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1. Introducao

Os problemas ambientais, atualmente, estdo cada vez mais em destaque. Problemas
como polui¢do de aguas e vazamentos de petroleo estdo se tornando comuns em discussoes
sociais. Porém, o principal tema abordado tem sido a crescente preocupacdo com o efeito
estufa.

O efeito estufa ¢ acumulo em excesso de gases na atmosfera, como o didxido de
carbono (CO,), metano (CHy), Oxido nitroso (N,O) e CFC’s (CFCly), que provocam uma
grande retenc¢do de raios solares, desestabilizando o equilibrio energético do planeta assim,
provocando o aumento da temperatura terrestre.

O metano ¢ um dos principais causadores deste problema. Dados mostram que sdo
emitidos milhares de toneladas por ano. A emissdo do gas metano ¢ comum na natureza como
em oceanos € pantanos, por exemplo. O problema ¢ que a grande emissdo causada por
motivos antropologicos como a decomposi¢do de matéria organica, aterros sanitarios,
processo digestivos de animais herbivoros e a extragdo de combustivel mineral, soma-se as
naturais, aumentando assim, o valor total em grandes proporgoes.

Com esta crescente preocupagdo ambiental, a diminui¢do dos gases estufa tem sido
objeto de pesquisas. Entre elas a redu¢ao do metano na atmosfera. Um dos meios de reduzir
sua quantidade na atmosfera ¢ através da tri-reforma, reacdo do metano com gases
provenientes de queimas como CO,, CO, H,O e O, Porém a tri-reforma do metano exige
grandes quantidades de energia, dificultando o seu processo em grandes escalas.

A pesquisa procura produzir e estudar um catalisador que possa acelerar essa reagao e
diminuir a sua energia de ativacdo e, simultaneamente, formar um produto de aplicagdo
industrial. Um bom catalisador para a tri-reforma do metano ¢ um compoésito formado por
oxido de magnésio (MgO) e niquel metalico (Ni). Este deve possuir o menor tamanho de
grao possivel, uma grande area de contato e a quantidade de niquel metélico ao final devem
ter o melhor rendimento possivel, evitando-se, portanto, a oxidagao do niquel [1], visando um
melhor desempenho na catélise do metano e em outras reagdes gasosas.

Para produzir o melhor catalisador possivel foram realizados testes variando aspectos da
producdo do material, como tempo de aquecimento e temperatura de aquecimento. Analises
de outros aspectos também foram feitas para averiguar o desempenho deste material em
outras finalidades, como a capacidade bactericida. Foram feitas também fotos em um
microscopio eletronico de varredura (MEV) com aproximacgdes que variam de 1.000 até cerca
de 50.000 vezes, para se obter uma boa visualizacdo do material.

2. Objetivos

Preparar diversas amostras de um composito nanoestruturado de 6xido de Magnésio e
Niquel metalico, variando fatores como temperatura e tempo de aquecimento. Analisar e
concluir qual a melhor forma de preparo, visando obter um material com melhor desempenho
possivel, como catalisador para a tri-reforma do metano e em outras reacdes gasosas. Também
avaliar se o material ¢ eficiente em outras aplicacdes e tirar fotos aumentadas para melhor
visualizagao.
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3. Metodologia

3.1. Producao do catalisador

A pesquisa se iniciou com a producdo do material. Este ¢ preparado, primeiramente,
através de uma solugdo de agua e alcool polivinilico (PVA, poly vinyl alcohol) em um béquer
de teflon, de modo que a cada 10g de PVA seja adicionado 100 ml de agua. Esta solucao ¢
aquecida e agitada a uma temperatura de 100°C por aproximadamente 3 horas (como
mostrado na figura 1), até que se torne um gel com alta viscosidade.

Figura 1: Solu¢do sendo aquecida em uma placa aquecedora a 100°C

Ao fim do preparo do gel é fabricada separadamente uma nova solucdo, contendo
Nitrato de niquel e Nitrato de magnésio, com peso somado igual ao do PVA usado
anteriormente, dissolvidos em 70 ml de 4gua. A proporcao do peso de nitrato de magnésio e
nitrato de niquel deve ser calculada para que, considerando-se uma reacao com rendimento de
100%, se obtenha ao final 50% em massa de 6xido de magnésio e 50% em massa de niquel
metalico. Esta nova solugdo ¢ adicionada ao gel, ja pronto, e agitado até se tornar um liquido
esverdeado bem homogéneo. Posteriormente ¢ aquecido a uma temperatura de 100°C, por
aproximadamente 15 horas na mesma placa aquecedora mostrada na figura 1, até atingir
também uma altissima viscosidade, como mostrado na figura 2. Este aquecimento libera gases
toxicos como o oxido nitrico (NOx), por isso foi feito dentro de uma capela com todas as
medidas de seguranca tomadas. A seguir a figura 2 nos mostra a grande viscosidade atingida
pelo material ap6s todo este processo, apresentando uma aparéncia bem verde com
consisténcia parecida a de uma borracha.
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Figura 2: Foto da amostra ja adicionado o nitrato de niquel e nitrato de magnésio, apds passar
pelo aquecimento de aproximadamente 15 horas atingindo assim, altissima viscosidade.

A amostra entdo passa por um tratamento térmico em um forno em até 1000°C (figura
3), sem circulagdo de ar atmosférico dentro de um cadinho feito de material ceramico
refratario. Todos os outros elementos evaporam, sobrando ao final enfim o material pronto,
com a presenga de duas fases: (Mg,Ni)O, uma mistura sélida entre oxidos de magnésio e
oxido de niquel, e niquel metalico (Ni). O (Mg,Ni1)O se forma com a oxida¢do no niquel e
mistura deste, com o 6xido de magnésio. A fabricacdo do material foi repetida inimeras vezes
para que se pudesse obter um bom niimero de amostras para comparagdes € analises.

Figura 3: Forno utilizado no tratamento térmico das amostras, em temperaturas de até
1000°C.
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Figura 4: Amostra pronta, apos todo o processo de preparo com tratamento térmico a uma
temperatura de 700°C, durante 60 min.

Como podemos observar na figura 4, o produto final da amostra ¢ um p6 aglomerado
acinzentado, composto por (Mg,Ni)O e Ni metalico. Apds o preparo do material, este entdo ¢
analisado de diversas formas, buscando uma melhor compreensdo de sua constituicdo,
propriedades, desempenho e possiveis fungdes além da catalise. A seguir, estas analises serdo
mais detalhadas.

3.2. Analise da variaciao do tempo de aquecimento.

Para ter um 6timo desempenho como catalisador na tri-reforma do metano a quantidade
de niquel metélico ao final deve ter o melhor rendimento possivel, evitando-se portanto, a
oxidacdo do niquel. Este também deve possuir o menor tamanho de grao possivel [1].

Visando descobrir as melhores condi¢des de producdo, alguns fatores foram variados
em diversas amostras. Estas variagdes foram feitas na producao do material e, posteriormente
analisadas e avaliadas sobre suas interferéncias no resultado final. O primeiro fator avaliado
foi a interferéncia do tempo de aquecimento no forno. As amostras foram produzidas e
passaram por tratamento térmico em temperaturas de inicialmente 600 para comparagdo do
padrdo seguido, com varia¢des no tempo de aquecimento. Foram escolhidos tempos de 15, 30,
60, 120, 240 minutos para avaliagdes.

As amostras foram analisadas por difracdo de raios X empregando o método de
Rietveld, microscopia eletronica de varredura e microscopia eletronica de transmissao. Estas
analises procuram determinar a influéncia dos diferentes parametros de tratamento sobre as
dimensdes de graos de composito, as fases formadas e a composi¢do de cada fase. A figura 5
mostra o grafico de difracdes das amostras aquecidas a 600 seguidas por tabelas que detalham
cada aspecto da analise, em tempos de 15, 30, 60, 120 e 240 minutos.
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Figura 5: Grafico da intensidade do sinal da difragdo de raio-x para amostras submetidas a
diferentes tempos de tratamentos térmicos: 15 minutos (preto), 30 minutos (rosa), 60 minutos
(vermelho), 120 minutos (verde) e 240 minutos (azul) a 600°C.

Fase Ni
Metalico
600°C
Azsgzli)lflglfto spacegroup o Ni Parametro ?rlgl: l(lllz(\)'(ﬁ? Defor:niagz'io
(min) (%wt.) derede (A) FWHM (nm)) da posi¢iio (e0)
15 Fm-3m 0,218  3,6163632 18,182 0
30 Fm-3m 0,522 3,6100502 16,332 0
60 Fm-3m 1,519  3,6177204 24,019 0,09995
120 Fm-3m 0,100  3,6239417 11,251 0,00003
240 Fm-3m 0,251 3,6225126 10,703 0

Tabela 1: Dados da fase Ni metélico em amostras a 600°C, preparadas a diferentes tempos de
tratamento térmico mostrando a rede cristalina, a quantidade de 6xido de niquel, o pardmetro
da rede cristalina, tamanho do grao e a deformagdo da posigao.
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Na tabela 1, podemos ver os dados da fase niquel metalico das amostras aquecidas a
600°C com variacdo de tempo de aquecimento. Da amostra de 15 minutos até a de 60
minutos houve aumento da quantidade de niquel metalico, atingindo seu &pice em 60 minutos,
com 1,519%wt. Nos tempos mais elevados, a quantidade foi muito pequena. O pardmetro de
rede ndo se modifica muito de uma amostra para a outra, sempre estando na casa de 3,61 e
3,62. O tamanho do grdo e a deformacao da posi¢cdo foram maiores em 60 minutos. Em 15 e
30 minutos, o resultado foi bem proximo, com deformagdao da posi¢do nula em ambos os
casos. Em 120 e 240 minutos, o tamanho de grao também foi bem préximo, apresentando em
240 seu menor resultado.

Segundo estas andlises, o tempo de aquecimento de 60 minutos parece ser mais
favoravel ao aparecimento de niquel metalico e, conseqlientemente, mais eficiente para nossos
objetivos. Esta andlise deverd ser mais bem investigada, pois resultados inesperados estdo
ocorrendo. O forno utilizado pode estar facilitando a oxidacdo das amostras, e assim os
valores estdo se apresentando mais baixos do que esperdvamos. O processo de mistura pode
estar sendo prejudicado pela deficiéncia do misturador por isso isto sera avaliado e, se
comprovado, resolvido através da utiliza¢do de outro misturador maior.

Fase
(Mg,Ni)O
600°C
Tempo de spacegroup (Mg,Ni)O Parimetro Tamanhodo  Deformacio
Aquecimento (%owt.) derede(A) Grio (Lvol- da posi¢ao
(min) FWHM (nm)) (e0)
15 Fm-3m 99,782  4,2029137 11,431 0,08203
30 Fm-3m 99,478  4,2008946 16,572 0,04758
60 Fm-3m 98,481  4,2013651 18,604 0,05000
120 Fm-3m 99,900  4,2012064 19,056 0,04200
240 Fm-3m 99,749  4,2018239 20,703 0,02779

Tabela 2: Dados da faze (Mg,Ni)O em amostras a 600°C, preparadas a diferentes tempos de
tratamento térmico mostrando a rede cristalina, a quantidade de 6xido de niquel, o parametro
da rede cristalina, tamanho do grao e a deformagao da posi¢ao.

Os dados para a fase (Mg,Ni)O estdo mostrados na tabela 2. O tamanho do cristalito
aumentou a medida que o tempo de aquecimento também aumenta, indo de 11,431 até
20,703. O parametro de rede seguiu, assim como na fase Ni, com poucas variagdes, com todos
por volta de 4,2 A A deformacao da posicao foi mais alta em 15 minutos, depois diminuiu e
manteve-se entre 0,4 ¢ 0,5 de 30 a 120 minutos, tendo seu menos indice em 240 minutos. A
percentagem em massa de (Mg,Ni)O foi muito alta, sempre superior a 99 %, quase chegando
a quase 100% no caso de 120 minutos. Ao contrario da fase Ni, esta se comportou de uma
forma mais esperada. O tamanho do cristalito aumentou de acordo com o aumento do tempo
de aquecimento devido a maior oxidacao do Ni, provocada em altos tempos.

Para melhor observacdo da influencia do tempo na producdo do material, se decidiu
avaliar este mesmo aspecto em uma rea¢do a 700°C, analisando-se da mesma forma o
comportamento das amostras, aquecidas pelos mesmos tempos de aquecimento, analisando as
propriedades de cada fase. Na figura 6 podemos ver os graficos das difragdes das amostras
aquecidas a 700 °C, seguidas, de tabelas contendo todos os dados de cada fase.
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Figura 6: Grafico da intensidade do sinal da difra¢do de raio-x para amostras submetidas a
diferentes tempos de tratamentos térmicos: 15 minutos (rosa), 30 minutos (verde), 60 minutos
(vermelho), 120 minutos (azul) e 240 minutos (preto) a 700°C.

Fase Ni
Metalico
700°C
Tempo de spacegroup Ni Parametro Tamanho do  Deformacgio
Aquecimento (%wt.)  derede (A) Grao (Lvol- da posicao
(min) FWHM (nm)) (e0)
15 Fm-3m 2,170 3,6196419 9,391 0,00961
30 Fm-3m 1,251 3,6202012 7,696 0
60 Fm-3m 1,841 3,6157946 12,118 0,00001
120 Fm-3m 1,189  3,6147350 9,022 0,00313
240 Fm-3m 0 - - -

Tabela 3: Dados da fase (Mg,Ni)O em amostras a 700°C, preparadas a diferentes tempos de
tratamento térmico mostrando a rede cristalina, a quantidade de 6xido de niquel, o pardmetro
da rede cristalina, tamanho do grio e a deformagao da posigao.
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A Tabela 3 mostra que a maior percentagem em massa de Ni metalico apareceu a 15
min. De 30 a 120 minutos houve pouca variagdo na percentagem em massa de Ni e em 240 a
percentagem foi zero. A amostra de 60 minutos parece ter fugido de um padrao de
decrescimento da percentagem de Ni, por isso sera mais investigada. Isto nos mostra que o
maior tempo de aquecimento favorece a oxidagao do niquel e conseqlientemente, diminui-se a
quantidade de niquel metélico, por isso, resultados tdo negativos podem ser explicados em
240 minutos. O tamanho do cristalito de Ni variou entre 7,6 ¢ 9,4 nm apenas apresentando
grande aumento em 60 minutos. Enquanto isso, o pardmetro de rede variou pouco, ficando
sempre na ordem de 3,61 e 3,62 A A deformacao de posi¢cdo do material nao seguiu nenhum
pardmetro, apresentando resultados maiores a 15 minutos, porém em 30 minutos a
deformacgdo foi nula e em 60, quase nula. Em 120 minutos a deformagao aumentou um pouco
para 0,00313.

Fase
(Mg,Ni)O
700°C
Tempo de spacegroup (Mg,\Ni)O Parametro Tamanhodo  Deformacio
Aquecimento (Yowt.) de rede Grao (Lvol- da posicao
(min) (A) FWHM (nm)) (e0)
15 Fm-3m 97,830  4,2010311 26,174 0,08203
30 Fm-3m 98,749  4,2007710 32,160 0,08203
60 Fm-3m 98,159  4.2013266 33,080 0,04642
120 Fm-3m 98,811  4,2009239 44,905 0,03715
240 Fm-3m 100 4,2020878 37,376 0,04495

Tabela 4: Dados da fase (Mg,Ni)O em amostras a 700°C, preparadas a diferentes tempos de
tratamento térmico mostrando a rede cristalina, a quantidade de 6xido de niquel, o parametro
da rede cristalina, tamanho do grao e a deformagdo da posi¢ao.

Segundo a analise da fase (Mg,Ni)O presente na tabela 4, a percentagem em massa de
Oxido de Niquel e Oxido de Magnésio varia de 97,830 até 100%. O alto tempo de
aquecimento favoreceu a oxidagdo do Niquel e sua entrada no composto (Mg,Ni)O, por isso
obteve-se 100% desta fase, em 240 minutos de aquecimento. O parametro de rede novamente
apresentou pouca variagdo, sempre na casa de aproximadamente 4,20 A. O tamanho de grao
aumentou proporcionalmente ao aumento do tempo de aquecimento até 120 minutos,
variando de 26,174 até 44,905 nm. Apenas em 240 minutos o tamanho de grao diminuiu para
37,376 nm. A deformacao da posi¢dao nao variou em 15 e 30 minutos, entre 60 ¢ 240 minutos
ficou na ordem de 0,3715 e 0,04642.

Percebeu-se, que Tanto nas amostras feitas a 600°C quanto em 700°C, o alto tempo de
aquecimento foi prejudicial para o aparecimento de Ni metalico. Também em ambas as
temperaturas quantidade grandes, com relagdo ao padrao, de Ni, apareceram em 60 minutos,
com maiores tamanhos de cristalitos. Ja a fase (Mg,Ni)O em ambas as temperaturas seguiu
um padrdo esperado de aumento do cristalito por conta da maior oxidagdo. Obtiveram-se
também poucas variacdes de pardmetro de rede em ambas as fases, nas duas temperaturas
estudadas.

O processo de produgdo serd avaliado para que erros técnicos possam ser resolvidos,
buscando dinamizar os resultados.
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3.3. Analise da variacio da temperatura.

Outro fator de producdo da amostra avaliado foi a temperatura na qual as amostras
foram submetidas durante o tratamento térmico. As amostras foram produzidas da mesma
maneira ¢ foram submetidas a temperaturas de 600, 700, 800, 900 ¢ 100°C com tempo de
aquecimento fixo em 60 minutos. Amostras iguais, porém com tempo fixo em 15 minutos
também foram produzidas para uma melhor comparagao.

As amostras também foram analisadas por difracao de raios X empregando o método de
Rietveld. As analises também buscaram avaliar os aspectos presentes no material, como
dimensdes de graos, as fases formadas e a composicao de cada fase, assim como feito com as
amostras que avaliaram as influenciam do tempo de aquecimento. Os graficos das difracdes
com tempos de aquecimento fixos em 15 e 60 minutos, com variagdo da temperatura sao
mostrados nas figuras 8 e 9, respectivamente, seguidos das tabelas com suas respectivas
informacoes.
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Figura 8: Grafico da difragdo de raio-x para amostras com tempo de aquecimento de 15
minutos, submetidas a diferentes temperaturas durante o tratamento térmico: 600°C, 700, 800,
900, 1000°C.
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Fase Ni
Metalico 15
minutos
Temperatura spacegroup Ni Parametro Tamanho do  Deformacio
(°O) (%wt.) derede (A) Grao (Lvol- da posicao
FWHM (nm)) (e0)

600 Fm-3m 0,218 % 3,6163632 18,182 0
700 Fm-3m 2,170 % 3,6196419 9,391 0,00961
800 Fm-3m 0,163  3,6555734 40,488 0
900 Fm-3m 0 - - -
1000 Fm-3m 0 - - -

Tabela 5: Dados da fase Ni metalico em amostras de 15 minutos, preparadas a diferentes
temperaturas durante o tratamento térmico mostrando a rede cristalina, a quantidade de 6xido
de niquel, o pardmetro da rede cristalina, tamanho do grao ¢ a deformagao da posigao.

De acordo com a tabela 5, vemos que um grande pico de percentagem de Ni apareceu a
700°C. Vemos também que altas temperaturas estdo agindo como catalisador da reacdo de
oxidacdo no niquel por isso, resultados tdo negativos. O parametro de rede fica na escala de
3,6 A enquanto o tamanho do grao ndo segue nenhum padrdo, variando de 9,391 até um alto
nivel de 40,488 em 800 °C. A deformagao da posicao € nula em quase todas, apresentando um
nivel de 0,00961 em 700°C.

Fase
(Mg,Ni)O 15
minutos
Tempo de spacegroup (Mg,Ni)O Parametro Tamanhodo  Deformacao
Aquecimento (Yowt.) de rede Grao (Lvol- da posicao
(min) (A) FWHM (nm)) (e0)
600 Fm-3m 99,782  4,2029137 11,431 0,08203
700 Fm-3m 97,830  4,2010311 26,174 0,08203
800 Fm-3m 99,837  4,2004521 41,001 0,08203
900 Fm-3m 100 4,1995768 61,053 0,07091
1000 Fm-3m 100 4,2011842 72,351 0,05477

Tabela 6: Dados da fase (Mg,Ni)O em amostras a 15 minutos, preparadas a diferentes
temperaturas durante o tratamento térmico mostrando a rede cristalina, a quantidade de 6xido
de niquel, o parametro da rede cristalina, tamanho do grao e a deformagao da posigao.

Podemos ver que a fase (Mg,Ni)O, assim como nas amostras de 15 minutos de tempo de
aquecimento, se comporta com um padrdo de crescimento do tamanho de grdo do acordo
como aumento da temperatura causado pela influencia da temperatura na velocidade de
reacdo de oxidagcdo do material, algo prejudicial para ossos objetivos de catalise. Vemos que a
fase (Mg,N1)O ¢ Unica em altas temperaturas € que o parametro de rede continua ndo
apresentando grandes variacdes, como em todos os estudos realizados até aqui, apenas em 900
°C houve um pequeno decréscimo que foge a margem de erro, que deverd ser melhor
investigado. Ja a deformacgado da posi¢do ¢ a mesma em todas as amostras que apresentam pelo
menos um pouco de niquel e, menor nas que apresentam somente (Mg,Ni)O.
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Figura 9: Grafico da difragdo de raio-x para amostras com tempo de aquecimento de 60
minutos, submetidas a diferentes temperaturas durante o tratamento térmico: 600, 700, 800,

900, 1000°C.

Fase Ni
Metalico 60
minutos
Temperatura spacegroup Ni Paridmetro Tamanho do  Deformacio
(°O) (%wt.) derede(A) Grio (Lvol- da posi¢io
FWHM (nm)) (e0)

600 Fm-3m 1,519 3,6177204 24,019 0,09995
700 Fm-3m 1,841 3,6157946 12,118 0,00001
800 Fm-3m 0,657 3,6267639 9,02 0
900 Fm-3m 0 - - -
1000 Fm-3m 0 - - .

Tabela 7: Dados da fase Ni metdlico em amostras a 60 minutos, preparadas a diferentes
temperaturas durante o tratamento térmico mostrando a rede cristalina, a quantidade de 6xido

de niquel, o parametro da rede cristalina, tamanho do grao e a deformagao da posigao.
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Segundo a tabela 7 a alta temperatura de aquecimento € prejudicial para o aparecimento
de Ni metdlico, atingindo quantidades nulas em 900 e 1000 °C. Como dito, a temperatura agiu
como aceleradora da reacdo de oxidacao no Niquel, diminuindo assim sua quantidade na fase
metalica. A maior quantidade de Ni foi em 700°C, temperatura essa que se mostrou mais
eficaz até agora no aparecimento e Ni. O parametro de rede ficou entre 3,61 e 3,62 enquanto o
tamanho do grao decresceu a medida que a temperatura foi aumentada. A deformagao so se
apresentou mais alta em 600°C.

A fase Ni parece ter melhor desempenho em baixas temperaturas com tempos de
aquecimento de 60 minutos.

Fase
(Mg,Ni)O 60
minutos
Tempo de spacegroup (Mg,Ni)O Parametro Tamanho do Deformacio
Aquecimento (%owt.) de rede Grao (Lvol- da posicao
(min) (A) FWHM (nm)) (e0)
600 Fm-3m 98,490  4,2013678 18,592 0,05000
700 Fm-3m 98,159  4,2013266 33,080 0,04642
800 Fm-3m 99,343  4,2011966 38,813 0,01777
900 Fm-3m 100 4,2014156 54,705 0,03557
1000 Fm-3m 100 4,2012979 70,014 0,05445

Tabela 8: Dados da fase (Mg,Ni)O em amostras a 60 minutos, preparadas a diferentes
temperaturas durante o tratamento térmico mostrando a rede cristalina, a quantidade de 6xido
de niquel, o parametro da rede cristalina, tamanho do grao e a deformagao da posigao.

A fase (Mg,Ni)O nos testes com variagdes de temperatura em 60 minutos do tempo de
aquecimento ( tabela 8), mostraram, como em todos os testes realizados, altos indices desta
fase, sempre superiores a 97%. O parametro de rede continua se mostrando com poucas
variacoes. O tamanho do cristalito aumentou com o aumento da temperatura, algo que se
repete em quase todos os testes e parece se confirmar como um padrio para o material.

Tanto nas amostras feitas em 15 minutos e em 60 minutos constatou-se que a alta
temperatura ¢ prejudicial para produgdo de um material eficaz como catalisador por causa da
pouca apari¢ao da fase Ni metélico. Altos niveis desta fase apareceram em temperaturas de
700°C. Na fase (Mg,Ni)O baixas temperaturas sao melhores para se obter um menor tamanho
de grdo. Ja que a baixa, temperatura como em 700°C, foi dinamizadora do resultado, as
amostras a 600 °C serdo mais bem analisadas para que possamos produzi-las novamente com
objetivo de melhorar seus resultados.
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3.4. Fotografia no microscépio eletronico de varredura (MEYV)

Foram feitas também inumeras fotos de amostras com aumentos que vao de 1000
vezes até¢ 35000 vezes. Utilizando-se um microscopio eletronico de varredura, com finalidade
de observarmos melhor a estrutura do composto. Inicialmente, foi utilizado o método eletro
secundario. A seguir estdo as fotos de amostras aquecidas a 700°C utilizando este método.
Além disso, foi feita uma analise de EDS, andlise quantitativa dos elementos quimicos em
uma determinada regido da figura.

SEl 20kV #WD11mm  SS30 10um
1 PUC-Rio 14 Jan 2010

Figura 10: Foto do material aquecido a 700°C durante 30 minutos, aumentado 1000 vezes.

Full scale counts: 424 Base(6)

400

Mg

300

Ni
200

100 |

Element
Line
CK 12,33 +/- 0,80 21,71 +/-1,41
oK 40,57 +/- 0,78 53,63 +/- 1,04
Mg K 15,09 +/- 0,28 13,13 +/- 0,25
Ni K 32,01 +/- 0,99 11,53 +/- 0,36
Total 100,00 100,00

Figura 11: EDS da figura 10, analisando quantitativamente os elementos quimicos.
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SElI  20kV WD11mm  SS30 LU0 00 Sm—

Figura 12: Foto do material aquecido a 700°C durante 30 minutos, aumentado 10000 vezes.

Na figura 12 podemos observar estruturas formadas semelhantes a escamas com
algumas apresentando formatos hexagonais, estas formas sdo vistas mais aproximadamente na
figura 13.

SEl 20kV WD11mm  SS30 x35,000 e— 0.5um
PUC-Rio 00086 14 Jan 2010

Figura 13: Foto do material aquecido a 700°C durante 30 minutos, aumentada 35.000 vezes
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SElI  20kV
PUC-RJ

WD11mm

x5,000

0003 14 Jun 2010

Figura 14: Foto do material aquecido a 800°C durante 60 minutos, aumentado 5000 vezes

Foram feitos EDS em 2 pontos distintos na mesma amostra para se avaliar a diferenca
da composicao entre estes. Os resultados estdo mostrados na figura 15.

Full scale counts: 456

500
My
0 g

400
Cl HNi

300+
200

100 4

0 T

Base(3)_pt1

o

0 1
klm -73 -Ta
Full scale counts: 922

1000 — Mg
00 -
Ni
600 -
400 €

200

keV
Base(3)_pt2

0 T
0 1
klm -73 -Ta

ke

Figura 15: EDS em 2 pontos distintos na mesma amostra
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Weiﬁht %

Ponto 1 36.80 41.70 9.46 12.04
Ponto 2 28.94 42.45 12.35 16.27

Weight % Error (+/- 1 Sigma

Ponto 1 +/-0.75 +/-0.98 +/-0.17 +/-0.50
Ponto 2 +/-0.59 +/-0.70 +/-0.15 +/-0.44
Atom %
[ O-K Mg-K Ni-K
Ponto 1 48.91 41.60 6.21 3.27
Ponto 2 41.21 45.37 8.69 4.74

Atom % Error (+/- 1 Sigma)

Ponto 1 +/-1.00 +/-0.98 +/-0.11 +/-0.14
Ponto 2 +/-0.84 +/-0.75 +/-0.11 +/-0.13

Tabela 9: Resultados do EDS em 2 pontos da mesma foto tirada utilizando o MEV.

Podemos ver que, em pontos diferentes da amostra, existe variacdo na quantidade de
elementos quimicos presentes. No ponto 1 por exemplo, possui 12,04 % em massa do
elemento quimico niquel enquanto no ponto 2 ha 16,27 %.

SElI  20kV WD11mm X10,000 ==— 1um
PUC-RJ 0004 14 Jun 2010

Figura 15: Foto do material aquecido a 800°C durante 60 minutos, aumentado 10000 vezes
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SEl 20kV WD11mm x5,000 - Spm
PUC-RJ 0003 14 Jun 2010

Figura 16: Foto do material aquecido a 1000°C durante 60 minutos, aumentado 5000 vezes

Nas figuras 14 e 15 vemos amostras aquecidas a 800 e 1000°C, respectivamente,
também apresentando essa estrutura semelhante a escamas. Nestas amostras foram feitos
tratamentos utilizando carbono, cobrindo a superficie, com objetivo de melhorar a captacao
do microscopio para fim de uma melhor resolugao.

3.5. Avaliacio de acao biocida

Foi feito também uma analise sobre a capacidade biocida do material. O tratamento por
choque com os nanocompostos foi realizado em frascos do tipo antibidtico de 50 mL de
capacidade contendo uma solucdo de tampdo fosfato previamente preparada. foram
adicionados os compostos (1° etapa) em cada frasco, solubilizados e apds agitagdo sera feita a
inoculagdo com culturas mistas de BANHT e BRS separadamente (2°etapa). Apds 24 horas de
contato (3°tapa) foram retiradas aliquotas para inoculagdes nos kits contendo meios de
cultura especificos para cada grupo microbiano. Os Kkits serdo incubados em estufa
bacteriologica por 28 dias, quando entdo sera realizada a contagem do nimero mais provavel
de células (NMP/mL). A concentragao inicial de células viaveis era de 2,3 x 10* NMP/mL.

300 mg Nanocomposto

abrir os frascos, adicionar o

produte nas  concentragdes Solucdo tampdo
com auxilio de micropipeta e fosfato
solubiliza-los por agitagio

Em cédmara de fluxe laminar,

AGITACAD e SOLUBILIZACAD

Figura 17: Primeira etapa do teste.
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D Indculo (BAMHT ou BRS)
'// \ \ 0,5 mL em cada frasco (indoulo 1%v/v)

HRE“HH
MO NAAC

Solugdo

tampao

fosfato

& 2] controle

Figura 18: Segunda etapa do teste.

Solugdo tampéo
fosfato + MANO-
COMPQOSTO

0000 O

0000 St o

O C OO Kit BANHT ou BRS O . OO qi::ll'lii.:::ra

{:' ":3' (:“:j Q O OO (23 dias de incubagao)
0000 0000

O OO0 - O Q000

0000 Q000

0000 0000

Figura 19: terceira etapa do teste.

Ao fim do teste a concentra¢ao de células viaveis era de 6,4 x 10%. Houve uma boa
reducdo no numero de células, porém, ndo o bastante para que o material seja considerado

com Otimo desempenho. Concluiu-se entdo que o material ndo tem boas propriedades
biocidas.
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3.5. Conclusoes

Esta pesquisa permitiu uma maior compreensdo do comportamento das amostras sobre
variacoes de dois fatores, temperatura e tempo de aquecimento. Em ambos os fatores
pudemos ver comportamentos de caracteristicas importantes para o desempenho como
catalisador na reacao da tri-reforma do metano. Além disso, também avaliamos a estrutura da
amostra através de fotos do MEV, que nos permitiram ver as estruturas bem interessantes
presentes nas amostras. Concluimos também que o material ndo tem caracteristicas para ser
usado como biocida.

Podemos concluir que em temperaturas muito altas a reacdo ¢ menos eficaz, por conta
da sua atuagdo como acelerador, na oxidagdo do Niquel. Indices muito baixos e nulos foram
encontrados em 900 e 1000°C. O tamanho do grao da fase (Mg,Ni)O aumenta na medida que
a temperatura sobe, reforcando a tese de que a alta temperatura ndo ¢ interessante para a
produ¢do do material. Em baixas temperaturas obtivemos melhores resultados como em
700°C, porém ainda distantes dos 50% em massa de niquel esperados.

O estudo feito sobre o tempo de aquecimento nos fez concluir que altos tempos sdo
negativos para producdo da amostra assim como as altas temperaturas. Resultados muito
negativos foram encontrados em 120 e 240 minutos em ambos os estudos. O tamanho do grao
também se comporta com um padrdo de aumento com o maior tempo de aquecimento.
Resultados de 60 minutos foram melhores que os demais, mas isto sera avaliado.

Pudemos ver que em ambos os estudos o parametro de rede foi bem parecido em todas
as amostras, sempre perto de 3,61 na fase Ni e 4,2 na fase (Mg,Ni)O.

A avaliagdo da temperatura continuard sendo muito estudada, para que os resultados
possam ser dinamizados a fim de encontra a melhor temperatura para produgdo, encontrando
possiveis falhas e imediatamente as corrigindo. Da mesma forma, o tempo de aquecimento
também continuard ser muito avaliado no decorrer desta pesquisa para melhorarmos cada vez
mais nossos resultados. Outras possiveis utilizacdes sempre serdo propostas para que
possamos avaliar por completo o material e, portanto, testadas para vermos sua eficacia.

A partir de todo este estudo decidiu-se entdo que o processo sofrerd uma pequena
alteracdo, ao invés de adicionarmos o nitrato de niquel em conjunto com o nitrato de
magnésio, o primeiro Serd adicionado antes o nitrato de magnésio para que este possa ocupar
lugares vazios no PVA e em seguida o nitrato de niquel para que este ocupe outros lugares na
amostra e, portanto ndo se junte ao composto (Mg,Ni)O ao final.

O mais importante ¢ que vamos continuar estudando todos estes fatores para dinamizar
os resultados e entdo comecar a aplicar as amostras diretamente na reagdo da tri-reforma do
metano
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