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Revisao da literatura

Neste capitulo sera apresentada uma breve revisdao dos trabalhos que
existem na literatura referente a sintese e caracterizacado do 6xido de niquel, niquel

metalico, éxido de ferro, ferro metalico e as ligas Fe-Ni nanoestruturadas.

3.1

Ferro, niquel e ligas ferroniquel

O ferro, niquel e as ligas ferroniquel, encontram-se dentro do grupo
denominado “materiais ferromagnéticos”.

Os materiais ferromagnéticos possuem uma caracteristica marcante que é
conhecida como magnetizagdo esponténea, ou seja, eles apresentam uma
magnetizagdo ndo nula, mesmo na auséncia de um campo externo aplicado. Este é
o0 comportamento magnético tipico de um material ferromagnético em estado
convencional (bulk) [12]. A seguir conheceremos algumas caracteristicas dos

materiais em estudo.

3.1.1

Ferro

Pertencente ao grupo dos metais de transicdo, o ferro € o quarto elemento
quimico em abundancia na crosta terrestre. E um sélido branco-cinza, de densidade
7,8 g.cm™, que funde a cerca de 1530°C. O ferro estad quase sempre associado ao
oxigénio e a silica. As jazidas de ferro foram formadas em periodos geoldgicos
bastante antigos, podendo ser encontradas em todas as épocas geologicas. Os
depositos do pré-cambriano sdo os mais importantes. Ndo se apresenta
naturalmente na forma de metal, sendo extraido de minérios encontrados em
jazidas naturais [13].

Os principais minérios encontrados sao:
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b)

Hematita (Fe,O3) contém 69,9% em ferro, € o principal mineral no Brasil.
Provém de sedimentos quimicos que sofreram metamorfismo;

Magnetita (Fe;0,) fortemente magnética contém 72% em Fe e é encontrada
em jazidas de origem magmatica;

Limonita (Fe.03.nH20) é amorfa e formada pela alteragdo da magnetita e
hematita;

Siderita (FeCOj3) mineral raro como constituinte de minério;

Pirita (FeS,) € o mais comum;

como impureza em muitos outros minerais.

Caracteristicas:

E um metal maledvel, tenaz, apresentando propriedades magnéticas e é
ferromagnético a temperatura ambiente, assim como o niquel e o cobalto
[14]. O ferro puro apresenta-se até 912°C sob a forma alotrépica alfa (a), a
partir de 912°C até 1394°C no estado alotrépico gama (y) e a partir de
1394°C até 1538°C no estado alotropico delta (8). Essas formas alotrépicas
se caracterizam por possuirem reticulados cristalinos diferentes: o Ferro-q,
reticulado cubico de corpo centrado, o Ferro-y reticulado cubico de face
centrada e o Ferro-6, novamente reticulado cubico de corpo centrado [15].

O ferro puro € um material ferromagnético de boa permeabilidade, ciclo
de histerese estreita e baixa resistividade. Tais propriedades conferem-lhe
boas caracteristicas para a constituicdo de circuitos magnéticos, apenas com
0 inconveniente de permitirem elevadas correntes de Foucault quando em
regime de magnetizagao variavel, portanto, perdas de certo modo elevadas
nestas circunstancias, particularmente nas de magnetizagdo alternada [16,
29]. Existem varios processos tecnoldgicos para a obtengado do ferro puro.
Em qualquer dos casos, as propriedades magnéticas podem ser melhoradas
por intermédio de um recozimento, tendo a respectiva temperatura

importante influéncia no valor das caracteristicas do material [17].

Aplicacdes:
O ferro € o metal mais usado, com 95% em peso da producdo mundial

de metal. E indispensavel devido ao seu baixo preco e dureza,
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especialmente empregado em automéveis, barcos e componentes
estruturais de forma geral [18].

Utilizado por sua maleabilidade, sua pouca dureza, ou seu
ferromagnetismo (permeabilidade, fraco campo coercitivo). Empregam-no,
por exemplo, com finalidades eletromagnéticas (ferro doce para pegas de
eletroimas, chapas de indugao de motores) [19].

Na siderurgia, as ferro-ligas sdo matérias-primas fundamentais e sua
falta impossibilitaria a produgdo de varios produtos siderurgicos. As ferro-
ligas convencionais sao: ferro-manganés, ferro-silicio, ferro-silicio-manganés
e ferro-cromo, presentes na quase totalidade dos processos de produgao de
ferro e agco comum ou especial. As ligas nao convencionais, como
ferroniquel, ferro-molibdénio e ferro-titanio, entre outras, servem como
veiculo para adicao de elementos de liga na produgdo de agos especiais
[20].

3.1.2
Niquel

Estima-se que na crosta terrestre o niquel ndo exceda os 0,01%, sendo o
vigésimo quarto elemento mais abundante na Terra [21]. O niquel ndo ocorre como
metal nativo, mas sob a forma de 6xidos e sais. Seus principais minerais sao
Pentlandita ((Fe, Ni)sSg), Garnierita ((Ni, Mg)s(OH)sSi4O10.H20), Nicolita (NiAs) e
Pirrotita (Fe,Ni)S. O niquel também esta presente em alguns meteoritos de ferro (até
20%) [22].

a) Caracteristicas:

O niquel metalico € um material ferromagnético, quando apresenta estrutura
cubica de face centrada, e este metal em escala de tamanho nanométrica tem
atraido muita atengdo devido as aplicagbes em midias magnéticas para
gravagao e como catalisadores em uma série de reagdes quimicas [23].

A rede cristalina do niquel é cubica de face centrada, mas em determinadas

condi¢des forma-se niquel com estrutura hexagonal (ndo ferromagnético) [24].
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O niquel € um metal tenaz, ductil, bom condutor de eletricidade, inoxidavel a
frio e ndo atacado pelos acidos, exceto o nitrico. Absorve facilmente hidrogénio,
quando pulverizado em finos graos, e por isso € utilizado como catalisador nas
reagdes de hidrogenagéo, como acontece nos processos de saturagao de oleos

vegetais [25].

b) Aplicagbes:

Na comercializag&o o niquel € encontrado em diversas formas: Ni eletrolitico,
Ni contido em ligas, compostos quimicos, Ni metalico, concentrado e seus
manufaturados.

A maior parte da produgdo mundial é utilizada na fabricacédo de ligas, pois
quando associado melhora a qualidade destas ligas. Por exemplo, acos
inoxidaveis, agos especiais para a industria aeronautica, cobre-niquel para a
cunhagem de moedas, cromo-niquel para cutelaria, ferro-niquel para magnetos,
cobre-niquel-zinco para objetos decorativos e de uso doméstico. Também é
utilizado no revestimento de pegas metalicas (niquelagem) com fins decorativos
ou como protecdo contra a corrosao [26].

Existe interesse ndo somente no elemento niquel como em seus compostos.
Entre os mais utilizados estdo o sulfato de niquel, usado nas solugbes de
niquelagem, o acetato, usado como catalisador e mordente para a industria
téxtil, o formiato, intermediario na produgdo de catalisadores, o
isodecilortofosfato e o naftenato, aditivos de éleos de motores e de lubrificantes
[27].

Além disso, apresenta aplicagdo em laboratérios e na industria quimica: na
fabricagdo de baterias (Cd-Ni) (utilizadas em celulares), de pigmentos e
produtos de petrdleo [28].

3.1.3

Ligas Ferroniquel

a) Caracteristicas:
As ligas de ferro-niquel apresentam larga variedade de propriedades
magnéticas. Partindo do teor do niquel igual a zero, a permeabilidade aumenta
ligeiramente a medida que aumenta a percentagem de niquel, para depois cair a
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zero (material n&o-magnético) quando a liga contém 30% de niquel.
Continuando a aumentar a percentagem deste metal, a permeabilidade cresce
novamente ate cerca de 70%, para depois tornar a cair. Algumas dessas ligas
tém aplicagdo em telefonia e radio.

As ligas Fe-Ni com 78,5% Ni (permalloy) desenvolvidas nos laboratérios Bell,
apresentam alta permeabilidade e baixa perda de histerese com forgas
magnetizantes fracas.

A liga Fe-Ni com 48% de Ni (deltamax, orthonic) convenientemente tratada
possui alta permeabilidade e lago de histerese retangular na direcdo de
laminagao.

Ligas Fe-Ni com 40 a 55% Ni possuem permeabilidade magnética
moderada, mas praticamente constante para uma larga faixa de densidade de
fluxo (isoperm, conpernik). Perminvar € o nome de uma série de ligas Co-Ni-Fe

que apresentam também essa caracteristica de permeabilidade constante [29].

Aplicacdes:

A principal aplicacdo do ferro-niquel é no aco inoxidavel, empregado na
construgdo civil, industria alimenticia, quimica e de higiene, fabricagao de
equipamentos de odontologia e medicina, ferramentas, industria aeronautica e
na maioria dos produtos expostos a alta temperatura e a corrosao [30].

Para a maior parte das aplicagdes convém que as propriedades magnéticas
dos materiais variem pouco com a temperatura. Ha, porém casos particulares
em que interessa obter, pelo contrario, a variacdo de uma caracteristica
magnética do material com a temperatura para efeitos de correcdo (shunts
termomagneéticos) ou para efeitos de comando (relés termomagnéticos) [29,31].

Nanotecnologia

Em 1959, Richard Feynman pronunciava uma conferencia na reunido anual

da Sociedade Americana de Fisica titulada “There’s plenty of room at the bottom”,

na

qual chamava aos fisicos de todas as especialidades a entrar em um novo

campo da fisica: o estudo das propriedades dos materiais de uns poucos

nandémetros de tamanho (um nanOmetro é a milionésima parte do milimetro).
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Feynmam diz na sua conferencia que nesta escala descobrir-se-ia coisas
surpreendentes; os sistemas deste tamanho ndo teriam as mesmas propriedades
que os materiais com a mesma composi¢cdo com tamanho maior, e que estas se
veriam alteradas pelos fendmenos de escala [32].

Esta conferéncia € considerada o nascimento da nanociéncia e
nanotecnologia. Naquela época n&o existiam as ferramentas necessarias para
fabricar, manipular e estudar estes sistemas nanométricos, mas hoje em dia é
possivel fazer-lo, e nos ultimos anos estamos assistindo a confirmagao de tudo
aquilo que Feynman predisse ha quase 50 anos [33].

Durante os Uultimos anos, pesquisas envolvendo materiais em escala
nanomeétrica (“nanomateriais”) tém se tornado muito popular em varios campos da
quimica, da fisica e da ciéncia dos materiais.

As nanotecnologias s&o tecnologias que permitem a manipulagdo da
estrutura da matéria em pequenissima escala, da ordem dos nanémetros, gerando
assim materiais e estruturas com caracteristicas diferentes de aqueles utilizados
correntemente [34].

Na FIG. 3.1 apresenta-se esquematicamente uma comparagdo entre

"nanomundo" e o "macromundo”.

T
‘ 2::;”;'3 ‘ ESCALA DE COMPRIMENTO

FIG. 3.1. Comparagao esquematica das distintas escalas dimensionais [35].
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S6 reduzindo o tamanho e sem mudar a substéncia, os materiais podem exibir
novas propriedades tais como condutividade elétrica, elasticidade, maior resisténcia
ao desgaste, cor diferente e maior reatividade - caracteristicas que essas mesmas

substancias nao exibem em escala micro ou macro [36]. Por exemplo:

e O carbono na forma de grafite (como o do lapis) € macio e maleavel;, em
nanoescala pode ser mais resistente do que o ago e seis vezes mais leve.

e O oxido de zinco € normalmente branco e opaco; em nanoescala ele se
torna transparente.

¢ O aluminio — material utilizado nas latinhas de refrigerante — em nanoescala
pode entrar em combustdo espontdnea e poderia ser utilizado como

combustivel para foguetes [37].

Na FIG. 3.2, pode-se observar a mudanga da cor das solugdes dos frascos

contendo diferentes tamanhos de particulas nanométricas de ouro em agua.

FIG. 3.2. - Solugao de particulas nanométricas de ouro em agua [38].

3.2.1

Materiais nanoestruturados

O estudo da sintese e caracterizagcdo de materiais nanoestruturados tem
sido um dos temas mais atraentes da pesquisa fundamental e tecnoldégica nos

ultimos anos, devido as possibilidades de melhoria das diversas propriedades que
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os materiais nanoestruturados podem ter em comparagdo aos materiais obtidos

pelos processos convencionais (FIG. 3.3) [39].

- Caracterizacao
Materiais nanoestruturados

/

Novas propriedades

Novas aplicacoes Novos materiais

FIG. 3.3 — Visdo do estudo dos materiais nanoestruturados [40].

Materiais nanoestruturados séo caracterizados por uma estrutura com tamanho
em dimensdes nanométricas, que podem ser obtidos por diversos processos, tais
como, solidificagdo rapida, processamento quimico, moagem de alta energia entre

outros. Os materiais nanoestruturados podem ser divididos em trés categorias [41]:

a) A primeira categoria compreende materiais com dimensdes reduzidas e/ou
dimensionalmente na forma de nanoparticulas, fios, fitas ou filmes finos. Este
tipo de estrutura pode ser obtido por varias técnicas, tais como deposi¢cao
quimica ou fisica de vapor, condensagdo com gas inerte, precipitagéo de vapor,
liquido supersaturado ou sdlido.

b) A segunda categoria compreende materiais em que a microestrutura é limitada
por uma regido superficial fina (nanométrica) do volume de material. Por
exemplo, “nanoclusters” de grafite recoberto com uma camada de particulas de
cobalto. Pode-se obter este tipo de estrutura por técnicas como deposicéo

quimica ou fisica de vapor e irradiagao laser. Sendo este ultimo o procedimento
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mais largamente aplicado para modificar a composicéao e/ou a estrutura atbmica
da superficie de um sélido em escala nanométrica.

c) A terceira categoria consiste de solidos volumétricos com microestrutura na
escala de nandmetros. A liga TisSi; € um exemplo destes tipos de materiais.
Existem varias técnicas para se obter este tipo de estrutura desde a mistura
mecanica (moagem) até a deposi¢cao quimica ou fisica de vapor.

Pela forma dimensional, os materiais nanoestruturados se dividem em trés
classes:

1) Cristalitos em forma de camadas;

2) Cristalitos em forma de barras de segao circular, com didmetro em

dimensbdes nanométricas;

3) Cristalitos de forma equiaxiais.

Uma outra classificacdo de materiais nanoestruturados é baseada no
dimensionamento nanoestrutural, resultando em quatro classes: dimensionamento
zero, unidimensional, bidimensional e tridimensional. De acordo com esta
classificagdo, o dimensionamento zero corresponde a agrupamentos de atomos
(clusters) e conjuntos de agrupamentos, unidimensional e bidimensional
correspondem a multicamadas moduladas e camadas sobrepostas
respectivamente, e tridimensional corresponde a estruturas nanocristalinas
equiaxiais [42].

Os materiais nanoestruturados de forma unidimensional sdo de grande
interesse para estudo e aplicagdo na area eletrénica, na forma bidimensional
possuem uma alta densidade de contorno de graos, com 50% dos atomos situados
nestes contornos, de forma tridimensional vem sendo bastante estudados devido
aos excelentes resultados no aumento das propriedades mecanicas, fisicas,

magnéticas e outras [43].

3.3

Aplicac8es dos materiais nanoestruturados magnéticos.

Umas séries de aplicagdes, nos mais diferentes campos, tém sido proposta
para nanoparticulas magnéticas. A seguir, alguns poucos exemplos que ilustram

este comportamento.
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Aplicacdes industriais de nanoparticulas magnéticas cobrem varias areas,
como selos magnéticos em motores, tintas magnéticas para cheques de banco,
midias gravadoras magnéticas, dentre outras (FIG. 3.4). Cada aplicagdo potencial
exige que as nanoparticulas magnéticas tenham propriedades diferentes. Por
exemplo, em armazenamento de dados, as particulas precisam ter estabilidade e

nao serem alteradas através de flutuagdes de temperatura [44].

FIG.3.4 - Exemplos de aplicagdo de materiais magnéticos [45].

A habilidade de certos materiais - notadamente o ferro, o niquel, o cobalto e
algumas de suas ligas e compostos - de adquirir um alto e permanente momento
magnético € de grande importancia para a engenharia elétrica. As aplicagdes de
materiais magnéticos sdo muitas e fazem uso de quase todos os aspectos do
comportamento magnético [46].

As pesquisas por materiais magnéticos com melhores caracteristicas sao
motivadas pela possibilidade de redugdo nas dimensdes dos equipamentos e
diminuigcéo de limitagbes no desempenho devido a saturagao e perdas [47].

Os materiais nanoestruturados magnéticos podem exibir propriedades
superparamagnéticas, caracteristica Unica em escala nanométrica, isto é,
apresentam magnetizacdo apenas na presenga de um campo magnético sem,
contudo, permanecerem magneticas, quando da remocdo do mesmo. As
nanoparticulas magnéticas tém encontrado inumeras aplicagcbes nos campos da
biomedicina, diagndstico, biologia molecular, bioquimica, catalise, biosensores,
etc.[48].

Entre as aplicagbes importantes das nanoparticulas magnéticas na

bionanotecnologia podemos citar: carregador de farmacos para areas especifica do
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corpo, tratamento por magnetohipertermia, separacdo e selecdo de moléculas
especificas, melhoria da qualidade de imagens por ressonancia magnética nuclear,
etc. Assim, particulas de ferro podem ser transportadas pelo corpo humano através
do sistema vascular, e ficar concentradas em uma regiao de interesse através de
um campo magnético (FIG. 3.5).

Esta caracteristica faz com que a utilizacdo de particulas magnéticas para
transportar medicamentos ou anticorpos para tecidos ou 6rgaos doentes tenha sido
bastante estudada. Por causa de sua grande necessidade de energia, as células
cancerigenas absorvem as nanoparticulas mais rapidamente que as células
saudaveis. Assim, as nanoparticulas podem ser aquecidas com a ajuda de campos

magnéticos, o que leva a destruicdo do tumor [49].

Tumor sélido

Implantar
um ima Injetar as
nanoparticulas
magnéticas
junto com o
Modular o farmaco
campo
magnético
aplicado

FIG. 3.5. — Subministro local de farmacos mediante nanoparticulas magnéticas [35]

Devido ao desenvolvimento da nanotecnologia muitas pesquisas tém como
foco a busca de agentes que melhorem a eficiéncia dos tratamentos quimicos no
controle da poluigdo ambiental. A tecnologia que utiliza nanoparticulas magnéticas
funcionalizadas vem sendo considerada uma inovacado tecnolégica com um
potencial significante na recuperacdo de metais, na descontaminacao de efluentes,

no tratamento de rejeitos, seja no processamento de materiais radioativos ou nos
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segmentos industriais [50]. O ferro metalico pode reduzir efetivamente uma
variedade de compostos organicos, tais como alifaticos clorados, nitroaromaticos,
bifenil policlorados (PCBs) e pesticidas. Portanto, sua aplicagdo na remediagédo de
solos contaminados, sedimentos e aquiferos (FIG. 3.6) tem recebido uma atengéo

especial [51].

FIG. 3.6. - Nanoparticulas de ferro utilizadas para remediagdo de aquiferos [38].

Entre outras varias industrias nas quais as nanoparticulas magnéticas
poderiam encontrar aplicagdo temos: de cosméticos, de tintas, de revestimentos, de

catalisadores, de galvanoplastia, téxtil, de mineragéo, nuclear, etc.[50]

3.4
Sintese para a obtencéo de nanoparticulas.

Em geral, para a obtengdo de nanoparticulas podemos utilizar dois grandes
métodos de sintese: os métodos fisicos ou os métodos quimicos [52].

o Os métodos fisicos sdo também conhecidos como top down, e sdo aqueles
em que se manipula o material em escala macro e através de processos
fisicos, quebra-se as particulas até que estas figuem em escala nanométrica.

e Os métodos quimicos, conhecidos como bottom up, sdo os preferidos por
se tratarem de métodos mais simples e eficazes, além de possibilitarem um

maior controle sobre o processo. Tais métodos sdo baseados em reagdes
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quimicas e utilizam precursores moleculares ou atdmicos para a obtencgao

das nanoparticulas desejadas.

A seguir uma breve descrigao de alguns métodos de sintese:
(@) Moagem mecénica: é usado para a manufatura de dispersbdes de sélidos. O
processo envolve mistura vigorosa de pé que € o material de partida e bolas do
moinho em um recipiente por varias horas. A agitacdo intensa permite que o
material de interesse seja esmagado entre as bolas do moinho durante a coliséo
das mesmas. A repeticdo sucessiva das colisdbes gera energia suficiente para
produzir estruturas nao equilibradas, usualmente em estado amorfo ou quase
cristalino dependendo do material [53].
(b) Método sonoquimico: métodos ultrasbnicos (sonoquimicos) utilizam radiagao
ultrasénica poderosa (20 kHz-10MHz) para se obter uma reagdo quimica. Varias
teorias tém sido desenvolvidas para explicar como a irradiagao ultrasdnica pode
romper ligagbes quimicas, mas todas concordam que o evento principal na
sonoquimica € a cavitagdo acustica: criagdo, crescimento e colapso implosivo de
bolhas de gas formadas em um liquido. Condi¢des extremas séo obtidas durante o
colapso: temperaturas até 5000K, pressbes de cerca de 500bar e taxas de
resfriamento maiores do que 10° K.s™' Por causa de este efeito Unico de reacao, o
método ultrasénico tem uma taxa de reacdo rapida, condigbes de reagao
controlaveis, capacidade para formar nanoparticulas, com formas uniformes,
distribuicdo de tamanhos estreita e alta pureza [54].
(c) Método sol-gel: O sol é constituido de suspensao de particulas coloidais
(dimensao entre 1 € 103 nm) em um liquido e o gel é formado pela estrutura rigida
de particulas coloidais (gel coloidal) ou por cadeias poliméricas (gel polimérico) que
imobilizam a fase liquida nos seus intersticios. As fases compreendidas como
dispersa e dispersante estdo distribuidas de forma homogénea no sistema. Os
coloides que compdem o sol tém tamanho de 1-103 nm e o gel que eles formam
pode apresentar dimensdes de poros desde o tamanho nanométrico até o
micrométrico. O processo sol-gel usualmente utiliza solu¢gdes aquosas de sais
inorganicos (base inorgénica) ou alcéxidos metalicos dissolvidos em solventes
organicos (base alcoxida). Embora o método sol-gel possa gerar nanoparticulas
uniformes, a diferengca em taxas de hidrolise dos precursores pode resultar em nao
homogeneidade quimica e pode levar as altas temperaturas de cristalizagao e fases

cristalinas indesejaveis. Dependendo do método usado, a rachadura do gel e o
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encolhimento dos poros podem ocorrer, tornando dificil obter nanoparticulas no
tamanho desejado [55].

(d) Micro emuls&o: Um método considerado bom para sintetizar nanoparticulas é a
microemulsdo. Ela pode ser definida como wuma dispersdao estavel
termodinamicamente de dois liquidos imisciveis consistindo de microgotas de um ou
de ambos liquidos estabilizado por um filme de surfactante interfacial. A
microemulsédo pode ser classificada como: (fase reversa) quando a agua é dispersa
em oleo ou (fase normal) quando o éleo é disperso em agua, em ambos os tipos de
microemulsdo a quantidade de surfactante deve estar acima da concentragao
micelar critica (CMC). O agregado de surfactantes forma micelas com 10-100 nm de
diametro. Ambos os tipos de microemulsao (micela normal e reversa) podem gerar
nanoparticulas na faixa de tamanho de 2 a 100 nm [56].

(e) Método de nucleagao por decomposi¢cao térmica: Consiste em sintetizar
nanoparticulas usando precursores metalicos coordenados em um processo nao
hidrofilico e entao usar as particulas resultantes como sementes para posteriores
nucleagbes. Ajustando-se a concentracdo do precursor pode-se produzir
nanocristais monodispersos com 3-9 nm e, dependendo do tamanho do gérmen,
estas particulas podem atingir ate 20 nm [57].

(f) Processo de coprecipitagcdo: O processo de sintese de nanoparticulas por
coprecipitagdo homogénea pode resultar em nanoparticulas com um largo espectro
de tamanho de 5-180 nm. O processo € relativamente simples e consiste na mistura
de sais inorganicos em ambiente aquoso seguido de precipitagdo com hidroxido. O
precipitado resultante é entao digerido, filtrado e seco em estufa ou forno. O método
de coprecipitagdo consiste de dois processos: a nucleagao (formagéo de centros de
cristalizacéo) e o crescimento subsequente das particulas. As taxas relativas desses
dois processos determinam o tamanho e a polidispersao das particulas obtidas [58].
(9) Electrodeposicédo: A base deste processo é conhecida e aplicada ha muito
tempo em galvanoplastia. Trata-se de decompor uma solu¢gdo mediante a passagem
de uma corrente elétrica. Com um controle adequado do processo, o produto da
decomposicdo obtido pode estar na forma de pd ou recobrimento nanoestruturado.
Na medida em que se possa aplicar, esta técnica é pouco custosa e apropriada para
produgdes em escala industrial [59].

(h) Spray pir6lise: Esta técnica consiste na incidéncia de um spray — formado por

uma solucao precursora e um gas de arraste - contendo ions de interesse, sobre
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substratos dispostos em uma chapa aquecida. No contato do spray com o substrato
aquecido uma pirdlise ocorre levando a formagao de varios compostos, como 6xidos
e hidréxidos [60].

34.1
Sintese de nanoparticulas de NiO, Fe,O3, Ni e Fe metalicos e as suas
ligas

Através da revisdo da literatura, observa-se a multiplicidade de métodos,
caracteristicas e de aplicagdes para a sintese de nanoparticulas de NiO, Fe,Os, Ni,
Fe e as suas ligas. Alguns estudos, no entanto, ndo se preocupam apenas com a
sintese do material, mas também com seus aspectos morfologicos, cinéticos,
termodinamicos além de suas propriedades fisicas, quimicas e estruturais. A seguir
sera apresentada uma breve descricdo de alguns estudos principalmente

relacionados aos métodos de sintese a partir de nitratos.

Keely et al. [61], fizeram estudos de analises termogravimétrico (TGA) em ar,
de nitrato de cobalto hexahidratado, nitrato cuprico hidratado, nitrato férrico
nonahidratado e nitrato de niquel hexahidratado, na faixa de temperatura de 20 a
1040°C empregando uma taxa de aquecimento de 5-6 °C/min. Foi demonstrada a
importancia do tempo na decomposicdo dos nitratos hidratados. Os resultados do
analises TGA indicaram a existéncia de um nitrato de niquel hidratado basico
contendo 1,5 mols de agua a temperatura de 210°C. Conforme calculado nao foi
observado nenhum composto intermediario nas decomposicbes dos nitratos de
cobalto, cobre e ferro hidratados. Na FIG. 3.7 observa-se o grafico do % de perda
de peso em fungao da temperatura obtido nas analises de TGA. De acordo a este
grafico o nitrato de niquel hexahidratado precisa de uma temperatura de
aproximadamente 400°C para atingir uma decomposicdo completa a o6xido de
niquel. No caso do nitrato férrico nonahidratado, a decomposicdo a aFe;O3
completa é atingida a aproximadamente 250°C. As amostras foram caracterizadas
por difragdo de raios-X e a Tabela 3.1 apresenta os resultados das fases finais nos
produtos. No caso do nitrato férrico nonahidratado nao foi detectada a fumaca
marrom avermelhada, caracteristica do didéxido de nitrogénio, emitida durante a

decomposigao térmica. Eles concluiram que se o gas foi formado, este talvez tenha
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reagido com o excesso de vapor de agua para produzir acido nitrico e oxido nitrico,

de acordo a reagao (1):

3NO, +H,0 > 2 HNO; + NO ....ovvieeeeeeeeeeeee (1)
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FIG.3.7. - Curvas TGA para os nitratos hidratados em ar [61].

Tabela 3.1 — Resultados da difragéo de raios-X [61]

Descrigdo da amostra Produto final
Ni(NO3),.6H20, TGA em ar NiO
desde 20°C a 1040°C a 20°C
Co(NOs3),.6H20, TGA em ar Co304
desde 20°C a 1010°C a 20°C
Fe(NO3)2.9H,0, TGA em ar o Fe 03
desde 20°C a 1030°C a 20°C
Cu(NO3)2.3H20, TGA em ar CuO
desde 20°C a 1040°C a 20°C
Ni(NO3)2.6H20, calcinado NiO
19 horas a 996°C

Elmasry et al. [62] estudaram a decomposigdo dos nitratos de niquel e ferro
em fungdo da temperatura. Eles utilizaram um analisador térmico simultaneo do tipo
Netzsch STA 409 e foram aplicadas taxas de aquecimento na faixa de 1-20 K min™.

Para verificar os resultados da analise térmica, os pos resultantes foram analisados
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por DRX, e eles identificaram as fases presentes e estabeleceram o grau de

Para o caso da decomposicao térmica do nitrato de niquel hexahidratado foi

estabelecido o seguinte mecanismo de decomposigéo:

Ni(NO,),.5,4H,0 —y Ni(NO,),.3H,0 _3 Ni(NO,),.2H,0

~2,4H,0 -H,0

—3 1/3[Ni(NO,),.2Ni(OH),.4H,0] _—y  Ni(OH), —3 NiO

~24N,0; ~H,0- J/N,05 -H,0

No caso da decomposigao do nitrato de ferro nonahidradato estabeleceram as

seguintes etapas:

Fe(NO,),.8,7H,0 —3 Fe(NO,),2H,0 _y  Fe(OH), s Fe,0,

6,7H,0 -0,5H,0-3(NO;) ~1.5H,0

As conclusdes finais deste estudo foram:

1.

O produto final da decomposicao térmica, para temperaturas acima de
623 K, do nitrato de niquel (II) hexahidratado € o NiO.

O produto final da decomposi¢ao térmica, para temperaturas acima de
523K, do nitrato de ferro (lll) nonahidratado é o Fe,Os.

A composi¢cao inicial do nitrato de niquel hexahidratado foi o
Ni(NO3),.5,4H,0 e ndo o Ni(NO3),.6H0.

A composi¢ao inicial do nitrato de ferro (lll) nonahidratado foi o
Fe(NO3);.8,7H,0 e ndo o Fe(NO3)3.9H,0.

A decomposicao da mistura dos nitratos de niquel e ferro foi completa a
648 K.

Na curva DTA néo foi detectada a presencga dos picos da NiFe,0,.
Segundo os resultados do DRX, os produtos da decomposi¢cdo da
mistura de nitratos a 773 K foram Fe,O3;, NiFe,O, e NiO.

Para temperaturas acima de 1773 K foi observada a presenca de uma

Unica fase NiFe;O.,.
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Em outro estudo, Wieczorek-Ciurowa e Kozac [63] utilizaram analises
termogravimétricas e medi¢des gravimétricas isotérmicas para determinar a
estabilidade térmica do nitrato de ferro (lll) nonahidratado. Todos os testes foram
efetuados considerando uma temperatura maxima de 773 K sob atmosfera de ar e
com taxas de aquecimento de 1,2, 3,0 e 12°C min”'. Os testes de gravimetria
isotérmica foram baseados no aquecimento do nitrato inicial e/ou intermediarios em
temperaturas fixas de 348, 378, 473 e 673K durante diferentes periodos de tempo
(de alguns dias até muitas semanas). Os resultados destes testes mostraram o a-
Fe,O3; como unico produto final da reagdo de decomposi¢cado do Fe(NO3);.9H,0 na
faixa de temperatura citada acima.

Baseados nos dados térmicos e analiticos dos seus estudos, os autores
estabeleceram o seguinte mecanismo para a decomposi¢do térmica para o nitrato

de ferro (Ill) nonahidratado:

Fe(NO,),.9H,0 — liquefagao — evaporacao + hidrolises(1* etapa)

—{HNO, —H,O(1:6)} sistema Fe(OH)(NO;), :H,0 =1:2 — evaporagao-H,O
sistema Fe(OH)(NO,), : H,O =1:2 — hidrolise (2° etapa)

—HNO, Fe(OH),NO, — decomposi¢ao - HNO, FeOOH —
dehidroxilagao-H,O0 a—Fe,O,

Llewellyn et al. [64] ressaltaram a influéncia da pressdo sobre a
decomposicdo térmica do nitrato de niquel hexahidratado para formar 6xido de
niquel. Para 5x10 mbar foi obtido nitrato de niquel monohidratado, entanto que a 5
mbar eles conseguiram um sal basica. A 5x102 mbar e 210 °C, a superficie
especifica do NiO é 80 m?g” e com o incremento da temperatura esta area diminui
devido ao crescimento do grao. A 5 mbar e 240 °C, um o6xido sub-estequiométrico é
formado, entanto que a 450°C foi encontrado um composto estequiométrico. O

oxido de niquel foi formado a 580°C sob a pressdo de 100mbar.
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Alymov et al. [65] estudaram a obtencgéo de pé ultrafino de niquel e ferro a
partir da redugéo pelo hidrogénio de hidroxidos inicialmente obtidos por interagdes
heterogéneas de sais solidos (cloreto de niquel (Il) e sulfato de ferro (l1)). O método
sugerido permite obter pos ultrafinos com uma distribuicdo de tamanho de particula
estreita (30-40 nm) e baixo conteludo de impurezas. Os processos de redugéo e
desidratagdo foram efetuados sob uma atmosfera de hidrogénio. Um processo de
reducgao intenso ocorre na faixa de temperatura de 630-740K e 570-690K para os
hidroxidos de Ni e Fe, respectivamente. Amostras baseadas na mistura de poés
ultrafinos de Ni e Fe foram produzidos mediante dois métodos: HIP (hot isostatic
pressing) e HTGE (high-temperature gas extrusion). O tamanho de grdo das
amostras produzidas pelo método HIP € muito maior que nas amostras produzidas
pelo método HTGE, indicando que os grdos do cristal aumentam mais para o
método HIP que para o HTGE. As analises por MET mostraram que as particulas de

Ni tinham uma geometria hexagonal e as particulas de Fe tinham forma agulhas.

Che et al. [66] sintetizaram particulas esféricas densas de Ni a partir do seu
nitrato empregando o método spray pirolise, sob atmosfera de H.—N,. A baixa
temperatura foram formadas particulas de NiO com superficies rugosas e entado
estes oxidos foram reduzidos a Ni pelo H, acima de 300°C. A sinterizagédo
intraparticula dos cristais de Ni conseguiu que as particulas de Ni aumentassem sua
densificagdo com o aumento da temperatura até 1000°C. Mas, quando foi usada
uma atmosfera de N, as particulas voltaram a sua geometria inicial, tornando

impossivel a sua densificacao.

Wang et al. [67] sintetizaram nanoparticulas de niquel a partir de
Ni(NO3)2.:6H,O empregando o método “low pressure spray pyrolysis” (LPSP, spray
pirélise a baixa pressao). Foram pesquisados os efeitos da pressao, fluxo de gas,
concentragdo do precursor e tipo de agente redutor, sobre o tamanho, morfologia e
cristalinidade das particulas de niquel. Neste trabalho foram usados como agentes
redutores compostos co-solventes, tais como, acido féormico e etanol, assim como
H,, na sintese das nanoparticulas de niquel. A presencga de picos de NiO junto aos
picos de Ni nos difratogramas de raios-X, indicaram que as nanoparticulas de Ni sdo

facilmente oxidaveis devido a sua elevada area superficial.
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Lenggoro et al. [68] também sintetizaram particulas de oxido de niquel (NiO)
de tamanho nanométrico e submicrométrico empregando o sistema LPSP. Foram
utilizados trés tipos de precursores (Ni(NO3)..6H,O, NiCl,, e Ni(HCO;),.2H,0) na
faixa de temperatura de 400 a 900°C. Os resultados mostraram a grande influéncia
do tipo de precursor e da temperatura sobre o controle do tamanho e morfologia das
particulas finais. Assim, particulas de NiO de aproximadamente 20nm pode ser
gerada sob condigbes apropriadas.

O controle da solubilidade do sal, a taxa de evaporagdo do solvente e a
difusdo no precipitado sdo muito importantes na obtengdo das nanoparticulas e
também para evitar a aglomeracao das particulas finais no processo LPSP. Parece
que esta técnica constitui um dos métodos mais promissores para a sintese de
nanoparticulas em grande escala, pois permite ter controle sobre a morfologia e o

tamanho das nanoparticulas (FIG. 3.8).

(@) precipitate o isolated
high solubility p” oo

goo nanocparticles

precursor

initial droplet ¥
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solvent evaporation 99
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(b) .
low solubility
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FIG. 3.8. Diagrama esquematico do processo spray pirélise a baixa pressao (LPSP) [68].

Jun-Li et al. [69] conseguiram obter pd nanoestruturado de NiO por
decomposigao térmica a partir de nitrato de niquel hexahidratado, Ni(NO;),.6H,0, e
H,C,04.2H,0 em etanol. O tamanho médio da particula foi de 8nm, obtida depois
da calcinacao a 400°C por 1 hr do precursor co-formado NiC,04.2H,0, observando-
se uma leve aglomeracao das particulas. Foi detectada a presenga de uma unica

fase, NiO cubico. Baseados nas caracteristicas do p6é de NiO estabeleceram que a
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fungdo do solvente, etanol, foi reduzir a aglomeragdo das particulas, que & um

problema apresentado em outros métodos de sintese de NiO.

Dongliang Tao et al. [70] conseguiram obter nano particulas de NiO com uma
distribuicdo de tamanho homogénea e dispersas. Foram obtidas nanoparticulas de
NiO de 30nm aproximadamente (FIG. 3.9). Neste método é usado como precursor
uma mistura de acetato de niquel (Ni(OAc),.4H,0O) e PVP (poli(vinil) pilorridona)
dissolvidos em agua. A mistura € evaporada por aquecimento a 333K para eliminar
a agua. A mistura de soélido resultante é secada e calcinada em um forno tubular a
673K por 2 horas em ar. O produto final foi NiO e as particulas foram caracterizadas
mediante Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV), Microscopia Eletrénica de
Transmissao (MET) e Difragao por Raios-X (DRX).

0,000  100n0m

FIG. 3.9.- Imagem MEV , das nanoparticulas de oxido de niquel [70].

Zheng et al. [71] estudaram a sintese direta de 6xido de niquel por sais
fundidos usando uma quantidade apropriada de Ni(OH), e NaCl. O Ni(OH), foi
facilmente fabricado por precipitacdo quimica empregando Ni(NO;), e NaOH na
relacdo molar de 1:2 dissolvido em agua até obter uma solugéo diluida de 0,1M. O
NaOH foi adicionado gota a gota ao Ni(NO3), sob agitagdo magnética por 4 h. O
precipitado precursor foi entao filtrado, lavado com agua destilada e secado até
conseguir Ni(OH),. NaCl foi misturado com o Ni(OH), (relagdo molar de 5:1) e a
mistura foi aquecida até 1000°C sob atmosfera de hidrogénio por 10 h. As
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nanoparticulas de NiO obtidas tinham uma morfologia uniforme de placas
hexagonais. A analise por Microscopia Eletrénica de Transmissao (MET) mostra a
morfologia das particulas de NiO apresentando um tamanho de particula de 50—
80nm (FIG. 3.10).

100nm

FIG. 3.10- Micrografia do NiO obtido por sintese de sales fundidas a 1000 °C [71].

Mendoza et al. [72] fizeram a sintese de nanoparticulas de o-Fe de
aproximadamente 40nm a partir da hematita (a-Fe,O3). O precursor foi sintetizado
mediante hidrélise de uma solucdo de Fe(ClO4); em presenga de uréia com
quantidades variadas de NaH,PO,. As particulas foram reduzidas a o-Fe metal
empregando hidrogénio como gas redutor e estabeleceram as melhores condi¢cbes
de temperatura, fluxo de H, e tempo com o intuito de preservar a morfologia das
particulas. Os autores estabeleceram uma temperatura minima (400°C) e um fluxo
minimo de hidrogénio (20L/h) para reduzir as particulas de hematita a metal em um
tempo razoavel (4h), preservando a forma e o tamanho das particulas. A mudanga
principal do material esteve relacionada ao tamanho do cristalito das particulas

metalicas, que aumentam com o avanco da reducao.

Xiaomin et al. [73] sintetizaram nanoparticulas de Fe em uma solugao
fortemente alcalina reduzindo sais de Fe com hidracina. A pressédo no sistema
confina a decomposigdo da hidracina e favorece a reagao, resultando na formacéao

de uma fase a-Fe pura. A alta concentragao de alcalis foi favoravel para a producgéo
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do ferro. Concluiram que os solventes além de ter influéncia nas condi¢cdes de
reagao, eles também influenciam na qualidade do produto, tal como no tamanho, na
forma e as propriedades magnéticas. Quando comparada uma reagdo em solugéo
aquosa com uma solugdo com solvente etanol, este Ultima precisa de pouca
quantidade de alcalis e menor temperatura. Na FIG. 3.11, pode-se observar que as
particulas obtidas empregando com solvente o etanol apresentam um tamanho de

particula muito menor que as obtidas empregando o solvente aquoso.

250nm

FIG. 3.11. Imagens TEM de duas amostras preparadas em dois solventes diferentes: (a) amostra

preparada em solvente aquoso e (b) amostra preparada em solvente etanol [73].

Duhamel et al. [74] estudaram a sintese de particulas ultrafinas de FeNi a
partir do processo de evaporagcdo e crio-condensagdo. A sintese de ligas
nanoestructuradas mediante evaporagdo-condensagao implica a co-evaporagao de
cada componente da liga. Como o Fe e o Ni tém pressdes de vapor similares, os
dois metais evaporam quase simultaneamente permitindo a formagdo das
nanoparticulas da liga. A tendéncia é que os pds sao enriquecidos em Ni quando a
composicado das ligas master é Fe,Ni;_x com x < 0,295, e s&o enriquecidos em Fe
com x > 0,295. A composigao x = 0.295 é de interesse particular desde que este
pode ser produzido em grandes quantidades sem desviar na sua composi¢ao. As
técnicas de caracterizagcdo mostraram que os pos formados tinham particulas
esféricas com um tamanho médio de 55 nm. Analise por EELS (electron energy loss
spectroscopia) foi usada para confirmar a homogeneidade quimica dentro das
particulas e para examinar a natureza da camada de Oxido com respeito a
composicao da particula. Como as particulas pequenas sao pirofdricas no ar, eles

estabilizaram os pds mediante uma leve oxidacao.
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Bose et al. [75] fizeram a caracterizagdo macroestrutural da liga FeNi;
nanocristalina empregando o método de Rietveld, o método de Warren—Averbach’s
e o método modificado de Williamson—Hall. Particulas de FeNi foram sintetizadas
em uma matriz de silica mediante o método sol-gel. Foram encontrados valores de

tamanho de particula de FeNi na faixa de 10-15 nm de natureza anisotrépica.

Liao et al. [76] apresentaram um método hidrotérmico facil e de baixo custo
para sintetizar nanoparticulas estequiométricas da liga FeNis, reduzindo misturas de
Ni(NO3)2.6H.O e Fe(NO3),.9H,O com hidrazina em meio fortemente alcalino. Os
padrdes de difracdo de raios-X das amostras sintetizadas a 180°C e diferentes
tempos de reagao, revelaram que os produtos foram nanoparticulas de FeNi; com
estrutura cristalina cubica bem definida, para tempo de reacdo de 2 h. Nao foi
possivel detectar fase cristalina no produto obtido sob pressdo ambiental em
sistema aberto, nas mesmas condi¢cdes operacionais de temperatura e tempo. As
imagens de MET (microscopia de eletrbnica de transmissdo) mostraram que o
tamanho das nanoparticulas co-formadas aumenta com o aumento do tempo de
reagao. A caracterizagdo magnética da liga co-formada apresenta uma curva de

histerese simétrica tipico dos materiais ferromagnéticos.

Kim et al. [77] estudaram o comportamento da redugdo com hidrogénio, da
mistura Al,O3/NiO mediante analise por TG e higrometria. Para a preparagao das
misturas de pos utilizaram o-Al,O3; (0,2mm, 99,99%) e nitrato de Ni (Ni(NO3),.6H,0,
99,9%) como fonte de NiO. O conteudo de Ni no compdsito final foi fixado ser 5
vol%. Para obter um estudo mais preciso do mecanismo de formacdo do Ni
nanoestruturado mediante reducéo pelo H,, foram preparados amostras de NiO de
20 nm por moagem de particulas de NiO de 7 um com 99,99% de pureza. Os testes
de reducgao foram efetuados incrementando a temperatura até 500°C, com uma taxa
de aquecimento de 10°C/min em atmosfera de H, com fluxo de 0,5L/min. A
morfologia dos pods foi observada por Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV) e
Microscopia Eletrénica de Transmissdao (MET). Na FIG. 3.12, pode-se observar a
morfologia dos pds, antes e depois da redugdo com H,. Como a fase Al,O; é
termodinamicamente estavel na faixa de temperatura onde ocorre a reducédo do
NiO, eles assumiram que a formacdo das particulas de Ni estdo relacionados ao
mecanismo NiO-Ni e n&o a alguma interagcéo do Al,O; com o NiO.
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FIG. 3.12. — Mudanga morfolégica das amostras (a) antes e (b) apds a redugédo com Ha [77].

Para analisar a influéncia do tamanho de particula, foram efetuados testes
de reducdo empregando dois tamanhos de particulas, 20nm e 7um. Os resultados
revelaram que o processo de redugao da mistura de Al,O3/NiO depende fortemente

do tamanho de particula

Chen et al. [78] também estudaram o nanocompdsito de Al,Os/Ni contendo 5
vol% de Ni preparado por sinterizagao a pressédo a 1400°C por 2 horas. A maioria
das inclusdes de Ni, ao redor de 70% no nanocompdsito sinterizado estava
localizada nos sitios intergranulares, nas juntas triplas e nos limites de graos
Al,O3/Al,O3. A média do tamanho das inclusdes de Ni nas juntas triplas, limites de
grao e sitios intergranulares foram de 145, 131 e 73 nm, respectivamente. Na FIG.
3.13, pode-se observar uma micrografia do nano compdésito (a) antes e (b) depois
de sinterizar. A presengca das incluses de niquel possivelmente impede o

crescimento dos gréos da matriz.

FIG.3.13 - Imagens TEM do nanocompésito Al,O3/Ni (a) antes e (b) depois da sinterizagéo [78].
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Motta,M. [79], na sua tese de doutorado fez o estudo da sintese e a
caracterizagao microestrutural dos nano-compdsitos Cu-Al,O3 e Ni-Al,O;. O método
foi dividido em dois processos, ambos combinando as caracteristicas de uma rota
quimica para a preparagao de uma mistura em p6 de CuO ou NiO e Al,O3, com as
vantagens do processamento in-situ de materiais, através da redugao preferencial
com H, do CuO ou NiO. No processo 1, o Al,O; foi formado in-situ através da adicéo
de uma solugao de AI(NO;); ao p6 de CuO ou NiO. No processo 2, tanto o CuO ou
NiO como o Al,O; sdo formados in-situ a partir de uma solugédo contendo os nitratos
de Cu ou Ni e Al. Os estudos termodinamicos e cinéticos apresentados mostraram
que as redugdes do CuO para Cu e do NiO para Ni sdo viaveis, mesmo em baixas
temperaturas (200-400°C). Na FIG. 3.14 pode-se observar o nano-compdsito Ni-
Al,03(0,5% em peso)

FIG. 3.14 — Imagens obtidas no MET do Ni-Al,03(0,5 %Peso). (a) imagem em campo claro mostrando

cristais de Ni difratando; (b) imagem em campo escuro centrado, destacando um monocristal de Ni de

mais ou menos 100 nm [79].

Effenberger et al. [80] empregaram uma metodologia que consiste na
preparagdo de nanoparticulas magnéticas monodispersas pelo método da
decomposicdo térmica em presenca de estabilizantes. Foram empregados o
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precursor metalico acetilacetonato de ferro Ill (Fe(acac);), acido oléico, oleilamina e
difenil éter como solvente. A preparagao se deu em uma Unica etapa onde os
reagentes foram submetidos a refluxo sob agitagdo por 2 horas. A FIG. 3.15
apresenta uma imagem de MET de alta resolugdo (HRTEM), que permitiu através
de Transformada de Fourier (Gatan software) calcular um valor de d= 2,6 A que

corresponde a distancia interplanar (311) da magnetita.

FIG. 3.15.- HRTEM (Microscopia Eletrénica de Transmissédo de Alta Resolugdo) das

nanoparticulas magnéticas [80]

Macedo, D. [81] estudou a sintese de uma liga de cobalto e niquel
nanoestruturada. Esta rota teve como ponto de partida a obtencdo de 6xidos dos
metais a partir da dissociagao de seus respectivos nitratos e, subseqlente reducao
dos oxidos por hidrogénio. Os o6xidos foram obtidos separadamente e também
associados (co-formados) a partir da dissociacdo da mistura de seus nitratos a
400°C por trés horas. Difragao de raios-X foi utilizada para confirmar a formagéo de
Co30,4 e NiO. Analises em MET (Microscopio Eletrénico de Transmissdo) mostraram
que, tanto o Co quanto o Ni, apresentavam particulas de dimensées nanométricas,
com cerca de 20nm no caso do NiO (FIG. 3.16) e na faixa de 20-50 nm no caso do
Co30,. As particulas de o6xidos co-formados observadas apresentaram dimensées
na faixa de 10 a 50nm. Redugéao por H, foi utilizada para obtengao dos metais Ni e
Co e da liga. As variaveis de processo analisadas foram temperatura (faixa de 200-
500°C) e presséo parcial de H, (0,4- 1,0atm). A redugdo do NiO mostrou um
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comportamento autocatalitico com energia de ativagéo igual 28,7kJ/mol, enquanto
as redugdes de Co304 e NiO+Co30, co-formados sugeriram modelo topoquimico,
com energia de ativacao igual 33,7kJ/mol e 29,7kJ/mol, respectivamente. Para a
redugédo dos oxidos NiO+Co3;0, co-formados (obtengéo da liga), a reagdao mostrou

ser de 1% ordem.

FIG 3.16 - Imagens em MET em campo claro (a), campo escuro centrado (b) de nanoparticulas de NiO
20nm [81]

3.4.2
Propriedades magnéticas do Ni , Fe e suas ligas

A preparagdo de nanoparticulas magnéticas tem despertado interesse
devido as possiveis aplicagdes nas areas biomédica e tecnoldgica. A seguir sera
apresentada uma breve revisdo dos trabalhos que envolvem estudos de

caracterizacdo magnética do Ni, Fe metdlicos e as suas ligas.

Yoon et al. [82] estudaram as propriedades magnéticas de nanoparticulas de
niquel sintetizadas através do processo de troca idnica em filme polimérico, usando
uma membrana sulfonada. Os autores realizaram a troca do cation H* pelo Ni** com

subsequiente reducdo do metal por NaBH,. As particulas formadas apresentaram
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formato esférico, ndo aglomerado e sdo formadas homogeneamente dispersas no
polimero. A distribuicdo de tamanho apresentou-se bastante estreita variando entre

1,5-3nm. As particulas apresentaram caracteristicas superparamagnéticas.

Jartich et al. [83] sintetizaram ligas Fe-Ni mediante sintese mecanica pela
moagem em alta e baixa energia. Foram estudadas as propriedades estruturais e
magnéticas empregando difracdo de raios-X, Espectroscopia Mossbauer e
medi¢cdes de magnetizacdo. Concluiram que o tratamento mecanico teve influéncia
nas propriedades magnéticas das ligas Fe-Ni. A reducdo do tamanho de gréo teve

como resultado o aumento na magnetizagéo de saturagéo.

Moustafa et al. [84] sintetizaram “permalloy”, liga Fe-Ni de composicao
20%Fe e 80%Ni, de tamanho nanomeétrico, utilizando um método de reducédo
quimica por eletrolise, em um banho de tartarato alcalino usando hipofosfito como
agente redutor. O po resultante foi compactado a frio a 600MPa e sinterizado a
1050°C. O po inicialmente tinha uma estrutura amorfa, a 550°C apareceu o FeNi; e
a temperatura de 1050°C é formada uma solucdo solida de FeNi cubico. Medidas
da permeabilidade magnética indicaram que a maior faixa de permeabilidade
magnética no material sinterizado é alcangada aplicando um campo 6timo na faixa
de 40 a 100 Oe (Oersted).

Li et al. [85] utilizando o método de reagéo plasma em hidrogénio (hydrogen
plasma reaction) conseguiram sintetizar seis tipos de ligas Fe-Ni, com tamanhos de
particulas ultrafinas (UFP, Ultra Fine Particles). As amostras UFP, foram
caracterizadas por DRX, MET e propriedades magnéticas. As ligas UFP de Fe-Ni,
esféricas, tiveram um tamanho médio de particula de 35nm. A magnetizagdo das
ligas UFP obtidas por este método de sintese tiveram quase a mesma dependéncia
com a temperatura, quando comparadas aos valores para as ligas convencionais. A
magnetizagdo de saturagdo das UFP foi muito menor que para as ligas

convencionais.

Qin et al. [86] estudaram as propriedades magnéticas da liga yNi-46Fe
sintetizado por um processo mecano-quimico. O tamanho médio do grao obtido

ficou na faixa de 20-200nm. As medigdes magnéticas indicaram um comportamento
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ferromagnético, e nao foi observado o fendmeno superparamagnético para a faixa
de temperatura estudada (8,5-300K).

Através da revisao da literatura observa-se a multiplicidade de métodos de
sintese, caracteristicas dos produtos obtidos e o crescente interesse nas aplicagoes

das nanoparticulas magnéticas.
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