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RESUMO

Os principais objetivos deste trabalho foram o desenvolvimento, por sinterizagdo em
estado solido, da ceramica SrMgWOg e avaliacdo de sua reatividade ao petréleo. Para
isto, foram selecionados os pos de SrCO3z, MgO e WOg3, todos com elevada pureza. Estes
reagentes foram tomados em quantidades estequiométricas e sintetizados por rota
convencional. A sintese foi caracterizada por distribuicdo de tamanho, superficie
especifica e analise termogravimétrica (ATG). Depois, a sintese foi fragmentada num
moinho cilindrico de bolas, por um tempo de 24 horas, e caracterizada por superficie
especifica. Um compactado verde com 3 cm de didmetro foi preparado numa prensa
hidraulica para ser calcinado na temperatura de 1200 °C. A pastilha resultante foi
fragmentada e homogeneizada, depois foi analisada por difratometria de raios X, para se
confirmar ou ndo a formacdo do composto Sr,MgWOg. Na sequéncia, trés compactados
verdes foram novamente preparados para serem sinterizados nas temperaturas de 1250,
1300 e 1350 °C. Os corpos sinterizados foram avaliados por variagdo do diametro da
pastilha ceramica, microdureza Vickers, microscopia eletronica de varredura (MEV) e
ensaios de submersdo em petréleo. Os resultados mostraram que 0 composto ceramico
SroMgWOg tem elevada dureza e potencial para ser usado em ambientes quimicamente

agressivos como o petroéleo.
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INTRODUCAO

O petréleo bruto é uma matéria-prima de grande importancia para a sociedade, tendo em
vista que dele pode extrair-se uma vasta quantidade de produtos, entre os quais se
destacam o0s seguintes: gasolina, 6leo diesel, Oleo lubrificante, nafta, gas de petréleo,
asfalto, coque, querosene.

A extracdo de petréleo é uma atividade bastante onerosa, uma vez que envolve
grande investimento, aplicacdo de alta tecnologia e risco de poluicdo ambiental de
consideravel proporcéo.

O petréleo € uma substancia muita reativa, especialmente quando entra em contato
com o0s materiais metalicos e suas ligas, por conter uma grande variedade de
hidrocarbonetos e impurezas. Por isto, acredita-se que a producdo de novos materiais
inertes ao petréleo reveste-se de grande interesse para este setor industrial.

As ceramicas séo caracterizadas pelas fortes ligacbes de seus constituintes
atdmicos, podendo ser de natureza ionica e/ou covalente. Este fato torna os materiais
ceramicos menos vulneraveis aos ambientes com alta temperatura e quimicamente
agressivos, como € o caso dos pocos de petroleo.

As propriedades dos materiais ceramicos sdo muito variadas, podendo ser isolantes,
condutoras, supercondutoras, magnéticas e ndo magnéticas. Eles ainda apresentam
elevada capacidade térmica, excelente resisténcia a corrosao e grande dureza, embora
sejam frageis e pouco ddcteis (1,2,3).

Um dos materiais ceramicos mais estaveis a ambientes hostis sdo aqueles que
apresentam a estrutura perovskita. As perovskitas mais simples sao do tipo ABO3, onde A
e B sédo cations, sendo A de raio idnico maior que B. O céation de maior tamanho ocupa os
vértices e 0 de menor tamanho o centro das células unitarias. Os anions de oxigénio (O)
localizam-se nos centros das faces do sistema cristalino.

Nas ceramicas perovskitas complexas, tipo A,BB’Og, 0s atomos B sédo substituidos
parcialmente por outros cations B’, formando estruturas octaédricas alternadas de BOg e
B’Os (4). As propriedades destas perovskitas sdo governadas pelo raio ibnico e as cargas
dos cétions (5,6).

De um modo geral, os tungstatos com estrutura perovskita sdo de grande interesse
pela sua diversidade estrutural e importantes propriedades fisicas. A maioria das
ceramicas perovskitas cristaliza-se numa rede de baixa simetria e transforma-se em
estruturas cubicas nas altas temperaturas. Neste trabalho, desenvolve-se a ceramica
perovskita complexa SroMgWOs (7,8,9,10).
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MATERIAS E METODOS

Os reagentes solidos selecionados foram SrCOsz;, MgO e WOs;. A composicéo
guimica dos reagentes foi extraida dos rétulos das embalagens. Os resultados foram
considerados vélidos tendo em vista que as embalagens estavam lacradas e dentro do
prazo de validade. Os reagentes utilizados SrCO3; e MgO eram da Vetec Quimica Fina
Ltda e 0 WO3 da Dinamica Quimica Ltda.

Os reagentes foram tomados em quantidades estequiométricas. A massa foi obtida
com a balanga analitica Marconi, modelo MA-2104N. A sintese dos pos foi realizada por
rota convencional (mistura simultanea dos p6s) com o auxilio de um pistilo e almofariz de
agata. A sintese dos po6s foi caracterizada por distribuicdo de tamanho, analise
termogravimétrica (ATG) e superficie especifica. A primeira e a terceira analises foram
realizadas no analisador granulométrico a laser da Mastersizer 2000, da Malvem. A
segunda foi processada no sistema térmico da BP Engenharia, modelo RB-3000-20, para
a taxa de aquecimento de 10 °C/min.

Uma massa de 7 g da sintese dos poés foi colocada no interior de uma matriz
metélica, quando se aplicou a pressédo de 55,5 MPa, durante 5 min, por meio de uma
prensa hidraulica uniaxial de 15 ton da Ribeiro, modelo 01684. Um compactado verde
com 3 cm de diametro foi preparado, para, em seguida, ser calcinado.

A calcinacao foi realizada em 1200 °C, no forno mufla da Jung, modelo LF-0214,
durante um periodo de 24 horas, com taxas médias de aguecimento e resfriamento de
19,5 e 48,8 °C/min, respectivamente, nas condicbes atmosféricas. A temperatura do
ambiente era de 28 °C. A Equacéo (A) ilustra o composto desejado apds a calcinacédo da

sintese dos pos.

2SrCO; + MgO + WO; — Sr,MgWOg + 2CO,' (A)

A pastilha obtida com a calcinagéo foi fragmentada e homogeneizada num conjunto
pistilo/agata, sendo avaliada por difratometria de raios X. Esta analise foi realizada num
difratbmetro da Siemens, modelo D-5000, com anodo de cobre, comprimento de onda de
1,5419 A, na velocidade de 0,02 °/seg. e angulo de varredura 26 variando entre 10 e 90°.

Uma vez confirmada a formacdo da estrutura perovskita do composto Sro,MgWOg,
uma nova sintese, agora com 30 g, foi preparada, aplicando-se as mesmas condi¢cdes

estabelecidas anteriormente. Em seguida, esta sintese (30 g) foi submetida a moagem a
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seco, durante 24 horas, num moinho cilindrico de bolas, operando com 300 rpm, 31 bolas
de alumina, com peso e didametro médio de 19,29 g e 2,25 cm, respectivamente, para
reduzir o tamanho das particulas, visando alcancar condicbes mais favoraveis a
sinterizacdo. O material moido foi caracterizado pela superficie especifica, sendo
realizada no mencionado analisador granulométrico a laser.

Novamente, um conjunto de trés novos compactados verdes foi preparado com o
material moido, com aliquota de 7g, utilizando a mesma matriz e prensa hidraulica.
Entretanto, nesta conformacao, uma pressao maior foi aplicada de 138,7 MPa, durante 5
min, para reduzir a porosidade dos compactados verdes, com a finalidade de se obter
uma condicdo mais adequada a sinterizacdo. Os novos compactados verdes foram
sinterizados em estado solido nas temperaturas de 1250, 1300 e 1350° C, utilizando o
mesmo forno e ciclo térmico da calcinacdo. As pastilhas obtidas foram polidas
sucessivamente com lixas d’agua numeros 220, 400, 600, 1000, 1200 e 1500, usando
uma politriz Arotec, modelo APL4, a seco.

As pastilhas sinterizadas foram avaliadas por variacdo dimensional, microdureza
Vickers, MEV e ensaios de submersdo em petrdleo. A variacdo dimensional foi
determinada com o auxilio de um paquimetro. A microdureza foi avaliada com o
microdurémetro digital da Shimadzu, da série HMV-2, operando com uma carga de 1 Kdf,
aplicada durante 30 segundos. As micrografias foram obtidas com o microscopio
eletrbnico de varredura da JEOL, modelo 6460, para aumentos de 5000 e 20000 vezes.
Os ensaios de submersao foram realizados, na temperatura ambiente, para periodos de
30 e 60 dias, em petréleo bruto extraido em terra no litoral do Estado do Rio Grande do
Norte, Brasil.

DISCUSSAO DOS RESULTADOS

Composicado Quimica

A Tabela (1) apresenta a composi¢cdo quimica dos reagentes. Os resultados
mostram que WO3 € o reagente de maior pureza, enquanto MgO € o de maior conteudo
de impureza, tendo cerca de 2 % de PI.
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Tabela 1. Analise quimica dos reagentes.

Reagente
SrCO; MgO WOs
Pureza (min.) 97,0 950 995

Teor (%)

Pl (max.) 00 20 0,0
Ca (méax.) 0,0 1,0 0,0
Ba (méax.) 10 00 0,0
Co (méax.) 00 00 0,0
Outros 0,1 2,2 0,5
Total 98,1 100,2 100,0

PI — Ponto de ignigéo.

Distribuicdo do Tamanho

A Figura (1) mostra a distribuicdo do tamanho das particulas por volume da sintese

dos reagentes SrCO3, MgO e WO3 num grafico monologaritmico.
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Figura 1. Distribuicdo do tamanho da sintese de SrCO3, MgO e WOs.
O resultado mostra que a distribuicdo dos tamanhos da sintese de pés € do tipo
gaussiano, sendo que 80 % das particulas estdo compreendidas entre dip = 1,977 um e

dgo = 20,137 um e que o tamanho com maior frequéncia volumétrica € dsp = 7,251 pum.

Anélise Termogravimétrica (ATG)

A Figura (2) apresenta a analise termogravimétrica (ATG) e a termogravimetria
derivada (DTG) do material (sintese dos poés) utilizado para produzir a ceramica
SroMgWOg, no intervalo de temperatura entre 23 e 1000 °C.

O resultado mostra que a sintese teve uma perda de massa de 17,98 %, na faixa de
temperatura considerada. E estimada que uma perda de massa proxima a 2% é devido ao
Pl do reagente MgO, conforme a Tabela (1). A perda de massa restante é atribuida a

agua adsorvida e a liberacdo de CO e CO, para a atmosfera.
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Figura 2. ATG e DTG da sintese de SrCO3, MgO e WOs.

Difracdo de Raios X (DRX)

A Figura (3) apresenta a difracdo de raios X do material calcinado em 1200 °C. O
resultado mostra que houve a formacao da ceramica SroMgWQOg. Os picos mais fortes sao
referentes aos planos de difracdo do composto Sro,MgWOg, 0S quais correspondem a uma
estrutura perovskita. Os picos de menor intensidade séo relativos as fases secundarias.

As fases secundarias formaram-se em funcdo das impurezas e da agua adsorvida
pelos reagentes, que promoveram o desbalanceamento das reacdes de sintese,

impedindo, deste modo, a formacao de um composto monofasico (SroMgWOsg).
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Figura 3. Difracdo de raios X do material calcinado.

Superficie Especifica da Sintese

A superficie especifica inicial da sintese era de 1,47 g/cm?. Apés a moagem, a
superficie teve uma pequena reducdo passando de 1,47 para 1,44 g/cm?. Este resultado

mostra que a moagem foi inGcua.
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Diametro das Pastilhas Calcinadas e Sinterizadas

A Figura (4) apresenta o diametro da pastilha ceramica Sr,MgWOgs com a
temperatura de calcinacéo (1200 °C) e a sinterizacao (1250, 1300, 1350 °C).
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Figura 4. Diametro da pastilha de Sr,MgWOg com a temperatura.

Os resultados mostram que o diametro da pastilha ceramica SroMgWOg decresceu
com a elevacdo da temperatura. Entre 25 e 1200 °C, a reducao do diametro da pastilha
calcinada € atribuida as perdas de massa. Entre 1200 e 1350°C, a diminuicdo do diametro
das pastilhas esta associada a sinterizagao.

A tangente a curva fornece a velocidade de reducdo do diametro da pastilha
ceramica com a temperatura. Em geral, as melhores propriedades mecéanicas do material
sdo atingidas quando a sinterizacdo € completada. Neste caso, sabe-se que a

temperatura de sinterizacdo da ceramica Sr,MgWOg é superior a 1250°C.

Microdureza Vickers

A Figura (5) apresenta a microdureza Vickers da ceramica Sr,MgWOgs com a
temperatura de sinterizagdo. O resultado mostra que a maxima microdureza foi atingida

na temperatura de 1300 °C, com valor médio de 651 HV.
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Figura 5. Microdureza Vickers da ceramica SroMgW Oeg.

Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

As Figuras (6), (7) e (8) apresentam as micrografias da ceramica SroMgWOeg,
sinterizadas nas temperaturas de 1250, 1300 e 1350°C para aumentos de 5000 e
20000X.

A Figura (6) mostra que as particulas da ceramica SroMgWQOg, na temperatura de

1200 °C, apresentavam uma morfologia regular e com um tamanho inferior a 1 pum.

Figura 6. Micrografias da ceramica Sr,MgWOg sinterizada a 1250 °C.

Na Figura (7) foi observado o crescimento dos gréos, sinalizando que a
sinterizacdo teve prosseguimento a partir da temperatura de 1250 °C.
Na Figura (8), as micrografias estdo mostrando a presenca das particulas de

Sr,MgWOg, bem com o aparecimento da fase vitrea, na temperatura de 1350 °C.
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Figura 8. Micrografias da ceramica Sr,MgWOs sinterizada a 1350 °C.

Estabilidade da Ceramica

A Figura (9) apresenta as microscopias oOticas da ceramica SroMgWOsg, sinterizada
na temperatura de 1300 °C, antes e depois da submersdo em petréleo, para os periodos
de 30 e 60 dias e aumentos de 200X.

Os resultados mostram que, pelos aspectos visuais microscopicos, a estabilidade da
cerdmica Sro,MgWOgs ao petrdleo. Entretanto, andlises de DRX estdo ainda sendo

conduzidas para comprovar esta informacao.

Figura 10. Microscopia 6tica da ceramica Sr,MgWOg sinterizadas em 1300 °C, antes e

depois da submerséao em petroleo.
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A Tabela (2) exibe a cromatografia do petrdleo que foi utilizado nos ensaios de
submersdo. O petréleo é proveniente de um po¢co em producdo perfurado em terra,
localizado no Estado do Rio Grande do Norte.

O resultado mostra que este petroleo € do tipo médio (26,90 API), de conformidade

com o American Petroleum Institute-API, e que apresenta um baixo teor de enxofre.

Tabela 2. Cromatografia do petrdleo.

Cromatografia

Produto analisado

Resultado Método
Agua e sedimento (% volume) 0,30 D 4007
Densidade relativa 0,8852 D 5002
Gas sufidrico - fase vapor (ppm) 1750 D 5705
Agua (Karl Fischer) % massa 0,8392 D 4377
Sal (NaCl) (mg/L) 74 D 3230
Densidade (grau API) 26,90 D 4057

CONCLUSOES

Os resultados mostram que, para as condicdes operacionais estabelecidas, foi
possivel o desenvolvimento do composto ceramico Sr,MgWOsg, com microdureza Vickers
meédia de 651 HV. O referido material mostrou-se inerte ao petréleo de grau APl médio,
proveniente de um pogo perfurado em terra, localizado no Estado do Rio Grande do
Norte, no Nordeste do Brasil. Logo, a ceramica SrMgWOg apresenta potencial para ser

utilizada na producéo de componentes para a industria petrolifera.
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SINTERING AND REACTIVITY THE OIL OF CERAMICS SroMgWOs

ABSTRACT

The main objectives of this work were the development by solid-state sintering of ceramics
SrnMgWOg and evaluation of their reactivity to oil. For this purpose, we selected the
powder of SrCO3z, MgO and WOsg;, all with high purity. These reagents were taken in
stoichiometric amounts and synthesized by conventional route. The synthesis was
characterized by size distribution, specific surface area and thermogravimetric analysis
(TGA). A green compacted 3 cm in diameter was prepared in a hydraulic press to be
calcined at a temperature of 1200 °C. The resulting pellet was broken up and
homogenized, then was analyzed by X-ray diffractometry to confirm whether or not the
formation of compound Sr,MgWOg. Following three compacted green were again prepared

to be sintered at temperatures of 1250, 1300 and 1350 °C. The sintered bodies were
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evaluated by varying the diameter of the ceramic chip, microhardness, scanning electron
microscopy (SEM) and submersion tests on oil. The results showed that the ceramic
composite has high hardness and SroMgWOg potential to be used in chemically

aggressive environments such as oil.

Keywords: Sr,MgWOg, perovskite ceramics, sintering, oil.
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