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Resumo: A indistria de petrdleo tem se desenvolvido bastante nos ultimos anos, consequentemente novas pesquisas
por tecnologias no desenvolvimento de materiais resistentes as intepéries encontradas. O petrdleo bruto é uma
substancia altamente corrosiva, por isso, provoca rapida degradacdo das superficies metalicas com as quais tem
contato direto, como no caso de tanques de armazenamento e transporte desse material. Assim, os materiais ceramicos
sdo alternativsa para tais aplicagles, considerando que se apresentam estaveis ao ataque quimico e a ambientes
severos. Todavia, tais materiais s@o intrinsecamente suscetiveis a fraturas e quebras, ou seja, tendem a falharem
subitamente pela pouca deformacéo pléstica. Isto é de particular relevancia quando o material € usado em aplicactes
estruturais. Para reduzir essa fragilidade, aumentar resisténcia mecénica e tenacidade, normalmente as ceramicas sao
reforgadas pela incorporacéo de um ou mais aditivos ceramicos. Propriedades mecénicas de cerédmicas baseadas em
alumina, melhoram consideravelmente com incorporacdo de TiO,, TiN e ZrO,, como reforcos aditivos. Estudos
iniciais mostram que a adi¢éo de pequenas percentagem de Oxidos de terras raras como Y,03 e CeO, em compdsitos
ceramicos de alumina reforgadas com zirconia (Al,O0s-ZrO,)e 1% de Céria podem aumentar a tenacidade destas
ceramicas. O presente trabalho busca desenvolver um compdsito ceramico de alta resisténcia mecanica, formado por
alumina-zirconia e dopado com Oxido de cério, produzido através de processamento termo-mecanico e sinterizagéo. A
caracterizagdo do material foi realizada por DRX, MEV e ensaios mecanicos como dureza Vickers e andlise
granulométrica, afim de avaliar a viabilidade e o uso desse material como revestimento ceramico para tanques de
armazenamento e transporte de petréleo bruto. Os resultados obtidos apontam que o material é adequado ao uso
como revestimento e serdo apresentados e discutidos neste trabalho.

Palavras-chave: alumina-zirconia, dureza Vickers, petréleo bruto, tanques de armazenamento.

1. INTRODUCAO

Com o crescente desenvolvimento da area petrolifera em nosso pais, e considerando o petr6leo um produto
altamente corrosivo é necessario desenvolver novos materiais que sejam inertes ao ataque quimico por parte dessa
substancia. Os materiais ceramicos apresentam caracteristicas adequadas para essa aplicagdo. Tais materiais possuem
propriedades muito desejaveis em aplicacBes estruturais como a dureza, alto ponto de fusdo, estabilidade quimica e a
resisténcia a abrasdo. No presente trabalho, temos produzido Al,0s-CeO,-ZrO, por meio de processamento termo-
mecanico e estudadas suas caracteristicas microestruturais utilizando microscopia eletrnica de varredura e analise de
EDS. Até o presente, cerdmicas baseadas em alumina sdo mais usadas onde tem demanda de alta resisténcia mecénica e
alta tenacidade. Oxido de zircénio foi adicionado na Al,O; a fim de reduzir a fragilidade, aumentar a resisténcia
mecanica e a tenacidade, normalmente reforcadas com incorporacdo de um ou mais aditivos cerdmicos [1-8].
Propriedades mecénicas e tenacidade de cerdmicas baseadas em alumina melhoram consideravelmente com
incorporagdo de ZrO, como reforcos aditivos [3-5]. Quando um material ceramico é usado como revestimento para
tanques de armazenamento e transporte, a alta tenacidade ¢ um fator basico. Nucleagdo e propagacdo de trincas, fendas
e fissuras por causa da corroséo e ataque quimico de petroleo cru € um grande problema para estas aplicagdes. Estudos
iniciais mostram que adicdo de pequenas porcentagens de Oxidos de terra rara, como o Y,03; e CeO, em ceramicas
alumina reforcadas com zirc6nia (Al,O3- ZrO,) podem aumentar consideravelmente a tenacidade destas cerdmicas [12].
1%wt CeO, foi adicionado em todas as composi¢des. A mistura desse pé foi homogeneizada em moinho de bolas de
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alta energia e posteriormente sinterizadas por reacdo em estado solido na temperatura de 1250°C durante 24hrs. A
eficiéncia da moagem, analisada através de granulometria a lazer (ATP). Suas propriedades foram estudadas por DRX,
microdureza Vickers (HDV) e microscopia eletrénica de varredura (MEV).

2. MATERIAIS E METODOS
Para a producdo das pastilhas do compdsito ceramico, foi utilizado pé de Al,O; produzido pela indUstria
ceramica Elizabeth. O p6 nanoparticulado de zircdnia dopada com 1% de céria. Inicialmente houve a preparacdo do p6

ceramico, onde foi feita a mistura dos precursores (Al,Os, ZrO, e Ce0,), de acordo com a tabela 1.

Tabela 1: composic¢Ges experimentais do pd ceramico

Composi¢do | Mistura5% | Mistural0% | Mistura 5% Mistura 20%
Al,O3 94 89 84 79
Zr0, 5 10 15 20
CeO, 1 1 1 1

Foram produzidas amostras de alumina com propor¢des variando entre 5% e 20% em massa de zircOnia
estabilizada com 1% de céria. Os p6s foram misturados em moinho de bolas, com tamanhos de bolas diferentes
(pequenas, médias e grandes), em proporcdes de 25%, 25% e 50% respectivamente, durante 24 horas, com objetivo de
homogeneizar e obter o melhor empacotamento possivel das particulas de p6 envolvido, Fig. (1).

Figura 1. Empacotamento de bolas de diferentes tamanhos

A quantidade de bolas a ser calculada no moinho foi calculada através da Eq.(1).

_ Vu..p.p.F 1)
Q 100

Q = quantidade da carga de bolas (Kg); Vu = volume (til do moinho (m®); p = densidade para o meio de moagem
(Kg/m®); p = porcentagem de ocupacéo aparente do meio de moagem e F = fator de empacotamento.

Esses Oxidos foram pesados e misturados em um moinho de bolas com jarro feito de aco inox, revestido de
borracha e carga de bolas de alta alumina. O material foi moido até que apresentasse carater homogéneo (cerca de 24h).

Ap6s a moagem foi feita analise granulométrica do pé em um medidor de tamanho de particulas
(GRANULOMETRO A LASER) modelo MASTERSIZE 2000, da MALVERN INSTRUMENTS no laboratério de
Tecnologia e Processamento Mineral (LTM) da UFPE, que se baseia no principio de que o angulo de difracdo é
inversamente proporcional a dimensdo da particula e um lazer He-Ne produz um feixe de luz monocromatica com
comprimento de onda A = 0,63um via Umida a fim de observar a eficacia do processo utilizado.

Em seguida, pesou-se em balanca analitica aproximadamente 5g de cada amostra. O processo de compactacéo foi
realizado em uma prensa uniaxial cuja matriz cilindrica tem 3 cm de didmetro. A mistura depositada na matriz foi
submetida a uma pressdo de 12 ton/cm? durante um periodo de 10 minutos, obtendo assim 1 pastilha nas proporcdes
citadas anteriormente, conforme fig.(2), repetiu-se o processo para as demais amostras.
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Figura 2: Pastilha de Alumina-Zirconia

As pastilhas formadas foram entdo levadas a um forno tipo mufla para etapa de sinterizagdo que ocorreu a
temperatura de 1250°C e o posterior resfriamento do material foi realizado espontaneamente até atingir temperatura
ambiente. A sinterizacdo é a etapa na qual ocorre a decomposi¢do dos precursores e a formagdo do composto
propriamente dito. Ap6s 0 processo de sinterizacdo, as pastilhas foram separadas para as anélises de difracdo de raios—
X, microdureza Vickers e microscopia eletrénica 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 um em feltro apropriado até que ficassem com
aspecto de “brilho espelhado”, estando assim, prontas para microdureza Vickers (Hv).

As analises de microdureza, foram realizadas no Departamento de Engenharia Mecanica/CTG/UFPE, utilizou-se o
microdurdmetro Shimadzu, modelo HMV-2, com aplicacdo de carga 490,3mN por 30 segundos, em cinco pontos
aleatorios da superficie da amostra afim de avaliar a dureza mecénica, e a conseqiente resisténcia da ceramica
sinterizada Al,O3-ZrO,-CeO,.

Este ensaio se baseia na resisténcia que o material oferece a penetracdo de uma pirdmide de diamante de base
quadrada e angulos entre faces de 136° e para isso usa-se um micro indentador Vickers. Esse microdurémetro produz
uma indentacdo quadrada de base piramidal e entdo se mede suas diagonais. O valor da dureza Vickers (Hv) é calculado
pelo quociente da carga aplicada pela area da impressdo deixada no corpo ensaiado, que nos fornece a seguinte formula:

HV = 1854,4 P/d* Kg/mm? 2
Onde: Hv= microdureza Vickers; P= carga aplicada; d= média das diagonais na indentacao (n° de identacdes x 0,164).

A anélise do tamanho e contorno dos grdos foi realizada através de microscopia eletronica de varredura (MEV) no
laboratério de Microscopia Eletronica do departamento de fisica da UFPE utilizando-se um (JEOL JSM-5900),
utilizando elétrons secundarios. Como estes compostos sdo eletricamente ndo-condutores, para observar a
microestrutura, as amostras foram cobertas com fina camada de ouro com uma unidade puttering (Coater BAL-TEC
SCD050).

Para identificacfo das caracteristicas estruturais, foi utilizado a difratometria de raios-X, baseada na lei de Bragg,
utilizando-se um difratdmetro Siemens D5000 equipado com Cu - Ko radiagdo (A = 1, 5406 A), no laboratdrio de
difracéo de raios — X do departamento de fisica da UFPE.

3. RESULTADOS E DISCUSSOES
3.1. Granulometria a laser (ATP)
A analise de distribuicdo de particulas mostrada nas Figs. (3) e (2) indicam uma distribuicdo granulométrica de 0,3 a
47 um , estando a freqiiéncia maior das particulas entre 1 e 11um. Observando a granulometria dos pés de alumina pura

(padrdo) em comparacdo com a granulometria dos pds de alumina apds moagem de 24h em moinho de bolas de alta
energia, comprova-se a eficiéncia do método de moagem escolhido.
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Figura 2. Curva de distribuicdo de tamanhos de particulas dos pés da Alumina padrdo
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Figura 3. Curva de distribuicdo de tamanhos de particulas dos p6s da Alumina padrdo com 20% de mistura

De acordo com o exposto nas figuras (2) e (3) podemos observar que o0 método de moagem no moinho de bolas de
alta energia foi bastante eficaz, tanto para a reducdo do tamanho da particula quanto para mistura dos componentes
ceramicos (reducdo do p6 de ~96 para menos de ~5).

3.2. Microdureza Vickers (HV)

As propriedades mecanicas do compdsito Al,Os-ZrO, ceramica com 1% em peso de aditivos de CeO, foi estudado
através das medidas de microdureza Vickers (MHV). Nesta andlise, foram feitas cinco indentagdes em cada amostra
postas em locais distintos da superficie polida para ter resultados mais seguros. Nao foi possivel obter a MHV dos
compositos com 5%, 10% e 15% de ZrO, sendo impossivel sua visualizagdo no microdurdmetro Vickers. No presente
caso, parece que a presenca de 1%wt de Aditivos CeO, reforc¢a a sinterabilidade por meio de processo de sinterizagdo
via fase liquida e sua contribuicdo tem sido mais eficaz quando h&4 um maior teor de ZrO,. O compoésito com 20% de
ZrO, apresenta 0s seguintes resultados expostos na figura 4:
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Figura 4. Indentagdes de dureza Vickers nas amostras Al,O; 20% ZrO,

Al,0,-ZrO, 20% -CeO,

3.3 Microscopia eletrénica de varredura (MEV)

T T T T
1 2 3 4

NUmero de Indentacdes

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

Os resultados observados através do MEV apontam que houve uma modificacdo microsestrutural pelo incremento
de diferentes teores de ZrO,. Conforme o exposto na figura 5 verifica-se que ha uma modificacdo consideravel no
tamanho de gréo, bem como, na sua distribuico.

(d)

Figura 5: Resultados experimentais obtidos nos ensaios de MEV: (a) 5 wt% ZrO,, (b) 10% em peso de ZrO,, (c) 15%

em peso de ZrO; e (d ) 20 wt% ZrO,.
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A partir das micrografias obtidas por MEV observa-se que a microestrutura dos compésitos foi gradualmente
modificada com o aumento do teor de ZrO,. Foi observado que com o incremento deste 6xido houve uma modificagao
consideravel em tamanhos e distribuicdo de grdo. Nos compésitos com ZrO, 10wt% embora ndo tenha mudanca
consideravel na distribuicdo de tamanho de gréo, observa-se presenga significativa de aglomerados, devido ao maior
teor de ZrO,. No compoésito com 15wt% de ZrO, pode-se observar uma reducdo dos limites de grdo, mas em todos os
outro trés compdsitos o efeito do aditivo CeO, permanece praticamente intacto, ou seja, ndo apresentaram efeito
observavel no processo de sinterizacdo. Diferentes formatos (clUbica, angular, lamelar e esférico) de particulas de
dioxido de cério sdo fundamentalmente dependentes do método de sintese utilizado. Com o aumento do teor de zirconia
e reducdo do tamanho de gréo, parece que o CeO, atua como um agente de refinamento do grdo, através da sinterizacdo
em fase liquida, o que resulta em microestruturas altamente homogéneas com relacdo ao tamanho de grdo e a

distribuicéo.

3.4 Difragdo de Raio —-X (DRX)

De acordo com a analise por difratometria de raios — X apresentados nas figuras abaixo se pode verificar 0s

picos de alumina e zircbnia mais intensos.
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Figura 6: Difratogramas obtidos na analise de raios — X

Os difratogramas obtidos apontam o0s picos caracteristicos em cada amostra e estes servem como
identidade cristalografica de cada material comprovando suas fases e estrutura cristalina.
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4. CONCLUSAO

Os estudos realizados apresentam resultados preliminares do composito ceramico Al,O3-ZrO, com 1% em
peso de aditivos de CeO, para utilizagdo em revestimentos de tanques de armazenamento de petréleo cru. De
acordo com os resultados apresentados, podemos concluir que com adicGes de éxido de zircdnio na ordem de 20%
obteve-se melhores resultados na sinterizagdo, sendo possivel a obtencdo de sua dureza, diferente das outras
porcentagens analisadas que provavelmente ndo concluiram o processo de sinterizagdo, pois se apresentaram
bastante quebradicas. Através do MEV verificou-se uma melhor uniformidade no tamanho de gréo, onde o CeO,
atua como um agente de refino de graos , através da sinterizacdo de fase liquida, resultando numa microestrutura
com tamanho de grdos altamente homogéneo e com pouca porosidade. O resultado obtido pela analise
granulométrica a laser comprovou a eficiéncia no processo de moagem empregado, que pode ser verificado em
razdo da homogeneizagdo e diminuicdo dos tamanhos de particulas. Os resultados apontam esse compdsito como
possivelmente adequado para utilizagdo como revestimento cerdmico em tanques de armazenamento de petr6leo
cru, tendo em vista que ainda serdo feitos ensaios de estabilidade quimica do cerdmico em presenca de petréleo
bruto de mar e de terra.
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Abstract The research and the search for new technologies that promote the development of materials resistant to the
direct use of oil are essential. Crude oil is a highly corrosive substance, therefore, causes rapid degradation of metal
surfaces with which they have direct contact, such as storage tanks and transport the material. Thus, the ceramic
materials are an alternative for such applications, considering that they have stable to chemical attack and harsh
environments. However, such materials are inherently susceptible to fractures and breaks, that is, they tend to fail
suddenly the little plastic deformation. This is particularly important when the material is used in structural
applications. To reduce this fragility, increase strength and toughness of ceramics are usually reinforced by the
addition of one or more ceramic additives. Mechanical properties of composite materials based on Al,03-ZrO, is much
improved with the incorporation of reinforcements additives. Initial studies show that increased small percentage of
rare earth oxides such as Y,03 and CeO, in composite materials of the type (Al,O5-ZrO,) with variations from 5% to
20% ZrO, and 1% ceria (CeO,) may increase the toughness these ceramics. In our work we seek to develop a ceramic
composite high mechanical strength made up of alumina and zirconia-doped cerium oxide, produced by thermo-
mechanical processing and sintering (1200 ° to 1400 ° C). Characterizations structural, microstructural and XRD and
SEM and mechanical tests such as Vickers hardness, particle size analysis (reduction of ~ 96um powder to 5 um) were
performed to evaluate the feasibility and use of this material and ceramic coating for storage tanks and transportation
of crude oil. The results indicate that proportions of 20% zirconia make the material suitable for use as a coating and
will be discussed in detail in this work and presented in CONEM 2010.

Keywords: alumina-zirconia, Vickers hardness, crude oil, storage tanks
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