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Capitulo 3. Procedimento Experimental

3.
PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL.

3.1.
Sintese do nanocompodsito Cu-CNT.

3.1.1.
Etapa de dissociagéao.

Para a elaboracdo do material em p6 deste compdsito se utilizaram nitrato de
cobre hidratado Cu(NOz3)2.3H,O com pureza > 99% subministrado pela empresa
Isofar no Rio de Janeiro, e nanotubos de carbono de parede simples de 3-5 nm de
didmetro, em estado teoricamente purificados subministrados pela empresa Nano
C dos Estados Unidos.

O processo basicamente consiste em fazer a dissolucéo do nitrato de cobre
em &gua deionizada e posteriormente adicionar os nanotubos de carbono. Devido
ao fato dos nanotubos de carbono apresentarem grande estabilidade quimica, se
toma como ponto de partida que eles ndo vao ter nenhuma reagdo de degradacgéo
ou formacao de intermetalicos com o cobre durante as etapas da sintese.

No momento de adicionar os nanotubos dentro da solucéo de cobre eles
flutuam pela tensdo superficial, dém de seu caréter hidrofébico. Para conseguir
uma boa dispersdo € adicionado um tensoativo para fazé-los decantar. O
tensoativo usado foi do tipo anidnico linear alquil benzeno sulfonato de sodio. Ele
foi adicionado em baixas proporcdes 3-5 gotas, para evitar contaminagdes dentro
da solugdo. Depois foi feito sonicado por 1 hora para garantir a homogeneidade da
solucdo.

O produto CuO+ CNT é formado diretamente a partir do aquecimento da
solucdo previamente preparada, usando uma manta aguecedora em forma circular
para garantir um aguecimento uniforme como pode-se ver na figura 3.2. Para
determinar as condigcdes de dissociagdo do nitrato a serem aplicadas

posteriormente foram realizados estudos de dissociacdo do nitrato de cobre puro a
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250, 300, 350 e 400°C e diferentes tempos, até atingir a formacdo de oxido de
cobre, e a dissociacdo completa do nitrato.

O grau de conversdo de nitrato para 6xido foi calculado por perda de peso
numa balanca analitica calibrada. O material obtido foi caracterizado por difracéo
de raios X usando um difratdmetro marca Siemens, modelo D5000, o qual conta
com dois goniémetros. As condigdes de operacdo foram de 40KV e 30mA. O
software usado para o andlise dos espectros € o Diffrax-plus, versdo 5.0 da
Bruker, ou o software Topas, versdo 2.0 da Bruker.

O tamanho de cristalito foi determinado peo guste do espectro de raios X
gerado pela amostra, medindo a largura a meia atura do pico principal. Esse
procedimento foi feito usando o software Topas

A caracterizacdo microestrutural foi realizada por microscopia eletrénica de
transmissd0 e microscopia eletronica de varredura. As condi¢oes escolhidas para a
sintese do compasito foram 250°C por 2 horas, ja que pelos estudos realizados a

temperaturas maiores ocorre maior aglomeracao e coalescimento de particulas.
Linha Experimental.

Na figura3,1, se apresenta 0 esquema de obtencdo do precursor de Oxido de
cobre com nanotubos de carbono:

M(NO;),

Figura 3.1 Esquema da obtengdo do precursor de oxido de cobre junto com os

nanotubos de carbono para fabricar o compdsito Cu-CNT.

Na figura3.2 pode-se observar alinha usada para o processo de dissociagdo
COM Seus respectivos componentes:
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Figura 3.2. Linha experimental usada para o processo de dissociagéo.

3.1.2.
Etapa de reducdo com hidrogénio.

O precursor CHCNT foi colocado em recipientes de alumina e introduzido
no forno de redugdo até conseguir a reducéo total do Oxido de cobre para cobre
metdlico. Inicialmente foram feitas provas de reducdo somente com o Oxido de
cobre sem nanotubos, para determinar as condi¢fes de temperatura e tempo de
reducdo, e aplicé-las no momento de reduzir o precursor do compdsito.

O grau de conversdo (reducdo) foi medido por perda de peso numa balanca
analitica calibrada. Como guia desta etapa foram usados os resultados obtidos por
Motta. M.(54), no estudo de cinética de reducdo do 6xido de cobre, ja que ele
empregou 0 mesmo tipo de forno. As variaveis usadas na etapa de reducéo do
compésito foram 350°C por 30 min em atmosfera de Hidrogénio puro, com um

fluxo de 200sccm e pressdo 1 atm.

Linha Experimental.
O equipamento usado para a reducdo do éxido é um forno tubular com
circulacéo controlada de gases (Ar e Hy), como € apresentado nas seguintes

figuras:
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Figura 3.3 Esquema da linha de reducéao.
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-

Figura 3.4 Linha experimental usada para redugéo.

O material obtido foi caracterizado por andlise de raios X no equipamento
descrito na segdo anterior.

Para a andlise por microscopia eletronica de transmissdo, foi usado um
microscépio Marca Jeol 210 de 200 KV com poder de resolucdo de 1nm equipado
com EDS com tamanho de feixe de 25nm. A preparacdo das amostras para MET
foi realizada usando acool isopropilico como médio dispersante do pd de cobree
grades de Niquel com substrato lacey como meio de suporte parao MET.
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Para o clculo de densidade, foi usada a técnica de picnometria de Hlio
usando um equipo marca Multypicnometer “Quanta chrome” com voltagem de
operacdo de 220V. Esta técnica consiste em passar gas Helio, com umas pressdes
determinadas, a uma amostra previamente pesada em seco, suportada sobre um
dispositivo de peso e volume conhecidos. Depois é calculado o volume da

amostra e a densidade.

A distribuicdo do tamanho de particula foi feita por microscopia eletronica
de transmisséo e via difracdo por laser de Hélio-Nedn, usando um equipamento de
andise de particula marca Malvern zetasier nano series, com capacidade de

deteccdo de particulas entre 0,6nm e 6nm.

3.2.
Compactacéao e sinterizagéo.

Devido & amostras que saem do processo de reducdo apresentarem
aglomerados, se faz necessario submeter o pd de cobre a desaglomeracdo. Neste
caso, foi usado dcool isopropilico, como solucéo dispersante e agitacdo por ultra
som durante uma hora.

Posteriormente, a solugdo foi aquecida entre 60-80°C para evaporar O
acool. O pb, ja seco, foi pesado em quantidades de aproximadamente 1 grama,
para ser compactado em forma de disco, usando uma matriz de aco de 15mm de
didmetro.

Uma vez obtido o pé de cobre metdlico junto com os nanotubos de carbono,
foram submetidos iniciamente a pressdo uniaxial a frio de 17,7MPa. As pastilhas
pré-compactadas tinham 15mm de didmetro e aproximadamente 1mm de
espessura. Para esta etapa foi usada uma prensa normal de compactacdo como €
apresentada na figura 3.5
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Figura 3.5 Prensa usada para compactagado uniaxial.

Posteriormente as amostras previamente compactadas foram submetidas a
uma segunda etapa de prensagem por pressdo isostética a 150, 100 e 50MPa até
atingir uma densidade de corpo verde acima do 60% da densidade tedrica do
material. O equipamento usado € apresentado nafigura 3.6.

Figura 3.6 Equipamento para prensagem isostatico.

Para sinterizar as pastilhas compactadas foi usado o forno de reducéo,
descrito na segéo 3.1.2. As condigdes de sinterizacdo foram: fluxo de argbnio de
1000sccm, temperatura de 650°C e tempo de 15 min. As amostras finais foram
caracterizadas por microscopia eletrénica de transmissdo e microscopia eletronica

de varredura.
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3.3.
Medicao daresistividade elétrica.

As medidas de resistividade eérica foram feitas num equipamento da
marca Janis, usando uma ponte de resisténcia com corrente aternada e um
controle de temperatura marca lakeshore com sensor marca cernox. As provas
foram feitas a baixa temperatura, numa faixa de 80°K-300°K, usando nitrogénio
liguido como médio de resfriamento. Devido @ cobre ser um bom condutor
elétrico, foi preciso fazer umas pontas de contato com platina, entre o eletrodo e a
amostra. Os dados obtidos foram registrados pelo software do equipamento. As
amostras a serem avaliadas foram submetidas previamente a um polimento com

lixas e panos até obter uma superficie com brilho de espelho.

3.4.
Nanoindentacao.

As provas de nanoidentagdo foram redlizadas num triboscopio
nanoidentador marca Hysitron, com resolucéo em forca de 0,3mN, e resolucdo em
deslocamento de 0,6nm. Foi usada como ponta de prova uma piramide tipo
Bercovich, aplicando uma carga de 300nmN/seg e atingindo uma profundidade
maxima de 500nm. A funcdo de &rea do equipamento foi calibrada com uma
amostra padréo de quartzo. As provas foram feitas a temperatura ambiente.

As amodiras testadas foram preparadas por polimento com lixas (nUmeros
220 a 1200) e posterior polimento com panos e pasta de diamante (6, 3, 1, 1/4mm),
até atingir uma amostra com brilho de espelho sem riscos. Antes de colocar as
amostras no equipamento, estas foram submetidas a um processo de limpeza com
alcool isopropilico e agitacdo com ultrasom Depois, foram secadas com
nitrogénio, para garantir que ndo tivessem elementos contaminantes do meio
ambiente.. Os resultados foram calculados automaticamente pelo ®ftware do

equipamento.
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