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RESUMO

O presente trabalho trata do estudo, construcao e teste de um forno tubular
rotativo, para a calcinacdo e obtencdo de Oxidos metélicos a partir do processo sol-gel
protéico convencional. A abordagem da pesquisa visa aumentar a eficiéncia energeética
com o propdsito de reduzir o dispéndio de energia e de tempo na obtencdo de
nanoparticulas, utilizando-se 6(seis) lampadas haldgenas de tungsténio de base bilateral
com 1000W/220V cada uma. Este forno é capaz de realizar sintese com boa
homogeneizacdo pela rotacdo do p6 durante a calcinagdo com o diferencial do uso de
lampadas haldgenas, que possibilitam um elevado aquecimento e resfriamento da
amostra. Os componentes foram capazes de resistir a elevadas temperaturas, dotados de
dificil oxidacéo, e os isolantes térmicos eficientes por sua baixa condutividade térmica a
fim de obter baixas perdas de calor pelas paredes do forno. O processo de montagem foi
marcado por varias melhorias em relacdo ao projeto original, visto que a principio o
forno ndo contava com o sistema de refrigeracdo e sua utilizacdo melhorou a eficiéncia
e conservacdo das lampadas haldgenas. Os resultados da pesquisa evidenciam a
eficiéncia do forno de ldmpadas hal6genas em relacdo ao forno a resisténcia quanto ao
tamanho da particula e sua homogeneizagdo, bem como quanto a perda de calor. Neste
ualtimo item atingindo um rendimento melhor em torno de 50% comparado ao forno a

resisténcia elétrica.

Palavras-chave: forno, gelatina, sol-gel, lampada halégena, nanoparticulas.
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ABSTRACT

This paper deals with the study, construction and testing of a rotary tube
furnace for calcinations and obtaining metal oxides from the conventional sol-gel
protein process. The research approach aims to increase energy efficiency in order to
reduce the expenditure of energy and time to obtain nanoparticles, using 6 (Six)
bilateral basis tungsten halogen lamps with 1000W/220V each one. This furnace is able
to perform synthesis with good mixing by rotation of the powder during calcination with
the differential use of halogen lamps, which enables a high heating and cooling of the
sample. The components were able to withstand high temperatures, equipped with hard
oxidation, and the efficient thermal insulation by low thermal conductivity in order to
obtain low heat loss through the walls of the oven. The assembly process was marked by
several improvements over the original design, since the beginning, the oven did not
have the cooling system and its use has improved efficiency and conservation of
halogen lamps. The research results show the better efficiency of the furnace of halogen
lamps in comparison to the resistance furnace on the particle size and its homogeneity,
as well as the loss of heat. In this last item reaching a better yield around 50%

compared to electric resistance furnace.

Keywords: oven, gelatin, sol-gel, halogen lamp, nanoparticles.

viii



RESUME

Cet article traite de I'étude, la construction et I'essai d'un four tubulaire rotatif
pour calcinations et [’obtention les oxydes métalliques obtention de la protéine sol-gel
classique. La démarche de recherche vise a accroitre I'efficacité énergétique afin de
réduire la dépense d'énergie et de temps pour obtenir des nanoparticules, a I'aide de 6
(six) lampes halogenes 1000W/220V base bilatérale avec chacun d'eux. Ce four est en
mesure d'effectuer la synthése avec un bon mélange par rotation de la poudre lors de la
calcination avec I'utilisation différentielle des lampes halogénes, qui permet a un
chauffage a haute et le refroidissement de I'échantillon. Les composants ont été en
mesure de supporter des températures élevées, équipé d'oxydation dur, et I'isolation
thermique efficace par une faible conductivité thermique afin d'obtenir une faible perte
thermique a travers les parois du four. Le processus d'assemblage a été marquée par
plusieurs améliorations par rapport a la conception d'origine, depuis le début, le four
n'a pas eu le systeme de refroidissement et son utilisation a permis d'améliorer
I'efficacité et la conservation des lampes halogénes Les résultats du sondage montrent
I'efficacité de la fournaise de lampes halogenes par rapport a la fournaise de résistance
sur la taille des particules et de son homogénéité, ainsi que la perte de chaleur. Dans ce
dernier point pour atteindre um meilleur rendement autour de 50% par rapport a four

électrique a résistance.

Mots-clés: four, la gélatine, sol-gel, lampe halogene, les nanoparticules
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1 Introducéo

1.1 Introducéo Geral

Fornos consistem de equipamentos capazes de transferir o calor necessario
gerado por uma fonte de calor ao material analisado com eficiéncia energética,
uniformidade e seguranca, podendo ser utilizado para calcinagdo, tratamento térmico,
fusdo, secagem e outras finalidades.

Dentre os varios tipos de fornos é possivel classifica-los quanto ao método
de geracdo de calor em: combustdo e elétrico. No primeiro caso, os fornos citados
utilizam combustiveis tais como: petroleo, carvao e gas natural para seu funcionamento;
jano ultimo utilizam a energia elétrica.

Este trabalho esta apresentado em 7 (sete) capitulos, o primeiro consiste
numa introducdo geral, abordando o conceito de forno como também sua classificacdo e
aplicacdo, o objetivo do trabalho, a motivacdo para executd-lo e uma revisdo
bibliogréfica; o segundo capitulo relata os mecanismos de aquecimento, tipos de fornos
elétricos e apresenta-se uma comparacdo entre fornos a resisténcia elétrica e fornos
utilizando lampadas haldgenas (LH); o terceiro capitulo compreende o projeto e
montagem da parte mecénica do forno de ldmpada haldgena (LH), sistema de rotacdo e
refrigeracdo bem como a parte elétrica do forno, com uma anélise geral do controlador
de poténcia das lampadas halégenas; o quarto, apresenta uma analise energética do
forno; o quinto mostra os testes para caracteriza¢do de oxidos; o sexto capitulo aborda
os resultados e discussdes a cerca da caracterizacdo do forno e da caracterizacdo de
amostras e por ultimo, o sétimo capitulo traz conclusdes gerais e sugestdo de trabalhos
futuros.

E importante destacar que o objeto desta pesquisa é um tipo de forno
elétrico que utiliza radiacdo de lampadas haldgenas como fonte de aquecimento, o qual
neste trabalho denomina-se em geral como fornos radiantes.

Conforme Diniz (1992), a principal desvantagem dos fornos a resisténcia
para determinadas aplicagdes é o seu mecanismo de aquecimento, pois embora
apresente radiacdo, os principais mecanismos sdo condugdo e convecgdo. Estes dois
mecanismos de transporte de energia térmica através da matéria sdo considerados

bastantes lentos. Como a resisténcia elétrica utilizada nesses fornos ndo é uma boa fonte



de radiacdo, este problema pode ser contornado ou minimizado pela utilizacdo de
lampadas haldgenas, que tem como principal mecanismo de aquecimento a radiacdo. Os
fornos baseados em lampadas hal6genas elevam suas temperaturas rapidamente, assim
como também se resfriam rapidamente.

Assim, diante das desvantagens do forno a resisténcia e em busca de um
equipamento mais eficiente surgiram vérias indagagdes: Como construir um forno com
maior eficiéncia na sintese de nanoparticulas? Como atingir uma melhor
homogeneidade da amostra? Como reduzir o dispéndio de energia?

Tais questionamentos levaram a confec¢do de um forno do tipo tubular,
versatil, que possibilita um rapido aquecimento e excelente controle de temperatura.
Para alcancar essas caracteristicas, a constru¢cdo de um forno exige um estudo
minucioso sobre a transferéncia de calor. As aplica¢des tipicas do forno confeccionado
séo calcinacdo e sinterizagédo, podendo ainda, o referido equipamento ser utilizado para
a determinacdo de residuo, cristalizacdo, queima de cerdmica, tratamento térmico e
outras finalidades. Importante destacar que o forno tubular de ldmpadas haldgenas esta
sendo utilizado basicamente para a calcinacdo de amostras com o propésito de obter
Oxidos nanoparticulados.

O estudo de nanoparticulas traz beneficios dentro das diversas areas do
conhecimento, pois o processo de reducédo das particulas altera as propriedades fisicas e
quimicas dos compostos, bem como suas aplicacdes também se modificam, conforme as
novas propriedades encontradas. Corroborando tal afirmacdo, Leite et al., (2005),
afirmam que [...] “ O principal interesse em materiais nanoestruturados, com particulas
essencialmente menores que 100 nm, deve-se ao fato de que suas propriedades fisicas e
quimicas dependem fortemente da forma e do tamanho de particula”.

Ressalta-se que o estudo de particulas com tamanho extremamente reduzido
é bastante complexo, tanto do ponto de vista experimental quanto do tedrico, pois ha
grande dificuldade na sua caracterizacdo através das técnicas convencionais. Além
disso, é importante a obtencdo de amostras homogéneas, cuja distribuicdo de tamanho
seja estreita, ou que apresente uma maior uniformidade.

A fim de produzir nanoparticulas mais homogéneas, desenvolveu-se um
forno tubular rotativo com lampadas halégenas. Trata-se de uma unidade polivalente,

que alcanca altas taxas de aquecimento e resfriamento, e um excelente controle de



temperatura, ideal para o aquecimento de solucGes para se chegar a particulas de
tamanho reduzido.

O forno objeto deste trabalho, desenvolvido no Laboratério de Raios-X
(LRX), advém de pesquisa continuada acerca da producdo de particulas nanométricas
pelo uso do metodo sol-gel protéico realizado por Meneses et al., (2006). Varios
trabalhos desenvolvidos e em desenvolvimento no ambito do uso deste método para
fabricacdo de nanoparticulas no LRX, pode ser verificado através dos estudos realizados
por Maia (2005) e Maia et al., (2006).

O equipamento atual resultou de outros prototipos nos quais foram
implementadas varias modificagdes, conseqiiéncias dos estudos realizados. Alguns
trabalhos precederam ao atual modelo do forno denominado por JSZT-2009, segundo
destacam os seguintes autores Carvalho (2008), Meneses et al., (2006), Rodrigues et al.,
(2006).

Assim, confeccionou-se um forno compacto e capaz de realizar sintese com
boa homogeneizacdo pela rotacdo do p6 durante a calcinacdo. Este forno traz, ainda,
para os projetos em desenvolvimento no laboratério uma diminuicdo nos tempos de
sintese e resfriamento da amostra, e conseqientemente um menor dispéndio de energia
no processo. Este forno tubular possibilita a calcinagdo de amostras com faixas de
temperatura variando de: 200°C - 1000°C, ressaltando-se que todos os testes foram
realizados na faixa de 100°C a 700°C.

Até a obtencdo final das nanoparticulas, as etapas de laboratério que sdo
necessarias sdo: preparacdo, calcinacdo, lavagem da amostra e secagem, até a obtencdo
de nanoparticulas. A caracterizacdo das referidas amostras é obtida pelo uso do Método
Rietveld de refinamento de estrutura cristalina que utiliza medidas dos padrdes de
difracdo de raios-X em amostras policristalinas, Rietveld (1967).

A técnica de caracterizacdo por difracdo de raios-X tem se mostrado, ao
longo de varios anos, uma ferramenta indispensavel para acompanhar os estados de
cristalizacdo de estruturas e detectar mudancgas estruturais microscopicas, além de
permitir a determinacdo de estruturas cristalinas.

O grande diferencial deste forno comparado com os fornos a resisténcia
elétrica, na obtencdo de nanoparticulas, sdo as lampadas hal6genas, pois elas sdo
capazes de emitir uma grande quantidade de radiacdo infravermelha, este tipo de

radiagdo possibilita um rapido e elevado aquecimento/resfriamento da amostra, que



aliado ao sistema de rotacdo traz para esta pesquisa uma melhor homogeneizacdo da
amostra, 0 que a torna inovadora nesse tema.

A construgdo deste forno consiste em uma alternativa melhorada na
producdo de nanoparticulas, funcionando como importante ferramenta de pesquisa para
o0 mundo académico e quica ser utilizado para a producdo de nanoparticulas em larga
escala.

1.2 Objetivo

1.2.1 Objetivo Geral

Projetar e construir um forno tubular com adaptacdo rotativa, utilizando
como fonte de calor lampadas haldgenas, capaz de obter a homogeneizacdo das
particulas durante a sua calcinacdo com reducdo da utilizacdo de energia durante o
processo.

1.2.2 Objetivos Especificos

Com a finalidade de alcancar o objetivo geral exposto foram estabelecidos e
perseguidos 0s seguintes objetivos especificos: identificar o material mais adequado e
econémico para a produgdo do forno; viabilizar a rotacdo e inclinacdo; controlar a
temperatura e o tempo de calcinacdo; acelerar o processo de queima e reduzir o

dispéndio de energia e de tempo, realizar testes e caracterizar o equipamento.

1.3 Revisdo Bibliogréafica



Stansfield (1914) afirma que um forno elétrico pode ser descrito como um
aparelho no qual os materiais podem ser submetidos a elevada temperatura pela
dissipacdo de energia elétrica.

Segundo Martins, Toledo e Silveira (1975), os principais fornos elétricos
classificam-se, quanto ao processo pelo qual o calor é gerado, em: fornos a resisténcia,
fornos a arco, fornos de inducgéo e fornos por aquecimento dielétrico.

De acordo com Krieger (2004), os fornos utilizados para tratamento térmico
sdo responsaveis pela sucessdo de processos de agquecimento e resfriamento os quais 0
material é submetido com o intuito de modificar suas propriedades mecanicas. Esses
materiais sdo tratados em diversas temperaturas e em diversas velocidades de
aquecimento e resfriamento.

Geselbracht et al., (2000), Puig-Molina et al., (2001) e Capita'n et al.,
(1999) utilizam fornos na sintese de materiais e sua caracterizacdo pela técnica da
difracdo de raios-X. Em geral, esses fornos sdo desenvolvidos utilizando a resisténcia
como fonte de aquecimento. Entretanto, conforme Zanetti et al., (2001); Kimura et al.,
(2000), recentemente fornos com lampada haldégena tem sido usado especialmente para
sinteses e estudos cinéticos.

O texto de autoria de Diniz (1992) evidencia as vantagens do uso das
lampadas haldgenas como fonte de aquecimento:

As maiores vantagens das lampadas halégenas sdo: para operar e manter sdo
baratas, oferecendo um bom controle em baixas temperaturas (de 400 C a
625 C) e em altas temperaturas (em alguns processos como certas oxidagoes

rapidas, exigem temperaturas de até 1250C), com resposta muito rapida(...)
Diniz (apud CAVARSAN, 2005) afirma que os principais mecanismos de
aquecimento existentes na cdmara de processo em um forno para tratamento térmico
rapido sdo: a conveccdo e a conducdo térmica através do gas. Esses dois mecanismos de
transporte de energia térmica através da matéria sdo considerados bastantes lentos.
Portanto, devido a grande massa térmica do gas existente na cAmara de processo, um
forno térmico tera baixas taxas de aquecimento. Pode-se também transmitir calor
atraveés de radiacdo, que € mais rapido, mas a resisténcia elétrica utilizada nos fornos
convencionais, ndo é uma boa fonte de radiacdo. O autor afirma ainda que por este
motivo, a utilizacdo dos fornos a resisténcia elétrica impBe serias limitacbes para o
controle dos processos de fabricacdo de dispositivos semicondutores de dimensoes

reduzidas e de laminas com didmetros grandes.



Segundo Lujan (1991) um forno a resisténcia elétrica aquece um gas
existente no interior deste, aquecendo assim a amostra; j& um forno para aguecimento
térmico rapido deve ter predominante um mecanismo de aquecimento por radiagdo. O
autor ainda destaca que os fornos a resisténcia elétrica ndo representam boa fonte de
radiacdo. As radiacfes mais usadas para o aquecimento rapido sdo: lasers, fontes de
micro-ondas, resisténcia de grafite, lampada de arco-voltaico e lampadas haldgenas de
tungsténio, sendo as trés ultimas mais utilizadas, porém as lampadas hal6genas séo de
uso predominante em sistemas de aquecimento rapido.

Lu et al., (2004), afirmam que os efeitos da radiacdo infravermelha sé&o bem
rdpidos quando se trata do controle de tamanho de particula e endurecimento por
precipitacdo em aluminio AA2618 forjados. Os autores afirmam ainda que apos a
realizacdo de um pré-aquecimento a 425°C em um forno de radiacdo infravermelha foi
possivel encontrar tamanhos de particulas da ordem de 27-32 um, enquanto amostras
produzidas no forno a resisténcia apresentaram particulas grossas com dimensfes de
aproximadamente 40 pm. Os referidos resultados confirmam que o tratamento térmico
utilizando radiacdo infravermelha leva a uma melhor eficiéncia energética como
também a um baixo custo de producao.

Jin e Liu (2006) afirmam que na maioria das condicdes de transformagao de
materiais sd0 necessarios tratamentos térmicos para realizar as transformacoes de fases
desejadas e adaptar a morfologia do material. No tratamento térmico em um forno a
resisténcia elétrica ha o crescimento de particulas, visto que este tipo de forno apresenta
um aquecimento lento e taxas de resfriamento que levam aos tempos de aquecimento
prolongado.

Outro ponto ainda destacado pelos referidos autores € que, nos Ultimos anos,
a aplicacdo do processamento térmico rapido (RTP) mostrou-se consideravelmente
importante em materiais magnéticos, principalmente ap6s o desenvolvimento extensivo
de baixa dimensdo de materiais magnéticos, incluindo, as nanoparticulas, nanofios e
filmes finos. A técnica RTP tem sido usada para controlar a cristalizacdo de fases
amorfas, as transi¢cGes de fase, a reducdo do tamanho de particula, o isolamento da
particula e a textura cristalografica.

Yoo et al., (2002) concluiram que como os filamentos de tungsténio usados
nas lampadas sdo de baixa massa térmica a resposta térmica das lampadas € rapida,

assim como a rampa de aquecimento e resfriamento. Utilizando-se de um sistema RTP,



os ‘Wafers’ foram recozidas com temperaturas acima de 1000° C por menos de 60s
enquanto em fornos a resisténcia elétrica puderam ser recozidos com temperatura
aproximadamente 900° C durante 10-20 minutos.

Quanto ao superaguecimento dos componentes, Lujan (1991) adverte que a
temperatura maxima dos contatos, recomendada pelo fabricante é de 250°C. Com 0 uso
de ar comprimido conseguiu manter a temperatura ligeiramente abaixo de 250°C, o que
evitou a queima das lampadas, logo, desde que haja um sistema de refrigeracdo que
consiga manter a temperatura abaixo de 250°C as lampadas seréo preservadas.

Meneses et al., (2006) construiram um forno compacto usando lampadas
halégenas como fonte de calor para uso no LNLS (Laboratério Nacional de Luz
Sincroton) em experimentos de Espectroscopia de Absorcdo de Raios-X, 0 mesmo pode
ser utilizado na cinética assim como em estudos de transicdo de fase com tratamento
térmico até 1000K com ou sem fluxo de gas. As principais vantagens encontradas neste
forno foram: a possibilidade de executar medidas com taxas de aquecimentos diferentes,
o0 controle de taxas de resfriamento e um eficiente controle no processo de aquecimento.

Rodrigues et al., (2006) mostraram através de estudos que o forno utilizando
lampadas haldgenas como fonte de aquecimento apresentou-se eficiente para a sintese
de nanoparticulas de NiO para uma temperatura variando entre 300°C-700°C. As
particulas obtidas apresentaram tamanho entre 5nm e 43nm, e uma boa uniformidade
comparada com as obtidas com outros fornos a resisténcia elétrica.

Chu et al.,, (2005), afirmam que elevadas taxas de aquecimento e
resfriamento da técnica RTP levou a reducdo dos tamanhos de particulas em
comparagdo com o tratamento térmico utilizando forno a resisténcia. Pode-se concluir
que o recozimento térmico rapido leva a um melhor endurecimento magnético em
comparagdo com o forno a resisténcia, porque a alta taxa de aquecimento e curto tempo
de recozimento na RTP resultam em melhor controle de nanoestruturas de materiais.
Relatam ainda que taxas de aquecimento até 200K/s foram adotados no processamento
térmico rapido e foi observado que o endurecimento magnético pode ser realizado em
um tempo tdo curto como o recozimento em 1 s. Acredita-se que esta técnica pode ser
estendida com sucesso para 0 processamento de nanocompoésitos e outros, onde o
refinamento de particulas sdo necessarias para um melhor desempenho.

Jin e Lui (2006) relatam em seu trabalho Processamento Térmico Réapido de

Materiais Magnéticos, a comparagdo da morfologia das particulas das amostras



recozidas a 600°C em forno a resisténcia e no sistema de RTP. Eles afirmaram ainda
que o tamanho médio de particulas das amostras recozidas no forno RTP foi de 40 nm
sendo muito mais uniforme e menor do que comparado ao (60 nm) da amostra recozida
no forno a resisténcia elétrica.

Diniz (1992) afirma que as ldampadas hal6genas de tungsténio produzem
bons perfis de temperatura/tempo nos ciclos rapidos dos processamentos, com 0
objetivo de obter uma boa uniformidade de aquecimento da superficie do substrato em
processo com uma grande quantidade de energia. A fim de aumentar a eficiéncia de
aquecimento introduziu-se refletores para direcionar a radiagdo e maximizar a
transferéncia de energia.

Merece destague o resultado obtido por Rodrigues (2006), que em um forno
baseado em quatro lampadas halégenas com 1000W cada uma, conseguiu obter uma
taxa de aquecimento de 100° C por minuto utilizando somente 50% da poténcia das
lampadas. Ele destaca que o sistema programavel possibilita uma melhor performance
no aquecimento (ramps and plateaus), ou seja, rampas e linhas retas que unem pontos
com iguais valores de temperatura °C (isotermas). Como o forno sob estudo utiliza este
mesmo sistema de controlador, médulo de poténcia e termopar acredita-se que ele é
capaz de atingir taxas de aquecimento maiores permitindo assim uma reducdo de tempo

e temperatura de obtencdo das nanoparticulas.



2 Aspectos Teoricos: Forno

2.1 Mecanismos de Aquecimento

A transferéncia de calor é de fundamental importancia para todos os ramos
da engenharia, destacando os problemas relacionados aos projetos de fornos,
regeneradores, conversores, etc.

E importante frisar que um corpo nunca contém calor e este por sua vez é
um fendmeno transitério que cessa quando ndo existe mais um gradiente de
temperatura.

Os diferentes processos de transferéncia de calor sdo trés: conducéo,
conveccao e radiacdo, podendo ser reconhecidos da seguinte forma: a transferéncia de
calor por condugdo ocorre quando ha transferéncia de energia de uma regido de alta
temperatura para uma de baixa temperatura, que pode ocorrer no meio permanente ou
estacionario podendo ser um sélido ou um fluido, em virtude de um gradiente de
temperatura; ja a transferéncia de calor por convecgdo ocorre quando ha transferéncia
de energia entre uma superficie e um fluido em movimento, em virtude do gradiente de
temperatura entre eles; quanto a transferéncia de calor por radiacdo, esta ocorre quando,
na auséncia de um meio interveniente, existir uma troca liquida de energia (emitida na
forma de ondas eletromagnéticas) entre duas superficies a diferentes temperaturas.

A pertinéncia deste topico deve-se ao fato de que o forno desenvolvido
aponta os trés mecanismos de aquecimento: condugdo, conveccdo e radiagdo. Este
ultimo mecanismo é o mais rapido para o0 aquecimento, por nao depender do transporte
de calor pela matéria. Com o proposito de conseguir altas taxas de aquecimento utiliza-
se lampadas hal6genas de tungsténio.

Transferéncia de calor consiste na transferéncia de energia de uma regido
para outra devido a uma diferenca de temperatura. Os mecanismos de transmissao de
calor denominados conducdo e radiacdo dependem somente do gradiente de
temperatura, enquanto o mecanismo denominado de conveccdo depende do gradiente de

temperatura e do transporte de massa.



Kreith e Bohn (2003) afirmam que a transmissdo de calor por conveccao
classifica-se em: convecc¢do natural e forcada, tendo em vista 0 modo de motivacao do
fluxo. A primeira acontece quando o fluido move-se em consequéncia das diferencas de
densidades causadas devido a variacdo de temperatura no fluido, enquanto a segunda
ocorre quando algum agente externo tais como: bombas, ventiladores sdo utilizados para
0 movimento do fluido. O forno construido apresenta ambas as convecgdes, a natural na
parte interna do forno e a forcada dentro do tubo de alumina, entretanto, este projeto
detém-se em estudar a transferéncia de calor através da conveccao natural.

Destaca-se ainda que o principal mecanismo pelo qual o calor € transferido
para a amostra no interior do forno ocorre por trocas radiantes entre superficies. O calor
é gerado atraveés de resisténcias elétricas que acionam as lampadas haldgenas.

Segundo Jin e Lui (2006), a radiacdo € o mecanismo de transferéncia de
calor dominante em sistemas de lampada.

Ainda segundo Kreith e Bohn (2003), os trés mecanismos de transferéncia
de calor podem ainda aparecer em forma combinada, ou seja, o calor é transferido

devido os varios mecanismos que operam simultaneamente.

2.2 Tipos de Fornos Elétricos

Os fornos, quanto a producdo de calor usando energia elétrica, se
classificam em: fornos a resisténcia elétrica, fornos de inducéo eletromagnética, fornos
a arco elétrico e fornos usando radiacdo infravermelha.

No forno a resisténcia elétrica, a corrente elétrica percorre um fio metalico e
quando isso ocorre ha liberacdo de energia calorifica, ou seja, da origem a producéo de
calor (efeito Joule).

O forno de indugdo baseia-se no principio de inducdo eletromagnética. Este
forno contém um gerador com motor de acionamento, uma bateria de condensadores e
uma camara de aquecimento, essa camara possui na parte externa a bobina de indugéo.
Neste tipo de forno a producdo de calor ocorre quando ao aplicarmos uma tenséo ao

priméario do transformador uma corrente elétrica elevada é induzida no secundario que
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produzird uma quantidade de calor elevada. Este forno é utilizado na industria para
fundir metais.

O forno a arco elétrico é constituido de uma carcacga de aco feita de chapas
grossas soldadas de modo a formar um recipiente cilindrico. Neste tipo de forno é
aplicada uma tensdo elevada entre dois eletrodos que estdo posicionados bem proximos
um do outro, quando a rigidez dielétrica é rompida um arco elétrico salta entre os dois
eletrodos. O interessante nesses fornos é que eles sdo capazes de desenvolver elevadas
temperaturas sendo utilizados nos ferros de soldar por pontos e na fundi¢do de metais.

Os fornos por radiagdo infravermelha baseiam-se na emissédo de radiagdo
através de lampadas apropriadas. Consiste em um processo de aguecimento que
submete os objetos a incidéncia de raios infravermelhos emitidos por uma ou varias
lampadas. S&o utilizados, por exemplo: em estufas e na secagem de pinturas.

Os fornos que utilizam LH como fonte de aquecimento prevalecem em
relacdo aos fornos a resisténcia elétrica, pois nesse tipo de forno ndo é necessario o
sistema de vacuo para que o forno funcione, a ndo ser que deseje 0 aquecimento em
vacuo. Outra vantagem do forno de lampadas haldgenas é que permite realizar etapas
durante o processo de aquecimento, com um controle preciso de tempo e temperatura de
cada etapa através de um controle sobre a poténcia das lampadas.

Ainda conforme Jin e Lui (2006), a energia calorifica para uma lampada
halégena de tungsténio até 100kW pode ser utilizada para elevar temperatura até
1200°C com uma taxa de aquecimento até 300°C/s. Amostras podem ser depositadas
em ‘wafer’ ou em tubo de quartzo sobre ‘wafer’. No interior da cdmara de aquecimento
existe um gas inerte para proporcionar uma atmosfera inerte aumentando assim a taxa

de resfriamento.

2.3 Comparacdo entre Fornos a Resisténcia e Fornos com Lampadas Halogenas

Nos fornos elétricos que utilizam resisténcia como fonte de aquecimento ha
a transformacdo de energia elétrica em térmica, a qual se denomina efeito joule. Este
principio ocorre da seguinte forma: um condutor metalico, ao ser percorrido por uma

corrente elétrica, se aquece, o calor é produzido pela corrente que atravessa o fio
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metalico, deve-se aos choques dos elétrons contra os atomos do condutor. Quando
ocorrem esses choques, a energia produzida pela movimentacdo média de oscilacdo de
todos os atomos se eleva. O que se verifica através do aumento da temperatura do
condutor.

Normalmente, varias fontes de radiacdo sdo utilizadas para sintese de
nanoparticulas. Os fornos a resisténcia elétrica tém os trés mecanismos de transferéncia
de calor, porém o aquecimento por radiacdo nesse forno nédo € téo eficiente em relacédo a
radiacdo emitida pelas lampadas haldgenas do forno construido nessa pesquisa, pois
esse tipo de forno permite um rapido aquecimento da amostra.

Portanto, o grande problema dos fornos a resisténcia de néo obter uma boa
fonte radiante de energia, pode ser contornado ou minimizado pela utilizacdo das
lampadas hal6genas de tungsténio no interior do forno tubular desenvolvido nessa
pesquisa. E importante destacar que este tipo de fonte de calor garante & amostra um
aquecimento mais eficaz trazendo uma reducdo do tamanho e uma melhor
homogeneizacdo da amostra sob andlise.

A resisténcia elétrica utilizada nos fornos a resisténcia, ndo é uma boa fonte
de radiacdo. Assim, devido a grande massa térmica do gas existente na camara de
processo, um forno a resisténcia elétrica tera baixissimas taxas de aquecimento. Este
problema pode ser solucionado utilizando fornos que tem a radiacdo como principal
mecanismo de aquecimento. Esta pesquisa utiliza uma radiacdo proveniente de uma
fonte radiante de energia, ldmpadas hal6genas, esta permite elevar e resfriar a
temperatura rapidamente, por radiacdo, quando a fonte radiante € desligada.
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3 Forno Tubular de LAmpada Hal6gena

3.1 Projeto do Forno e Escolha do Material

Apdbs o satisfatorio desempenho do forno tubular com insercdo de duas
lampadas hal6genas para calcinacdo de amostras desenvolvidas pela equipe do
laboratério de raios-X, projetou-se um forno tubular rotativo com insercdo de seis
lampadas hal6genas, capaz de produzir particulas mais homogéneas através da rotacao
do po durante a calcinacdo, além de reduzir o tempo de calcinacdo dessas amostras. Esta
etapa foi de fundamental importancia, uma vez que varios desenhos foram necessarios a
fim de se definir e posteriormente adquirir material adequado e definitivo para a
construcdo do forno.

Na escolha dos materiais adequados para a constru¢do do forno tubular
foram considerados 0s seguintes critérios: capacidade de otimizar a relacdo
custo/beneficio, facilidade de manutencdo, capacidade de resisténcia a corrosdo e
oxidacdo. Buscou-se, ainda, materiais resistentes quanto a durabilidade, resistentes ao

calor e materiais isolantes com baixa condutividade térmica.

3.2 Montagem do Forno Lampadas Haldgenas

O forno tubular projetado e construido contou com 6 (seis) lampadas de 190
milimetros de comprimento, cada lampada com uma poténcia de 1000W(220V), com 12
conectores de pressao, revestimento interno de 1& de rocha e externo em chapas de aco
inoxidavel, controlador de temperatura EUROTHERM 2416, modulo de poténcia e
termopar tipo K.

As lampadas halogenas foram escolhidas devido a sua simplicidade (néo é
necessario o sistema de vacuo), maior versatilidade (melhor controle de temperatura
como também a possibilidade de criagdo de etapas de aquecimento), além de dar

continuidade a trabalhos desenvolvidos pela equipe do laboratério de raios-X. E valido
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ressaltar que a maior versatilidade das lampadas, s6 ocorre desde que haja um bom
ajuste dos trés parametros de controle PID (Proporcional-Integral-Derivativo).

Pode-se destacar ainda, vantagens adicionais das lampadas hal6genas como:
luz altamente eficiente e pequena, brilhante e uniforme ao longo de toda vida; energia
infravermelha (90% da energia total; alta eficiéncia energética, ou seja, melhor
desempenho com maior fluxo luminoso resultando em menor poténcia); maior
eficiéncia luminosa e fontes mais compactas. Esse tipo de lampada possibilita uma
grande quantidade de energia visivel e infravermelha a partir de uma pequena fonte de
luz. Algumas lampadas halégenas podem ser usadas para aplicacdes especiais, onde
pequenas quantidades de energia ultravioleta s&o requeridas.

Segundo Campregher (2003), as lampadas hal6genas emitem radiacdo com
comprimentos de onda que vao do infravermelho ao ultravioleta cobrindo, assim, todo o
espectro visivel. No entanto para esta pesquisa, apenas a radiacdo infravermelha é
interessante, pois esta radiacdo gera calor com maior rapidez, sendo responsavel pelo
aquecimento do tubo de alumina.

As lampadas halogenas possuem um amplo espectro conforme mostra a
Figura 3.1, porém a maior parte de radiacdo produzida encontra-se na faixa do espectro
otico infravermelho. Para a maioria das aplicacfes de aquecimento industrial, a regido
no espectro infravermelho apresenta a mais alta eficiéncia de aquecimento. E importante
frisar que a radiacdo das lampadas hal6genas utilizadas encontra-se no espectro 6tico de

ondas curtas.

uv Radiacao visivel IR
3620K 2070K 965K 290K
|
UV radiagio |Radiacio| IR-A | IR-B IR-C
visivel |Ondas| Ondas Ondas
Curtas| Médias Longas
380nm 800 nm 1400 nm 3000 nm 10000 nm

Figura 3.1 - Espectro 6tico da lampada hal6gena.
Fonte: www.akarilampadas.com.br.
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Conforme Neto (2009), a lampada halogena OSRAM de 1000W de poténcia
apresenta uma temperatura de cor igual a 3400K, indicando que seu espectro de emissdo
na referida temperatura deve se aproximar ao de um corpo negro. A figura abaixo
mostra que a lampada haldgena apresenta seu pico de emissdo em 8823A na regido do
infravermelho préximo (ondas curtas).

Analisando a Figura 3.2 pode-se verificar que a maior faixa do pico
corresponde ao infravermelho significando uma maior vantagem quando se quer

trabalhar com temperaturas elevadas.

Normalized Intensity Termperaiure = 5400.0

L Visihle IR

/
0E /

0.4 !

oo T

[n] k=) 14077 21118 28154 351493
Wavelength {Angstroms)

- g o

Figura 3.2- Curva espectral gerado pelo Programa Black Body Radiation, que ilustra a emisséo
da lampada hal6gena com temperatura de cor de 3400K.
Fonte: Neto, D.P, (2009).

O forno é constituido de quatro semi-discos conforme a Figura 3.4, onde
todos os componentes internos séo fixados trazendo uma maior facilidade para a sua
manutencdo. Os semi-discos sdo fixados através de parafusos, que por sua vez estdo
fixados nas laterais do forno, evitando que a parte interna fique solta. As lampadas estéo
distribuidas simetricamente no interior do forno. Essa distribuicdo garante uma radiacao
uniforme na amostra, produzindo um aquecimento homogéneo, ou seja, favorece uma
melhor concentragcdo de calor na amostra, que se localiza no centro do forno. As
lampadas sao fixas pelos discos, onde se encontram fixos os conectores. O revestimento

interno constituido por uma camada de 40 mm de espessura de 1a de rocha envolvendo
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os trocadores de calor e 38 mm entre a carcaca metélica e a placa refletora. As paredes
do forno foram confeccionadas de aco de 2,0 mm de espessura, na forma cilindrica, o
revestimento utilizado internamente (I& de rocha) auxilia na concentracdo de calor
dentro do forno, impedindo, portanto a dissipacéao de calor para fora do forno. No centro
dos discos encontra-se o tubo de alumina conforme mostra a Figura 3.3, no fundo do
tubo a amostra é inserida para posterior calcinagao.

A extremidade fechada do tubo de alumina é colocada no centro do forno,
local onde ha concentracdo de uma grande quantidade de energia térmica e um melhor
controle da temperatura interna pelo termopar. Desta forma, o rapido aquecimento da
amostra é atribuido principalmente pela radiacdo proveniente das lampadas. O tubo de
alumina usado para calcinacdo de amostras possui 300 mm de comprimento, 35 mm de
diametro e 2 mm de espessura, e encontra-se inserido no forno como se observa na
Figura 3.3.

A montagem do forno foi feita pela soldagem das pecas utilizando-se o
processo de soldagem TIG (solda a arco sob gas com eletrodo de tungsténio), e esse tipo
de solda foi utilizado para que a unido das chapas possa ocorrer com um melhor
acabamento do forno.

O forno conta com placas refletoras de aco inox polidas com o propdsito de
obter um maior aproveitamento da radiacdo emitida pelas lampadas, ja que este material
apresenta coeficiente de emissividade baixo, permitindo assim um maior desempenho
na reflexdo para o tubo de alumina. A curvatura da placa refletora de aco inox é no
formato céncava cilindrica e foi obtida em um equipamento chamado calandra que
serve para curvar chapas.

A seguir apresenta-se na Figura 3.3 uma ilustracdo do interior do forno:

wow OyT

300 mm

| |
Figura'3.3 - Visdo Esquemaética do Forno de Lampadas Haldgenas Adaptado de Rodrigues (2006)

Placa refletora Conectores
L& de rocha Parafusos de fixac&do

Lampadas Hal6genas Revestimento de Aco




A Figura 3.4 mostra o perfil do forno tubular rotativo de lampadas
hal6genas com suas respectivas dimensdes, como também indica a localizacéo da placa

refletora e da 1a de rocha, ou seja, isolante térmico utilizado.

f—seomm |
—,

PLACA REFLETORA

240 M
470 M0

Figura 3.4 - Perfil do Forno de Ldmpadas Hal6genas com suas respectivas dimensdes.

Foi realizada uma soldagem com solda prata nos terminais das lampadas

halégenas com o proposito de preserva-las contra temperaturas indesejaveis conforme
se observa na Figura 3.5.

Figura 3.5 - Foto da lampada halégena com solda prata nos terminais.

Conforme se observa na Figura 3.6, o sistema elétrico do forno é constituido
de seis lampadas ligadas em paralelo entre si; um relé de estado solido que é
responsavel pela funcdo liga/desliga das lampadas; um sensor de temperatura
representado por T (termopar) que mede a temperatura no interior do forno e um
controlador interligado ao termopar cuja funcdo é fazer o controle da temperatura.
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T- TERMOPAR VAC - CORRENTE ALTERNADA
L1;L2;L3;L4 ; L5e L6 - LAMPADAS € - CONTROLADOR

Figura 3.6 - llustracdo do esquema funcional do forno adaptado de Rodrigues (2006).

A Figura 3.7 € uma foto do forno objeto desta pesquisa, 0 qual se encontra

finalizado diante da proposta apresentada neste trabalho.

Figura 3.7 — Foto do forno de ldampada haldgena.

A alimentacéo utilizada para o forno é monofasica (220V) conforme mostra

a Figura 3.8 e foram utilizados dois relés de estado sélido.
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Figura 3.8 - Parte traseira do controlador.

E importante ressaltar que os testes e as calcinagdes foram realizadas com
5(cinco) lampadas, equipamento responsavel pelo acionamento das lampadas. Foram

usados dois relés de estado sélido de 20A, 240V para o controle de 5 lampadas.

3.3 Projeto e Montagem do Sistema de Rotacéo

O forno conta com um sistema de rotacdo de facil manuseio, visto que o
dispositivo de ajuste de rotacdo encontra-se acoplado ao proprio equipamento. E vélido
ressaltar que o sistema desenvolvido para a homogeneizacdo da amostra foi adaptado a
partir do mecanismo de um roto-evaporador [Rotavapor RE-111, Biichi, Flawil/Schweiz
e Fisatom, sendo que o primeiro foi cedido pelo LAFMIQ (laboratério de quimica da
UFC)] enquanto o segundo foi adquirido através de recurso do projeto.

E importante ressaltar que o sistema rotativo possui uma base onde é
permitida a regulagem de altura com a qual se deseja trabalhar. A Figura 3.9 mostra a
foto do sistema de rotacdo e suas respectivas partes.

Na parte onde ocorre o encaixe do tubo existe uma peca cilindrica que
envolve o tubo de alumina, esta por sua vez é fixada com outra ja instalada no
rotoevaporador para ser enroscado. Na parte traseira do evaporador foi confeccionada
uma peca também em latdo onde h& dois pequenos orificios, o primeiro onde € colocada
uma mangueira de nylon para injecdo de gases enquanto que no segundo é instalada

uma mangueira para exaustéo do gas, conforme mostra a Figura 3.9(a).
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O novo sistema de rotacdo permite efetuar regulagem da velocidade de
rotagdo por um potenciémetro. E possivel programar a rotagio no proprio equipamento,
ou seja, o proprio motor do equipamento é capaz de proporcionar a rotacdo do tubo de
alumina com boa precisdo, deixando o projeto mais simples.

Junto a peca traseira conectada ao evaporador rotativo, foi fixado um tubo
de alumina com 400 mm de comprimento e 4mm de didmetro externo e 2mm interno
Figura 3.9(b), por onde o gas entra com o0 propésito de mudar a atmosfera de
calcinacao.

O sistema de fixag&o foi confeccionado em latdo e fixado a um evaporador
rotativo por quatro o-rings normais e dois de “viton” com intuito de vedar o maximo
possivel o equipamento para que ndo ocorra vazamento de gases. Nessa peca foi feita
uma abertura cilindrica com o propoésito de receber o tubo de alumina. Para um melhor
desempenho foi inserido um total de 4(quatro) anéis confeccionada em bronze alternado
com o-rings, como se observa na Figura 3.9(c).

Na parte abaixo do motor tem uma abertura onde é feita uma peca cilindrica
em latdo para que ocorra a rolagem do tubo de alumina. Dentro desta peca cilindrica
tem uma peca em teflon. Existe também outra peca em teflon em forma circular que
apresenta alguns orificios, sendo um deles, centralizado. No orificio central por onde
passa o tubo de alumina, ocorre a injecdo do ar comprimido para dentro do tubo, e onde
fica depositada a amostra, enquanto os demais orificios com diametro inferior estdo
localizados ao redor do orificio central e servem para a exaustdo do gas.

As vedacgdes presentes no sistema que recebe o tubo de alumina foram
realizadas utilizando “o’ring” de “viton”, pois apresentam bom desempenho em
elevadas temperaturas, sendo capazes de suportar cerca de 430°C, seu tamanho € de
35mm de didametro, totalizando dois o-rings, que estdo posicionados no inicio e no final
da peca de latdo. Todos os o-rings juntamente com o0s anéis de bronze sdo alternados

entre si para que ocorra uma melhor vedacédo do sistema conforme Figura 3.9(c).
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(@) (b) ©
Figura 3.9 - Foto do sistema de rotacdo com suas respectivas partes: (a) parte em latdo acoplado ao tubo de

alumina, (b) tubo de alumina por onde ocorre a injegdo do ar atmosférico e (c) peca hexagonal em latdo, anéis de
bronze e oringues para vedacéo do tubo de alumina.

A Tabela 3.1 apresenta as dimensdes das partes que compdem o sistema de
rotacdo do forno tubular de lampadas haldégenas na qual se observa dimensdes

compativeis de acordo com o roto-evaporador adquirido.

Tabela 3.1- Dimensd@es das partes do sistema rotativo do forno de lampada halogena.

Descricdo Diametro Interno Espessura (mm) Comprimento (mm)
(mm)
Oringues 40 4
Aneis em bronze 40 4
Peca hexagonal 48 5 25
Peca traseira -latdo 39 70

3.4 Projeto e Montagem do Sistema de Refrigeracao

Refrigeracdo consiste na remocao de calor de um determinado espaco ou
material com o intuito de obter a reducdo e manutencdo de temperatura abaixo da
temperatura ambiente, ou seja, significa diminuir a temperatura (esfriar) constantemente
0 ambiente escolhido a fim de conserva-lo frio. Para se obter o corpo frio € necessario
retirar o calor do mesmo que se deseja resfriar, para isso € preciso que haja transferéncia
de calor para outro corpo de menor temperatura, Stoecker e Jabardo (2002).

Em um sistema de refrigeracéo, o resfriador consiste em qualquer liquido
resfriado pelo refrigerante e bombeado pela serpentina de resfriamento para absorver

calor. Nesta pesquisa a agua ¢ o liquido refrigerante do forno enquanto o gas Freon é o
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fluido refrigerante do sistema de refrigeracdo. O gas Freon é o responsavel pela
refrigeracdo da agua enquanto ela refrigera os trocadores de calor. Assim, qualquer
fluido utilizado para absorver calor que circula no trocador de calor do qual o calor é
retirado chamamos de meio refrigerante, e temos como exemplo: 4gua, salmora, etc.

O ciclo de refrigeracdo é representado por um circuito fechado onde o gas
refrigerante se transforma sucessivamente em liquido e vapor e que permite absorcéo de
calor a baixa temperatura e pressdo pela sua evaporacdo e a rejeicdo de calor a alta
temperatura e pressdo pela condensacdo. Desta forma, o sistema de refrigeracdo é
composto pelos seguintes componentes fundamentais de refrigeragdo que séo:
compressor, condensador, tubo capilar ou valvula de expansdo e evaporador.

A seguir apresenta-se, na Figura 3.10, o diagrama do circuito fechado de

refrigeracdo com 0s seus respectivos passos de operagao.

f,--"ll‘l.-""l"."'L ta pressdo Alta temperatura 7/

/S
/)

Ciclo de Refrigeragao

"'ll l,."'llll
.-'"I .-"' , - Baixa ternperat f""
.-“ff Baixa pressao aixa temperatura :_.,.f /
s ‘ Evaporadar /
Baixa pressao

Figura 3.10 - Ciclo do sistema de refrigeragéo.

O compressor é um dos componentes do sistema de refrigeracdo, ele é o
responsavel pela injecdo de energia necessaria para que ocorra a troca de calor, é através
dele que ocorre a aspiracdo e compressao do fluido refrigerante que se encontra a baixa
presséo da linha de sucgédo e, em seguida, comprime em dire¢céo ao condensador a alta
pressdo e temperatura na fase gasosa. Na passagem do compressor para 0 condensador,
a agua se encontra no estado de vapor super aquecido tanto a alta pressdo como a alta
temperatura.

Outro constituinte do ciclo é o condensador, que permite que o fluido

refrigerante proveniente do compressor realize a troca térmica com o ambiente externo,
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ocorrendo, desta forma, a liberagcdo do calor absorvido no evaporador e no processo de
compressdo. E através do condensador que acontece uma transformacao de vapor para
liquido, isto &, o vapor é condensado e esta transformacéo ocorre quando a pressdo esta
elevada. Quando o fluido refrigerante sai 0 condensador indica que perdeu calor para o
meio externo.

A vélvula de expansdo ou tubo capilar € um tubo de cobre que tem a fungéo
de reduzir a pressao do sistema e controlar o fluxo do fluido refrigerante recebido pelo
evaporador. E neste momento que o fluido refrigerante em estado liquido ao passar pela
valvula de expansdo inicia a etapa de reducdo de pressdo, pois o fluido refrigerante
estando a baixa pressdo consegue voltar a entrar no evaporador possibilitando assim a
repeticdo do ciclo de refrigeracdo. Ao sair da valvula de expansdo o fluido da inicio ao
processo de absorcdo de calor. Em seguida, o fluido refrigerante é evaporado a baixa
pressdo e temperatura. Para que ocorra esta evaporacdo é necessario que o fluido
refrigerante absorva o calor do ambiente interno do refrigerador.

Enfim, vem o evaporador que é o agente direto de resfriamento e também
responsavel pelo recebimento do fluido refrigerante que sai da valvula de expansdo, em
estado liquido a baixa pressdo e temperatura, ocorrendo assim a evaporacdo do fluido,
que por sua vez absorve o calor da superficie da tubulacdo do evaporador. Ele é
composto por uma camara, tubo ou serpentina na qual o fluido refrigerante evapora no
interior.

E valido ressaltar que apds a saida do fluido do evaporador ¢ iniciado um
novo ciclo. Quando o fluido se encontra a baixa presséo e temperatura encontra-se em
estado gasoso, € aspirado pelo compressor, finalizando assim o ciclo de refrigeracédo e
dando inicio a outro ciclo.

A seguir apresenta-se na Figura 3.11, a ilustracdo de uma serpentina similar
aquela utilizada no forno, equipamento localizado dentro da unidade de resfriamento.
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Figura 3.11 - Serpentina

A refrigeracdo busca manter os conectores das lampadas refrigerados, a fim
de conservar 0s contatos numa temperatura segura para viabilizar o bom funcionamento
da lampada. Também foi projetada e construida uma estrutura metalica com a finalidade
de comportar todo o sistema de refrigeracdo, tais como: compressor, condensador,

bomba d’4gua, tanque de resfriamento. E vélido destacar que o sistema de refrigeragio é

a base de agua.
O sistema de refrigeracdo € composto por uma unidade condensadora de

8.000 BTUS, marca BRASTEMP® com reservatorio de 45 litros, relé acionado por
sistema digital para controle e monitoramento da temperatura, bomba d"&gua para
circulacdo do liquido refrigerante (solucdo de agua destilada / alcool etilico) e
trocadores de calor que encapsulam os terminais das lampadas. Os trocadores de calor
fabricados em cobre, juntamente com uma camada de pasta térmica envolvendo os
contatos das lampadas servem para protegé-los quanto a temperaturas indesejaveis.

Os componentes do sistema de refrigeracdo mostrados na Figura 3.12(a)
constam de: compressor, condensador, reservatorio de agua, bomba d’agua, mangueira
trancada multi-uso com diametro de 3/8’’ equivalendo a 19,52mm, 8 bragadeiras para
mangueira regulavel, as bracadeiras foram inseridas com o propoésito de adquirir uma

melhor fixacdo das mangueiras para evitar vazamento de agua.
A Figura 3.12(b) ilustra os seis trocadores de calor contidos no interior do

forno que encapsularam os terminais das lampadas hal6genas, bem como suas

dimensoes.
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Figura 3.12 - llustragéo do (a) sistema de refrigeracéo do forno constituido de condensador e
compressor, (b) local de refrigeracdo dos conectores e suas dimensdes.
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A Figura 3.13 exibe a foto do sistema de refrigeracdo acoplado ao forno
tubular rotativo de ldmpadas hal6genas, como também a foto de um dos trocadores de
calor inserido no interior do forno.

Figura 3.13 - Sistema de refrigeracdo do forno tubular (direita) e trocador de calor que encapsula os contatos
das lampadas hal6genas (esquerda)
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3.5 Controle da Atmosfera no Interior no Tubo de Alumina

Através de um compressor de membrana € injetado ar dentro do tubo de
alumina com a finalidade de criar uma atmosfera oxidante. Outros gases tais como
argbnio e nitrogénio também podem ser usados para mudar a atmosfera interna. Porém,
como o objetivo deste trabalho consiste em formar 6xidos metalicos, optou-se pelo ar
comprimido, tendo em vista que este gas favorece a formacdo do oxido, ja que o0 gas
oxigénio ocupa o segundo lugar nos gases que compdem o ar comprimido. A formagéo
do dxido ocorre devido ao oxigénio ser um elemento eletronegativo e por apresentar
uma maior tendéncia em ligar-se com o metal do sal, ocorrendo assim a formacédo do
oxido.

O fluxo deste gés permite a retirada dos gases de queima do material como
também ajuda na formacgdo do 6xido. A exaustdo do ar comprimido injetado se da
através de uma mangueira de silicone conectada a peca cilindrica construida em latdo a
qual é acoplada ao tubo de alumina. O gas é injetado para o interior do tubo de alumina
a temperatura de aproximadamente 25°C com uma vazédo variando entre 5mL/min e
10mL/mim.

As vedacdes presentes no sistema que recebe o tubo de alumina foram
realizadas utilizando “o ring” de viton, por apresentarem bom desempenho em elevadas
temperaturas além de permitir uma excelente vedacdo a fim de conter qualquer

vazamento de gas que possa prejudicar a amostra ou o equipamento.

3.6 Controlador de Poténcia das Lampadas

O controlador de temperatura ou processo utilizado nesta pesquisa foi o
Eurotherm 2416, trata-se de um controlador muito versatil, pois possui uma alta
estabilidade e dimens@es reduzidas, (ordem de 48mmx48mmx150mm). Consta de uma
constru¢do modular que aceita até 3(trés) plug-in mdédulos I/O e modulo de

comunicacdo. Importante destacar que é possivel realizar sua configuracdo de acordo
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com o trabalho a ser realizado, embora seja necessario a execucao de procedimentos de
alta complexidade conforme manual do equipamento.

Outra vantagem deste tipo de controlador é que ele possibilita alterar a
poténcia de trabalho das lampadas. Por exemplo: todas as atividades do forno estdo
sendo realizadas utilizando-se 50% da poténcia das lampadas ampliando assim a sua

vida util.

3.7 Sensor de Temperatura

A medicdo da temperatura € normalmente realizada através de termopares
de fios ou sistemas de pirdmetro incluindo um pirémetro éptico, um fotodiodo detector
ou um radiémetro.

Segundo Diniz (1992), os pirbmetros dpticos baseiam-se no fenbmeno da
radiacdo térmica emitida por corpos opacos: toda vez que uma radiacdo incide sobre um
corpo opaco, ele reflete e absorve parcialmente esta radiacao.

O pirdémetro Optico é um sensor térmico que é sensivel aos comprimentos de
onda da radiacdo emitida pela amostra em processo, que esta relacionada diretamente
com sua temperatura.

Termopares sdo instrumentos capazes de medir temperatura, eles séo
constituidos de dois fios condutores metalicos diferentes unidos e soldados em uma de
suas extremidades. Ao submeter suas extremidades a temperaturas diferentes, a
composicao quimica dos metais gera uma forca eletromotriz da ordem de mV.

Os termopares utilizados nesta pesquisa foram do tipo K (cromel-alumel)
constituido por fios, cuja juncdo destes dois metais é feita por uma pequena esfera de
dimensdo bastante reduzida. A escolha por este tipo de sensor de temperatura foi por
apresentar bons resultados quando utilizados em atmosferas oxidantes ou inertes. A
faixa de operacdo desse tipo de termopar compreende -200°C e 1250°C e um fator
preponderante para o0 uso deste termopar nesta pesquisa foi 0 seu baixo custo.

Diniz (1992), afirma que uma grande vantagem dos termopares como sensor

de temperatura é gque eles realizam medidas em um grande intervalo de temperatura com
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boa precisdo, inclusive abaixo dos 600°C, onde os pirdmetros de infravermelhos nao

podem ser utilizados.

E importante relatar que a medigdo da temperatura do forno é realizada por
um termopar tipo K inserido dentro da camara de aquecimento, localizado ao lado do
tubo de alumina. Aquele por sua vez é ligado ao controlador Eurotherm 2416, para

indicar a temperatura de operacao.
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4 Aspectos Teoricos do Forno: Analise Energética

4.1 Introducéo

Incropera e DeWitt (1992) afirmam que a transferéncia de calor consiste em
energia térmica em transito devido a uma diferenca de temperatura. Assim, sempre que
ocorrer uma diferenca de temperatura em um dado corpo ou entre corpos, a
transferéncia de calor obrigatoriamente existira.

Conforme Incropera e DeWitt (1992), fluxo de calor por conducéo é a taxa
de transferéncia de calor na direcdo x por unidade de area perpendicular a direcdo da
transferéncia, e é proporcional ao gradiente de temperatura, dT/dx, nesta dire¢éo.

A termodinamica e a transferéncia de calor ttm uma grande relagdo, pois
sdo em grande parte complementares. Segundo Incropera e DeWitt (1992), a
transferéncia de calor € uma extensao da termodinamica, pois considera a taxa na qual a
energia é transportada. Além do mais, em varias andlises da transferéncia de calor, a
primeira lei da termodindmica (a lei da conservacdo da energia) tem um papel
importante. De acordo com a primeira lei em qualquer instante, deve haver um
equilibrio entre todas as taxas de energia, medidas em joules por segundo (W). De outra
forma, a primeira lei deve também ser obedecida em qualquer intervalo de tempo (At).

Na Figura 4.1 constam os trés termos da taxa de transferéncia de calor na
superficie interna do forno em uma base de area unitéria. Esses termos sdo: a conducao
pela parede do forno (Qeong), @ convecgdo da superficie para o fluido (qcony) € troca
liquida de radiacdo entre superficie externa e as vizinhangas (Qr,q) conforme Equacao

4.1. Portanto o balango de energia assume entéo a seguinte forma:

Qeond — Qeony — Urag — 0 (41)
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Quando se tem elevadas temperaturas, a contribuicdo de transferéncia

radiante de calor da superficie externa do forno é significativa, dai deve-se considerar o

valor de q,g Na Equacdo 4.1. E importante destacar que os termos descritos na Figura

4.1 se referem as taxas de transferéncia de calor.

A
T(x)
/\\—/—\
g cond /
e
Tl \
0 » X
L

Figura 4.1- Esquema do Balan¢o de Energia.

q rad

ar
ambiente

q conv

A Figura 4.2 mostra um esquema das resistencias térmicas através da parede

do forno tubular de [dmpadas haldgenas.

Resisténcia térmica a radiacéo

& Tviz

'
q conducéo 1\‘1‘3\/ q radiagdo
T
: — IR

— VW —a(Ts

Resistencia témica 4 condugéo NS
£+ \g convecg&o

A

Resisténcia térmica a convecgdo “g Tamb

Figura 4.2 - Esquema de transferéncia de calor onde a taxa transferida por conducédo através da parede

do forno é dissipada ao ambiente por conveccéo e radiacao.
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4.2 Transferéncia de Calor no interior do Forno Tubular L.H

4.2.1 Conducéo

Diante de uma diferenca de temperatura em um meio sélido, o calor ira da
regido de temperatura mais elevada para a mais baixa. Quando isso ocorre significa que
parte da energia cinética de vibracdo do corpo de temperatura mais elevada se transfere
para as moléculas do corpo de temperatura mais baixa provocando assim um aumento
em seus movimentos vibratdrios, elevando a temperatura do corpo que antes
apresentava baixa temperatura. As moléculas constituintes desse corpo permitem que a
energia se propague, criando assim um fluxo por condugéo.

E importante destacar que este mecanismo de calor, conducdo, faz-se
presente em varias partes do forno tais como: placa refletora - isolante térmico - carcaca
metalica, como também no tubo de alumina. Este mecanismo € o Unico que possibilita a
transmissdo de calor em sélidos opacos; ja nos fluidos assume um importante papel,
pois esta transmisséo apresenta-se de forma combinada com a convecgdo, ou em alguns
casos com a radiacéo.

A taxa de transmissdo de calor por conducao é proporcional ao gradiente de
temperatura dT/dx multiplicado pela area A através da qual o calor é transferido Kreith
e Frank (1997). A conducdo ocorre com uma densidade de fluxo (g, W.m™?) que é

descrita pela Lei de Fourier:

goc A— (42)

Para tornar a relacdo acima em uma igualdade acrescenta-se a constante de
proporcionalidade K que é uma propriedade de transporte conhecida como a
condutividade térmica (W/m.K) e é caracteristica do material da parede do forno.

Portanto, a taxa de transferéncia de calor por conducdo pode ser obtida
multiplicando-se o fluxo de calor pela area perpendicular a direcdo de transferéncia de
calor, que nesta pesquisa é na direcdo radial.
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dT
=-KA—
a dx

, (Lei de Fourier), onde q = taxa de calor por conducéo
K= Condutividade térmica do material (W/m.K);

A=Area perpendicular ao fluxo de calor (m?);

dTl

- = Gradiente de temperatura na direcio radial (K/m).
T

E valido ressaltar que a constante de condutividade térmica indica a
facilidade com que o calor se transmite através do material, quanto menor for o valor
desta constante o material torna-se melhor isolante térmico. Por isso utilizou-se 14 de
rocha como isolante térmico nesta pesquisa por esse material apresentar valor de
condutividade relativamente baixo, sendo assim um bom isolante, com intuito de
reduzir as perdas de calor.

O isolamento térmico é utilizado para conservar a temperatura de um
determinado ambiente, seja para evitar a entrada do calor no ambiente isolado como
para evitar a perda do calor para o ambiente externo. A escolha do isolante devera levar
em consideracdo principalmente sua aplicacdo, o ambiente no qual ele sera colocado, a
facilidade de aplicacdo e manutencao e claro os custos de aplicacgéo.

A Tabela 4.1 mostra algumas condutividades térmicas de isolantes térmicos

para a temperatura ambiente.

Tabela 4.1- Valores tipicos para condutividade térmica de isolantes.

Material Condutividade térmica ( W/m.K)
Espuma de poliuretano 0,024
L& de Vidro 0,043
Fibra de Vidro 0,048

Fonte: Resnick,Halliday e Krane. Fisica 2, 1996.

4.2.2 Convecgéo

A transferéncia de calor por convecgdo ocorre entre uma superficie e um
fluido em movimento, quando os mesmos apresentarem temperaturas distintas. Este
mecanismo consiste em transferir energia térmica através da acdo combinada de
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conducédo de calor proporcionando assim, armazenamento de energia e movimentagéo
da mistura. E importante destacar que este tipo de mecanismo de transferéncia de calor
ocorre principalmente entre uma superficie sélida e um fluido.

O propodsito no problema de conveccdo é determinar o coeficiente de
transferéncia de calor convectivo, para isso requer encontrar fungfes universais em

termos de parametros adimensionais pertinentes.

Tar Tar
—_—
.
Qe - Jc
2 5§ - 2 5
| | T, | | T,
CONVECCAO NATURAL CONVECCAO FORCADA
(a) (b)

Figura 4.3 - Processos de transferéncia convectiva de calor. (a) Conveccédo natural (b) Conveccao forcada.

Fonte: Cengel,Yunus A. Heat and mass transfer, 2007.

Segundo Kreith e Bohn (2003), “a transferéncia de calor por conveccao
depende da densidade, viscosidade e velocidade do fluido, bem como de suas
propriedades térmicas (condutividade térmica e calor especifico). Enquanto
na conveccdo forgada a velocidade normalmente é imposta sobre o sistema
por uma bomba ou ventoinha e pode ser especificada diretamente, na
conveccdo natural ela depende da diferengca de temperatura existente entre
superficie e o fluido, do coeficiente de expansdo térmica do fluido (que
determina a variacdo de densidade por unidade de diferenca de temperatura)
e do campo de for¢a do corpo que, em sistemas localizados na Terra, é
simplesmente a forca da gravidade.”

Esta pesquisa abrange os dois processos de transferéncia convectiva de
calor, porém apenas a natural € estudada.

Como a temperatura da carcaca metalica é superior a temperatura do fluido
(ar ambiente) tem-se que havera uma transferéncia de calor por conveccéo da superficie
metalica do forno para o fluido. E importante destacar que a taxa de transferéncia de

calor convectiva é obtida através da Lei de resfriamento de Newton.

q=hAT,-T,) (4.3)
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onde, h: é o coeficiente de transferéncia de calor por conveccao;
A: area de contato entre o sistema e 0 meio;
T,: Temperatura da superficie metalica do forno;

T, = Temperatura ambiente.

4.2.3 Radiacéo

Kreith e Bohn (2003) trazem que a definigdo para radiagdo térmica consiste
em energia radiante emitida por um meio em virtude de sua temperatura. De outro modo
pode-se afirmar que a emissao de radiacdo térmica é regida pela temperatura do corpo
emissor. A faixa de comprimento de onda englobada pela radiagdo térmica se localiza
aproximadamente entre 0,1 e 100um. Essa faixa normalmente ¢ subdividida em
ultravioleta, luz visivel e infravermelho. Utiliza-se a Lei de Stefan-Boltzmann para

obter a taxa de transferéncia de calor por radiacéo.

Azul [VerdgqVermy

Visivel
Comprimentos ondas

Comprimento ondas ym
104 10° 10+ 10° 107 ' :

! 100 10¢ S 108 ' (¥

|\ === A A - 7 A\ | { . v A ~
T T ) T Infraverm T
Ultravioleta

. ; ) lermal on :
Raios—y  Raios-X I'V/Radio
Infraverm
proximo
médio

Microondas

Figura 4.4 - llustracdo do espectro da radiacéo eletromagnética.
Fonte: Brys,L.M. Dissertacdo de Mestrado (2008).

Quanto a Figura 4.5 e valido ressaltar que a posi¢do e altura do pico

dependem da temperatura, ou seja, quanto maior a temperatura o pico desloca-se para
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comprimentos de onda menores, para energia mais alta. LAmpadas com filamento de

tungsténio atinge temperatura elevada, ou seja, temperatura de cor de 3000K.

Ultravioleta v
| —— Luz visivel
1 Sol

S f——[nfravermelhO—‘

°

&

oo

«
=S8
v e o
¥ e | Filamento de tungsténio
29 | /i
R o /"

/ ‘

C 0.0001 0,0002 0.0003
Comprimento de onda

Figura 4.5 - llustracdo do comprimento de onda com energia eletromagnética do filamento de tungsténio.

Hildebrandt e Battistel (2001) afirmam que a radiacdo térmica é constituida
de ondas eletromagnéticas que transportam energia denominada calor radiante.

Portanto na transferéncia de calor por radiacdo, a energia é conduzida pelas
ondas eletromagnéticas emitidas pelo corpo. Estas ondas ndo precisam de um meio
material para que haja transferéncia de energia.

A taxa de emissdo de uma superficie de area A e emissividade ¢’, é:

3—$ — o AGT? (4.4)

4.2.4 Aguecimento por Radiacdo e Convecgéo

A partir da transferéncia de calor de forma combinada tem-se que a perda
térmica ocorre por conveccdo para o ar ambiente e pela troca radiante com as paredes

do forno.
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Segundo Incropera e DeWitt (1992), quando a temperatura na superficie é
grande em relacdo a temperatura ambiente e se o coeficiente convectivo for pequeno,
neste caso tém-se que as taxas de transferéncia de calor pela radiacdo sdo comparaveis
ndo sendo desprezado o efeito da radiacdo. Portanto a equacdo para perda térmica é

dada por:

3-? =hA(T, -T,)+¢' Aa(T;‘ —T;})

onde T é a temperatura da superficie (Kelvin) ¢ ¢ = 5.67x10® W/m?K* (constante de

Boltzmann) e £’(emissividade).

4.3 Perdas de Energia do Forno Tubular Lampadas Hal6genas

4.3.1 Perdas de Calor Através das Paredes

As perdas de calor através das paredes dependem das caracteristicas do
isolamento que esta sendo utilizado. A transferéncia de calor se realiza por conducéao
através das paredes, e por convecgdo e radiacdo no interior do forno como também,
ocorre na parte externa do forno (carcaca metalica) para 0 ambiente.

Como ja foi mencionado neste trabalho, o isolante utilizado é a |a de rocha
por possuir baixa condutividade térmica. A Figura 4.6 mostra a parede cilindrica do

forno composta por uma camada de isolante térmico, neste caso a la de rocha.
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L& de rocha R;=80mm

R,=82mm

R3=120mm

R, — R; = Espessura ago inox= 2mm

Rs-R,= Espessura 1a de rocha=38mm

Figura 4.6 - Esquema das dimensdes do forno.

A Figura 4.7 mostra o grafico da condutividade térmica da Ia de rocha versus
temperatura.

milm Manta BE= 96 kgim®
e Manta BE- 128 kgéim’
e Manta B10 = 160 kgim’
e Manta B12 - 192 kg/m’

Cond. Térm. Wim°C

ol t t t t + t t i

204 M6 427 538 649 ToD  &71 o982 1093

Temperatura Média (°C)

Figura 4.7 - Condutividade térmica de quatro tipos de Ia de rocha para vérias temperaturas.
Fonte: www.unifrax.com.br, acessado em 20/07/2010

A resisténcia térmica da 1& de rocha foi calculada a partir da realizagdo da
média aritmética dos valores da condutividade térmica contida no grafico da Figura 4.7,
resultando no valor de: Kj; = 0,15 W/m°C

Diante desta média foi possivel efetuar o célculo da resisténcia térmica a
partir da seguinte expressao:
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EnE

- RZ2 4.6
Rl = kel (46)

Fazendo as devidas substituicdes, encontramos que a resisténcia térmica da
I de rocha vale: RT 3= 1,15°C/W ou RT j3= 1,15 K/W , significando que este material
apresenta-se como um bom isolante térmico. Tendo em vista que permite uma queda de
temperatura através da parede do forno consideravelmente elevada, ou seja, tém-se
temperaturas amenas na carcaca do forno.

Pode-se encontrar também o valor da resisténcia térmica da |& de rocha para
cada temperatura especifica da seguinte forma: elabora-se uma Tabela com os valores
das temperaturas e condutividades térmicas da Figura 4.7 utilizando o programa Origin
e escolhe-se uma funcdo mais adequada para os pontos, fazendo isso se torna possivel
encontrar a condutividade térmica do isolante térmico para qualquer temperatura
requisitada, tornando esta pesquisa com resultados mais consistentes. Na Figura 4.8
segue a curva gerada no Origin para obtencdo das condutividades térmicas da 1a de
rocha o qual se faz necessério para se efetuar os céalculos da resisténcia térmica da 13 de

rocha para diferentes temperaturas.

0,3 1 Kig=Kp. e 1+K

0,24

0,14

Condutividade Térmica (W/mK)

T T 1
400 800 1200

Temperatura (°C)

Figura 4.8 - Condutividade térmica da I8 de rocha versus temperatura.
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A Figura 4.9 mostra o forno tubular rotativo de lampadas haldgenas com os

instrumentos de medicgéo acoplados.

Figura 4.9 - Forno com termopares acoplados para obtencéo das medidas:
carcaga metalica, placa refletora e centro no interior do forno.

E importante destacar que todas as medidas de temperatura foram realizadas
apos a carcaca metalica do forno atingir seu estado permanente, num primeiro teste foi
efetuada uma programagdo de 2 horas, com taxa de aguecimento 10°C/min a
temperaturas de programacao de 100°C a 700°C.

Foram instalados trés termopares: o primeiro foi instalado com inclinacéo,
encostado a placa refletora no interior do forno, o segundo termopar foi instalado na
fechadura do forno para detectar a temperatura na carcaca deste, o Gltimo termopar foi
inserido no centro do forno. Em seguida, aguardou-se até que a temperatura chegasse ao
estado estacionario para a realizagdo da leitura dos trés termopares com o proposito de
executar calculos que permitissem mostrar a eficiéncia do forno quanto a perda de calor.

Analisando o resultado da instalacdo efetuada, verificou-se que o valor de
temperatura medido na placa refletora divergia da mesma temperatura obtida através
dos célculos. Varios fatores podem ter contribuido para esta divergéncia de resultado: o
primeiro deles pode ter sido a calibracdo do termopar, o segundo pode esta relacionado

com a resisténcia térmica de contato que ocorre quando duas superficies condutoras
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diferentes séo colocadas em contato. Esta resisténcia ocorre quando os dois materiais
ndo possuem um perfeito contato, havendo uma camada de fluido entre eles que nesta
pesquisa € o ar. Outro ponto de influéncia consistiu numa unica leitura de temperatura
na parte externa do forno. Apesar das medidas obtidas ndo terem sido aproveitadas para
o0 célculo da perda de calor, essas medidas foram utilizadas para obter o intervalo de
tempo em que o forno conseguiu atingir o estado estacionario para os dois termopares

em analise para cada temperatura de programacao, conforme mostra Tabela 6.2.

4.3.2 Primeiro Modelo Utilizado para Caracterizagdo do Forno

A temperatura na carcaca metalica do forno foi calculada a partir da
realizacdo da média aritmética dos 15 valores medidos conforme indica a Figura 4.10.
Este procedimento foi adotado com o proposito de conseguir uma temperatura mais
representativa da parte externa do forno. Essas medidas de temperatura foram efetuadas
para as seguintes temperaturas de programacdo: 100°C, 300°C, 500°C e 700°C. E
importante relatar que neste teste um dos termopares utilizados ficou junto a placa

refletora com o intuito de obter a temperatura da referida placa para a realizacdo dos

calculos.
1 10:,.-" 9 1 >
i 14 ..'"
| 15
1, s X
F ‘- S 13
6 7

Figura 4.10: llustragcdo dos pontos em que foi efetuada a medicdo de temperatura externa do forno

O primeiro modelo consiste em encontrar a transferéncia de calor por

conveccdo e a partir dai obter a transferéncia de calor por conducdo de posse da
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transferéncia por radiacdo considerando coeficiente de emissividade 0,17 para 0 ago
inox. E importante destacar que foi considerado o estado estacionario.

A fim de estudar a perda de transferéncia de calor e o fluxo de calor por
convecgdo e conducdo deve-se levar em conta os seguintes fatores: Nu=@ (Gr,Pr) para
convecgdo natural onde Nu é o nimero de Nusselt, Gr é o nimero de Grashof e Pr o
namero de Prandtl, sendo todos grandezas adimensionais.

O Numero de Nusselt representa o gradiente de temperatura adimensional
na superficie e fornece uma medida do coeficiente de transmissdo de calor por
convecgdo. Ja o Grashof equivale a medida da razdo entre forcas de empuxo térmica e
forgas viscosas na camada limite de velocidade enquanto o Prandtl fornece uma medida
da efetividade relativa dos transportes, por difusdo, de momento e de energia no interior
das camadas limite de velocidade e térmica.

Para descobrir se o sistema se encontra no regime laminar ou turbulento
deve-se calcular o produto (Gr_Pr)’, (Gr.Pr) e o valor de Grp e depois verificar se 0
resultado obtido encontra-se dentro da faixa de restri¢do para regime laminar.

E valido ressaltar que o Nu para regime laminar pode ser encontrado através

da seguinte férmula:

v M
UL = —
: K

A restricdo para regime laminar de acordo com a literatura [Fonte: Kreith, F.;

Bohn, M. S. Principios de transferéncia de calor, 2003] é:

9,88x10’ < Gr.Pr< (GrlPr)’
De acordo com a Figura 4.11, a correlacdo para cilindro inclinado de
comprimento L é:

1 1,1,
Nul = [2,9—2,32X (sin ¢)*®] X (6rp) 12 [ETLPT]TE"BLHW}I‘L‘} (4.7)

1 1 1. . fy -
Nul = [29 — 2,32 X (sin 9)*®] X (Grp,) T [GrLpr]s T2 n@ (12
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Cilindro inclinado de comprimento L

Laminar:
9,88 x 10" < Gr Pr < (Gr, Pr)’
1,08 x 10 < Grp < 6,9 x 10°

Nu|: [2,9'2,32(56”(‘))0'8] X (GrD)—]./lZ[GrLPr]1/4+1/12(semp).(1,2)

Figura 4.11 - llustracdo da geometria, equacédo de correlacdo e restricdo do sistema.

Fonte: Kreith, Frank. Principios de transferéncia de calor, 1992.

Portanto, para que o sistema se encontre no regime laminar é necessario
obedecer a restricdo acima.
O célculo do Grashof utilizando o comprimento do forno pode ser obtido

através da Equacdo 4.8.

Gr.= g’ L*ATA? (4.8)

onde,
g - aceleracdo da gravidade
B’ - coeficiente de expansdo volumétrica
L - comprimento do forno
AT - variagdo de temperatura
v - viscosidade cinematica

Para a temperatura de programacdo 100°C temos um valor de temperatura
média na carcaca do forno T,=35,2°C. Sabendo que T,=35,2°C; Temperatura ambiente
T,=30°C temos:

T=(T, + T,) /12 = (35,2+30)/2=32,6°C

AT= (To- T,) = 5,2°C

A partir dos valores de temperaturas e gB’/v? correspondentes retirados da
Tabela 4.2, inseriu-se os referidos valores no Origin, com o propoésito de obter uma
funcdo adequada aos pontos. Dai encontrou-se gf’/v? para T, = 35,2°C e esta funcdo
permite encontrar gB’/v2 para qualquer temperatura requisitada a partir do gréfico
gerado conforme mostra Figura 4.12.
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Figura 4.12 - Grafico gerado a partir dos valores de gf’/ v’ e temperatura extraido da tabela 4.2.

Portanto para T,=35,2°C tem-se gf’/ v’ =1,15 x 10° de acordo com a func&o encontrada.
Gr. = gp’L*ATA? = 1,15 x 10%(0,35)* x 5,2 = 0,256860 x 10°
Gr.= 25,68 x 10°

O numero de Prandtl € um valor tabelado, para esta temperatura temos Pr=

0,71
Tabela 4.2 - Propriedade Termodinamica do Gas: ar seco a pressdo atmosférica.
Coeficiente
de expansdo Calor Condutividade Difusividade Viscosidade Viscosidade

Densidade,  térmica, especifico, térmica, térmica,  absoluta, cinemdtica, Numerode ﬁ 108

Temperatura, p Bx1¢? 5 k ax10° ux106  yx10° Prandtl, 7
T (kg/m’) (UK) (JkgK) (WmK) (m?s) (Nsim?)  (m%s) Pr (UK m*)

X6243x 1077 x05556 x2388x107  x05777 x38M4x10* x0,6720 x3.874x10° X 1,573 x 1072
F K °C =(b,/ft) =(/R) =(BTU/Ib,°F) =(BTUh ft°F) =(ft¥h) =(b,/fts) =(ft’/h) =(IR ft?)
R M0 125 3,66 1011 0,0237 192 17456 139 071 185
68 293 20 1164 341 1012 00251 20 18240 157 071 136
104 313 4 1092 319 1.014 0.0265 18 19,123 176 071 101
40 333 60 1025 300 1017 00279 276 19.907 194 071 0782
176 353 80 0968 283 1019 00293 306 20,790 215 071 0,600
22 373 100 0916 268 102 0,0307 36 21673 236 071 472
392 473 200 073 211 1035 00370 497 25,693 355 071 0,164
ST2OST3 300 05% 175 1047 00429 689 29322 492 071 00709
752 673 400 0508 149 1.059 0,0485 804 3,754 646 0n 00350
932 773 500 0442 129 1.076 0,0540 1132 35,794 81,0 07 00193
183212731000 0268 079 1139 0,0762 240 48445 181 074 0,00236

Fonte: Raznjevi¢, K. Handbook of Thermodynamic Tables and Charts. Nova York, McGraw-Hill, 1976.

Fonte: Kreith, Frank. Principios de transferéncia de calor, 1992.
O produto Gr,.Pr = 25,68 x 10°x 0,71= 18,23 x 10°

Gr..Pr=18,23 x 10°
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(Gr..Pr)’ =2,6 x 10° + 1,1 x 10° x tg ¢ como a inclinacdo do forno é de 45°, efetuando
os devidos calculos obtemos:

(Gr..Pr)’ =3,7 x 10°,

Como o valor de Gr_.Pr encontra-se abaixo do limite inferior de restricdo
para o regime laminar, efetuou-se assim os célculos de transferéncia de calor para o
regime laminar e ndo para o turbulento. E vélido ressaltar que é necessario encontrar
Grp para efetuar o calculo de Nusselt.

Grp = gp’DATAV?= 1,15x 108 x (0,24)° x (5,2) = 8,27 x 10°.

A correlacdo para o numero de Nusselt para regime laminar é:

1 1

: S
Nul = [29 — 2,32 X (sin ¢)*®] X (Gr,) 12 [GrLPr]a 12 @@ (12

Efetuando as devidas substituicdes temos:

Nul= 64,86.

A seguir tem-se um grafico da condutividade térmica versus temperatura na
Figura 4.13, os pontos contidos neste grafico sdo referentes aos valores contidos na
Tabela 4.2, o qual permite encontrar a condutividade térmica do ar para qualquer valor

de temperatura a partir de um ajuste por uma funcgo do tipo: K = Kie "™ + Kq
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Figura 4.13 - Condutividade térmica do ar versus temperatura extraido da tabela 4.2.

A partir de Nul pode-se encontrar o coeficiente convectivo da seguinte
forma: Nul=hL/K onde K é a condutividade térmica para a temperatura de 35,2°C,
assim tem-se:

h= 64,86 x 0,026/0,35= 4,82 W/m?K.

Para a temperatura de programacdo 100°C a taxa de transferéncia de calor
por conveccao € encontrada da seguinte forma:
Qeonv= hA(T, -T,) =4,82 x 0,35 x (35,2 — 30) = 8,77W.

Para a temperatura de programacédo 100°C, o fluxo de calor por conveccéo,

ou seja, a perda de calor por unidade de area é:

q/A = hAT = 4,82 x (35,2 — 30) = 25,06W/m?.

Portanto, deve-se executar o0 mesmo procedimento, ja demonstrado, para
temperaturas de programacao de 300°C, 500°C e 700°C com o proposito de adquirir 0s
valores de gB’/v? correspondentes as temperaturas na carcaca metalica do forno.

A seguir é mostrado um gréafico na Figura 4.14 representando o fluxo de
calor versus temperatura média da carcaca metalica do forno sob temperatura de
programacéo de 100°C 300°C, 500°C e 700°C.
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Temp.programacao (°C) 100 300 500 700
Temperatura média da carcaga metalica (° C) 35,2 55,4 81,2 109,8
Fluxo geony
(W/md) 30,81 208,18 488,25 841,10

Figura 4.14 - Fluxo de calor por conveccdo, temperatura da carcaca metdlica versus temperatura de
programacéo 100°C ,300°C, 500°C e 700°C.

4.3.3 Transmisséo de calor pela radiacéo

Sabe-se que a temperatura do corpo que emite energia térmica comanda a
emissdo de radiacdo térmica. Um corpo negro tanto emite quanto absorve energia
radiante, a qualquer temperatura, ele emite e absorve a maxima quantidade de energia
possivel de radiacdo em qualquer comprimento de onda. Como uma grande parte das
superficies encontradas nas aplicagdes da engenharia ndo possui 0 mMesmo
comportamento de um corpo negro, utiliza-se as propriedades de radiacdo de superficies
ndo-negras para distingui-las, tais propriedades sdo quantidades adimensionais, como
emissividade e a absortancia as quais relacionam as caracteristicas de emissdo e
absorcdo de uma superficie com as de um corpo negro.

De acordo com Kreith (1977), a troca de energia por meio de radiacéo é o
mecanismo de fluxo de calor predominante a altas temperaturas, pois a quantidade de
calor trocada por unidade de tempo depende da quarta poténcia da temperatura absoluta.

Encontra-se a transferéncia de calor por radiacao da seguinte forma:

Orad = Ag'o_(TZAr _Tog) (4.9)
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Sendo:

A= Area do forno

€’= emissividade

o= constante de Stefan-Boltzmann (5,67 x 10 W/m?)
T, = Temperatura da carcaca metalica

T..= Temperatura ambiente.

Tabela 4.3 - Valores da literatura para coeficiente de emissividade do aco inoxidavel.

Descricdo Composicao Emissividade €’ a varias Temperaturas ( K)

100 200 300 400 600 800
Aco Inoxidavel

Aco inox polido 017 017 019 023 0,30
Aco inox limpo 022 022 024 028 035
Aco inox ligeiramente oxidado 0,33 0,40
Aco inox muito oxidado 0,67 0,70 0,76
Aco inox com oxidacdo estavel (AISI 347) 087 088 089 0,90

Fonte: Incropera, Frank P. Fundamentos de transferéncia de calor e massa, 1992.
De acordo com tabela acima considera-se coeficiente de emissividade do

aco inox polido €’=0,17 j& que a temperatura externa do forno nao ultrapassa o valor de
200°C.
Para Tprog=100°C

Orac= A€’c (T2 — T.,.*) = 0,35 x 0,17 x 5,67 x 10® (308,2* -303*) = 2,0 W
Orad /A = 5,72 W /m?.

Portanto, o fluxo de calor total compreende o somatorio do fluxo de calor
decorrente da conveccdo e do fluxo de calor decorrente da irradiacdo de energia,
devendo-se realizar este procedimento para temperatura de programagédo 100°C, 300°,
500°C e 700°C, conforme equacéo a seguir e Tabela 6.6.

Geon/A + QraalA = 25,08 + 5,73 = 30,81 W/m?

Como os testes foram realizados no regime estacionario, ou seja, ndo ocorre
mudanca de temperatura com o tempo, temos que a transferéncia de calor por
conveccao € a mesma por conducdo. Dai torna-se facil o calculo de temperatura da parte

interna da carcaca do forno feita em aco inox 304.
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Observa-se a seguir os calculos para obtencdo de Temperatura da parte

interna da carcaga metalica do forno referente a Tpg=100°C T,= 35,2°C.

0
A ¥

T, 15 Ty

Figura 4.15 - llustracdo da temperatura externa e interna do forno.

Sabe-se que a condutividade Ka=14,4 W/mK para 20°C , Kao=16,2W/mK
para 100°C e K= 21,5W/mK para 500°C, conforme a literatura. Deve-se realizar
interpolacdo para obter as condutividades térmicas para cada temperatura de
programacédo com o proposito de efetuar o calculo da resisténcia térmica do aco.

Admitindo-se que Kao= 14,4W/mK para 20°C, Kao= 16,2W/mK para
100°C e Kaeo= 21,5W/mK para 500°C encontra-se o coeficiente angular e apos, utiliza-
se a equacdo da reta para encontrar o valor da condutividade térmica para T,= 35,2°C

da seguinte forma:

m= (Y1 — Yo)/(X1 —X0)=(16,2 — 14,4)/(100-20)= 0,0225
e
Y-Y0=m(X-X0) = Y- 14,4 = 0,0225(35,2-20)
Y=14,74.
Kageo=14,74W/mK (Condutividade Térmica do ago inox para T,=35,2°C)
RTaco = In( 122/120)/2m.14,74.0,35= 5,10 x 10™* K/W.

Portanto,

RTaco = 5,10 X 10™ K/W (resisténcia térmica do aco inox de espessura 0,2cm).
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Deve-se realizar este procedimento para todos os valores de temperatura de
programacdo com o propdsito de obter os valores da resisténcia térmica do aco para
cada temperatura de programacéo, conforme Tabela 6.8.

Como a resisténcia térmica da carcaca metalica do forno é da ordem de 10,
ou seja, muito pequeno, este valor ndo terd influéncia nos céalculos da temperatura
externa do isolamento térmico, sendo possivel desprezé-la.

Como se trata de regime estacionario tem-se que Qeond = Cconv + Jrad. Dai
pode-se encontrar a temperatura T,;, De acordo com valor encontrado anteriormente

tem-se que Qconv = 8,77W para T, = 35,2°C. Assim,

Ocond = Yconv * Urad
(T, —35,2)
510x10~*
Ty = (8.7 + 2,0)x5.10x10-]+ 35,2 = 35,2054°C.

=8,77+2,0

Apos os calculos, de acordo com a temperatura encontrada (Ty;) verifica-se
que a diferenca obtida entre T, e T, € muito baixa, corroborando a afirmagdo quanto a
resisténcia térmica do aco ser desprezivel.

Os resultados dos célculos realizados mostram que houve um acréscimo
insignificante em relacdo a temperatura da carcaca metalica do forno, apresentando um
baixo gradiente de temperatura, significando que a influéncia do a¢o inox na perda de
calor € minima, ou seja, a temperatura externa do forno é aproximadamente a mesma do
lado de dentro do forno encostado a 1& de rocha, podendo ser desconsiderada a
resisténcia térmica do ago.

E valido destacar que foi realizado o calculo da temperatura interna do ago
referente a temperatura de programacdao 100°C, 300°C, 500°C e 700°C, conforme
Tabela 6.8.

A transferéncia de calor do revestimento metalico e armacao exterior para o
ar ambiente em um forno a resisténcia é calculada levando-se em conta as expressoes

para conveccao e radiagdo, dada por:

| (Ta+273)* (T, +273)°
P, =a(T, -T,) +567¢ ﬂ 4100 j —[ o0 j }(\/V/mz) (4.10)
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A Tabela 4.4 mostra os valores para as perdas totais de um forno a
resisténcia elétrica levando em consideracdo somente dois principios de transferéncia de

calor, a conveccéo e a radiacéo.

Tabela 4.4: Perdas totais de um forno a resisténcia levando em conta convec¢éo e radiagéo.

Perdas Totais por revestimentos metalicos pintados T, = 27°C e emissividade €’ = 0,9

Temperatura °C  Perdas Temperatura °C  Perdas Temperatura °C  Perdas
W/m? W/m? W/m?
40 130 75 610 110 1230
45 190 80 690 115 1330
50 250 85 770 120 1440
55 320 90 860 125 1540
60 390 95 950 130 1650
65 460 100 1040 135 1760
70 530 105 1140 140 1880

Fonte: Dantas, E. Fornos Elétricos de Resisténcias Teoria Geral, 2008.

Para o forno tubular utilizando lampadas halégenas como fonte de
aquecimento, adotando ¢’ (coeficiente da emissividade do ago inox) = 0,17 para a
temperatura de programacdo variando nos valores 100°C, 300°, 500°C e 700°C
encontram-se os resultados dispostos na Tabela 6.6 para perda total por revestimento
metalico, considerando apenas a conveccao e a radiacdo para efeito de comparacdo com
o forno a resisténcia. A temperatura ambiente medida através do termopar durante os
testes foi de 30°C.

4.3.4 Segundo Modelo Utilizado para Caracterizag¢do do Forno

Este modelo permite encontrar primeiramente a transferéncia de calor por
conducdo e somente apds obter a transferéncia de calor por conveccdo ja que a
transferéncia de calor por radiacdo também ¢é obtida considerando coeficiente
convectivo 0,17.

Utilizou-se outro modelo para efetuar os calculos quanto a perda de calor no
forno de ldmpadas hal6genas. Para esta abordagem utilizou-se somente a contribuicao
da area lateral do forno que consistiu de 0,26m® Diante da equacdo de conducdo
descrita abaixo foi possivel encontrar o coeficiente convectivo. De acordo com equagéo
gerada pelo origin na Figura 4.8, sabe-se que K = Kye ", + Ko; onde Ky= a; 1/T1=h; e
Ko=cC.
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Tprog= 100°C

Da Lei de Fourier em sistema cilindrico tem-se que o calor transmitido por

conducéo por unidade de tempo, pode ser expresso por:

dT
Qeong = _H(EWL}E

dT
Qoong = —2nrL{a.e™ +c) e

g ar =[—2nLl(ae™)— 2xLc]dT

cond—
L
r1 T1 T1
dr -
Geong-— = | —2nl(a.e’®)dT — | 2mLcdT
T
r2 T2 T2

Separando as variadveis e integrando entre T, a r, € Ty a ry, chega-se a
equacdo abaixo, é importante ressaltar que a, b e ¢ sdo valores ja determinados pelo

grafico da Figura 4.8.
rl_ & i T2b
Qoong-In— = —2mle (Ty —T,) — ETILE (e — e™*")
em que

—2mLe (T, —Ty) — 2Ly (e — ™)

qcond = rl

A equacdo acima mostra que o calor transmitido radialmente por unidade de
tempo varia diretamente com L(comprimento do forno), com K(condutividade térmica),
a diferenca de temperatura entre as superficies internas e externas, e inversamente com
o logaritmo natural da razao entre os raios interno e externo.

A partir do valor obtido para a taxa de transferéncia de calor por conducéo
(0cona) € a taxa de transferéncia de calor por radiag@o (grq) torna-se possivel encontrar o
coeficiente convectivo utilizando a equacdo 4.1. Realizando as devidas substituicdes
tem-se:

Geong = 10,17W
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qcond = qconv + qr‘rzri
Qeone = Qeond — Drad
hAAT = 10,17 — 2

817
AAT

. 8,17
"~ 0.26 X (35,2 — 30)

h = 6,04—
me. K

A Tabela 4.5 apresentada mostra os valores do coeficiente convectivo para
cada temperatura de programacio especificada. E importante destacar que a partir dos
valores de “h” foi possivel encontrar a transferéncia de calor por convec¢do, usando a

Tabela 4.5.

Tabela 4.5 - Coeficiente convectivo por temperatura.

Temperatura da

Torog (°C)  carcaca metalica Qeond (W) Qrag (W) Qeonv (W) h (W/m*K)
(°C)
100 35,2 10,17 2,00 8,17 6,04
200 55,4 64,08 10,82 53,26 8,07
500 81,2 157,02 24,69 132,33 9,94
700 109,8 296,44 44,07 252,37 12,16

A Tabela 4.5 mostra as transferéncias de calor por conducdo, convecgdo e
radiacdo, como também os valores encontrados para cada temperatura de programacao
com suas respectivas temperaturas na carcaca metalica do forno. Os resultados obtidos
apresentaram-se satisfatorios tendo em vista que o fluxo de calor (W/m?) foi bem
inferior quando comparado aos valores obtidos para o forno a resisténcia elétrica
(Tabela 4.4). Ou seja, ja que o fluxo apresentou um bom resultado, sendo W/m?, logo a
transferéncias de calor (W) pode ser considerada satisfatoria.
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O gréfico da Figura 4.16 representa 0 comportamento da transferéncia de
calor por conducéo em relacdo a temperatura de programacéo, sendo que sua construgdo
partiu dos valores encontrados através do segundo modelo utilizado para caracterizar o

forno.
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Figura 4.16 - Taxa de transferéncia de calor por conducao versus temperatura de programacao.

4.4 Temperatura Interna e Externa no Isolamento Térmico

Considerando desprezivel a resisténcia térmica do aco inox, pode-se afirmar
que a temperatura medida, através do termopar, na placa refletora corresponde a
temperatura interna do isolante térmico, assim como a temperatura medida na carcaca
metéalica corresponde a temperatura externa da Ia de rocha. Dai foi possivel encontrar a
temperatura interna e externa no isolante térmico para cada temperatura de

programacéo.

4.5 Tempo de Aquecimento

Com o propdsito de conhecer a temperatura em que a amostra se encontrar

durante as temperaturas de calcinacgdo, ou seja, a temperatura dentro do tubo de alumina,
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realizou-se um teste inserindo um termopar dentro dele quando o forno foi programado a
100°C, 300°C, 500°C e 700°C com taxa de 10°C/min por duas horas para cada
temperatura de programacao. Esse teste foi realizado tanto no forno a resisténcia como no
forno de lampadas haldgenas, e posteriormente comparou-se os resultados obtidos nos

dois equipamentos, conforme Tabelas 6.10 e 6.11.
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5 Testes do Forno

5.1 Preparagédo de amostras

Foram preparadas duas amostras NiO e NiFe,O,4, e para cada uma foi
mantida fixa a quantidade de massa e o tempo, variando apenas a temperatura de
calcinacdo. Na primeira amostra, o sal de cloreto NiCl,.6H,O(cloreto de niquel hexa-
hidratado) e gelatina comercial (GELITA®) foram dissolvidos em &gua destilada,
agitados constantemente a temperatura de 70 °C .

As amostras foram secas em uma estufa na temperatura de 100°C por
aproximadamente dois dias. Em seguida, estas amostras foram maceradas e calcinadas.
As temperaturas de calcinacdo utilizadas foram de 350°C e 400°C. Apo0s a calcinacao,
os produtos finais foram lavados com perdxido de hidrogénio (H,0O,), aproximadamente
20mL, para a completa retirada de matéria organica e, em seguida, agua destilada para
eliminar fases cristalinas indesejaveis, que sdo formadas essencialmente por sais, sendo
que este processo de lavagem foi realizado trés vezes.

A fim de obter a medida de difracdo de raios-X, as amostras foram
maceradas e depositadas em um substrato de silicio (zero background) contendo uma
pequena quantidade de pasta de silicone para fixacdo, seguindo o procedimento descrito

acima e cujo fluxograma é mostrado na Figura 5.1 para o 6xido de niquel.

[ sgua destilada - 60ml ] [ eclatina-3g |
L |

¥
( NiCl,.6H.() - 12.72¢ J—— NaOH — 4.28¢ |
4

( Secagem 100°C/48h )
i

[ Calcinagao 350°C /3h I
|

[ Peroxidagao J
+

Filtragem ou centrifugacio ( 3x 1500 rpm 10min)

( Secagem 100°C/24h )

( DRX ]

Figura 5.1 - Fluxograma da obtenc&o das nanoparticulas de Oxido de Niquel.
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A amostra de ferrita de niquel foi cedida por uma aluna de doutorado do
laboratdrio de raios-x que também fez uso da gelatina na sua preparagdo. Com o
propdsito de analisar a eficiéncia do forno de lampadas haldgenas foi calcinada a ferrita
de niquel a temperatura de 400°C por 2h. Todas as etapas presentes na amostra de 6xido

de niquel foram realizadas conforme descreve o fluxograma da Figura 5.2.

Agua destilada Gelatina Agua destilada Gelatina
| I
¥ l ¥ :

v
[Secagem 100°C-24h]
L7
[Calcinagéo 400°C-2hJ
v
[ Peroxidagao ]
v
Filtragem ou

Centrifugacao
v

(Secagem 100°C-24h |

DRX

Figura 5.2 - Fluxograma da obtencdo das nanoparticulas de Ferrira de Niquel.

5.2 Sintese e Caracterizacao de Oxidos

5.2.1 Difratdbmetro de Raios-X

O primeiro difratbmetro utilizado na caracterizacdo estrutural em amostras
policristalinas foi 0 modelo DMAXB fabricado pela Rigaku (Japao); constituido de um
gerador de raios-X com poténcia maxima de 2kW, com radiacdo policromatica
proveniente de um tubo de raios-X de cobre (comprimento de onda de Ka;=1,5405 A e
Kop= 1,5417) operando a 40kV/25mA; intervalo angular de 35° a 70°, com velocidade
de varredura de 0,5°/min e um passo de 0,02° (20) em modo continuo para amostra de
NiO.
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As medidas de difracdo de raios-X (DRX) foram obtidas também no
difratbmetro Panalytical (XPert Pro MPD). A radiacdo monocromatica (monocromador
de germanio) utilizada foi Koy (Co) e o comprimento de onda foi 1,7889A; intervalo de
20° a 120°, com velocidade 0,5°/mim e um passo de 0,013° (26), em modo continuo.

O refinamento de estrutura das amostras foi conseguido a partir do método
Rietveld que permite um ajuste dos parametros instrumentais e estrutura cristalina,
previamente identificada. Este método é bastante utilizado como instrumento para obter
informacdes estruturais de uma dada amostra. O refinamento Rietveld foi aplicado em
todos os padrdes de difracdo, Rietveld (1969).

Os softwares disponiveis utilizados na identificacdo e refinamento sdo
respectivamente: X'Pert HighScore (identificacdo de fases cristalinas da Philips),
Philips Analytical B.V (2001), DBWS-tools (refinamento de estrutura pelo método
Rietveld), Bleicher, et al., (2000). As larguras a meia altura dos picos de difracao
obtidos apds os refinamentos, que sdo extraidos através do arquivo de saida gerado pelo
proprio programa DBWS, foram usados para calcular o tamanho e a microdeformacéo
da particula, Williamson e Hall (1953).

E importante frisar que este forno é utilizado na calcinaco e obtencdo de
amostras de dxidos mais homogéneos com dimensBes nanométricas a partir do método
sol-gel protéico, Maia (2005) e Nogueira (2005).

5.2.2 Equacdo de Scherrer

O tamanho da particula D, pode ser calculado pela a equacdo de Scherrer

conforme Equacdo 5.1, Azaroff (1968).

K
Bcosd’

(5.1)

onde k (é assumido k=1) (James, (1962)) é o coeficiente que depende da forma do
cristal e do ponto no espago reciproco, A ¢ o comprimento de onda que para radiacao de

cobre ¢ (1,5401&) enquanto para radiacdo de cobalto ¢ (1,78892\), B ¢ a largura a meia
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altura (FWHM) e 6 ¢ o angulo de Bragg. O parametro Pex, foi corrigido subtraindo a

largura instrumental com o uso da equagéo:

B=Boo—Brst» (5.2)

onde Pexp € a largura experimental e Pinst € @ largura instrumental extraida de uma

amostra padréo de LaBs.

5.2.3 Gréafico Williamson-Hall (WH)

Segundo trabalho WH, a largura do pico de difracdo pode ser escrita como uma
soma da largura provocada pela microdeformacdo e da largura provocada pelo tamanho
da particula. Explorando a linearidade do grafico WH pode-se determinar os valores
médios da microdeformacédo e do tamanho da particula, esse tltimo pode ser comparado
com o valor obtido pela equacao de Scherrer.

Obter parametros estruturais tais como: microdeformacdo que esta relacionado
com o coeficiente angular da reta, tamanho da particula que esta relacionado com o
coeficiente linear da reta e homogeneidade da particula que esta relacionado com as
largura angulares dos picos de difracdo através do grafico de Williamson-Hall,
Williamson e Hall (1953).

O referido grafico é retirado a partir da seguinte equacao:

p-cos@ k 4dg-senf
1 :B+ P ’ (53)

onde, B ¢ a largura corrigida do pico de difragdo da amostra (FWHM); k é a constante
(k=1); A € o comprimento de onda; D € o tamanho da particula e € ¢ a microdeformacao.

Pode-se verificar que a referida equacdo assume uma forma geral tal como:

58



Y =A+BX . (5.4)
Na funcdo acima, A é o coeficiente linear e B o coeficiente angular.
Utilizando-se tal funcdo podem-se encontrar os valores a serem aplicados nas equacoes

a seguir a fim de encontrar o tamanho da particula, como também a microdeformacao,

tendo-se:

1
AZEEB:T- (5.5)
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6 Resultados e Discussdes

6.1 Caracterizacédo do Forno

Foram realizados testes para a caracterizacdo do forno, estudos quanto as
trocas de calor convectiva entre as superficie externa e ambiente, célculos das
transferéncias de calor por conducdo nas paredes do forno, assim como analise do
interior do tubo de alumina. Neste contexto, efetuou-se célculos referentes ao balanco
térmico do forno, assim como alguns ajustes necessarios com o propésito de reduzir as
perdas térmicas. Por exemplo, a camada de massa refrataria foi excluida tendo em vista
que apresentou um rendimento insatisfatorio sendo substituida por um acréscimo na
camada de |a de rocha. As perdas através da parede do forno de lampada halégena (LH)
tiveram uma reducdo de quase 50% em relacdo ao forno a resisténcia confirmando a
eficiéncia do forno LH.

E importante destacar que os resultados encontrados foram obtidos
utilizando-se apenas, aproximadamente, metade da poténcia das lampadas, pois embora
sua capacidade maxima seja de 1000W, utilizou-se 572W, de cada uma. Este valor foi
calculado a partir da medicdo da corrente elétrica total do circuito que foi de 13A, da
disposicdo das lampadas em paralelo apresentando uma corrente de 2,6A para cada
lampada e que a resisténcia de cada lampada ¢ de 84,6Q.

Quanto ao sistema de rotacédo, o resultado foi satisfatorio e representou uma
inovacdo em sintese de nanoparticulas, gerada durante o periodo desta pesquisa.

Para facilitar a operacdo do forno foi adquirido o sistema mecénico de um
rotoevaporador(marca Fisaton) que passou por processo de adaptacao, sendo que este
ultimo equipamento ja permite regulagem de velocidade de rotacdo do tubo sem
utilizagdo de software.

Com relagédo a placa refletora localizada no interior do forno, observou-se
que apesar da realizacdo de um teste feito anteriormente, a inser¢do do aluminio como
placa refletora ndo trouxe resultados satisfatorios com temperaturas acima de 400°C.
Visto que, apos uma seqiiéncia de calcinacOes e testes realizados no forno LH nesta
temperatura ocorreu a fusdo quase total do aluminio, sendo necessaria a sua substitui¢éo

por um material mais resistente ao calor. Assim, o referido material foi substituido por
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placas refletoras de aco inox polidas com o propoésito de obter melhores resultados
durante as sinteses, ja que este material apresenta baixo coeficiente de emissividade
permitindo assim um maior desempenho na reflexdo de radiacdo infravermelha, emitida
pelas lampadas halogenas, para o tubo de alumina. Apos a realizagdo de varios testes o
material das placas refletoras encontraram-se em perfeito estado apresentando apenas
pequenas deformagdes.

O tubo de alumina, onde a amostra é calcinada, apresentou-se como material
resistente suportando todos os testes, entretanto ele € opaco ndo permitindo que a
radiacéo infravermelha emitida pelas lampadas penetre totalmente dentro do tubo.

Com a realizagdo de testes utilizando o forno tubular LH, foi detectada a
necessidade de inserir um sistema de refrigeracdo (ver Figura 3.13) para 0s conectores
que recebem as lampadas hal6genas, pois estas foram danificadas apos diversos testes,
apresentando trincas nos soquetes das lampadas devido a dilatagdo do cimento de
fixag&o. Isto ocasionou a quebra dos contatos e a interrupcao do fluxo de corrente para
as lampadas, bem como a queima de alguns terminais e lampadas devido a eletro
COITrosé&o.

Lujan (1991) afirma que é necessario um sistema de refrigeracdo nos fornos
de processamento térmico rapido (RTP) para evitar uma possivel transferéncia de calor
para um local indesejavel, além de permitir a protecdo das pecas que constituem a
camara de aguecimento. Por isso, a construcdo deste sistema foi de suma importancia
para o projeto como também para outros que precisam controlar o super aquecimento de
locais e pecas. Por este motivo foi estudado, projetado e construido um sistema de
refrigeracdo a agua. O sistema desenvolvido tem o objetivo de evitar um aquecimento
excessivo nos conectores das lampadas, ja que a elevada temperatura nesses conectores
traz prejuizos para o funcionamento das lampadas, podendo até queima-las. A
refrigeracdo a &gua € utilizada para manter os conectores das ldmpadas refrigerados, a
fim de manter os contatos numa temperatura segura para Vviabilizar o bom
funcionamento da lampada. Também foi projetada e construida uma estrutura metalica
com a finalidade de comportar todo o sistema de refrigeracdo, tais como: compressor,
condensador, bomba d’agua, tanque de resfriamento.

Antes da implantacdo do sistema de refrigeragdo as lampadas queimavam
com maior facilidade, atualmente, elas séo preservadas. Outro fator que influencia na

preservacdo das lampadas € sua composi¢do, assim buscando a certeza da composi¢do
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qguimica da lampada haldgena foi realizada uma fluorescéncia de raios-X conforme
apresenta Figura 6.1, obtendo como resultado uma grande quantidade de silicio, ver
Tabela 6.1 o qual nos garantiu que a lampada é realmente feita de quartzo, sendo de
fundamental importancia este resultado ja que este material possibilita uma resisténcia a
choque térmico, como também, apresenta baixa pressdo interna no tubo descartando

assim o risco de exploséo da lampada.

Xpert_716[1].RD

.

Intensidade (contagens)

2 0 (grau)

Figura 6.1- Difratograma de raios-X da ldmpada halégena de tungsténio - quartzo amorfo (silica
vitrea).

Tabela 6.1- Tabulagdo dos resultados da fluorescéncia da lampada haldgena

Elemento Concentracao massa %

Si 96.838

Ca 1.2025

Al 0.6973

P 0.6861

K 0.3999
Ag 0.1383

Tc 0.0377

A Tabela 6.2 mostra os resultados obtidos quanto ao intervalo de
tempo necessario para que o termopar inserido na fechadura do forno e o outro acostado

a placa refletora registrem temperaturas estaveis, quando a programacao do forno variar
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de 100°C a 700°C. Por exemplo, programou-se a temperatura de 100°C obtendo-se a

leitura estavel dos termopares apos 32 minutos.

Tabela 6.2 - Tabela referente ao intervalo de tempo obtido no estado estacionario para cada temperatura
de programagcéo.

Temperatura de programagcao (°C) Intervalo de Tempo (min)
100 32
200 48
300 50
400 52
500 53
600 55
700 60

A Tabela 6.3 mostra os valores de gB’/v’ em relagdo a temperatura de filme
(temperatura de pelicula) em que consiste na média aritmética da temperatura externa
do forno e da temperatura de corrente livre (temperatura ambiente). Foi calculado gB’/v2
para as respectivas temperaturas de programacdo estabelecidas, observou-se que 0s
valores obtidos para gf’v? encontraram-se todos dentro dos valores esperados,

conforme estdo listados na Tabela 4.2.

Tabela 6.3 - Tabulacdo referente aos resultados obtidos a partir da fungdo gerada no Origin de 100°C,
300°C, 500°C e 700°C.

Temperatura de programagcéo (°C) (T2+T.)/2(°C) gp’/v* (x 10°)
100 32,6 1,15209929
300 42,7 0,99962261
500 55,6 0,83466541
700 69,9 0,68445280

A Tabela 6.4 apresenta valores obtidos a partir do primeiro modelo utilizado
para caracterizagdo do forno. Verifica-se que todos os valores obtidos sdo diretamente
proporcionais a temperatura de programacao, assim como a temperatura da carcacga

externa do forno.
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Tabela 6.4 - Tabulagdo referente aos resultados obtidos para temperaturas de 100°C, 300°C, 500°C e
700°C.

Temperatura Temperatura Grl*Pr GrD h Goony Qeonv/A

programada ( °C) carcaca(°C) (x10%)  (x 109 Nul (W/m**K) (W) (W/m?)
100 35,2 18,23 8,28 64,85 4,82 8,77 25,06

300 55,4 77,29 35,09 91,42 6,98 62,04 177,26

500 81,2 130,09 59,07 103,46 8,16 146,19 417,68

700 109,8 166,27 75,50 109,68 8,95 249,96 714,17

Sabe-se que o valor do coeficiente convectivo, “h”, depende de varios
fatores como da natureza e da velocidade do fluido, da geometria da superficie em
contato com o fluido, como também de suas propriedades tais como: massa especifica,
temperatura, viscosidade, dentre outras. A Tabela 6.4 mostra que o coeficiente da
transmissdo de calor por convecgdo varia com a temperatura, ou seja, o coeficiente
convectivo cresce a medida que a temperatura na carcaga metalica aumenta.

Diante dos resultados obtidos do coeficiente convectivo para cada valor de
temperatura programada verificou-se que todos os valores obtidos encontram-se dentro
do intervalo permitido para convec¢do natural de um gas conforme Tabela 6.5.
Significando assim, que os calculos realizados para obtencdo do coeficiente convectivo
para o forno de lampadas haldgenas estdo gerando valores coerentes com os indicados

na literatura.

Tabela 6.5 - Valores da literatura para o coeficiente de transferéncia convectiva de calor.

Processo Gas Liquido

Conveccao Natural (W/m?K) 5-25 50-1.000

Conveccdo Forcada (W/m?K) 25-250 50-20.000
Ebulicdo ou Condensacéo (W/m?K) 2.500-100.000

Fonte: Incropera & De Witt. Fundamentos de transferéncia de calor e de massa, 1992.

De acordo com a Tabela 6.6 pode-se verificar que os resultados obtidos para
a perda de calor por unidade de éarea apresentaram-se bem inferiores quando
comparados as perdas em um forno a resisténcia elétrica. Os valores obtidos no forno
LH tiveram reducdo, aproximadamente, de 76,3%, 34,94%, 29,24% e 31,70% para o

primeiro modelo e 71,44%, 26,33%, 16,01%, 10,85% para o0 segundo modelo em
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relagdo ao forno a resisténcia, para as respectivas temperaturas de programacgédo da
referida tabela, sendo estes valores significativos para confirmar que o forno LH tem

uma melhor eficiéncia energética.

Tabela 6.6 - Perdas totais de um forno de lampadas halégenas levando em conta conveccéo e radiacao.

Perdas totais por revestimento metélico T.=30°C e emissividade £=0,17.

Temperatura de programagdo (°C) Temperatura Perda total (W/m?) Perda total (W/m?)
na carcaga
(°C) 1° Modelo 2° Modelo
100 35,2 30,81 37,13
300 55,4 208,18 235,75
500 81,2 488,25 579,52
700 109,8 840,10 1096,56

Sabe-se que a condutividade térmica de qualquer material esta
intrinsecamente ligada a agilidade com que o calor fluira atraves dele. De acordo com a
Tabela 6.7 observa-se que quanto maior a temperatura na carcaca metalica maior a
condutividade térmica, dai tem-se resisténcias térmicas baixas tornando o material com
caracteristicas condutoras. Observa-se ainda que pelo motivo da baixa resisténcia
térmica que 0 aco inox possui tem-se que a temperatura na parte de dentro é

praticamente a mesma na parte externa.

Tabela 6.7 - Tabulagdo dos resultados da condutividade, resisténcia térmica e temperatura interna do ago
inox polido utilizado nesta pesquisa.

Temperatura da o o Temperatura
Temperatura de . Condutividade Resisténcia
B Carcaca Metalica o o Interna do Ago Inox
Programacéo (°C) 3 Térmica (W/mK)  Térmica (K/W) .
(°C) (°C)
100 35,2 14,70 5,10 x 10™ 35,2054
300 55,4 15,19 4,94 x10-* 55,4359
500 81,2 15,77 4,76x10™ 81,2813
700 109,8 16,33 4,60 x 10™ 109,9352

Considerando que a resisténcia térmica do ago inox € desprezivel, as
temperaturas interna e externa da 14 de rocha assumem os mesmos valores das

temperaturas interna e externa do aco inox. Assim, observa-se na Tabela 6.8 que h&
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consideravel diferenca de temperatura entre a parte interna e externa. Conclui-se que o
material isolante térmico (la de rocha) é responsavel pela contencdo deste gradiente de

temperatura.

Tabela 6.8 - Medicdo de temperatura: interna e externa do isolante térmico.

Temperatura . . Diferenca de
programada (°C) Temperatura Externa (°C)  Temperatura Interna(°C) Temperatura (°C)
100 35,2 80 44,8
300 55,4 267 216,6
500 81,2 469 387,8
700 109,8 670 560,2

A seguir tem-se uma tabela como também um grafico mostrando os valores
dos coeficientes convectivo obtidos através dos dois modelos utilizados na
caracterizacdo do forno LH.

Verifica-se na Tabela 6.9 que os valores de “h” obtidos através dos dois
modelos utilizados para caracterizagdo do forno ficaram proximos e todos dentro dos
valores esperados pela literatura para conveccdo natural. A seguir tem-se o grafico na
Figura 6.2 correspondente ao coeficiente de conveccéo obtido através dos dois modelos

utilizados para a caracterizagéo do forno.

Tabela 6.9 — Valores dos coeficientes convectivos em relagcdo a temperatura da carcaga metalica do
fornoLH.

1° modelo 2° modelo
Temperatura de Temperatura da ) )
) h (W/m™*K) h (W/m“*K)

programagcéo (°C) Carcaca Metalica (°C)

100 35,2 4,82 6,04

300 55,4 6,98 8,07

500 81,2 8,16 9,94

700 109,8 8,95 12,16
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Figura 6.2 — Representagéo grafica do coeficiente convectivo “h”.

Na sequéncia, verificou-se que a temperatura dentro da camara de processo
é superior a temperatura dentro do tubo de alumina onde fica depositada a amostra. O
teste procedeu da seguinte forma: colocou-se um termopar do mesmo tipo K dentro do
tubo de alumina, além do termopar responsavel pela leitura da temperatura de
programacédo 100°C, 300°C, 500°C e 700°C com taxa de 10°C/mim durante 2h. Apés o
referido teste observou-se que a temperatura dentro do tubo apresentava uma reducao
significante em relacdo a temperatura de programacdo conforme mostram as Tabelas
6.10 e 6.11. E importante destacar que as medidas foram realizadas no estado

estacionario para o forno a resisténcia, bem como para o forno de ldmpadas hal6genas.

Tabela 6.10 - Tabulacdo dos dados obtidos referente ao teste de tempo necessério para que a temperatura
no interior do tubo de alumina atinja o estado permanente para temperatura de programacdo 100°C,
300°C, 500°C e 700°C no forno a resisténcia EDG 1300°C.

Temperatura de Temperatura no interior do tubo de  Tempo Diferenca de
programacéo (°C) alumina (°C) (min) temperatura (°C)
100 85 44 15
300 251 54 49
500 477 63 23
700 695 71 5
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Tabela 6.11 - Tabulacéo dos dados obtidos referente ao teste de tempo necessario para que a temperatura
no interior do tubo de alumina atinja o estado permanente para temperatura de programacdo 100°C,
300°C, 500°C e 700°C no forno de ldampadas haldgenas.

Temperatura de Temperatura no interior do tubo ~ Tempo Diferenca de
programacéo (°C) de alumina (°C) (min) temperatura (°C)
100 71 52 29
300 169 64 131
500 318 73 182
700 522 81 178

Os dados dispostos na Tabela 6.11 foram obtidos com a utilizag&o do forno
de lampadas hal6genas que contou durante os testes com 5 lampadas, utilizando os
2860W de poténcia destas lampadas. Embora o equipamento construido tenha sido
projetado para utilizacdo de 6 lampadas, ndo foi possivel utiliza-las. Visto que um dos
dois relés de estado solido ndo se encontrava em total funcionamento, ou seja, capaz de
acionar trés lampadas. O referido relé ndo foi substituido com o propdsito de nédo
aumentar os custos do projeto.

Conforme a Tabela 6.10 o forno a resisténcia levou menos tempo para
atingir uma temperatura de 100°C, 300°C, 500°C e 700°C no interior do tubo de
alumina em relacéo ao forno de lampadas haldgenas, entretanto merece ser considerado
que o forno de lampadas haldgenas esta trabalhando com 50% da poténcia das lampadas
e contando com apenas 5 lampadas.

Observou-se que durante o teste realizado no forno a resisténcia a
temperatura s6 se estabilizou na medida programada ap6s 13 minutos, ou seja, a
temperatura ainda subiu 16°C e somente ap0s esse intervalo de tempo, foi atingida a
estabilizacdo na temperatura programada. Por exemplo, selecionada uma temperatura de
100°C o forno a resisténcia ainda atingiu 116°C e s6 estabilizou em 100°C ap6s 13
minutos. Este aumento de temperatura pode ter contribuido para reducdo do tempo de
estabilizacdo, como também no valor da temperatura no interior do tubo de alumina em
relacdo aos testes realizados no forno de lampadas hal6genas. Neste equipamento, a
temperatura de processo permaneceu proxima a do setpoint programado, destacando-se
que ndo ocorreu elevacdo de temperatura depois de ter atingido a temperatura
programada.

Outro ponto a ser considerado no tempo de transiéncia é a influéncia da
relacdo entre a taxa de radiacdo e de conveccdo que a alumina esta recebendo. No
primeiro forno, utilizam-se resisténcias elétricas que operam a uma temperatura inferior

as lampadas halogenas, emitindo menor radiagdo por area especifica, implicando que a
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taxa convectiva para a superficie externa do tubo de alumina serd mais significativa até
0 regime permanente ser alcancado. O posicionamento dos elementos aquecedores
préximos ao tubo e o rapido aquecimento do ar na camara interna do forno elétrico pode
proporcionar uma menor diferenca de temperatura entre a medida programada e real,
bem como menor tempo de estabilizacdo. Acredita-se, ainda, que a quantidade de
lampadas influencia diretamente no resultado, considerando que o forno de lampadas
halégenas contou com apenas 5 lampadas. Possivelmente, se o forno contasse com 6
lampadas, a diferenca entre a temperatura programada e a medida através do termopar
diminuisse, conseguindo assim uma aproximacao nos valores encontrados para o forno
a resisténcia elétrica que contou com 14 resisténcias.

Foi verificado também o comportamento do forno em diferentes taxas de
aquecimento (5°C, 10°C e 20°C por minuto).

A Figura 6.3 ilustra o comportamento do forno LH para as trés taxas
distintas de aquecimento. Foram conseguido esses resultados a partir de uma
programacdo no forno para manter a uma temperatura de 300°C durante 1 hora com
taxas de aquecimento 5°C/min, 10°C/min e 20°C/min. Observou-se que para a taxa de
aquecimento 5°C/min foi menor a inclinacdo da reta ao passo que para 20°C/min houve
uma maior inclinacdo da reta, obtendo-se valores intermediérios para 10°C/min. Sendo
esta Ultima taxa de aquecimento bastante utilizada em trabalhos cientificos assim como
pela equipe do laboratério de raios-x. Esta taxa de aquecimento intermediaria

proporciona 6xidos com maior uniformidade e menor tamanho.

Taxas de Aquecimento Tprog=300°C
5°C/min
10°C/min
20°C/min
300 —+
250 —+
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o T T T T T T T T T T T T 1
o 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60

Tempo:Minutos

Figura 6.3 - Perfil de temperatura para trés taxas de aquecimento 5°C/mim,10°C/min e 20°C/min.
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6.2 Caracterizacdo de Oxidos

Os primeiros resultados obtidos no forno a resisténcia se apresentaram bem
diferentes comparados com os resultados atuais, ou seja, enquanto anteriormente a
amostra calcinada em um forno a resisténcia sem rotagdo apresentou duas fases
cristalinas, que foram: NiO e Ni, uma nova amostra calcinada no mesmo forno a
resisténcia apresentou uma fase Unica, sem rotacdo e com rotagdo. Em todas as
calcinagdes foi mantida fixa a quantidade de amostra com uma massa correspondente a
um volume 1,0 mL. Considera-se ainda que, quanto maior a quantidade de amostra
maior € a dificuldade de obter 6xido puro ou monofasico.

Foram calcinadas cinco amostras de oxido de niquel (NiO) e de ferrita de
niquel (NiFe;O,), totalizando dez amostras, com o proposito de verificar parametros,
tais como: tamanho, microdeformacdo e homogeneidade dessas amostras quando
submetidas a fornos diferentes, a forno a resisténcia e a forno de lampada haldgena.
Também foi analisada a microestrutura da amostra em relacdo a velocidade de rotagédo

do tubo de alumina.

6.2.1 Oxido de Niquel

As microfichas utilizadas para o Oxido de niquel NiO foram: sistema
cristalino: Romboédrico com grupo espacial (R-3m) e cubico (Fm-3m) para amostra
sem rotacdo, enquanto para amostra com rotacao apresentou apenas o sistema cristalino
cubico com grupo espacial (Fm-3m ). Os ICSD foram: 92133, 064989 e 24018,

respectivamente.

Na Figura 6.4 (a), sem rotacdo do tubo de alumina formou além da fase de
NiO a fase cristalina de Niquel metalico (Ni) representada pelos picos {111} e {002}. A
ocorréncia dessas duas fases foi devido a quantidade excessiva de solucéo colocada na
calcinagdo que formou uma fase de Ni metéalico no interior da massa depositada no
forno, regido que apresenta deficiéncia de oxigénio, enquanto na Figura 6.4 (b) séo
mostrados os padrdes de difracdo calculado e experimental para a amostra monofésica

de Oxido de Niquel (NiO) ap6s o processo de sintese com rotacio do tubo de alumina.
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O refinamento apresentado na Figura 6.4 (a) permitiu a determinacdo das
concentracdes das fases do Ni metalico de 15%, e a de NiO foi de 85%, notadamente
evidenciada pela intensidade dos picos do Ni que sdo menos intensos comparados com
os do NiO. Sugere-se que a intensidade dos picos esta diretamente relacionada com a
concentracdo da fase. A Figura 6.4 (b) mostra os padrdes de difracdo da fase Unica de
NiO, refinado e experimental, ou seja 100% de 6xido de niquel apresentando picos com
largura meia altura maior comparado com os picos do padrdo da Figura 6.4 (a), sendo
valido ressaltar que quanto maior a largura meia altura do pico de difracdo tem-se
cristalitos com tamanhos reduzidos e dependendo do sinal da microdeformagdo uma

contribui¢do maior ou menor na largura nos picos de difragéo.
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Figura 6.4- Padrdes de difracdo calculado ( - ) e experimental (e ) e a diferenca (-) para a amostra de NiO a
350°C/3h (a) sem rotagdo e (b) com rotagdo no forno a resisténcia.

As Figuras 6.5 (a) e (b) mostram os padrdes de difracdo do NiO
(monofésica) sem e com rotacgdo, respectivamente, a quantidade de amostra calcinada
foi de apenas 1 mL de solucdo. Esse resultado demonstra que a quantidade de amostra é
um parametro que deve ser considerado nas sinteses quando o objetivo é obter amostras

monofasicas.
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Figura 6.5- Padrdes de difragdo calculado ( - ) e experimental ( o) e a diferenca (-) para a amostra de NiO

350°C/3h (a) sem rotagdo e (b) com rotagdo no forno a resisténcia.

A Tabela 6.12 mostra o tamanho das particulas calculadas pela equacéo de
Scherrer para NiO. Observa-se que houve uma reducdo no tamanho de particula, sendo
mais acentuada quando a amostra foi calcinada no forno de lampadas haldgenas,
ratificando assim a eficiéncia do forno LH na redugdo do tamanho de particula. E
importante destacar que os tamanhos das particulas foram obtidos para uma velocidade
de rotacdo 20 e 8rpm, sendo a primeira favoravel para o forno LH; ja o tamanho de
particula obtido a partir de 8rpm sofreu um acréscimo, significando que a velocidade de
rotacdo influencia no tamanho da particula, que embora tenha atingido a ordem de
33nm, continua sendo um resultado satisfatorio para o forno LH.

Tabela 6.12 — Tamanho de particula de NiO calculados pela equacéo de Scherrer de amostras calcinadas
em diferentes fornos e diferentes velocidades de rotagdo a 350°C por 3 h.

Forno Rotacéo (rpm) Tamanho (nm)
NiO sem rotagéo NiO com rotagéo
Resisténcia 20 12 11
LH 20 29 18
LH 8 - 33

Abaixo na Figura 6.6 seguem os graficos de Williamson-Hall para as
amostras de 6xido de niquel sem rotacdo e com rotagéo, para o forno a resisténcia.
Na Fig. 6.6 observa-se que 0s pontos experimentais possuem um carater

linear, obedecendo a equagdo y = A + B.x . O coeficiente linear A ¢ igual a 1/D onde D
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é o diametro médio da particula e o coeficiente angular B € igual a 4¢/A onde ¢ € a
microdeformacédo e A é o comprimento de onda dos raios-X. Presencia-se também que a
barra de erro se encontra sob a reta nos dois casos, porém na condi¢do com rotacao
ocorre uma diminuicdo no tamanho da particula como também uma reducdo de sua
microdeformagéo, indicando que a amostra com rotagdo apresenta menos imperfei¢oes

na rede cristalina comparada com a amostra que néo sofreu rotacéo.
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R 0,01065 -
Fungio distribuigdo Pv 0,01060
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aoosad | 0,01015
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0,0052 - - T 9
0.30 035 0,40 0,45 0,50 0,55
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(a) (b)
Figura 6.6 - Gréafico de Williamson-Hall para amostras de NiO calcinadas a 350°C/3h (a) sem rotacéo e
(b) com rotagdo no forno a resisténcia.
A Tabela 6.13 mostra o tamanho de particula obtido por Scherrer e

Williamson-Hall, para amostra de NiO com o forno sem rotacéo e com rotagéo.

Tabela 6.13- Tamanho de particula obtidos para amostras calcinadas a 350°C/3h, calculados pela largura
dos picos, extraidos pelo refinamento de estrutura Rietveld.

Tamanho (nm) e & (%)

T (°C . - . -
C) NiO (sem rotagdo) NiO (com rotacéao)
Scherrer Williamson-Hall Scherrer Williamson-Hall
350 17 24 (0,16) 9.5 10 (0,06)

A Figura 6.7 mostra os graficos de Williamson-Hall para as amostras de
Oxido de niquel sem (a) e com rotacdo (b), todos obtidos com o forno a resisténcia
elétrica. Nota-se uma dispersdo dos pontos, distantes de uma reta. Ao contrario do

gréafico da Figura 6.6 em que se obteve um ajuste linear.
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Figura 6.7- Gréafico de Williamson-Hall para amostras de NiO calcinadas a 350°C/3h (a) sem rotacéo e (b)
com rotacdo no forno a resisténcia.

intrinsecamente relacionada com a velocidade da rotagcdo. Observa-se que na Figura 6.8

ndo ha homogeneidade, entretanto na Figura 6.9 com a reducdo na velocidade da

As Figuras 6.8 e 6.9 mostram que a homogeneidade da particula esta

rotacdo, consegue-se chegar proximo a homogeneidade.
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Figura 6.8 - Grafico de Williamson-Hall para amostras de NiO calcinadas a 350°C/3h (a) sem rotagdo e
(b) com rotagdo no forno de lampadas haldgenas.
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Figura 6.9 - Gréfico de Williamson-Hall para amostras de NiO calcinadas a 350°C/3h com rotacéo (8
rpm) no forno de lampadas haldgenas.

6.2.2 Ferrita de Niquel

As microfichas utilizadas para a ferrita de niquel (NiFe,O,4) foram: sistema
cristalino: cubico e grupo espacial (Fd3mZ e FA3mS) tanto para a amostra sem rotagdo
quanto para a amostra com rotacdo. Os ICSD foram :84101 e 246894, respectivamente.

Na Fig. 6.10 sdo mostrados os padrdes de difracdo experimentais (pontos
pretos) e refinados (linha vermelha) das amostras de Ferrita de Niquel (NiFe,Oj)
calcinadas a 400°C com tempo de permanéncia de 2h nesta temperatura num forno
resistivo sem (Fig. 6.10 (a)) e com rotacdo (Fig. 6.10 (b)) da amostra durante a
calcinacdo, respectivamente. Os padrdes de difragdo foram refinados pelo programa
DBWS-Tools, Bleicher, et al., (2000), aplicado nos pontos experimentais e verificada a

presenca de 100% da fase de ferrita.
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Figura 6.10- Padres de difracdo calculado ( - ) e experimental ( o) e a diferenca (-) para a amostra de
NiFe,0, 400°C/2h (a) sem rotacdo e (b) com rotagcdo no forno a resisténcia.

Para o teste e para efeito de comparacdo de dois fornos com diferentes fonte

de calor, foram calcinadas duas amostras com o uso do forno de Lampada Hal6gena

(LH) nas mesmas condi¢cOes de sintese, temperatura, tempo, preparacdo, com e sem

rotacdo da solugédo durante a sintese de Ferrita de Ni. Os padrdes de difragéo para essas

duas amostras de ferrita sdo mostradas na Fig. 6.11 (a) e (b) sem e com rotacdo de 20

rpm, respectivamente.
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Figura 6.11- Padr6es de difracdo calculado ( - ) e experimental (o) e a diferenca (-) para a amostra de
NiFe,O4 400°C/2h (a) sem rotacéo e (b) com rotagdo no forno de lampadas haldgenas.
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A Figura 6.12 representa os padrdes de difracdo da ferrita de niquel obtida

através de uma rotacao de 10rpm.
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Figura 6.12- Padrdes de difracdo calculado ( - ) e experimental ( e ) e a diferenca (-) para a amostra de
NiFe204 400°C/2h com rotacao reduzida para 10rpm no forno de lampada hal6gena.

A Tabela 6.14 mostra o tamanho de particula pela equacdo de Scherrer para
NiFe,O4 observa-se que neste caso o tamanho de particula se apresentou quase
constante, obtendo uma pequena variacdo, significando que o forno de lampada
halégena para esta amostra apresentou resultados similares ao forno a resisténcia

elétrica.

Tabela 6.14 - Comparagdo quanto a dimenséo da particula de NiFe,O, calculado pela equagéo de
Scherrer. As amostras foram calcinadas a 400°C/2h

Forno Rotacéo (rpm) Tamanho (nm)
NiFe,O,4 sem rotacéo NiFe,O4 com rotacéo
Resisténcia 20 10 9
LH 20 8 11
LH 10 - 11

Como os graficos de Williamson-Hall demonstram que as particulas ndo séo
homogéneas para todas as familias de planos cristalinos, foi construido um novo gréfico
com a insercdo de somente picos: {111}, {222}, {333} e {444} os quais sdo planos
paralelos ao plano (111) com o proposito de obter o tamanho e a microdeformacao da

particula. E valido destacar que este procedimento foi executado somente para a ferrita
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de niquel ja que o Oxido de niquel apresentou somente duas familias de planos na
mesma direcdo cristalografica sendo inviavel o mesmo procedimento.

O grafico de Williamson-Hall que se encontra na Figura 6.13(a) a mostra
que a ferrita de niquel obtida sem rotacdo ndo apresentou tamanhos de particulas
uniformes, ou seja, esta ndo é homogénea, enquanto a ferrita de niquel obtida com
rotacdo, conforme ilustra a figura 6.13(b), apresenta um caréter quase homogéneo, para
grande parte dos picos de difracdo, significando que a rotacdo € um parametro

importante quando se deseja homogeneidade da amostra.
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Figura 6.13 - Gréfico de Williamson-Hall para amostras de NiFe,0, calcinadas a 400°C/2h (a) sem rotacdo e (b)
com rotagdo no forno a resisténcia.

A Figura 6.14 ratifica a afirmacdo de que a rotacdo € de fundamental
importancia para obter amostras homogéneas e monofasicas, pois como se pode
observar a ferrita de niquel obtida com rotacdo (Fig. 6.14 (b)) (com forno de lampada
halégena) se apresentou mais homogénea quando comparada com a ferrita de niquel

obtida sem rotacdo (Fig. 6.14-a).
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Figura 6.14 - Gréfico de Williamson-Hall para amostras de NiFe,O, calcinadas a 400°C/2h (a) sem rotagdo e
(b) com rotagdo no forno de lampadas hal6genas .

No entanto, o grafico de Williamson-Hall mostrado na Figura 6.15 para a
amostra calcinada a 400°C/2h com uma rotacéo de 10 rpm mostra uma distribuicéo dos
pontos proximos de uma reta. Se compararmos com as Figuras 6.13 e 6.14, a redu¢do na
velocidade de rotacdo produz particulas mais homogéneas em tamanho. Este teste
demonstra que além da rotacdo a velocidade de rotacdo é outro parametro importante

quando se deseja particulas homogéneas.
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Figura 6.15- Grafico de Williamson-Hall para amostras de NiFe,0O, calcinadas a 400°C/2h com rotagao
reduzida no forno de lampadas hal6genas (10rpm)
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A seguir nas Figuras 6.16, 6.17 e 6.18 tem-se os graficos de Williamson-
Hall para as amostras em estudo, foram feitos cinco graficos para NiFe,O4 levando em

consideracdo somente quatro picos de difracdo que possuem planos paralelos aos planos
(111): {111}, {222}, {333} e {444}.
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Figura 6.16 - Gréfico de Williamson-Hall para amostras de NiFe,0, calcinadas a 400°C/2h (a) sem rotacdo e
(b) com rotacéo (20rpm) no forno a resisténcia para as familias de planos cristalogréaficos {111}{222}, {333},
{444},
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Figura 6.17 - Grafico de Williamson-Hall para amostras de NiFe,O, calcinadas a 400°C/2h (a) sem rotacdo e
(b) com rotacdo (20rpm) no forno de lampadas haldgenas para as familias de planos cristalograficos
{111}{222}, {333}, {444}.
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Figura 6.18 - Gréafico de Williamson-Hall para amostras de NiFe,O, calcinadas a 400°C/2h Lcom rotacéo
reduzida (10rpm) no forno de lampadas haldgenas para as familias de planos cristalograficos {111},{222},
{333} e {444}.

Diante dos graficos obtidos, observam-se nas Figuras 6.16 e 6.18 que
somente a ferrita obtida com rotacdo (20rpm) no forno a resisténcia e a ferrita obtida
com rotacédo reduzida (10rpm) no forno LH mostraram homogeneidade para os planos
{111}, {222}, {333} e {444}. As duas retas apresentaram uma inclinagdo negativa,
portanto uma microdeformacéo negativa, indicando que houve uma contracdo na rede
cristalina, ou seja, € < 0.

Os resultados obtidos a partir do grafico Williamson-Hall para obtencdo dos
valores de tamanho e microdeformacéo das particulas estdo listados nas Tabelas 6.15 e
6.16.

A Tabela 6.15 mostra que a amostra calcinada no forno LH submetida a
uma rotacdo de 8rpm obteve valor de microdeformacdo bem pequeno quando
comparado aos valores encontrados no forno a resisténcia elétrica ( Tabela 6.13).

Tabela 6.15 - Comparagdo quanto a dimenséo da particula de NiO por Williamson-Hall. As amostras
foram calcinadas a 350°C/3h.

WH Tamanho (nm) e

Forno Rotacéo (rpm) ¢ (%)
NiFe,O, NiFe,0O4
sem-rotacéo com-rotagéo
Resisténcia 20 N&o homogénea N&o homogénea
LH 20 N&o homogénea N&o homogénea
LH 8 Quase homogénea 30,95(8) (-0,015 + 0,001)
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Tamanho e a microdeformacédo de cada amostra foram obtidos a partir de 4
picos de difracdo, pois as amostras ndo se apresentaram homogéneas para todas as
direcdes cristalograficas no intervalo de 1100 (20), conforme Tabela 6.16. A obtengdo do
tamanho da particula através de algumas direcdes cristalograficas tem o propdésito de
nos fornecer uma idéia da morfologia das nanoparticulas.

Na Tabela 6.16 estdo listados os valores calculados da microdeformacéo e
os tamanhos médios de particula, calculados pela equacdo de Scherrer e pelo grafico
Williamson-Hall. Conforme a reta obtida nas Figuras 6.16(b) e 6.18 pelo ajuste linear,
pode-se concluir que a amostra em questdo apresenta uma homogeneidade em tamanho
para os planos paralelos aos planos (111) e o valor de tamanho das particulas estéo
préximos dos valores obtidos pela equacdo de Scherrer. As microdeformacdes para
ambas as amostras calcinadas com o forno a resisténcia e lampada hal6gena, calculadas
a partir do coeficiente angular, foram, respectivamente, 0,70% e 0,60%, uma diferenca
de quase 20%. Podemos afirmar através desses resultados que a amostra calcinada com

forno LH apresentou pequenas imperfeicdes na rede cristalina.

Tabela 6.16- Comparagdo quanto & dimenséao da particula de NiFe,O, por Scherrer e Williamson-Hall de
NiFe,O,calcinada 400°C 2h.

. Rotacéo Familias de planos {hkl} WH Tamanho (nm) e
orno
(rpm) Scherrer Tamanho (nm) £ (%)
{111} {222} {333} {444} média NiFe,O, NiFe,O,
sem-rot com-rot

) ] Néo 5,11(3) (-0,70
Resisténcia 20 4,90(4) 4,39(8) 3,56(1) 2,25(2) 3,77(1) .
Homogénea +0,06)
Né&o Né&o
LH 20 - - - - -
Homogénea Homogénea
6,03(2) (-0,60
LH 10 6,10(6) 6,00(9) 6,04(2) 6,01(3) 6,04(2) -

+0,02)
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7 Conclusdes e Sugestao de Trabalhos Futuros

7.1 Conclusoes

A construgdo do forno foi finalizada e ele se encontra em pleno
funcionamento apresentando resultados satisfatorios com relacdo a obtencdo de
nanoparticulas de somente uma Unica fase cristalina e da homogeneizagdo das amostras
calcinadas. Assim, o forno de lampadas haldgenas apresentou bons resultados tanto na
parte mecanica como teorica. Esta ultima referente aos célculos para a caracteriza¢éo do
forno.

Com relacdo ao projeto e montagem do forno conclui-se que o isolante
térmico utilizado foi bastante eficiente, possibilitando uma maior concentracéo de calor
no interior da cdmara de aguecimento, sendo também eficiente a placa refletora de aco
inox austenitico 304 que apresentou caracteristicas bem resistentes ao calor. Com o
resultado da fluorescéncia comprovou-se que a lampada hal6gena era feita de quartzo,
sendo resistente a choque térmico. Outro ponto que merece destaque é o sistema de
refrigeracdo a 4gua que trouxe para este forno um resultado bastante positivo ja que os
contatos das lampadas foram preservados com a instalagdo da refrigeragéo.

Quanto aos célculos realizados para a caracterizacdo do forno, ou seja,
obtencdo da quantidade de perdas por conducdo, conveccao e radiacdo, estes calculos
tiveram bons resultados comparados ao forno a resisténcia encontrado na literatura, ja
que os valores encontrados para as perdas foram reduzidas de 10% a 76%. Pode-se
ainda destacar que os valores encontrados para o coeficiente convectivo obtido através
dos dois modelos estiveram dentro dos valores encontrados na literatura, sendo
significante para se obter perdas reduzidas, ja que a perda por convec¢do tem uma
grande contribuicdo para o calculo da perda total. E valido destacar que as perdas
encontradas para o segundo modelo foram maiores quando comparada com as perdas do
primeiro modelo, tendo em vista que no segundo modelo foi considerada a area lateral
do forno, caso estivéssemos considerando area total do forno a perda do segundo
modelo teria valor inferior ao obtido no primeiro.

O segundo modelo utilizado para a caracterizacdo do forno LH é mais

eficiente, pois os valores se encontram mais proximos dos valores reais, ja que utiliza
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somente valores de temperatura medidos para obtencéo de seus resultados, enquanto no
primeiro modelo foi suposto uma correlagéo para cilindro inclinado de comprimento L e
que somente a partir desse dado foi possivel encontrar os valores necessarios para
obtencdo da perda total com o proposito de comparacdo com o forno a resisténcia
elétrica. Foi verificado que como o primeiro modelo se apresentou fora da regido de
restricdo determinada isto tenha contribuido para divergéncia nos valores encontrados
guando comparados com o segundo modelo.

Verificou-se que a temperatura no interior do tubo de alumina é inferior a
temperatura registrada na camara de aquecimento, ou seja, durante a calcinacdo a
amostra é submetida a uma temperatura inferior a temperatura de programacao para 0s
dois fornos analisados. Sendo necessario a programacdo de um “off-set” (temperatura de
defasagem) no forno para que a temperatura no interior seja igual a temperatura
programada.

Constatou-se ainda o comportamento de temperatura para 3 (trés) taxas de
aquecimento distintas. Como a taxa de 10°C/min apresentou valor intermediario, ou
seja, gasta menos energia que a de 5°C/mim, dai optou-se pela taxa de 10°C/min. A taxa
de 20°C/min ndo foi utilizada nesta pesquisa, pois os Oxidos metélicos obtidos no
laboratério de raios-x obter em melhores resultados nesta taxa de aquecimento
conforme literatura. Portanto, este teste foi executado somente para a comparagdo do
comportamento das trés taxas referidas, ja que sabia-se a taxa ideal para a obtencdo
desses Oxidos nanoparticulados.

Quanto aos testes de sintese realizados com o forno de lampadas hal6genas,
eles mostraram que a amostra calcinada de 6xido de niquel com rotacdo teve seu
tamanho reduzido por um fator de 2 quando comparado com a amostra sem rotacdo. A
ferrita de niquel com a presenca do sistema de rotacdo apresentou um resultado mais
satisfatorio, quanto a homogeneizacdo da amostra, porém o tamanho de particula
apresentou-se um pouco maior, ou seja, 2 nm em relacdo a ferrita sem rotacao.

As amostras calcinadas utilizando o forno EDG usando como fonte de calor
resisténcia elétrica apresentaram excelentes resultados quanto ao desempenho da
adaptacdo da rotacdo acoplada ao forno, tendo em vista que muitas amostras calcinadas
no referido forno tém apresentado melhores resultados quando comparado com 0s
fornos tipo mufla. O sucesso da insercdo do sistema de rotacdo representa o primeiro

resultado positivo desta pesquisa.
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Esta pesquisa trouxe a criacdo de um forno mais eficiente e com menos
perdas de calor pela utilizacdo de isolantes téermicos adequados como também baixo
consumo de energia elétrica, rapido aquecimento e facil remocao de pecas removiveis,
ou seja, facil manutencéo.

A homogeneizacgéo durante a calcinacdo, provocada pela rotagéo da amostra
e pela utilizacdo das ldmpadas hal6genas, também produziu amostras com fase cristalina
unica e nanoparticulas de tamanho reduzido com maior uniformidade e com baixo nivel

de microdeformacao, caracterisiticas importantes quando se trata de tecnologia do po.
7.2. Sugestao de Trabalhos Futuros

Insercdo de um tubo de quartzo no lugar do atual tubo de alumina com o propésito de
transmitir uma maior quantidade de radiagdo para a amostra depositada no interior do
tubo.

Realizacdo de calculos mais complexos para uma melhor caracterizagdo do forno.
Estudar as perdas de calor nos trocadores de calor.

Estudar uma maneira de inserir algo que além da rotacdo do p6 consiga aumentar a
mistura da amostra contida dentro do tubo de alumina com o propoésito de aprimorar a

eficiéncia do forno na obtencdo de nanoparticulas mais homogéneas.

Estudar uma maneira que facilite, ainda mais, a substituicdo de lampadas.

Estudar o processo de transferéncia convectiva de calor-conveccao forcada presente no

interior do tubo de alumina.

Inserir um motor que possa reduzir a velocidade de rotacdo e que aumente o torque no

eixo.
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