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RESUMO

Neste trabalho foi realizado um estudo sistematico das propriedades de
diferentes materiais ceramicos em funcao das técnicas de conformagao e processos
de sinterizagdo utilizados para prepara-los, com o objetivo de desenvolver insertos
ceramicos para aplicagdo em dispositivos de inspecao de dutos de petréleo (pigs).
Foram pré-selecionados cinco materiais ceramicos de alta tecnologia: a alumina,
zircbnias parcialmente e totalmente estabilizadas, compdsito alumina-zircénia e
mulita. Foram usadas as técnicas de colagem de barbotina, prensagem uniaxial e
moldagem por injecdo em alta e baixa pressdo. Duas rampas de sinterizagao foram
usadas, variando-se a taxa de aquecimento e a temperatura atingida. Foram
realizadas medidas de densidade, porosidade aberta e fechada, para avaliacdo do
grau de densificacdo alcangados, além de ensaios de dureza, micro-abrasao esférica
e desgaste na geometria pino sobre disco. Para simular com maior veracidade a
situacao real de uso das pecas ceramicas nos dispositivos para inspecao de dutos, foi
desenvolvido um equipamento para submeter as amostras ao mesmo tipo de
desgaste promovido nas hastes sensoras de pigs tipo palito pelo contato com as
paredes dos dutos. Pelo contato das hastes metalicas usadas até entdo com as
paredes dos dutos percorridos pelos pigs. Testes de campo, em pigs da Petrobras,
também foram realizados para verificar a resposta dos insertos em situacdes reais de
uso.

Os resultados mostraram a correlacdo entre as caracteristicas
microestruturais e as propriedades dos materiais ceramicos e a dependéncia das
mesmas com a técnica de conformacgao e processos de sinterizagao. A viabilidade da
conformagao de pegas com as geometrias especificas necessarias para a aplicagao
nos pigs foi também analisada. A capacidade de ajustar as propriedades de acordo
com a solicitacédo exigida foi detectada como sendo um fator fundamental na correta
selecdo do material ceramico a ser usado como inserto nos pigs. A alumina produzida
por colagem de barbotina e a zircbnia parcialmente estabilizada produzida por
prensagem uniaxial apresentaram os melhores resultados para os pigs palito e multi-
size, respectivamente.

O equipamento construido para ensaio de desgaste obteve sucesso no seu

intuito de simular o tipo de desgaste abrasivo a que sado submetidos os insertos

XV



ceramicos em operagoes de inspecado de dutos. Ele pode dar informacdes tanto do
efeito da geometria da peca quanto das propriedades intrinsecas do material sobre o
desempenho do inserto. Os testes de campo realizados em dutos da Petrobras

confirmaram o sucesso do uso de insertos ceramicos como elementos de contato de

pigs.
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ABSTRACT

In this work, a systematic study about the properties of different ceramic
materials was performed taking into account the techniques used to shape and
sintering the ceramic materials focusing in the technological application on oil pipeline
inspection devices (pigs). Five high-tech ceramic materials were pre selected:
alumina, partial and totally stabilized zirconia, alumina-zirconia composite and mullite.
The techniques employed were slip casting, uniaxial pressing and high and low
pressure injection molding. Two sintering ramps were used, varying the heating rate
and temperature reached. Density measurements were performed, revealing the
openned and closed porosities. The hardness of the ceramic samples was measured
and the abrasive wear was evaluated by spherical micro-abrasion and pin-on-disc
tests. To simulate more accurately the real condition of use of the ceramic pieces in oil
pipeline inspection devices, an equipment was devised to submit the samples to the
same kind of wear promoted by the contact of the metal stems used so far with the
pipelines’ walls ran by the pigs. Field tests were also performed to verify the inserts’
response in real use situations.

The obtained results showed the dependence between the microstructural
features and properties of the ceramic materials regarding the shaping technique and
sintering process. The feasibility of the specific geometrical profile necessary to be
used in the pigs was also analyzed. The tuning of the properties as requested was a
major factor for the correct selection of the material to be used with insert in the pigs.
The alumina produced by slip casting and the partially stabilized zirconia produced by
uniaxial pressing showed the best results for the toothpick and multi-size pigs,
respectively.

The equipment built for wear tests was successful in simulating the kind of
abrasive wear to which the ceramic inserts are subjected during oil pipeline inspection
operations. It can provide information on both the piece’s geometry and the material
performance. Field tests performed in Petrobras’ oil pipelines confirmed the ceramic

inserts’ success as contact elements on pigs.
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1 INTRODUCAO

Cada vez mais os materiais ceramicos convencionais estdo presentes
no nosso cotidiano, nas mais diversas areas, que vao desde o uso como
elementos de decoragao, passando por pecas de uso doméstico, como lougas e
vidros, até aplicagdes que exijam mais de suas propriedades quimicas, térmicas

€ mecanicas.

Materiais ceramicos de alta tecnologia sdo uma alternativa
extremamente interessante para o0s materiais metalicos tradicionais,
particularmente em aplicagdes que exijam alta resisténcia ao desgaste. O
controle rigoroso nas varias etapas de producgao, desde a sinterizagdo de pos
ceramicos de alta pureza, até um projeto adequado da geometria da peca,
permite minimizar as dificuldades de trabalhar-se com um material
mecanicamente fragil e explorar suas caracteristicas positivas como alta dureza
e resisténcia ao desgaste, inércia quimica elevada, alta refratariedade e baixa
condutividade térmica (1) (2) (3).

O desempenho da pega ceramica esta intimamente ligado ao resultado
de sua conformacéo e sinterizacdo. A possibilidade de serem usadas diferentes
técnicas de conformagao, como compactagao uniaxial, colagem por barbotina e
injecao sob pressao, permite a confeccdo de pecas com diferentes geometrias,
0 que viabiliza a sua produgdo de uma forma customizada (4). A sinterizagao
correta da peca passa pela escolha da rampa de queima, que permita produzir

uma peca densificada e com propriedades mecanicas adequadas. (5)

Neste trabalho foi investigada a aplicabilidade de materiais ceramicos
de alta tecnologia na produgao de dispositivos de inspec¢ao de dutos de petréleo
e gas conhecidos como pigs. A melhora do desempenho destes dispositivos &
uma meta importante no desenvolvimento tecnolégico da Petrobras (6). Esses
equipamentos percorrem os dutos de petréleo com a finalidade de inspecionar o
estado de deterioracdo dos mesmos. A obtencdo dessa informagao pode ser
feita de varias maneiras, o que determina o tipo de pig a ser utilizado. Nestes
dispositivos, a peca que fica em contato com o tubo é, normalmente, feita em

aco. Com o continuo atrito entre essa peca e a parede do tubo, ha um grande
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desgaste do componente, exigindo agdes frequentes de inspegao e troca, para
garantir as condi¢gdes adequadas de operagédo. Isso implica em um aumento de
custo importante no gerenciamento de um sistema com milhares de quildmetros
de extensao, distribuido em regides com geografia e infra-estrutura de acesso

extremamente variadas, ao longo de todo o territério nacional.

Para tanto, é fundamental encontrar-se solu¢gdées que prolonguem a vida
de elementos submetidos a uma agao abrasiva continua sob servico. Nesse
contexto, neste trabalho foram investigadas alternativas baseadas na produgao
de pecgas ceramicas sinterizadas com alto grau de densificagdo a partir de pés
de alta pureza. O principal objetivo foi desenvolver solu¢des para o problema de
desgaste abrasivo de elementos de contato de pigs com a superficie interna de
dutos em ambiente quimicamente agressivo. Para tanto, foi verificada a
viabilidade técnica de produgado e a potencialidade de aplicagao de diferentes
materiais ceramicos, produzidos por diferentes técnicas de conformacéo e rotas

de sinterizacdo, relacionando seu desempenho com as microestruturas obtidas.

Do ponto de vista da Ciéncia de Materiais, a importéncia deste trabalho
esta associada ao desenvolvimento de rotas de producdo de diferentes
ceramicas avancadas que permitam a obtencdo de caracteristicas
microestruturais e, consequentemente, propriedades adequadas para serem
apresentadas como uma solugdo a um problema tecnologico de extrema
importancia no ambito nacional. Para ndo se limitar a uma abordagem
puramente académica do assunto, também foi feita a verificacdo da viabilidade
de produgcdo em grande escala do material adequado a resolugao problema, o
que € fundamental para tomadas de decisbes sobre o investimento no

desenvolvimento desta area do conhecimento.

A selecdo dos materiais ceramicos estudados neste trabalho foi
baseada na literatura e em estudos preliminares realizados no LAPMA —
Laboratério de Altas Pressdes e Materiais Avangados — da UFRGS, que possui
vasta experiéncia na produgao e caracterizagao de materiais ceramicos de alto
desempenho (2) (3). Foram variados parametros de producdo destas pecgas
através da utilizacdo de diferentes técnicas de conformacdo e rampas de
sinterizagdo. A avaliacdo da potencialidade de aplicagdo dos materiais

estudados foi feita através da analise das suas propriedades mais relevantes,
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como densidade, dureza, coeficiente de atrito e resisténcia ao desgaste

abrasivo.

Diversos protétipos foram produzidos para ensaios de campo e para
testes em equipamento especialmente desenvolvido para avaliagdo da
resisténcia ao desgaste abrasivo em condi¢cdes similares as reais. A viabilidade
econdmica dos processos de produgao investigados também foi levada em

conta.

Esta tese esta organizada da seguinte forma: no segundo capitulo sédo
apresentados os materiais ceramicos, com énfase nas ceramicas avangadas, 0s
tipos de pigs abordados durante o estudo e os problemas na inspecao de dutos;
o terceiro capitulo descreve a metodologia empregada; o quarto capitulo trata
dos resultados obtidos e suas discussdes e no quinto capitulo estdo as

consideracgdes finais e propostas de continuidade do trabalho.
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2 ESTADO DA ARTE

2.1 MATERIAIS CERAMICOS

A ceramica é o material artificial mais antigo produzido pelo homem. O
termo ceramica vem do grego kéramos, que significa matéria-prima queimada,
indicando a otimizagcdo das suas propriedades através de um processo com
utilizacdo de temperatura. Uma das civilizacbes que mais contribuiram para o
desenvolvimento das ceramicas foi a japonesa, através do povo Jomon (7). Este
povo viveu aproximadamente de 10000 a.C. a 300 a.C., dando inclusive nome a
um periodo histérico da civilizagao japonesa. A esse povo é atribuida a origem
dos vestigios mais antigos ja encontrados de cerédmicas queimadas com
aparente utilidade no dia-a-dia de uma sociedade.

A partir, aproximadamente, de 4000 a.C. os assirios ja obtinham a
ceramica vitrificada. No Século VIl os chineses fabricavam a porcelana. No
Século XVIII, surgiu a louga branca, na Europa. A partir de entdo a tecnologia foi
sendo aprimorada através do desenvolvimento de processos de extrusao,
colagem de barbotina, criacdo dos fornos tubulares, utilizagao de técnicas de
analise de microestrutura por microscopia 6ptica e, posteriormente, eletronica. A
mecanizagao e produ¢cdo em quantidade de pecas aconteceram ja no Século
XVIIl, com a Revolugédo Industrial. O uso de ceradmicas de alta tecnologia é
recente e desenvolve-se cada vez mais, sendo conhecidos 0s seus potenciais

de aplicacdo em funcao de suas propriedades superiores.

Materiais ceramicos s&o materiais inorganicos e nao-metalicos. A
maioria dos materiais ceramicos consiste em compostos formados entre
elementos metalicos e ndo-metalicos cujas ligagbes atdbmicas sao totalmente ou
predominantemente ibnicas, com alguma fracdo covalente. Sua consolidagao se
da através do uso de alta temperatura, as vezes somada a aplicagao de
pressdo. Sao, em geral, maus condutores térmicos e elétricos e € a classe de

materiais com os maiores valores de dureza encontrados.

As ceramicas apresentam diversas formas e niveis de classificagéo,
cuja discussao foge do escopo deste trabalho. Entretanto, é importante salientar

as principais diferencas entre as ceramicas ditas tradicionais, onde estao
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incluidas pecgas da industria da construcio civil e artefatos domésticos, e as
chamadas ceramicas avangadas ou especiais, onde estdo as pegas submetidas
a rigorosas condigdes de trabalho, exigindo alto desempenho e propriedades
impares como alta dureza, ata resisténcia ao desgaste, inércia quimica e alto
ponto de fusdo, entre outras. A Tabela | mostra um resumo das diferencas entre

ceramicas tradicionais e avangadas.

Tabela | - Principais diferencas entre cerAmicas tradicionais e avanc¢adas.

CERAMICA
PARAMETRO AVANCADA TRADICIONAL
Matéria-prima Sintética Natural
Tamanho de particula <10 um 0,5-1000 um
Preparacéo do po Altamente controlado Convencional
Conformacao Altamente controlado Convencional
Sinterizacao Pouca ou r?enhuma fase Considerf:'lve'l % de fase
vitrea liquida
Microestrutura Microscopia eletrdonica Microscopia otica

As ceramicas tradicionais provém de matérias-primas de composi¢ao
inconstante, normalmente de origem natural e, eventualmente, aditivadas com
matérias-primas sintéticas. Isso resulta em um menor controle das suas
propriedades finais. As ceramicas avangadas sao produzidas a partir de
matérias-primas sintéticas de alta pureza. Este fator, aliado a um rigido controle
de todo o processo de produgdao, confere um alto dominio sobre as
propriedades finais da peca. Neste trabalho, apenas ceramicas enquadradas

nessa ultima categoria foram investigadas.
2.1.1 Ceramicas avancadas

Como ja foi dito, as ceramicas avangadas s&o aquelas produzidas a partir
de um po6 de natureza sintética, de alta pureza e, através do controle rigoroso de

todas as etapas do processo, apresentam propriedades destacadas quando
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comparadas as tradicionais. A seguir, serdo abordadas as caracteristicas

particulares dos materiais ceramicos utilizados neste trabalho.

e Alumina

A alumina (6xido de aluminio, Al,O3) existe em varias formas, a, %, 1, 9,
K, 0, v, p; que surgem durante o tratamento térmico do hidréxido de aluminio. A
fase mais estavel termodinamicamente é a a-alumina, quando o hidréxido de
aluminio é aquecido a uma temperatura maior que 1100°C. Suas ligagdes sao

predominantemente iGnicas e a rede é hexagonal compacta (9).

A principal matéria-prima para a obtengdo da alumina é a bauxita. A
maior parte da alumina produzida comercialmente € obtida da calcinagdao do
hidroxido de aluminio, feita pelo processo Bayer (5). Ele envolve a digestdo da
bauxita em soda caustica e a subsequente precipitagdo do hidroxido de
aluminio. Alguns minerais, sendo os sais de fluor os mais comumente utilizados,
sao freqientemente usados para catalisar a reacédo e baixar a temperatura até
que a fase a-alumina seja formada. A principal impureza associada a este

meétodo de producdo é o 6xido de sodio.

Varios tipos de alumina sdo produzidos com diferentes tamanhos de
grao, morfologia e impurezas quimicas. Assim, em termos de pureza, apds a
calcinagéo, as aluminas sao divididas em alta soda, média soda (nivel de soda
entre 0,15 e 0,25 % em peso) e baixa soda. A categoria do p6 definira o tipo de
aplicagdo em que podera ser usado. Alumina de baixa soda (menos de 0,1% em

peso), por exemplo, € largamente utilizada na area eletronica.

As principais caracteristicas da alumina sdo a alta resisténcia a
compressao, alta dureza, resisténcia a abrasdo, inércia quimica, baixa
condutividade térmica, resisténcia ao choque térmico, alto grau de
refratariedade, alta resistividade elétrica mesmo em altas temperaturas e baixa
secdo reta de absorcao de néutrons. Na Tabela Il estdo listados valores de

algumas das propriedades mais importantes da alumina.
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Tabela Il - Algumas propriedades da alumina (8).

Propriedades
Densidade (g/cm®) 3,98
Dureza Vickers — 1 kg (GPa) 15
Calor Especifico (J / kg.K) 755
Expansado Térmica 20-1000°C (10°K™) 8,5
Condutividade Térmica (W / m.K) 33
Temperatura de Fusao (°C) 2050

Além dessas propriedades de alto interesse tecnolégico, a alumina tem
uma grande produgao mundial (em torno de 45 milhdes de toneladas (8)) e um
preco que nao é sujeito a violentas flutuagdes, o que faz com que seja o 6xido
ceramico mais utilizado atualmente. Suas aplicacbes sao as mais variadas e
incluem velas de ignicdo, substratos eletrénicos, telhas resistentes a abraséo,
ferramentas de corte, bioceramicas (como por exemplo, articulagdes de quadril),
artigos de laboratério e pegas resistentes ao desgaste para a industria téxtil e de
papel (10) (9).

e ZircOnia

O diéxido de zircdnio, ou zircdnia (ZrO;), € um oxido que ndo ocorre na
forma pura na natureza, mas €& encontrado nos minerais badeleita e zircao
(ZrSiO4) que sao as principais fontes deste material. Destes dois, o0 zircao € o
mais encontrado, mas requer um maior processamento para obter-se a zircénia.
O processamento para a obteng¢ao da zircdnia envolve a separacdo e remogao
de sub-produtos indesejaveis e impurezas (silica, no caso do zircdo, ou éxidos
de titdnio e de ferro, no caso da badeleita). Ha muitas rotas para a extragcao de
zircbnia do zircao, incluindo cloragdo, decomposicido de o6xidos alcalinos e
dissociacao por plasma (11).

Entre a temperatura ambiente e 1170°C, a fase estavel da zirconia é a
monoclinica. De 1170°C a 2370°C a fase estavel é a tetragonal. A partir de
2370°C até seu ponto de fusdo (2680°C), a fase estavel é cubica. Pegas de
zircbnia apresentam grande susceptibilidade a propagacao de trincas, quando
submetidas a tratamentos térmicos em razdo da sua fase monoclinica, de baixa

temperatura, ter, excepcionalmente, menor densidade que as fases tetragonal e
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cubica, de alta temperatura. Para produzir componentes de zircbnia utilizaveis
em temperaturas elevadas, € necessario reter metaestavelmente as fases de
alta temperatura, através da adicdo de Oxidos cerdmicos como magnésia
(MgO), calcia (CaO) ou itria (Y203), que foi o aditivo utilizado neste trabalho.
Para concentragcbes maiores que 5% de Y03, a zirconia fica totalmente
estabilizada na fase cubica. Para concentracbes menores, permanecem ilhas de
zirconia na fase tetragonal dispersas em uma matriz cubica. Estas ilhas sdo as
responsaveis pelo aumento de tenacidade verificado nesse tipo de material
conhecido como Zircénia Parcialmente Estabilizada. A tensdo local na
extremidade de uma trinca, que tende a se propagar pelo material, induz a
transformacao da ilha tetragonal em monoclinica, gerando o aumento de volume
associado a propria transformacao de fase. Esse aumento de volume cria uma
série de mecanismos de absor¢do e dispersdo de energia, em particular a
producdo de microtrincas e a criacdo de uma zona de tensdo compressiva na
extremidade da trinca, que impedem a sua propagacao, evitando a fratura
catastrofica (12). Este aumento de tenacidade é chamado na literatura em inglés
de “transformation toughening®. (13)

As propriedades tecnologicamente mais interessantes da zirconia
incluem, alta tenacidade a fratura, boa resisténcia ao desgaste, alta dureza,
excelente inércia quimica, boa refratariedade e boa condutancia de ions
oxigénio (em alta temperatura). Essas propriedades, das quais alguns valores
sdo apresentados na Tabela Ill, dependem tanto do grau como do tipo de

estabilizacdo, quanto das condigdes particulares de processamento utilizadas.

Tabela lll - Algumas propriedades da zircdnia parcialmente e totalmente estabilizadas (10).

. Parcialmente Totalmente
Propriedades
estabilizada estabilizada
Densidade (g/cm®) 5,7-5,75 5,56 — 6,1
Dureza —Knoop (GPa) 10 - 11 10-15

Expansao térmica (10°/°K) 8-10,6 13,5
Condutividade térmica (W / m.K) 1,8-2,2 1,7
Calor especifico (J / Kg.K)) 400 502
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A zircbnia possui uma ampla area de aplicacbes, como laminas e
ferramentas de corte. Em implantes ortopédicos a zirconia € usada como um
componente da cabega femoral em implantes de quadril. A alta resisténcia e alta
tenacidade permitem a protese de quadril ser feita em um tamanho menor e
com maior grau de articulagdo. O seu baixo coeficiente de atrito auxilia no
movimento das articulagdes. Além disso, a inércia quimica do material ao

ambiente fisioldgico reduz o risco de infecgéo.

O p6 de zircbnia (monoclinica e parcialmente estabilizada) € usado em
compositos refratarios para reforgar a resisténcia ao choque térmico e
resisténcia a abrasio. Outra aplicacdo como material refratario da zirconia inclui

fibras isolantes e camadas de barreira térmica.

Pela fusdo da zircénia totalmente estabilizada (fase cubica) com
dopantes e recristalizagdo por resfriamento, gemas podem ser produzidas

simulando diamante, topazio, rubi e esmeralda.

Tanto a zircbnia parcialmente quanto a totalmente estabilizada pela
incorporagdo de aditivos, apresentam vacancias de oxigénio que determinam
um alto coeficiente de difusdo de ions O, em altas temperaturas. Essa
propriedade € explorada na produgao de dispositivos sensores de oxigénio ou

em ceélulas combustiveis (11).

e Alumina-zircénia

O compdsito alumina-zirconia tem sido bastante estudado atualmente
com o objetivo de melhorar propriedades da alumina (12). Pelos mesmos
mecanismos ja descritos para a zirconia parcialmente estabilizada, a presenca
de ilhas de zircbnia tetragonal pode oferecer a uma matriz de alumina um ganho
consideravel em tenacidade. (13)

A zircbnia possui baixa solubilidade na alumina, o que é conveniente,
tendo-se em vista que o propdsito deste compdsito € a obtencdo de uma
mistura de fases de alumina e zircbnia e ndo uma solugao sdlida. Outros fatores
como tamanho de grao da zircbnia, dispersdo na matriz e rota de sinterizagao
também podem afetar as propriedades do compdsito. (14)

e Mulita
Mulita € o nome mineraldgico dado a fase intermediaria quimicamente

estavel no sistema SiO; — Al,O3. Normalmente existe na composig¢ao 3 Al,O3 — 2
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SiO; (i.e. 60 mol% Al,O3). O mineral natural é raro, ocorrendo na llha de Mull na

costa oeste da Escodcia

Varios materiais de partida e métodos de preparagao sado usados para
fazer mulita sintética. Por exemplo, sinterizacdo de pds ceramicos misturados
mecanicamente, tratamentos hidrotérmicos de misturas de sols e deposicéo
quimica de vapor (15).

Suas propriedades incluem boa resisténcia em altas temperaturas, boa
resisténcia ao choque térmico, excelente estabilidade térmica, resisténcia a
maioria dos ataques quimicos (€ insoluvel na maioria dos acidos), resisténcia a

oxidagao ao ar, resisténcia a abrasao e boa resistividade elétrica (15).

As temperaturas limites de uso sao, aproximadamente, de 1800°C ao ar

e 1600°C em vacuo (15). Na Tabela IV algumas propriedades da mulita sao

apresentadas.
Tabela IV - Algumas propriedades da mulita (15).
Propriedades
Densidade (g/cm®) 3,03

Tenacidade a fratura (MPa/m™?) 2-4
Coef. de Expansdo Térmica (x10° /°C) 45-56

Condutividade Térmica (W / m.K) 4,0 —6,0 (100 — 1400°C)
Maxima Temperatura de Trabalho (°C) 1725°C ao ar

A maior aplicagado dos produtos a base de mulita € em refratarios. A
industria do vidro e do ago sao os dois principais mercados. A mulita encontra
outras aplicagbes como componentes de motores de turbinas, janelas de alta
resisténcia para transmissdo de infravermelho, substratos eletrébnicos e

revestimentos protetores (15).
2.1.2 Técnicas de conformacgéo

Nesta sec¢ao sera apresentada uma sucinta descricdo de processos de

producao de compactos de materiais ceramicos avancados a partir de pés com
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granulometria sub-micrométrica. Sera dada maior énfase as técnicas utilizadas

neste trabalho.

e Colagem de Barbotina
A colagem de barbotina é um processo muito antigo e largamente
empregado na produgao de pecas ceramicas devido a sua relativa simplicidade
e baixo custo de investimento. E normalmente descrito como a consolidacéo de
particulas ceramicas de uma suspensao coloidal, através da remogao da parte

liquida, por um molde absorvente (16) (17).

A barbotina (suspensédo) € composta basicamente de pd ceramico
(aproximadamente 70% em volume), agua e aditivos (dispersante, plastificantes,
etc.). O molde, normalmente de gesso, possui grande pressao capilar, pelo
tamanho dos poros (inferiores a 0,1um) e absorve a agua. Entdo ocorre a
aproximacao das particulas de pd, em suspensao na agua, na superficie do
molde. Quando esse depodsito forma uma parede com a espessura desejada, o
eventual excedente de barbotina pode ser drenado, deixando-se o restante de
agua na parede formada ser absorvido pelo molde, quando entdo temos a peca

a verde (Figura 1).

Existe a possibilidade de acelerar o processo de remocido da fase
liquida através do uso de vacuo, pressao externa (usando, neste caso, moldes

poliméricos) e a colagem centrifuga.

Entre as vantagens deste método temos a obtencido de formas
relativamente complexas, com paredes finas e uniformes, economia para
producdo em pequena escala e moldes mais baratos. Apesar da técnica de
colagem de barbotina ser antiga, € necessario o desenvolvimento de uma
formulacao (p6 ceramico + aditivos de moldagem) adequada, de acordo com as
caracteristicas de cada p6 ceramico. Se a barbotina ndo estiver bem dispersa,
as propriedades das pegas podem ficar aquém do desejado, gerando pegas
defeituosas, com paredes irregulares. Estas pecas defeituosas terdao suas
propriedades mecanicas ou estruturais prejudicadas, apds a sinterizagédo, por

defeitos ocorridos no processo de conformacao.
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Figura 1 - Colagem de barbotina. Adaptado de (8).

¢ Prensagem Uniaxial

O processo de prensagem uniaxial a seco (dry pressing) consiste na
compactagao de um pé ceramico contendo de 0 a 4% de ligantes, até o menor
volume previamente determinado, por meio de uma matriz metalica. Se a
mistura tiver de 10 a 15% de ligantes, o processo € chamado prensagem a
umido.

Evolugdes da técnica abrangem matrizes com pistdes de prensagem em
duas extremidades (Figura 2) ou de multiplo efeito, o que possibilita uma
variedade maior de geometrias de compactagdo. Além disso, existem
equipamentos automaticos que possibilitam a produgdo de pegas em

quantidade.

| Prensagem Uniaxial |

i

Figura 2 - Técnica de prensagem uniaxial de duplo efeito, presséo aplicada em duas extremidades. Adaptado de
(18).

H

Em outra variagdo da técnica, além da press&o, o material é submetido
a uma temperatura elevada, fazendo com que aumente o seu escoamento. O
formato de pecas é limitado e a técnica é cara e demorada. Dependendo da
temperatura utilizada, o corpo ja saira sinterizado. Essa técnica, conhecida
como compressdo a quente (hot pressing), € eficiente para a eliminagdo de
porosidades (3) (18).
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e Moldagem por Injecdo Sob Presséo

E similar ao processo de injecdo de plasticos, no qual podem ser
produzidos modelos tridimensionais injetando-se a mistura na cavidade de um
molde. Nesta técnica pode-se usar alta ou baixa pressdao. Com alta pressao o
pod ceramico, misturado a um polimero fundido, € colocado na injetora e, através
de um sistema pneumatico, injetado numa matriz metalica. Com baixa pressao,
utiliza-se ar comprimido na injegao (19). O sistema ligante é a base de ceras e
polimeros com baixos pontos de fusdo e a mistura é feita na prépria injetora.
Utilizam-se no processo pressdes e temperaturas relativamente baixas (20) (4).
Na Figura 3 pode ser visto o esquema de uma injetora comumente utilizada na
técnica de Moldagem por Injegdo a Baixa Pressdo (MIBP). Nela é possivel
perceber que o moédulo onde a massa ceramica € misturada, com as pas
realizando movimento planetario, e o sistema de injegado propriamente dito séo
acoplados, proporcionando praticidade e eficiéncia no trabalho com este
equipamento.

A técnica de injegdo permite a produgdo de pegas com perfil
extremamente complexo, em grande quantidade e com excelente
reprodutibilidade. No caso da técnica que utiliza alta pressao, entretanto, o custo
do processo por pega torna-se elevado caso nao haja a necessidade de
producdo de grandes numeros de pegas. No caso de inje¢cdo a baixa presséo,
ha a vantagem de um custo reduzido na confeccdo dos moldes, que né&o
precisam ser submetidos a grandes esforcos mecanicos nem a altas
temperaturas. No entanto, essa técnica pode ser inconveniente se for
necessaria a conformacg¢ao de muitas pecas, em fungao da lentiddo do processo.
Além dessa limitagdo, a principal dificuldade deste método é a posterior

extracdo de ligantes.
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Figura 3 - Injetora utilizada na MIBP. (3)

e Prensagem lsostatica

A prensagem isostatica pode ser a frio (CIP — Cold Isostatic Press) ou a
quente (HIP — Hot Isostatic Press). Na CIP o material é colocado num molde
elastomérico e depois imerso num meio transmissor de pressao isostatica (6leo
ou agua). A compactacao se da em todas as diregdes e a peca final toma a
forma do molde. Na HIP, o material é colocado num molde metéalico que é
introduzido numa autoclave de alta pressdo com um gas usado como meio
compressor. As geometrias sado limitadas, mas ndo ha tensdes internas

residuais e obtém-se uma boa densificagao (3) (18).

e Extruséo

Consiste numa mistura de pd ceramico e aditivos que é colocada numa
extrusora. Esta forca o material através de uma matriz com a forma da secgao
reta desejada, obtendo-se uma peg¢a com simetria ao longo do eixo da extrusédo.
E muito usada para a fabricagdo de ceramicas tradicionais como barras, telhas,
tijolos, etc. (3) (18).

Existem, ainda, outras técnicas, como colagem de fita, colagem de gel,
usinagem a verde, prototipagem rapida, etc., cuja descricdo pode ser

encontrada na literatura existente na area. (3) (18) (1).
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2.1.3 Sinterizacéao

Apos a conformacgdo da pecga ceramica através de uma das técnicas
descritas na sec&o anterior, segue a etapa de secagem (para técnicas que
utilizam suspensdes, como colagem por barbotina) ou extragdo de ligantes (para

técnicas que utilizam aditivos organicos, como polimeros e ceras).

Tanto um caso com o outro sdo, em geral, a maior causa de perda de
pecas por lote, pois nesta etapa podem surgir microtrincas, defeitos e falhas.
Por isso, uma escolha criteriosa deve ser feita das rampas de aquecimento
utilizadas, que nao devem ser tdo rapidas que provoquem perdas de pecgas ou
extragcdo incompleta de ligantes, nem tado lentas que inviabilizem a técnica

economicamente.

Apos essa etapa, as vezes chamada de pré-sinterizacao, a resisténcia
mecanica resultante permite, muitas vezes, que a pega receba algum tipo de

pré-acabamento ou conformag¢ao mecanica.

Sinterizagao € a etapa final de produc¢ao da peca ceramica. Ela consiste
na unido das particulas do p6é com estabelecimento de ligagdes quimicas entre
elas via aquecimento a altas temperaturas. Ha a redugdo da porosidade por
difusdo e coalescéncia das particulas, provocando aumento na resisténcia
mecéanica e diminuicdo do volume. Isso, usualmente, é caracterizado por
medidas de retracdo, que avaliam a diminuicdo percentual de uma ou mais

dimensdes da peca.

A forca motriz para que ocorra o processo de sinterizagao é a reducao
da energia superficial, obtida com a criacdo de interfaces entre particulas
sélidas e a eliminagdo da porosidade. A energia superficial é inversamente
proporcional ao didmetro da particula. Portanto, particulas menores, com maior
energia de superficie por unidade de volume, sinterizam mais rapidamente (21).
Um fendbmeno concorrente, que também é motivado pela redugao da energia de
superficie, € o crescimento de graos (3) (22). Para obtencéo de sinterizados de
alta qualidade, as condicbes de processamento devem ser ajustadas de
maneira a minimizar esse crescimento, mas garantindo a eliminagdo da

porosidade.
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Os processos de sinterizagdo, de uma maneira geral, podem ser
classificados como: com fase liquida (vitrea), sem fase liquida (estado sdlido),
sinterizacao reativa, sinterizacdo por microondas. Sobre os dois ultimos, que
fogem do escopo deste trabalho, podem ser encontrados maiores detalhes nas
referéncias (23) (24) e (25).

e Sinterizacdo com fase liquida

A sinterizagao com fase liquida ocorre quando de 1 a 20% do volume de
material ceramico estd em fase liquida em alta temperatura. Este tipo de
sinterizagdo é muito utilizado na industria de ceramicas tradicionais, por permitir
a obtencao de pecas sinterizadas de baixa porosidade em temperaturas nao tao
altas. Entretanto, existe a eventual retencdo da fase liquida solidificada entre as
particulas (normalmente uma fase vitrea), resultando numa menor resisténcia
mecanica (23).

e Sinterizacdo em Estado sdlido

A sinterizacao sem fase liquida ou de estado solido ocorre sem fusao de
nenhum dos componentes da mistura ceramica. No entanto, o processo exige
uma temperatura da ordem de 70% da temperatura absoluta de fusdo, quando
ocorre uma significativa difusdo atémica na fase sélida. Este processo € muito
usado na produgdo das ceramicas avangadas (26). Com o aumento da
temperatura, as particulas comegcam uma ligagao entre si e ocorre a formagao
do que se convencionou chamar de “pescog¢o” entre as mesmas. O crescimento
desses pescogos ocorre por diferentes mecanismos de transporte de material,
como evaporacao-condensacdo, fluxo viscoso, difusdo superficial, difusao
volumétrica e difusdo nos contornos de grao. A difusao através dos contornos e
pelo volume do grdo acabam provocando uma redugdo da porosidade e a
consequente densificacdo da peca (Figura 4). Por sua vez, os mecanismos de
difusdo superficial e evaporacdo-condensacdo determinam um aumento do

tamanho de grao, mas nao contribuem para a redugao de porosidade.
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Paro

Figura 4 - Etapas de sinterizagdo de um p6 ceramico. a) Particulas do p6 a verde. b) Coalescéncia das particulas,
formacédo de poros e pescoco. c) Progressao do processo, reduzindo os poros e alterando a forma das

particulas (2).

2.2 INSPECAO DE DUTOS - PIGS

Pigs séo dispositivos usados para a inspecao de dutos de petréleo com
a finalidade de analisar o estado de deterioragdo do seu interior ou exterior

(neste ultimo caso, sdo chamados de gips) (6).

Existem varios tipos de pigs, de acordo com seus principios de
funcionamento. Daremos atencéo especial neste trabalho aos pigs tipo palito,
magnético e multi-size. Estes e outros pigs ja sdo usados em todo o Brasil pela
Petrobras S.A.

2.2.1 Pig palito

O pig palito funciona com médulos que possuem centenas de hastes
metalicas radiais, que varrem o interior do tubo, em contato direto com as
paredes, na medida em que o pig desloca-se em seu interior (Figura 5).

Qualquer deformacéo (buracos, amassamentos, crostas, etc.) no tubo gera,

34



mecanicamente, uma deflexdo da haste, que é medida via um pulso elétrico
proporcional ao angulo de deflexdo, produzido através de sensores de
movimento, conhecidos como sensores de perfilagem geométrica, acoplados a
base da haste. O conjunto desses sinais, enviado a um computador, permite

realizar a o mapeamento de defeitos existentes no tubo.

Figura 5 - Pig de 16 polegadas usado pela Petrobras.

Visto que as linhas a serem inspecionadas possuem algumas centenas
de quildmetros de comprimento, a varredura do tubo gera um enorme desgaste
por atrito na haste, comumente de aco, ocasionando problemas como perda de
tempo em fung¢do da manutencao do equipamento e perda excessiva de hastes
desgastadas, reduzindo significativamente a sensibilidade do dispositivo. Além
de ter que suportar essa agao de desgaste mecanico, o pig ainda deve resistir
ao meio quimicamente agressivo do interior dos dutos, que pode conter

produtos como querosene, 6leo e gas, além do petrdleo.
2.2.2 Pig magnético

O pig magnético é composto por um sistema de contato com varias
unidades constituidas por uma chapa de aco, comumente revestida com nitreto
de cromo. A medida é feita através do arraste do sistema ao longo do duto,
baseada no efeito Hall em sensores fixados logo abaixo da chapa metalica. O

principal problema, novamente, € o desgaste que esta chapa sofre ao atritar
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contra o tubo ao longo do percurso. Cabe, em fungéo do efeito Hall, salientar a

necessidade de ser usado um material ndo-magnético.
2.2.3 Pig multi-size

O pig multi-size estd em processo de desenvolvimento pela Petrobras
S.A. e parceiros. A principal diferenga entre este pig e os demais esta na sua
capacidade de ultrapassar, com naturalidade, dutos com pontos de grande
variagdo de diametro. Alguns dutos, além de muitas curvas, podem oferecer
variagdes de mais de 100% no seu didmetro. A adaptacdo do equipamento a
estas variagbes bruscas € um grande desafio tecnolégico. Um dos gargalos esta
no desenvolvimento de um elemento de contato do pig com a parede do duto,
que suporte a elevada solicitagdo mecanica a que sera submetido. Como este
pig, diferentemente dos pigs descritos anteriormente, aplica uma forga
significativa contra a parede do duto, este elemento de contato necessita, além
de uma alta resisténcia ao desgaste, ter uma boa tenacidade e um baixo
coeficiente de atrito com o material do duto.

Para tentar resolver o problema, comum a todos os tipos de pigs, de alta
taxa de desgaste nos elementos de contato com as paredes dos dutos, foi
proposta a utilizacdo de materiais ceramicos em substituicdo aos metais
tradicionalmente empregados. Como ja discutido no capitulo de Introducgao,

essa € a motivagao central do presente trabalho.
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3 METODOLOGIA

Para cumprir o objetivo proposto no trabalho, foram pré-selecionados
cinco materiais: alumina, zircbnias parcialmente e totalmente estabilizadas,
composito alumina-zircénia e mulita. A alumina € um dos materiais ceramicos
mais utilizados atualmente, ndo apenas por seu baixo custo, quando comparada
a outras ceramicas avancadas, mas por apresentar excelentes propriedades
mecanicas, como alta dureza e resisténcia ao desgaste abrasivo. A zircénia foi
utilizada em fungdo de suas propriedades triboldgicas e do seu mecanismo de
aumento de tenacidade por transformacdo de fase. O compdsito alumina-
zircbnia foi selecionado, principalmente, pelo aumento de tenacidade que a
zircbnia proporciona na matriz de alumina. Ja a mulita também foi estudada por
ser um material muito utilizado na industria, possuir fase vitrea na sua
microestrutura e ter baixa retracdo durante a sinterizagdo, o que auxilia no

controle dimensional da peca e na minimizagao de defeitos.

Foram usadas técnicas de conformagdo disponiveis no LAPMA:
colagem de barbotina, prensagem uniaxial e moldagem por injecao em baixa
pressao, bem como a moldagem por injecao em alta pressao disponivel no LPA
- Laboratério de Polimeros Avangados do Instituto de Quimica da UFRGS. As
técnicas de injecdo foram usadas apenas para a produgdo de amostras de

alumina.

3.1 PRODUCAO DAS AMOSTRAS

As distribuigdes granulométricas dos pos utilizados neste trabalho estao
na Tabela V, ao final desta secdo. Estas medidas foram realizadas em um
equipamento de avaliacdo de tamanho de particula através de difracdo a laser
modelo Cilas 1180 Liquid, presente no Laboratério de Ceramicas da Ufrgs.

As amostras foram produzidas por uma das seguintes técnicas de
conformacéo:

e Amostras produzidas por colagem de barbotina:
Foram produzidos diversos moldes de gesso porosos com as

geometrias desejadas: discos com didmetro em torno de 5 mm, apropriados
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para medidas de densidade, discos com diametro em torno de 20 mm,
apropriados para medidas de dureza e ponteiras macicas em formato de ogiva
com alturas aproximadas de 8 mm para os testes de desgaste e atrito. Para
cada tipo de material foram construidos moldes de gesso exclusivos para
minimizar possiveis contaminacdes.

Nas amostras de alumina foi usado como pé de partida o pé de 99,98%
de pureza A1000SG da Alcoa. A proporcado de pd na suspensao aquosa foi de,
aproximadamente, 70% em massa.

As amostras de zircOnia parcialmente estabilizada com 3% em mol de
itria foram produzidas com o pé TZ-3Y (Tosoh), e as amostras de zircénia
totalmente estabilizadas com 8% em mol de itria, foram produzidas com o po6
TZ-8Y (Tosoh). Em ambos os casos, a proporgao de pd na suspenséo foi de,
aproximadamente, 50% em massa.

Para as amostras de alumina-zircénia, os pos utilizados foram alumina
A1000SG (Alcoa) e zircbnia parcialmente estabilizada TZ-3Y (Tosoh). A
proporcao utilizada foi de 10% em volume de zircdnia misturada a alumina,
mantendo-se a proporcao de 70% em massa de pd na suspensao.

O po de silica utilizado para a producédo dos corpos de prova de mulita
foi o fabricado pela Céramus (99% de pureza). O pé de alumina foi o A1000SG
da Alcoa. As amostras de mulita seguiram a proporgdo de aproximadamente
40% em volume de silica misturada a alumina, enquanto a proporcédo de p6 na
suspensao aquosa era de 70%.

Em todas as amostras, o tempo de mistura da suspensao foi de 30
horas em um moinho de bolas cujo volume foi ocupado na seguinte proporgéo:
1/3 de bolas, 1/3 de material e 1/3 de ar. A pré-sinterizacéo foi realizada em um
forno da Sanchis, Modelo A 949 com rampa continua de 20 horas no total e
patamar em 900°C.

e Amostras produzidas por prensagem uniaxial

Foram utilizadas matrizes metalicas com cavidades cilindricas com
diametros de base de 26 mm, 15,7 mm e 8 mm. Em todas as amostras, a
pressao de compactacao era de, aproximadamente, 100 MPa.

Para producdo das amostras de alumina foi utilizada a mistura Martoxid

MR 70/S, da Martinswerk, ja fornecida com aditivos.
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Nas amostras de zircdnia parcialmente estabilizada com 3% em mol de
itria, o p6 utilizado foi o TZ-3YB (Tosoh), o qual ja possui ligantes. Para as
amostras de zirconia totalmente estabilizadas com 8% em mol de itria, o po
usado foi o TZ-8Y (Tosoh).

Para a confecgao dos corpos de prova de mulita, foram misturados, por
5 minutos em um moinho de alta energia 5100 Mixer Mill, os pds de silica e
alumina na mesma proporgédo usada nas amostras produzidas por colagem de
barbotina (40% em volume de silica). O pé entdo foi prensado em matriz de
diametro de 8 mm. Processo semelhante foi realizado para a producido das
amostras de alumina-zircdnia. Neste caso a proporgao foi de 10% em volume de
zirconia parcialmente estabilizada misturada a alumina.

A pré-sinterizacao foi realizada com rampa continua de 20 horas no total
e patamar em 900°C, como para as amostras de colagem de barbotina.

e Amostras produzidas por moldagem por injecao

Com o intuito de fazer uma comparagdo entre as vantagens e
desvantagens de cada uma das técnicas de moldagem por injecdo, foram
produzidos corpos de prova injetados a baixa e alta pressdo para medidas de
densidade e dureza. Nao foi possivel a producéo de corpos de prova no formato
de ogiva (indicado para medidas de desgaste) pela técnica em alta pressao em
funcado da necessidade de uma matriz especial.

Para as amostras injetadas em baixa pressao, foi confeccionada uma
matriz metalica de 20 cavidades, em formatos de ponteiras, além de ser
utilizada outra matriz para confeccéo de corpos de prova na forma de discos. A
Figura 57, de secao de resultados, exibe a matriz citada.

A injetora utilizada foi uma Peltzmann MIGL 33, que possui uma
batedeira planetaria acoplada, onde sdo misturados todos os ingredientes da
massa a ser injetada. A pressdo de injecdo utilizada foi de 0,4 MPa e a
temperatura da massa de 80°C. O p6 de alumina usado foi o A1000SG da Alcoa
em uma proporgao de 60% em massa de p6 na mistura.

A pré-sinterizacao foi realizada em um forno Sanchis Modelo A 949 com
rampa de aproximadamente 40 horas no total e patamares em 200°C e em
900°C. Esta rampa mais lenta e com o patamar a 200°C é usada para a
remogao total dos veiculos organicos, presentes em grande proporgdo na

massa de injegao.
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Para as amostras injetadas em alta presséao, foi utilizada uma matriz
com cavidade de secao retangular de lados 50 x 2 mm para a produgédo de
corpos de prova com alumina A1000SG da Alcoa em uma propor¢cédo de 90%
em massa de po na mistura. A injetora usada foi uma Haake — Minijet Il na qual
a pressao de injecao foi de 36 MPa com uma temperatura da massa de 175°C.
A retirada dos ligantes foi feita com banho em hexano por 30 minutos, em
funcdo do tipo de ligante utilizado na mistura. A pré-sinterizagédo foi feita em
forno Sanchis Modelo A 949 com rampa de 20 horas no total e patamar de 30

minutos a 900°C.

Tabela V - Distribuigédo granulométrica do p6s utilizados neste trabalho.

Material Diametro de particula (em 50%) [um]
Alumina A1000SG 0,31
Alumina Martoxide 7,91
Zirconia TZ-3YB 19,58
Zircbnia TZ-3Y 0,81
Zirconia TZ-8Y 0,72
Sio2 3,51

Foram usadas duas rampas de sinterizagao com o objetivo de perceber
diferengcas entre uma rampa com taxa de aquecimento mais rapida e
temperatura de sinterizacdo menor e outra com taxa mais lenta e temperatura
de sinterizacdo maior. Estas duas rampas foram utilizadas para todas as
amostras, independentemente da técnica de conformacédo ou material. A rampa
01 foi realizada em um forno EDG F1700. O tempo total da rampa foi de 15
horas, aproximadamente, com a temperatura de sinterizagcdo de 1550°C sendo
mantida constante por 1,5 horas. A rampa 02 foi realizada em um forno Lindberg
LBF524C. Nesta rampa, o tempo total foi de quase 40 horas, sendo a
temperatura de sinterizacao de 1600°C mantida constante por um periodo de 2
horas.

As amostras destinadas aos ensaios de dureza necessitaram de um
melhor acabamento superficial. Para isso foram embutidas em resina acrilica e

polidas em pastas diamantadas até uma granulometria de 1 um.
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O cddigo de nomenclatura das amostras produzidas € mostrado na

Tabela VI:
Tabela VI - Nomenclatura das amostras.
_ ) Rampa de
Material Técnica _ L NOME
sinterizacao
01 ALCO1
Colagem de barbotina
02 ALCO02
01 ALPO1
Prensagem Uniaxial
02 ALPO2
Alumina ol I
oldagem por Injecéo
gemp o8 02 ALI-BP
em Baixa Pressé&o
Moldagem por Injegdo
gemp o6 02 ALI-AP
em Alta Pressao
01 ZPCO01
ZircOnia Colagem de barbotina
02 ZPC02
Parcialmente
. 01 ZPP0O1
Estabilizada Prensagem Uniaxial
02 ZPP02
01 ZTCO01
ZircOnia Colagem de barbotina
02 ZTCO02
Totalmente
- 01 ZTPO1
Estabilizada Prensagem Uniaxial
02 ZTP02
01 ALZCO1
Colagem de barbotina
Alumina - 02 ALZC02
ZircOnia 01 ALZPO1
Prensagem Uniaxial
02 ALZP02
01 MUCO01
Colagem de barbotina
02 MUCO02
Mulita
01 MUPO1
Prensagem Uniaxial
02 MUPO02
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3.2 ANALISE E CARACTERIZACAO

Para a avaliagdo das propriedades relevantes para o objetivo deste

trabalho foram utilizadas as seguintes técnicas.
e Determinacao da Massa Especifica Pelo Método de Arquimedes

A massa especifica (ou densidade absoluta) de um material relaciona a
massa deste material contida por unidade de volume. No Sistema Internacional
de Unidades, é expressa em kg/m?, mas, usualmente, € empregado o g/cm?. O
termo densidade refere-se a razao, adimensional, entre a massa especifica de
um material e a massa especifica da agua a 4°C (27). Como o valor da massa
especifica da agua nas condi¢cdes de referéncia € igual a 1,0 g/cm?, os valores
numeéricos da massa especifica e da densidade sao idénticos.

A densidade cristalografica de um material é a razdo entre a soma das
massas dos atomos contidos em uma célula unitaria e o volume dessa célula. A
densidade tedrica inclui todos os defeitos que um sélido real pode apresentar,
menos porosidades de qualquer espécie. Normalmente é dada pelo fabricante
ou calculada, especialmente no caso de materiais multifasicos, pela lei das
fragdes volumétricas, onde sao consideradas as densidades e o volume relativo

de cada uma das fases presentes (Equacéao 1).

m"de Fases

=1

Equacgédo 1 - Célculo de densidade tedrica pela lei da fragdo volumétrica.

O caélculo de densidade de corpos ceramicos € um procedimento
importante para a obtencdo do grau de densificagdo (porosidade) das pecas
produzidas.

Para este objetivo, um dos métodos mais utilizados € o de Arquimedes
(28). O método consiste em medidas de massa da peca seca, umida e
submersa em agua. A medida da peca seca deve ser feita apds a permanéncia
da mesma dentro de uma estufa por, no minimo, 3 horas, com temperatura
superior a 100°C, para eliminar a umidade. A medida da peca umida deve ser
feita apds ser fervida por 5 horas e depois deixada em repouso submersa em

agua a temperatura ambiente por 24 horas. Este procedimento € necessario
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para eliminar a possibilidade de haver ar dentro dos poros. A fervura impregna
0s poros de agua e vapor de agua e o repouso posterior condensa novamente a
agua dentro do poro. No momento da medida, a amostra é seca na sua
superficie para eliminagcdo do excesso de agua da superficie. A medida
submersa deve ser realizada apds a medida umida e com o cuidado de nao
haver bolhas nas paredes da amostra, quando mergulhada na agua.

A amostra pode ter poros fechados (sem conex&o com a superficie) e
abertos (com conexdo com a superficie). A determinagcdo de cada uma destas
porosidades é importante na avaliacao das caracteristicas do material. A massa
seca medida corresponde, unicamente, a massa da amostra. Ao fazermos o
procedimento de fervura e repouso em agua, estamos inundando os poros
abertos da amostras e, consequentemente, medindo sua massa juntamente
com a massa da amostra. A medida submersa, onde o0 peso aparente é
resultado da diferenca do seu peso e seu empuxo, esta relacionada com o
volume de liquido deslocado pelo material e pelos poros fechados presentes na
amostra.

A densidade aparente (Equacgédo 2) relaciona a massa seca com O
volume total da peca, determinado pela diferenca entre os valores de massa
umida e submersa. (29) Dessa maneira, ao ser comparada a densidade
aparente com a densidade tedrica, consegue-se estabelecer o percentual
restante como sendo de porosidade total (aberta e fechada, somadas).
(Equacéo 3)

ImEEEI.'.‘

Hapa = 7 p *Hiagua FiT
Mymida M eybmeres

Equagédo 2 - Célculo de massa especifica aparente.
Hoporente
PT =1 - ————x100
Heggrica

Equagéo 3 - Célculo da fragcdo volumétrica correspondente a porosidade total.

A densidade real (Equacgéo 4) faz referéncia a razao entre a massa seca
e o volume da peca descontado do volume correspondente a porosidade aberta.

Isso é obtido a partir da diferenca entre os valores de massa seca e massa
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submersa. Comparando a densidade aparente com a densidade real, € possivel
determinar o percentual restante como sendo apenas de poros abertos
presentes na amostra. (Equagao 5)

Tz
SECC
Krea: ™ i1 -_— H mgue JTTN
wErE Fan TEEE

Equagéo 4 - Célculo da massa especifica real.

| .
p4 = 1 - Eeperente 400

Hreat

Equacéo 5 - Célculo da fragdo volumétrica correspondente a porosidade aberta

Em ambas as equacdes para calculo das densidades, aparece o valor
da densidade da agua nas condigdes de medida. Ela varia com a temperatura e
€ tabelada, sendo necessaria a avaliagao da temperatura no ambiente onde sao
feitas as medidas e consulta a tabela, como a disponivel em (22).

O calculo da porosidade fechada, portanto, pode ser dado pela relacéo
representada na Equacao 6, onde se define a porosidade total como a soma
das porosidades abertas e fechadas presentes na amostra.

PF=PT —PA

Equagéo 6 - Calculo da fracdo volumétrica correspondente a porosidade fechada.

As medidas de densidade foram feitas com um aparato construido
especialmente para tais medidas (27), com pelo menos dez medidas para cada
amostra. Os resultados serdo apresentados através do percentual atingido da

densidade tedrica de cada material.

3.3 MEDIDAS DE DUREZA VICKERS

A dureza esta relacionada a resisténcia do material a deformacéao
plastica e é consequéncia do tipo de ligagdo e da estrutura particular de um
material. Ligagdes covalentes e idbnicas podem formar materiais bastante duros.

As ceramicas estado entre os materiais mais duros conhecidos até hoje.
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A medida absoluta mais usual de dureza consiste em pressionar uma
ponteira com geometria bem definida, feita de um material com dureza superior
a do material a ser avaliado, geralmente diamante, sobre a superficie plana e
polida do material. A relagdo entre a carga aplicada na ponteira e a medida das
dimensbes da marca (impressao), deixada na amostra devido a deformacgao
plastica, esta relacionada ao valor de dureza do material (Figura 6) (30). No
caso da escala Vickers, a ponteira possui geometria piramidal com base
quadrada, e a dureza é determinada através da Equacéao 7, a partir do valor da
carga usada (P) e da medida do comprimento médio (d) das diagonais da
impressao gerada.

. Plgfl]
S ]

Equacéo 7 - Dureza Vickers.

Figura 6 - Representac&o do processo utilizado para avaliar a dureza de um material. A dureza é determinada a

partir das dimensdes da impresséo gerada. (31)
As medidas de dureza foram realizadas em um Microdurémetro
Shimadzu Microhardness Tester Type-M com carga de 300 gf, tempo de
repouso da ponteira sobre a amostra de 15 s e, no minimo, 10 medidas validas

para cada amostra. As distancias entre as impressdes eram maiores que o triplo

do comprimento das suas diagonais.
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A tenacidade do material é a capacidade deste em absorver energia de
maneira a evitar a propagacao de trincas, que levariam a sua fratura (1). As
ceramicas tipicamente sdo caracterizadas como materiais pouco tenazes em
funcdo de apresentarem fratura fragil. No presente trabalho, a avaliagdo desta
propriedade foi qualitativa, ou seja, utilizando imagens de microscopia Optica,
foram avaliados, comparativamente, os comprimentos tipicos das trincas

associadas as impressdes produzidas para medida de dureza.

3.4 ENSAIO DE MICROABRASAO ESFERICA

Este ensaio consiste em fazer uma esfera, sobre a qual é gotejada uma
suspensao abrasiva, girar sobre um mesmo ponto da superficie da amostra
(rotacdo sem translagao). Um desenho esquematico do equipamento utilizado
(Calowear Tester — CSEM Instruments (24)), no qual foi usado uma esfera de
aco de 2,5 centimetros de didmetro e uma suspensao aquosa de carbeto de
silicio, € apresentado na Figura 7. O numero de voltas da esfera e a forga
normal a superficie da amostra sdo fornecidos pelo equipamento. A
consequéncia desse movimento € a formacao de uma cratera pelo desgaste
abrasivo concentrado no ponto de contato entre a esfera e a superficie da
amostra (32).

O coeficiente de desgaste abrasivo (n) do material € determinado pela
inclinagdo da curva que expressa a dependéncia do volume de material
removido na formagdo da cratera (ou seja, o volume da prépria cratera),
normalizado em relacdo a forca normal aplicada, em relacdo a distancia
virtualmente percorrida pela esfera sobre a superficie da amostra. (24). O
volume da cratera pode ser determinado a partir da medida do seu diametro e
do conhecimento do didmetro da esfera. A distancia percorrida € calculada a

partir do numero de voltas multiplicado pelo perimetro da esfera (33).
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Liquido abrasivo
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Amostra
| Esfera

Eixo motor

Célula de
Carga

Figura 7 - Esquema de um equipamento para medidas de desgaste por microabrasao esférica - Calowear Tester
(24).

3.5 MEDIDAS EM TRIBOMETRO TIPO PINO SOBRE DISCO

O ensaio de pino sobre disco € uma técnica bastante utilizada para
investigar propriedades triboldégicas de materiais. O aparato do teste consiste
basicamente de um "pino" em contato com um disco em rotagdo (Figura 8).
Durante o teste, a partir de uma velocidade angular constante do disco e de
uma carga (forca normal) constante entre pino e disco, o coeficiente de atrito é
continuamente monitorado (34). Mudangas no coeficiente de atrito, apds terem
sido atingidas as condi¢des de equilibrio, geralmente indicam uma mudanga no
mecanismo de desgaste. Sendo um ensaio tribolégico, o teste leva em
consideragao o par pino-disco, podendo ser foco da investigagao qualquer uma

das duas pecas ou ambas.

Carga Aplicada

Presilhae Pino w—_____

Disco Abrasivo
../_ 9

Motor de rotagdo

Figura 8 - Esquema de um tribédmetro tipo pino sobre disco (36).
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Os ensaios de pino sobre disco foram realizados em um equipamento
Plint Modelo TE 79 Multi-Axis Tribology Machine, presente no Laboratério de
Conformac&o Nanométrica da Ufrgs. A frequéncia de rotag&o utilizada foi de 400
rpm, a carga aplicada foi de 10 N, o raio médio (raio entre o centro do disco em
rotacdo e o centro da amostra, ou seja, do pino) foi de 6,00 mm e o tempo de
ensaio foi de 30 minutos. Foram realizados os testes apenas nas amostras de
alumina e zirconia parcialmente estabilizada, por serem os materiais utilizados

como insertos em pigs testados em campo.

3.6 ENSAIO DE PERDAS EM PONTEIRAS POR DESGASTE -

PPD

O ensaio de perda em ponteiras por desgaste (PPD) foi desenvolvido no
presente trabalho com o intuito de testar insertos ceramicos em condigdes mais
proximas possiveis das reais, ja que nao existe um ensaio normatizado para
avaliacdo de dispositivos de inspecao de dutos. Foi projetado e construido um
equipamento capaz de permitir a variagao de parametros importantes como, por
exemplo: tempo de teste, carga aplicada, velocidade e numero de voltas. Esta
etapa do trabalho como um todo, desde o desenvolvimento do equipamento até
os valores obtidos dos ensaios, esta descrita em detalhes na secdo de

resultados.

3.7 TESTES DE CAMPO

Trés testes de campo foram realizados no Rio de Janeiro em um pig de
16 polegadas, onde foram colados os insertos ceramicos de alumina em metade
do numero de hastes metalicas. Os pigs percorreram, aproximadamente, 215,
250 e 468 quildbmetros. A avaliacdo do desgaste foi feita visualmente,

comparando-se a perda de material das hastes e dos insertos.

3.8 MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA

As imagens de microscopia eletronica de varredura foram realizadas no

Centro de Microscopia Eletronica (CME — UFRGS). Para a revelagédo de grao,
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necessaria para o estudo da microestrutura dos materiais ceramicos, foi feito um

tratamento térmico em uma rampa com patamar de 1400°C por 1,5 h. (35).
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste capitulo serdo apresentados e discutidos os resultados obtidos no
trabalho. A apresentacao destes resultados comecgara pela caracterizagdo das
amostras, seguida do estudo realizado sobre a geometria dos insertos,
construcao e ensaios do equipamento de PPD e finalmente o teste de campo

realizado pela Petrobras.

4.1 CARACTERIZACAO DAS AMOSTRAS

41.1 Alumina

Os valores tipicos de retracdo linear das amostras produzidas usando
diferentes técnicas de conformacdo e diferentes rampas de sinterizacdo sao
apresentados na Tabela VII. Eles estdo de acordo com a literatura (36) e
sugerem cuidados no projeto de pecas fabricadas por diferentes técnicas de
conformagao. Nenhum efeito sistematico da rampa utilizada foi identificado, mas
as pegas moldadas por prensagem tém uma retracdo ligeiramente menor que
as moldadas por colagem. Além disso, pequenas variagdes podem ocorrer em
funcdo da geometria da peca a ser produzida e, em alguns casos, ja existe uma
retracdo pequena, mas importante, apds o processo de pré-sinterizagao. Isto é
especialmente relevante em processos que envolvem acabamento e/ou
usinagem nesta etapa de fabricagcdo da peca. As avaliagbes das retragdes
foram realizadas através de medidas dos didmetros das amostras antes e

depois da etapa de sinterizacio.

Tabela VII - Retragéo linear das amostras de alumina.

Amostra Retracéao [%)]
ALCO1 16,0 (0,1)
ALC02 16,0 (0,1)
ALPO1 15,2 (0,1)
ALP02 15,4 (0,2)
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Os resultados das medidas de densidade aparente e os percentuais de
porosidade aberta e fechada sdo mostrados na Tabela VIIl. Pode-se observar,
através da baixa porosidade e densidade préxima da densidade tedrica, a
excelente sinterizagdo obtida. As amostras conformadas por moldagem por
injecdo apresentaram uma densidade mais baixa possivelmente pela presenca
de poros causados pela eliminacdo dos ligantes na fase de pré-sinterizagao.
Como seria esperado, as amostras sinterizadas através da rampa 02 (mais lenta
e temperatura final mais alta) apresentaram uma densidade mais elevada. No
entanto, a analise por microscopia eletrénica de varredura (Figura 9 - Figura 12)
revela que esse aumento de densidade, associado principalmente a diminuicéo
de poros intergranulares, ocorreu a custa de um significativo crescimento dos
graos. No caso da amostra produzida por colagem de barbotina, o tamanho
médio de grdo aumentou de 2 um, quando a rampa 01 foi usada (Figura 9), para
6 um, com a rampa 02 (Figura 10). Esse fendbmeno fica também evidenciado

nas amostras produzidas por prensagem uniaxial (Figura 11 e Figura 12).

Tabela VIIl - Densidades aparentes e porosidades aberta (PA) e fechada (PF) das amostras de alumina.

Amostra Haparente (% DT)* PA (vol %) PF (vol %)
ALCO1 96,0 (0,3) <0,6 4,0 (1,1)
ALCO2 97,9 (0,2) <04 1(0,9)
ALPO1 95,4 (0,1) <04 6 (0,7)
ALP02 96,7 (0,1) <0,2 3(0,6)
ALI-BP 94,7 (0,4) <1,1 2(1,8)
ALI-AP 93,0 (1,0) <22 0 (3,5)

*A densidade teorica usada foi de 3,98 g/cm?3, dada pelo fornecedor.
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Figura 10 — Imagem de MEV da amostra ALC02 com magnificagdo de 6000x.
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Figura 12 — Imagem de MEV da amostra ALP02 com magnificagdo de 6000x.

Os valores de dureza obtidos para todas as amostras de alumina sao
apresentados na Figura 13. Esses resultados, que estao de acordo com aqueles
apresentados na literatura para sinterizados de alumina de alta qualidade,

confirmam a excelente sinterizacdo das amostras, ja indicada pelos valores de
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densidade obtidos. As amostras produzidas com a rampa 02, o que inclui as
amostras moldadas por injecédo, apresentaram uma dispersao significativamente
maior nos valores de dureza. As amostras injetadas em alta e baixa presséo
apresentaram valores médios de dureza semelhantes, mas um pouco menores
que os das amostras produzidas por colagem ou prensagem. Esta pequena

diferenca esta, provavelmente, ligada a menor densificagcdo mostrada pelas

mesmas.
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Figura 13 - Dureza Vickers das amostras de alumina.

As imagens de microscopia Optica das impressdes de dureza indicaram
que, de maneira geral, as amostras de alumina apresentaram razoavel
tenacidade. Entretanto, em alguns casos, pode-se observar o surgimento de
pequenas trincas nos vértices da impressdo. Em alguns casos, é possivel notar

até mesmo lascamento de material. (Figura 14)
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Figura 14 - Imagens de microscopia 6ptica de uma impresséo Vickers na alumina. Nas setas, as trincas geradas,

ocorrendo até mesmo arrancamento de material. A) Amostra ALCO01. B) Amostra ALPO1. C) Amostra ALP02.
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4.1.2

Zirconia Parcialmente Estabilizada

Todas as amostras de zirconia parcialmente estabilizada apresentaram

retragcbes muito semelhantes, ainda que as produzidas por prensagem uniaxial

tenham retraido menos (Tabela IX). Foi verificada uma diferenga pequena, mas

sistematica entre os valores de retragdo das amostras sinterizadas em

diferentes rampas. A rampa 02, de maior temperatura, provocou uma retragao

maior nas amostras.

Tabela IX - Retragdo linear das amostras de zircOnia parcialmente estabilizada.

Amostra Retracéao [%)]
ZPCO01 22,2 (0,2)
ZPC02 22,8 (0,2)
ZPPO1 21,1 (0,3)
ZPP02 21,7 (0,3)

As densidades aparentes obtidas apresentaram valores acima dos 99%

da densidade teorica, com excegado da ZPC01 com 98,6% (Tabela X).

As micrografias estdo de acordo com os resultados das densidades,

indicando baixissima porosidade e excelente sinterizagdo de todas as amostras
(Figura 15 -Figura 18).

Tabela X - Densidades aparentes e porosidades aberta (PA) e fechada (PF) das zircénias parcialmente

estabilizada.

Amostra Haparente (%0 DT*) PA (vol %) PF (vol %)
ZPCO1 98,6 (0,2) <0,5 1,3 (1,0)
ZPC02 99,0 (0,2) <03 0,6 (0,7)
ZPPO1 99,2 (0,4) <08 0,7 (1,4)
ZPP02 99,5 (0,2) <04 0,4 (0,7)

*A densidade tedrica usada foi de 6,05 g/cm?, dada pelo fornecedor.
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Figura 15 — Imagens de MEV da amostra ZPC01 com magnificac&do de 14000x

As imagens de microscopia eletrénica revelam graos significativamente
maiores nas amostras sinterizadas usando a rampa 02 (maior temperatura),
mas o crescimento ndo foi tdo importante como aquele observado para as
amostras de alumina. Na Figura 16, é ilustrada a morfologia de graos obtida
para a amostra produzida por colagem de barbotina. O uso de diferentes
técnicas de conformagdo n&o produziu nenhuma alteragdo significativa na

microestrutura do material.
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Figura 16 — Imagens de MEV da amostra ZPC02. A) Magnificac&o de 14000x. B) Magnificagcido de 22000x.
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Figura 17 — Imagens de MEV da amostra ZPP01. A) Magnificagdo de 6000 x. B) Magnificagdo de 22000x.
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Figura 18 — Imagem de MEV da amostra ZPP02, com magnificagdo de 14000x.

Os resultados de dureza apresentados na Figura 19 mostram
semelhancga entre todas as amostras, também nao indicando efeito significativo
da técnica de conformagcao ou da rampa de sinterizacdo. Os valores estdo de
acordo com a literatura (37). Nota-se também uma maior dispersao de valores e
uma dureza média ligeiramente menor para as amostras sinterizadas com a

rampa 02, que possuem um maior tamanho médio de grao.
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Figura 19 - Dureza Vickers das amostras de zircdnia parcialmente estabilizada.

Na Figura 20 estdo imagens de microscopia Optica de impressoes
tipicas na superficie de duas amostras de zircbnia parcialmente estabilizada,
mostrando a maior tenacidade quando comparada a alumina. Nenhuma trinca é

observada nos vértices das impressdes, que apresentam bordas extremamente

bem definidas.

~——— micron

miciomn micron

Figura 20 - Imagens de microscopia Optica de uma impressao Vickers na zirconia parcialmente estabilizada.
A)ZPCO01 B)ZPP0O1
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41.3 Zirconia Totalmente Estabilizada

As retragdes medidas nas amostras de zircOnia totalmente estabilizada
nao apresentaram variagdes significativas em fungdo das técnicas de
conformagdo ou rampa de sinterizagdo. Os valores ficaram em torno de 25%,
apesar de nao serem estatisticamente representativos em funcdo do reduzido
numero de amostras produzido.

As densidades medidas mostram que foi atingido um alto grau de
sinterizacdo para as amostras de zircOnia totalmente estabilizada,
especialmente para as amostras produzidas por prensagem uniaxial, como esta
mostrado na Tabela XI. As amostras produzidas por colagem de barbotina
mostraram valores elevados, mas menores, de densidade. A baixa porosidade
das pegas produzidas € mostrada também pelas micrografias de MEV (Figura
21 a Figura 24), a partir das quais pode ser confirmada que a porosidade,

quando presente, é essencialmente associada a retencao de poros fechados.

Tabela XI - Densidades aparentes e porosidades aberta (PA) e fechada (PF) das amostras de zircénia totalmente

estabilizada.

Amostra Haparente (%0 DT*) PA (vol %) PF (vol %)
ZTCO1 97,3 (0,1) <0,2 2,1 (0,5)
ZTCO02 97,4 (0,6) <11 2,0 (1,9)
ZTPO1 99,9 (0,2) <0,3 <0,7
ZTPO2 99,7 (0,7) <1,3 <21

*A densidade tedrica usada foi de 5,90 g/cm?, dada pelo fornecedor.
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Figura 21 - — Imagens de MEV da amostra ZTCO01 com magnificagao de 6000x.

Figura 22 — Imagens de MEV da amostra ZTC02 com magnificagdo de 6000x.
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Figura 23 — Imagens de MEV da amostra ZTP0O1 com magnificagao de 6000x.

Z8 kL

Figura 24— Imagens de MEV da amostra ZTP02 com magnificag&o de 6000 x.

Os valores de dureza encontrados estdo de acordo com a literatura e

mostram pouca influéncia da técnica utilizada na conformagdo das pecas.
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(Figura 25) (37). Existe uma maior dispersdo dos valores nas amostras
produzidas por colagem de barbotina, sinterizadas com a rampa 02. No caso
das amostras produzidas por prensagem uniaxial, essa dispersdo € da mesma
ordem de grandeza, enquanto a dureza média € ligeiramente maior para a
amostra sinterizada com a rampa 02. Esse fato provavelmente esta associado
ao crescimento significativo dos graos desta amostra ja quando sinterizada na

rampa 01.

15,00

14,00

13,00
12,00
11,00

10,00

Dureza[GPa]

9,00
8,00
7,00

6,00

5,00

ZTCO1 ZTCO2 ZTPO1 ZTPO2

Amostras

Figura 25 - Dureza Vickers das amostras de zircénia totalmente estabilizada.

Como podemos observar na imagem de microscopia 6ptica (Figura 26),
este material possui menor tenacidade, quando comparado a zircbnia
parcialmente estabilizada. Longas trincas foram geradas a partir dos vértices da
marca de dureza. Este comportamento foi verificado em todas as amostras de
zircbnia totalmente estabilizada, que nao possuem o mecanismo de retencao de

trincas, tipico da zircénia parcialmente estabilizada.
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Figura 26 - Imagens de microscopia éptica de uma impressao Vickers na zirconia totalmente estabilizada.

414 Alumina — Zircbnia

As retragbes para as amostras de alumina-zircbnia mostraram uma
dependéncia importante com a técnica de conformagdo. O compésito
conformado por colagem de barbotina apresentou retragdo linear na faixa de
18,5%, enquanto as amostras produzidas por prensagem uniaxial apresentaram
valores em torno de 15%. O efeito da rampa de sinterizagao, entretanto, nao foi
significativo. Um numero maior de medidas deve ser realizado para a obtengao
de valores quantitativos estatisticamente mais confiaveis.

Os valores obtidos para a densidade mostraram-se proximos do valor
tedérico da densidade calculado através da regra das fragbes massicas, cujo
resultado foi de 4,12 g/cm? (Tabela Xll). E possivel perceber o baixo percentual
de porosidade aberta para todas as amostras e um incremento sistematico da

densidade, quando a rampa 02 foi usada.

Tabela XIl — Densidades aparentes e porosidades aberta (PA) e fechada (PF) das amostras de zirconia

totalmente estabilizada.

Amostra Haparente (%0 DT*) PA (vol %) PF (vol %)
ALZCO01 98,8 (0,3) <0,7 1,2 (1,3)
ALZCO02 99,3 (0,2) <0,3 0,7 (0,7)
ALZPO1 98,2 (0,1) <0,2 1,8 (0,6)
ALZP02 99,7 (0,2) <0,3 0,3 (0,7)

A densidade tedrica usada foi de 4,12 g/cm?, calculada pela regra das fragbes massicas.

66




Nas Figura 27 e Figura 28, sdo apresentadas micrografias da amostra
ALZCO01, que mostram sua excelente densificacdo e a boa dispersao obtida

para as particulas de zircénia (gréaos brancos) na alumina.

Figura 27 — Imagens de MEV da amostra ALZC01 com magnificacdo de 6000x

1rm

Figura 28 — Imagens de MEV da amostra ALZCO01 com magnificagdo de 14000 x.
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Nas Figura 29 e Figura 30 as micrografias da amostra ALZC02 mostram
um crescimento de grao da alumina, mas que é muito menor do que foi
observado para a amostra de alumina pura. A zircbnia atuou como um
controlador do crescimento de grdo no caso da amostra produzida por colagem

de barbotina.

Figura 29 — Imagens de MEV da amostra ALZC02 com magnificagao de 6000x.
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Figura 30 — Imagens de MEV da amostra ALZC02 com magnifica¢do de 14000 x.

As micrografias das amostras ALZP0O1 e ALZP02 mostram uma
microestrutura completamente diferente daquela observada para as amostras
moldadas por colagem de barbotina. Os gréos de zirconia aglomeram-se em
espécies de colbnias, provavelmente associadas a uma dispersdo nao tao
eficiente da zircénia na mistura de partida. (Figura 31 a Figura 33) Com o uso da
rampa 02, além do crescimento significativo dos grdos de alumina (muito maior
do que foi observado para a amostra produzida por colagem), observa-se uma
distribuicdo mais uniforme e continua dos graos de zircbnia. Isso acaba
definindo ilhas de alumina bem sinterizada com dimensbdes de dezenas de
micrometros, separadas por uma camada de zircbnia com espessura menor que

15 um.

69



Figura 31 — Imagens de MEV da amostra ALZP01 com magnificagdo de 900 x.

A 5 ZH rmn

Figura 32 — Imagens de MEV da amostra ALZP02 com magnificagédo de 900 x
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Figura 33 — Imagens de MEV da amostra ALZP02 com magnificac&o de 6000x.

Para amostras de alumina-zirconia, os valores de dureza medidos
praticamente foram independentes da técnica de conformagédo e da rampa de
sinterizacdo, a nao ser para a amostra ALZP02, a qual apresentou um valor um
pouco menor que os demais (Figura 34). Nota-se a influéncia da alumina nesta
propriedade, ja que os valores se aproximam aos apresentados por ela, mas a
dispersédo observada ndo aumentou com o uso da rampa 02, como aconteceu

no caso das amostras de alumina pura.

71



19,00

17,00

15,00

13,00

Dureza[GPa]

11,00

9,00

7,00

5,00
ALZCO1 ALZCO2 ALZPO1 ALZPO2

Amostras

Figura 34 - Dureza Vickers das amostras de alumina-zirconia.

Como se pode observar nas imagens das impressdes de dureza, a
adicdo da zircdnia parcialmente estabilizada contribuiu para um aumento na
tenacidade do material. Podemos observar, na Figura 35, pequenas trincas em
apenas dois vértices e de menor comprimento que as apresentadas na Figura
14, relacionadas as amostras de alumina pura. A maioria das amostras de
alumina-zirconia n&o apresentou nem mesmo essas pequenas trincas nos

vértices das impressodes.

micron

micron

Figura 35 - Imagens de microscopia 6ptica de uma impressao Vickers na alumina-zirconia (ALZCO01). Na seta,

pequena trinca encontrada no vértice da impresséao, na maioria das vezes nédo observavel.
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415 Mulita

As amostras de mulita produzidas por prensagem uniaxial ndo puderam
ser analisadas em fungdo de ndo terem permanecido integras apds a
sinterizacdo. Isso indica que a técnica de mistura dos pds de alumina e silica
nao foi efetiva para a producao das pecas. Uma alternativa seria o uso do po de
mulita vindo diretamente do fabricante, com dispersdo e homogeneidade
controladas, ideais para a prensagem. Entretanto, este p6 ndo estava disponivel
durante o tempo de realizagao deste trabalho.

A mulita é atrativa comercialmente aos fabricantes de ceramica
avancgada também em funcédo da pequena retragcdo apresentada, normalmente
nao ultrapassando os 5%. Os resultados obtidos confirmam essa tendéncia.

As densidades das amostras (Tabela XlllI) mostraram alta porosidade,
confirmada pelas micrografias das Figura 36 e Figura 37, com uma diminui¢gao

da fragcédo de porosidade aberta (interconectada), quando a rampa 02 foi usada.

Tabela XIlIl - Densidades e porosidades aberta (PA) e fechada (PF) das amostras de mulita.

Amostra % DT* % PA % PF
MUCO01 87,0 (0,1) 8,0 (0,2) 5,0 (0,6)
MUCO02 86,8 (0,1) 3,4 (0,3) 9,7 (0,8)

*A densidade tedrica usada foi de 3,00 g/cm?, calculada pela regra das fragbes massicas.
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Figura 37 - Imagens de MEV da amostra MUCO01 com magnificagdo de 900x

Nas imagens de MEV, além da porosidade acentuada, observa-se uma
grande dificuldade em definir o contorno dos gréos. Isto ocorre em fungdo da

fase vitrea presente na amostra. Essa fase vitrea, inclusive, proporciona uma
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perda significativa nas propriedades mecanicas da mulita, quando comparadas

as outras ceramicas estudadas neste trabalho.
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Figura 38 - Dureza Vickers das amostras de mulita.

Os valores de dureza apresentaram-se de acordo com a literatura, em
torno dos 5 GPa (Figura 38). A amostra sinterizada usando a rampa 02 tem

dureza média maior, mas apresenta uma maior dispersado dos valores medidos.

(®)

4.2 ENSAIOS TRIBOLOGICOS

421 Pino sobre disco

O ensaio de pino sobre disco foi realizado com o intuito de medir os
coeficientes de atrito das amostras até entdo mais indicadas para a produgao de
insertos. As amostras foram a ALC02 e ZPC02 e os valores obtidos para o
coeficiente de atrito estatico e o coeficiente de atrito médio sdo apresentados na
Tabela XIV.

Os resultados completos sdo mostrados no grafico da Figura 39 e
indicam que, além do coeficiente de atrito do par alumina-ago ser
aproximadamente 50% maior que o da zircbnia, apresenta uma variagao

consideravelmente maior. Essa variacdo no coeficiente de atrito torna-se menor
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com o transcorrer do ensaio, fendbmeno que nao é percebido no ensaio com o
pino de zircbnia parcialmente estabilizada. Este fato provavelmente esta
relacionado com as diferentes microestruturas das amostras. Na Figura 10 a
micrografia mostra a amostra de alumina com um tamanho maior de grdo em
relacdo & amostra de zirconia, mostrada na Figura 16. A medida que esses
graos maiores vao sendo arrancados da amostra, no decorrer do ensaio, seria
esperada a introdugédo de um ruido significativamente maior na medida.

Tabela XIV - Coeficientes de atrito estatico e cinético das amostras de alumina e zircOnia parcialmente

estabilizada. As medidas foram realizadas utilizando como contra-corpo discos de ago AlSI 1020.

Material pe pc
Alumina 0,65 0,57

Zirconia Parcialmente Estabilizada 0,47 0,39

0.8
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Figura 39 - Resultado do ensaio de pino sobre disco - variagcdo do coeficiente de atrito em funcéo do tempo de

ensaio

Apesar do menor coeficiente de desgaste, a menor dureza da zirconia
parcialmente estabilizada acaba tendo um reflexo decisivo no coeficiente de

desgaste de componentes feitos com esse material. O maior desgaste da
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zircbnia é evidenciado nos ensaios de PPD e no coeficiente de desgaste medido
no ensaio de desgaste micro-abrasivo (segbes 4.2.2 e 4.3, a seguir). As
imagens de microscopia eletrdnica de varredura (utilizando elétrons retro-
espalhados), feitas nos pinos ceramicos apos os ensaios de pino sobre disco,
sdo mostradas abaixo. A Figura 40 mostra o topo da ponteira de alumina usada
como pino. A regido de contato do componente com o disco de ago é
evidenciada pela mancha clara (residuos metalicos do disco) e nenhuma
alteracao de geometria é notada. Ja na Figura 41, que mostra o topo da ponteira
de zircbnia parcialmente estabilizada, é possivel perceber claramente o
“faceamento” do componente cerédmico na regiao de contato com o disco. A
incorporagdo de material do disco na ponteira (no caso da zircOnia, a
incorporagdo  metalica aparece como manchas mais escuras) ¢é
significativamente menor do que na alumina. A grande incorporagdo de metal no
pino de alumina foi identificada como sendo a possivel origem da redugao na
variacdo do coeficiente de atrito da alumina com o transcorrer do ensaio,

identificada nos resultados mostrados na Figura 42.

Figura 40 - Imagem de MEV (elétrons retro-espalhados) do topo do pino de alumina mostrando a regido de

contato com o disco de ago. A regido clara é material do disco metalico que ficou impregnado no pino ceramico.
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Figura 41 - Imagem de MEV (elétrons retro-espalhados) do topo do pino de zirconia mostrando a regido de
contato com o disco de ago. A regido escura é material do disco metélico que ficou impregnado no pino

ceramico.

As figuras abaixo mostram as trilhas nos discos metalicos apds os
ensaios de pino sobre disco. No ensaio realizado com pino de alumina (Figura
42), a trilha gerada na regido de contato entre pino e disco tem largura
aproximada de 1,5 mm. A Figura 43 é referente ao ensaio com zircénia. Nela é
mostrada uma trilha significativamente menor (largura aproximada de 0,7 mm),
consequéncia do menor atrito entre o pino de zircbnia e o disco e do maior

coeficiente de desgaste da zircdnia (ver proximas segdes).
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Figura 42 - Imagem de MEV mostrando a trilha formada no disco de ago naregido de contato com o pino de

alumina.

Figura 43 - Imagem de MEV mostrando a trilha formada no disco de ago naregiéo de contato com o pino de

zircOnia parcialmente estabilizada.

4.2.2 Ensaio de desgaste micro-abrasivo

O grafico da Figura 44 mostra os resultados dos ensaios de desgaste
micro-abrasivo realizados nos componentes ceramicos (amostras ALCO02 e
ZPC02). A alumina mostrou um coeficiente de desgaste micro-abrasivo 27%

menor que o da zircOnia parcialmente estabilizada, o que indica uma resisténcia
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ao desgaste abrasivo significativamente maior. Este resultado € principalmente
relacionado a maior dureza da alumina em relagao a zircénia.

Este ensaio € conveniente para uma analise da superficie da amostra,
nao sendo possivel obter informagdes quanto a influéncia da geometria da peca.
Além disso, nao é recomendado para materiais mais ducteis, como a haste
metalica, em funcéo das particulas da suspensao abrasiva utilizada no processo
poderem ser incorporadas a superficie da amostra, alterando o resultado do
ensaio. Entretanto, para materiais duros e nao-ducteis, o ensaio permite uma

primeira avaliagao bastante confiavel da resisténcia ao desgaste.
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Figura 44 - Coeficientes de desgaste micro-abrasivo das amostras de alumina e zircdnia parcialmente

estabilizada.

4.3 PERDA EM PONTEIRAS POR DESGASTE - PPD

O uso de um ensaio que permita avaliar o comportamento dos insertos
ceramicos, frente a aplicacdo especifica abordada neste trabalho, é de
fundamental importancia para a exploragdo do potencial dos mesmos como
elementos protetores de desgaste de pigs.

Por isso, foi desenvolvido o equipamento de avaliacdo da Perda em
Ponteiras por Desgaste (PPD), com o intuito de simular o desgaste de forma
mais proxima possivel das condicbes reais de aplicacdo das ponteiras. O

dispositivo construido € mostrado na Figura 45.
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Figura 45 - Maquina de PPD. Seus itens estdo em destaque nafigura.

A haste, mostrada em detalhes na Figura 46, possui um porta-amostras,
que permite a fixagcao de insertos com diferentes didmetros, e esta presa a um
suporte que permite ajusta-la nas trés diregbes. Sobre ela esta um suporte para
a sobreposigcdo de massas (peso morto), as quais determinam a carga exercida
sobre a amostra durante o teste. Na base girante podem ser afixados diferentes
discos. No presente trabalho foi utilizado um rebolo cerdmico comercial
composto por graos de carbeto de silicio. Para existir a possibilidade de simular
o fluxo de combustiveis em dutos, foi montado um sistema de circulacdo de
liquidos através de uma pequena bomba elétrica. No trabalho usou-se um

liquido refrigerante para lubrificar as partes ensaiadas.
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O sistema possui um controlador e um contador de voltas, com os quais
€ possivel programar exatamente o inicio e o término do teste, além de saber
quantas voltas foram realizadas no ensaio. O motor possui duas velocidades, o
que permite selecionar duas frequéncias de giro do disco (110 e 220 rpm), com

a carga aplicada, durante o teste.

Figura 46 — Haste mével de fixagdo da amostra na PPD.

Os ensaios foram realizados variando-se os parametros tempo e,
consequentemente, distancia percorrida. A carga aplicada foi de 3,76 N nas
ceramicas e 6,26 N na haste metalica, em fungdo da perda significativa de
material, 0 que proporcionava a perda de contato da amostra com o rebolo apds
determinado tempo de ensaio. A anadlise do desgaste dos materiais foi feita

através do percentual de perda de massa em cada uma das amostras,
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normalizada em relagédo a carga aplicada, nos tempos de 1, 2, 4, 8 e 16 horas.

Em destaque, na Figura 47, uma amostra de alumina em meio a um ensaio.

Figura 47 - Amostra sendo ensaiada na maquina de PPD.

As curvas mostram um comportamento nio-linear durante os primeiros
pontos do ensaio. Este comportamento esta relacionado com a geometria do
inserto e sua natureza mecanica fragil. A perda de massa é mais acentuada no
inicio do teste ja que, em razdo do pequeno raio de curvatura da ponta da
amostra, as tensdes cisalhantes geradas pelo teste tendem a provocar o
arranque de pedagos maiores do material por fratura. Com o desgaste da peca,
e 0 consequente aumento do raio de curvatura na sua ponta, a superficie
testada tem um maior suporte massivo e 0 mecanismo de desgaste tende a ser
puramente abrasivo. Neste instante, a pressdo de contato entre a ponteira e o
rebolo diminui. Isso faz com que o ensaio entre em um regime praticamente
linear, tipicamente apds as 4 horas do seu inicio, 0 que permite a determinagao
de um coeficiente de desgaste abrasivo pela inclinagdo de uma reta ajustada
aos pontos experimentais (Figura 48). Os valores obtidos para esses
coeficientes sao apresentados na Figura 49.

Foi realizado um teste na haste metdlica usada até entdo como
elemento de contato nos pigs pela Petrobras. Observou-se uma perda de massa
muito significativa comparada a dos materiais ceradmicos. Enquanto estes
apresentaram maxima perda de massa préoxima aos 4% apds 16 horas de

ensaio, aqueles chegaram proximo aos 20% de perda, nas mesmas 16 horas.
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Figura 48 - Curva de volume de perda de material normalizado pela forga em funcéo da distancia percorrida pela
haste metéalica. Em azul, faixa de resposta néo linear associada a geometria da ponta. Em vermelho, faixa de
resposta linear, usada para o célculo do coeficiente.
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Figura 49 - Coeficientes de desgaste dos materiais cerdmicos ensaiados.

Na comparacao entre os materiais, as amostras ALCO02, ALI-BP,
ZPCO02, ALZCO01 e ALZCO02 apresentaram os melhores resultados. A excecédo
das amostras de alumina-zirconia, os outros materiais apresentaram
coeficientes de desgaste maiores para as amostras sinterizadas com a rampa

01. A haste metdlica, originalmente usada nos pigs, apresentou um coeficiente
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de desgaste de 2,61x10™"® m#N, indicando uma taxa de desgaste extremamente
superior (uma ordem de grandeza) ao observado para as ponteiras ceramicas.
(Figura 50).
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Figura 50 — Coeficientes de desgaste dos materiais ceramicos ensaiados. Comparacdo com a haste metdlica.

Na Figura 51 sdo apresentadas as curvas de perda de massa para as
amostras de alumina pura. Podemos observar que o ordenamento em termos
do percentual de massa perdida € o mesmo obtido em termos de coeficientes
de desgaste (ALC02 < ALI-BP < ALCO1). A impossibilidade de produgédo de
ponteiras para pigs palito por prensagem uniaxial exclui neste momento o
ensaio de amostras produzidas por esta técnica. Na Figura 52 ¢é ilustrado o
desgaste tipico de uma ponteira, no caso a amostra ALC02, apds 16 horas de

ensaio.
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Figura 51 - Perda de massa ap6s ensaio no equipamento PPD das amostras de alumina.

Figura 52 - Amostra de alumina ALC02 apés ensaio de 16 h.

Também para as amostras de zircénia foi observada para as perdas de
massa a mesma correlacdo observada para os coeficientes de desgaste
(ZPC02 < ZTCO02 < ZPCO01 < ZTCO01). A rampa utilizada afeta fortemente a
resisténcia ao desgaste, que aumenta significativamente quando a rampa 02 é
utilizada. Isso ocorre, apesar do uso da rampa mais lenta ndo ter produzido
nenhum aumento significativo de densidade nessas amostras, sendo apenas
identificado um pequeno aumento no tamanho de grdo e uma maior dispersao
dos valores de dureza (com uma leve diminuicdo do seu valor médio).

Provavelmente por sua maior tenacidade, as ponteiras de zircénia parcialmente
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estabilizada tém uma maior resisténcia ao desgaste que as produzidas com
zircbnia totalmente estabilizada usando a mesma rampa de sinterizagdo. No
entanto, a perda porcentual de massa das ponteiras de zircbnia € bem maior
que a observada para as ponteiras de alumina, mesmo no caso de ZPC02, que
tem um coeficiente de desgaste menor que o medido para ALCO1. Esse
resultado era esperado em fungdo da menor dureza destas amostras em
relacdo a alumina. (Figura 53). Na Figura 54, pode ser feita a comparagéao visual

entre o desgaste produzido nas ponteiras de zirconia e alumina.
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Figura 53 - Perda de massa do equipamento PPD nas amostras de zircdnia parcialmente e totalmente

estabilizadas.
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Figura 54 - Comparacgao visual entre as amostras antes e depois do teste de PPD. Em A) ALC02. Em B) inserto

virgem, ZPC02 e ZTCO02, da esquerda para a direita.
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Figura 55 - Comparacgdao visual entre as amostras antes e depois do teste de PPD. Em A) ALZC02. Em B) MUCO02.

Novamente é observado, para o caso das amostras de alumina-zirconia,
que a ponteira produzida com a rampa 02 apresenta uma perda de massa
porcentual significativamente menor (Figura 56). Isso apesar de, diferentemente
dos casos anteriores, possuir um coeficiente de desgaste ligeiramente superior
ao da ponteira produzida com a rampa 01. A perda porcentual de material
medida para ALZC02 é da mesma ordem daquela obtida para as ponteiras de
alumina, sendo uma das amostras de melhor desempenho no geral. (Figura
55a) Isso, associado a sua alta tenacidade (Figura 35), torna esse material
particularmente atraente para aplicagdbes em que a ponteira seja submetida a

impactos em servigo. (seg¢ao 2.2.3).
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Figura 56 - Perda de massa do equipamento PPD nas amostras de alumina-zircdnia. A haste tem perda de massa

muito mais significativa e ndo aparece no gréfico.
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A mulita apresentou resultados anémalos, havendo, nos primeiros
pontos, um aumento da massa da ponteira, nas duas amostras ensaiadas. Isso
€ devido a alta porosidade aberta dos sinterizados, responsavel pela
incorporagdo do fluido de refrigeracdo. Além disso, mostrou uma perda de
massa final muito grande comparada aos outros materiais ceramicos, chegando
proximo de 7% de perda com 16 horas de teste, ndo sendo recomendada para
nenhum inserto de pigs.(Figura 55b)

Em termos gerais, cabe ressaltar que o sucesso do desempenho dos
insertos ceramicos se da nao apenas pela resisténcia ao desgaste do material
ao longo da inspecao realizada pelo pig. A integridade da ponta da sonda
também é fato essencial ja que a inspec¢ao dos dutos é realizada em fungéo da
deflexdo da haste. Mesmo que haja um pequeno desgaste inicial no inserto
ceramico, este se mantém durante a corrida, diferentemente da haste metalica.
Além disso, o perfil de ogiva permite um contorno mais eficiente das marcas de
deterioragdo do duto, como crostas e buracos. A geometria também permite um
suporte massivo conveniente para uma pega de material fragil, que podera ser
submetida a eventuais impactos ao longo da corrida, aspecto de grande

importancia para manutengao da integridade do inserto.

4.4 DESENVOLVIMENTO DE INSERTOS COM DIFERENTES

GEOMETRIAS

Foram desenvolvidos insertos com geometria especifica para revestir a
haste do pig palito, que sofre o desgaste quando em contato com a parede do
duto. A geometria de ogiva foi definida como a mais adequada para a solugao
do problema de desgaste, pois conseguiria manter a qualidade das medidas
perfilométricas dos dutos e resistir aos impactos provenientes da varredura do
pig dentro do duto. Entretanto, era necessario que possuisse um furo central
concéntrico e perfeitamente longitudinal a pega para encaixar no dispositivo de
inspecao, o que acabou por tornar-se um desafio na etapa de conformacéo.
Para os testes em laboratdério, na maquina de PPD, este furo nao foi necessario.

Para produzir esse inserto por colagem de barbotina, construiu-se uma
ferramenta com o formato desejado para furar os blocos macigcos de gesso, a

serem usados como moldes, com tal geometria. Quando necessario, os furos
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centrais nas pecas eram realizados apdés a etapa de pré-sinterizacdo com
furadeira de precisao.

Esta geometria n&o € indicada para conformagédo por prensagem
uniaxial. Por isso, ndo foram produzidos protétipos para testes em campo por
esta técnica.

Para producdo das pecgas produzidas por injecao a baixa pressao, foi
desenvolvida a matriz mostrada na Figura 57. As pecgas, inicialmente,
apresentaram defeitos, como o nédo preenchimento completo da cavidade ou
mesmo trincas e bolhas. A Figura 58 mostra exatamente dois exemplos onde a
cavidade nao foi completamente preenchida, ndo formando a ponteira desejada.

Esses problemas foram eliminados pelo ajuste dos parametros de injegao.

Figura 57 - Matriz de latdo de 20 cavidades em formato de ponteiras parainjecdo em baixa presséao.

Figura 58 - Exemplos de problemas encontrados durante a etapa de conformagao dos insertos ceramicos.

Apos a otimizagdao dos parametros de conformacédo e rampas de pré-

sinterizacao e sinterizacao, os insertos foram produzidos para o teste nos pigs.
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Na Figura 59 sao mostradas as etapas do processo de fabricagdo das pecgas

ceramicas e na Figura 60 as ponteiras prontas para serem usadas.

Figura 59 — Etapas do processo de fabricagdo das ponteiras de alumina. a) pega a verde. b) apés queima de
250°C. ¢) ap6s queima de 1000°C (pré-sinterizac¢ao). d) apés queima de 1600°C (sinterizagao).

f"'

Figura 60 - Ponteiras de alumina sinterizadas.

Outras geometrias foram desenvolvidas e estdo em fase de testes, em
funcido da necessidade de melhorar aspectos como fixacdo a haste metalica do
pig e facilidade no manuseio e, principalmente, melhorar a resolugdo da medida
perfilométrica com o uso de pigs menores. Esses pigs exigem ponteiras com a
ponta menor, para ter sensibilidade suficiente para detectar pequenos defeitos
no duto.

Na Figura 61, sdo mostradas algumas das geometrias de ponteiras

desenvolvidas em alumina, como consequéncia do sucesso do trabalho.

y 7

® P o Do

Figura 61 - Outras geometrias desenvolvidas e em fase de testes no Cenpes - Petrobras.
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Para o pig multi-size, desenvolvido pela Petrobras e parceiros, havia a
necessidade de um material que apresentasse menos atrito com as paredes do
duto, em fungdo de sofrer uma grande pressdo de molas que empurram o0s
insertos contra a parede. Esse procedimento € necessario, pois tal equipamento
€ construido para ser sensivel a mudangas abruptas e significativas do didametro
de dutos, algo comum em diversas linhas de transporte de combustiveis.

A geometria, neste caso, ndo pode ser no formato de ponteira. Estudos
em conjunto com o Cenpes (Centro de Pesquisas da Petrobras) e parceiros
mostraram que uma pastilha triangular era a mais adequada devido a
praticidade de poder ser reutilizada através de seus trés veértices, como mostra a
Figura 62.

A pecga foi produzida em zircbnia parcialmente estabilizada, devido,

principalmente, ao seu reduzido coeficiente de atrito contra o acgo.

Figura 62 - Pastilhas de zircdnia parcialmente estabilizada para uso em pigs multi-size.

4.5 TESTES DE CAMPO
Para os testes de campo, em dutos da PETROBRAS, os insertos

ceramicos foram colados com cola estrutural nas hastes de pigs de 16 e 24

polegadas de diametro.
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Figura 63 - Ponteiras colocadas nas hastes. Fotografia ap6s corrida.

A Figura 63 e a Figura 64 mostram a aparéncia das hastes com e sem
ponteiras ceramicas, apos a retirada do pig de dentro do duto ao término da
corrida. A Figura 64(a) corresponde a uma haste metalica usada como
referéncia, que nao foi submetida ao desgaste. A haste, sem o inserto ceramico,
da Figura 64(b) percorreu aproximadamente 216 km (60 horas) e a da Figura

64(c), também sem inserto ceramico, percorreu cerca de 252 km (70 horas).

Figura 64 - Resultado dos testes. A) Haste metélica virgem. B) Apds 216 km (60 horas de ensaio). C) Apés 252
km. (70 horas de ensaio).
E nitida a reducdo do comprimento da haste nos dois Ultimos casos.
Esse efeito, além de tornar necessaria a troca da haste, implica em um erro de
medida ou mesmo a impossibilidade de realiza-la nos trechos finais da corrida,
em razado da diferenga de declividade que esse desgaste da ponta da haste

metalica produz.

93



Com a insergédo da ponteira ceramica, a haste protegida percorreu uma
distancia préxima de 468 km (130 horas) e apresentou apenas a deformacgao
mostrada na Figura 65, o que mantém a medida confiavel durante todo o

processo e permite 0 uso em mais de uma corrida, se necessario.

Figura 65 - Resultado do desgaste da ponteira de alumina apds mais de 460 km (130 horas de ensaio).
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5 CONSIDERACOES FINAIS

As condigdes de producdo de um material ceramico refletem-se na
microestrutura e nas propriedades do material, sendo fundamental para um bom
desempenho em determinada aplicagdo, além do dominio de cada parte do
processo, a correta selegcao de parametros de conformacéo e sinterizagao.

Com o trabalho realizado, pode-se perceber a vantagem do uso de
insertos ceramicos como protetores dos componentes de contato de
equipamentos de inspecdo de dutos. A Petrobras, inclusive, tem considerado
estes insertos em seus projetos de desenvolvimento de novos pigs a partir dos
resultados deste trabalho.

As vantagens podem ser destacadas através da protegdo dos
componentes metalicos de pigs frente ao desgaste abrasivo, aumentando a sua
vida util; melhorando a qualidade da medida de deflexdo das hastes; diminuindo
os gastos com trocas de pegas metalicas e diminuindo o tempo de avaliagao e
manutencdo de equipamentos. Como consequéncia do desgaste desprezivel,
as dimensdes das hastes com ponteiras ceramicas praticamente n&o se alteram
durante a varredura. Assim, a qualidade do levantamento topografico dos dutos,
realizado pela varredura por pigs com praticamente 100% de suas hastes
funcionando em tempo integral, é consideravelmente superior ao levantamento
produzido utilizando-se hastes metalicas sem a ponteira. Isso proporciona uma
maior acuracia na varredura realizada.

A inércia quimica do material ceramico permite que ele se mantenha
integro mesmo durante a varredura dos dutos, que conduzem petrdleo,
querosene, Oleo e gas, muitas vezes danosos a estrutura de materiais
metalicos.

Abaixo, na Tabela XV, um resumo dos valores de dureza, densidade e
coeficientes de desgaste através do teste de microabrasao esférica e PPD para

todas as amostras.
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Tabela XV- Resumos dos valores das propriedades mecanicas das amostras deste trabalho.

Dureza Densidade Kppp Kmicro
[GPa] [% pT] [x10m%N] | [x102m?/N]

ALCO1 18,18 (0,34) 96,0 (0,3) 3,16

ALCO02 16,89 (1,06) 97,9 (0,3) 1,46 0,82
ALPO1 17,62 (0,49) 95,4 (0,3) 0,38

ALPO2 18,12 (0,74) 96,7 (0,3) -

ALI-BP 15,99 (1,07) 94,7 (0,3) 1,66

ALI-AP 16,18 (0,77) 93,0 (0,3) -

ZPCO1 12,95 (0,13) 98,6 (0,3) 4,59

ZPC02 12,56 (0,25) 99,0 (0,3) 2,10 1,13
ZPPO1 13,02 (0,16) 99,2 (0,3) -

ZPP02 12,58 (0,25) 99,5 (0,3) -

ZTCO1 12,92 (0,24) 97,3 (0,3) 5,34

ZTC02 12,69 (0,37) 97,4 (0,3) 4,17

ZTPO1 13,22 (0,23) 99,9 (0,3) -

ZTP02 13,90 (0,23) 99,7 (0,3) -
ALZCO1 18,13 (0,56) 98,8 (0,3) 2,01
ALZCO02 17,67 (0,34) 99,3 (0,3) 2,10
ALZPO1 17,54 (0,46) 98,2 (0,3) -
ALZP02 15,45 (0,34) 99,7 (0,3) -

MUCO1 4,50 (0,10) 87,0 (0,3) -

MUC02 5,17 (0,42) 86,8 (0,3) -

MUPO1 81,7 (0,3) -

MUPO02 83,9 (0,3) -

HASTE 26,10

No que diz respeito aos diferentes materiais ceramicos investigados, a
alumina apresentou os maiores valores de dureza e uma excelente resisténcia
ao desgaste. Comparativamente com a alumina, a zircbnia parcialmente
estabilizada mostrou dureza mais baixa, assim como menor resisténcia ao
desgaste. Entretanto esta apresentou um menor coeficiente de atrito com o ago

€ uma elevada tenacidade, avaliada qualitativamente. Isso indica a possibilidade
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de selecionar, ou mesmo desenvolver, um dado material ceramico em funcao da
aplicagao final da peca. Essa abordagem foi usada neste trabalho com o
desenvolvimento de insertos de alumina para uso em pigs palito e insertos de
zircbnia parcialmente estabilizada para pigs multi-size.

A zircOnia totalmente estabilizada n&o apresentou resultado satisfatério
nos ensaios na PPD, principalmente. Além disso, mostrou-se extremamente
fragil como se pode avaliar na Figura 26, o que fez com que fosse avaliada
como um material de baixa potencialidade para produc¢ao dos insertos. Também
a mulita apresentou propriedades mecanicas nao apropriadas para a aplicagao
proposta neste trabalho. A alta porosidade das pecgas e principalmente a baixa
resisténcia ao desgaste foram os principais fatores de insucesso deste material
para aplicagdo em elementos de contato de pigs.

Neste trabalho foi proposta a producédo de pecas a partir do compdésito
alumina-zircbnia como uma alternativa para combinar sinergicamente as
propriedades de alta dureza da alumina e alta tenacidade da zircénia. Uma
eficiente distribuicdo de zirconia, suficientemente homogénea, em uma matriz
de alumina permite vislumbrar a possibilidade de sintonia das propriedades do
composito de maneira a adequa-las a diferentes aplicagées. Segundo os testes
realizados, todos em laboratorio, a dureza apresentada se aproximou dos
valores da alumina. A melhora na tenacidade, ainda que qualitativa, € evidente.
Isso se deve a capacidade de retengdo de trincas por parte da zircbnia, ja
conhecida na literatura, e a capacidade desenvolvida nesse trabalho de produzir
uma mistura com a microestrutura adequada para explorar combinadamente as
propriedades das duas fases. O principal resultado foi a excelente resisténcia ao
desgaste da peca produzida.

Em relagdo as rampas de sinterizacdo investigadas, apesar do
desempenho das amostras sinterizadas na rampa 02 ter sido ligeiramente
superiores, principalmente nos ensaios realizados na PPD, a rampa 01 é a mais
indicada. As pecas produzidas apresentaram resultados satisfatérios e, levando-
se em conta a necessidade de produgdo em grande escala, exige um tempo

muito menor de queima.

Para o pig multi-size, a zircbnia parcialmente estabilizada, produzida por
prensagem uniaxial e sinterizada na rampa 02, demonstrou, mesmo com um

crescimento consideravel de grao, o melhor desempenho frente aos ensaios de
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pino sobre disco (apresentando menor coeficiente de atrito) e PPD. O custo
elevado da matéria-prima, neste caso, € minimizado também pela geometria

desenvolvida que possibilita o reaproveitamento da pega em trés oportunidades.

As pecas produzidas por injecao apresentaram resultados inferiores as
pecas produzidas por colagem de barbotina e prensagem. Isso indica ndo ser a
melhor alternativa para este tipo de aplicacdo. Além disso, pouca diferenga nas
caracteristicas finais das pecgas produzidas pelas técnicas de injecédo em alta e
baixa pressao pode ser observada. Isso indica que a técnica em baixa pressao
apresenta-se muito mais como uma op¢ao para produgcao de pequenos lotes de
pecas ou para estudos académicos, em razao do baixo custo inicial necessario

para construcdo de matrizes.

O crescimento de grao proporcionado principalmente pela rampa 02, de
maior temperatura, conduziu a um aumento na resisténcia ao desgaste,
provavelmente devido a menor probabilidade de arrancamento de grdos com o

atrito entre o inserto ceramico nos ensaios abrasivos.

O ensaio realizado através do desenvolvimento do equipamento de PPD
revelou-se um sucesso no seu intuito de submeter os insertos ceramicos a
condigbes de solicitagdo mecanica similares as experimentadas pelos pigs nas
corridas dentro dos dutos de combustiveis. Diferentemente do ensaio de
desgaste de micro-abrasao esférica, cujos resultados séo referentes a uma
camada superficial de uma amostra plana, a PPD consegue verificar o
desempenho levando em conta a geometria da amostra, fator fundamental a
aplicagbes como a discutida neste trabalho. Além disso, por apresentar
resultados de desgaste apreciaveis, a PPD mostra efetivamente as diferengas
entre classes de materiais, como as ceramicas, de alta dureza e resisténcia ao
desgaste, e metais, mais ducteis e menos resistentes ao desgaste, informagao

nao possivel de ser obtida com o teste por micro-abrasao esférica.

Diversas geometrias de ponteiras foram desenvolvidas e testadas em
funcdo da necessidade de contornar problemas como fixagdo a haste metalica
do pig, melhor resolugdo da medida com o uso de pigs menores (0 que exigia
ponteiras menores) e facilidade de manuseio. Foi desenvolvido um perfil para as

pecas ceramicas que permite seu encaixe facilmente na atual geometria dos
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pigs utilizados, ndo sendo necessaria nenhuma alteragao adicional do sistema

atualmente empregado.

5.1 CONTINUIDADE

Insertos ceramicos como os desenvolvidos neste trabalho podem ser
solugdes fundamentais no que diz respeito a protecdo ao desgaste abrasivo,
fazendo com que haja continuas pesquisas em relagdo as suas aplicagoes,
incluindo geometria e propriedades.

O sucesso obtido com o compdsito alumina-zircbnia, além de indicar
que suas propriedades precisam ser mais bem exploradas, chama a atencao
sobre a alta potencialidade do desenvolvimento de materiais ceramicos com
diferentes composicbes e aditivos que possibilitem a sintonia de suas
propriedades em funcdo do uso. Como exemplo, na alumina poderia ser
adicionada a magnésia (MgO), para diminuir seu coeficiente de atrito ou a
zircbnia tetragonal, em quantidades adequadas e com processos de mistura
eficientes, para melhorar a sua tenacidade.

Mais testes na PPD precisam ser realizados que aproveitem sua
versatilidade. Por exemplo, testes com diferentes discos de desgaste, outros
liquidos lubrificantes ou mesmo abrasivos, cargas maiores, diferentes
inclinagdes da amostra e outros tempos de ensaio. Entretanto para este ultimo
item, ajustes deveriam ser feitos para otimizar o regime de trabalho do
equipamento, como um melhor dimensionamento de tracdo das correias de
borracha utilizadas e a instalacdo de um sistema mais eficiente de resfriamento
do seu motor. Além disso, a inclusdo de uma célula de carga no equipamento
seria importante para fornecer informagdes sobre o coeficiente de atrito do par
ensaiado. Também a construgcdo de outros porta-amostras possibilitaria testes

com outras geometrias de insertos, relevantes para outros pigs.
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