PUC-RIo - Certificagao Digital N° 0421280-CA

Metodologia experimental

5
Metodologia experimental

Neste capitulo serdo apresentados o procedimento e o planejamento
experimental utilizados para a obtencdo das ligas ferro-niquel, incluindo uma
descricdo dos equipamentos empregados nas etapas de dissociagdo de nitratos e
na reducgao dos 6xidos pelo hidrogénio. Os métodos analiticos empregados para a
caracterizagao dos pos produzidos terdo uma breve abordagem na parte final deste

capitulo.

5.1

Sinteses

511
Sintese das nanoparticulas de NiO, Fe,O3; e suas misturas via processo

de decomposicao térmica

As sinteses das nanoparticulas de 6xidos e suas misturas por decomposicao
térmica foram realizadas utilizando-se um arranjo experimental bastante simples
(FIG. 5.1), composto por um béquer de 600mL, um vidro de relégio, uma manta
aquecedora, um sensor de temperatura e um VARIAC.

O controle da temperatura é feito por um termopar colocado entre o béquer e
a parte interna da manta aquecedora.

Todos os testes de dissociagao foram efetuados dentro de uma capela

extratora de gases.


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 0421280-CA


PUC-RIo - Certificagdo Digital N° 0421280-CA

Metodologia experimental 85

FIG. 5.1 — Arranjo experimental do processo de obteng&o de 6xidos por decomposi¢ao térmica.

5.1.1.1

Reagentes
Os reagentes utilizados no desenvolvimento deste trabalho foram de grau
analitico (PA) e nao foram submetidos a qualquer tratamento prévio. Na Tabela 5.1,

encontra-se a relagao dos reagentes utilizados e sua procedéncia.

TABELA 5.1 — Reagentes usados nos procedimentos experimentais

Reagentes Formula molecular Procedéncia
Nitrato de niquel hexahidratado Ni(NO3),.6H,0 ISOFAR
Nitrato férrico nonahidratado Fe(NO3)3.9H,0 ISOFAR
51.1.2
Solucgbes

As solugdes de nitrato de niquel (Ni**) e nitrato de ferro (Fe®') foram
preparadas a temperatura ambiente, a partir da dissolugdo de Ni(NO3),.6H.O e
Fe(NO;)3.9H,0 com agua deionizada. O volume da solugdo utilizado normalmente
nos experimentos foi de 200 mL. Na FIG. 5.2, do lado esquerdo, pode-se observar
os cristais de nitratos iniciais colocados nos béquer de 600 mL, e na figura da
direita, observa-se as solucdes obtidas depois da adicdo da agua deionizada.
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+ H,0
desionizada

FIG. 5.2 - Preparacdo da solugdo contendo os nitratos isoladamente.

Para a preparagao das solugdes contendo as misturas dos nitratos, seguiu o
seguinte procedimento:
a) Pesagem dos nitratos separadamente e colocados em cada béquer.
b) Adigao de agua deionizada em um dos béqueres até obter a dissolugdo completa
do nitrato.
c) A solugéo obtida e entdo adicionada ao béquer contendo o outro nitrato,
d) Finalmente, adiciona-se agua deionizada ao béquer que contém a mistura dos
nitratos, conseguindo-se obter a solugao final.
Na FIG. 5.3 observa-se a sequéncia de preparagdo da uma solugao

contendo mistura de nitratos.

FIG. 5.3 - Preparagao da solugdo contendo as misturas de nitratos.
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As proporcdes entre os reagentes variaram de acordo com a definicdo do
estudo, assim foram preparados cinco tipos de solugdes. Na Tabela 5.2, encontra-
se as proporgdes dos reagentes necessarios para a obtengdo dos 6xidos puros
(Apéndice 1 e 2) e suas misturas que entdo foram reduzidas, obtendo finalmente os

metais e as ligas nas composigdes respectivas.

TABELA 5.2 — Propor¢des de reagentes necessarios para a obtengéo dos 6xidos e dos produtos finais

REAGENTES PRODUTO:Dissociagao PRODUTO: Redugéo
Tipos de | Fe(NO3)3.9H2O | Ni(NO3),.6H.0 Fe 03 NiO Fe Ni
amostras % em peso % em peso % em peso | % em peso | % em peso | % em peso
Amostra 1 100% - 100% - 100% -
Amostra 2 - 100% - 100% - 100%
Amostra 3 33,27% 67,73% 26,84% 73,16% 25% 75%
Amostra 4 59,32% 40,68% 52,88% 47,12% 50% 50%
Amostra 5 81,10% 18,90% 76,75% 23,25% 75% 25%
51.1.3

Procedimento experimental

Nesta etapa do estudo, ensaios preliminares foram realizados com o objetivo
de se estabelecer pardmetros experimentais, assim como suas faixas, que fossem
mais adequados para a obtengcdo de NiO e Fe,O; puros a partir dos seus
respectivos nitratos.

e temperatura: 300°C, 400°C e 450°C;

. tempo de experimento: 2, 3, 4 e 5 horas.

A partir da combinagao destes parametros, gerou-se um conjunto de condigdes
experimentais. Em cada dissociacdo adotaram-se os seguintes procedimentos:
1) Aquecimento da manta até a temperatura de interesse;
2) Apos alcangar a temperatura de interesse, inicia-se o tempo experimental
estipulado;
3) Resfriamento da manta aquecida até a temperatura ambiente;
4) Medigéo da perda de massa
5) Analise do produto obtido por DRX.
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Em todos os testes o béquer foi colocado dentro da manta aquecedora a
temperatura ambiente. Na FIG. 5.4 pode-se observar os graficos de temperatura de

aquecimento e resfriamento versus tempo.
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FIG. 5.4 — Curvas de velocidades de aquecimento e resfriamento durante a etapa de dissociagao.

Na FIG.5.5 € mostrado um esquema do processo de obtengéo dos oxidos:

NiO
Fe,O,
Ni(NO;),.6H,0 Fe(NO3)5.9H,0
pesagem pesagem
+ +
Agua deionizada Agua deionizada
Calculo
l l % dissociagdo
Decomposi¢ao Decomposi¢ao
Térmica Térmica
pesagem pesagem
[

FIG. 5.5 — Diagrama ilustrativo da rota de sintese das nanoparticulas de o6xidos via processo de
decomposicao térmica dos seus nitratos
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Através da analise dos resultados obtidos nos procedimentos preliminares,
confirmou-se a viabilidade da obtencao de NiO e Fe,O3; pelo processo proposto. Os
procedimentos iniciais indicaram quase 100% de formagdo de NiO somente na
temperatura reacional acima de 350 °C e no tempo reacional de 3 horas e para o
100% de formacgéo de Fe,O; a temperaturas de 300°C por 3 horas.

Os produtos obtidos a partir da utilizagao destes parametros foram analisados
por DRX. Nos espectros de DRX pode-se observar a variacdo de intensidade dos
picos relativos das fases NiO e Fe,O;. Com estes dados, foi possivel analisar de

maneira semi-quantitativa o percentual em peso do NiO e Fe,0s.

5.1.2

Reducdo dos 6xidos pelo hidrogénio.

Nesta etapa de reducado dos oxidos pelo hidrogénio, conseguiu-se finalmente
obter os metais e as ligas ferroniquel. Foram realizados estudos cinéticos da
redugao para cada tipo de 6xido e de mistura de oxidos.

O sistema experimental consistiu de um forno elétrico, equipado com dois
controladores de temperatura (interno e externo) e ligado a um sistema de gases. A

FIG. 5.6 ilustra o sistema experimental utilizado.

Variac (controlador de voltagem)
Controladores de temperatura

Rotametros {(medidores de vazdo de gases)
Forno

Barqueta de alumina

SR N =

FIG. 5.6 — Sistema experimental utilizado na etapa de redugéo dos 6xidos.
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5.1.21

Procedimento experimental

Os ensaios de reducdo foram realizados no interior de um tubo de mulita de
alta densidade com comprimento de 1,2 m e 0, 065 m de diametro interno, colocado
na parte interna do forno elétrico. Os 6xidos em forma de pd eram colocados em
barqueta de alumina de 10 cm de comprimento. A quantidade de 6xido empregado
para cada teste de reducéao foi de 1,0 g aproximadamente. Inicialmente a amostra
de 6xido era aquecida de acordo com o seguinte ciclo: um aquecimento a 400°C e
30 minutos sob atmosfera de argbnio (com a finalidade de eliminar qualquer residuo
de nitrato ndo dissociado ou umidade presente na amostra) e um resfriamento até

temperatura ambiente e posterior pesagem da amostra seca.

Teste de reducéo:

Cada teste de redugéo foi realizado mediante o seguinte procedimento:

a) Pré-aquecimento da amostra, sob atmosfera de argbnio, até atingir a
temperatura e tempos fixados para cada situagao de redugao.

b) Uma vez atingida as condi¢bes fixadas para a redugéo, a valvula do gas de
argbnio era fechada e entdo era aberta a valvula para o passagem do gas
hidrogénio. A redugao foi realizada sob atmosfera de hidrogénio, durante um
periodo de tempo de reducdo previamente estabelecido e entdo a valvula de
passagem de hidrogénio era fechada.

c) O resfriamento da amostra era feito sob atmosfera de argdnio.

d) Os cadinhos foram retirados do forno na temperatura em torno de 50-60°C

aproximadamente e armazenadas em dessecador.

Os gases empregados, argbnio e hidrogénio, em todos os testes de redugao
foram mantidos a pressao de 1 atm. O fluxo de hidrogénio empregado nos testes foi
de 0,1 L/min. Este fluxo foi fixado de forma a evitar um arraste fisico das particulas
do oxido, que tinham um tamanho nanométrico conforme sera apresentado no

Capitulo 6.

Os graficos apresentados na FIG. 5.7 fornecem uma idéia das velocidades de

aquecimento e resfriamento do forno elétrico.
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FIG. 5.7 - Curvas de aquecimento e resfriamento durante a etapa de redugao.

Os testes de redugao foram dirigidos de maneira a investigar, o efeito das
seguintes variaveis:
e Temperatura:
250, 280, 300, 350 e 400 °C (na redugao do NiO a Ni)
400, 450, 500, 550 e 600 °C (na redugdo do Fe,O; a Fe)
500, 550 e 600 oC (na redugao das misturas de 6xidos para obter as ligas)
e Tempo:
15, 30, 45 e 60 min (na redugao do NiO e Fe,03)
5, 10, 15, 30, 45 e 60 min (na redugao das misturas)
Na FIG. 5.8 pode se observar uma foto do aparato experimental usado na

etapa de reducao.

FIG. 5.8 — Equipamento experimental utilizado na redugéo de 6xidos.
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Com dados da massa inicial da amostra antes da reagao de redugdo e massa
final apos a reacéo, foi calculado o % de reduc&o para cada condigdo experimental
considerada.

De acordo aos resultados obtidos do estudo cinético, foram programados
alguns testes de redugdo com o objetivo de atingir maior % de reducdo. Assim

foram efetuados testes a:

e Temperatura: 650, 700 e 800°C
e Tempo: 90 e 120 min.

Também se fez um estudo da utilizagdo do hidrogénio como gas de

resfriamento.

5.2

Técnicas de caracterizacao

5.2.1
Difracdo de raios-X (DRX)

As amostras obtidas foram caracterizadas pela técnica de difracao de raios-X,
com a geometria Bragg-Brentano e monocromador de cristal de grafite, usando
radiacdo de cobre CuKy (A=1,5406 A), no intervalo de 26 de 10° a 90°. O
equipamento utilizado foi Siemens D-500 operando a 40kV e 75mA.

O refino da estrutura cristalografica foi realizado aplicando o programa Powder
Cell 2.4. A analise dos resultados também foi realizada com o programa TOPAS,
empregando o método de Rietveld com parametros fundamentais.

As analises por DRX permitem também estimar uma importante caracteristica
de nanomateriais, que é o tamanho de cristalito, através da Lei de Scherrer, que é
representada da seguinte maneira:

d = (k.A)/ (B.cos 6)
sendo: d = didmetro do cristalito
A = comprimento de onda dos raios-X
B = largura a meia altura (em rad)

k = constante (0,9 para particulas esféricas)
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0 = angulo de Bragg do pico com 100% de intensidade
Esta lei relaciona a largura da meia altura do pico de raios-X com o tamanho
de cristalito e sabe-se que quanto mais alargado estao os picos do difratograma

menor € o tamanho do cristalito.

5.2.2

Microscopia Eletrénica de Transmisséo (MET)

As imagens de microscopia eletrbnica de transmissdo foram obtidas no
equipamento Electron Microscope JEOL JEM 1200 operando a 200 kV. As amostras
foram dispersas em alcool isopropilico e suspensas em banho de ultra-som. Uma
gota de suspensao foi dispersa sobre grade de cobre recoberta com filme de

carbono, seguido da secagem do solvente.

As analises qualitativas dos elementos com numero atdémico superior a 4
foram feitas por espectroscopia de energia dispersiva (EDS). O EDS esta acoplado

ao microscopio eletrénico de transmissao.

5.2.3

Método por FIB (“Focused lon Beam”)

As micrografias das ligas foram obtidas pelo método FIB, na Stanford
University. O sistema de feixe localizado (FIB) tem sido produzido comercialmente a

cerca de dez anos, principalmente para industria de semicondutores.

Estes sistemas operam de maneira similar ao microscopio eletronico de
varredura (MEV) com excegao de que ao invés do feixe de elétrons, o FIB utiliza um
feixe de ions Ga®. Estes ions sdo acelerados a uma energia entre 10-40 keV e
focalizadas por lentes eletrostaticas: baixas voltagens produzem imagens com
excelente contraste e altas voltagens sao utilizadas para desbaste de uma area

especifica.
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5.2.4

Medidas de Magnetizacéo

As medi¢des das propriedades magnéticas foram realizadas no laboratério
de Magnetismo do Departamento de Fisica da PUC-Rio e, no laboratério de
Magnetismo e Supercondutividade do Instituto de Fisica da UFRJ.

Na FIG. 5.9 pode-se observar o equipamento utilizado para as medigdes
magnéticas feitas na PUC-Rio. O equipamento consiste em um eletroima com uma
eletrénica associada. Model 3470 Electromagnet (GMW Magnet Systems). O
equipamento foi operado a 0-3 A e 5000G com espacgo de 15mm (Efeito Hall).

FIG.5.9 — Eletroima com a sua eletronica associada (Departamento de Fisica, PUC-Rio)


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 0421280-CA


PUC-RIo - Certificagdo Digital N° 0421280-CA

Metodologia experimental 95

As medicbes das propriedades magnéticas das ligas ferroniquel
nanoestruturadas foram realizadas no Instituto de Fisica da UFRJ. Na FIG. 6.10
pode-se observar o Magnetometro de Amostra Vibrante utilizado para as medi¢des
magnéticas. Model 4500 MAGNETOMETER SYSTEM. O equipamento foi operado

aplicando um campo maximo de 1 Tesla.
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F1G.5.10 - Magnetémetro de amostra vibrante (IF-UFRJ)
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