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RESUMO

Esta investigacdo teve como principal objetivo o desenvolvimento e a producao de
ceramicas perovskitas complexas baseadas em tungstatos para encapsulamento de
sensores de temperatura para industria petrolifera. Os reagentes selecionados CaO,
MgO, NiO, SrCO; e WO3; foram tomados em quantidades estequiométricas para
preparacdo de quatro diferentes sinteses. Estas sinteses foram homogeneizadas,
compactadas e calcinadas em 1200 °C. Os corpos calcinados foram fragmentados,
homogeneizados e analisados por difracdo de raios-x. Na confirmagdo das
estruturas perovskitas, novas sinteses foram preparadas, compactadas e
calcinadas. Os corpos calcinados foram, separadamente, fragmentados num moinho
de bolas. As particulas moidas foram homogeneizadas, compactadas e sinterizadas
nas temperaturas de 1250, 1300 e 1350 °C, para obtencdo das ceramicas
Ca,MgWOg, CasNiWOg, SroMgWOg e SroNiWQOg. Os reagentes foram caracterizados
por composicdo quimica, distribuicdo dos tamanhos das particulas e area da
superficie especifica. Os corpos calcinados foram caracterizados por difracdo de
raios-x e analise térmica, enquanto o petréleo por cromatografia. As propriedades
dos corpos sinterizados foram avaliadas por microdureza Vickers, densidade,
microscopia eletronica de varredura e difracdo de raios-x com refinamento Rietvelt. A
sinterizacdo da ceramica SroNiWOg foi ténue, devido, possivelmente, a prevaléncia
da coalescéncia sobre a densificacdo. As ceramicas com melhores densificacdes
foram selecionadas para os ensaios de estabilidade em petréleo. Os ensaios de
submersao em petréleo foram realizados nas seguintes condi¢des: 60 e 180 dias, 25
°C e 1 atm; 30 dias, 100 °C e 1 atm. Os estudos de estabilidade mostraram que as
ceramicas Ca,MgWOsg, Ca;NiWOg e SroMgWOg, sinterizadas em 1250, 1300 e 1300
°C, respectivamente, sdo inertes ao petréleo, tendo potencial para serem utilizadas
na industria petrolifera, especialmente no encapsulamento de componentes de
sensores de temperatura.

Palavras chaves: producdo e caracterizacdo, CaMgWOg, Ca,NiWOg, SroMgWOg,

SraNiWOg, estabilidade em petréleo bruto.
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ABSTRACT

This research had as main objective the development and production of complex
perovskite-type oxide ceramics based on tungstates for encapsulation of temperature
sensors for petroleum industry. Selected reagents CaO, MgO, NiO, SrCO3; and WOg3,
respectively, were taken in stoichiometric amounts for the preparation of four different
syntheses. These syntheses were homogenized, compacted and calcined at 1200
°C. The calcined bodies were fragmented, homogenized and analyzed by x-ray
diffraction. In confirmation of formation of complex perovskite structures, new
syntheses were prepared, compacted and calcined. The calcined bodies were
fragmented in a ball mill, separately. The grined materials were homogenized,
compacted and sintered at temperatures of 1250, 1300 and 1350 °C to obtain the
sintered ceramics Ca,MgWOsg, Ca;NiWOg, SroMgWOs, and SroNiWOg. Reagents
were characterized by chemical composition, size distribution and specific surface
area, the calcined bodies by x-ray diffraction and thermal analysis and the petroleum
by chromatography. The properties of the sintered bodies were evaluated by Vickers
microhardness, density, scanning electron microscopy and x-ray diffraction with
Rietvelt refinement. The sintering of ceramics SroNiWOg was tenuous, possibly due
to the prevalence of coalescence on the densification. The ceramics with better
densification were selected for stability testing in petroleum. Tests of submersion in
petroleum were conducted under the following conditions: 60 to 180 days, 25 °C and
1 atm, 30 days, 100 °C and 1 atm. Stability studies showed that the Ca,MgWOeg,
Ca;NiWOg and Sro,MgWOg ceramics, sintered at 1250, 1300, and 1300 °C,
respectively, are inert to petroleum, having potential to be used, especially in the

encapsulation of temperature sensors in the petroleum industry.

Keywords: production and characterization, Ca,MgWQOs, CazNiWOg, SroMgWOg,
SroNiWOg, stability in crude petroleum.
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CAPITULO | = INTRODUCAO

7

O petréleo € uma matéria-prima de grande importancia para a sociedade,
porque dele se pode extrair uma vasta quantidade de produtos, destacando-se a
gasolina, Oleo diesel, 6leo lubrificante, combustivel para aviacdo, gas liquefeito do
petréleo (GLP), solvente, nafta, parafina, gas natural, plastico, asfalto, polietileno
(PVC), coque, borracha, querosene, entre outros.

Nos pocos de extracdo do petrdleo, os sensores sdo empregados para fazer o
monitoramento dos parametros de interesse, como, por exemplo, a temperatura. No
entanto, o petrdleo € uma substancia corrosiva quando em contato com 0s materiais
metalicos e suas ligas. Isto se deve a certos hidrocarbonetos e as vérias impurezas
presentes no petroleo (ROPITAL, 2010).

Na utilizacdo dos sensores, 0s elementos sensiveis ficam submetidos as altas
temperaturas e ao ambiente quimicamente agressivo dos pocos de petroleo. Isto
ndo s6 afeta a precisdo dos resultados, como também reduz a vida util destes
aparelhos. Uma solugdo tecnoldgica para este problema é fazer o encapsulamento
dos elementos sensores com um material que, ao mesmo tempo, seja inerte ao
petréleo e suporte as elevadas temperaturas.

Os materiais ceramicos avancados figuram como alternativas de multiplas
aplicacOes, especialmente para uso em elevadas temperaturas. Os exemplos tipicos
sdo os catalisadores, eletrodos para células de combustivel de éxido sélido, entre
outros. Nos Ultimos anos, as ceramicas perovskitas simples e complexas tém sido
apontadas na literatura como materiais apropriados para todas essas finalidades
(LEPE et al., 2005; YADAVA et al., 2012).

Trabalhos realizados nas décadas de 50 e 60 identificaram um grande grupo
de materiais que possuem estrutura tipo perovskita simples (ABO3) ou com pequena
distorcdo dela, as quais sdo denominadas de perovskitas complexas (GALASSO et
al., 1959; ROY, 1954).

As perovskitas complexas tém, geralmente, a férmula A,BB’'O¢ ou A3B,B'Og €
resultam do ordenamento dos ions B e B’ nos sitios octaédricos da célula unitaria da
perovskita primitiva. Em funcdo do aumento da complexidade da célula unitéria,
nestes sistemas, € possivel se produzir uma vasta quantidade de materiais, que
apresentam uma progressao continua dos parametros de rede (GALASSO et al.,
1961; LEE; RAINFORTH, 1994).



Os sensores sdo dispositivos eletrdnicos usados para monitorar as
propriedades fisicas e quimicas de varias substancias, participando do controle dos
processos industriais. A sua funcdo é captar a energia associada a informacao e
operar como transdutores, convertendo numa forma de energia de faclil
processamento. Dentre estas, podem-se citar a energia elétrica, térmica, magnética,
mecanica e a radiante. Os aspectos como o controle de qualidade, a seguranca e o
meio ambiente sdo os mais beneficiados com o emprego dos sensores (LANTTO et
al., 2004; FONTANA; FILHO, 2011).

As principais tecnologias de sensores empregadas atualmente s&o: o0s
detectores de temperaturas por resisténcia, que trabalham numa grande faixa de
temperatura, assegurando estabilidade e linearidade; termopares, que sdo menores,
robustos e com pequeno tempo de resposta; termistores, cujas caracteristicas sdo a
alta resisténcia e sensibilidade num pequeno tamanho. Os Ultimos sdo materiais
semicondutores sensiveis as mudancas de temperatura e podem ter um coeficiente
de resisténcia a temperatura negativa ou positiva (KALSI, 2012).

O itrio, por exemplo, tem alto ponto de fuséo e boa estabilidade. Quando n&o
dopado mostra boa sensibilidade a temperatura, mas apresenta um problema de
envelhecimento (isto é, aumento da resisténcia com o tempo), o qual ndo esta
associado a mudancas quimicas ou estruturais significativas. Existem indicativos de
gue a sinterizacdo estabilize as caracteristicas eletronicas das ceramicas, que
apresentam respostas elétricas independente do tempo de recozimento, de modo
gue modificagbes adicionais na densificagdo e microestrutura ndao afetem a
condutividade do material (SAHNER et al., 2005).

O desempenho de um sensor requer uma compreensdo dos processos de
transporte através dos contornos de gréo do elemento de detec¢cédo e em relacdo ao
eletrodo, controlando efeitos de dopagem. A precisdo dos sensores de altas
temperaturas, por exemplo, estad intimamente relacionada ao material usado de
isolamento do mecanismo sensor (VENTE et al., 2006).

A condutividade elétrica de materiais isolantes € fortemente afetada por
impurezas, como silica e 6xido de ferro, que sdo bastante comuns. Este ultimo
apresenta baixa resisténcia, de apenas poucos ohms a 1000 °C, o que pode afetar
fortemente a resposta elétrica do material isolante, que tipicamente possui
resisténcia da ordem de MQ, por exemplo, causando um efeito de curto-circuito

guando uma camada continua circundando a matriz dos graos € formada, provendo



caminhos interconectados para a conducao da eletricidade. A impureza age como
um doador, reduzindo, assim, a resisténcia da fase isolante em altas temperaturas
(VENTE et al., 2006).

Hoje existe uma exigéncia por materiais e sistemas confiaveis para operacao
em ambientes, onde as condi¢cbes sdo bastante adversas, como na industria
petrolifera. Portanto, é de suma importancia que estes dispositivos apresentem
comportamento estavel e inerte nestas condicfes de trabalho.

Os sensores de temperatura do tipo Detectores de Temperatura por
Resisténcia (DTR) mostram-se adequados a industria do petréleo, devido a sua
elevada acuidade em grande faixa de temperatura de — 200 a 650 °C. Normalmente,
estes sensores sdo construidos com metais (Au, Pt, Nb, entre outros.) como
elementos detectores de temperatura. Tais sensores sao comercializados a pregos
exorbitantes no mercado internacional (KALSI, 2012).

Os materiais ceramicos eletrbnicos sao apropriados para uma grande
variedade de aplicacBes de deteccdo. Embora exista uma consideravel atividade no
desenvolvimento de novas tecnologias de sensores, a funcionalidade de cada um
dos elementos e dos componentes ndo é bem compreendida (AGUIAR et al., 2005).

No caso particular de materiais ceramicos, as informacfes a cerca de
caracterizagdo morfologica, estrutural e quimica ainda s&o incipientes. Isto ressalta a
importancia de estudos detalhados de investigacdo de efeitos micro e
nanoestruturais que controlem o comportamento de detec¢cdo dos materiais,

permitindo o desenvolvimento de novos modelos.
1.1. OBJETIVO GERAL

Esta tese teve como objetivo geral o desenvolvimento e a producdo de quatro
ceramicas com estruturas perovskitas complexas baseadas em tungstatos para
encapsulamento de sensores de temperatura para industria do petréleo.

A estrutura perovskita desejada € do tipo A,MWOe. O sitio A sera ocupado pelo
calcio (Ca) ou estréncio (Sr) e B pelo magnésio (Mg) ou niquel (Ni). O tungsténio (W)
e 0 oxigénio (O) sdo os atomos que complementam a estrutura dos materiais, 0s

guais serdo produzidos pela tecnologia da sinterizacdo em estado solido.



1.2. OBJETIVOS ESPECIFICOS

Os objetivos especificos desta tese foram os seguintes:

a) selecionar e combinar os reagentes para o desenvolvimento e producdo das
ceramicas perovskitas complexas;

b) caracterizar os materiais empregados por distribuicdo de tamanho, area da
superficie especifica, difracdo de raios-x, andlise térmica e cromatografia;

c) estudar o comportamento da sinterizagdo, microestrutura, densificacao e as
propriedades mecénicas dos produtos ceramicos A;MW Og;

d) estudar a estabilidade das ceramicas A;MWOs em ambiente de emulséo

extraido de um poco de petréleo para diversas condi¢cdes de tempo e temperatura.



CAPITULO Il - REVISAO DA LITERATURA

2.1. IMPORTANCIA DOS MATERIAIS

Nos primérdios, os seres humanos tiveram as suas necessidades supridas com
a caca de animais, meios de protecao contra as condi¢des climaticas e a conquista
de novos territorios. Na busca pela sobrevivéncia, os primitivos tiveram que lidar com
0s materiais para desenvolverem suas proprias ferramentas e artefatos. Desde
entdo, as civilizagbes foram associadas com o nivel de conhecimento que detinham
sobre os materiais (NAVARRO, 2006).

No periodo inicial da Pré-Historia, conhecido como Idade da Pedra, ocorrido
entre 600 a 14,6 mil anos A.C., os seres humanos eram, essencialmente, ndémades,
pois dependiam dos recursos naturais da localidade. Os primeiros artefatos e
ferramentas foram produzidos com madeiras, 0Ssos e rochas, para auxiliar na busca
por alimentos e captura de animais (NAVARRO, 2006).

No segundo periodo, denominado de Idade da Argila, ocorrido entre 14,6 e 4,5
mil anos A.C., os homens passaram a ser sedentarios, vivendo em locais com boa
disponibilidade de agua. A evolucéo desta civilizacdo veio com a criacdo de animais
e 0 manejo da terra. O armazenamento e preparagcédo dos alimentos passaram a ser
necessarios, sendo isto possivel gracas a fabricacdo de materiais que se originaram
com as artes ceramicas, empregando-se a matéria-prima argila, disponivel em
abundancia na crosta terrestre (NAVARRO, 2006).

No terceiro periodo, ocorrido entre 4,5 mil até 586 anos A.C., consagrado a
ldade dos Metais, tais como o cobre, bronze e ferro, o homem desenvolveu a técnica
de fundicdo, que possibilitou a producdo de armamentos e utensilios com
propriedades mais nobres do que 0s anteriormente mencionados, além da obtencéo
de objetos com formas mais diversificadas. A Figura 2.1 ilustra a cronologia dos
materiais durante a Pré-Histéria (NAVARRO, 2006).

No periodo seguinte a Pré-Histéria, entre a Idade dos Metais (586 A.C.) e a Era
Moderna (1.918 D.C.), foram descobertos novos materiais, tais como acgos, plasticos,
niquel, titdnio, entre tantos outros, embora a grande luta dos povos fosse por
imposicao de poder, religido e cultura (NAVARRO, 2006; NAVARRO, 2008).
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Figura 2.1 — Cronologia dos materiais durante a Pré-Historia.
Fonte: adaptada de Stevanovic (1997)* apud Navarro (2006).

Na Era Moderna, de 1918 em diante, novos materiais continuaram surgindo,
notadamente, nas areas da ceramica avancada, polimero, compoésito e
nanotecnologia, 0os quais estdo contribuindo para os grandes avancos observados
nas areas da informatica (chips para computadores), transporte terrestre (motores,
sensores, pecas mais leves e resistentes), transporte espacial (revestimentos de
foguetes e satélites) e na eletrénica (transistor, circuitos integrados).

Em suma, os materiais sdo de grande importancia para humanidade, nao
apenas como suprimento de suas necessidades cotidianas, mas, também, pela
capacidade de promoverem as grandes revolucdes tecnoldgicas. Para Dobrzanski
(2006), o desenvolvimento da Engenharia dos Materiais continuard sendo

determinante para ampliar a qualidade de vida das sociedades contemporaneas.
2.2. CLASSIFICACAO DOS MATERIAIS

A classificacdo mais comumente adotada para os materiais é aquela que leva
em consideragdo a composi¢ao quimica e microestrutura.

Em funcdo da composicdo quimica, sdo classificados em metais, ceramicas,
polimeros e compdsitos (Figura 2.2). Essencialmente, os metais sdo formados por

elementos metélicos, os polimeros por carbono e hidrogénio e ceramicas por metais

1STEVANOVIC, M. J. Anthropological Archaeology, 16 (1997), p. 334-395.



e ndo metais. Os compositos resultam da combinacdo dos metais, ceramicas e

polimeros, para a obtencédo dos materiais com propriedades intermediarias.

Metais

Ceramicas

Polimeros

Compadsitos

Figura 2.2 — Classificacdo dos materiais pela composi¢ao quimica.

Em funcdo da microestrutura, os materiais sédo classificados em cristalinos e
amorfos (Figura 2.3). Os cristalinos podem ser mono ou policristalinos, quando

formados por um Unico cristal ou varios cristais, respectivamente (IMANAKA, 2012).
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Figura 2.3 — Classificagao dos materiais pela microestrutura.
Fonte: Imanaka (2012).

2.3. CLASSIFICACAO DAS CERAMICAS

A palavra ceramica vem do grego “keramikos”, que significa matéria queimada.
Isto indica que os materiais ceramicos sdo sempre obtidos por um tratamento
térmico em elevadas temperaturas (BASU; BALANI, 2011).

As ceramicas sao classificadas em duas classes (Figura 2.4), as quais sao
denominadas de: tradicional e avancada (CARTER; NORTON, 2013).



Tradicional

Classificacdo das
ceramicas

Avancada

Figura 2.4 — Classificacdo das ceramicas.

2.3.1. Ceramica tradicional

Na ceramica tradicional, os materiais sao fabricados com matérias-primas que
sdo encontradas na natureza, tais como argila, calcario, quartzo, feldspato, entre
outros, utilizando-se, necessariamente, das altas temperaturas. Exemplos: tijolos,
telhas, blocos, vidros e loucas sanitarias (HABER; SMITH, 1991).

2.3.2. Ceramica avancada

Na ceramica avancada (especial ou técnica), os materiais sdo fabricados com
matéria-prima de alta pureza na forma de pds, valendo-se, também, das elevadas
temperaturas. Exemplos: alumina (Al,O3); carbeto de silicio (SiC) e; nitreto de silicio
(SisNy), entre outros (WESSEL, 2004).

Segundo Carter; Norton (2013), a tecnologia de producdo dos materiais
cerdmicos avancados vem sendo desenvolvida nos ultimos 100 anos. Os produtos
deste segmento tém pequenos tamanhos e valores comerciais elevados.

Uma reviséo sobre as ligacdes quimicas (item 2.4) e estruturas atdbmicas (item
2.5) é de particular interesse para uma compreensdo mais densa sobre as

propriedades das cerdmicas avangadas.
2.4. LIGACOES QUIMICAS

Os materiais sdo formados por uma combinagédo de &tomos. O exame de uma
tabela periédica mostra que o numero de atomos € bastante reduzido quando
comparado a lista dos materiais existentes. Isto denota que ha multiplas
possibilidades de ligagGes e tipos de estruturas que poderéo ser formadas.

A naftalina (CioHsg), benzeno (CgHg), acetileno (C;H;) e tantos outros

hidrocarbonetos sdo produtos que podem ser elaborados com apenas dois atomos,



hidrogénio e o carbono. Isto evidencia que as propriedades dos materiais dependem
dos tipos de atomos, das ligacGes quimicas e suas estruturas atdmicas.

As ligacbes quimicas séo classificadas em primarias e secundarias. As
ligacdes de van der Waals, que resultam das forcas de atracdo ou repulséo entre os
dipolos induzidos e/ou permanentes, sdo do grupo das secundarias. As ligacdes
metdlicas, ibnicas e covalentes sdo do grupo das primarias. As ligacdes ibnicas e
covalentes sdo mais fortes do que as metalicas (RAGHAVAN, 2004).

Nas ceramicas avancadas, as ligacdes tipicas sao ibnicas e covalentes.
2.4.1. Ligagéao ionica

Os sistemas, de forma natural, tendem para o seu estado de menor energia.
Esta é a razdo pela qual os atomos se unem entre si, pois, ao fazé-los, a energia do
sistema fica diminuida. Em outras palavras, o estado de energia dos atomos ligados
€ menor do que quando estao separados.

Um &tomo possui duas regides distintas, o nucleo e a eletrosfera. O nucleo é
onde se localizam os prétons (cargas positivas). A eletrosfera € a regido em volta do
nacleo por onde se movimentam os elétrons (cargas negativas). Os elétrons tém
energia quantizada e se comportam tanto como onda e particula.

Nos atomos neutros, o numero de elétrons € igual ao de prétons. O numero de
prétons identifica o elemento quimico. Um atomo neutro quando perde ou ganha
elétrons transforma-se num ion positivo (cation) ou negativo (&nion),
respectivamente.

A tendéncia de um atomo em perder ou ganhar elétrons estd associada a
eletronegatividade. Os metais tém pequena eletronegatividade, denotando que séo
capazes de doar seus elétrons de valéncia, transformando-se em cations. Os néo
metais, ao contrario, apresentam elevada eletronegatividade, significando que tém
tendéncia em receber elétrons e completar a sua camada de valéncia, tornando-se
anions. As eletronegatividades sao fornecidas por muitas tabelas periédicas.

Uma ligacéo ibnica resulta da composicdo das forcas de atracao eletrostatica
entre os cations e anions e da repulsdo dos elétrons da eletrosfera quando da
interpenetracao das suas camadas eletrbnicas. Nas ligacdes entre os multiplos ions,

a estrutura vai crescendo, formando uma rede atbmica.
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Num sdlido iénico com os ions separados por uma distancia 1y, a energia de

rede ou ligacdo (E,) pode ser calculada pela Equacao 2.1 (BURROWS et al., 2013).

EOZA

N Z*Z~e? (1 1) 1)

41egry n
Onde A é a constante de Madelung (que depende das caracteristicas
geométricas do soélido), N, é a constante de Avogadro, Z*e Z~ sdo as valéncias do
cétion e anion, e é a carga do elétron, ¢, é a permissividade no vacuo, 4 € uma
constante e n é o expoente de Born (depende da configuraco eletrénica do ion).

As ligacbes atdbmicas ndo sdo totalmente ibnicas em nenhum solido ibnico, por
causa da polarizacao, que distorce a nuvem de elétrons. Entdo, deve ficar claro que
a Equacéo 2.1 aplica-se aos modelos puramente i6nicos. A energia de rede (A;q::U)
para um solido idnico pode ser determinada com melhor aproximacao pela Equacgéao
2.2 proposta por Anatoly Kapustinskii (BURROWS et al., 2013).

kvZ*tZ~

S — 2.2
rt+r- (2.2)

AU =

Onde Z* e Z~ sdo as valéncias dos ions, r* e r~ sdo os raios idbnicos dos ions
em picometro (pm), que equivale a 10™? metros, v é o nimero de fons e k é uma
constante igual a 107.900 pmKJmol™.

Considerando dois ions, o percentual das ligacdes ibnicas pode ser calculado
por meio do carater ibnico (Equacao 2.3), conhecendo-se a eletronegatividade de
seus elementos (KAKANI; KAKANI, 2004).

Carater idnico (%) = {1 — exp[—(0,25) (X, — X5)?1} (2.3)

Onde: exp = e =2,71828 ... (base dos logaritmos naturais); X, e Xz sao as
eletronegatividades dos elementos A (metal) e B (ndo metal).

Na Figura 2.5 mostra-se a relacdo entre o carater i6bnico e a diferenca de
eletronegatividade entre dois elementos considerados. O carater idnico cresce de
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forma nédo linear com o aumento da diferenca de eletronegatividade. Logo, na

medida em que diminui as ligacfes ibnicas aumenta o percentual das covalentes.
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Figura 2.5 — Ligagéo idnica e a diferenca de eletronegatividade.

2.4.2. Ligacao covalente

Nas ligagOes covalentes, os orbitais atdmicos interagem levando a formacao
dos orbitais moleculares. Os elétrons ndo sdo transferidos entre os &tomos como
nas ligacBes ibnicas (item 2.4.1). Os elétrons sdo disputados pelos atomos,
conduzindo ao compartilhamento dos mesmos para a formacao da molécula.

Numa ligacé@o covalente, a estabilidade de uma molécula € também alcancada
por interacdes elétricas, que resultam das forcas de atracdo entre os elétrons com
0s prétons dos nucleos dos atomos e pela repulséo entre os ndcleos.

No compartilhamento entre elétrons origina-se a ligacao covalente. Os elétrons
de valéncia e aqueles dos niveis inferiores influenciam na estabilidade da molécula.
Este ultimo efeito € menor para as moléculas mais simples. As ligacdes covalentes
sdo direcionais, diferentemente do que ocorre com as idnicas. Elas ocorrem nas
direcbes dos compartilhamentos dos elétrons entre os atomos.

Uma abordagem interessante para compreensdo das ligacdes covalentes &
empregando-se os fundamentos da mecénica quantica.

Em 1926, a equagao de Schondinger foi estabelecida. Ela relaciona a funcéo
de onda e a energia de todas as funcfes de ondas. Na forma simplificada a Equacéo
2.4 de Schondinger pode ser escrita da seguinte maneira (MAGNASCO, 2007):
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Hy = Ey (2.4)

Onde H, Y e E sdo, respectivamente, um operador matematico Hamiltoniano, a
funcdo de onda e a energia de todas as func¢des de onda.

A Teoria das Ligacdes de Valéncia (TLV) trata da solugdo da equacao de
Schondinger para os sistemas monoeletronicos, embasada no conhecimento dos
orbitais atbmicos hibridizados.

A Teoria dos Orbitais Moleculares (TOM) trata da solucdo da equacédo de
Schondinger para os sistemas polieletronicos, considerando as aproximagdes
propostas por Born-Oppenheimer de que o nlcleo do atomo é estatico e os elétrons
nao interagem entre si (MAGNASCO, 2007).

No passado, interpretava-se que as duas teorias eram conflitantes. Hoje se
sabe que elas sdo complementares. Gopalan (2009) faz inclusive uma comparacao
entre a TLV e a TOM para mostrar estes aspectos.

O caso mais simples de uma ligacao covalente € a do hidrogénio. O atomo de
hidrogénio contém um proton e elétron. O elétron do hidrogénio movimenta-se no
orbital 1s em volta do ndcleo. O elétron pode esta numa distancia maior ou menor do
gue aquela do orbital s, embora este seja o local com a maior probabilidade de
encontra-lo. Pela TOM, a molécula de H, resulta da combinacéo linear de orbitais
atdbmicos do hidrogénio - CLOA (GOPALAN, 2009).

Na Figura 2.6 mostram-se os dois orbitais atdbmicos de hidrogénio que estdo
afastados um do outro até o infinito. Dois orbitais moleculares distintos ficam
formados, depois que os orbitais atdmicos sédo aproximados.

Energia \’

[ ]

=
Antiligante
® | . @
— - R
1s 1s

orbital | (GNP Orbital

atémico ’j—- atémico
—114

Ligante

Figura 2.6 — Diagrama dos orbitais moleculares da molécula H..
Fonte: adaptada de Kotz et al.(2009).
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O primeiro é chamado de orbital molecular ligante (o), tem baixa energia e
resulta da soma das funcbes de ondas. O segundo é denominado de orbital

molecular antiligante (¢*), tem alta energia e resulta da subtragdo das fungdes de
ondas. O orbital o (sigma) é ligante, porque os dois elétrons estdo num orbital

comum 1s. O orbital o*(sigma asterisco) é antiligante, porque os elétrons estdo em
orbitais distintos, estando separados por uma regido vazia. O orbital molecular mais
estavel é o ligante, devido a menor energia de ligacdo (Figura 2.6).

A determinacdo dos orbitais moleculares pode ser obtida por meio do software
ChemDraw Ultra, que permite ainda determinar outros parametros, inclusive a
energia liberada ou recebida para formacao dos orbitais moleculares (GASTEIGER,;
ENGEL, 2006).

As ligacfes dos atomos levam a formacao das estruturas atémicas.
2.5. ESTRUTURA ATOMICA

Uma estrutura atbmica de particular interesse é a perovskita. Esta terminologia

€ usual tanto na area da mineralogia quanto da ceramica avancada.
2.5.1. Mineral perovskita

Na mineralogia, a perovskita € o nome dado ao mineral titanato de calcio
(CaTiOg3), que foi descoberto por Gustav Rose, nos Montes Urais, na RUssia, em
1839 (Figura 2.7). A escolha deste nome foi em homenagem ao mineralogista russo
Lev A. Perovsky (1792-1856), de St. Petersburg (ANTHONY et al., 1997).

Figura 2.7 — Mineral perovskita (CaTiOs3).
Fonte: www.webmineral.com/data/Perovskite.shtml, acesso 01/02/2012.
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O mineral perovskita (CaTiO3) cristaliza-se no sistema cubico (isométrico), mas
muda para ortorrombico quando elementos de terras raras substituem parte dos
seus ions de calcio, sendo considerado pseudocubico (PARFENOFF et al., 1970).

A estrutura atdmica do mineral perovskita € mostrada na Figura 2.8, onde o0s
ions de calcio localizam-se nos vértices, o ion de titanio fica posicionado no centro e

0s anions de oxigénio sao encontrados nos centros das faces.

Ca @
T @
0O ®

Figura 2.8 — Estrutura atdmica do mineral perovskita (CaTiO3).
Fonte: Barnes (2012).

2.5.2. Ceramica perovskita

Ceramica perovskita € o nome dado aos materiais cuja estrutura atdbmica é
idéntica ao mineral titanato de célcio (CaTiO3). Deste modo, pode-se dizer que o
composto CaTiO3 € chamado de mineral perovskita quando € desenvolvido pela

natureza e de ceramica perovskita quando € produzido pelo homem.
2.5.3. Tipos de ceramica perovskita

Distinguem-se duas classes de ceramicas, conforme o niamero de elementos
metalicos presentes, sendo denominadas de perovskitas simples e complexas.

As ceramicas perovskitas simples sdo caracterizadas pela presenca de dois
elementos metélicos (ABX3), onde A e B sdo cations e X é um anion. O elemento A
tem um raio ibnico maior do que B. Exemplos de ceramicas perovskitas simples:
BaTiO3, CaTiOg3, SrZrO3 e SrSnOg, entre outras (SHI LI-WEI et al., 2010).
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As ceramicas perovskitas complexas séo caracterizadas pela presenca de mais
do que dois elementos metalicos, tais como A;BB’Xs, ABB’X3 e AABB'X3. A e A’ séo
0s cations maiores, B e B’ os cations menores e X os anions. Na ceramica A,BB’Xs,
as estruturas alternam-se entre ABX; e AB’X3, sendo chamadas de perovskitas
duplas ordenadas Eis alguns exemplos de perovskitas complexas duplas ordenadas:
PbMg1/3Nb2303, PbZr,TixO3 e Ba,MnMoOg (RIEDEL; CHEN, 2011).

2.5.4. Ceramica perovskita simples

O interesse pelos compostos pertencentes a familia perovskita surgiu pela sua
grande variedade, exibicdo de surpreendentes propriedades e flexibilidade para
acomodar a maioria dos elementos da tabela periddica.

Numa ceramica perovskita simples ABXs, a posicdo A pode ser ocupada por
metais alcalinos, alcalinos terrosos e terras raras (bario, célcio, potassio, estrdncio,
lantanio), B por elementos do grupo dos metais de transicao (ferro, manganés,
cromo, molibdénio, tugsténio) e X por elementos da familia dos hologénios, tais
como: fluor, cloro, bromo e, principalmente, oxigénio (ELLETT, 2010).

Quando X representa o anion oxigénio (O), a estrutura passa a ter uma
estequiometria particular do tipo ABO3, sendo, desta maneira, denominada de 6xidos
de ceramica perovskita. E importante ressaltar, conforme Galasso (1969), que nem
todos os compostos de tipo ABO3 tem uma estrutura perovskita.

Na temperatura ambiente, ha poucos oOxidos de perovskita com estrutura
cubica simples, mas muitas assumem esta forma ideal nas elevadas temperaturas
(GALASSO, 1969). Normalmente, uma ceramica perovskita € ilustrada por uma
estrutura cubica, embora ela seja comumente tetragonal ou ortorrdbmbica, devido a
distorcdo de Jahn-Teller (GRAEF; MACHENRY, 2012).

Na Figura 2.9(a) mostra-se uma célula unitaria de uma ceramica perovskita
simples ABO;. Na Figura 2.9(b) mostra-se um cristalito com 8 (oitos) células
unitarias coligadas da mesma ceramica. Isto é equivalente a duplicar o parametro de
rede. Nestas condi¢cdes, tém-se dois modos de visualizacdo da estrutura de ABOs:

Na primeira, Figura 2.9(a), visualiza-se um octaedro de BOg (vermelho) no
interior de uma célula unitaria. O cation menor B e os anions de oxigénio (O)
aparecem no centro e vértices do octaedro BOg, respectivamente.

Na segunda, Figura 2.9(b), visualizam-se oito octaedros (azul) nos vértices de

uma estrutura com parametro de rede duplicado. Os cations menores B, 0 cation
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maior A e o0s ions de oxigénio (O) aparecem, respectivamente, nos vértices, no

centro e na parte média dos vértices da referida estrutura.

Figura 2.9 — (a) Celula unitaria ABOg; (b) Cristalito com oito células unitarias.
Fonte: Rizzo; Bispo (2007), Shi; Guo (2012).

Para Kubacka et al.(2012), os octaedros estdo unidos por meio dos vértices,
formando um arranjo tridimensional que possui um grande buraco, que € preenchido
pelo cétion maior A (amarelo). Os eixos dos octaedros coincidem com as arestas
das células unitarias da ceramica ABOs.

Os cétions A (amarelo) estdo coordenados por 12 anions de oxigénio (cada 4
atomos de oxigénio em planos diferentes). Os cations menores B (azul claro) estédo
rodeados por 6 atomos de oxigénio e 8 cations de A. Logo, A e B tém coordenacéao
12 e 6 em relacdo aos anions do oxigénio (O), respectivamente. A coordenacao de B
€ 8 quando se considera os cations de A.

A estabilidade de uma estrutura perovskita ideal depende basicamente de duas
condicBes. A primeira esta relacionada a formacéo da estrutura octaedral BOg € a
segunda ao tamanho do cation A.

Nos casos em que os cations A e B sejam maiores que o espaco disponivel no
interior dos octaedros ocorre uma distorgdo ou mesmo uma destruicdo da estrutura.
Ellett (2010) relata que a maioria das perovskitas tem uma estrutura distorcida
devido a rotac&o ou inclinacdo dos octaedos BOg.

Galasso (1969) classifica as ceramicas perovskitas simples ABO3 pela valéncia
de seus cations em cinco grupos: A¥B>*0;, A?*B* 03, A**B**03, fases deficientes
em oxigénio e cétions. As fases deficientes em cétions e oxigénio tém consideraveis
vacancias. As fases ligeiramente ndo estequiométricas ndo devem ser consideradas

como deficientes em cations e oxigénio.
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As perovskitas que contém ions do elemento B em dois estados de valéncia
distintos ndo devem ser confundidas como perovskitas complexas, pois, neste caso,
os elementos nao sao diferentes (GALASSO, 1969).

2.5.5. Ceramica perovskita complexa

Nas ultimas décadas, os materiais ceramicos pertencentes a familia perovskita
tem sido muito investigados. Sabe-se que pequenas distor¢cdes estruturais,
vacancias e modificagdes composicionais, produzem-se materiais com propriedades
fisicas e quimicas bastante variadas (TORRES et al., 2011).

Nas ceramicas perovskitas simples (ABX3) é comum a substituicdo dos cations
A e B por outros A’ e B’. Isto implica na formagcdo de novos compostos, tipos
A;BB’Og, AB,B,' O3, AsBB,'Xe, AB,B,'O3.,, entre outros, os quais sdo denominados de
perovskitas complexas. As modificacdes dos raios dos céations introduzem distorcées
estruturais e a formagé&o de novas fases cristalinas (ORTIZ-DIAZ et al., 2007).

As perovskitas complexas tipo A(B’xB”,)O3 séo divididas por Galasso (1969) em
quatro grupos: a) valéncia de B’x maior que B”y, como A(B’o7B"033)O3; b) valéncia
de B’x menor que By, como A(B’033B"0,67)Os3; C) valéncia de B’ igual a de B”y, como
A(B’0sB"0,5)O3 €; d) fases deficientes em oxigénio, como A(B',B"))O3.,.

A presente tese lida com a ceramica perovskita complexa tipo A(B’osB”05)O3,
ou seja, A,B’B’Og Isto equivale a substituicdo do ion B na ceramica ABO3 por dois
outros diferentes ions B’ e B”, formando uma perovskita ordenada pela alternancia

destes dois cations na estrutura.
2.6. DIFUSAO NO ESTADO SOLIDO
2.6.1. Conceito

Na fabricacdo de materiais ceramicos por sinterizacdo em estado solido, a
difusdo atdbmica desempenha um papel de fundamental importancia.

A difus@o é o fendmeno de transporte de material pelo movimento de atomos.
A difusdo é demonstrada por Callister (2008) fazendo-se o aquecimento de duas
barras metalicas, uma de cobre e outra de niquel, por certo tempo, abaixo do ponto
de fusdo de ambas e se resfriando até a temperatura ambiente.

No experimento, os atomos de cobre migrardo para barra de niquel e vice-

versa. Os atomos de cobre e niquel deslocam-se das regifes de alta para baixa
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concentracdo de seu respectivo constituinte. Uma liga Cu-Ni € formada na parte
intermediaria com composicao variavel em funcdo da posicédo. Esta movimentacao é
chamada de difusédo atdmica ou interdifuséo.

Na hipétese das duas barras serem do mesmo material, cobre ou niquel, a
difusdo ocorre normalmente, porém o processo € denominado de autodifusdo. Na

autodifusdo as mudancas ndo podem ser avaliadas por variacdo da composicao.
2.6.2. Mecanismos

Um atomo para se deslocar no interior de um sélido depende do rompimento
das liga¢6es quimicas com os &tomos vizinhos e da existéncia de vazios.

Os atomos estdo em constante movimento vibracional, a exce¢ao € quando o
solido estéa na temperatura absoluta (—273 °C), porque ficam em repouso. A energia
vibracional dos atomos aumenta com a elevacdo da temperatura. E € isto que
favorece o rompimento das ligagdes atbmicas.

A difusédo de atomos, para Callister (2008), ocorre por vacancias e intersticios.
No primeiro, os atomos movimentam-se pelos sitios vazios adjacentes da rede. Um
maior numero de vacancias favorece o movimento difusivo. No segundo, os atomos
deslocam-se de uma posicédo intersticial para outra vizinha que esteja vazia. Neste
caso, os efeitos difusivos sdo maiores para atomos menores.

Mehrer (2007) considera ainda mais dois mecanismos de difusdo. O coletivo,
onde ocorre 0 movimento simultaneo de varios atomos. Este tipo € caracteristico em
materiais amorfos. No mecanismo intersticio-substitucional, os atomos deslocam-se,

indistintamente, pelos dois tipos de sitios.
2.6.3. Fluxo de difuséo

O fluxo de difuséo (J) é definido como a massa (dM) de atomos que atravessa

uma area perpendicular (4") a direcéo do fluxo na unidade de tempo (dt):

J= (2.5)

No regime estacionario tridimensional, o fluxo de difusdo (J) é proporcional ao

gradiente de concentracao, sendo dado pela Equacao 2.6 (BORG; DIENES, 2012).



19

J =

3 (D ac ac OC) 2.6)

xxa‘l'Dyy@‘l'Dzza

Onde D,,, D, e D,, séo os coeficientes de difusdo e dC/dx, dC/dy e dC/oz
séo os gradientes de concentracéo nas direcdes x, y e z. O sinal negativo indica que
o fluxo de atomos é sempre na dire¢do do decréscimo da concentragdo atdomica.

No regime nao estacionario tridimensional, o fluxo de difusdo varia com o

tempo e a posicdo, sendo calculado pela Equacéo 2.7 (BORG; DIENES, 2012).

ac 92C 92C 92C
=—(D (2.7)

ot~ P tPwgpat Dz

O coeficiente de difusdo numa certa direcdo (D) depende da: natureza do
soluto, estrutura atdmica e a temperatura do solido. Este coeficiente ser4 maior
guanto menor o raio atbmico do soluto, menor o empacotamento e maior a
temperatura.

E significativo o efeito da temperatura no coeficiente de difusdo, conforme
mostra a Equacao 2.8 de Arrhenius (GERMAN; PARK, 2008):

Qq

D = D, exp (ﬁ) (2.8)

Onde D, é uma constante, Q; e a energia de ativacao para difusdo, R é a

constante dos gases (8,31 J/mol-K) e T € a temperatura absoluta (K).
2.7. TECNOLOGIA DO PO
2.7.1. Breve historico

Os passos iniciais para a fabricacdo de materiais empregando-se pés de alta
pureza foram dados no século XIX. Os primeiros trabalhos fundamentados sobre o
assunto foram publicados em 1940, destacando-se aqueles de autoria de Frenkel e
Kuczynski, conforme German (1996). Este processo permitiu, entre outros, a

producdo de materiais com alto ponto de fusdo, que por meio da metalurgia
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convencional ndo seria viavel. Nos Ultimos tempos, os cientistas vém fazendo

simulacdes com o objetivo de aprofundar os conhecimentos sobre esta tecnologia.
2.7.2. Sinterizacao

A sinterizacao, para Shaw (1989), é descrita como um processo no qual 0s pés
gque estejam compactados, cristalinos ou ndo, sédo tratados termicamente de modo a
formar um sdlido Unico coerente.

Para Lee; Rainforth (1994), a sinterizacdo é a remocdo dos poros entre as
particulas compactadas, acompanhada por retracdo dimensional juntamente com o
crescimento e a formacéo de fortes ligacdes entre as particulas adjacentes.

A sinterizacdo, para German (1996), € um fenbmeno que transforma um corpo
conformado, constituido por particulas cristalinas e/ou amorfas, num corpo rigido,
gracas ao transporte de matéria, por meio da ativacao térmica.

A sinterizacdo € um processo no qual o material particulado é consolidado
durante o tratamento térmico, conforme Mitchell (2004). A consolidacédo implica que
as particulas se unem num agregado gque tem resisténcia.

Para Kang (2005), a sinterizacdo é uma técnica de processamento usada para
produzir materiais e componentes com densidade controlada a partir de pds de
metal e/ou ceramico por aplicagdo da energia térmica.

Para Bordia;, Camacho-Montes (2012), a sinterizacdo, no sentido amplo, € a
extensdo da area de contato entre as particulas pelo transporte de materiais para 0s

poros sobre condi¢cdes apropriadas de temperatura, pressdo e meio ambiente.
2.7.3. Tipos de sinterizagdo

Na sinterizacdo, a porosidade do material compactado é diminuida e o corpo
ganha resisténcia. Para que isto ocorra, algum material deve ser deslocado para os
espacos vazios. Isto pode ser feito de duas formas distintas, denominadas de: a)
sinterizacdo por fase liquida; b) sinterizacdo em estado sélido.

Na sinterizacdo por fase liquida, a temperatura € superior ao ponto de fusdo
de, pelo menos, um dos componentes do compactado verde. O material fundido
migra e preenche os poros e, depois do arrefecimento, transforma-se num corpo

rigido. Este tipo de sinterizacdo € comum na ceramica tradicional (item 2.3.1).
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Na sinterizacdo em estado solido, a temperatura € inferior ao ponto de fusdo de
seus componentes. Os poros do compactado sédo preenchidos com o transporte de

matéria em escala atbmica. Esta sinterizacdo € comum na ceramica avancada.
2.7.4. Energia térmica da sinterizacao

A sinterizacdo de um sistema material compactado € feita com a aplicacédo da
energia térmica. Entre os dispositivos que fornecem a energia térmica, destacam-se
0s seguintes: forno resistivo; forno resistivo com auxilio de presséo; forno com
sistema a laser; forno de micro-ondas; forno ativado por plasma.

No primeiro caso, a energia térmica € produzida por uma corrente passando
num elemento de alta resisténcia elétrica. Esta sinterizacdo caracteriza-se por
baixas taxas de aguecimento e resfriamento dos compactados verdes, podendo ter-
se o controle da atmosfera circundante (RAHAMAN, 2005).

A presente tese esta relacionada a sinterizagdo em estado sélido, onde se faz

uso de um forno resistivo nas condi¢cdes atmosféricas.
2.7.5. Vantagens e desvantagens da sinterizagao

As principais vantagens dos materiais produzidos por sinterizacdo em estado
sélido sdo as seguintes: a) as pecas podem ser produzidas no tamanho final ou
proxima dela, eliminando-se ou reduzindo-se a usinagem; b) o percentual de
porosidade das pecas pode adequar-se a sua aplicacdo; c) a automacédo é viavel
para elevada producéo; d) é possivel produzir pecas com formas geométricas mais
complexas; e) as pecas apresentam um bom acabamento superficial; f) ha um
rigoroso controle da composi¢cao quimica da peca e; g) as perdas de matéria-prima
sdo minimas (DEGARMO et al., 2011).

As principais desvantagens dos materiais produzidos por sinterizacdo em
estado solido sédo descritas a seguir: a) as pecas ndo podem ser de grande
tamanho; b) os equipamentos utilizados para fazer a sinterizagdo exigem altos
investimentos de capital; ¢) os pos sdo de elevado valor comercial, por serem de alta

pureza e; d) as pecas sao inadequadas para soldagens (DEGARMO et al., 2011).
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2.7.6. Mecanismos de sinterizagao

s

Na sinterizacdo em estado solido, o material € transportado sem haver
gualquer tipo de fase liquida na estrutura. A transferéncia de massa ocorre por
difusdo atbmica (item 2.6.1), promotora da reducdo da porosidade e aumento da
densificacdo do material. Isto possibilita a produgcdo de materiais com microestrutura
e densidade controlada, como é o caso, por exemplo, dos filtros e mancais
autolubrificantes.

Considerando-se trés particulas solidas em contato entre si num sistema
material compactado. Nestas condi¢Oes, a Figura 2.10 ilustra, esquematicamente, as

multiplas possibilidades de transporte de massa por difusdo atdbmica.

Contorno de grdo

Figura 2.10 — Transporte de massa na sinteriza¢cdo em estado solido.
Fonte: adaptada de Imanaka (2012).

No interior de um compactado verde tém-se duas interfaces: solido-sélido e a
sélido-gas. O elemento difusor desloca-se das particulas para o ponto de contato
entre elas, podendo fazer o percurso por uma dessas duas interfaces.

As rotas de transporte de massa na sinterizacdo em estado solido tém as
seguintes denominagdes: (1) e (6) difusdo volumétrica; (2) difusdo no contorno de
graos; (3) difusdo superficial; (4) evapo-condensacdo e; (5) fluidizacdo ou
escoamento viscoso (Figura 2.10). Os mecanismos de transporte atbmico ocorrem
sempre na direcdo do pescoco, que é a regido de contato entre as particulas
(IMANAKA, 2012).
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Na difusdo volumétrica, (1) e (6), os atomos da superficie das particulas
movimentam-se, via reticulo, pelo interior da particula, em direcdo ao pescoc¢o. Na
difusdo do contorno de grdos (2), o transporte de massa é na direcdo das
extremidades do pescoco, através das interfaces solido-sélido. Na difusédo superficial
(3), o transporte de massa ocorre da superficie das particulas para a extremidade do
pescoco através das interfaces solido-gas. No escoamento viscoso (5), 0
deslocamento da massa € via reticulo, do interior das particulas diretamente para as
extremidades do pescoco. Na evapo-condensacdo (4), a massa atomica da
superficie vai para extremidade do pescoco através do poro.

2.7.7. Aspectos relevantes da sinterizagéo

Num compactado verde os poros ndo estdo isolados. Durante a sinterizacao,
0s poros diminuem de tamanho e mudam sua geometria. No final da sinteriza¢éo, 0os
poros tendem a ficarem isolados, menores e arredondados (KINGERY, 1976).

Entre duas particulas adjacentes num compactado verde tém-se duas
superficies, as quais sdo chamadas de contornos de grdos de alta energia. Na
sinterizacdo elas se unem e formam uma superficie Unica, que é denominada de
contorno de graos de baixa energia (KINGERY, 1976).

Na sinterizagdo ocorrem dois fendbmenos: densificacdo e coalescéncia. Na
densificacdo, os centros das particulas aproximam-se com o transporte de matéria
para o pescoco. Na coalescéncia, a area superficial € diminuida, o pescoco cresce e
nado ha o encolhimento ou retracdo do compactado (CHIANG et al.,1997).

A difusdo superficial e evaporacdo-condensagdo sdo mecanismos de
coalescéncia, pois transportam massa das superficies das particulas para o
pescoco, reduzindo a sua energia superficial. A difusdo no contorno de gréo e a
volumétrica sdo mecanismos de densificacdo, porque eles retiram a massa dos

planos formados entre as particulas (CHIANG et al.1997).
2.7.8. Energialivre

Uma particula quando € afastada da superficie da terra adquire energia
potencial. No retorno livre dela a terra, a energia potencial € transformada em
cinética, devido a acao da forca resultante, que se origina da combinacéo das forcas

da gravidade, empuxo e resisténcia oferecida pelo ar.
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De modo idéntico, um atomo ou molécula localizado na superficie de um sélido
fica submetido a uma forca resultante voltada para o interior do sélido. A resultante é
proveniente principalmente da combinacdo das forcas exercidas pelas demais
moléculas ou atomos presentes no material. Isto significa que as moléculas ou
atomos da superficie possuem energia potencial, chamada de energia livre.

A energia livre de um sélido estd associada a sua area superficial. Uma
reducdo de area diminui tanto a forca resultante sobre as moléculas ou atomos da
superficie quanto a energia livre. Por isto, diz-se que a forca motora da sinterizacao
resulta do decréscimo da energia livre superficial das particulas.

Durante a sinterizacdo, o contato entre as superficies das particulas vai
aumentando a medida que diminui a energia livre das particulas. Desta maneira, a
sinterizacdo promove, simultaneamente, o aumento do tamanho dos grédos e a

densificagdo do material, conforme se mostra na Figura 2.11.

Compactado verde
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interfaces sélido- Q Q drea superficial
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. ; das interf
solido-solido) I I e das interfaces)
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Corpo cerdmico sinterizado
(efeito combinado de
densificacéo e crescimento de
graos)

Figura 2.11 — Efeitos da sinterizac&o no crescimento do grédo e densificacéo.
Fonte: adaptada de Shaw (1989).

2.7.9. Tipos de forgas motrizes

No aguecimento de um compactado verde, formado por um ou mais
componentes, sob uma dada atmosfera, diversos processos podem esta presentes,

tais como: dissolucao, formacdo de novas fases, reacdo entre os constituintes e a
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7

atmosfera, entre outros. A sinterizacdo € apenas um dos processos, que €
responsavel pela densificacdo (SILVA; A. JUNIOR, 1998).

A energia livre total de um sistema reduz-se quando ocorre um dos processos
acima citados. O decréscimo da energia livre é a for¢ca motriz do processo. No caso
da sinterizacado, a forca motriz é a reducdo da energia livre interfacial, produzida pela
diminuicdo da superficie total das particulas. No aquecimento de um compactado de
particulas devem ser considerados todos os processos, bem como suas respectivas
forcas motrizes (SILVA; A. JUNIOR, 1998).

Se o sistema segue para o estado de minima energia, em determinadas

condicdes, estdo é valida a Equacéo 2.9:

AG = AG, + Y AG; <0 (2.9)

onde AG é a variacdo de energia livre total do sistema, AG, é a variacdo da energia
interfacial e AG; € a variacdo de energia devido aos outros processos.

Savitskii (1993) mostrou que havendo prevaléncia de ) AG; sobre AGs 0
processo dominante ndo € a sinterizagdo. Nestes casos ocorre a dilatagdo da
estrutura com o aumento da porosidade. Ha casos em que a sinterizacao € possivel
sob o dominio dos outros processos. Para isto, a cinética dos processos dominantes
ndo deve se opor a sinterizacdo. Além disto, pode ocorrer ainda uma reacdo que

ajude na densificacdo, como € o caso da sinterizac¢ao reativa.
2.7.10. Teoria da sinterizagao

A sinterizacdo é um fendbmeno muito complexo, porque envolve muitos
parametros, dentre eles destacam-se 0s seguintes: a) caracteristicas dos pos
(tamanho médio, distribuicdo do tamanho das particulas, densidade aparente, teor
de contaminantes, resisténcia mecanica, composi¢cdo quimica); b) tipo de rota e
estequiometria (forma e proporcéo da mistura); c) condi¢cdes de sinterizagdo (tempo,
temperatura, taxa de aquecimento e resfriamento, tipo de forno, atmosfera).

A sinterizacdo € muito importante no processamento de materiais por
metalurgia do po, pois é neste momento que o0 material ganha resisténcia mecanica

e alcanca as suas propriedades finais. Logo, o estudo da teoria da sinterizacdo € de
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fundamental importancia para um melhor conhecimento desta tecnologia. O assunto
sera aqui tratado para os sistemas monofasico e multicomponente.

A teoria da sinterizacdo, que aqui sera apresentada, € restrita a casos
especiais. Este conhecimento, mesmo particularizado, fornece elementos que
ajudam a compreender a sinterizag¢do, eliminando etapas desnecessarias, evitando

perda de tempo e minimizando o0s custos de pesquisa.
2.7.11. Sistemas monofasicos

Um sistema € dito monofasico quanto as particulas do compacto verde séo
formadas por um Unico constituinte. A sinterizacdo de um sistema monofasico é mais
simples, pois ficam eliminadas principalmente as reacdes entre 0s constituintes.
Supde-se ainda desprezivel a interacdo entre a atmosfera e o constituinte material,
gue as particulas sejam esféricas, tenham o mesmo tamanho e estejam arranjadas
de modo regular no espago.

A experiéncia tem mostrado que um pescoco é formado nos locais onde ha
contato fisico entre as particulas (Figura 2.10, pagina 22). Nesta condi¢cdo, podem-
se estabelecer as seguintes premissas: a) a taxa de crescimento do pescoco esta
relacionada com a taxa de material transportado; b) o crescimento do pescoco leva a
diminuicdo da energia livre interfacial e ao crescimento dos gréos. Entdo, a energia
do sistema (W) é dada pela Equacéo 2.10 (SILVA; A. JUNIOR, 1998):

W =W, +W, (2.10)

onde W; € a energia associada a reducdo da area interfacial das particulas e W, € a

energia envolvida no aumento dos volumes das particulas. Sabe-se que:

W, = yAS (2.11)
W, = AVAP (2.12)

onde y, AS, AV e AP séo, respectivamente, a energia interfacial, a variacdo da
superficie da interface sélido-gas, a variacdo dos volumes das particulas e a
variacdo de pressao entre os dois lados da interface sélido-gés, respectivamente.
Substituindo 2.11 e 2.12 em 2.10, resulta na Equacao 2.13:



27

W =yAS + AVAP (2.13)

No desenvolvimento matematico da Equacao 2.13, em termos de AP, chega-se
a Equacéo 2.14 de Laplace (SILVA; A. JUNIOR, 1998):

AP = <1+1) 2.14

onde R, e R, sd@o os raios principais de curvatura das interfaces. Exner (1979)
considera que a Equacéo 2.14 é basica, pois trata do transporte de matéria através
dos diversos mecanismos possiveis.

A diferenca de pressao entre os dois lados da interface (sélido-gas) pode ser
obtida a partir da equacdo de Gibbs-Thomsom-Freundlich, conforme é mostrada a
seguir (Equacéo 2.15) (SILVA; A. JUNIOR, 1998):

Co — C) RT'
AP = (OTI\; (2.15)

onde C, e C representam as concentracdes de vacéancias em duas interfaces com
raios de curvaturas principais R, e R,, M é o0 volume molar das vacancias, T' é a
tensao superficial e R é a constante universal dos gases.

A substituicdo de 2.15 em 2.14 resulta na Equacao 2.16:

CoMy
Co—C=
0 RTI

[1+1 2.16
Rl R2 (' )

Nas superficies mais curvas, onde o raio de curvatura principal € menor, a
concentragdo de vacancia é maior. Inversamente, nas superficies menos curvas,
onde o raio de curvatura principal € comparativa maior, a concentragdo de vacancia
€ menor. No pescoco, por exemplo, a concentracdo de vacancia é maior do que no
contorno dos graos. Este gradiente de concentracdo faz as vacancias migrarem das

regides com maiores para as de menores concentracdes. Em outras palavras, a
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difusdo atdbmica processa-se de forma contraria, migrando das superficies de menor

para as de maior concentracédo de vacancia (SILVA; A. JUNIOR, 1998).
2.7.12. Sistemas multicomponentes

Um sistema € dito multicomponente quanto as particulas do compacto verde
sdo formadas por dois ou mais constituintes. A sinterizagdo de um sistema
multicomponente € mais complexa do que um monofasico. Esta complexidade
advém dos seguintes motivos: a) existéncia de reagdes entre 0s constituintes; b)
alteracdo da temperatura de sinterizacdo pelas reacfes endotérmicas e/ou
exotérmica; c¢) impossibilidade ou inibicdo de ocorréncia de sinterizagdo pelas
reacoes.

Para Silva; A. Janior (1998), os sistemas multicomponentes tém uma forca
motora adicional, que resulta do gradiente de composi¢cao entre 0os constituintes.

Um método de simulacdo para os estagios iniciais da sinterizacdo para
sistemas multicomponentes foi proposto em SHIMOSAKA et al.(2003). O objetivo foi
entender a sinterizacdo de um sistema formado por duas particulas de diferentes
tamanhos e composigoes.

As experiéncias foram realizadas com duas particulas esféricas de Cu e Ni. Os
resultados foram observados por espectroscopia dispersiva de raios-x e microscopia
eletrbnica de varredura. Um pescoco entre as particulas foi estabelecido, onde se

observou que o cobre era o componente dominante (Figura 2.12).

T e T D e PO A gy . M

Figura 2.12 — MEV do pescoco entre as particulas de Cu (esquerda) e Ni (direita).
Fonte: Shimosaka et al.(2003).
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A sinterizacdo processa-se em trés estagios distintos denominados de adeséo,
densificacéo e crescimento do gréo.
No estagio de adesédo, que € mostrado na Figura 2.13, duas particulas de Cu e

Ni sao focalizadas, com raios r; € r5.

Cu Ni

Figura 2.13 — Estagio de adesao.
Fonte: Shimosaka et al.(2003).

No inicio da sinterizacdo, ha uma reducdo dos raios das esferas de Cu e Ni,
para r; e r,, respectivamente, devido a transferéncia de massa para 0 pescoco.
Nesta fase, a distancia entre os centros das esferas permanece inalterada e, por
consequéncia, ndo ha retracdo do conjunto. A massa néo flui na area de contato
entre as particulas.

Nestas condicdes, a diferenca entre os volumes das esferas correspondentes é
igual ao volume de massa transferido para o pescoco, devido aos mecanismos
difusdo superficial e volumétrica da superficie de cada particula. Desta forma,
Shimosaka et al.(2003) estabeleceu as equacdes que permitiram tratar o fendmeno

por métodos computacionais.

4 4 4 . 4

(5 e + §nr23> — <§ s + 3 nr23>

Ziy Ziy

nYnZ(Z2)dZ + f nYn,2(Z)dZ
0

0
Ziq Zi,
— nYsZ(Z)dZ — f nYs/(Z)dZ (2.17)
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Onde p é o raio de curvatura do pescoco, r € o raio das particulas antes da
sinterizagdo, r' é o raio das particulas depois da sinterizacao, Y,, representa a curva
do pescoco, Y representa a curva da particula, Z; € a distancia do centro das duas
particulas no ponto de contato entre o pescoco e a superficie das particulas. Os
subscritos 1 e 2 representam as particulas de cobre e niquel, respectivamente.

No estagio de densificacdo (Figura 2.14), a massa migra entre as particulas na

area de contato, do interior e da superficie das particulas para o pescoco.

Figura 2.14 — Estagio de densificacao.
Fonte: Shimosaka et al.(2003).

Em consequéncia, a distancia entre os centros das particulas diminuiu e ocorre
uma retracdo do conjunto. O processo de retracdo € referido como densificacédo.
Neste caso, a massa que desaparece do contato das particulas é transferida para o
pescoco. Em outras palavras, o volume resultante do contato das particulas é igual
ao volume do pescoco. Estabelece-se, de acordo com Shimosaka et al.(2003), uma
relacdo geométrica, que é dada pela Equacéo 2.18:

Na Equacdo 2.18, AL, e AL, sdo os decréscimos das distancias entre o0s
centros das respectivas particulas, enquanto que os demais parametros foram

mencionados anteriormente.
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0 z

iz

No estagio do crescimento dos graos (Figura 2.15), ha transferéncia de massa
da particula de niquel para o cobre. Isto se deve a maior energia superficial do
niquel que do cobre. A particula de Cu aumenta e a de Ni diminui de volume,
permanecedo inalterada a massa do pescogo.

Ys1(Z2) \ P l P2 Ys:(2)

Cu Ni

Figura 2.15 — Crescimento do gréo.
Fonte: Shimosaka et al.(2003).

Todavia, a forma do volume do pescoco € alterada, pois diminui o raio de
curvatura do lado do Cu. O aumento do volume de cobre leva a mudanca dos

seguintes parametros: ry, p1, Z;, € AL;. Neste caso, de acordo com Shimosaka et

al.(2003), estabelece-se a seguinte relacdo, conforme mostra a Equacéo 2.19:

4 Ziq 21y —ALy

—nr? = f nYn2(Z2)dZ + f nYs2(Z2)dZ

3 0 Zi,

Zi, Zi,

+ f nY¥nft(Z)dZ — j nYsi(Z)dZ (2.19)
0 0
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Os significados dos parametros ja foram anteriormente explicitados.

O comportamento de sinterizacdo das particulas de Cu-Ni foi simulado e os
resultados foram muito semelhantes aos resultados obtidos experimentalmente, de
acordo com Shimosaka et al.(2003).

Constatou-se também que: a) o crescimento do grdo ndo era negligenciavel
nos estadios iniciais de sinterizacdo; b) o crescimento do grédo e a densificacao
dependem sensivelmente das condi¢des de sinterizacdo. Em consequéncia, pela
andlise dos resultados de simulacdo foi possivel compreender o mecanismo de
sinterizacdo de duas particulas esféricas de composi¢des diferentes e determinar as
condicBes otimas de sinterizacdo (SHIMOSAKA et al., 2003).

Estas conclusbes foram possiveis, de acordo com Shimosaka et al.(2003),
gracas ao progresso, em anos recentes, da engenharia computacional.

A presente tese esta relacionada para um sistema multicomponente.
2.8. MICROESTRUTURA DAS CERAMICAS

Nas ceramicas policristalinas, obtidas por sinterizacdo em estado soélido, as
particulas estdo ligadas uma as outras, devido a ativacdo térmica. E formada uma
microestrutura composta por gréos, poros, contornos de graos, microfraturas,
particulas e fases secundéarias. A Figura 2.16 mostra as caracteristicas

microestruturais de uma ceramica policristalina.

Contorno de gridos onde se Grios da cerdmica
encoentram dois cristais (cristais)
1

Microfraturas
produzidas por
tensoes
térmicas ou
mecdnicas

Poros
rezultantes do —
processamento

) g /”Iflll
Particulas ou gréos de uma
fase secundaria

Figura 2.16 — Caracteristicas microestruturaris de uma ceramica policristalina.
Fonte: adaptada de Ashby; Jones (2009).

Nas ceramicas monofasicas, os grdos tém a mesma composicdo quimica,

estrutura atbmica e orientacdo cristalografica. Havendo alguma diferenciacéo, elas
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sao ditas multifasicas. A Figura 2.17a ilustra uma ceramica multifasica, sabendo-se
gque os graos A e B tém a mesma composicdo quimica, mas as orientacdes
cristalograficas e estruturas atbmicas consideradas diferentes. Na Figura 2.17b

ilustra-se a microestrutura vista por um microscépio eletrénico de varredura.

Onentacdo da célula e
unitdna no gro A i

Cortornos
de grios

unitana no grdo B
(a) b

Figura 2.17 — Microestruturas: a) esquematica e; b) microscopica.
Fonte: adaptada de Barsoum (2003).

Para Kingery (1976), a microestrutura é o arranjo de fases, sendo fungcédo da
técnica de producdo, caracteristicas da matéria-prima, cinética das mudancas de
fases, crescimentos dos graos, condi¢cdes de sinterizacao, entre outras.

Para Barsoum (2003), a microestrutura € um arranjo de fases e defeitos, com o
tamanho dos graos variando entre 1 a 50 um, sendo ainda observada a sua grande
influéncia nas propriedades das ceramicas.

Para Ashby; Jones (2009), as microestruturas das ceramicas policristalinas sdo
muito parecidas com a dos metais. Cada gréo € um cristal mais ou menos perfeito e
gue se encontra com 0s seus vizinhos. A estrutura dos contornos dos graos
ceramicos €, obviamente, mais complicada que aquela dos metais. Os ions com o
mesmo sinal devem ser evitados e suas valéncias devem ser compativeis, da
mesma forma o que ocorre no interior dos graos.

Os poros debilitam o material, embora bem arredondados, a concentracao de
tensbes que induzem é pequena. As fraturas sdo mais prejudiciais do que 0s poros,
pois sdo mais dificeis de serem vistas e estdo quase sempre presentes nas
ceramicas. Na verdade, as fraturas prejudicam a resisténcia dos materiais. Os
desenvolvimentos recentes no processamento ceramico tratam de reduzir o
tamanho, o numero de poros e as fraturas, para obter pecas com resisténcias a

tracdo tao elevadas como aquelas dos agos (ASHBY; JONES, 2009).
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Nas ceramicas policristalinas, a porosidade é uma fase quase sempre
presente. Este elemento pode ser caracterizado pela fracdo volumétrica dos poros
presentes, tamanhos, forma e distribuicho comparada com outras fases. A
guantidade de poros pode variar de zero para mais que 90 % do volume total. Muitas
propriedades sao fortemente dependentes da forma e distribuicdo dos poros. Na
Figura 2.18 mostra-se como a condutividade elétrica afeta a porosidade entre largos

limites, de acordo com Kingery (1976).

— Poros esféricos
isolados

Condutividade relativa

Particulas
esféricas isoladas

l:IU - o L
Fracao volumetrica de poros

Figura 2.18 — Efeito da porosidade na condutividade elétrica.
Fonte: adaptada de Kingery (1976).

Kingery (1976) relata também que a microestrutura pode ser obtida com o
auxilio de microscépios oOpticos (luz transmitida e refletida) e eletrénicos (varredura e
transmissao). A escolha do tipo de microscopio depende de muitos fatores, dentre
eles da microestrutura. Ha4 casos em que o ataque quimico superficial € empregado

como alternativa para melhorar a sua visualizagao.
2.9. ESTADO DA ARTE DAS CERAMICAS BASEADAS EM TUNGSTATOS

Lépez et al.(2007) prepararam o composto Ca,NiWOg por reacdo em estado
sélido na temperatura de 1.150 °C. Para isto, eles tomaram quantidades
estequiomeétricas de CaCOs, NiCO3.2Ni(OH).xH,O e WOg3, com pureza analitica. Os
pbs foram misturados entre si, moidos, colocados num cadinho de platina e tratados
a 600 °C no ar por 24 horas. O po resultante foi remoido, aquecido na taxa de 4

°Cmin™ e calcinado entre 800 e 1.000 °C por 24 horas. Em seguida, o material
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calcinado foi moido e queimado a 1.150 °C, obtendo-se um pé esverdeado. A
difracdo do pd confirmou a formacéo da estrutura cristalina da perovskita dupla do
composto Ca;NiWOe. Na temperatura ambiente, a referida perovskita apresentou
uma estrutura cristalina monoclinica, relacionada ao grupo espacial P2;/n, com
parametros de rede a=5,4061(2)A, b =5,5389(2)4, c=76895(3)A p=
90,232 (2)°. As impurezas detectadas foram CaWO, e CazWOe.

O comportamento da expansédo térmica e a estrutura cristalina do composto
Ca,MgWOg foram examinados por Patwe et al.(2006). Neste trabalho, eles tomaram
guantidades apropriadas de CaCO3;, MgO e WOg3;, os quais foram completamente
homogeneizados e depois aquecido em 850 °C por 24 horas em cadinho de platina.
O produto obtido foi moido e depois sinterizados em 1200 °C por 30 horas. As
amostras foram examinadas por difracdo de raios-x (DRX), refinamento com o
software Fullprof-2K e dilatometria. Os resultados mostraram que: a) 0 composto
cristaliza-se no sistema monoclinico; b) os parametros de rede da célula unitaria
aumentam com a elevacdo na faixa de 25 a 1000 °C; c) a expanséao do eixo b é
quatro vezes menor que a e C.

Tian et al.(2006) fizeram um estudo sobre a estrutura e as propriedades das
perovskitas duplas ordenadas SroMWOgs (M = Co, Ni) pela rota sol-gel. Este
composto foi preparado pelo método sol-gel usando acido citrico. Quantidades
estequiométricas em grau analitico de Sr(NOs3),, Ni(NO3),6H,0, Co(NO3)3-6H,0 e
5(NH,4).0-12W03-5H,0 foram dissolvidos em agua, depois quantidades apropriadas
de acido citrico e etileno glicol foram adicionadas. Cada solucdo foi evaporada
lentamente na temperatura de 60-70 °C e finalmente formado o gel. O gel foi seco
em 120 °C, depois foi aguecido em alta temperatura a 600 °C. Todos 0s materiais
organicos e nitratos foram eliminados a 700 °C. Este tratamento tornou os pos-
precursores altamente reativos. O po6 obtido foi prensado huma pequena matriz e um
tratamento térmico final foi feito em 1200 °C por 20 horas no ar. A composi¢cao do
produto foi avaliada por DRX, microestrutura por MEV, magnetizagéo por um Oxford
MagLab e as valéncias dos elementos investigadas por espectroscopia de
fotoelétron de raios-x. O resultado mostra que, entre outros aspectos, o produto
ceramico obtido pelo método sol-gel fica isento de impurezas.

Lapa (2004) preparou, por sinterizagdo em estado sélido, duas ceramicas de
tungstatos, ambas com estruturas perovskitas complexas, Ba,MgWOg e Ba;NiWOg,

para aplicacdo no encapsulamento de componentes de sensores para industria
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petrolifera. Neste sentido, selecionou os reagentes BaO, BaCO3, MgO, Ni,O3, WOs3,
preparou as sinteses por rota convencional, confeccionou os compactados verdes
para calcinacdo em 1200 °C. Os corpos calcinados foram fragmentados e as
particulas resultantes, todas com estruturas perovskitas, foram sinterizadas pelo
modo direto e indireto, entre as temperaturas de 1250 e 1500 °C. Os resultados
mostraram que a ceramica Ba,MgWOg alcancou seu melhor nivel de densificacédo
em 1400 °C pela sinterizacao indireta. Enquanto isto, a ceramica Ba;NiWOg atingiu a
maxima densificagdo em 1300 °C pelo processo direto.

Achary et al.(2006) prepararam a ceramica Sr,MgWOg por reacdo em estado
sélido. Quantidades estequiométricas de SrCO3, WO3 e MgO foram completamente
homogeneizada por rota convencional e aquecidas em 850 °C por 24 horas. O
produto obtido foi moido e aquecido em 1200 °C por 30 horas. Os pés dos produtos
foram caracterizados por difracéo de raios-x. Foram coletados dados por difracado do
néutron. O refinamento Rietvelt destes dados para varias temperaturas foram
realizados usando o software Fullprof-2k. Os resultados dos refinamentos mostram
gue o composto Sr,MgWOs mantém a estrutura cristalina tetragonal até —258 °C.
Uma pequena expansao negativa foi observada ao longo do eixo ¢ comparada com
a significativa expansao térmica positiva nos eixos a e b, na faixa de temperatura de
—258a 27°C. A expansado térmica negativa do eixo c é atribuida ao aumento da
amplitude do deslocamento transversal dos atomos de oxigénio ao longo deste eixo.

As estruturas cristalinas e fases de transicdo das perovskitas Sr,CaWOg e
Sr,MgWOg foram investigadas por Gateshki; Igartua (2004) por difracdo de raios-x
em diferentes temperaturas. Os reagentes selecionados para preparagdo do
composto Sr,CaWOg foram SrCOsz; C4H>,Mgs014-5H,O0 e WO3, 0s quais foram
tomados em quantidades estequiométricas e homogeneizadas por rota
convencional. Os reagentes apresentavam pureza acima de 99,9 %. O aquecimento
dos reagentes foi realizado do seguinte modo: 24 ha 897° C,24ha997°Ce48ha
1097 °C. Depois de cada aquecimento as amostras foram resfriadas lentamente e
moidas para melhorar a homogeneidade. Os pesquisadores determinaram que a
estrutura cristalina do composto Sr,MgWO;s € tetragonal entre a temperatura
ambiente e 297 °C, passando depois para cubica.

O comportamento em alta temperaturas das duplas perovskitas M,MgWOg (M
= Ba®" e Sr**) foram estudados por Patwe et al.(2005). As sinteses foram preparadas

com os reagentes MCO; (M = Ba®*" e Sr*), MgO e WOs; o0s quais foram
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homogeneizados por rota convencional. As sinteses foram aquecidas em 850 °C por
24 horas. Os produtos obtidos foram moidos e calcinados em 1175 °C por 20 horas.
As sinterizacdes foram a 1200 °C por 12 horas. A dilatometria e difracdo de raios-x
na faixa de temperatura entre 25 e 1200 °C foram realizadas nas duas perovskitas,
para intervalos de 100 °C. O composto SroMgWOsg cristalizou-se no sistema
tetragonal na temperatura ambiente e transformou-se em cubico proximo a 300 °C.
Este resultado € compativel com aquele obtido por Gateshki; Igartua (2004). A
transformacédo de fase foi atribuida a rotacdo dos poliedros. A fase tetragonal de
Sr,MgWOe mostrou uma forte expansdo anisotrépica, enquanto a cubica uma
expansao linear até 1200 °C.

A evolucao estrutural da perovskita Sr,MgWOg sob alta presséo foi avaliada por
Mishra et al.(2010) empregando-se dados de difracdo de raios-x e espalhamento
Raman. A sintetizacdo de Sr,MgWOg foi feita com quantidade apropriada de SrCOs,
MgO e WO3 que foram completamente homogeneizada e aquecida a 1123 K por 24
h em cadinho de platina. O produto obtido foi moido e depois sinterizado em 1473 K
por 30 horas. A difracdo de raios-x mostrou a formacgédo da estrutura cristalina do
composto Sr,MgWOgs com uma pequena quantidade de impureza de SrWO,. Os
experimentos mostraram que a estabilidade da fase tetragonal do composto
Sr,MgWOg vai até 40 GPa.

2.10. CORROSIVIDADE DO PETROLEO

O petréleo € uma substancia natural que consiste essencialmente de
hidrocarbonetos, tendo como principais impurezas o0s derivados organicos
sulfurados, nitrogenados e oxigenados e, em menor escala, a agua, sais, gases,
metais, sedimentos argilosos e arenosos (SPEIGHT, 2010).

A origem do petréleo é atribuida a decomposicdo de matérias organicas,
oriundas de plantas e animais aquaticos, que ficaram acumuladas sob os
sedimentos nos fundos dos oceanos, mares e lagos, durante milhdes de anos, num
ambiente com bactérias, pouco oxigénio e elevadas pressoes.

A exploracdo do petroleo foi praticamente iniciada no século XIX e, desde
entdo, esta matéria-prima passou a ter extrema importancia para a economia.

O petroleo pode ser extraido tanto em terra quanto no mar. A explotagdo em

terra € mais simples, sendo feita com a utilizagdo de bombas mecanicas. No mar
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empregam-se plataformas, que exigem altos investimentos, dadas as maiores

dificuldades técnicas e os riscos de poluicdo marinha (Figura 2.19).

Figura 2.19 — Explotacéo de petréleo no mar.
Fonte: ANP (2011).

No petréleo sdo encontrados desde os hidrocarbonetos mais simples, como o
metano (CH,), até os mais complexos, como aqueles com mais de seis dezenas de
cadeias de carbono. Os carbonos dos hidrocarbonetos ainda podem apresentar
ligacbes atbmicas simples, duplas e triplas. As estruturas podem ser lineares,
ramificadas, ciclicas, saturadas, insaturadas, alifaticas e aromaticas. Os petroleos
tém praticamente os mesmos tipos de hidrocarbonetos, porém eles diferem entre si
pela proporgcéo em que estéo presentes (SZKLO et al., 2012)

Os alcanos (C,H2n+2) sdo os hidrocarbonetos com ligacbes simples entre os
carbonos, sendo na industria petrolifera conhecidos como parafinas. As olefinas
(CrH2n) séo os hidrocarbonetos que apresentam ligacdes duplas e se caracterizam
pela alta reatividade. Os compostos com ligagcOes triplas sdao denominados de
hidrocarbonetos acetilénicos (C,Hzn.2). Os compostos nafténicos (C,H,n) séo os
hidrocarbonetos que tém um ou mais anéis saturados, que podem esté isolados ou
conjugados e ainda conter ramificacfes (SZKLO et al., 2012).

Os compostos organicos sulfurados sdo substancias que impurificam o
petréleo. Eles provocam corrosdo, aumentam a acidez, contaminam catalizadores e
interfere na cor e cheiro dos produtos finais a base de hidrocarbonetos. Os

compostos nitrogenados sdo considerados substancias indesejaveis ao petroleo,
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porque aumentam a sua capacidade de reter agua, tornam os produtos do refino
instaveis e contaminam os catalizadores. Os compostos oxigenados sdo impurezas
gue aumentam a corrosividade e o odor do petréleo (SZKLO et al., 2012).

Um dos parametros de interesse quando se lida com o petroleo é o grau API
(American Petroleum Institute), que € definido pela Equacao 2.20 abaixo, onde A é a

densidade do petréleo em relacdo a agua, ambos a 60 °F.

°API = 141,5/A —131,5 (2.20)

O petréleo é classificado como leve, médio e pesado. Ele é considerado leve
guando tem um API superior a 30°, é pesado para os valores inferiores a 21° e
médio no intervalo fechado de 21 e 30° API. A Equacéo 2.20 mostra que o petréleo
de menor densidade tem um maior grau API (SZKLO et al., 2012).

O petréleo de menor valor comercial € o pesado, pois o custo de
processamento para a obtencdo dos seus derivados € mais elevado, os produtos
sdo menos nobres, as cadeias carbbnicas dos hidrocarbonetos s&o maiores,
possuem mais impurezas e Sa4o0 mais corrosivos.

Para Revie; Uhlig (2008), a corrosdao é o ataque destrutivo de um metal por
uma reagdo quimica ou eletroquimica com o seu ambiente. Para Ahamad (2006), a
corrosdo € a destruicdo dos materiais como resultado da reacdo com 0 seu
ambiente. O ouro tem excelente resisténcia as condicbes atmosféricas, porém é
facilmente corroido pelo mercario na temperatura ambiente. Inversamente, o ferro
oxida-se rapidamente na atmosfera, mas néo é corroido pelo mercdario.

Para Ropital (2010), os agentes corrosivos nos pocos de petrdleo sédo: didéxido
de carbono (CO,); gas sulfidrico (H,S), mercurio (Hg) e metais liquidos; presenca de
bactérias; cloretos; acidos (HCI, H,SO,4 e HF) e; alcoois. Em decorréncia, acredita-se
gue a producdo de materiais inertes ao petréleo seja do interesse para suprir as

necessidades de combate a corrosao.
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CAPITULO Il - MATERIAIS E METODOS

3.1. MATERIAIS PARA CALCINACAO
3.1.1. Selecéo dos reagentes

O passo inicial para a produgdo dos materiais ceramicos com estrutura
perovskitas complexas do tipo A,BB’Os foi a escolha dos reagentes. Os produtos
selecionados foram os seguintes: CaO, MgO, NiO, SrCO3; e WOs.

Os quatro primeiros reagentes foram comercializados pela Vetec Quimica Fina

Ltda e o ultimo (WO3) pela DinAmica Quimica Ltda.
3.1.2. Sinteses dos reagentes

As sinteses para as reacdes por calcinacdo, a estequiometria dos reagentes e
a rota da mistura foram definidas, tais como se apresentam em continuacao.

As sinteses estudadas (primeiro membro) e os materiais ceramicos esperados
com estrutura perovskita complexa do tipo A;BB’Ogs (segundo membro) estéo

relacionados abaixo (Equacodes 3.1 a 3.4):

2Ca0 + MgO + WO3 —— Ca,MgWOg (3.1)
2Ca0 + NiO + WO; —— Ca,NiWOg (3.2)
2SrCO3 + MgO + WO3 —— Sr,MgWOg + 2CO5' (3.3)
2SrCO; + NiO + WO3 —— SrNiWOg + 2CO,' (3.4)

Os reagentes foram tomados em quantidades estequiométricas para produzir
cerca de 7 g de cada um dos materiais. A rota adotada foi a convencional, que
corresponde a mistura simultanea dos reagentes.

Neste ponto, é conveniente ressaltar que 0s materiais ceramicos com estrutura
perovskitas ainda ndo foram formados. A confirmacdo (ou ndo) das ceramicas
desejadas somente sera possivel apos a andlise por difracdo de raios-x dos pos dos
corpos calcinados.

A massa dos reagentes foi medida com o uso de uma balanca digital da
Marconi, modelo MA-2104N, com preciséo de 0,0001 g.



41

3.1.3. Homogeneizacéao das sinteses

As sinteses dos reagentes destinados a calcinacdo foram homogeneizadas
com o auxilio de um almofariz de agata. O tempo empregado nesta operacao foi de

20 minutos visando assegurar uma boa homogeneizacéao.
3.1.4. Preparacao dos compactados para calcinagao

Uma matriz metalica com diametro interno de 3 cm foi fabricada para a
conformacao dos pos oriundos do almofariz de agata (sec¢ao 3.1.3) e, deste modo,

obter os compactados verdes destinados a calcinagao (Figura 3.1a).
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Figura 3.1 — (a) Matriz metalica; (b) Prensa hidraulica uniaxial (Ribeiro 15 ton).

As sinteses homogeneizadas (se¢édo 3.1.3.) foram compactadas numa prensa
hidraulica manual uniaxial da Ribeiro com capacidade para 15 ton (Figura. 3.1b). A

carga aplicada foi de 4 ton durante 5 min equivalendo a presséo de 55,5 MPa.
3.1.5. Calcinagcdo dos compactados verdes

O objetivo desta fase foi confirmar (ou ndo) a formacdo dos compostos
ceramicos com estrutura perovskitas complexas do tipo A,BB’Og. Os procedimentos
adotados para este fim foram os seguintes: calcinar os compactados verdes; reduzir
a po as pastilhas calcinadas e fazer a andlise por difracdo de raios-x.

Os compactados verdes resultantes da prensagem uniaxial (se¢éo 3.1.4) foram

submetidos a calcinacdo na temperatura de 1200 °C, no patamar de 24 horas, com a
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finalidade de se produzir, por reagdo em estado solido, os materiais ceramicos com
estrutura perovskita complexa, tais como: Ca,MgWQOs, CaxNiWOg, SroMgWOg e
SroNIWOg (Equacdes 3.1 a 3.4, item 3.1.2).

A Figura 3.2 mostra o forno mufla Jung, modelo LF-0214, que foi usado no
processo de calcinacdo nas condi¢gbes atmosféricas. O forno estava num ambiente

onde a temperatura média era de 25 °C e a pressao proxima a 1 atm.

Figura 3.2 — Forno mufla (Jung, LF-0214).

A Figura 3.3 ilustra o ciclo térmico aplicado durante a calcinacdo, onde se
observa que a taxa meédia de aquecimento e resfriamento foram de (1.200 —
28)/60 = 19,533 °C/mim e (1.200 — 28)/24 h = 0,813 °C /min, respectivamente.
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Figura 3.3 — Ciclo térmico da calcinagao.
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3.1.6. Fragmentacao das pastilhas calcinadas

A fragmentacdo das pastilhas calcinadas foi realizada com o emprego de um

almofariz de agata, uma vez que neste estagio os corpos mostram-se friaveis.
3.1.7. Homogeneizacéo dos pos das pastilhas calcinadas

Os po6s que resultaram da fragmentacdo das pastilhas calcinadas foram
homogeneizados nas mesmas condi¢cdes operacionais que foram aplicadas as
sinteses dos reagentes (item 3.1.3), ou seja, realizada com um gral de agata pelo

tempo de 20 minutos.
3.1.8. Difracao de raios-x dos p6s das pastilhas calcinadas

Os p6s dos quatro corpos calcinados (item 3.1.7) foram analisados por difracéo
de raios-x, pois 0s passos subsequentes dependiam da confirmacdo da formacéo

dos compostos com as estruturas perovskitas almejadas.
3.1.9. Fluxograma de preparacao dos materiais para calcinacao

A Figura 3.4 apresenta o fluxograma de preparacdo dos materiais para
calcinacdo visando a fabricacdo dos materiais ceramicos com estrutura perovskita

para aplicacéo na industria petrolifera.
3.2. MATERIAIS PARA SINTERIZACAO
3.2.1. Sintese, homogeneizacdo, compactado verde e calcinacao

Uma vez confirmada a formacdo dos compostos com estrutura atdmica
perovskita, 0s reagentes ceramicos CaO, MgO, NiO, Sr,CO3; e WOz foram
novamente retomados em quantidades estequiométricas e combinados por via
convencional para preparacao de 40 g de cada sintese.

As sinteses (40 g) foram homogeneizadas nas condi¢cdes descritas na secao
3.1.3. Uma amostra representativa de 10 g foi retirada para sua caracterizacédo. O
restante (30 g) foi usado na preparacdo de compactados verdes, os quais foram

calcinados seguindo os mesmos procedimentos vistos na secéo 3.1.5.
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¥
SINTESES DOS REAGENTES (7 )

v
HOMOGENEIZACAD DAS SINTESES

COMPACTADOS VERDES

CALCINACAO (1200 °C)

FRAGMENTACAQ DOS CORPOS CALCINADOS

¥

HOMOGENEIZACACQ DOS POS CALCINADOS

ANALISE DIFRACAO RAIOS-X

ESTRUTURA PEROVSKITA (SIM) ESTRUTURA PEROVSKITA (NAO)

DESCARTE

Figura 3.4 — Fluxograma de preparacao dos materiais para calcinacao.

3.2.2. Moagem dos corpos calcinados

Os corpos calcinados com estrutura perovskitas foram fragmentados num
moinho cilindrico de bolas. Os produtos resultantes das moagens foram utilizados na
preparacdo dos compactados verdes destinados a sinterizacao.

A moagem foi realizada num moinho cilindrico de bolas Marconi, apresentando
dimensdes internas de 13,2 x 15,0 cm (didmetro x comprimento) (Figura 3.5). Ele foi
posto a funcionar a seco com 31 (trinta e uma) bolas de alumina, por um periodo de
24 horas e com velocidade de 300 rotagc6es por minuto. O peso e o diametro médio
de cada bola de alumina foram de 19,29 g e 2,25 cm, respectivamente.
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Figura 3.5 — Moinho cilindrico de bolas (Marconi).

3.2.3. Preparacéo dos compactados verdes para sinterizacao

Os produtos da moagem (secéo 3.2.2) foram utilizados na preparacao de trés
compactados verdes com diametro de 3 cm. A carga aplicada foi de 10 ton, durante
5 min, equivalendo a pressdo de 138,7 MPa. Esta carga foi superior aguela da
calcinacdo (55,5 MPa) (secdo 3.1.4), com o objetivo de diminuir a porosidade dos
compactados verdes e melhorar suas condicOes para a sinterizacao.

O desmoldante etilenoglicol Isofar foi empregado na conformagcdo dos
compactados verdes, tanto na calcinagcdo quanto na sinterizagéo, visando evitar a

guebra destes corpos por adeséo as paredes da matriz metélica.
3.2.4. Sinterizacdo dos compactados verdes

Trés compactados verdes de cada um dos compostos foram submetidos,
separadamente, a sinterizacdo nas temperaturas de 1250, 1300 e 1350 °C, sob as

mesmas condi¢des atmosféricas.
3.2.5. Embutimento dos fragmentos em resina

Cada um dos corpos sinterizados (secao 3.2.4) foram cuidadosamente
fragmentados para obtencdo de fragmentos, para serem embutidos em resina,
visando a determinacao das propriedades de cada material ceramico.

O embutimento dos fragmentos foi feito com resina acrilica incolor

autopolimerizavel da Vipi Flash, tendo sido utilizado como catalizador o liquido
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ortodéntico da Ortocor. Um béquer e espéatula foram empregados na preparacédo da

resina. O tempo de secagem foi de 48 horas (Figura 3.6).

Figura 3.6 — Fragmento de ceramica em resina.

3.2.6. Polimento dos materiais

Os fragmentos inseridos em resina acrilica foram polidos com o auxilio de uma
politriz Arotec, modelo APL4, a seco, empregando-se, sucessivamente, nesta
ordem, lixas d’agua de numeros 220, 400, 600, 1000, 1200 e 1500 (Figura 3.7). O

polimento final foi conduzido com tecido de |a.

Figura 3.7 — Politriz (Arotec, APL4).

3.2.7. Fluxograma de preparagdo dos materiais para sinterizagdo

A Figura 3.8 apresenta o fluxograma de preparacdo dos materiais para
sinterizacdo objetivando a fabricacdo das ceramicas perovskitas. O fluxograma

mostra que 0s materiais ceramicos foram produzidos por sinterizacao direta.
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Na sinterizacao direta, produz-se primeiro 0 material com a estrutura requerida
por calcinacdo, depois se faz a fragmentacdo por moagem e, por ultimo, a
sinterizacdo dos compactados verdes destas particulas. Na sinterizacéo indireta, as

particulas sdo sinterizadas parcialmente e depois moidas antes da sinteriza¢ao final.
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|
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k.

PREPARACAO DOS COMPACTADOS VERDES (30 g)

i
CALCINACAO (1200 °C)

4
MOAGEM DOS CALCINADOS

i
PREPARACAO DOS COMPACTADOS VERDES

SINTERIZACAO (1250, 1300 e 1350 °C)

4
EMBUTIMENTO DE FRAGMENTOS

4
POLIMENTO

ANALISES DOS MATERIAIS

(microdureza e microscopia dptica)

ANALISES DOS MATERIAIS

(DRX, densidade, MEV, estabilidade
em petrolen)

Figura 3.8 — Fluxograma de preparacdo dos materiais para sinterizacao.
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3.3. METODOS EMPREGADOS

Os reagentes solidos foram caracterizados por composicdo quimica, as
sinteses por distribuicdo de tamanho, analise térmica e area da superficie
especifica. O petrdleo foi caracterizado por cromatografia.

As propriedades dos materiais foram obtidas por difragdo de raios-x (DRX),
densidade, microdureza Vickers, microscopia eletrénica de varredura (MEV),
microanalise por energia dispersiva, microscopia Optica (MO) e ensaios de

estabilidade com o petréleo bruto.
3.3.1. Composigao quimica

A composicao quimica dos reagentes foi tomada pelos rotulos das embalagens

dos fabricantes, porque as mesmas estavam lacradas e no prazo de validade.
3.3.2. Distribuicdo dos tamanhos das particulas

As andlises de distribuicdo dos tamanhos das particulas das sinteses dos
reagentes (S-1 a S-4) foram processadas num analisador granulométrico a laser,
modelo Mastersizer 2000, fabricado pela Malvern Instruments Limited, operado por

sistema computacional (Figura 3.9).

Figura 3.9 — Analisador granulométrico a laser (Malvern, Mastersizer 2000).

3.3.3. Area da superficie especifica

As sinteses dos reagentes (S-1 a S-4) foram caracterizadas pelas areas das
superficies especificas, as quais foram obtidas com o0 mesmo aparelho utilizado para

fazer as analises por distribuicdo de tamanhos (Figura 3.9).
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3.3.4. Anélise térmica

As sinteses dos reagentes (S-1 a S-4) foram examinadas por termogravimetria
(TG), sua primeira derivada (DTG) e analise térmica diferencial (DTA).

As duas primeiras analises (TG e DTG) serviram para avaliar a perda de massa
das sinteses dos reagentes com a temperatura. A terceira andlise (DTA) permitiu a
identificacdo das fases de transicdes com as trocas de calor (mudanca background)
e, por consequéncia, a determinacdo dos picos endotérmicos e exotérmicos no
intervalo de temperatura entre 24 e 1000 °C.

As andlises de TG/DTG e DTA foram obtidas com uma termobalanca da
fabricante BP Engenharia, modelo RB-3000-20 (Figura 3.10). O aparelho foi usado
com 10 mg de amostra. A referéncia foi um cadinho de alumina, utilizando fluxo de

ar a 110 mL/min e taxa de aquecimento de 10 °C/min.

~

Figura 3.10 — Aparelho termoanalitico (BP Engenharia, RB 3000-20).

3.3.5. Retragdo linear média

A retracdo linear média dos corpos sinterizados em relacdo aos compactados
verdes foi avaliada pelos seus diametros, os quais foram medidos com um

paquimetro da ZAAS Precision. A Equacéo 3.5 foi usada para este calculo.
Ry = (D - Df)/D (3.5)

Onde R;,, € a retracédo linear média, D € o diametro do compactado verde (3,0

cm) e Dy € o diametro da pastilha sinterizada.



50

3.3.6. Difragdo de raios-x

As analises de difracdo de raios-x foram realizadas em trés diferentes
difratbmetros nas condi¢des operacionais descritas abaixo:

Os produtos calcinados foram analisados num difratdmetro da Siemens,
modelo D-5000, operando com anodo de cobre, comprimento de onda de 1,5406 A,
passo de 0,02 °/s e angulo de varredura 26 entre 10 e 90° (Figura 3.11). As fases
foram identificadas por comparacdo com as fichas cristalogréficas dos bancos
JCPDS (Joint Committee of Powder Difraction Standards).

Figura 3.11 — Difratdmetro de raios-x (Siemens, D 5000).

Os produtos sinterizados (antes e apos submersdo em petroleo por 60 e 180
dias) foram analisados num difratdmetro da PANalytical, modelo X"'PERT PRO MRD
(PW 3040/60), operando com anodo de cobre (Ka; = 1,5406 A). O detector utilizado
foi o0 RTMS, X'Celerator. A aquisicdo de dados feita com o software X'Pert Data
Collector, versédo 2.1a, e o tratamento dos dados com o software X'Pert HighScore,
versdo 2.1b, da PANalytical. As analises foram realizadas com 40 kV, corrente 30
mA, angulo de varredura 26 entre 10 a 90 °, passo de 0,02 °/s. Os compostos foram
identificados com os padrdes do banco de dados do ICDD-PDF (International Center
for Diffraction Data — Powder Diffraction File).

Os produtos sinterizados submersos em petréleo por 30 dias, na temperatura
100 °C, foram analisados num difratbmetro Bruker D2 PHASER, operando com 30
kV, corrente de 10 mA, radiacdo de Cu-Ka; = 1,5406 A, com detector Bruker-
Lynxeye. A faixa de leitura (20) foi de 10-90 °; passo 0,0202 °/s; tempo de contagem
0,5 s; fenda na saida dos raios-x de 0,4 mm, rotagdo da amostra de 20 rpm.
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Os raios-x ao incidirem sobre um sélido sdo dispersos pelos elétrons. As ondas
dispersas serdo construtivas quando a diferenca de trajetorias de duas ondas for um
namero inteiro, conforme a lei de Bragg. O refinamento das fases foi realizado
empregando-se o software High Score Plus e as fichas do banco de dados ICDD-
PDF. Lembra-se que o método Rietveld foi usado no principio somente para dados
de difracdo de néutrons, sendo, posteriormente, aplicado a difracdo de raios-x.
Essencialmente, este método faz refinamentos de células unitarias, estruturas
cristalinas e analises quantitativas de fases (MITTMEIJER; WELZEL, 2013).

3.3.7. Microdureza Vickers

A resisténcia dos materiais a penetracdo de sua superficie foi determinada com
um microdurémetro. Os ensaios foram realizados nos fragmentos dos corpos
sinterizados devidamente polidos e embutidos em resina acrilica.

A microdureza foi medida com um microdurémetro de bancada digital Vickers
Shimadzu, modelo HMV-2 (Figura 3.12). Os ensaios foram realizados com carga de

1000 g por 30 segundos. A microdureza foi obtida pela média de cinco leituras.

Figura 3.12 — Microdurémetro Vickers (Shimadzu, HMV-2).
Fonte: www.shimadzu.eu/products/testingmachines/ht/HMV-2/Default.aspx, acesso
20/03/12.

3.3.8. Densidade

Esta etapa teve como objetivo a determinacdo da densidade absoluta das

ceramicas visando avaliar o nivel de sinterizagcdo dos materiais ceramicos.


http://www.shimadzu.eu/products/testingmachines/ht/HMV-2/Default.aspx

52

A densidade foi medida pelo método do empuxo, que estd fundamentada no
principio de Arquimedes, segundo o qual um corpo submerso num liquido recebe um
empuxo igual ao peso do liquido deslocado.

O procedimento inicial foi secar os corpos ceramicos numa estufa mantida a
100 °C, por um periodo de 24 horas. Logo apoés o resfriamento, a massa dos corpos
ceramicos imersos no ar (M,,) foi medida utilizando-se de uma balanca analitica da
Marconi AS 500C (Figura 3.13).

Figura 3.13 — Balanca com dispositivo hidrostatico (Marconi, AS 500C).

No momento seguinte, as ceramicas foram mantidas submersas em agua
destilada na temperatura de 100 °C, por 24 horas, usando-se uma estufa. Decorrido
este tempo e apos esfriamento, o excesso de agua superficial das ceramicas foi
recolhido com o auxilio de papel toalha. A massa das ceramicas, com 0S poros
preenchidos com a agua (My,,;44), foi medida na balanca AS 500C (Figura 3.13).

Na sequéncia, a balanca AS 500C foi adaptada com o dispositivo hidrostatico
do proprio fabricante. O aparelho, nas condi¢cdes acima, foi utilizado para medir a
massa dos materiais ceramicos colocadas na cesta metalica submersa em agua
destilada na temperatura ambiente (Maparente), como pode ser visto na Figura 3.13.

A densidade absoluta das ceramicas sinterizadas foi calculada com aplicacao
da Equacao 3.6 (GERMAN; PARK, 2008):

Mar

Pc = Pigua (3.6)

Mﬁmida - Maparente
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Onde p. é a densidade dos materiais ceramicos na temperatura ambiente e
pigua € @ densidade da agua destilada na temperatura ambiente. Os demais
parametros (My,, Mimiaqa € Maparente) fOram anteriormente especificados.

E importante ressaltar que os ensaios de densidade dos materiais foram
conduzidos na temperatura ambiente de 25 °C, sob uma pressao aproximada de 1
atm. Nestas condi¢cdes, a densidade da agua (pégua) € igual a 0,9971 g/cm3.

Na determinacdo da densidade, a acuidade dos resultados é comprometida
guando se lida com amostras de pequenos tamanhos, exemplares com porosidade
fechada e liquidos com elevada tensdo superficial, que tendem a reduzir a massa
dos materiais pela formacgéo de bolhas de ar presas na sua superficie.

Nesta tese, a densidade foi medida pela média de trés determinacdes.
3.3.9. Cromatografia do petroleo

A composicado do petréleo foi determinada por uma analise cromatogréfica,
tendo sido realizada pela prépria Petrobras.

3.3.10. Estabilidade dos materiais

A estabilidade dos materiais ceramicos foi avaliada por submersédo ao petrdleo
bruto extraido de um poco em terra situado no litoral do Estado do Rio Grande do
Norte, na regido Nordeste do Brasil.

Os materiais ficaram submersos em petréleo bruto, na temperatura ambiente
média de 25 °C, sob pressao de 1 atm, durante 60 e 180 dias. A submersao foi feita
também para 30 dias, em 100 °C e sob uma pressao de 1 atm.

Os materiais depois de retirados do petroleo bruto foram avaliados por
microscopia optica (MO) e difracdo de raios-x (DRX). O excesso de petréleo bruto
nas amostras foi eliminado com auxilio de papel toalha. Os aparelhos utilizados para

estas duas analises sdo descritos na seguéncia.
3.3.11. Microscopia eletrénica de varredura

A microscopia eletronica de varredura (MEV) foi empregada para examinar as
microestruturas e caracteristicas morfolégicas dos graos na superficie das ceramicas

sinterizadas polidas (M-1 a M-4) nas diferentes temperaturas.
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Na Figura 3.14 mostra-se o microscépio eletrénico que foi utilizado para obter
as imagens das superficies das pastilhas ceramicas com aumentos de 5000, 7500,
10000 e 20000 vezes. O aparelho é Jeol, modelo JSM 6460.

T

Figura 3.14 — Microscépio eletrénico de varredura (Jeol, JSM 6460).

3.3.12. Microanalise por energia dispersiva

A microanalise por energia dispersiva foi utilizada para obtencdo da
composicdo quimica das fases de interesse. Esta analise foi realizada com o

microscopio eletrénico de varredura que é mostrado na Figura 3.14.
3.3.13. Microscopia Optica

A microscopia Optica (MO) foi utilizada para examinar as superficies dos
materiais sinterizadas (M-1 a M-4) em diferentes temperaturas apos serem
submetidas a ensaios de submersédo em petréleo bruto.

A Figura 3.15 mostra o microscopio optico que foi utilizado nesta etapa, onde
foram obtidas imagens com aumento de 200 vezes. O aparelho Optico é da
Olympus, modelo BX51M.

Figura 3.15 — Microscopio optico (Olympus, BX51M).



55

CAPITULO IV — RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1. NOMENCLATURA

A Tabela 4.1 apresenta a nomenclatura para as sinteses dos reagentes. Na
Ultima coluna desta mesma tabela estdo relacionados os quatro materiais que se

espera produzir com os cinco reagentes sélidos selecionados.

Tabela 4.1 — Nomenclatura para as sinteses e 0s materiais.

Nomenclatura

Reagente . :
Sintese Material
CaO, MgO e WO; S-1 M-1
CaO, Ni0Oe WO, S-2 M-2
SrCO3, MgO e WO;3 S-3 M-3
SrCO3, NiO e WO;3 S-4 M-4

4.2. CARACTERIZACAO
4.2.1. Composicdo quimica dos reagentes

A Tabela 4.2 apresenta a composi¢cdo quimica dos reagentes utilizados para

preparacao das sinteses e a producado dos materiais M-1, M-2, M-3 e M-4.

Tabela 4.2 — Composicao quimica dos reagentes.

Reagente (%)
CaO MgO NiO SrCO; WO,
Pureza (min.) 95,0 95,0 98,0 97,0 99,5

Composicao

P1 (Méax) 3,0 2,0 0,0 0,0 0,0
Ca (Mméax.) 0,0 1,0 0,5 0,0 0,0
Ba (Max) 0,0 0,0 0,0 1,0 0,0
Co (max) 0,0 0,0 1,5 0,0 0,0
Outros 2,0 2,0 0,0 2,0 0,5
Total 100,0 100,0 100,0 100,0 100,

Pl — Perda por ignicéo.
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Os resultados mostram que NiO, SrCO3; e WO3; tém purezas superiores aos
reagentes CaO e MgO. As principais impurezas dos reagentes CaO e MgO sé&o os
materiais volateis, com perdas por ignicado (PI) proximos a 3,0 e 2,0 %,
respectivamente. O calcio e o cobalto impurificam o reagente NiO. O bério
contamina o SrCO3;. O WO3 é o reagente com maior pureza, entre todos.

4.2.2. Distribui¢cdo do tamanho das particulas das sinteses

A Figura 4.1 apresenta, em graficos monologaritmicos, a distribuicdo dos

tamanhos das particulas por volume das sinteses S-1 a S-4.
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Volume (%)

Figura 4.1 — Distribuicdo dos tamanhos das particulas das sinteses (S-1 a S-4).

Os resultados mostram que os tamanhos das particulas de todas as sinteses
(S-1 a S-4) aproximam-se de uma distribuicdo normal.

A Figura 4.2 apresenta os tamanhos dip dso € dgp das sinteses S-1 a S-4. Estes
tamanhos correspondem as aberturas que retém 10, 50 e 90 % em volume das
particulas, respectivamente.

Na sintese S-1, 80 % do volume das particulas estéo entre dip= 3,094 pum e dgo
= 39,738 um, sendo que o tamanho dsp = 13,470 um € aquele que aparece com

maior frequéncia volumétrica.
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Tamanho das sinteses (um)
mdl0 md50 mdoo

39,738

27,630

13,470

3,094

5-1 S-2 53 S-4

Figura 4.2 — Os tamanhos dig dsg € dgo das sinteses (S-1 a S-4).

Nas sinteses S-3 e S-4, os tamanhos com maior frequéncia volumétrica séo dsg
= 7,251 pym e dso = 7,102 pm, sendo que 80 % em volume das particulas estao entre
dio = 1,977 pm e dgo = 20,137 pym e dip = 1,940 pm e dgo = 20,268 pum,
respectivamente.

Na sintese S-2, 80 % em volume das particulas estdo entre d;g = 3,643 pm e
dgo = 27,630 um, enquanto que o tamanho com maior frequéncia volumétrica & dsp =
11,769 pm.

Os resultados comparativos mostram, claramente, que a sintese S-1 tem o
maior tamanho, S-3 e S-4 tém granulometrias similares e S-2 é intermediéaria entre

as demais composic¢des formuladas (Figura 4.2).
4.2.3. Area da superficie especifica das sinteses

A Figura 4.3 mostra as areas das superficies especificas das sinteses.

Area da superficie especifica (m?g)
1,470 1,480
1,600 -
1,200 - 0,909 0,991
0,800 -
0,400 -
U,UUU T T T T
S-1 S-2 S-3 S-4

Figura 4.3 — Area da superficie especifica das sinteses (S-1 a S-4).
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Os resultados mostram que ha compatibilidade entre a distribuicdo dos
tamanhos das particulas das sinteses com as respectivas areas das superficies
especificas. A sintese S-1 tem a menor area da superficie especifica, enquanto S-3

e S-4 tém valores similares. A sintese S-2 tem valor mediano entre S-1 e S-3/S-4.
4.2.4. Andlise térmica da sintese S-1

A Figura 4.4 apresenta a termogravimetria (TG) e a termogravimetria derivada
(DTG) da sintese S-1 entre as temperaturas de 24 a 1000 °C.

A sintese S-1 teve uma perda total de massa de 11,39 %, sendo que cerca de
5% foi devido a PI (perda por ignicao) dos reagentes CaO e MgO (sec¢éo 4.2.1).

24 200 400 600 800 1000
4 T T T T T T T T T

2 ] TG/DTG sintese S-1

i1 200

365 °C

- -200

dm/dt

/ 837°C L 400
/ 96‘2 C

Perda de massa (%)

. ; . ; . , . , . -600
24 200 400 600 800 1000

Temperatura (°C)

Figura 4.4 — TG e DTG da sintese S-1.

A Figura 4.5 apresenta a termogravimetria (TG) e a andlise térmica diferencial
(DTA) da sintese S-1 na faixa de temperatura entre 24 a 1000 °C.

Os resultados mostram que a sintese S-1 teve quatro picos endotérmicos, que
ocorreram nas temperaturas de 372, 487, 556 e 816 °C, com absor¢cao de calor em
torno de 32,5, 15,5, 144,6 e 44,6 cal, respectivamente, que totalizaram 237,2 cal. O
pico de maior intensidade da sintese S-1 foi em 556 °C.

Entre 24 e 188 °C, a perda de massa foi 1,21 %, sendo atribuida a eliminacéo
da agua e aos gases adsorvidos pelos reagentes. Entre 188 e 365 °C, a perda de

massa foi de 1,67 %, sendo associada a agua ligada a moléculas dos reagentes.
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Entre 365 e 1000 °C, a perda de massa foi de 8,51 %, sendo atribuida a volatilizagéo

e a dessorcao do oxigénio nas temperaturas de 372, 487, 556 e 816 °C.
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-50

[
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o
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N
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T T T T T T T T
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N
kN

Temperatura (°C)

Figura 4.5 - TG e DTA da sintese S-1.

4.2.5. Andlise térmica da sintese S-2

A Figura 4.6 apresenta a TG e a DTG da sintese S-2 no intervalo de
temperatura de 24 a 1000 °C.

24 200 400 600 800 1000
T T T T T T T T

TG/DTG sintese S-2

I -200

Perda de massa (%)

- -600

-800

-10 T T T T T T T T T
24 200 400 600 800 1000

Temperatura (°C)

Figura 4.6 — TG e DTG da sintese S-2.
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A sintese S-2 teve uma perda de massa total de 8,95 %, sendo que 3%,
aproximadamente, deve-se a Pl (perda por ignicdo) do CaO (secédo 4.2.1).
A Figura 4.7 apresenta a TG e a DTA da sintese S-2 no intervalo de

temperatura de 24 a 1000 °C.

24 200 400 600 800 1000
T T T T T T T
0 180 °C TG/DTA sintese S-2 Y
303 °C

/

- -20

Perda de massa (%)
dT(C)

L .40

_——
528 °C

-10 T T T T T T T T T
24 200 400 600 800 1000

Temperatura (°C)

Figura 4.7 — TG e DTA da sintese S-2.

Os resultados mostram que a sintese S-2 teve trés picos endotérmicos, 0s
guais incidiram nas temperaturas de 476, 528 e 814 °C, tendo havido absor¢céo de
calor em cerca de 28,0, 53,4 e 32,2 cal, respectivamente, que totalizaram 113,6 cal.
O pico de maior intensidade da sintese S-2 foi em 528 °C.

Entre 24 e 180 °C, a perda de massa de 1,62 % foi atribuida a eliminacao de
agua e aos gases adsorvidos da atmosfera. Entre 180 e 303 °C, a perda de massa
foi de 0,49 %, sendo esta atribuida a agua ligada as moléculas. Entre 303 e 1000 °C,
a perda de massa foi de 6,84 %, sendo associada a volatilizacdo e a dessor¢édo do

oxigénio nas temperaturas de 476, 528, e 814 °C.
4.2.6. Analise térmica da sintese S-3

A Figura 4.8 apresenta a TG e a DTG da sintese S-3 no intervalo de
temperatura de 23 a 1000 °C.
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Figura 4.8 — TG e DTG da sintese S-3.

Entre as temperaturas de 23 a 1000 °C, a sintese S-3 teve uma perda total de
massa de 17,98 %, sendo que 2 %, aproximadamente, é atribuida a PI (perda por
ignicdo) do reagente MgO (secéo 4.2.1).

A Figura 4.9 apresenta a TG e DTA da sintese S-3 na faixa de temperatura
entre 23 a 1000 °C.

23 200 400 600 800 1000
5 T T T T T T T T T 5
TG/DTA sintese S-3
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Figura 4.9 — TG e DTA da sintese S-3.
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Os resultados mostram que a sintese S-3 teve dois picos endotérmicos, que se
sucederam nas temperaturas de 815 e 918 °C, com absorcdo de calor da ordem de
65,4 e 25,0 cal, respectivamente, num total de 90,4 cal. O pico de maior intensidade
foi na temperatura de 815 °C.

Entre 23 e 287 °C, a perda de massa de 2,60 % foi atribuida a eliminacdo de
agua, gases adsorvidos da atmosfera e agua ligada as moléculas. Entre 287 e 1000
°C, a perda de massa foi de 15,38 %, que foi associada a volatilizacdo, a dessorcao
do oxigénio e a liberacdo do diéxido de carbono (CO,), tendo os dois Ultimos eventos
térmicos ocorridos nas temperaturas de 815 e 918 °C, respectivamente.

4.2.7. Andlise térmica da sintese S-4

A Figura 4.10 apresenta a TG e a DTG da sintese S-4 no intervalo de
temperatura de 26 a 1000 °C.
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Figura 4.10 — TG e a DTG da sintese S-4.

Entre 26 a 1000 °C, a sintese S-4 teve uma perda de massa total de 12,53 %.
Neste caso, ndo houve perda de massa por ignicéo (PI) dos reagentes.

A Figura 4.11 apresenta a TG e DTA da sintese S-4 no intervalo de
temperaturas de 26 a 1000 °C.

Um pico endotérmico foi observado na temperatura de 933 °C com absorcéo

de calor total de 72,5 cal.
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Figura 4.11 — TG e DTA da sintese S-4.

Entre 26 e 175 °C, a perda de massa foi de 0,96 %, sendo atribuida a
eliminacdo de agua e aos gases adsorvidos da atmosfera. Entre 175 e 356 °C, a
perda de massa foi de 0,56 %, sendo esta associada a agua ligada as moléculas.
Entre 356 e 1000 °C, a perda de massa foi de 11,01 %, associada a liberacdo de

CO; para atmosfera, na temperatura de 933 °C.
4.2.8. Estudo comparativo dos eventos térmicos

A Tabela 4.3 apresenta de forma sucinta os principais eventos térmicos das

sinteses entre as temperaturas de 24 e 1000 °C.

Tabela 4.3 — Sumario dos eventos térmicos das sinteses.

Sintese
Evento
S-1 S-2 S-3 S-4
Perda de massa (%) 11,39 8,95 17,98 12,53
Perda por ignicdo (max %) 5,0 3,0 2,0 0,0
N° de picos endotérmicos 4 3 2 1
Maior pico endotérmico (°C) 556 528 815 923

Calor total absorvido (cal) 237,2 113,6 90,4 72,5
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As perdas de massa de S-3 e S-4 foram maiores do que S-1 e S-2. Por outro
lado, as perdas por ignicdo de S-3 e S-4 foram menores do que S-1 e S-2.

As sinteses S-1 a S-4 apresentaram dez picos endotérmicos e nenhum
exotérmico no intervalo de temperatura entre 24 e 1000 °C. O calor absorvido pelas
reacfes endotérmicas de S-1 (237,2 cal) é maior do que das sinteses S-2, S-3 e S-
4, com valores respectivamente iguais a 113,6, 90,4 e 72,5 cal.

Wendlandt (1986) relata que os picos endotérmicos sao atribuidos,
principalmente, as reacfes de fusao, transicdo de fase, decomposicao e dessorc¢ao,

enquanto que os exotérmicos estdo associados a cristalizacdo e adsorcéo.
4.2.9. Cromatografia do petréleo bruto

A Tabela 4.4 apresenta a cromatografia do petréleo bruto extraido em terra no

litoral do Estado do Rio Grande do Norte, no Nordeste do Brasil.

Tabela 4.4 — Cromatografia do petrdleo bruto.

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) 7.4 D 3230
Densidade (grau API) 26,90 D 4057

Fonte: Petrobras

O resultado mostra que o petrdleo selecionado para os ensaios de estabilidade
apresenta um pequeno conteudo de agua e sedimentos, um razoavel teor de sal
(cloreto de so6dio) e pequeno contetdo de gas sulfidrico. Este petroleo é considerado

do tipo médio (26,90 °) pela classificacdo da American Petroleum Institute - API.
4.3. MATERIAIS CALCINADOS
4.3.1. Difracéo de raios-x do p6 calcinado (S-1)

A Figura 4.12 apresenta a difracédo de raios-x (DRX) do p6 do corpo calcinado,

que foi obtido com a sintese de composigéo S-1.
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Figura 4.12 — DRX do p6 calcinado preparado com S-1.

O resultado mostra a formacgéo da fase Ca,MgWOg por indexacdo com a ficha
cristalografica 00-048-0108, do banco de dados ICDD-PDF (International Center for
Diffraction Data — Powder Diffraction File). Na Figura 4.12, os picos da ceramica
CaMgWOg estdo representados pelo numero 1. Os picos com asteriscos (*)
representam as fases secundarias. Neste ponto, interessa, exclusivamente,

confirmar ou n&o a formagao da estrutura perovskita complexa tipo A;MNOe.
4.3.2. Difracdo de raios-x do p6 calcinado (S-2)

A Figura 4.13 apresenta a DRX do p6 do corpo calcinado, que foi obtido com a
sintese de composicéo S-2.

E formada a fase Ca,NiWOs. Este resultado foi determinado por indexagdo com
a ficha cristalografica 00-047-0026, do banco de dados ICDD-PDF. Na Figura 4.13,
0s picos da ceramica Ca,NiWOg estdo representados pelo nimero 2. Os picos com

asteriscos (*) representam as fases secundarias.
4.3.3. Difracéo de raios-x do po calcinado (S-3)

A Figura 4.14 apresenta a DRX do p6 do corpo calcinado, que foi obtido com a

sintese de composi¢éo S-3.
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Figura 4.13 — DRX do p6 calcinado preparado com S-2.
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Figura 4.14 — DRX do p6 calcinado preparado com S-3.

A indexacédo com a ficha cristalogréafica 00-047-0026, do banco de dados ICDD-
PDF, mostra a formacao da fase Sr,MgWOQOg. Na Figura 4.14, os picos da ceramica
Sr,MgWOg séo representados pelo niumero 3 e aqueles com asteriscos (*) assinalam

as fases secundarias.
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4.3.4. Difracdo de raios-x do p6 calcinado (S-4)

A Figura 4.15 apresenta a DRX do p6 do corpo calcinado, que foi obtido com a

sintese de composicéo S-4.
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Figura 4.15 — DRX do po calcinado preparado com S-4.

E confirmada a formac&o da fase SroNiWOsg, depois de efetuada a indexacdo
com a ficha cristalografica 00- 027-0979, do banco de dados ICDD-PDF. Sr,NiWOg e
as fases secundarias estao representadas por 4 e asterisco (*), respectivamente.

4.4. MATERIAIS SINTERIZADOS
4.4.1. Efeito do 6xido de calcio (CaO)

A Figura 4.16 apresenta dois compactados verdes das sinteses S-1 e S-2, que
foram preparados com o reagente CaO, sendo conformados 24 horas antes de
serem submetidos a calcinacéo.

Os resultados mostram que os dois compactados verdes sofreram faléncias
estruturais. Estes efeitos degenerativos nos dois compactados verdes foram
atribuidos as reacdes quimicas entre as moléculas do CaO e a agua (H,O) sob a
forma de vapor, presente na atmosfera, mediante a Equagéo 4.1. Este resultado

esta de acordo com Oliveira et al.(2011) e Menezes et al.(2006).
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Figura 4.16 — Faléncia estrutural de compactados verdes com CaO.

CaO) + H O —  Ca(OH)y) 4.1)

Na verdade, esta reacdo aumenta o tamanho das moléculas de CaO para
Ca(OH),. Isto provoca tensdes pontuais internas, que, em conjunto, sdo capazes de
promoverem a faléncia estrutural das pecas.

A faléncia estrutural manifesta-se com o manuseio do reagente CaO, mas sua
intensidade depende de muitos fatores, entre 0s quais citam-se 0s seguintes: tempo
de exposicdo a atmosfera, temperatura ambiente, umidade relativa do ar local e
percentual de oOxido de célcio presente nas amostras (OLIVEIRA et al., 2011;
MENEZES et al., 2006).

Nos casos em que o vapor d’agua da atmosfera é adsorvido pela superficie dos
reagentes e/ou reage com algum dos componentes, o balanco estequiométrico das

reacOes é alterado em funcéo da quantidade adsorvida e/ou absorvida.
4.4.2. Residuos de materiais nos suportes

A Figura 4.17 mostra os residuos deixados pelo material M-1 (Ca,MgWOg) nos

suportes de alumina depois de finalizada a sinterizacéo.

1.300°C

Figura 4.17 — Residuos nos suportes apos a sinterizacdo de M-1.
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Os residuos do material M-1 nas temperaturas de 1300 e 1350 °C sédo devidos
as interacdes entre 0s suportes e 0s corpos sinterizados (Figura 4.17). Nos materiais

M-2 e M-3, os residuos foram observados na temperatura de 1350 °C.
4.4.3. Retragao linear média

A Figura 4.18 mostra a retracdo linear média dos materiais M-1 a M-4 nas
temperaturas de calcinacdo (1200 °C) e sinterizacbes (1250, 1300, 1350 °C) em

relacdo aos compactados verdes, cujos diametros iniciais eram de 3 cm.
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Figura 4.18 — Retragédo linear média dos materiais M-1 a M-4.

Os resultados mostram que as retracdes lineares médias (R;;) dos materiais
M-1 a M-4 crescem com a elevacdo da temperatura. Os materiais que apresentaram

a maior e menor retracdo linear média foram M-3 e M-4, respectivamente.
4.4.4. Microdureza Vickers dos materiais

A Figura 4.19 apresenta o comportamento das microdurezas Vickers dos
materiais M-1, M-2 e M-3 com a mudanca de temperatura.

As microdurezas Vickers do material M-4 ndo aparecem na Figura 4.19, uma
vez que as sinterizacbes nas temperaturas de 1250, 1300 e 1350 °C foram ténues.
Estes resultados inviabilizaram as medidas das microdurezas. A sinterizagdo do
material M-4 ndo ocorreu nas condicOes estabelecidas, porque, possivelmente, a

coalescéncia tenha prevalecido sobre a densificacdo (CHIANG et al.,1997).
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Figura 4.19 — Microdurezas Vickers dos materiais M-1, M-2 e M-3,

A Figura 4.19 mostra que o material M-1 teve a maior microdureza Vickers em
1250 °C alcancado o valor de (460 = 133,55) HV. Os materiais M-2 e M-3 tiveram
microdurezas Vickers maximas na temperatura de 1300 °C, quando foram atingidos
os valores de (500 + 47,08) e (651 + 46,70) HV, respectivamente.

4.4.5. Densidade dos materiais

A Figura 4.20 apresenta as densidades dos materiais M-1, M-2 e M-3 com a
mudanca de temperatura.
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Figura 4.20 — Densidades dos materiais M-1, M-2 e M-3 com a temperatura.
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Os resultados mostram que todos os materiais, M-1, M-2 e M-3, alcangaram as
maiores densificacbes na temperatura de 1300 °C. As densidades foram,
respectivamente, as seguintes: (5,22 £ 0,07), (5,67 £ 0,25) e (6,09 + 0,14) g/cm3.

4.4.6. Microscopia eletronica de varredura do material M-1

A Figura 4.21 apresenta as micrografias, obtidas por MEV, para aumentos de
5000, 7500, 10000 e 20000 vezes, referentes ao material M-1, que foi produzido por
sinterizacdo da sintese S-1na temperatura de 1250 °C.

¥ -~ > <
\ { J
4 5, -
: \J i ¢
DF/UF‘*‘ . 3 DF/UFPE

87 25 SEI1 ZBky X2 2= ]%] M a7 22 SEl

Figura 4.21 — Micrografias do material M-1 sinterizado em 1250 °C.

As micrografias da Figura 4.21 mostram que as particulas estdo sinterizadas,
tendo em vista a formacdo dos pescocos. As areas mais escuras denotam a
presenca dos poros. Os graos apresentam tamanhos variando, principalmente, entre
as dimensdes de 1 e 2 um.

A Figura 4.22 apresenta as micrografias, obtidas por MEV, para aumentos de
5000, 7500, 10000 e 20000 vezes, referentes ao material M-1, que foi produzido por
sinterizacdo da sintese S-1 na temperatura de 1300 °C.

O material M-1 sofreu uma grande mudanca na passagem da temperatura de
sinterizacdo de 1250 para 1300 °C, quando se faz uma comparagdo entre as
micrografias das Figuras 4.21 e 4.22. A imagem da Figura 4.22 denota o

aparecimento de cristais, 0s quais surgem em grupos no interior do material.



72

[/
__DF/UFPE
87 27 SEI1

DF /UFPE DF/UFPE
87 27 SEI zZeku X2¢€ M 87 31 SEI1

Figura 4.22 — Micrografias do material M-1 sinterizado em 1300 °C.

Os cristais aparecem na forma de espiculas, podendo ser observados tanto por
sua maior dimenséo quanto pela sec¢éo transversal. Estas duas imagens podem ser
vistas com clareza na micrografia 20000X. Na Figura 4.22, as imagens mostram a
formacado de uma fase vitrea, pois ndo ha como discernir entre grdos e pescogos.

A Figura 4.23 apresenta as micrografias, obtidas por MEV, para aumentos de
5000, 7500, 10000 e 20000 vezes, referentes ao material M-1, que foi produzido por

sinterizagdo da sintese S-1na temperatura de 1350 °C.
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Figura 4.23 — Micrografias do material M-1 sinterizado em 1350 °C.
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Em 1350 °C (Figura 4.23), os cristais aparecem com maiores comprimentos.
Os pescocos caracteristicos da sinterizagcdo também nao séo vistos nas micrografias

da Figura 4.23, reforcando a concepcéo da fase vitrea.
4.4.7. Microanalise por energia dispersiva

A Figura 4.24 apresenta a microanalise por energia dispersiva de um cristal

formado no material M-1, produzido por sinterizacdo na temperatura de 1350°C.

(carbono)

(oxigénio)

(magnésio)

(ouro)

Figura 4.24 — Microandlise de um cristal do material M-1 sinterizado em 1350 °C.

No ponto “1” (em amarelo) foram identificados os elementos calcio, magnésio,
tungsténio, oxigénio, carbono e ouro (Figura 4.24). O resultado da microanalise por
energia dispersiva mostra que o cristal € de Ca,MgW Og.

Os materiais M-1, M-2 e M-3 foram submetidos a metalizacdo com carbono
para analises por MEV. As andlises dos materiais com carbono ndo tiveram
serventia, porque as imagens obtidas ficaram insatisfatorias para interpretacdo. Os
materiais foram novamente polidos para retirada do carbono e uma nova

metalizacdo com ouro foi processada para obtencdo das micrografias por MEV.
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O resultado da microanalise (Figura 4.24) mostra que o polimento do material
M-1 nao foi suficiente para a retirada do carbono. Uma fracdo do carbono ficou no

interior do material. Esta penetracéo é explicada pelo seu pequeno tamanho.
4.4.8. Microscopia eletronica de varredura do material M-2

A Figura 4.25 apresenta as micrografias, obtidas por MEV, para aumentos de
5000, 7500, 10000 e 20000 vezes, referentes ao material M-2, que foi produzido por

sinterizacdo da sintese S-2 na temperatura de 1250 °C.

Figura 4.25 — Micrografias do material M-2 sinterizado em 1250 °C.

As micrografias da Figura 4.25 mostram que os grdos tém uma forma alongada
e que a sinterizacao do material é parcial, devido a presenca de poros.

A Figura 4.26 apresenta as micrografias, obtidas por MEV, para aumentos de
5000, 7500, 10000 e 20000 vezes, referentes ao material M-2, que foi produzido por
sinterizacdo da sintese S-2 na temperatura de 1300 °C.

Uma comparacao entre as micrografias das Figuras 4.25 e 4.26 mostra que o
material M-2 sofreu uma grande transformacdo visual. Os graos ficaram mais
arredondados e sobre eles podem ser vistos diminutos cristais. A sinterizacdo na
temperatura de 1300 °C (Figura 4.26) fica evidenciada pelo aumento dos tamanhos

dos gréos, pelos contatos (pescoco) e a diminuicdo da porosidade.
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Figura 4.26 — Micrografias do material M-2 sinterizado em 1300 °C.

A Figura 4.27 apresenta as micrografias, obtidas por MEV, para aumentos de
5000, 7500, 10000 e 20000 vezes, referentes ao material M-2, que foi produzido por

sinterizacdo da sintese S-2 na temperatura de 1350 °C.

Figura 4.27 — Micrografias do material M-2 sinterizado em 1350 °C.

7

As micrografias da Figura 4.27 mostram a invisibilidade dos graos, que é
atribuida a formacao da fase vitrea. Na micrografia de 20000X, os grdos sao

visualizados numa area, onde ndo houve o encobrimento vitreo.
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4.4.9. Microscopia eletronica de varredura do material M-3

A Figura 4.28 apresenta as micrografias, obtidas por MEV, para aumentos de
5000, 7500, 10000 e 20000 vezes, referentes ao material M-3, que foi produzido por
sinterizagdo da sintese S-3 na temperatura de 1250 °C.

As micrografias da Figura 4.28 mostram que os grédos do material estdo muito

préximos, sendo que estes aspectos sao reflexos da sinterizacao.

Figura 4.28 — Micrografias do material M-3 sinterizado em 1250 °C.

A Figura 4.29 apresenta as micrografias, obtidas por MEV, para aumentos de
5000, 7500, 10000 e 20000 vezes, referentes ao material M-3, que foi produzido por
sinterizagdo da sintese S-3 na temperatura de 1300 °C.

Na temperatura de 1300 °C (Figura 4.29) é observado o crescimento dos
graos, indicando a intensificacao do efeito da sinterizacao.

A Figura 4.30 apresenta as micrografias, obtidas por MEV, para aumentos de
5000, 7500, 10000 e 20000 vezes, referentes ao material M-3, que foi produzido por
sinterizag&o da sintese S-3 na temperatura de 1350 °C.

Na temperatura de 1350 °C (Figura 4.30), as micrografias mostram que houve

0 aparecimento da fase vitrea, tendo em vista a diminui¢céo da visibilidade dos gréos.
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Figura 4.30 — Micrografias do material M-3 sinterizado em 1350 °C.

4.4.10. Difragdo de raios-x do p6 de M-1 com refinamento Rietvelt

A Figura 4.31 apresenta a difracdo de raios-x do pé do material M-1
(sinterizado em 1250 °C) com o refinamento de fases Rietvelt.

O resultado da DRX mostra que 74,5 % do material M-1 € Ca,MgWOg € 25,5 %
€ tungstato de calcio (CawOQO,). O composto Ca,MgWOgs € uma ceramica perovskita

complexa, cujos picos estao em azul.
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Figura 4.31 — DRX do p6 do material M-1 (sinterizado em 1250 °C).

Estas informac8es foram obtidas por indexacdo com as fichas cristalograficas
00-048-0108 (Ca,MgWOg) e 01-077-2233 (CaWOQ,), do banco de dados da ICDD-
PDF e por refinamento de fases Rietvelt.

Na Figura 4.31 é possivel observar que varios picos da fase secundaria
CawO, (em vermelho) coincidem com os da ceramica Ca,MgWOg (em azul).

Patwe et al.(2006) utilizando-se de quantidades estequiométricas dos mesmos
reagentes aqui empregados sintetizaram o composto Ca,MgWOg com pequena
proporcdo de impureza (CaWQ,). O resultado por Patwe et al.(2006) foi possivel
porque os reagentes utilizados foram de altissimas purezas (99,9%) e a calcinacao
foi realizada em dois estégios distintos (850 °C/24 horas e 1200 °C/30 horas).

4.4.11. Difragcdo de raios-x do p6 de M-2 com refinamento Rietvelt

A Figura 4.32 mostra a difracdo de raios-x do pé do material M-2, sinterizado
em 1300 °C e com o refinamento de fases Rietvelt.

O resultado da DRX (Figura 4.32) mostra que a principal fase do material M-2
(sinterizado em 1300 °C) é CayNiWO,. As fases secundarias sdo formadas pelos

materiais CaWO,4, NiO e WO3, 0s quais se apresentaram em pequenas proporcoes.
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Figura 4.32 — DRX do material do p6 de M-2 (sinterizado em 1300 °C).

O composto Ca;NiWO, esta representado pelos picos em azul. As fases foram
determinadas por indexacdo com as fichas cristalograficas 00-047-0026
(CazNiWOg), 01-072-1624 (CaWOQ,), 01-075-0169 (NiO) e 00-046-1096 (WOs3), do
banco de dados da ICDD-PDF.

4.4.12. Difracéo de raios-x do p6 de M-3 com refinamento Rietvelt

A Figura 4.33 apresenta a difracdo de raios-x do p6 do material M-3
(sinterizado em 1300 °C) e com o refinamento de fases Rietvelt.

O resultado da DRX (Figura 4.33) mostra que a principal fase formada no
material M-3 €& do composto SroMgWOgs (ceramica com estrutura perovskita
complexa).

Em adicdo, uma pequena quantidade de SrWQ, foi identificada como impureza
no material M-3. Estes resultados foram obtidos por indexacdo com a fichas
cristalograficas 01-086-0587 (SrwWO,) e 01-086-0107 (Sr.MgWOQOg) do banco de
dados ICDD-PDF. Os picos da ceramica SroMgWOg estao na cor azul.
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Figura 4.33 — DRX do material do p6 de M-3 (sinterizado em 1300 °C).

4.4.13. Selecdo dos materiais

Os materiais com melhores propriedades mecanicas foram selecionados para
0s ensaios de estabilidade no petréleo. A Tabela 4.5 apresenta estes materiais, bem

COmMo as suas respectivas microdurezas e temperaturas de sinterizagao.

Tabela 4.5 — Materiais selecionados para os ensaios de estabilidade.

Densidade Microdureza Vickers

Material (glcm?) HY) Sinterizacao (°C)
M-1 512 460 1250
M-2 5,67 500 1300
M-3 6,09 651 1300

A Tabela 4.6 mostra as densificagbes dos materiais selecionados para o0s
ensaios de estabilidade em petréleo, que foram determinadas considerando as

densidades teoricas dos compostos Ca,MgWOsg, Ca;NiWOg e Sr,MgWOe. O material
M-1 foi o que apresentou maior densificacéo (97%).
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Tabela 4.6 — Densificagdo dos materiais selecionados.

Densidade (g/cms3)

Material Material Tebrica Densificacéo (%)
M-1 5,12 5,500 97,0
M-2 5,67 6,011 94,3
M-3 6,09 6,972 87,4

O material M-1, sinterizado em 1250 °C, é constituido por 74,5 % de
Ca,MgWOg e 25,5 % de CawO,, como visto na secdo 4.4.10. Deste modo, a
densidade tedrica de M-1 foi calculada pela média ponderada. O composto CaWO,
tem densidade igual a 6 g/cm3. Em consequéncia, a densificacdo de M-1, computada
pela ponderagcao, permanece inalterada em 97,0 %.

No célculo das densificacbes dos materiais M-2 e M-3 (Tabela 4.6) ndo foram
computadas as fases secundarias dos materiais M-2 e M-3, uma vez que suas
proporcdes foram relativamente pequenas, sendo calculadas como 94,3 e 87,4 %,

respectivamente..
4.4.14. Estudo da estabilidade pela microscopia 6ptica

A Figura 4.34 apresenta a microscopia Optica (MO) das superficies dos
materiais M-1, M-2 e M-3, para aumentos de 200X, antes e depois de ficarem
submersos em petroleo bruto por 30, 60 e 180 dias, nas condi¢cdes atmosféricas e
nas temperaturas de 100, 25 e 25 °C, respectivamente.

Os aspectos microscopicos denotam que os materiais M-1, M-2 e M-3 nao
apresentam elementos visuais que sugiram alteracdes superficiais, apenas
transicoes de cores. Desta maneira, os resultados evidenciam que 0s trés materiais

apresentam uma boa estabilidade quimica quando submetidos ao petréleo.
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Figura 4.34 — Microscopia 6ptica (200X) dos materiais submersos ao petroleo.

4.4.15. Estudo da estabilidade pela difracado de raios-x

A Figura 4.35 apresenta as difragdes de raios-x do material M-1, tanto antes
guanto depois dos ensaios de estabilidade em petréleo para periodos de 60, 180 e
30 dias, nas temperaturas de 25, 25 e 100 °C, respectivamente.

Os difratogramas do material M-1 mostram que os angulos de varredura (26)
dos picos de difracdo raios-x mantiveram-se inalterados. Este resultado indica que
nao houve o aparecimento de novas fases e nem o desaparecimento das existentes,
mesmo tendo ocorrido uma grande variacao nas intensidades dos picos de difracao
dos raios-x. Deste modo, pode-se concluir que o material M-1 é inerte ao petroleo
para as condi¢gOes estabelecidas nos ensaios.
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Figura 4.35 — DRX do material M-1 apos submersdo em petréleo: a) 0 dias/25 °C; b)
60dias/25 °C; c) 180 dias/25 °C e; d) 30 dias/100 °C.

A Figura 4.36 apresenta as difracdes de raios-x do material M-2, tanto antes
guanto depois dos ensaios de estabilidade em petréleo para periodos de 60, 180 e
30 dias, nas temperaturas de 25, 25 e 100 °C, respectivamente.

A conclusdo apresentada para M-1 (Figura 4.35) pode ser estendida para o

material M-2 (Figura 4.36), tendo em vista que os angulos de varredura (26) dos
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picos de difracdo permaneceram também inalterados. Desta forma, o material M-2 é

inerte ao petroleo para as condicdes estabelecidas nos ensaios.
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Figura 4.36 — DRX do material M-2 apds submersao em petréleo: a) 0 dias/25 °C; b)
60dias/25 °C; c¢) 180 dias/25 °C e; d) 30 dias/100 °C.

A Figura 4.37 apresenta as difracdes de raios-x do material M-3, tanto antes
guanto depois dos ensaios de estabilidade em petrdleo para periodos de 60, 180 e

30 dias, nas temperaturas de 25, 25 e 100 °C, respectivamente.



30000

20000

10000

9000

6000

3000

2000

Intensidade (u.a.)

1000

900

600

300

20

40 60 80

85

100

| Submerso: 30 dias/100 °C |

(d)

N

(c)

N N

| Submerso: 180dias/25 °C| |

(b)

I D

| Submersao: 60 dias/25 °C | ]

Sem submersao: 0 dias/25 °C | |

(a)
L_J A~A&~J~J-J_A*Jka~_A~u
'4|0' ' 'slol | 'slol
26 (graus)

100

Figura 4.37 — DRX do material M-3 ap6s submersdo em petréleo: a) 0 dias/25 °C; b)
60dias/25 °C; c) 180 dias/25 °C e; d) 30 dias/100 °C.

As conclusdes apresentadas para os materiais M-1 e M-2 podem também ser

estendidas para M-3, tendo em vista que os angulos de varredura (26) dos picos de

difracdo permaneceram inalterados (Figura 4.37). Desta forma, o material M-3 €&

inerte ao petroleo para as condicfes fixadas nos ensaios.
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CAPITULO V — CONCLUSOES

1. As sinteses S-1, S-2, S-3 e S-4 apresentaram uma distribuicdo aproximadamente
normal, com os tamanhos de maior frequéncia volumétrica iguais a 13,470,
11,769, 7,251 e 7,102 pm, respectivamente.

2. As sinteses S-1, S-2, S-3 e S-4, todas calcinadas em 1200 °C, com taxas de
aquecimento e resfriamento iguais a 19,533 e 0,813 °Cmin™, com utilizacdo de
um forno resistivo, nas condicdes atmosféricas, levaram a formacdo dos
compostos Ca,MgWOg, Ca,NiWOg, SroMgWOg e SraNiWOg, todos com estrutura

atbmica do tipo perovskita complexa.

3. As andlises térmicas mostraram que, na fabricacdo das ceramicas Ca,MgWOse,
CazNiWOg e Sro,MgWOg, as perdas de massa entre as temperaturas de 24 e
1000 °C chegarao a 11,39, 8,95 e 17,98 %, respectivamente.

4. Os materiais ceramicos Ca;MgWOQOg, Ca;NiWOg e SroMgWOg foram todos
produzidos por meio da tecnologia do pd, nas temperaturas de sinterizacdo de
1250, 1300 e 1300 °C, aplicando-se taxas de aquecimento e resfriamento iguais
a 19,533 e 0,813 °Cmin™, respectivamente, utilizando-se de um forno resistivo,

nas condicdes atmosféricas.

5. Na fabricagcéo das ceramicas Ca,MgWOg, Ca;NiWOg e SroMgWOg, as retracoes
lineares médias foram de aproximadamente 20,0, 19,7 e 25,3 %, quando
computadas entre os tamanhos dos compactados verdes (3 cm) e as

temperaturas de sinterizacdo de 1250, 1300 e 1300 °C, respectivamente.

6. As ceramicas Ca,MgWOs, Ca)NiWOg e SroMgWOg foram produzidas com
densidades e microdurezas médias, respectivamente, iguais a: Ca;MgWOg —
(5,12 £ 0,25) g/cm?3 e (460 = 133,55) HV; Ca,NiWO¢ — (5,67 = 0,26) g/cm? e (500
+ 47,08) HV; Sr,MgWOs — (6,08 + 0,14) g/cm?3 e (651 + 46,70) HV.

7. A producdo da ceramica Sr,NiWOg nédo foi possivel por meio da tecnologia de

sinterizacdo no estado solido, nas temperaturas 1250, 1300 e 1350 °C,
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aplicando-se taxas de aquecimento e resfriamento de 19,533 e 0,813 °Cmin™,
respectivamente, utilizando-se de um forno resistivo, porque o efeito da

coalescéncia prevaleceu sobre a densificacéo.

8. As fases secundéarias das ceramicas Ca,MgWOQO;s, Ca;NiWOs e SroMgWOg
mostraram-se estaveis em petroleo bruto. Este resultado sinaliza para obtencéo
de produtos que poderdo ser utilizados no encapsulamento de sensores de

temperatura de pocos de petréleo com menor custo de producao.

9. A ceramica Ca;MgWOg foi a que apresentou melhor densificacdo, alcancando o
valor de 97%. Este mesmo parametro para as ceramicas Ca;NiWOg e Sr,MgWOg

foram menores, com valores calculados de 94,3 % e 87,4 %, respectivamente.

10.As ceramicas Ca,MgWOQO;s, Ca,NiWOg e SroMgWOg mostraram-se inertes ao
petréleo bruto com 26,90 graus API, extraido em terra no Estado do Rio Grande
do Norte, no Nordeste do Brasil, depois da realizacdo dos ensaios de submerséo
para periodos, temperaturas e pressdes iguais 60 e 180 dias (25 °C e 1 atm), e
30 dias (100 °C e 1 atm). Estes resultados indicam que todas as trés ceramicas
tém potenciais para serem empregados no encapsulamento de sensores de

temperatura na extracao de petroleo.
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SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

1. Produzir as ceramicas Ca,MgWOQO;s, CaNiWOg e SroMgWOgs pelo método de
sinterizacdo direta, objetivando fazer uma comparacdo das suas propriedades
mecanicas e 0s niveis de estabilidades em petréleo bruto com os resultados que

foram obtidos neste trabalho utilizando o processo indireto.

2. Realizar ensaios de estabilidade das ceramicas Ca,MgWOQOg, CaNiWOg e
Sr,MgWOg em petroleo bruto de diferentes procedéncias, aplicando-se condicdes

mais severas de tempo, temperatura e pressao.

3. Realizar ensaios para avaliacdo dos niveis de impregnacdes e efeitos dindmicos

do petrdleo bruto sobre as ceramicas Ca,MgWOg, Ca,NiWOg e SroMgWOg.
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