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Resumo

Ligas Fe - Ni nanoestruturadas de composicao FexNijgo-x (X = 25, 50, and 75 w%)
foram preparadas com sucesso por decomposicao térmica de solucdes de nitratos e
posterior reducdo com hidrogénio a 700°C. Para a liga de composicédo Fe,sNizs, uma
Unica fase de estrutura cubica de face centrada foi observada. Variando-se a
composicao, a estrutura cristalina pode ser consideravelmente modificada. A liga de
composicado FesoNisp apresentou estrutura tetragonal simples. Finalmente, para a
liga de composicdo FezsNiys duas fases foram detectadas no equilibrio, sendo uma
de estrutura cubica de corpo centrado e outra cubica de face centrada. A partir dos
resultados das medigcBes magnéticas efetuadas a 300 K, pdde-se estabelecer que
as ligas Fe-Ni estudadas apresentam comportamento superparamagnético, tipico de
sistemas contendo particulas nanométricas.

Palavras-chave: Liga Fe-Ni; Decomposicdo térmica; Reducdo por hidrogénio;
Superparamagnetismo; Nitrato de ferro; Nitrato de niquel.

SYNTHESIS OF Fe—Ni ALLOYS BY REDUCTION WITH HYDROGEN

Abstract

Alloys of composition varying in the system FexNil00-x (x= 25, 50, and 75) with a
microstructure constituted in its majority by nanometric particles were successfully
produced by thermal decomposition of nitrate solutions followed by reduction with
hydrogen at 700 °C.. The composition influenced considerably the equilibrium
achieved after the reduction step. The alloy of composition equal to FeasNizs
indicated the presence of only one phase, which crystallized in a face centered cubic
structure. By changing the composition, the microstructure varied considerably. The
alloy of composition FesoNiso had a microstructure characterized by only one simple
tetragonal phase. On the other hand, two phases were detected in the equilibrium for
the alloy with composition Fe,sNizs, one with body centered structure and the other
with a face centered cubic structure. The measurements of saturation magnetization
at 300 K as a function of the applied field indicated a superparamegnetic behavior,
typical of nanometric particles.

Key-words: Fe-Ni alloys; Superparamagnetism; Thermal decomposition; Reduction
with hydrogen; Iron nitrate; Nickel nitrate.
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Ligas Fe - Ni apresentam interessantes propriedades elétricas, magnéticas e
dilatométricas, que com o passar do tempo tém viabilizado uma grande gama de
aplicacoes. A incorporacdo de niquel altera profundamente as caracteristicas
expansivas do ferro. Ligas com baixo coeficiente de expansao apresentam ampla
aplicacdo em microeletrénica, como € o caso do da liga de composi¢cao Feg.s4Nio 36,
que possui o menor coeficiente de dilatacdo térmica dentre as ligas do presente
sistema.?) Ligas do sistema Fe — Ni também podem ser utilizadas na fabricacdo de
resistores, tanto para 0 aquecimento de fornos que operam em elevadas
temperaturas (ex. ligas do sistema Fe — Ni — Cr — Si — Nb; W\; variando entre 0,35 e
0,60, Wsi = 0,015 e Wy, = 0,01), quanto visando a constru¢cdo de dispositivos
capazes de medir e ou regular a corrente elétrica em circuitos eletronicos (ex. ligas
do sistema Fe — Ni — Cr; Wy variando entre 0,35 e 0,60).? O sistema Fe — Ni
apresenta também importancia ha modelagem termodinamica de acos de altissima
resisténcia (maragin steels), como é o caso do sistema Fe — Ni — Mo — Ti — Cr.®) O
aumento da resisténcia mecéanica se encontra vinculado a precipitacdo da fase
martensita durante a témpera. Esta reacéo é reversivel,) o que em dltima instancia
garante consideravel flexibilidade quanto as propriedades mecanicas alcancadas
ap0s a etapa de tratamento térmico. Finalmente, ligas do sistema Fe — Ni
apresentam propriedades magnéticas, e como tal encontram grande aplicabilidade
na construcdo de dispositivos conhecidos como magnetos suaves; apresentam
elevada permissividade magnética, ou seja, reduzida resisténcia interna para o
alinhamento dos momentos magnéticos permanentes (ex. ligas do sistema Fe — Ni —
Mo; Wi = 0,75, Wio = 0,05).?

As propriedades magnéticas finais sao influenciadas de forma significativa
pelo tamanho e morfologia das particulas presentes. A reducdo do tamanho das
particulas magnéticas da origem a interessantes fenébmenos, como é o caso do
superparamagnetismo, como foi observado recentemente em sistemas contendo
particulas nanométricas de 6xido de niquel;® o tempo para a relaxacdo magnética é
inferior ao tempo para a realizacdo de uma medida, ou seja, 0S momentos
magnéticos se alinham “instantaneamente”. Desta forma, a histerese caracteristica
de materiais paramagnéticos, ndo mais é observada. O superparamagnetismo
também se manifesta em ligas do sistema Fe — Co — Ni,®» bem como em conjuntos
de particulas nanométricas, cujo nucleo é constituido por uma liga do sistema Fe —
Ni, e a camada periférica por Fe;04.(” A auséncia de resisténcia ao alinhamento dos
dipolos pode ser de grande valia, por exemplo, em situagdes onde o tempo para o
alinhamento a um dado campo aplicado se torna critico, como é o caso de
marcadores para a deteccdo de um tumor cancerigeno.

Do exposto acima se pode concluir que as ligas Fe - Ni apresentam elevado
valor agregado. Tal fato justifica investimentos em processos capazes de produzir
este tipo de material com elevada pureza, especialmente 0S processos que
permitam também um controle quantitativo do tamanho e morfologia dos cristais
produzidos. O presente trabalho apresenta como motivacdo central o estudo da
producdo de ligas nano-estruturadas Fe — Ni a partir da redugdo em corrente de
hidrogénio de misturas contendo diferentes proporc¢des de Fe,O3 e NiO.
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A forca motriz termodinamica para a reacao de decomposi¢cdo do nitrato de
niquel pode ser contemplada mediante o calculo da energia de Gibbs padrao
reacional como funcao da temperatura (Figura 1). No caso do nitrato de ferro nao foi
possivel encontrar dados termodinamicos na literatura. Os dados associados ao
nitrato de niquel foram extraidos do banco de dados acessivel através do software
HSC.

[Ni(NO;),.6H.0—» NiO+2NO;(g)+0.50;(g)+6H-0(g) |

AG (kcal)

250

Temperatura (°C)

Figura 1. Energia de Gibbs padréo para a decomposicao do nitrato de niquel.

Pode-se claramente perceber que a reagdo de decomposi¢do do nitrato de
niquel apresenta significativa forca motriz termodinamica nas condi¢cdes padréao para
temperaturas superiores a 200°C.

Para as reducdes dos nitratos as condi¢cOes de estabilidade do niquel e ferro
metélicos podem ser expressas em diagramas de predominancia no espacgo
temperatura — fracdo molar de H, na fase gasosa (Figuras 2 e 3). Os dados
necessarios para os calculos termodindmicos foram extraidos do banco de dados
SsuB3.® Os diagramas de predominancia foram calculados com o software
Thermocalc.

Figura 2. Diagrama de predominancia para a producao de niquel metalico.
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Figura 3. Diagrama de predominancia para a producao de ferro metalico.

Os diagramas calculados indicam que a producédo do ferro metalico exige
elevadas temperaturas e pressdes parciais de H,. A 700 K, por exemplo, deve-se
estabelecer uma atmosfera com fracdo molar de H, igual ou superior a 0.95. Na
mesma temperatura, a reducdo do niquel seria completa mediante a imposi¢do de
uma atmosfera, onde a fracdo molar de H; é igual ou superior a 0.003.

Os calculos termodindmicos sugerem que a producao de ligas do sistema Fe-
Ni € possivel empregando-se uma atmosfera com hidrogénio puro, e temperaturas
acima de 500 K. Esta temperatura sera otimizada com base nos resultados cinéticos
a serem apresentados no topico (4.2).

3 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

O procedimento experimental utilizado no presente trabalho ja foi empregado
anteriormente no contexto da producéo de ligas nano-estruturadas contendo cobalto
e niquel.®*Y Massas de nitrato de ferro (Fe(NO3)s.9H,0) e niquel (Ni(NOs),.6H,0)
de pureza analitica sdo dissolvidas com agua deionizada, e as solu¢des obtidas
entdo misturadas em um becker. A solucéo final € aquecida até a saida de toda a
agua presente, precipitando-se o0s nitratos. Ap0s a precipitacdo dos nitratos, o
nitrogénio € removido na forma de compostos volateis, especialmente o composto
NO,, de coloracdo avermelhada intensa. As reacdes de decomposi¢cao dos nitratos
podem ser representadas em termos globais mediante o seguinte conjunto de
equacoes:

4Fe(NO,),.9H,0 - 2Fe,0, +12NO, +36H,0+30, 1
2Ni(NO,),.6H,0 - 2NiO+4NO, +12H,0+0,

A relacdo estequiométrica entre os nitratos e seus respectivos 6xidos, 1 : 1
para o niquel, e 2 : 1 para o ferro, foi confirmada mediante a comparacédo da massa
de nitrato inicialmente presente e a massa de Oxido obtida ao final do processo de
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secagem. Cessada a evolucdo do NO, o material é retirado e amostras de
aproximadamente um grama séo entdo inseridas em naviculas de alumina e levadas
a um forno tubular com fluxo de hidrogénio controlado. O equipamento apresenta a
mesma configuracdo descrita em trabalhos anteriores.®*" As reacées globais de
reducdo podem ser escritas da seguinte forma:
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PROCEEDINGS

o

Fe,0, +3H, — 2Fe+3H,0 2
NiO+H, — Ni+H,0

Nos experimentos de reducéo empregou-se uma corrente de H, purificado de
vazdo de magnitude igual a 0.10 L/min. Antes de cada experimento, as amostras
permaneceram a 400°C por trinta minutos sob fluxo de argénio purificado, com o
intuito de se remover nitratos residuais, bem como também moléculas de agua
adsorvidas. Em cada temperatura o material € deixado no forno por um tempo prea-
determinado, sendo devidamente pesado apos o termino da reacao; a diferenca de
massa antes e apos a reacao de reducdo permite o calculo da converséo alcangada,
aqui representada como o percentual de reducao (%R) (Eq. 3); este parametro é
calculado como a razdo entre a massa de oxigénio transferida do Oxido para o
hidrogénio e a massa de oxigénio inicialmente presente no oxido.

© 3
QﬁFQ::JI%;
m
m =m e m? = mit)-m
NiO

Ao final de cada experimento as amostras sao resfriadas até 60°C sob fluxo
de argdnio. A natureza cristalina das amostras produzidas foi estudada mediante
experimentos de difragéo de raios-X.

Os ensaios foram planejados da seguinte forma. Inicialmente, visando
estabelecer uma diretriz para a faixa de temperatura e tempos reacionais a serem
considerados, foram realizados experimentos visando a reducdo dos nitratos puros.
Em seguida, misturas dos nitratos foram produzidas de composi¢do variando de
acordo com os dados da Tabela 1.

Tabela 1. Composi¢8es das misturas de nitratos produzidas no presente trabalho

Mistura Fracao massica de Ni(NO 3),.6H,0 Fracao massica de Fe(NO 3);.9H,0
A 0.6773 0.3327
B 0.5932 0.4068
C 0.1890 0.8110

A magnetizacdo especifica como funcdo do campo aplicado foi medida em
300 K para as ligas produzidas empregando-se um magnetdometro de amostra
vibrante. Na ocasido o campo aplicado apresentou magnitude iguala 1 T.
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4 RESULTADOS
4.1 Dissociacao dos Nitratos

O monoxido de niquel pdde ser satisfatoriamente produzido 400°C apds trés
horas. A andlise do espectro de raios-X obtido (Fig. 4) indicou a presenca exclusiva
do oxido de interesse. Empregando-se o software TOPAS foi possivel calcular o
tamanho médio de cristalito associado ao material produzido; o software implementa
0 método de Rietveld com parametros fundamentais.*? O mencionado parametro
apresentou um valor de magnitude igual a 41,52 nm. Variando-se a temperatura de
sintese na faixa entre 350 e 450 °C, detectou-se que o tamanho médio de cristalito
aumenta sensivelmente para um tempo reacional igual a trés horas (Tabela 2); a
temperatura demonstra ser neste caso um importante fator para o controle da
morfologia das particulas de 6xido produzidas.

NiO
T=400%
3hs {200)
D
=
S (111)
B o
[+
5
L 3
£ (220)
(311)
L.u_ (222)
T T g . |“ “‘I T

20
Figura 4. Difratograma de uma amostra de NiO sintetizada a 400°C durante 3 hs.

Tabela 2. Tamanho médio de cristais de NiO como fun¢éo da temperatura

Temperatura ( °C) Tamanho médio de cristalito (nm)
350 31.01
400 41.52
450 59.26

A fase hematita péde ser também satisfatoriamente produzida a 400°C
durante duas horas (Figura 5). A analise quantitativa do difratograma empregando-
se 0 programa TOPAS resultou em um tamanho médio de cristalito de magnitude
igual a 33.92 nm.
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Figura 5. Difratograma de uma amostra de Fe,Oj; sintetizada a 400°C durante 2 hs.

No caso do Fe,O3; a temperatura também apresenta uma influéncia mensuravel
sobre o tamanho meédio de cristalito. No entanto, para a mesma faixa de
temperatura, os dados da Tabela 3 sugerem gue o0 aumento € menos expressivo
que o observado para as amostras de NiO.

Tab. 3 Tamanho médio de cristais de Fe,O; como fung¢éo da temperatura
Temperatura ( °C) Tamanho médio de cristalito (nm)

350 32.35
400 33.92
450 39.32

A dissociacdo das misturas de nitratos de composicao definida pelos dados
contidos na Tabela 1 se mostrou completa a 450°C apos trés horas, como indicam
os difratogramas apresentados na Figura 6. A analise quantitativa dos espectros
evidenciou em todos os casos a presenca das fases NiO, Fe;O3, e do espinélio
Fe,NiO,4 (Tabela 4).

% NIiO
& NiFe;0, . 450°C =3 hr

& Fe0y

A
&t

-
- i & . i * %
Wb itlionmiap’ W ety
A 40000 3hr
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|
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28
Figura 6. Difratograma para amostras de composi¢éo B produzidas durante 3 hs.

Intensidade (u.a.)
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Tabela 4. Composi¢éo de misturas de 6xidos produzidas a 450°C durantes 3 hs
Amostra  Fracdo massica de NiO Fracao massica de Fe ,0; Fracdo massica de Fe ,NiO4
A 0.648 0.243 0.090
B 0.412 0.491 0.097
C 0.138 0.640 0.222

4.2 Redugédo em Correntede H

Amostras de oxido de niquel e hematita foram utilizadas em experimentos
preliminares de reducdo. No experimento com o Oxido de niquel, o percentual de
reducdo foi medido como funcdo do tempo reacional para cinco temperaturas
distintas, a saber: 250°C, 280°C, 300°C, 350°C, e 400°C. Nesses experimentos, a
conversao alcancou 100% em 60 minutos apenas para temperaturas reacionais
iguais a 350°C e 400°C (Figura 7).

120

o T=250 oC

= T=280 oC
100

—a—T=300 oC /“,,-‘—
—T=350 aC — |
0 || —a—T=400 oC i P e |

60

vl
=z
/

30 A0 1] 60 70
Tempo (min.)

%R

Figura 7. Percentual de reducdo do NiO como fungéo do tempo em diferentes temperatura.

Ja no caso da fase hematita, os experimentos de reducéo foram realizados a
400°C, 450°C, 500°C, 550°C, 600°C. Para um tempo reacional de 60 minutos nao foi
possivel alcancar uma conversdao de 100%. A maxima conversao alcancada
apresentou magnitude igual a 70%, e se encontra associada a sintese realizada em
600°C. A 550°C a maxima conversdo alcancada apresentou magnitude igual a 30%
(Figura 8). Os resultados acima indicam que, de um ponto de vista cinético as
reacoes de reducdo do NiO e Fe,O3 se comportam de forma bastante distinta, sendo
a do primeiro bem mais favorecida que a do segundo. Empregando-se a difracédo de
raios-x foi possivel confirmar os resultados alcancados nas medidas de conversao
como funcéo do tempo.
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Figura 8. Percentual de reducdo do Fe,O; como funcdo do tempo em diferentes temperaturas.

Nos experimentos de reducdo do Fe,Os, transcorridos sessenta minutos,
picos ndo associados ao ferro metélico podem ser claramente observados para uma
das amostras produzida em 600°C (Figura 9).
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Figura 9. Composicdo de Fe metélico produzido a 600°C como func¢&o do tempo.

As dificuldades cinéticas inerentes a reducdo da hematita se refletem na
incapacidade de se produzir ligas metélicas puras. Em todos o0s casos, picos
distintos dos associados a liga Fe-Ni podem ser claramente detectados (Figuras 10,
11 e 12). Estudos cinéticos realizados com as misturas de composicéo A, B, e C, em
500°C, 550°C, e 600°C, indicaram que a conversdo maxima alcangada variou na
faixa entre 91 e 97%, para um tempo reacional igual a sessenta minutos (Tabela 5).
A mistura C apresenta maior concentracao de nitrato de ferro (Tabela 1), ou seja,
apos a decomposicao térmica apresentara maior concentracdo de Fe,O3. Como a
cinética de reducdo da hematita € mais lenta, isso explica a inferior converséo
encontrada para esta amostra. Em todos os casos 0 aumento da temperatura
reacional para 700°C, e do tempo reacional para setenta minutos resultam em um
sensivel aumento da conversdao computada (Figuras 10, 11, 12), servindo de indicio
de que a rota reacional proposta pode ser ainda otimizada visando uma conversao
de 100%.
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Tabela 5. Maximo percentual de reducdo das misturas A, B, e C a 600°C
Amostra  Maximo percentual de reducéo
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A 96.94
B 93.00
C 91.78
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Figura 10. a) Difratograma gerado com o programa Powdercell para a fase FeNis; b) Reducéo a
600°C da amostra A; ¢) Reducg&o a 700°C da amostra A.
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Figura 11. a) Difratograma gerado com o programa Powder Cell para a fase FeNi; b) Reducéo a
600°C da amostra B; c) Reducgdo a 700°C da amostra B

Os difratogramas das ligas metéalicas produzidas evidenciaram a producao
dos trés compostos intermetélicos caracteristicos do sistema Fe-Ni: FesNi, FeNi, e
FeNis. No caso das amostras de composicao A (Figura 10), os picos do difratograma
obtido sao consistentes com a presenca da fase FeNis, em concordancia com o
difratograma calculado com o programa Powdercell, construido a partir da descricdo
cristalografica da referida fase, de estrutura cubica de face centrada. Por sua vez, as
amostras de composicdo B apresentaram picos caracteristicos da fase FeNi. O
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difratograma calculado com o Powder cell para uma fase de estrutura tetragonal
simples exibe picos consistentes com os observados no difratograma experimental
(Figura 11). Finalmente, para as amostras de composi¢cdo C, duas familias de picos

puderam ser detectadas, indicando a presenca de particulas de estrutura cubica de
corpo centrado, e cubica de face centrada.
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Figura 12. a) Difratograma gerado com o programa Powder Cell para a fase Fes;Ni; b) Reducédo a
600°C da amostra C; ¢) Reducg&o a 700°C da amostra C

4.3 Magnetizagdo Especifica

Medidas de magnetizacdo especifica para as trés amostras da liga Fe-Ni
produzidas no presente trabalho indicaram um comportamento superparamagnético
(Figura 13). Em todos os casos € possivel perceber que a resisténcia ao
alinhamento dos dipolos magnéticos € praticamente nula, fato este identificado pela

auséncia de histerese magnética. Isso € um forte indicativo de que as ligas
produzidas apresentam-se constituidas por particulas nano-estruturadas.®”

0 5000
H(Oe)
Figura 13. Medidas de magnetizacdo especifica a temperatura ambiente para as ligas FesNi, FeNi, e
FeNig.
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Outro fato notavel diz respeito a significativa proximidade das curvas de
magnetizagdo associadas as fases FesNi e FeNi. Estas apresentam valores de
magnetizacdo de saturacdo consideravelmente mais expressivos que o0 associado a
liga FeNis;. Os autores acreditam que esses fatos podem ser explicados pela fracao
atbmica de ferro presente em cada uma das ligas. O atomo de ferro apresenta
momento magnético permanente de magnitude superior ao niquel. Elevando-se a
fracdo atomica de ferro na liga, eleva-se o maximo valor de magnetizacédo
estabelecido no equilibrio. Convém observar, no entanto, um claro efeito de
saturacdo associado a este fendbmeno. Para fracdes atdmicas de ferro iguais ou
inferiores a 0.5, a magnetizacdo é bastante sensivel ao conteudo de ferro, sendo
pouco sensivel para fracdes atbmicas superiores a 0.5.

ANAIS
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5 CONCLUSOES

O método descrito no presente trabalho permitiu a satisfatéria producdo das
seguintes ligas do sistema Fe-Ni: FeNiz, FeNi, e FesNi. O percentual de reducgéo
maximo apresentou magnitude variando na faixa entre 91% e 97% a 600°C para um
tempo reacional de sessenta minutos. A impossibilidade de se obter uma converséo
igual a 100% é decorrente de dificuldades cinéticas vinculadas a reducdo da
hematita (Fe,O3). No entanto, os resultados obtidos para as redugdes efetuadas a
700°C sugerem que a conversao final pode chegar a 100%, elevando-se o tempo e
ou temperatura de reducdo. As medidas de magnetizagcdo conduzidas indicam um
comportamento superparamagnético para as trés ligas sintetizadas. Este tipo de
fenbmeno é caracteristico de sistemas contendo particulas nano-estruturadas. O
comportamento magnético das ligas FeNi e Fe3Ni sédo idénticos. Adicionalmente, a
magnetizacdo de saturacdo alcancada no caso das ligas FesNi e FeNi é
significativamente superior ao valor encontrado para a liga FeNis. Essas diferencas
estdo relacionadas ao conteudo de ferro de cada uma das ligas; quanto maior a
fracdo atdbmica de ferro, maior sera a magnetizacéo de saturacao. Este fendbmeno se
manifesta de forma mais expressiva para fracoes atdbmicas de ferro iguais ou
inferiores a 0.5.
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