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Resultados e Discussodes

Nesta secdo serdo discutidos os resultados com relagdo a influéncia da
temperatura e o tempo na etapa de dissociagdo dos nitratos. Os pds produzidos
foram analisados pela técnica de difragdo de raios-X (DRX), microscopia eletrénica
de transmissdo (MET) e microscopia eletrbnica de Varredura (MEV). Através dos
difratogramas obtidos foi possivel avaliar o tamanho de cristalito presente nos
produtos. Observou-se um aumento significativo do tamanho do cristalito do NiO
com aumentos na temperatura e o tempo, mais no caso da Fe,O3 o tamanho de
cristalito quase nao foi alterado. A técnica de DRX serviu também para avaliar as
fases presentes nos produtos. Na etapa de reducgao foi feito um estudo da cinética
de reducdo dos Oxidos puros e das misturas de oOxidos. Na etapa final foram
realizadas medigbes das propriedades magnéticas dos metais Fe, Ni e as ligas

ferroniquel.

6.1

Sintese das nanoparticulas de NiO e Fe,O3 isoladamente.

6.1.1 Influéncia da temperatura na formacédo dos éxidos.

De acordo com os estudos termodindmicos com respeito a dissociacido do
Ni(NO3),.6H,0, foram escolhidas 4 temperaturas diferentes com um tempo reacional
fixo de 3 horas, para efetuar os testes de dissociagdo térmica do Ni(NO3)2.6H20.

Na Tabela 6.1 é apresentado os resultados da dissociagédo do Ni(NO3),.6H20.

Tabela 6.1 — Resultados da dissociagdo do Ni(NO3)2.6H20 a diferentes temperaturas.

Experimento Temperatura (°C) Tempo (hr) Dissociagéo(%)
1 300 3 87.69
2 350 3 97.90
3 400 3 99.45
4 450 3 100.00
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A determinacdo do % de dissociagao foi realizada por diferengca de pesos.
No Apéndice 1 encontra-se detalhes dos respectivos calculos.

Os resultados confirmaram que, a temperatura necesséria para obter 100%
de NiO, é 400°C durante um tempo reacional de 3 horas. Foi confirmado também
que a partir dos 330°C a decomposigéo do nitrato é via emissdo de NO, gasoso. O
desprendimento de uma fumacga de coloragdo marrom-avermelhada confirmou este
fato. Na FIG. 6.1 pode-se observar a seqliéncia do processo da decomposicao
térmica. A temperatura baixa (a) e (b) o vapor emitido é incolor. Em temperaturas de
350°C ja é observavel a fumaga marrom-avermelhada (c), sendo enorme o
desprendimento a 400°C (d).

FIG. 6.1 — Sequéncia do processo de decomposicao térmica dos nitratos.

A Figura 6.2 mostra os produtos obtidos na dissociagédo do nitrato de niquel
com a variagdo na temperatura para um tempo de 3hr. Pode-se observar uma
variagdo na cor dos pos, desde um po6 de coloragdo preta, acompanhado de um
precipitado verde, de nitrato parcialmente dissociado (situado na parte superior), até
um po de coloragdo cinza. Pode se observar também uma forte aglomeragao dos

pos produzidos.


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 0421280-CA


PUC-RIo - Certificagdo Digital N° 0421280-CA

Resultados e discussoes 98

FIG. 6.2 - Fotografia dos p6s obtidos da dissociagdo do Ni(NO3),.6H.0O

No difratograma mostrado na Figura 6.3, observa-se uma presenga
predominante dos picos de NiO, indicando uma dissociacao total do nitrato a éxido
para temperaturas acima de 400°C. Geralmente a “cristalinidade” ¢ estimada pela
difratometria de raios-X através do alargamento da linha de difragdo. Os picos
observadas no difratograma de raios-X do NiO apresentam-se ligeiramente
alargadas, em relagao ao difratograma caracteristico de uma amostra policristalina

bem cristalizada. Esse alargamento pode ser causado pela presenca de particulas

pequenas.
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FIG 6.3 - leratograma do po6 produ2|d3(-)a partlr da dlssomagaO do N|(N03)2 6H20 a 400 C

O difratograma da FIG. 6.3 nao evidencia a presenga de nenhuma outra fase

cristalina no material resultante. Também nao € observada a presenca de material
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amorfo ou de qualquer um dos reagentes de partida, o que indica a completa
decomposigdo do nitrato.

Outro objetivo foi estudar a influéncia do aumento da temperatura sobre o
tamanho do cristalito. A Tabela 6.2 apresenta os valores do tamanho de cristalito
calculados a partir dos difratogramas DRX para o NiO, a 350, 400 e 450°C. Foi
empregado o Método Rietveld para os ajustes dos difratogramas e os calculos dos

tamanhos dos cristalitos.

Tabela 6.2 — Valores do tamanho de cristalito calculados pelo Software Topas (Rietveld).

Temperatura (°C) Tempo (hr) Tamanho cristalito (nm)

Topas (Rietveld)

350 3 31,01
400 3 41,52
450 3 59,26

O incremento do tamanho de cristalito com o aumento da temperatura é
observavel nos difratogramas DRX (FIG 6.4) onde a largura da base do pico diminui

com o aumento da temperatura.
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FIG. 6.4 — Difratogramas dos pos obtidos a partir da decomposicao térmica do Ni(NO3),.6H,O a

diferentes temperaturas.

De acordo com a revisdo bibliografica com respeito a dissociagdo do

Fe(NO3)3.9H,0, sabe-se que a decomposigdo térmica deste nitrato acontece a
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temperaturas baixas. Inicialmente foi decidido comecar os testes de dissociagao
empregando uma temperatura de 230°C e um tempo reacional de 2 horas. Logo foi
incrementando-se a temperatura mantendo o mesmo tempo reacional de 2 hr. A

Tabela 6.3 apresenta os resultados da dissociagdo do Fe(NO3)3.9H,0.

Tabela 6.3 — Resultados da dissociacdo do Fe(NO3)3.9H,0 a temperaturas diferentes.

Experimento Temperatura (°C) Tempo ((hr) Dissociagao(%)
1 230 2 93,05
2 300 2 97,47
3 400 2 100

A caracteristica principal do produto gerado a partir da dissociagédo térmica
do Fe(NO3);.9H,0, é a coalescencia das particulas do p6 situado na parte inferior do
béquer. Na FIG. 6.5 pode-se observar a coalescencia do pd produzido,
apresentando um brilho metélico caracteristico da hematita (Fe,O3). Com ajuda de

uma espatula foi possivel quebrar a produto facilmente.

FIG. 6.5 - Fotografia do p6 obtidos da dissociagdo do Fe(NO3)3.9H,O

De acordo aos resultados apresentados na Tabela 6.3 €& necessaria uma
temperatura de 400°C e um tempo reacional de 2 horas para obter 100% de
dissociacéo.

Com a finalidade de diminuir a temperatura de dissociagdo decidiu-se fazer
novos testes empregando um tempo reacional de 3 hr. Os resultados obtidos sao
apresentados na Tabela 6.4. Na FIG. 6.6 € mostrado o difratograma da amostra

dissociada a 350°C para um tempo reacional de 3 horas.
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Experimento Temperatura (°C) Tempo (hr) Dissociagédo(%)
1 300 3 100
2 350 3 100
3 400 3 100
4 500 3 100

No difratograma observa-se uma presenga predominante dos picos de Fe;0s,

indicando uma dissociagao total do nitrato a oxido para temperaturas acima de

300°C.
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FIG. 6.6 — Difratograma do p6 produzido a partir da dissociacdo do Fe(NO3)3;.9H,0 a 400°C.

A Tabela 6.5 mostra os valores do tamanho de cristalito calculados a partir dos
difratogramas DRX para o Fe,O3 a 350, 400 e 450°C.

Tabela 6.5 — Valores do tamanho de cristalito do Fe,;O3, calculados com o Método Rietveld e Powder

Cell.
Temperatura | Tempo (hr) Tamanho de cristalito (nm) Tamanho de cristalito (nm)
(°C) PowderCell Topas (Rietveld)
350 3 31,55 32,35
400 34,56 33,92
450 3 38,72 39,42
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De acordo aos resultados da Tabela 6.5, pode-se observar que o aumento
da temperatura quase nao afeta ao tamanho de cristalito. Na FIG. 6.7 aparecem os
difratogramas do Fe,O; em diferentes temperaturas. A largura a media altura dos

picos permanece constante em todos os casos.
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FiG. 6.7 — Difratogramas dos pds obtidos a partir do Fe(NOs);.9H,0 a diferentes temperaturas e para

um tempo reacional de 3 hr.

6.1.2

Influéncia do tempo na formacé&o dos 6xidos.

Para avaliar a influéncia do tempo na dissociacédo do Ni(NO3),.6H,O foram
efetuados alguns testes e os resultados séo apresentados na Tabela 6.6.

Tabela 6.6 — Resultados da dissociagdo do Ni(NOs)2.6H>O a maior tempo reacional.

Experimento Temperatura(°C) Tempo (hr) Dissociagédo(%)
1 400 3 99,45
2 400 4 100

Na FIG. 6.8 pode-se observar a influencia do aumento do tempo no tamanho

de cristalito. O aumento de tamanho para 4 hr é o dobro do que a 3 hr.
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FIG. 6.8 — Difratogramas dos pos obtidos a partir da decomposicao térmica do Ni(NO3),.6H,O a

diferentes tempos.

Foram efetuados testes de decomposigdo térmica do Fe(NO;3);.9H,O a
diferentes tempos reacionais. A Tabela 6.7 apresenta os resultados da avaliagao da

influencia do aumento do tempo no tamanho de cristalito.

Tabela 6.7 — Valores do tamanho de cristalito do Fe>O3 calculados com o software Topas a diferentes

tempos reacionais.

Temperatura Tempo (hr) Tamanho de cristalito (hnm) | Tamanho de cristalito (nm)
°c) PowderCell Topas (Rietveld)
400 2 32,37 33,12
400 3 34,56 33,92
400 4 39,94 38,15

Pode-se observar na Tabela 6.7 que os valores do tamanho de cristalito do
Fe,O; praticamente ndo mudam com o aumento do tempo. Na FIG. 6.9 pode-se
observar que os picos dos trés difratogramas tém a mesma intensidade,
confirmando assim que o Fe,O; esta 100% formado. Em todos os testes de
dissociacdo do Fe(NO3)3.9H,0O aconteceu 0 mesmo fendbmeno de coalescéncia do
po situado na parte inferior do béquer. Outra observagao foi que a dissociagao do
Fe(NO;)3.9H,0 era violenta, precisando-se colocar um vidro de relégio para evitar

perda de amostra.
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FIG. 6.9 — Difratogramas dos pés obtidos a partir da decomposicdo térmica do Fe(NOs);.9H,0 a

diferentes tempos

Fazendo um resumo pode-se dizer que o aumento de temperatura e do tempo
afetam consideravelmente ao tamanho de cristalito do NiO. Para o Fe,O;, 0
tamanho de cristalito € pouco afetado pelos aumentos de temperatura e do tempo. A
FIG. 6.10 mostra um grafico comparativo da influéncia da temperatura no tamanho

de cristalito para ambos os 6xidos.
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FIG 6.10 - Gréfico comparativo da influéncia da temperatura nos tamanhos de cristalito do NiO e do

Fe;03 para um tempo reacional de 3 hr.
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A FIG. 6.11 mostra a influéncia do tempo no tamanho de cristalito do NiO e
Fe,O3;. Cabe esclarecer que o NiO ndo é 100% formado a 400°C para um tempo
reacional de 2 horas. No grafico s6 foi considerado os valores de tamanho de
cristalito obtidos para uma temperatura de 400°C com tempos reacionais de 3 e 4

horas, nos quais o NiO é 100% formado.
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Figura 6.11 - Grafico comparativo da influéncia do tempo nos tamanhos de cristalito do NiO e do Fe;O3

para temperatura de 400°C.

6.2

Sintese das nanoparticulas de NiO e Fe,O3 co-dissociados.

De acordo com os resultados das dissociagbes dos nitratos de niquel e ferro
determinados isoladamente, foram escolhidas as temperaturas e tempos adequados
para efetuar os testes de dissociagcdo das misturas de nitratos.

Como foi estabelecido no Capitulo 5, foram preparadas trés tipos de misturas.
As quantidades de nitratos utilizadas para preparar cada mistura foram
determinadas através de calculos teoricos, levando em conta que tais quantidades
iriam produzir as ligas ferroniquel nas composig¢des requeridas. Assim, para produzir
a liga FeNi; precisa-se de ter uma mistura de 6xidos com uma composigcéo de
26,84% de Fe,O3; e 73,16% de NiO que servira de amostra inicial para a etapa de
reducdo. Na Tabela 6.8 é apresentada as quantidades de nitratos necessarias para

cada mistura.
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Tabela 6.8 — Quantidades iniciais de nitratos necessarias para produzir as misturas de éxidos com

composigdes especificas.

Tipos de Fe(N03)3.9H20 Ni(NO3)2.6H20 Fe O3 NiO Objetivo

misturas % em peso % em peso % em peso % em peso

Mistura A 33,27% 67,73% 26,84% 73,16% FeNis

Mistura B 59,32% 40,68% 52,88% 47,12% FeNi

Mistura C 81,10% 18,90% 76,75% 23,25% FesNi
6.2.1

Sintese da mistura A: 26,84% Fe»>03-73,13% NiO

Para a mistura A, fizeram-se as dissociacbes escolhendo duas temperaturas e
dois tempos, com a finalidade de determinar a influéncia das variaveis temperatura
e tempo no processo. A Tabela 6.9 mostra os resultados da dissociacdo para a
mistura A. Pode-se observar que neste tipo de mistura A, ndo € alcancado o 100%
de dissociacdo, ainda empregando uma temperatura de 450°C e um tempo
reacional de 5 horas. Mostrando que a dissociacdo das misturas de nitratos tem um
comportamento distinto a dissociagdo dos nitratos isoladamente, onde para estas

condigbes experimentais era obtido 100% de dissociagéao.

Tabela 6.9 — Resultados da dissociagéo para a sintese da mistura A

Amostra Temperatura (°C) Tempo (hr) Dissociagéo (%)
Mistura A1 350 3 96.69
Mistura A2 450 3 99.62
Mistura A3 450 5 99.84

A Figura 6.12 mostra os produtos obtidos da dissociacdo dos nitratos de
niquel e ferro com variagdo na temperatura para um tempo reacional de 3hr. Pode-
se observar uma variagdo na coloragdo dos pos, de uma coloragdo preta a 350°C a
uma coloracdo vermelha escura a 450°C. De acordo com os estudos
termodinamicos prévios, € muito provavel que além do 6xido de niquel (NiO) e da
hematita (Fe,O3), tenha se formado ferrita de niquel (NiFe,O4) como produto da

decomposicido térmica. Para verificar a presenga das fases formadas como
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resultado da decomposi¢ao térmica das misturas dos nitratos, as amostras foram
enviadas ao laboratério de difragdo de raios-X. Os resultados dos difratogramas
DRX (apresentados em 6.2.4) confirmaram a presenca de NiFe,O4 nos produtos da

decomposigao térmica da mistura.

Mistura A1 (350°C -3 hr) Mistura A2 (450°C —3hr)

FIG. 6.12 - Fotografias dos p6s obtidos da dissociacdo da mistura de Ni(NO3),.6H20 e Fe(NO3)3.9H,0

produzindo a mistura A.

6.2.2
Sintese da mistura B: 52,88% Fe,0O5- 47,12% NiO

Para esta mistura B, fizeram-se as dissocia¢des escolhendo trés temperaturas
diferentes para um mesmo tempo reacional de 3 horas, com a finalidade de
determinar a influéncia da temperatura no processo (FIG 6.13). A Tabela 6.10

mostra os resultados da dissociacao para a mistura B.

Tabela 6.10 — Resultados da dissociagéo de nitratos para produzir a mistura B,

Amostra Temperatura (°C) Tempo (hr) Dissociagéo (%)
Mistura B1 350 3 92.24
Mistura B2 400 3 96.46
Mistura B3 450 3 100
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FIG 6.13 — Difratogramas dos pds obtidos a partir da mistura de nitratos para produzir a mistura B a

diferentes temperaturas e para um tempo reacional de 3 hr.

Comparando as intensidades dos picos de NiO nos trés difratogramas que
aparecem na FIG. 6.13, pode-se conferir a concordancia que existe com os % de
dissociagdo obtidos a partir dos calculos, que aparecem na Tabela 6.8, onde para
uma temperatura de 350°C sé se alcanga 92% de dissociacdo e a 450°C se
consegue obter o 100% de dissociagao, para o0 mesmo tempo reacional de 3 horas.

A Figura 6.14 mostra os produtos obtidos da dissociagao dos nitratos niquel e
ferro, para produzir a mistura B. Pode-se observar uma variagdo na cor dos pés,

desde um preto até um marrom escuro.

Mistura B1: 350°C — 3hr

FIG. 6.14 - Fotografias dos pos obtidos da dissociagéo da mistura de Ni(NO3)2.6H20
e Fe(NO3)3.9H,0 produzindo a Mistura B
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6.2.3
Sintese da mistura C: 76,75% Fe,O3z— 23,25% NiO

Para esta mistura C, foram feitas as dissociacbes escolhendo os mesmos
valores de variaveis para aquela da producéo da mistura A. A Tabela 6.11 mostra os
resultados da dissociacéo para produzir a mistura C.

Tabela 6.11 — Resultados da dissociagao da mistura 25% Fe-75% Ni

Amostra Temperatura (°C) Tempo (hr) Dissociagéo (%)
Mistura C1 350 3 99,6
Mistura C2 450 3 100
Mistura C3 450 5 100

A Figura 6.15 mostra os produtos obtidos na dissociagdo da mistura de nitrato
de niquel e ferro com variacdo na temperatura para um tempo de 3hr. Pode-se

observar uma variagao na cor dos pos de preto até vermelho escuro.

Mistura C: 450°C - 3 hr Mistura C: 450°C - 5hr

Figura 6.15 - Fotografias dos pds obtidos da dissociacdo da mistura de Ni(NO3)2.6H.0O
e Fe(NO3)3.9H,0 produzindo a mistura C.

6.2.4

Caracterizacdo das misturas de oxidos por Difracdo de Raios-X.

A caracterizagdo da misturas de Oxidos tinha como objetivo principal
determinar as fases presentes em cada mistura. Assim, com a ajuda do software
Powder Cell 2,4, foram feitos os ajustes dos difratogramas considerando os padrdes
das fases NiO, Fe,O; e NiFe;O4. Na FIG. 6.16 sdo mostrados os difratogramas
caracteristicos dos padrdoes utilizados para os ajustes dos difratogramas das

misturas de 6xidos.
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FIG 6.16 — Difratogramas dos padrdes NiO, Fe:NiOs e Fe;Os, utilizados para o ajuste dos

difratogramas das misturas A,B e C.

Na FIG. 6.17 sdo mostrados os difratogramas das trés misturas A, B e C;

mostrando uma relagdo coerente das intensidades dos picos com a composi¢céo das

amostras.
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FIG 6.17 - Difratogramas das misturas A, B e C obtidas a uma temperatura de dissociagdo de 450°C

e um tempo reacional de 3hr.
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A seguir apresenta-se na Tabela 6.12, um resumo dos resultados obtidos
dos ajustes dos difratogramas DRX para a determinagédo das fases presentes nas
misturas. Existem trés fases presentes: NiO, Fe,O; e NiFe,O4 . Os % de ferrita de
niquel em todas as misturas é de aproximadamente 9%, com exceg¢éo na Mistura C

que contem 22,2% de ferrita de niquel.

Tabela 6.12 — Composigao das misturas de 6xidos, obtidas a 450°C e 3hr de tempo reacional.

Dissociacdo 450°C — 3hr %Fe,03 %NiO %NiFe,0,
Mistura A 26,3 64,8 9,0
Mistura B 491 41,2 9,7
Mistura C 64,0 13,8 22,2

Em relagdo a influencia da temperatura na dissociacdo, analisando os

resultados para a formacdo da Mistura B, pode-se observar na Tabela 6.13 um

aumento na formacao do NiO basicamente.

Tabela 6.13 — Influéncia da temperatura na dissociagéo da Mistura B.

Parametros de dissociagdo % Fe,03 % NiO %NiFe,0,
350°C -3hr 55,2 34,8 10
400°C - 3hr 53,6 39,0 7,4
450°C - 3hr 49,1 41,2 9,7

A influéncia do tempo reacional foi analisada para a Mistura A. Pode-se

observar na Tabela 6.14 que nestas condi¢cbes, o aumento de tempo favorece a

formacgao de NiO.

Tabela 6.14— Influéncia da temperatura na dissociagdo da Mistura A.

Parametros de dissociacdo % Fe,03 % NiO %NiFe,0,
450°C - 3hr 26,2 64,8 9,0
450°C - 5hr 21,3 70,5 8,2

6.2.5

Caracterizagcdo da mistura de Oxidos por microscopia eletrénica de

transmisséo (MET)

A mistura A3 (obtida a 450°C e 5 hr) foi analisada por microscopia eletrénica

de transmissao (MET). Esta mistura de 6xidos foi escolhida devido ao fato de conter
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maior quantidade de NiO. Sabe-se, de acordo com os resultados obtidos, que o
tamanho de cristalito do NiO é afetado pelo aumento da temperatura e do tempo, e
que o tamanho de cristalito do Fe,O; néo é afetado apreciavelmente.

As amostras para o analise no MET foram preparadas com a dispersao das
particulas em alcool isopropilico e tratamento em um banho ultra-sénico durante 2
minutos para, posteriormente, serem depositadas sobre uma grade de Cu recoberta
com grafite. Para determinar o tamanho médio e a distribuicdo das particulas, as
imagens foram obtidas em diferentes regides das amostras com diversos aumentos.
As medidas foram realizadas no Laboratério de Microscopia Eletrénica da PUC-Rio
empregando o microscopio eletrénico de alta resolugéo (JEOL 2010), com operacao
a 200kV, combinado com espectroscopia por dispersao de raios-X (EDS).

A caracterizacao fisica das amostras dos 6xidos por microscopia eletrénica
de transmissao (MET) foi conduzida com objetivo de avaliar a morfologia da
superficie dos materiais e determinar o tamanho médio das mesmas. A seguir seréo
apresentados os resultados obtidos para a mistura A na forma de pé. Uma primeira
visdo da distribuigdo dos tamanhos de particulas € mostrada na FIG. 6.18(a), na
qual pode se observar uma distribuicdo heterogénea de tamanhos de particula, tal
como era esperado. A FIG. 6.18 (b) é o padrao de difragdo, onde a presenga dos

multiplos anéis confirma a agrupagao de cristais.

e Nesta regido observamos particulas da
ordemde 20nm.

Q Nesta regido temos uma particula de
50nm.

Q Nesta regido observa-se uma
coalescencia de particulas muito
pequenas.

FIG. 6.18- Imagem MET da mistura A3. (a) imagem multi-beam e (b) padréo de difragdo da regiao

azul.
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Para uma primeira andlise foi escolhida uma particula de maior tamanho
(regido azul), de 150 nm aproximadamente, (FIG. 6.19 (a)). A FIG.6.19(b)
corresponde o padrao de difracao da Fig. 6.19(a). Na FIG. 6.19(c) observa-se

imagem em campo escuro da particula escolhida.

(b)

50 nm 50 i

FIG. 6.19 — Micrografia MET de uma regido da mistura A3. (a) imagem multi-feixe (b) padrao de

difracéo (c) imagem em campo escuro.

A FIG. 6.20 mostra a analise de EDS 1 da particula escolhida. O resultado
da analise de EDS 1 da particula confirmou a presenga dos elementos niquel e
oxigénio na composigdo quimica da particula. A presenga dos picos de cobre é

devido a grade de suporte.

EDS 1

600 —
500 o
400

300 H

Intensidade

200 H

100 — u
1 u

0 n "
T T T 1
0 5 10 15 20

Energia (ke V)

FIG. 6.20 — Analise por EDS da uma das particulas de maior tamanho.
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Para uma segunda analise foi escolhida uma regido contendo as particulas
de menor tamanho (<20nm). A regido escolhida é mostrada na FIG. 6.21, onde
pode se observar que a regidao escolhida também contém uma particula de maior

tamanho.

FIG. 6.21 - Micrografia MET de uma regido de nanoparticulas (<20nm)

O resultado do analise por EDS da regido que contém uma aglomeragao de
particulas pequenas e uma particula de maior tamanho é mostrada na FIG.6.22. Na
figura aparecem os picos dos elementos ferro, niquel e oxigénio, sugerindo, que as

particulas pequenas correspondem a Fe,O; e a particula maior € de NiO.

—EDS 2

200+ Fe Ni

Intensidade

Energia (ke V)

FIG. 6.22 — Analise por EDS da regiao contendo as particulas de menor tamanho(<20nm)
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Como ultima analise por MET da mistura A3, foi escolhida uma particula de
tamanho médio (20nm aproximadamente). A FIG. 6.23, mostra a imagem multi-feixe
da particula escolhida Nas bordas da particula pode-se observar os planos

cristalograficos.

10 nni

I

FIG. 6.23 — Micrografia MET de uma particula de 20nm de tamanho. Pode-se observar nas bordas os

planos cristalograficos.

Foi realizada uma anadlise por EDS (FIG. 6.24) da particula de 20 nm. Os
resultados mostraram a presencga de niquel, ferro e oxigénio nesta particula. A partir
destes resultados pode-se sugerir que se trata de uma particula de ferrita de niquel
(NiFe 0y,).
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—EDS 3

Ni

Intensidade

m ™,

Energia (keV)

FIG. 6.24 - Andlise por EDS da particula de 20nm

6.3

Etapa de Reducao dos 6xidos pelo hidrogénio.

Visando facilitar o entendimento do processo de obtengdo das ligas
ferroniquel, decidiu-se realizar um estudo cinético prévio do comportamento de cada
um dos oxidos isoladamente durante a redugado pelo hidrogénio. Devido a grande
quantidade de variaveis que afetam a cinética de uma reacgao, torna-se inviavel no
presente estudo uma analise do efeito de cada uma delas.

A variavel temperatura foi escolhida para estudo, devido a sua grande
influéncia sobre a taxa de reagao no processo de redugao por hidrogénio. De acordo
a revisao da literatura, neste tipo de processo a etapa controladora é a reacéo
quimica.

Em todos os testes de reducéo foi utilizado um fluxo de H, de 0,1Lmin™ e
uma pressao parcial de 1 atm. A quantidade de amostra em todos os testes foi de
aproximadamente 1 grama na forma de pé sem compactagao.

As caracteristicas fisicas dos pds eram evidentes, o p6 de NiO apresentando
aglomeracao e o po de Fe,O; coalescéncia. No caso das misturas de 6xidos, estes
tinham wuma combinacdo de ambas, aglomeragdo e sinterizagdo. Estas
caracteristicas antecipavam que teriamos inconvenientes no processo de reducéo,

especialmente no caso da reducéao do Fe,0s;.
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6.3.1
Reducédo do 6xido de niquel, NiO

Os testes de redugao das amostras de NiO foram conduzidos em condigdes
isotérmicas para 5 temperaturas diferentes. Foi realizado um primeiro teste de
redugdo a 200°C, sem conseguir nenhuma conversdo. Portanto, decidiu-se comegar
a reducgéo a partir de 250°C. Na Tabela 6.15 sédo apresentados os resultados dos
testes de reducdo do NiO e na FIG. 6.25 pode-se observar o comportamento
cinético para cada temperatura. Neste grafico nota-se que para a temperatura de
250°C, a taxa de conversdo de NiO é muito reduzida. A redugdo do NiO por H, tem
sido estudada por diversos autores, que divergem entre si no que diz respeito ao
mecanismo da reagao. Alguns autores sugerem um Modelo Topoquimico [114],

enquanto outros um Modelo Autocatalitico [115].

Tabela 6.15 — Resultados obtidos do processo da redugéo do NiO por H,.

Converséo (%)

t (min) T=250 °C T=280 °C T=300 °C T=350 °C T=400 °C
0 0 0 0 0 0
15 1.1 7.67 19.49 33.31 61.75
30 5.11 25.8 71.43 83.09 93.45
45 7.22 61.99 81.02 89.01 100
60 10.48 82.72 86.16 98.08 100

120

100

80 |

% Converséo
D
o
L

IN
o
L

20

10

20

30 40

Tempo (min)

50 60

—®—T=250 0C —m—T=280 0C ——T=300 0C —@—T=350 0C —a—T=400 oC

70

FIG. 6.25 — Progresso da reducéo de NiO por H, em fungdo da temperatura para Py2=1 atm
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A conversdo obtida a 250°C para um tempo reacional de 60 min é 10%
aproximadamente, com o aumento de temperatura a 280°C para o mesmo tempo
reacional de 60 min, a conversao obtida & de 83%, & dizer que para uma diferenga
de 30°C se logra incrementar a conversdo em oito vezes. Esta diferenga no
comportamento cinético, comparado ao apresentado na faixa de 280 a 400°C, pode
indicar que o mecanismo de controle na faixa inicial (250 a 280°C) seja diferente ao
mecanismo de controle da faixa de temperatura 280-400°C.

A seguir serdo apresentadas a linearizagdo dos resultados obtidos para a
reducdo do NiO por H, empregando os modelos matematicos apresentados na

literatura.

1.- Modelo Autocatalitico (FIG.6.26)

2.- Modelo Topoquimico (FIG.6.27)

3.- Modelo de Reagéao Continua (FIG.6.28)

4.- Modelo de Difusao de Jander (FIG.6.29)

5.- Modelo de Nucleagao Aleatéria ou Modelo de Avrami, II. (FIG.6.30)
6.- Modelo de Difusao Tridimensional (FIG.6.31)

7.- Modelo de Difuséo Tridimensional de Ginstling-Brounshtein (FIG.6.32)

12

MODELO AUTOCATALITICO,
10 y=02143X-308

R = 0.9666

y = 0.0959 - 1.8645
R = 0.9505

y = 0.0685x - 1.8745
R =0.8287

In (x/1-x)

~ly=00914x-37%9
R = 0.9949

y = 0.0495x - 4.8375
R =0.8681

0 10 2 30 40 50 60 70 80
Tempo (min)

| T=2500C mT=2800C ¢ T=3000C @ T=3500C A T=4000C|

FIG. 6.26 — Efeito da temperatura sobre (In (x/1-x)) vs. t, segundo Modelo Autocatalitico
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1.4 ‘
MODELO TOPOQUIMICO
1.2 y =0.0245x - 0.3213|
R%=0.9819
1-
y = 0.0109x - 0.152
w 08 R? = 0.9544
—
~~
X 06 y = 0.005x - 0.0531
= R? = 0.9665
| 04 {
- ° y = 0.0044x - 0.0928
0.2 R=08723 |
Z :—// : y = 3E-05x - 0.0005
0 T ] T . I 1
R? = 0.9459
0.2
0 10 20 30 40 50 60 70 80

Tempo (min)

0 T=2500C m T=2800C ¢ T=3000C @ T=3500C A T=4000C|

FIG. 6.27 — Efeito da temperatura sobre (1 — (1-x)""®) vs. t, segundo Modelo Topoquimico.

10
MCDELODE REACAOCONTINUA / y =018 - 24153
8 _ R=0978 |
y=0.073%- 0683
6 R =095
= y=0.037 - 0. 1456
P4 R =09184
\a)
52 y=008%- 0649
' R =09401
0 y=0022x- 00185
R =067
2
0 10 P 0 Q0 50 0 70 0

Tenpo (min)
0 T=2500C mT=2800C ¢ TF3000C @ T=3800C 4 T=400cC

FIG. 6.28 — Efeito da temperatura sobre (- In (1-x)) vs. t, segundo Modelo de Reagéo Continua.
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14 ‘ ‘
- |
., | MODELODE DIFUSAO DE JANDER Y = 0.0245x - 0.3213
R =0.9819
1 \
y = 0.0109x - 0.152
08 R=09544 |
g\ I
& o6 / ¥ = 0.005x - 0.0531
x R = 0.9665
< 04 <
I y = 0.0044x - 0.0928
Z 02 R =0.8723
0 y = 3E-05x - 0.0005 .
R = 0.9459
0.2 ‘
0 10 20 30 40 50 60 70 80
Tempo (min)

0 T=2500C m T=2800C & T=3000C @ T=3500C A T=4000C

FIG. 6.29 — Efeito da temperatura sobre (1 — (1—x)1/3)2) vs. t, segundo Modelo de Difusdo de Jander.

25
MODEL O DE NUCL EA(;AO ALEATORIA y=0.0306x + 0.5123
DE AVRAMI i R®=0.9963
2
y=0.0174x+0.555
R?=0.9309
w 151
a. y=0.0131x+0.5125
0 o R’=0.8161
\a)
c 1
= y=0.0176x+0.162
= R%=0.9947
*
05
r”’/ﬁ y=0.0055x+0.17
R?=0.9229
0 T T T T T T T
0 10 20 30 40 50 60 70 80

Tempo (min)

o T=2500C = T=2800C ¢ T=3000C e T=3500C a T=4000C

FIG. 6.30 - Efeito da temperatura sobre (- In (1-x))1/3 vs. t, segundo Modelo de Nucleagdo Aleatoria de

Avrami Il.
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FIG. 6.31 - Efeito da temperatura sobre (1-3(1-x)2/3+2(1—x)) vs. t, segundo Modelo de Difusédo

Tridimensional.

05 ‘
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FIG. 6.32 - Efeito da temperatura sobre (1-2/3x-(1—x)2/3) vs. t, segundo Modelo de Difusédo

Tridimensional de Ginstling-Brounshtein.
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Observando os valores de R? das figuras acima pode-se observar que o
modelo matematico que ajusto melhor os dados cinéticos (conversao e tempo) foi o
Modelo de Difusao Tridimensional de Ginstling-Brounsthein.

A partir dos coeficientes angulares das retas do modelo de Ginstling-
Brounsthein acima representadas, foram obtidas as velocidades especificas de
reacao para cada temperatura. Os valores encontrados foram plotados em um
grafico Ink vs. 1/T, para o calculo da energia de ativagéo utilizando a equagéo de
Arrhenius. Assim para o Modelo de Difusao Tridimensional de Ginstling-Brounsthein
o grafico correspondente € mostrado na FIG. 6.33.

A energia de ativagdo encontrada para a reducéo do NiO na faixa de 280 a
400°C segundo este modelo foi de 26,63 kJ/mol, que é um valor muito préximo ao

obtido na literatura [81].

1/ T
00014 00015 0.0016 0.0017 00018 0.0019 0.002
0
2
4
Ink —’;
© | i
5 y =-3203.x- 0.114
R =0.963
-10
-12

FIG. 6.33 —Grafico Ink vs 1/T, segundo o Modelo de Difusdo Tridimensional de Ginstling-Brounshtein,

para PHy=1atm

De acordo ao valor obtido pode-se dizer que o mecanismo de controle é

misto.
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6.3.2

Reducéo da hematita, Fe,Os.

Os testes de reducdo das amostras de hematita foram conduzidos em
condi¢des isotérmicas para 5 temperaturas diferentes. Foi realizado um primeiro
teste de redugdo a 350°C, sem conseguir conversdo nenhuma. Portanto, decidiu-se
comecgar a reducdo a partir de 400°C. Na Tabela 6.16 sdo apresentados os
resultados dos testes de redugdo do Fe,O; e na FIG. 6.34, pode-se observar o
comportamento cinético para cada temperatura. Neste grafico nota-se que para a
temperatura de 400°C e 450°C, as taxas de conversdo de Fe,O; sdo muito
reduzidas. A linearizagdo dos dados obtidos foi realizada seguindo os mesmos

modelos cinéticos usados para a redugao do NiO.

Tabela 6.16 — Resultados obtidos do processo da redugéo do Fe>O3 por Ha.

Conversao (%)
tempo (min) T=400°C T=450°C T=500°C T=550°C T=600°C
15 4.37 4.67 5.09 6.26 7.05
30 4.61 4.97 7.56 9.78 22.86
45 4.87 5.33 12.84 2217 51.09
60 5.19 5.78 17.73 31.16 67.7
80
70 -
m i
18 50 -
o
g 40
5
) 30 1
S 20
10 -
L
0 T T T T T T
0 10 20 30 40 50 60 70
tempo (min)

—4—T=4000C —=—T=4500C —@—T=5000C —@— T=5500C —A— T=6000C

F1G.6.34 - Progresso da redugéo do Fe>O3 por Hz, em fungéo da temperatura para Py2=1 atm.
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O modelo que apresentou o melhor ajuste dos dados cinéticos experimentais
foi o Modelo Autocatalitico (FIG.6.35).

15 | | | - L
oy y=0,074x-3,557
1 - Modelo Autocatalitico R =0.981
05 - y=0,045x-3,420
0 A R =0,971
05 10 ﬁ/ 5 60 70 80
-1 /. y=0.03175x-3.41050
S e R =0.99342
j -15 /. I I
< -2 - y=0.00499x - 3.09600
Z Re =0.99607
£ 25 1 l |
3 - —— y=0.00401x - 3.14850
; R =0.99819
-35

Tempo (min)
4 T=4000C ™ T=4500C ® T=5000C ™ T=5500C A T=6000C

FIG. 6.35— Efeito da temperatura sobre (In (x/1-x)) vs. t, segundo Modelo Autocatalitico para a redugao

da hematita por hidrogénio.

Empregando a Equacdo de Arrenhius foi possivel determinar a energia de
ativagdo para a reducdo da hematita por hidrogénio, considerando os ajustes do

Modelo Autocatalitico.
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FIG. 6.36 — Gréfico Ink vs 1/T, segundo o Modelo Autocatalitico, para PH2=1atm.
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O valor de energia de ativagéo obtido foi de 78,7 kJ/mol. Este valor indicaria,
para este processo de reducdo da hematita, na faixa de temperatura de estudo, um
mecanismo de controle quimico, sendo a temperatura um fator importante na
cinética deste processo. Valores de energia de ativagdo de 80 kJ/mol ja foram

reportados na literatura [116].

6.3.3

Reducédo das misturas de 6xidos para a obtencéo das ligas ferroniquel.

Uma vez analisadas as reducbes dos oxidos de niquel e do ferro
isoladamente, foi dado inicio ao estudo da obtengédo das ligas ferroniquel (FeNis,
FeNi e Fe3Ni) obtidas via redugdo por H, dos oéxidos co-formados (mistura A,
mistura B e mistura C).

As curvas de conversdo foram obtidas para 3 temperaturas distintas, 500°C,
550°C e 600°C.

6.3.3.1

Reducéo da mistura A por H, para obter a liga FeNis

Para a etapa de reducido das misturas foram escolhidas as amostras de
misturas de oOxidos obtidas a 350°C e 3hr de tempo reacional da decomposicdo
térmica, com a finalidade de que as particulas de 6xidos tivessem uma distribuigao
de tamanho de particula mais homogénea. Na Tabela 6.17 e na FIG. 6.37
apresentam-se os resultados obtidos do processo de redugdo da mistura A.

De acordo aos resultados pode-se observar que para as condi¢cdes de
temperatura e tempo reacional utilizadas foram obtidas altas conversdes
comparadas aos resultados obtidos na redu¢do da hematita por hidrogénio.

Os dados cinéticos experimentais forma ajustados utilizando os modelos

matematicos mencionados anteriormente.
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Conversao (%)

tempo (min) T=500°C T=550°C T=600°C

0 0 0 0

5 38.39 39.23 46.57
10 52.88 53.9 64.47
15 58.06 61.05 76.79
30 70.59 79.02 89.54
45 75.95 82.85 92.78
60 78.89 86.11 96.94

A tendéncia das curvas na FIG. 6.41 sdo muita parecidas a curva

apresentada pela redugdo do NiO a 400°C. Os dados cinéticos foram ajustados

pelos mesmos modelos matematicos utilizados para o NiO e hematita.
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FIG. 6.37— Progresso da reducdo da mistura A por H2 em fungao da temperatura para Pro=1 atm

Para esta mistura, os modelos que ajustaram melhor os dados cinéticos

foram o Modelo de Difusdo Tridimensional (FIG. 6.38) e o Modelo de Difusao de
Ginstling-Brounshtein (6.39).
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FIG. 6.38 - Efeito da temperatura sobre (1-3(1-x)2/3+2(1-x)) vs. t, segundo Modelo de Difuséo

Tridimensional, para a redugédo da mistura A.
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FIG. 6.39 - Efeito da temperatura sobre (1-2/3x-(1—x)2/3) vs. t, segundo Modelo de Difusao

Tridimensional de Ginstling-Brounshtein, para a redugdo da mistura A.
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Empregando a Equacao de Arrenhius foi possivel determinar a energia de
ativagdo para a redugdo da mistura A por hidrogénio, considerando os ajustes do
Modelo de Difusdao Tridimensional (FIG. 6.40) e do Modelo de Difusao
Tridimensional de Ginstling-Brounsthein (FIG. 6.41).
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FIG. 6.40 — Grafico Ink vs 1/T, segundo o Modelo de Difusédo Tridimensional, para PH,=1atm.
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FIG. 6.41 — Gréfico Ink vs 1/T, segundo o Modelo de Difusdo Tridimensional de Ginstling-Brounstein,

para PHz=1atm.
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Na Tabela 6.18 sao apresentados os resultados obtidos dos valores de

Energia de Ativagédo segundo os modelos escolhidos.

Tabela 6.18 - Valores de energia de ativagao encontrados para a redugao da mistura A para Pyo=1atm

MODELOS CINETICOS CLASSICOS Ea R? Faixa de Temp.
(kJ/mol) (°C)
Modelo de Difus&o Tridimensional 44,26 0,989 500-600
Modelo de Difusédo de Ginstling-Brounshtein 43,19 0,985 500-600

Na literatura ndo foi possivel para as misturas de 6xidos, encontrar valores

comparativos de E.,.

6.3.3.2
Reducéo da mistura B por H, para obter a liga FeNi

Para a etapa de redugdo da mistura B também foram utilizadas amostras
dissociadas a 350°C e 3 hr de tempo reacional. Os resultados sdo apresentados na
Tabela 6.19 onde pode-se observar uma alta conversao (93%) para uma

temperatura de 600°C e 1hr de tempo reacional.

Tabela 6.19— Resultados obtidos do processo da redugao da mistura B por H, para obter FeNi

Conversao (%)
tempo (min) T=500°C T=550°C T=600°C
0 0 0 0
5 27.32 28.95 29.28
10 35.65 35.88 43.12
15 36.59 44.07 55.36
30 41.32 56.38 63.22
45 59.17 71.23 82.74
60 61.36 83.53 93

Na FIG. 6.40, pode-se observar a tendéncia das curvas de reducido da
mistura B. Estas curvas foram ajustadas utilizando os mesmos modelos
matematicos anteriores, sendo os modelos Autocatalitico (FIG.6.43) e o de
Nucleagado Aleatoria de Avrami Il (FIG. 6.44), os modelos que apresentaram os

melhores ajustes para este tipo de mistura.
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FIG. 6.42 — Progresso da reducédo da mistura B por H2 em fungao da temperatura para Pro=1 atm
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FIG. 6.43 — Efeito da temperatura sobre (In (x/1-x)) vs. t, segundo Modelo Autocatalitico, para a
redugao da mistura B.
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FIG. 6.44- Efeito da temperatura sobre (- In (1-x))1/3 vs. t, segundo Modelo de Nucleagao Aleatdria de

Avrami ll, para a redugéo da mistura B.

Empregando a Equacéo de Arrenhius foi possivel determinar a energia de
ativacdo para a redugao da mistura B por hidrogénio, considerando os ajustes do
Modelo Autocatalitico (FIG. 6.45) e do Modelo de Nucleagéo Aleatoria de Avrami
(FIG. 6.46).

1T
0.00112 0.00116 0.0012 0.00124 0.00128 0.00132
0
0.5 y =-5513.x + 3.501
R2=0.977
-1
Ink -1.5
2
-2.5
—
3 \l\
-3.5
-

4

FIG. 6.45 — Gréfico Ink vs 1/T, segundo o Modelo Autocatalitico, para PH=1atm.
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FIG. 6.46 — Grafico Ink vs 1/T, segundo o Modelo de Nucleagéo Aleatoria de Avrami ll, para

PHy=1atm.

Na Tabela 6.20 sdo apresentados os resultados obtidos dos valores de

Energia de Ativagdo segundo os modelos aplicados. Na literatura ndo foi possivel

para as misturas de 6xidos, encontrar valores comparativos de E..

Tabela 6.20- Valores de energia de ativagdo encontrados para a redugao da mistura B para Py=1atm

MODELOS CINETICOS CLASSICOS Ea R? Faixa de Temp.
(kJ/mol) (°C)
Modelo Autocatalitico 45,84 0,977 500-600
Modelo de Nucleagao Aleatoria de Avrami Il 42,21 0,964 500-600

6.3.3.3

Reducé&o da mistura C por H, para obter a liga Fe3Ni

Para a etapa de redugdo da mistura C também foram utilizadas amostras

dissociadas a 350°C e 3 hr de tempo reacional. Os resultados sdo apresentados na

Tabela 6.21 onde pode-se observar uma alta conversdo (91,78%) para uma

temperatura de 600°C e 1hr de tempo reacional.
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Tabela 6.21- Resultados obtidos do processo da redugéo da mistura C por Hz para obter FesNi

Conversao (%)
tempo (min) T=500°C T=550°C T=600°C

0 0 0 0

5 19.35 19.98 21.23
10 22.9 25.18 2717
15 23.82 30.11 33.14
30 25.17 35.23 50.92
45 41.48 49.55 86.14
60 52.04 75.44 91.78

Na FIG. 6.47, pode-se observar a tendéncia das curvas de reducido da
mistura C. Estas curvas foram ajustadas utilizando os mesmos modelos

matematicos anteriores.

AV

//./
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—&— T=5000C —a— T=5500C —e— T=6000C

FIG. 6.47 — Progresso da redugéo da mistura C por Hz em fungdo da temperatura para Px2=1 atm

Para a mistura C, os modelos que ajustaram melhor os dados cinéticos
foram o Modelo Autocatalitico (FIG. 6.48) e o Modelo de Nucleagdo Aleatoria de
Avrami |l (6.49).
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FIG. 6.48 — Efeito da temperatura sobre (In (x/1-x)) vs. t, segundo Modelo Autocatalitico, para a

reducdo da mistura C.
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FIG. 6.49- Efeito da temperatura sobre (- In (1-x))"* vs. t, segundo Modelo de Nucleacdo Aleatéria de

Avrami ll, para a redugado da mistura B.

Empregando a Equagéo de Arrenhius foi possivel determinar a energia de

ativacdo para a redugdo da mistura C por hidrogénio, considerando os ajustes do
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Modelo Autocatalitico (FIG. 6.50) e do Modelo de Nucleacdo Aleatoria de Avrami Il
(FIG. 6.51).
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FIG. 6.50 — Gréfico Ink vs 1/T, segundo o Modelo Autocatalitico, para PHz=1atm.
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FIG. 6.51 — Grafico Ink vs 1/T, segundo o Modelo de Nucleagao Aleatoria de Avrami ll, para
PHz=1atm.
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Na Tabela 6.22 sdao apresentados os resultados obtidos dos valores de
Energia de Ativagdo segundo os modelos aplicados. Na literatura ndo foi possivel

encontrar valores comparativos de E,, para esta mistura.

Tabela 6.22 - Valores de energia de ativagao encontrados para a redugao da mistura C para Pu2=1atm

MODELOS CINETICOS CLASSICOS Ea R’ Faixa de Temp.
(kd/mol) (°C)
Modelo Autocatalitico 55,28 0,989 500-600
Modelo de Nucleagao Aleatoria de Avrami Il 55,16 0,994 500-600

As altas conversdes obtidas na redugdo das misturas pode-se atribuir ao
niquel metalico que é formado a baixas temperaturas (<400°C), melhorando o
processo de reducdo das misturas de oxidos. De acordo aos valores obtidos, a
maior conversao é obtida na reducdo da mistura A que é aquela que tém maior
conteudo de NiO na mistura.

Dos estudos cinéticos da redugdo dos Oxidos por hidrogénio, pode-se
concluir que para as faixas de temperatura estudadas, mantendo fixo o fluxo de H,
em 0,1Lh™" e a uma pressao de 1atm, o modelo matematico autocatalitico mostrou o
melhor ajuste dos dados cinéticos para a redugdo do Fe,O; e das misturas de
oxidos do tipo A e B. Os valores de energia de ativagao foram os seguintes:

e Paraareducao de Fe,03, E; = 78,7 kd/mol
e Para aredugéao da Mistura C, E, = 55,28 kJ/mol
e Para areducéao da Mistura B, E, = 45,84 kJ/mol

Para a reducao do NiO e da Mistura C, o modelo matematico que apresentou
o melhor ajuste dos dados cinéticos experimentais foi o modelo de difusdo de
Ginstling-Brounshtein. Os valores de energia de ativagao encontrados foram:

e Paraareducédo do NiO, E,= 26,63 kJ/mol.
e Para areducéao da Mistura A, E;= 43,19 kJ/mol.

Por tanto se pode dizer que para os processos de redugao do Fe,O; e das
misturas o controle é quimico e para a redugdo do NiO o controle do processo é

misto.
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6.3.4

Caracterizacdo dos produtos obtidos apés a reducéo.

Com o objetivo de identificar as espécies presentes apds a redugado dos
oxidos, as amostras foram caracterizadas por DRX.

Na FIG.6.52 observa-se os difratogramas obtidos para duas amostras
obtidas da reducéo de NiO por hidrogénio. O difratogramas de raios-X das amostras
de NiO reduzida pelo hidrogénio a 400°C durante 45min, e resfriada sob fluxo de
argbnio estdo presente na FIG.6.52(a). O difratograma (a) esta formado
majoritariamente por picos de niquel metalico (96,1%Ni), sendo que picos de 6xido
de niquel puderam também ser detectados em algumas amostras, provavelmente
pela rapida oxidagao do niquel devido ao fato do seu pequeno tamanho de particula.
No difratograma (b) que corresponde a amostra reduzida a 270°C por 60 min, pode-

se observar que para essas condi¢cdes de reducdo s6 é alcangado um 39% de Ni

metalico.
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FIG. 6.52 — Difratogramas DRX dos produtos obtidos apés da redugéo do NiO por H,
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Para confirmar o progresso da redugédo de Fe,O3; por H,, foram analisadas
por DRX as amostras obtidas a quatro diferentes temperaturas de reducgao

mantendo o mesmo tempo reacional de 60 min.

Na FIG. 6.53 pode-se observar a intensidade dos picos de o-Fe, que
aumentam com o incremento da temperatura. Para a temperatura de 600°C e um
tempo reacional de 60 min ndo é conseguido reduzir o Fe;O; a a-Fe, a fase

magnetita ainda esta presente nestas condi¢des acompanhando o a-Fe.
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FIG. 6.53 — Progresso da redugdo do Fe;O3 pelo Hy

A amostra de NiO foi a Unica que conseguiu uma redugao de 100%. Para as
amostras de Fe,O; e para o caso das misturas A, B e C, ndo foram obtidas

redugdes de 100%.
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6.3.5

Influéncia do aumento da temperatura na reducdo dos oxidos.

Uma tentativa de aumentar a conversdo das amostras de Fe,O; e das
misturas de oxidos foi aumentar a temperatura, mas este fato incrementaria o
fendbmeno de sinterizacdo das amostras, que para reducdes feitas a temperaturas
acima de 500°C ja apresentavam uma forte sinterizagdo. Com tudo, decidiu-se fazer
testes aumentando a temperatura a 700°C e também aumentando o tempo
reacional a 90 min.

O resultado obtido para a redugéo da mistura A a 700°C e 90 min, pode-se
observar no difratograma (c) da FIG.6.54. O difratograma (a), corresponde ao
difratograma padrao da liga FeNi; e o difratograma (b) corresponde ao difratograma
da reducao a 600°C e 60min de tempo reacional. Fica evidente que ¢ alcancada a
formacao da liga FeNi; (97,7%) fazendo a redugdo a 700°C e 90 min de tempo

reacional.
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FIG. 6.54 — Difratogramas comparativos: (a) difratograma padréo da liga FeNis; (b) difratograma da

reducdo a 600°C e 60 min; (c) difratograma da redugdo a 700°C e 90 min.
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O resultado obtido para a redugéo da mistura B a 700°C e 90 min, pode-se
observar no difratograma (c) da FIG.6.55. O difratograma (a), corresponde ao
difratograma padrao da liga FeNi e o difratograma (b) corresponde ao difratograma
da reducido a 600°C e 60min de tempo reacional. Fica evidente que ¢ alcancada a

formagdo da liga FeNi (97,1%) fazendo a redugdo a 700°C e 90 min de tempo

reacional.
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FIG. 6.55 — Difratogramas comparativos: (a) difratograma padréo da liga FeNi; (b) difratograma da

reducdo a 600°C e 60 min; (c) difratograma da redugao a 700°C e 90 min.

O resultado obtido para a redugdo da mistura C a 700°C e 90 min, pode-se
observar no difratograma (c) da FIG.6.56. O difratograma (a), corresponde ao
difratograma padrao da liga FesNi e o difratograma (b) corresponde ao difratograma
da reducdo a 600°C e 60min de tempo reacional. Pode-se observar que na liga

FesNi coexistem duas estruturas, FesNi (ccc) e FesNi (cfc). Os picos de FezNi foram
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identificados, concordando com as referéncias JCPDS 23-0297 (cfc) e JCPDS 37-
0474 (bce)[117].

Os picos para valores de 26 de 43,82° 51,09° e 74,96° correspondem aos

planos (111), (200) e (220) da estrutura FezNi (fcc) respectivamente. Os picos para
valores de 26 de 44,56° e 64,91° correspondem aos planos (110) e (200) da

estrutura FezNi (ccc) respectivamente. Observa-se no difratograma (¢) que a

estrutura Fe;Ni(ccc) aumenta consideravelmente para a redugéo a 700°C e 90min

de tempo reacional.
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FIG. 6.56 — Difratogramas comparativos: (a) difratograma padréo da liga FesNi; (b) difratograma da

redugéo a 600°C e 60 min; (c) difratograma da redug&o a 700°C e 90 min.

O resultado obtido para a redugédo do Fe,Oz a 700°C e 90 min, pode-se

observar no difratograma (c) da FIG.6.57. O difratograma (a), corresponde ao

difratograma padrao do Fe-a, e o difratograma (b) corresponde ao difratograma da

redugdo a 600°C e 60min de tempo reacional. Fazendo a redugéo a 700°C e 90 min

de

tempo reacional consegue-se melhorar a converséo a 75% de Fe-a.
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FIG. 6.57— Difratogramas comparativos: (a) difratograma padrdo do Fe-a (b) difratograma da

reducdo a 600°C e 60 min; (c) difratograma da redugdo a 700°C e 90 min.

6.3.6
Influéncia do tipo de gas de resfriamento na reducéo dos 6xidos.

Levando em consideracao o fato de uma possivel oxidagao causada durante
o resfriamento das amostras, decidiu-se efetuar testes de redugéo a 700°C e 90 min
de tempo reacional utilizando hidrogénio como gas de resfriamento, em lugar do
argbnio.

Esta modificagao originou o leve aumento do tamanho de cristalito das ligas
ferroniquel (FIG. 6.58, FIG.6.59 e FIG. 6.60), mais a mudanga do gas de
resfriamento teve uma forte influencia na obtencdo do Fe-a com maior conversao

(quase 100%), como pode ser observada na FIG. 6.61.
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FIG. 6.58 — Difratogramas comparativos: (a) difratograma padréo da liga FeNis; (b) difratograma da

redugédo a 700°C e 90 min sob resfriamento em argénio; (c) difratograma da redugéo a

700°C e 90 min sob resfriamento em hidrogénio.
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FIG. 6.59 — Difratogramas comparativos: (a) difratograma padréo da liga FeNi; (b) difratograma da

redugédo a 700°C e 90 min sob resfriamento em argénio; (c) difratograma da redugéo a

700°C e 90 min sob resfriamento em hidrogénio.
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FIG. 6.60 — Difratogramas comparativos: (a) difratograma padrao da liga FesNi; (b) difratograma da
redugéo a 700°C e 90 min sob resfriamento em argénio; (c) difratograma da redugéo a

700°C e 90 min sob resfriamento em hidrogénio.
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FIG. 6.61— Difratogramas comparativos: (a) difratograma padrédo do Fe-qa; (b) difratograma da
redugéo a 700°C e 90 min sob resfriamento em argénio; (c) difratograma da redugéo a

700°C e 90 min sob resfriamento em hidrogénio.
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De uma maneira geral, pode-se dizer que a formagao de ferro e as ligas
ferroniquel por este método, foram fortemente dependentes do controle de alguns
parametros, tais como: temperatura, tempo reacional, e tipo de gas de resfriamento.
O controle adequado destes parametros permitiu alcancar uma reducdo de quase
100% em todas as redugdes, superando as inconveniéncias da presenga de

aglomeracao e sinterizagao durante todo o processo.

6.3.7

Caracterizagcdo por Microscopia Eletronica das ligas.

As ligas ferroniquel finais obtidas apds da redugéo a 700°C, 90 min de tempo
reacional e resfriadas com hidrogénio, foram caracterizadas por Microscopia
Eletrénica de Varredura (MEV).

Em virtude do tamanho de grao relativamente grande nas ligas ferroniquel,
devido a sinterizagdo durante a etapa da reducdo, e consequiente dificuldade de
observagao no MET, foi decidido fazer uma caracterizagéo por MEV e empregando

a técnica FIB.

a) Liga FesNi

A FIG. 6.62 apresenta imagens por feixe de ions focalizado (FIB) da liga
FesNi. Esta técnica produz imagens de maneira similar ao MEV, porém com um
acentuado contraste de grao devido ao uso de feixe de ions de galio ao invés de um
feixe de elétrons, melhorando as caracteristicas da superficie do material. Pode-se
observar que foi realizado um desvaste com o intuito de determinar os tamanhos de
particulas na regido interna. Na area desbastada pode-se observar pequenos
cristais (FIG. 6.63)
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FIG. 6.62 — Imagem FIB da liga FesNi mostrando a morfologia da superficie da amostra, vista lateral
(E-beam 5 kV)

FIG. 6.63 — Imagem FIB da liga FesNi mostrando a morfologia da superficie da amostra, vista
frontal (E-beam 15kV)
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Uma outra regido analisado da liga FesNi € observada na FIG. 6.64. As
imagens FIB permitem observar a sinterizagdo das particulas, e a porosidade da

amostra. Esta porosidade permitiu atingir as altas conversoes.

FIG. 6.64 — Imagens FIB mostrando particulas parcialmente sinterizadas e porosidade na amostra.
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b) Liga FeNis
A liga FeNi; também foi caracterizada por MEV. Na FIG. 6.65, pode-se
observar a imagem amplificada (com o software digital micrograph) de uma

regido onde aparecem morfologias de estruturas escalonadas.

FIG. 6.66 — Amplificacdo de uma regido da imagem FIB da morfologia da liga FeNis
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Na FIG. 6.67, apresenta-se outra imagem FIB da liga FeNis;. A morfologia da

liga apresenta camadas superpostas.

Imagem amplificada

FIG. 6.67 — Imagem FIB da liga FeNiz mostrando camadas superpostas.
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6.4

Estudo das Propriedades Magnéticas

As medigbes das propriedades magnéticas dos produtos finais da etapa de
reducéo (Ni, Fe e as ligas Fe;Ni, FeNi e FeNi;), foram feitas no Laboratério de
Magnetismo do Departamento de Fisica da PUC e no Instituto de Fisica da UFRJ.

O campo magnético maximo aplicado para as amostras de Niquel e Ferro
metalicos foi de 500 mT (5000 Oe). Este campo magnético nio foi suficiente, para
determinar com precisdo a magnetizagdo de saturagdo das amostras de Ferro
metal, mas, contudo, observando a tendéncia das curvas podem-se inferir tais
valores.

Para as medigdes das propriedades magnéticas das ligas ferroniquel foi
utilizado o magnetémetro de amostra vibrante do Instituto de Fisica da UFRJ. O

campo magnético maximo aplicado foi de 1T(100000e).

6.4.1
Propriedades magnéticas do Ni nanoestructurado obtido da etapa de

reducéo.

A curva de magnetizagdo da amostra de Ni nanoestruturado, feita a 300K, &
mostrada na FIG. 6.69. A curva do Ni convencional da FIG.6.68 para ser usado
como padrdo de comparagao. Alguns parametros magnéticos do Ni convencional a

300 K sao apresentados na Tabela 6.23.

Tabela 6.25 — Parametros magnéticos do Ni convencional (solido bulk) a 300K [118]

Material | Temp. Curie | Magnetizagdo de Magnetizagao Coercividade Diametro
(°c) saturacao remanente Hc(Oe) (um)
Ms (emu/g) M; (emu/g)
Ni 358 55,0 2,7 100 2-3
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FIG. 6.68.- Curvas de histerese obtida a temperatura ambiente do Ni convencional [23]
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FIG. 6.69.- Curvas de histerese obtida a temperatura ambiente Ni nanoestructurado
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Analisando a curva de magnetizacdo da FIG.6.70 que corresponde a
amostra de niquel nanoestruturada, pode-se observar que as particulas do Ni
nanoestruturado apresentam uma magnetizacdo de saturagcdo de 55 emu/g
(55Am?/kg) para um campo magnético de 50000e. Os valores de M, e M sdo muito
pequenos. Este comportamento é caracteristico de materiais superparamagnéticos,
podendo ser atribuido ao fato de cada nanoparticula se comportar como um unico
dominio magnético. Comportamento completamente diferente ocorre com o niquel
convencional, onde podemos perceber que este apresenta o mesmo valor de

magnetizagao de saturagdo mais para um campo de aproximadamente 1600 Oe.

6.4.2
Propriedades magnéticas do Fe nanoestructurado obtido da etapa de

reducéo.

A partir da revisdo na literatura foi possivel obter alguns parametros

magnéticos para o Fe convencional, que sdo apresentados na Tabela 6.24.

Tabela 6.24 — Parametros magnéticos do Fe convencional (solido bulk), a 300K [44].

Material Temp. Curie (°C) Magnetizagao de saturagao
Ms (Am?/kg)
Fe 771 218

As propriedades magnéticas da amostras de Fe nanoestruturada obtidas a
partir da curva de histerese (FIG.6.59) mostram que o valor de Mg é algo menor
(aproximadamente 200Am?%/kg) que o valor esperado para o a-Fe convencional a
temperatura ambiente (218 Am?/kg), devido provavelmente & presenca da camada
de 6xido na superficie das particulas. A curva de magnetizagao apresentada na
FIG.6.59, exibe comportamento magnético tipico de material superparamagnético,
isto &, nao existem valores significativos de coercividade e de magnetizagdo
remanescente. E tal como foi indicado, o campo aplicado nao foi suficiente para

mostrar claramente o valor da magnetizagéo de saturagdo da amostra.
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FIG. 6.70 — Curva de histerese obtida a temperatura ambiente para a amostra Fe nanoestructurado.

6.4.3
Propriedades magnéticas das ligas ferroniquel nanoestruturada obtidas

da etapa de reducéo.

A partir da revisdo na literatura foi possivel obter alguns parametros

magnéticos para duas ligas convencionais, que sao apresentados na Tabela 6.25.

Tabela 6.25 — Parametros magnéticos das ligas ferroniquel convencionais, a 300K [46,118]

Material Magnetizacao de saturagéo
Ms (emu/g)
Ni25-Fe75
Ni50-Fe50 160
Ni78-Fe22 105
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As curvas de magnetizagdo (histerese) em fungdo do campo magnético
foram realizadas com as amostras FeNi;, FeNi e Fe;Ni a temperatura ambiente e
sdo apresentadas na FIG. 6.71. O tamanho do cristalito e a distancia entre os
mesmos estdo diretamente relacionados com a resposta magnética encontrada para
as ligas ferroniquel.

Nos detalhes da FIG. 6.71 é possivel observar que as ligas ferroniquel estao
proximos do limite de um material no regime superparamagnético, que € tipicamente
definido como material com particulas muito pequenas (na ordem de nanémetros)
em que nao existe interagdo magnética entre as particulas e a diregdo de
magnetizacdo total da amostra, e que apresenta inversdo completa da
magnetizagdo, com um tempo de relaxagdo muito pequeno. Na FIG. 6.71 podem-se
observar as curvas de histerese das trés ligas ferroniquel nanoestruturadas. O
comportamento superparamagnético confirma que as ligas produzidas séao
nanoestruturadas. Os valores da magnetizagdo de saturagdo das ligas obtidas a
partir das curvas de histerese foram: FeNi; (109,83 emu/gr); FeNi (140,96 emu/gr) e
FesNi (148,06 emu/gr), que sdo valores relativamente coerentes aos valores da
Tabela 6.27.
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FIG. 6.71 — Curva de histerese obtida a temperatura ambiente para as ligas ferroniquel
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nanoestruturadas.
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Em resumo, os resultados apresentados neste capitulo mostram que ligas
ferroniquel nanoestruturadas podem ser sintetizadas por uma rota quimica, em um
processo que nao envolve a fusdo dos metais, tratamentos térmicos controlados

para difusdo em estado solido e nenhum tipo de ligagao mecanica dos metais.
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