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RESUMO

O principal objetivo deste trabalho foi o desenvolvimento da ceramica Sr,NiWOg por
sinterizacdo em estado solido. Para isto, foram selecionados os pds de SrCOs;, NiO3 e
WQOg3, 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
diametro 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
SroNiWOg com estrutura perovskita. Na sequéncia, trés compactados verdes foram
novamente preparados para serem sinterizados nas temperaturas de 1250, 1300 e
1350 °C. Os corpos sinterizadas foram avaliados pelo didmetro das pastilhas e
microdureza Vickers. Os resultados mostraram que a sinterizacdo do composto

ceramico SroNiWOg foi ténue.
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INTRODUGCAO
O petroleo € uma substancia natural que consiste, essencialmente, de

hidrocarbonetos, derivados organicos sulfurados, nitrogenados e/ou oxigenados. Em

menor escala estdo presentes sais, gas, sedimentos argilosos e arenosos.
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A origem do petroleo € atribuida a decomposicao de matérias organicas, as quais
ficaram acumuladas sob os sedimentos nos fundos dos oceanos, mares e lagos,
durante milhdes de anos, num ambiente de pouco oxigénio e elevadas pressdes. Em
geral, as jazidas de petréleo sdo limitadas na parte superior por gas livre e na parte
inferior por agua, devido a sua densidade intermediaria entre estes dois fluidos.

As jazidas de petrdleo sao de dois tipos: terrestre e maritima. A explotacdo das
jazidas terrestres é feita com bombas mecéanicas e injecdo de gas ou agua e as
maritimas com o emprego de plataformas, as quais exigem altos investimentos, devido
as maiores dificuldades técnicas e riscos de poluicdo ambiental.

A exploracéo do petréleo foi praticamente iniciada no século XIX e, desde entéo,
esta matéria-prima passou a ter extrema importancia para a economia. Os materiais
metalicos e suas ligas sdo reativos ao petroleo, devido principalmente ao efeito
corrosivo de suas impurezas. Em decorréncia, acredita-se que a producdo de materiais
inertes ao petroleo é de interesse para este setor industrial.

As ceramicas sao caracterizadas pelas fortes ligagbes de seus constituintes
atdbmicos, podendo ser de natureza ibnica e/ou covalente. Este fato torna os materiais
ceramicos menos vulneraveis aos ambientes com alta temperatura e quimicamente
agressivos, como é o caso dos pocos de petroleo.

As propriedades dos materiais ceramicos sdo muito variadas, podendo ser
isolantes, condutoras, supercondutoras, magnéticas e ndo magnéticas. Estes materiais
ainda apresentam elevada capacidade térmica, excelente resisténcia a corrosao e
grande dureza, embora sejam frageis e pouco ducteis »%°.

Nos ultimos anos, tem se observados que um dos materiais ceramicos mais
estaveis a ambientes hostis sdo aqueles que apresentam a estrutura perovskita. As
mais simples sdo do tipo ABOg3, onde A e B séo cations, sendo A de raio idbnico maior
que B. O cétion de maior tamanho ocupa os vértices e o de menor tamanho o centro
das células unitarias. Os anions de oxigénio (O) localizam-se nos centros das faces.

Nas ceramicas com estrutura perovskitas complexas, tipo A,BB’Os, 0s dtomos B
sdo substituidos parcialmente por outros cations B’, formando estruturas octaédricas
alternadas de BOg e B'Og . As propriedades destas perovskitas sdo governadas pelo
raio i6nico e as cargas dos cations >°.

De um modo geral, os tungstatos com estrutura perovskita sdao 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
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em estruturas cubicas nas altas temperaturas. Neste trabalho, sintetiza-se a ceramica

perovskita complexa tipo SroNiWOg "5°.

MATERIAS E METODOS

Os reagentes solidos selecionados foram SrCOj;, Ni,O3z e WO3. A composi¢ao
quimica dos reagentes foi extraida dos rétulos das embalagens. Os resultados foram
considerados validos tendo em vista que as embalagens estavam lacradas e dentro do
prazo de validade. Os reagentes utilizados SrCO3; e Ni,O3 eram da Vetec Quimica Fina
Ltda e 0 WO3 da Dindmica Quimica Ltda.

Os reagentes foram tomados em quantidades estequiométricas. A massa foi
obtida com a balanca analitica Marconi, modelo MA-2104N. A sintese dos pés foi
realizada por rota convencional (mistura simultanea dos pds) com o auxilio de um
pistilo e almofariz de 4gata. A sintese dos pés 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 p6s foi colocada no interior de uma matriz
metalica, quando se aplicou a presséo 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 calcinagao foi realizada em 1200 °C, no forno mufla da Jung, modelo LF-0214,
durante um periodo de 24 horas, com taxas médias de aquecimento e resfriamento de
19,5 e 48,8 °C/min, respectivamente, nas condicbes atmosféricas. A temperatura do
ambiente era de 28 °C. A Equacao (A) ilustra o composto desejado apds a calcinacao

da sintese dos pos.

2SrCO3 + 1/2Ni;O3 + WO3 —> SrNiWOQOg + 2CO, + 1/40,' (A)

A pastilha obtida com a calcinacdo foi fragmentada e homogeneizada num
conjunto pistilo/agata, sendo avaliada por difratometria de raios X. Esta analise foi
realizada num difratdbmetro 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

20 variando entre 10 e 90°.
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Uma vez confirmada a formacéo da estrutura perovskita do composto SroNiWOg,
uma nova sintese, agora com 30 g, foi preparada, aplicando-se as mesmas condicdes
estabelecidas anteriormente. Em seguida, esta sintese (30 g) foi submetida & moagem
a seco, durante 24 horas, num moinho cilindrico de bolas, operando com 300 rpm, 31
bolas de alumina, com peso e diametro médio de 19,29 g e 2,25 cm, respectivamente,
para reduzir o tamanho das particulas visando alcangar condi¢cdes mais favoraveis a
sinterizacdo. O material moido foi caracterizado pela superficie especifica, sendo esta
analise 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 conformacéo, uma pressédo 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 sinterizagcdo. Os novos compactados verdes foram
sinterizados em estado sélido nas temperaturas de 1250, 1300 e 1350° C, utilizando o

mesmo forno e ciclo térmico da calcinacéo.

DISCUSSAO DOS RESULTADOS

Composicédo Quimica

A Tabela (1) apresenta a composicdo quimica dos reagentes. Os resultados
mostram que WO3; € o reagente de maior pureza, enquanto Sr,CO3z; € o de maior
contetdo de impureza, seguido de Ni,O3. Os reagentes usados sédo desprovidos de PI.

Tabela 1. Composi¢cado quimica dos reagentes.

Reagente
Sr,CO3; Ni,O4 WO,
Pureza (min.) 97,0 98,0 99,5

Teor (%)

Pl (max.) 0,0 0,0 0,0
Ca (max.) 0,0 0,5 0,0
Ba (max.) 1,0 0,0 0,0
Co (max.) 0,0 15 0,0
Qutros 0,1 0,1 0,5
Total 98,1 100,10 100,0

P1- Ponto de ignicao
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Distribuicdo do Tamanho

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

sintese dos reagentes SrCOg, Ni,O3 e WO3 num grafico monologaritmico.
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Figura 1. Distribuicdo do tamanho da sintese de SrCO3, Ni,O3 e WOs.
O resultado mostra que a sintese de pés tem uma distribuicdo tipo gaussiana,
sendo que 80 % das particulas estdo compreendidas entre dip = 1,940 pm e dgy =

20,268 um e que o tamanho com maior frequéncia volumétrica é dso = 7,102 pm.

Anélise Termogravimétrica (ATG)

A Figura (2) apresenta a andlise termogravimétrica (ATG) e a termogravimetria
derivada (DTG) do material (sintese dos poés) utilizado para produzir a ceramica

SrNiIWOg, no intervalo de temperatura entre 23 e 1000 °C.
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Figura 2. ATG e DTG da sintese de SrCOg3, Ni,O3 e WO:.
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O resultado mostra que esta sintese teve uma perda de massa total de 12,53 %,
na faixa de temperatura considerada, as quais foram atribuidas as perdas de agua,

mondxido de carbono, oxigénio e didéxido de carbono.

Difracdo de Raios X (DRX)

A Figura (3) apresenta a difracdo de raios X do material calcinado em 1200 °C. O
resultado mostra a formacdo da ceramica SroNiWQOs. Os picos mais fortes sao
referentes aos planos de difracdo do composto Sr,NiWOg, 0S quais correspondem a
uma estrutura perovskita. Os picos de menor intensidade sdo relativos as fases
secundarias.

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

impedindo, deste modo, a forma¢do de um composto monofésico (SroNiWOg).
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Figura 3. Difragao de raios X do material calcinado.

Superficie Especifica da Sintese

A superficie especifica sintese antes da moagem era 1,48 g/cm?®. Depois da
moagem passou para 1,38 g/cm® Os resultados mostram que a moagem foi

praticamente inécua.

Diametro das Pastilhas Calcinadas e Sinterizadas e Microdureza

A Figura (4) apresenta o diametro da pastilha ceramica Sr,NiWOg com a
temperatura de calcinacéo (1200 °C) e a sinterizacao (1250, 1300, 1350 °C).
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O resultado mostra que o diametro da pastilha ceramica SroNiWOg teve um
pequeno decréscimo com a elevagdo da temperatura. Entre 25 e 1200 °C, a reducédo
do didmetro da pastilha calcinada foi atribuida as perdas de massa. Entre 1200 e
1350°C, a diminuicdo do diametro das pastilhas foi associada a ténue sinterizacéo das
particulas com estrutura perovskita de SroNiWOg € reagcdo entre 0s seus constituintes

atomicos.
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Figura 4. Diametro da pastilha de Sro,NiWOg com a temperatura.

A tangente a curva fornece a velocidade de reducdo do diametro da pastilha
ceramica com a temperatura. Em geral, as melhores propriedades mecanicas do
material sdo atingidas quando a sinterizacdo é completada.

A microdureza Vickers nado foi realizada, uma vez que a sinterizacdo das
particulas do composto SroNiWOg foi ténue. E muito provavel ter havido uma reacgéo

preferencial entre 0os seus constituintes atémicos.

CONCLUSAO

Os resultados mostram que néo foi possivel fazer a sinterizagdo das particulas
com estrutura perovskita do composto ceramico Sr,NiWOg para as condicbes

operacionais estabelecidas.
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SINTERING SOLID STATE POTTERY Sr;NiWOg

ABSTRACT

The main objective of this work was the development of ceramics Sr,NiWOg by sintering
solid state. For this, we selected the post of SrCO3;, Ni,O3 and WOs, 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 and
thermogravimetric analysis (TGA). After the synthesis has been fragmented into a
cylindrical ball mill for a time of 24 hours and characterized by specific surface. 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 homogenized and fragmented, then
was analyzed by X-ray diffraction to confirm whether or not the formation of the
compound Sr,NiWOg with perovskite structure. Following three compressed greens
were again prepared to be sintered at temperatures of 1250, 1300 and 1350 °C. The
sintered bodies were evaluated by the diameter of the pads and Vickers microhardness.

The results showed that sintering of the ceramic composite Sr,NiWOg was faint.

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