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Metodologia experimental

Neste capitulo serd descrito o procedimento experimental utilizado na
sintese das ligas CuNi contendo nanoparticulas de alumina (CuNi/Al,O3). A
obtencdo dos 6xidos e a sua reducao foi realizada mediante uma rota quimica que
se fundamenta na decomposicdo térmica de nitratos seguida de reducdo seletiva
com H,. Adicionalmente, serdo descritos os métodos de caracterizacdo dos 6xidos
e dos produtos obtidos ap6s a reducdo por médio das seguintes técnicas: difracdo
de raios x (DRX), microscopia eletrdnica de varredura (MEV/EDS), e

microscopia eletrdnica de transmissdo (MET).
3.1.Sintese de 6xidos isolados (NiO, CuO, Al,03) e coformados

Os nitratos possuem a particularidade de se decompor em temperaturas
relativamente baixas (200 — 400°C), com a concomitante producdo de Oxidos
nanoestruturados e esta de acordo com os calculos termodinamicos realizados no
capitulo 2. Os Oxidos de Cu e Ni e suas misturas foram obtidas a partir de
tratamento térmico de solucgdes aquosas, empregando-se 0s reagentes descritos no

topico 3.1.1.
3.1.1. Reagentes

Os reagentes utilizados na decomposicdo térmica dos nitratos sdo

numerados a seguir:

¢ Nitrato de Niquel hexahidratado (Ni(NO3),.6H,0 )com 98% de pureza, da
VETEC quimica fina Itda;

¢ Nitrato de Cobre hexahidratado (Cu(NO3),.6H,0) com 99% de pureza da
VETEC quimica fina Itda;

¢ Nitrato de Aluminio nonahidratado (Al(NO3),.9H,0) com 98% de pureza
da VETEC quimica fina ltda;

e Agua deionizada
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3.1.1.1. Solugdes aquosas dos nitratos de interesse

As solucgdes foram preparadas a partir dos nitratos hidratados, na relagdo
molar de interesse entre Cu, Ni e Al, mediante a dissolucdo a temperatura
ambiente em 10 ml 4gua deionizada, conforme descrito na Tabela 1 (ver quadrado
em vermelho), as composi¢des tedricas foram calculadas de acordo com a

metodologia do Apéndice 1.

Tabela 1 - Proporgdes de reagentes necessarios para a obtencdo dos oxidos e dos

produtos finais

Reagentes: Produto da dissociacio: Produte dareduciio :
Amostras ’
Nitratos (%o em peso) Oxidos (% em peso) Ni, Cu, AI203
NilNO5)2 | CudiOg)2 | ANNOg2 NiO Cud ALy Ni Cu ALOy

i 00 | e 100 100

Cu 100 100 100

ALO, 100 100 100

A 053 047 0.51 0.4 50 50

B 013 0.&7 0.10 0.90 10 a0

c 092 0.03 - 0.50 0.10 --- 80 10

et

A-l 0.56 042 ooz 051 0.48 001 495 495 1
B-1 013 085 00z 0.10 0.89 001 10 89 1
-1 091 0.08 0.02 0.8% 0.10 001 83 10 1

3.1.2. Equipamentos utilizados na sintese

O esquema do processo de obtencdo dos Oxidos e 0s equipamentos

utilizados séo ilustrados nas Figuras 11 e 12, nas quais podem ser observadas:

e Manta aquecedora

e Sensor de temperatura

e Variac-regulador de temperatura.
e Béquer 600 ml

e Vidro de relégio

e Proveta 50 ml
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Figura 11 - Manta aquecedora para dissociacdo dos nitratos

3.1.3.Procedimento experimental

A preparacdo dos 6xidos de NiO, CuO e Al,O3, tanto isolados (puros)
qguanto coformados, foi realizada através da pesagem dos nitratos puros e suas
respectivas misturas previamente estabelecidas (Tabela 1). As solucBes obtidas
foram transferidas para um béquer aquecidas em uma manta térmica, dentro de
uma capela para extragdo de gases, conforme descrito na Figura 12. As
temperaturas utilizadas estdo na faixa de 250-500°C para a obtencdo dos oOxidos
isolados, descritas assim: 220°C CuO, 300°C NiO e 500°C Al,03, e para 0s
Oxidos coformados foi utilizada uma temperatura de 500°C, de acordo com o
estudado no capitulo 2. O inicio da decomposicao térmica é de facil visualizacéo,
uma vez que envolve a producdo de fumagca de cor marrom, associada,
principalmente a geracdo de NO. Apds a completa dissociagdo, o oxido é coletado
em forma de pd e pesado em uma balanca analitica (+ 0.003g). Nesta etapa as
massas dos Oxidos obtidos sdo comparadas com os calculos estequiométricos

prévios (Apéndice 1).
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Nitratos MNO) + HO solugio Tratamento Térmico Oxido Oxido

Figura 12 - Esquema da dissociacdo de nitratos em oxidos

3.2. Reducéo dos oxidos por hidrogénio
Para a reducdo com hidrogénio foram utilizados os seguintes reagentes:

e Oxidos isolados CuO e NiO, obtidos ap6s a dissociagio
o Oxidos co-formados conforme sdo apresentados na Tabela 1.
e Hidrogénio comercial

e Argonio Ultrapuro

O arranjo experimental € descrito na Figura 13.

Figura 13 - Esquema da linha experimental utilizada para as redu¢Ges com Ho,
onde 1 é o variac, 2 é o sistema de saida dos gases, 3 0s rotametros, 4 0s
controladores de temperatura, 5 o forno e 6 as barquetes
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3.2.1. Procedimento Experimental

Amostras de aproximadamente 1g na forma de p6 foram colocadas em
barquetes de molita e inseridas em um forno tubular de 3cm de diametro,
permanecendo em atmosfera inerte (argdnio ultra puro ) durante um minuto e
posteriormente reduzidas com H, comercial. Os experimentos foram realizados
no aparato experimental apresentado na Figura 13, e foram conduzidos em
condicdes isotérmicas, para temperaturas na faixa de 200°C - 500°C e com um
fluxo maximo de H, de 0,10L/min. Este valor foi estabelecido mediante testes,
pois valores superiores provocam arraste do Oxido durante a reducdo. Apds 0s
tempos de reducéo desejados, o material permanece dentro do forno em atmosfera
inerte, até atingir a temperatura ambiente de modo a evitar uma re-oxidacéo, para

entdo, ser removido, pesado, e devidamente caracterizado.

Os testes de reducdo foram conduzidos mediante 0 seguinte procedimento (ver
Figura 13):

1. Verificar que as chaves de H, e Argdnio se encontram fechadas. (Cilindros
e rotametro 3).

2. Ligar o exaustor.

3. Abrir a chave de argbnio e deixa-lo circular por alguns minutos (aprox.3
min).

4. Ligar o forno e deixar estabilizar na temperatura desejada.

5. Regular a vazdo de Argonio a ser utilizada. (Abrir primeiro a chave do
rotametro para evitar acumulacdo na linha (3))

6. Colocar a amostra dentro do reator. (Centro do reator (5)). Verificar que a
vazdo de saida dos gases na saida do reator (2) seja resfriada, no caso pode
ser corroborado pela presenca de bolhas, diminuido assim o risco de
exploséo.

7. Fechar e trocar rapidamente as chaves do Argbnio a H,, saber que primeiro
se fecha a chave perto da silica e depois do rotametro. Ter muito cuidado
ao abrir a chave de H,, pois é muito sensivel. Deve-se lembrar aguardar 3

minuto para que a atmosfera seja s6 hidrogénio.
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8. Seguir 0s passos anteriores toda vez que se colocar ou trocar uma amostra.
No caso de tirar e colocar a mesma amostra, deve-se lembrar de passar
argonio (3mim) antes de tirar a amostra do reator.

9. Ap0s finalizada a reducdo se deve baixar a temperatura do forno até 25°C
e deixar esfriar a amostra no gas inerte e/ou hidrogénio.

10. Desligar o forno e fechar as chaves dos cilindros de Argonio e H,. Deixar
a linha sem gases acumulados.

11. Desligar o exaustor

A metodologia descrita foi utilizada tanto para a producéo das ligas CuNi e
dos compdsito CuNi/Al,O3 Para o estudo cinético, cujos resultados se encontram
apresentados no capitulo 4, o fluxo de hidrogénio é substituido por um fluxo de
argbnio interrompendo a reacdo para a medicdo de conversdes intermédias. A
conversdo obtida é calculada para cada tempo mediante a de perda de massa em

cada teste.

No entanto para a formacdo da liga € necessario um tratamento térmico
conhecido como sinterizacdo. O p6 obtido apds a reducdo é prensado a frio
durante 15 min a uma pressdo uniaxial de 2 kgf para formar uma pastilha e
posteriormente sinterizado entre 800-1000°C. A temperatura de sinterizacdo foi

escolhida a partir de dados da literatura "%,

O fluxograma da obtencdo das ligas CuNi e dos compoésitos CuNi/Al,O3 é

apresentado na Figura 14.
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[@ FLUXOGRAMA DA SINTESE DO NANO-COMPOSITO jl]

ISOLADOS

CO-FORMADOS

1. Ni{NO3)2.6H:05
2. CU(NO3)2.6H:0 5
3. Al{NO3)3.9H:0

Solucéo

Reagentes

Ni(NOz),.6H0,., - CU(NO3),.6H;0, 4«
AI(NO;);.9H,0,, + 10ml H,0

Tratamento Térmico

Tratamento Térmico
500°C

2Ni(N03]z.5H;U(s] +—— 2Ni0+4N02(g]+ ﬁHzotg]
3CU[N03]2.5H:0[3] — 3CU0+4N02(Q]+ HzO(g]
2AINOs)s.9H 0y +—> Al0:#6NOyg* Hy0g

Produtos
Produtos

Ni(NO5)2.6H;0,5) - CU(NO;3)2.6H;0 5, -
Al(NO;)5.9H,05) + 10ml Hy0 «—»
NiO+CuO+AL,05 + NOy+ HoO

e co-formados

Pesagem dos 6xidos isolados

A

com H2

Reducéo preferencial de CuO-NiO

A

Sinterizacdo
(800-1000°C)

Cu NI/A|203

Figura 14 - Fluxograma da sintese dos nanocompositos CuNi/Al,O3


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1121774/CA


PUC-RIo - Certificacdo Digital N° 1121774/CA

48

3.3. Técnicas de caracterizagdo

Os produtos e os precursores (Oxidos) foram caracterizados mediante
Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV/EDS), Difracdo de Raios X (DRX), e
Microscopia Eletronica de Transmissdo convencional (MET). A andlise por MET
também foi feita no modo varredura (STEM), e modo analitico através da
espectroscopia de Raios X por Dispersdao em Energia (EDXS). A caracterizacdo
dos oOxidos foi complementada com uma analise quimica quantitativa por absor¢éo
atdbmica. Para os compositos CuNi/Al,O3 foram mediadas propriedades tais como:

dureza.

3.3.1. Difragéao de Raios-X (DR-X)

A difragdo de raios X foi empregada para caracterizar todos os produtos
resultantes de cada etapa experimental, tais como: éxidos, produtos reduzidos e
compositos. As andlises foram realizadas no Laboratério de Cristalografia e
Difracdo de Raios X do Centro de Pesquisas Fisicas (CBPF/MCT]I). A anélise tem
como objetivos a determinacdo das fases presentes e calculo do tamanho médio de

cristalito, através do método de Rietveld com parametros fundamentais.

As condi¢bes operacionais e caracteristicas do equipamento foram as

seguintes:

Difratbmetro fabricado pela empresa Panalytical, modelo X-pert Pro, com
detector multi-pontual X-Celerator e monocromador de grafite acoplado. O
difratbmetro opera na geometria Brag-Brentano e pode ser aplicado em analises

de amostras pulverizadas.

O refino da estrutura cristalografica foi realizado com o programa TOPAS,
gue emprega 0 método de Ritveld com parametros fundamentais, disponivel na

rede do Departamento de Engenharia de Materiais da PUC-RIio.

A analise das misturas dos 6xidos que contem Al,O3; também foi feita apds
tratamento térmico na estufa a 950°C por 4 horas de modo a promover o

crescimento dos cristais da alumina presente.
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3.3.2. Microscopia eletronica de varredura (MEV/EDS)

A caracterizagdo mediante Microscopia Eletronica de varredura/
Espectroscopia de Raios X por Dispersdo em Energia (MEV/EDS) foi feita para
todas as amostras presentes na parte experimental. Os elementos presentes em
cada amostra foram determinados mediante EDS, em anélises tanto globais (&reas
selecionadas) como pontuais. As analises foram feitas no Departamento de
Engenharia de Materiais (DEMa) da PUC-Rio, com as seguintes caracteristicas do

equipamento e de trabalho:

Equipamento modelo TM - 3000, fabricado pela empresa Hitashi, que
opera com médio vacuo, tensao de 15 kV, contraste via elétrons retroespalhados, e

que permite alcancar uma resolugcdo maxima de 100 nm:

3.3.3.Microscopia eletronica de transmissao (MET)

A microscopia eletrénica de transmissao (MET) é a técnica bastante
apropriada para amostras que contém alumina manométrica e foi a principal
motivacdo para 0 uso desta técnica, uma vez que a capacidade de resolucdo do
MET vai muito além da alcancada por um microscépio Optico ou microscépio
eletronico de varredura (MEV). Também foram realizados mapeamentos por

EDXS de diferentes conjuntos de particulas.

Todas as imagens de microscopia eletrénica de transmissdo foram obtidas
no microscopio JEOL JEM-2100F com detector Thermo SEVEN para
espectroscopia de raios X por dispersao de energia (EDXS) operado a 200kV do
Laboratorio Multiusuario de Nanotecnologia LabNano, do CBPF/MCTI.

As amostras para 0 MET foram dispersas em alcool isopropilico e suspensas
em banho de ultrassom por 10 min. Uma gota da suspenséo foi dispersa sobre a

grade de cobre recoberta com filme de carbono, seguido da secagem do solvente.
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3.3.4.Medidas de Dureza

As andlises de dureza Vickers foram realizadas de modo a avaliar a
influéncia da adicdo de alumina na formacdo dos compdsitos. Esperando obter
maior dureza nas ligas com Al,O3. Os ensaios foram realizados no laboratoério de
ensaios mecanicos ITUC, da PUC-Rio, empregando o Durometro de Wolpert
(6rgédo expedidor Aroflux), aplicando uma forca de 5kgf durante 15 segundos. As

provas foram efetuadas a temperatura ambiente.
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