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Resumo

Cortez, Orfelinda Avalo; Moura, Francisco José; Brocchi, Eduardo de
Albuquerque. Sintese e caracterizacdo de ligas Fe-Ni nanoestruturadas. Rio
de Janeiro, 2008. 171p. Tese de Doutorado - Departamento de Ciéncia dos
Materiais e Metalurgia, Pontificia Universidade Catdlica do Rio de Janeiro.
Oxido de niquel e hematita nanoestruturadas foram sintetizadas a partir da
decomposicao térmica de nitrato de niquel hexahidratado e nitrato férrico
nonahidratado respectivamente, na faixa de temperatura de 350-450°C com variagdes
no tempo reacional. Os tamanhos de cristalito do NiO e Fe,O3; foram estimados a
partir dos difractogramas de Difracdo de Raios-X (XRD) utilizando os software
PowderCell e Topas. Foi observado que o tamanho de cristalito varia em fungdo da
temperatura de sinteses. O resultado mais significante foi observado nos cristalitos de
NiO os quais aumentam de 31 nm (T=350°C, 3hr) a 98 nm (T=450°C, 5hr). Foram
realizados estudos cinéticos da redu¢do NiO e Fe,Os por hidrogénio na faixa de
temperatura de 250-600°C. Ligas ferroniquel nanoestruturadas com composi¢des
FexNijgox (x = 25, 50, and 75 w%) tém sido preparadas com sucesso por
decomposicao térmica de nitratos (formagdo de 6xidos) e posterior redugdo com
hidrogénio a 700°C (formagdo das ligas). As ligas Fe-Ni, caracterizadas por difra¢do
de raios-X mostraram tamanhos de cristalito da ordem de 25nm. A fase rica em Ni,
liga FeysNizs, apresentou uma estrutura y(FCC). A liga FesoNisp apresentou a
existéncia de uma estrutura tetragonal. A fase rica em Fe, liga Fe;sNiys, contém uma
mistura de fases a(BCC) e y(FCC). A coexisténcia das fases e atribuida a segregagao
de fases que acontece nestas ligas como resultado da difusdo atomica. A partir dos
resultados das medi¢cdes magnéticas efetuadas a 300K, pode-se estabelecer que as

ligas Fe-Ni nanoestruturadas tem um comportamento superparamagnético.

Palavras-chave
Ligas ferroniquel; decomposicdo térmica; reducdo por hidrogénio,

propriedades magnéticas.
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Abstract

Cortez, Orfelinda Avalo; Moura, Francisco José (Advisor); Brocchi, Eduardo
de Albuquerque (Co-advisor). Synthesis and characterization of
nanostructured iron-nickel alloys. Rio de Janeiro, 2008. 171 p. Doctor Thesis
- Departamento de Ciéncia dos Materiais e Metalurgia, Pontificia Universidade
Catolica do Rio de Janeiro.

Nickel oxide and hematite nanostructured were successfully prepared by
thermal decomposition from nickel nitrate hexahydrate and ferric nitrate nonahydrate
in the temperature range of 350-450°C with variation of the time. The average
crystallite sizes of NiO and Fe,Os; were estimated from X-ray diffraction (XRD)
peaks using the PowderCell and Topas software. We observed that the crystallite size
changes as a function of synthesis temperature. The significant result was the large
size of the resulting NiO crystallites, which increased from 31nm (T=350°C, 3hr) to
98nm (T=450°C, 5hr). Kinetic studies of the reduction of NiO and Fe,Os; by
hydrogen in the temperature range 250-600°C have been investigated. Nanostructured
Fe-Ni alloys with compositions FexNijgox (x = 25, 50, and 75 w%) have been
successively prepared by thermal decomposition from mixtures of nitrates (formation
of oxides) and reduction by hydrogen at 700°C (formation of alloys). The Fe-Ni
alloys, characterized by X-ray diffraction show crystallites sizes about 25nm. The Ni-
rich phase, Fe,sNiys alloys show the existence of y(FCC) phase. The FesoNisy alloy
show the existence of tetragonal phase. The Fe-rich phase, Fe;sNiys alloy, contain a
mixture of a(BCC) and y(FCC) phases. The coexistence of these phases is attributed
to phase segregation occurring in these alloys as a result of enhanced atomic
diffusion. It was inferred from results of magnetic measurements at 300K, that

nanostructured Fe-Ni alloys were in a superparamagnetic state.

Keywords
Iron-Nickel alloys; thermal decomposition; reduction by hydrogen; magnetic

properties.
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Figura 6.34- Progresso da redugéao do Fe,O3 por H, , em fungéo da
temperatura para PH2=1 atm.

Figura 6.35- Efeito da temperatura sobre (In (x/1-x)) vs. t, segundo
Modelo Autocatalitico para a redugdo da hematita por hidrogénio

Figura 6.36-Grafico Ink vs 1/T, segundo o Modelo Autocatalitico, para
PH,=1atm

Figura 6.37-Progresso da redugéo da mistura A por H, em fungao da
temperatura para PH,=1 atm

Figura 6.38- Efeito da temperatura sobre (1-3(1-x)?*+2(1-x)) vs. t,
segundo Modelo de Difusdo Tridimensional, para a redugdo da
mistura A

Figura 6.39-Efeito da temperatura sobre (1-2/3x-(1-x)*®) vs. t,
segundo Modelo de Difusdo Tridimensional de Ginstling-Brounshtein,
para a redugao da mistura A

Figura 6.40-Grafico Ink vs 1/T, segundo o Modelo de Difusédo
Tridimensional, para PH2=1atm

Figura 6.41-Grafico Ink vs 1/T, segundo o Modelo de Difusédo
Tridimensional de Ginstling-Brounstein, para PH2=1atm.

Figura 6.42-Progresso da redugao da mistura B por H, em fungéo da
temperatura para PH,=1 atm.

Figura 6.43- Efeito da temperatura sobre (In (x/1-x)) vs. t, segundo
Modelo Autocatalitico, para a redugao da mistura B.

Figura 6.44 - Efeito da temperatura sobre (- In (1-x))"? vs. t, segundo
Modelo de Nucleacao Aleatéria de Avrami |l, para a reducao da
mistura B

Figura 6.45- Grafico Ink vs 1/T, segundo o Modelo Autocatalitico,
para PH,=1atm

Figura 6.46- Grafico Ink vs 1/T, segundo o Modelo de Nucleag&o
Aleatoria de Avrami ll, para PH,=1atm.

Figura 6.47-Progresso da reducédo da mistura C por H, em fungédo da
temperatura para PH,=1 atm.

Figura 6.48-Efeito da temperatura sobre (In (x/1-x)) vs. t, segundo
Modelo Autocatalitico, para a redug¢ao da mistura C.
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Figura 6.49- Efeito da temperatura sobre (- In (1-x))"” vs. t, segundo
Modelo de Nucleacdo Aleatéria de Avrami Il, para a reducdo da
mistura B.

Figura 6.50-Grafico Ink vs 1/T, segundo o Modelo Autocatalitico, para
PHy=1atm.

Figura 6.51-Gréfico Ink vs 1/T, segundo o Modelo de Nucleagao
Aleatoria de Avrami ll, para PH,=1atm

Figura 6.52-Difratogramas DRX dos produtos obtidos apds da
reducéo do NiO por Hy

Figura 6.53-Progresso da reduc¢éao do Fe»O3 pelo H,

Figura 6.54- Difratogramas comparativos: (a) difratograma padrao da
liga FeNis; (b) difratograma da redugdo a 600°C e 60 min;
(c) difratograma da redugéo a 700°C e 90 min.

Figura 6.55- Difratogramas comparativos: (a) difratograma padrao da
liga FeNi; (b) difratograma da redugdo a 600°C e 60 min;
(c) difratograma da redugéo a 700°C e 90 min.

Figura 6.56- Difratogramas comparativos: (a) difratograma padrao da
liga FesNi; (b) difratograma da redugdo a 600°C e 60 min;
(c) difratograma da redugéo a 700°C e 90 min.

Figura 6.57- Difratogramas comparativos: (a) difratograma padrao do
Fe-a (b) difratograma da redugéo a 600°C e 60 min; (c) difratograma
da reducéo a 700°C e 90 min

Figura 6.58- Difratogramas comparativos: (a) difratograma padrao da
liga FeNis; (b) difratograma da redugdo a 700°C e 90 min sob
resfriamento em argbnio; (c) difratograma da redugdo a
700°C e 90 min sob resfriamento em hidrogénio

Figura 6.59- Difratogramas comparativos: (a) difratograma padrao da
liga FeNi; (b) difratograma da redugdo a 700°C e 90 min sob
resfriamento em argbnio; (c) difratograma da redugdo a
700°C e 90 min sob resfriamento em hidrogénio

Figura 6.60- Difratogramas comparativos: (a) difratograma padrao da
liga FesNi; (b) difratograma da redugdo a 700°C e 90 min sob
resfriamento em argbnio; (c) difratograma da redugdo a
700°C e 90 min sob resfriamento em hidrogénio.
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Figura 6.61 -Difratogramas comparativos: (a) difratograma padrao do
Fe-a; (b) difratograma da redugdo a 700°C e 90 min sob
resfriamento em argonio; (c) difratograma da redugdo a 700°C
e 90 min sob resfriamento em hidrogénio.

Figura 6.62-Imagens FIB da liga FesNi mostrando a morfologia da
superficie com vistas lateral e frontal

Figura 6.63-Imagem FIB da liga Fe3Ni mostrando a morfologia da
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Figura 6.68-Curvas de histerese obtida a temperatura ambiente para
o Ni convencional.

Figura 6.69-Curva de histerese obtida a temperatura ambiente para a
amostra Ni nanoestructurado

Figura 6.70 - Curva de histerese obtida a temperatura ambiente para
a amostra Fe nanoestructurado

Figura 6.71-Curva de histerese obtida a temperatura ambiente para
as ligas ferroniquel nanoestruturadas
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