentados com características adequadas para essa aplicação.  Possuem propriedades muito desejáveis em aplicações estruturais como a dureza, ponto de fusão alto, estabilidade química e a resistência a abrasão. No presente trabalho, temos produzido Al2O3-ZrO2-CeO2  por meio de processamento termomecânico e estudado suas características microestruturais utilizando microscopia eletrônica de varredura e análise de EDS. Cerâmicas ZrO2 foram adicionados em Al2O3 em taxas de 5% a 20% em peso e 1WT CeO2  foi adicionado em todas as composições. A mistura desse pó foi homogeneizada em moinho de bola de alta energia e posteriormente sinterizadas por reação em estado sólido na temperatura de 1250ºC durante 24hrs. A eficiência da moagem, analisada através de granulometria a lazer (ATP). Suas propriedades foram estudadas por DRX, microdureza Vickers e microscopia eletrônica de varredura.
2. MATERIAIS E MÉTODOS


Para a produção das pastilhas do compósito cerâmico, foi utilizado pó de Al2O3 produzido pela indústria cerâmica Elizabeth. O pó nanoparticulado de zircônia dopada com 1% de céria.  Inicialmente houve a preparação do pó cerâmico, onde foi feita a mistura dos precursores (Al2O3, ZrO2 e CeO2), de acordo com a tabela 1. 
Tabela 1: composições experimentais do pó cerâmico

	Composição
	Mistura 5%
	Mistura10%
	Mistura 5%
	Mistura 20%

	Al2O3
	94
	89
	84
	79

	ZrO2
	5
	10
	15
	20

	CeO2
	1
	1
	1
	1


Foram produzidas amostras de alumina com proporções variando entre 5% e 20% em massa de zircônia estabilizada com 1% de céria. Os pós foram misturados em moinho de bolas, com tamanhos de bolas diferentes (pequenas, médias e grandes), em proporções de 25%, 25% e 50% respectivamente, durante 24 h com objetivo de homogeneizar e obter o melhor empacotamento possível das partículas de pó envolvido. 
Esses óxidos foram pesados e misturados em um moinho de bolas com jarro feito de aço inox, revestido de borracha e carga de bolas de alta alumina. O material foi moído até que apresentasse caráter homogêneo (cerca de 24h).  Após a moagem foi feita análise granulométrica do pó em um medidor de tamanho de partículas (GRANULÔMETRO A LASER) modelo MASTERSIZE 2000, da MALVERN INSTRUMENTS no laboratório de Tecnologia e Processamento Mineral (LTM) da UFPE, que se baseia no princípio de que o ângulo de difração é inversamente proporcional à dimensão da partícula e um lazer He-Ne produz um feixe de luz monocromática com comprimento de onda λ = 0,63μm via úmida a fim de observar a eficácia do processo utilizado. Em seguida, pesou-se em balança analítica aproximadamente 5g de cada amostra. O processo de compactação foi realizado em uma prensa uniaxial cuja matriz cilíndrica tem 3 cm de diâmetro. A mistura depositada na matriz foi submetida a uma pressão de 12 ton/cm² durante um período de 10 minutos, obtendo assim 1 pastilha nas proporções citadas anteriormente. As pastilhas formadas foram então levadas a um forno tipo mufla para etapa de sinterização que ocorreu a temperatura de 1250ºC e o posterior resfriamento do material foi realizado espontaneamente até atingir temperatura ambiente. A sinterização é a etapa na qual ocorre a decomposição dos precursores e a formação do composto propriamente dito. Após o processo de sinterização, as pastilhas foram separadas para as análises de difração de raios–X, microdureza Vickers e microscopia eletrônica de varredura (MEV). As pastilhas foram lixadas em uma lixadeira elétrica rotativa (politriz), com lixas de grana entre #600 e #1500, sucessivamente, e polidas com pasta de diamante de granulometria de 1 (m em feltro apropriado até que ficassem com aspecto de “brilho espelhado”, estando assim, prontas para microdureza Vickers (Hv). Para as análises de microdureza, utilizou-se o microdurômetro Shimadzu, modelo HMV-2, com aplicação de carga 490,3mN  por 30 segundos, em cinco pontos aleatórios da superfície da amostra afim de avaliar a dureza mecânica, e a consequente resistência da cerâmica sinterizada Al2O3-ZrO2-CeO2. Este ensaio se baseia na resistência que o material oferece a penetração de uma pirâmide de diamante de base quadrada e ângulos entre faces de 136º e para isso usa-se um micro indentador Vickers. Esse microdurômetro produz uma indentação quadrada de base piramidal e então se mede suas diagonais. O valor da dureza Vickers (Hv) é calculado pelo quociente da carga aplicada pela área da impressão deixada no corpo ensaiado, que nos fornece a seguinte fórmula:

HV = 1854,4 P/d2 Kg/mm2







  
(1)
Onde: Hv= microdureza Vickers; P= carga aplicada; d= média das diagonais na indentação (nº de identações x 0,164).
A análise do tamanho e contorno dos grãos foi realizada através de microscopia eletrônica de varredura (MEV) no laboratório de Microscopia Eletrônica do departamento de física da UFPE utilizando-se um (JEOL JSM-5900), utilizando elétrons secundários. Como estes compostos são eletricamente não-condutores, para observar a microestrutura, as amostras foram cobertas com fina camada de ouro com uma unidade puttering (Coater BAL-TEC SCD050). Para identificação das características estruturais, foi utilizado a difratometria de raio – X, baseada na lei de Bragg, utilizando-se um difratômetro Siemens D5000 equipado com Cu - Kα radiação (λ = 1, 5406 Å).
3. RESULTADOS E DISCUSSÕES
3.1 Granulometria a laser (ATP)

A análise de distribuição de partículas mostrada na Fig.1 indica 0,3 a 47 μm após a moagem, sendo a frequência maior das partículas entre 1 e 11μm. Observando a granulometria dos pós de alumina pura (padrão) em comparação com a granulometria dos pós de alumina após moagem de, 24h em moinho de bolas de alta energia, comprova-se a eficiência do método de moagem escolhido.
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Figura 1. Curva de distribuição de tamanhos de partículas dos pós da Alumina


De acordo com o exposto na figura 1 podemos concluir que o método de moagem no moinho de bolas de alta energia foi bastante eficaz, tanto para a redução do tamanho da partícula quanto para mistura dos componentes cerâmicos (redução do pó de ~96 para menos de ~5). 
3.2 Microdureza Vickers (HV) 
As propriedades mecânicas do compósito Al2O3-ZrO2 cerâmica com 1% em peso de aditivos de CeO2 foi estudado através das medidas de microdureza Vickers (MHV). Na microdureza Vickers foram feitas cinco indentações para cada amostra composta em locais distintos da superfície polida para ter resultados mais seguros. A MHV dos compósitos com 20% de ZrO2 apresentaram melhores resultados e é apresentado na Fig.(2). No presente caso, parece que a presença de 1WT%. Os compósitos foram medidos em diferentes pontos da superfície da amostra e apresentaram uma média de 51,34HV.  Aditivos CeO2 reforça a sinterabilidade por meio de processo de sinterização fase líquida e sua contribuição tem sido mais eficaz quando há um maior teor de ZrO2.
	Carga: 490,3 mN

	Amostra
	Dureza (HV)

	1
	56,9

	2
	48,9

	3
	43,6

	4
	58,2

	5
	49,1

	Média:
	51,34 Hv




Figura 2: Resultados da Microdureza Vickers
3.3 Microscopia eletrônica de varredura (MEV)
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Os resultados observados através do MEV apontam que houve uma modificação microsestrutural pelo incremento de diferentes teores de ZrO2. Conforme o exposto na figura 3 verifica-se que há uma modificação considerável no tamanho de grão, bem como, na sua distribuição.
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Figura 3: Resultados experimentais obtidos nos ensaios de MEV: (a) 5 wt% ZrO2,  (b) 10% em peso de ZrO2,(c) 15% em peso de ZrO2, (d ) 20 wt% ZrO2.


A partir das micrografias obtidas por MEV observa-se que a microestrutura dos compósitos foi gradualmente modificada com o aumento do teor de ZrO2. Foi observado que com o incremento deste oxido houve uma modificação considerável em tamanhos e distribuição de grão. Nos compósitos com ZrO2 10wt% embora não tenha mudança considerável na distribuição de tamanho de grão, observa-se presença significativa de aglomerados, devido ao maior teor de ZrO2. No compósito com 15wt% de ZrO2 pode-se observar uma redução dos limites de grão, mas em todos os outro três compostos o efeito do aditivo CeO2  permanece praticamente intacto, ou seja, não apresentaram efeito observável no processo de sinterização. Diferentes formatos (cúbica, angular, lamelar e esférico) de partículas de dióxido de cério são fundamentalmente dependentes do método de síntese utilizado. A redução do tamanho de grão, deve-se a presença de CeO2 que atua como um agente de refinamento do grão, através da sinterização em fase líquida, o que resulta em microestruturas altamente homogêneas com relação ao tamanhos de grão e a distribuição.
3.4 Difração de Raio –X  (DRX)

De acordo com a análise por difratometria de raios – X pode-se verificar os picos de alumina-zircônia mais intensos. 
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Figura 4: Difratogramas obtidos na analise de raios – X
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PRODUCTION AND CHARACTERIZATION OF CERAMIC COMPOSITE Al2O3-ZrO2 REINFORCED WITH RARE EARTH OXIDE Y2O3 COATING TANKS FOR OIL RAW
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ABSTRACT

The high corrosiveness of the oil causes surface degradation of the metal tanks used for the storage and transportation. This problem is common in petroleum industry and has as an alternative solution, producing a coating inert to corrosion. In order to produce a material that meets these perspectives, we developed and characterized a type of ceramic composite Al2O3-ZrO2 with Y2O3 additive oxide. The mechanical properties of alumina-based ceramic considerably improved by the incorporation of ZrO2, the addition of small percentages of Y2O3 serves to minimize brittleness and assist in stabilizing the zirconia. The present work was performed using a thermo-mechanical process, to which was added 5 to 20% by weight of ZrO2 Al2O3, fixed with 2% additive to Y2O3. The mixture was mixed, compacted and sintered. The crystal structure and phase transformation of the samples produced were analyzed by X-ray diffractometry. The homogeneity in relation to microstructure, grain size and porosity were evaluated by means of optical microscopy and Scanning Electron Microscopy.
Palavras-chave: alumina-zirconia, Vickers hardness, crude oil storage tanks
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