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Resultados e discussao

4.1.Sintese e caracterizacao dos oxidos
4.1.1.Sintese dos 6xidos NiO, CuO, Al,O3 isoladamente

Realizou-se a dissociagdo dos nitratos de Cu, Ni e Al isoladamente. A
temperatura escolhida para os experimentos de sintese realizados no presente
trabalho estd baseada em trabalhos anteriores’®, e no estudo termodinamico
apresentado no Capitulo 2. Os resultados obtidos foram entdo interpretados
através de medidas de perda de massa e dados oriundos da caracterizacdo via
DRX, MEV e anélise quimica.

4.1.1.1.0xido de Niguel (NiO)

Partindo-se de uma massa de Ni(NO3),.6H,0 igual a 2.0530g, espera-se
apos a decomposicao térmica (Equacdo 13) uma massa de NiO igual a 0.5387g,

calculada de forma tedrica pela Equacéo 13.
2 NI(N03)2 =2 NiO + 4N02(g) + Oz(g)

Realizando-se a decomposicao térmica a 280 = 5 °C, durante 20 minutos, a
massa do material obtido apresentou um valor igual a 0,5395g, o qual indica
apenas uma diferenca de 1,4% comparada com o valor teérico, ou seja, que a
reacdo de decomposicao foi conduzida satisfatoriamente.

De forma consistente com o resultado alcancado através do balanco de
massa, o difratograma obtido apds a decomposi¢do apresentou somente picos de
NiO. (Figura 15).


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1121774/CA


PUC-RIo - Certificacdo Digital N° 1121774/CA

52

NiO 100.00 %
14000,

12.0001
10.0001
8.000|

6.0001

4.000]

-2.0004 M“\ﬂ‘ m’f\‘\ ™ N et pun

2 20 40 50 60 70 80 %
2Th Degrees

Figura 15 - Difratograma de amostra obtida ap6s a decomposicdo do Ni(NO3), a
300°C

Cortez e colaboradores %, em sua tese de doutorado, estudou em detalhe a
decomposicdo térmica de Ni(NOg), e estabeleceu uma relacdo entre o tamanho
do cristalito médio e a temperatura de decomposicdo, obtendo para o NiO
produzido a 300°C um valor igual a 31,01 nm. No presente trabalho obteve-se
para 0 mesmo material e condi¢des idénticas de sintese, um valor igual a 23nm,
sugerindo a presenca de acentuado conteddo nanoestruturado. A pequena
diferenca dos tamanhos médios de cristalito pode ser explicada, por exemplo, pela

diferenca do tempo empregado nas decomposicfes térmicas.

A anélise via MEV da amostra de NiO revelou a presenca de agregados com
morfologia ndo definida, como pode se observar na Figura 16. De forma
consistente com o esperado, a analise do material via EDS indicou a presenca
exclusiva de Ni e O (Figura 17). A analise mediante EDS foi calculada mediante

uma media feita em 5 areas diferentes.
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TM3000_0352 2012/09/06 D8.5 x250 300 um |TM3000_0349 2012/09/06 N D86 x1.0k 100um

Figura 16 - Imagem via MEV do material obtido via decomposi¢do térmica do
Ni(NOs), a 300°C
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Figura 17 - Media de EDS do produto obtido via decomposicdo térmica do
Ni(NO3), a 300°C

4.1.1.2.0xido de cobre (CuO)

Mediante o uso de 3.0473 g de nitrato de cobre Cu(NO3),.6H,0) cuja

7

decomposicdo térmica € representada pela Equacdo 14, obteve-se apds a
decomposicgdo térmica a 250 £5 °C uma massa de produto final igual a 1.0023g.
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A
3CU(NO3)2. 6H20(S) < BCUO(S) + 4‘N02(g) + HZO(g)

De acordo com a estequiometria da reacdo de decomposi¢cdo do Cu(NO3),
espera-se uma massa de CuO igual a 0.95g. A diferenca entre a massa esperada e
obtida € de 0,053g, o que resulta em uma massa de CuO final inferior ao valor 5%
esperado pelos célculos estequiométricos. O desvio deve estar associado a

incorporacdo de umidade no nitrato durante 0 armazenamento.

A andlise do produto da dissociacdo mediante DRX revelou a presenca de
CuO como era esperado e ndo de Cu,O (Figura 18). O tamanho médio do
cristalito calculado € igual a 31,8 nm, sugerindo a existéncia de um significativo
conteddo nanoestruturado, o que pode ser naturalmente relacionado com a

expressiva largura dos picos de difracéo.
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Figura 18 - Difratograma de amostra obtida apds a decomposicdo do Cu(NO3), a
320°C

A morfologia do CuO revelada mediante analises via MEV difere da
encontrada para o NiO, uma vez que o0 primeiro se apresenta na forma de
aglomerados esfericos, Figura 19. Em concordancia com os resultados de DRX, a
analise mediante EDS feita em 11 pontos e 3 regides, também revelou presenca

exclusiva de picos caracteristicos dos elementos Cu e O (Figura 20).
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TM3000_0330 2012/08/31 N D84 x20k 30um  TM3000_0325 2012/08/31

Figura 19 - Imagem MEV do material obtido via decomposi¢do térmica do
Cu(NOs3), a 320°C, com aumento de 2000X e 1800X respectivamente
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Figura 20 - Media de EDS do produto obtido via decomposi¢cdo térmica do
Cu(NO3); a 320°C

4.1.1.3.0xido de aluminio Al,O3

Partindo-se de uma massa igual a 2.9780g de nitrato de aluminio

Al(NO3)3.9H,0s), apos a decomposicdo térmica que acontece de acordo com a

Equacdo 15, espera-se uma massa final igual a 0.4047g.

A
2A1(NO3)3 9H20(s) <—>A1203(S) + 6N02(g) + HZO(g)
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Ap6s a decomposicdo térmica feita a 300 = 10°C, durante 20 minutos,
obteve-se uma massa final igual a 0.42g, ou seja, significativamente superior a
massa tedrica. Sendo assim, decidiu-se fazer tratamento térmico a 500°C durante
30 min, ap6s o tratamento a massa final foi de 0.4012g, consistente com o
resultado tedrico. O difratograma obtido sugere a presenca da fase Al,O3
(corundom) com acentuado conteudo nanoestruturado, por dois aspectos, tanto
pela reduzida intensidade e pelo alargamento do pico que esta sinalado pela seta
em vermelho, tais caracteristicas ndo permitiram a analise quantitativa do
espectro fosse desenvolvida (Figura 21). Durante a preparacdo da amostra para o
Raios X, é necessaria a compactacdo do p6. Devido a natureza essencialmente
planar dos agregados de Al,O3 produzidos (Figura 22) estimulasse a orientacao
preferencial dos cristais durante esse procedimento, intensificando-se o sinal

decorrente da difracdo em torno de 68°.
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Figura 21 - Difratograma de amostra obtida apdés a decomposicdo do
AI(NO3)3.9H,0) a 500°C

A anédlise ao MEV da amostra de Al,O3; revelou a presenca de agregados

cristalinos exibindo facetas bem definidas (Figura 22). Em concordancia com o
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esperado a partir da analise via DRX, 0 EDS determinado mediante uma média de

seis areas apresentou exclusivamente Al e O. (Figura 23)

A alumina esta presente em todas as amostras no decorrer da pesquisa, mas
pelo fato de estar presente como material de elevado contelildo nanoestruturado a

sua visualizacdo via Raios X é dificulta.

TM3000_0437 2012/09/28 D82 x25k  30um TM3000_0438 2012/09/28 N D81 x25  30um

Figura 22 - Imagem MEV do material obtido via decomposicdo térmica do
Al(NO3)3.9H,0( a 500°C, com aumento de 1500X e 2500X respectivamente

Oxigeno Aluminio
| Al203 59,11 40,89

Figura 23 - Media de EDS do produto obtido via decomposi¢cdo térmica do
Al(NO3)3 9H20(S) a 500°C
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4.1.2.Sintese dos 6xidos de NiO, CuO e Al,O3 coformados

A etapa inicial para sintese da liga CuNi e do compdsito CuNi/Al,Os é a
obtencdo dos oxidos de forma codissociada [**). De acordo com o resultado das
decomposicdes dos oxidos CuO, NiO e Al,O3 isolados, escolheu-se uma
temperatura de 500 £ 5°C e um tempo de 20 minutos, para conduzir todas as
dissociacdes dos 6xidos coformados.

Como o estabelecido no capitulo 3, foram preparadas 6 diferentes tipos de
amostras: A, B, C e Al, B1 e C1, o nimero 1 indica a presenca de Al,O3 nas
amostras. As quantidades de nitratos utilizadas para preparar cada mistura €

apresentado na Tabela 1 e os célculos detalhados no Apéndice 1.
4.1.2.1. Sintese da mistura Al: 49.5Cu0-49.5NiO/1Al,03"

Partindo-se de uma massa igual a 9.0361g, espera se apds a decomposi¢do
térmica conduzida a 500 + 5 °C, durante 20 minutos, uma massa igual a 2.573 g.
A massa obtida apds a decomposicdo foi de 2.58 g, o que indica que a reacdo de
decomposic¢do foi conduzida satisfatoriamente (os calculos do balanco de massa
detalhado estéo apresentados no Apéndice 1).

Conforme o esperado, o difratograma obtido apds a decomposi¢do térmica
apresentou somente picos de NiO e CuO, e ndo sendo possivel a confirmacao da
presenca de Al,O3; (Figura 24), pelo acentuado conteudo nanoestruturado. A
analise ao MEV da amostra de Al revelou a presenca de agregados esféricos
contendo cristais nanoestruturados como pode ser observado na Figura 25.

Em concordancia com o difratograma obtido por Raios X, a analise de
EDS feita em 8 areas e calculada mediante uma média apresentada na Figura 26,
revelou presenca exclusiva dos elementos Cu, Ni, Al e O, o alto teor de Al
superior ao 1% deve ser proveniente do porta amostra utilizado durante a analise e
ndo do Al,Os.

1
% em pesso.


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1121774/CA


PUC-RiIo - Certificagéo Digital N° 1121774/CA

59

Figura 24 - Difratograma de amostra Al obtida apds a decomposicao térmica dos
nitratos de Cu, Ni e Al a 500°C

2012/10/05 N D82 x1.0k 100um N D83 x1.8k 50um

Figura 25 - Imagem em MEV da amostra Al ap6s decomposic¢do térmica dos
nitratos de Cu, Ni e Al a 500°C, com aumentos de 1000X e 1800X

respectivamente
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Figura 26 - Media de EDS correspondente a 8 pontos, do produto obtido via
decomposic¢do térmica a 500°C

4.1.2.2. Sintese da mistura B1: 89CuO-10NiO/1Al,O3

Partindo-se de uma massa igual a 7.7063 g, espera se alcancar ap6s a
decomposicdo térmica conduzida as mesmas condigdes anteriores, uma massa
igual a 2.434g. A massa obtida apds a decomposicao foi de 2.447¢g, o qual indica
apenas um desvio de 0.5% em relacdo ao valor tedrico, e sugere uma

decomposicdo térmica com conversao plena.

A analise via Raios X apresentou somente picos de NiO e CuO e
novamente ndo foi detectado a presenca de Al,O3 (Figura 27) . O aspecto
microestrutural do 6xido coformado Bl produzido foi comprovado mediante
MEV (Figura 28), onde é possivel observar aglomerados de cristais similares ao
oxido de cobre (Figura 19), fato que pode ser explicado pelo alto teor de CuO no
6xido coformado. No entanto, cada aglomerado é composto por uma infinidade de
cristais, provavelmente de dimensdes nanométricas, como fica evidente na

micrografia da Figura 28b.
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Figura 27 - Difratograma de amostra B1 obtida apds a decomposicao térmica dos
nitratos de Cu, Ni e Al a 500°C

Figura 28 - Imagem em MEV da amostra B1 apds a decomposi¢do térmica dos
nitratos de Cu, Ni e Al a 500°C, com aumentos de a)1500X e b)4000X

respectivamente.

4.1.2.3.Sintese da mistura C1: 10Cu0O-89NiO/1Al,03

Partindo-se de uma massa de 9.8215g de mistura de nitratos de Cu, Ni e
Al, tém-se ap06s o término da reacdo de decomposicdo térmica uma massa final
igual a 2.5541g, sendo esta 1.2% acima do valor tedrico (2.5239g). O reduzido
desvio pode ser explicado pelo fato da pesagem em frio do material obtido e pela
absorcdo de H20 na atmosfera durante a pesagem. De forma consistente com este
resultado, o difratograma obtido a partir de uma amostra do material produzido
apresentou exclusivamente picos de CuO e NiO (Figura 29).
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A morfologia do oxido coformado C1, apresentou semelhanca com o0s

resultados das misturas Al e B1 (Figura 30). A andlise via EDS feita em 2 areas

globais e 9 subéreas resultou uma media global que pode ser observada na Figura

31, onde somente se evidenciou a presenca de Cu, Ni, Al e O.
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Figura 29 - Difratograma de amostra C1 obtida apds a decomposi¢do térmica dos
nitratos de Cu, Ni e Al a 500°C
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Figura 30 - Imagem em MEV da amostra C1 apds a decomposi¢do térmica dos

nitratos de Cu, Ni e Al a 500°C, com aumentos de 800X e 1200X respectivamente
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Oxigeno Aluminio Niquel Cobre
|. CuNi 18,09 5,17 59,88 19,16

Figura 31 - Média de EDS correspondente a 9 pontos do produto obtido por
decomposic¢do térmica a 500°C

4.1.3. Caracterizagdo quimica por absorcao atomica

A caracterizacdo quimica dos éxidos coformados Al, B1, C1, foi feita com
objetivo de quantifica-los, ja que pelo fato da alumina estar presente nos éxidos a
avaliacdo mediante DRX foi semiquantitativa. A caracterizacdo foi realizada
mediante Absor¢do Atdmica, as percentagens tedricas concordam razoavelmente
bem com os obtidos via analise quimica (Tabela 2), sendo o desvio médio da
ordem de 3%.

Os dados da analise reforcam o que ja tinha sido observado via MEV, que é
a composicdo controlado das misturas e produtos.
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Tabela 2 - Caracterizacdo dos 0xidos coformados Al, B1, C1 via analise quimica

FragOes Massicas Tedricas
Ni Cu
40,5 37,7
8,6 68,2
73,6 7,7

PUC-RIo - Certificacdo Digital N° 1121774/CA

4.2. Estudo cinético das reducdes com hidrogénio

Para facilitar a compreensdo do sistema Cobre-Niquel/Alumina, realizou-
se um estudo cinético da reducdo, tanto dos 6xidos isolados como dos 6xidos
coformados. Devido a grande quantidade de variaveis involucradas numa reagéo
heterogénea, do tipo gas-solido ?*), o estudo cinético teve como foco a avaliagdo

da influéncia da temperatura sobre a taxa reacional.

N&o se considerou a resisténcia difusional devido ao tamanho do material
e a natureza das amostras, vide resultados anteriores (4.1), por isso torna
desprezivel a resisténcia difusional. J& a resisténcia relacionada a camada limite
deve ser considerada tendo-se o cuidado para evitar o arrastre do solido

introduzido no reator 1821,

Os dados apresentados na Tabela 3 descrevem os resultados da avaliacdo de
arrastre com argdnio a 500°C. Com base nos dados da Tabela 3, determinou-se o
fluxo para a realizacdo dos nestes sem ter risco de arrastre e foi de O fluxo
determinado para realizar todos os testes foi de 0.10 L/min, similar aos

encontrados na literatura ("1,
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Tabela 3 - Variacdo da massa de oxido com o incremento do fluxo em condigdes

inertes
Fluxo H, Peso (amostra + barqueta)
Am Obs

(L/min) Inicial Final
0.08 13.7471 13.7471 0 Sem arrastre
0.10 13,7471 13,7471 0 Sem arrastre
0.11 13,7471 13,7471 0 Sem arrastre
0.14 13,7471 13,7320 0.0151 Arrastre

4.2.1. Reducao de NiO

A reducdo foi conduzida isotermicamente em 4 temperaturas diferentes
(200°C, 300°C, 400°C, 500°C), baseada em estudos anteriores**! e nos calculos

termodindmicos apresentados no Capitulo 2.

A reacdo de reducdo do NiO por hidrogénio esta descrita pela Equagéo 16:

NiO(s) + H2(g) = Ni(s) + H20(g)

(16)

Para a reacdo de reducgdo identificada pela Equacdo 4.5 foram obtidos

diretamente resultados de perda de massa com respeito ao tempo para um

posterior calculo da conversdo. Os resultados obtidos estdo apresentados na Figura

32.
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Figura 32 - Converséo x tempo (min) da reducéo de NiO por H,

A reducéo de oxido de niquel tem sido amplamente estudada, no entanto os
autores divergem entre si no que diz respeito a0 mecanismo de reacio %%, Os
modelos mais citados na literatura s8o: modelo autocatalitico, modelo
topoquimico, modelo de reacdo continua e modelo de difusdo tridimensional,

entre outros &1,

Decidiu-se empregar 0os modelos topoquimico e autocatalitico para o
calculo da energia de ativacdo, por estes terem sido utilizados satisfatoriamente
em pesquisas anteriores para reducdo de NiO em forma de p61**%?**% Para o uso
dos modelos mencionados foi feita a linearizagdo dos dados apresentados na
Figura 32, primeiramente para 0 modelo topogquimico (Figura 33) e depois para 0

modelo autocatalitico (Figura 34).
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Figura 33 - Efeito da temperatura sobre (1 - (1-a)1/3) com respeito ao tempo

segundo modelo topoquimico

4,8 y=0,3442x - 2,2898 y=0,234x-2,3234 y=0,1742x - 2,2401
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Figura 34 - Efeito da temperatura sobre Ln(o/(1-a) com respeito ao tempo
segundo modelo autocatalitico
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Verificou-se mediante o coeficiente de correlacdo linear, que os dados
experimentais se ajustam de maneira satisfatoria para ambos os modelos

topoquimico e modelo autocatalitico (Tabela 4).

Tabela 4 - Valores de coeficiente de correlacdo lineal (R?), resultantes da

linearizacdo do modelo autocatalitico e topoquimico

Temperatura (°C) | R> (Modelo Topoquimico) R* (Modelo Autocatalitico)
200 0,9914 0,9957
300 0,9852 0,996
400 0,981 0.9945
500 0,9996 1

Apos a linearizagdo é possivel calcular a influéncia da temperatura sobre
taxas reacionais medidas, que viabiliza a determinacdo do calculo da energia de

ativacdo dada pela equacao de Arrhenius (Equacdo 17):

k = Ae-E/RT (17)

Que na forma logaritmica se torna:

k Eaj1l (18)
wlz] =~ [=ls
Onde, k € a constante de velocidade da reacdo, Ea é a energia de ativacdo

global, A € o fator pré-exponencial, R € a constante universal dos gases, e T é a

temperatura.

Desta forma, plotando-se em um grafico as velocidades especificas de
reacao para cada temperatura (Lnk vs 1/T), pode-se calcular a energia de ativagédo
global mediante avaliagdo do coeficiente angular da reta (Equacdo 18). Assim,
para 0 modelo topoquimico e autocatalitico os graficos correspondentes sdo
mostrados nas Figuras 35 e 36, respectivamente. As energias de ativacao
calculadas para a reducdo do NiO na faixa de 200-500°C segundo os modelos


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1121774/CA


PUC-RIo - Certificacdo Digital N° 1121774/CA

69

referidos modelos topoquimico e autocatalitico, correspondem aos valores iguais
a: 12.417 kd/molK e 14.1555 kJ/mol respectivamente.

Geralmente, a reducdo NiO para a obtencdo de niquel metélico segue o
modelo autocatalitico, sendo a etapa controladora a reagdo quimica 182330 A
reacao quimica é sensivel a temperatura por isso comumente apresentam elevadas
energias de ativacdo Y mas o resultado obtido difere dos encontrados na
literatura, fato que pode ser facilmente explicado pelos vérios inconvenientes
experimentais que serdo avaliados na seguinte se¢do (4.3), assim como também
pelos longos tempos de medicdo que déo lugar a altas conversdes perdendo assim

a parte inicial da reacéo.

-2,90
-3,10

-3,30 y = -1702,6x - 0,7979

_3,50 RZ = 0,989

=
< -3,70
-3,90
-4,10

-4,30

-4,50
0,0012 0,0014 0,0016 0,0018 0,0020 0,0022

1/T (K-1)

Figura 35- Ln k vs 1/T segundo modelo topoquimico
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y =-1493,5x + 0,8296
R?=0,9928

-2,10
-2,30

-2,50
0,0012 0,0014 0,0016 0,0018 0,0020 0,0022
1/T

Figura 36 - Ln k vs 1/T segundo modelo autocatalitico

Apos a reducdo do NiO, foi feito uma analise por DRX o qual comprovou

que a reducéo foi completa. O difratograma pode ser observado na Figura 37.

m
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Figura 37 - DRX apés a reducdo do NiO

Louvunnd

4.2.2.Reducao de CuO

O oxido de cobre foi reduzido da mesma forma que o 6xido de niquel. A
reducdo foi efetuada isotermicamente em 4 temperaturas diferentes 200°C, 250°C,
300°C e 350 °C. Os resultados de conversédo do CuO ao longo do tempo para as

referidas temperaturas sdo apresentados na Figura 38.
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A formacdo de cobre metélico € cineticamente favoravel, de forma que
conversdes altas sdo obtidas em tempos curtos, o tempo mais longo para obter
uma conversao de total de CuO para Cu é de aproximadamente 30 minutos a 200
°C, porem a conversao de NiO para Ni nas mesmas condicdes sé atinge o0 60% de

conversao.

120

100

80

60

Conversao

40
——1200°C —@—300°C

20 250°C == 350°C

0 5 10 15 20 25 30 35
Tempo (min)

Figura 38 - Converséo x tempo (mim) da reducéo de CuO por H;

Estudos anteriores de reducdo de cobre pelo hidrogénio sugerem que as
reacBes ocorrem através de um processo quimico na interface dxido metal 7131,
A reacdo ocorre inicialmente na camada mais externa da particula de 6xido e com
0 tempo avancga ao centro da particula até reduzi-la completamente. O modelo
brevemente descrito anteriormente é o Topoquimico, os dados obtidos foram

linearizados mediante este modelo e comparado com o modelo autocatalitico.

Os resultados decorrentes da linearizacdo dos modelos topoquimico e
autocatalitico é apresentado nas Figuras 39 e 40, e as respectivas lineariza¢fes
foram plotadas nas Figuras 41 e 42. Os coeficientes da correlacdo linear dos
modelos se encontra apresentada na Tabela 5. Posteriormente calculou-se a
energia de ativagdo da mesma maneira que foi feito no item 4.21. As energias de
ativagdo calculadas para a redugdo do CuO na faixa de 200-350°C segundo 0s
modelos topoquimico e autocatalitico, correspondem respectivamente aos valores
de: 28.663 kJ/molK e 25.359kJ/mol, o qual indica controle difusional e difere do

reportado por Mendoza et al ") 6,9kJ/mol com um fluxo de hidrogénio de
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200sccm, e Motta Et al ¥ 21,37 kd/mol a 0,1atm de presséo . O valor calculado é

mais alto que o encontrado para a redugdo de NiO em comcordancia com os dados

apresentados na Figura 38.

1,2
y=01x+0,0119 y = 0,0489x - 0,0021 y =0,0322x - 0,0869
R?=0,9983 R?=0,9901 R2=0,9394
1
0,8
Q)
= 0,6 y =0,0157x- 0,0395
< R?=0,8797
3
= 04 #200°C
- B250°C
0.2 300°C
X 350°C
0
) 5 10 15 20 25 30 35
-0,2 .
Tempo (min)

Figura 39 - Efeito da temperatura sobre (1 - (1-a)1/3) com respeito ao tempo

segundo modelo topoquimico

5
y=0,1482x - 1,7968 y=0,0697x - 1,9182
R2=0,9933 R2 =0,9965
4
3
) y = 0,0474x - 2,3609
3 R2=0,9973
()
S~
3 1
c
—
0
) 20 60 80 100
-1
#200°C
-2 m250°C
300°C
-3 .
Tempo (min)

Figura 40 - Efeito da temperatura sobre

segundo modelo autocatalitico

Ln(a/(1-0) com respeito ao tempo
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Tabela 5 - Valores de coeficiente de correlagdo lineal (R%), resultantes da

linearizacdo do modelo autocatalitico e topoquimico

Temperatura (°C) R? (Modelo Topoquimico) R? (Modelo Autocatalitico)

200 0.8797 0,9957

250 0,9394 0,9965

300 0,9901 0,9933

350 0,9983 0,9493

-2,00

* y =-3447,5x + 3,107

-2,50 R?=0,9683

-3,00
=
S

-3,50

-4,00

-4,50

0,0015 0,0016 0,0017 0,0018 0,0019 0,0020 0,0021 0,0022
1T

Figura 41 - Ln k vs 1/T segundo modelo topoquimico

-1,60

-1,80 '
y =-2614,1x + 2,4557

-2,00 R? = 0,9404

-2,20

Ln(k)

-2,40
-2,60
-2,80
-3,00

-3,20
0,0016 0,0017 0,0018 0,0019 0,0020 0,0021 0,0022 0,0023
/T

Figura 42 - Ln k vs 1/T segundo modelo autocatalitico
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A analise via Raios X do produto reduzido confirmou a presenca exclusiva

de Cu, o difratograma pode ser observado na Figura 43.

50000 Copper 100.00%
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10000 ™
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Figura 43 - DRX apés a reducdo do CuO

4.2.3.Reducdo dos 6xidos coformados: CuO-NiO/Al,O3

A partir da revisdo termodindmica apresentada no Capitulo 3 foi
constatado que, devido a alta afinidade do Al com o oxigénio, a presenca de Al,O3
ndo deve influir na reducdo por H, do CuO e do NiO. Pensando em termos de
fendmenos de transporte, o fato do Al,O3 estar presente em baixos teores elimina
a possibilidade de este 6xido apresentar qualquer tipo de barreira para o transporte

do gés redutor, H,, ou do gas produto, H-O.

4.2.3.1.Reducéo do 6xido co-formado Al: 49.5Cu0-49.5NiO/1Al,03

Apos anélise dos oxidos isolados, foi dado inicio ao estudo da obtencédo das
ligas contendo nanoparticulas de alumina. Para um estudo mais detalhado foi
escolhida a mistura Al por conter similar teor de CuO e de NiO na preparacao.
As curvas de conversdo foram obtidas para 4 temperaturas distintas, onde a
reducdo dos Oxidos de Cu e Ni foram satisfatorias ou atingiram 100% de
conversdo, as temperaturas a avaliar sdo: 250°C, 300°C, 350°C, 400°C. Os
resultados de conversdo do éxido co-formado Al ao longo do tempo para as

referidas temperaturas sdo apresentados na Figura 44.
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Figura 44 - Converséo x tempo (mim) da reducéo de Al por H2.

De acordo com os dados da figura 45 observa-se um comportamento similar
nas diferentes temperaturas investigadas, sugerindo que as conversdes nao se
mantém diretamente proporcionais ao tempo de reacdo. Levando-se em conta o
bom ajuste para os Oxidos isolados mediante o modelo topoquimico e
autocatalitico, decidiu-se aplicar a linearizacdo para os mesmos modelos como
pode se observar na Figura 45 para o modelo topoquimico, e na Figura 46 para o

modelo autocatalitico.
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Figura 45 - Efeito da temperatura sobre (1 - (1-a)1/3) com respeito ao tempo

segundo modelo topoquimico
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Figura 46 - Efeito da temperatura sobre Ln(o/(1-a) com respeito ao tempo

segundo modelo autocatalitico

O comportamento cinético da reducdo do 6xido coformado Al, pode ser

satisfatoriamente descrita por ambos os modelos, de acordo com os modelos

apresentados na Tabela 6. A energia de ativacao global encontrada para a faixa de
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temperatura de 250-400°C foi de 35.155 kJ/mol para o modelo topoquimico e
pode se observar na Figura 47. Este valor encontra-se dentro da ordem de
grandeza para o controle misto e é similar ao calculado por Jena e colaboradores
B39 com valor igual a 35.8 kd/mole e uma presséo parcial de H, de 0.25 atmosferas

em uma faixa de temperatura de 200-400 C.

Tabela 6 — Valores de coeficiente de correlacdo lineal (R?), resultantes da

linearizacdo do modelo autocatalitico e topoquimico para o 6xido Al

Temperatura (°C) | R* (Modelo Topoquimico) | R (Modelo Autocatalitico)
250 0.9405 0,9274
300 0,988 0,9864
350 0,9514 0.9845
400 0,9706 0.9573
-4,00
0,0015 0,0015 0,0016 0,0016 0,0017 0,0017 0,0018 0,0018
[ |

y =-4228,4x + 2,0841
R?=0,95

Ln(k)

-5,00

-6,00

1T

Figura 47 - Ln k vs 1/T segundo modelo topoquimico
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Figura 48 - Ln k vs 1/T segundo modelo autocatalitico
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A microestrutura do material foi observada inicialmente via MEV, onde se

podem observar semelhangas microestruturais de maneira global em relacdo a

amostra na auséncia de alumina. Apresenta distribuicdo homogénea, fato que pode

ser constatado pela Figura 49.

Figura 49 - Imagem em MEV da amostra Al apo6s a reducdo com aumento de

1200X

Os percentuais elementares obtidos via analise quantitativa do difratograma

da Figura 50 e via EDS (Figura 51) concordam no nivel qualitativo, no entanto

uma avaliacdo quantitativa ndo é possivel porque o Cu e Ni sdo muito similares no
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que diz respeito ao espalhamento dos Raios X, tornando a avaliacdo dos teores da

liga mediante a implementacdo do método de Ritvel impossivel nas condicoes

empregadas. Isso explica a diferencia entre

obtidas pelos 2 referidos métodos.
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Figura 50 - DRX ap0s a reducdo do éxido Al
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Figura 51 - Imagem em MEV da amostra Al apo6s a reducdo com aumento de

1200X
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4.2.3.2.Reducéo do 6xido coformado B1: 89CuO-10NiO/1Al,03

A reducdo do 6xido coformado B1 foi conduzida a uma temperatura de 400°
C e 40 minutos, baseada na cinética de reducdo do oxido coformado Al. A
reducdo foi completa e pode ser comprovada pelo difractograma mostrado na
Figura 52, as percentagens dos 6xidos presentes na amostra ndo séo produto de
uma reducgdo incompleta e sim da reoxidacdo mediante o resfriamento e/ou

drmazenagem.

40,000+ cuni 77.90 %
35,000 Tenorite  0.55 %
30,000 Copper ~ 0.01%
25,000 Corundum 0.78 %

9
20,000 Niquel 20.77%

15,000
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5,000 k

5,000 [in,

10000 | \ i i K

5o I " I S Lo I o e I i I
’ ‘ | | | [l | | | | I I [ | |

~20,000- T T T T T T L, T T - ; . .

32 34 36 38 40 42 44 46 48 50 52 54 56 58 60 62 64 66 68 70 2 T4 76 78 80 82 84 86 88

2Th Degrees

Figura 52 - Difratograma da amostra B1 apos reducéo

A microestrutura do material reduzido foi analisada via MEV e ¢
apresentada na Figura 53, convém observar que apresenta semelhancas estruturais
com a amostra reduzida Al (Figura 49). No que diz respeito a homogeneidade
quimica, os dados obtidos por EDS, sugerem que, da mesma forma que para
amostra reduzida Al é quimicamente homogénea apresentando um maior teor de
Cu (Figura 54). O teor de oxigénio apresentou significativa reducdo comparada
com o0 oxigénio do 6xido coformado B1 (amostra antes de reduzir), como era o
esperado e a percentagem de Ni e Cu via EDS quando comparados em relacéo
com o raios X concordam em nivel qualitativo de igual forma que no caso da

amostra Al.
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Figura 54 - Media de EDS obtida de 5 regifes para amostra reduzida B1
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4.2.3.3.Reducéo do 6xido coformado C1: 10CuO-90NiO/1Al,03

As condicbes de reducdo para o Oxido coformado C1 foram iguais as
mencionadas no tépico anterior. A reducéo satisfatoria € comprovada novamente
pelo difractograma de Raios X mostrado na Figura 55, uma vez que apenas picos

associados a liga CuNi podem ser evidenciados.

A morfologia da amostra C1 reduzida é similar &s amostras Al e Bl e é
apreciada na Figura 56. Os dados obtidos por EDS indicam a presenca de Cu e Ni,
sendo a fracdo de Ni superior a fracdo de Cu conforme esperado. A presenca de
oxigénio na andlise sugere uma possivel reoxidacdo da amostra em contato com a
atmosfera, ndo entanto a acentuada natureza nanoestruturada faz com que tais

faces nédo apresentem contribuigdes significativas para o difratograma (Figura 57).
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Figura 55 - Difratograma da amostra C1 apds reducao
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Figura 56 - Imagem em MEV da amostra C1 reduzida
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Figura 57 - Media de EDS para amostra C1 reduzida

4.3. Principais erros experimentais associados ao uso dalinha de
hidrogénio
Predicdes do comportamento cinético do sistema CuNi/Al,O3; foram
avaliadas na linha de reducdo de hidrogénio (ver topico 4.2), sendo que 0S
resultados das medicdes expressos em forma numérica estdo associados ao uso de
variaveis do tipo: massa, concentracdo, temperatura, etc. Nota-se entdo que cada
valor obtido sempre serd acompanhado de algum tipo de imprecisdo, e por isso é
absolutamente essencial levar em conta as limitagdes na precisao e exatiddo destes

resultados para ter uma ideia clara de sua validade.

Os tipos de erros experimentais segundo a procedéncia sdo: sistematicos,
pessoais, de escada, acidentais. Os erros de escada e acidentais podem ser
quantificados e tratados estatisticamente, para o qual se deve ter um tratamento
especifico. No que diz respeito a reducdo com H,, as principais fontes de erro

encontraram-se ilustradas e discutidas neste tépico.

1. Variagdo da massa da barquete e umidade das amostras. Na faixa
de temperatura investigada 200-600°C, observou-se que a massa da
barquete varia durante os primeiros 5 minutos de reacdo, por esse
motivo antes do inicio de cada teste determinou-se a massa final

alcancada sendo este utilizado para o calculo das condi¢cdes medidas.
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Por este motivo a perda da massa foi avaliada na temperatura de
interesse e foi de aproximadamente 0.012 + 0.001g.

De maneira a se alcancar o referido valor constante a massa das
barquetes e a remoc¢do da agua das amostras; as barquetes juntamente
com os oOxidos a serem reduzidos foram expostos ao fluxo de argénio
de 0.1L/min durante 20 minutos.

2. Flutuacéo da vazdo de hidrogénio. Dada a necessidade de se esfriar
0s gases que saem do reator (Figura 13) € fundamental que 0s mesmos
sejam borbulhados em agua fria. Por esse motivo as bolhas geradas
resultam em flutuagdo nas vazbes medidas, sendo este especialmente
notavel no que diz respeito ao Hy, principalmente quando se trabalha
da ordem de 0.1 L/min. O Efeito pode ser controlando-se a abertura
das vélvulas do baldo misturador.

3. Erros inerentes a pesagem. A massa total medida em um dado tempo
reacional é influenciada tanto pela possivel reoxidacdo das amostras,
por esse motivo optou-se avaliar o peso a quente. Desta forma o tempo
transcorrido entre a retirada do forno e a pesagem tem que ser
minimizado, no presente trabalho apresentou uma magnitude de
aproximadamente 2 min.

4. Mudanca da atmosfera reacional. Apos a interrupcao do fluxo de H;
e subsequente injecdo de argdnio e vice-versa, determina a existéncia
de um intervalo de tempo para que a atmosfera reacional de interesse
se estabeleca, tal fato limita a determinacdo precisa das limitacOes

inicial e final de cada etapa reacional.

Os erros apresentados descritos anteriormente explicam a impossibilidade

de se discernir entre os 2 modelos cinéticos propostos.

4.4. Sinterizagdo dos compositos

Apds a obtencdo de cada amostra de compdsito Al, B1 e C1, ou seja, ao
final de cada reducdo (amostras coreduzidas), realizou-se a compactacdo do pé em
forma de pastilha, aplicando uma pressdo uniaxial de 2.0 kgf durante 15 minutos,

similar a utilizada por outros pesquisadores ™ posteriormente foram
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sinterizadas no mesmo arranjo experimental onde foi feita a reducdo com
hidrogénio; com uma Unica excec¢do da amostra Al que também foi sinterizada a
partir do Oxidos co-formados. Os testes iniciais de sinterizacdo foram feitos a

diferentes temperaturas (800-1000°C) e tempos, baseados na literatura 3233,

As amostras Al, B1 e C1 a 1000°C foram sinterizadas a 900 °C durante um
periodo de 5 horas. Na Figura 58 observa-se que todas as amostras apresentam
uma porosidade inferior em relacdo as amostras antes da sinterizacdo, no entanto
observa-se que a amostra Bl atingiu um mais evidente grau de sinterizacéo

inferior as amostras A1 e C1 com inferior teor de Cu, tal fato consiste com

informacOes da literatura que sugerem que a sinterizacdo do Cu puro ocorre
[34,35]

tipicamente em temperaturas inferiores ao Ni

TM3000_0829 2013/05/23 N D81 x30k 30um

Figura 58 - Imagens de MEV das amostras sinterizadas a 1000°C por 5 horas
a)Amostra A1 b) Blc) C1

Os espectros caracteristicos obtidos via DRX das referidas amostras se
encontram apresentados nas Figuras 59 e 60. Nos trés espectros avaliados com o
método de Rietveld por pardmetros fundamentais, foi possivel evidenciar a
presenca da exclusiva da liga CuNi, e como era esperado, auséncia de Al,03;. A
auséncia de picos dos metais puros como foi observado nas amostras reduzidas

sugere uma maior proximidade do equilibrio termodinamico.
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Figura 599 - DRX das amostras Al,B1 e C1 respectivamente, sinterizadas a
1000C durante 5 horas
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Figura 60 - DRX das amostras A1,B1 e C1 num mesmo difratograma
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Na Tabela 8 onde se encontraram os tamanhos médios de cristalito paras as
trés ligas consideradas e o parametro de rede correspondente a cada liga. Pode-se
observar um significativo deslocamento dos picos no sentido de angulo de Bragg
maiores a medida que o teor de niquel aumenta, o que também é confirmado
pelas variacbes observadas no parametro de rede ajustado (Tabela 8). Como foi
mencionado no item 4.2, o ajuste dos DRX mediante Rietveld ndo traz informacéo
com respeito ao teor de Cu e Ni presentes nas ligas, devido ao Cu e Ni serem
muito préximos o espalhamento de Raios X é similar e ndo permite precisdo no
método, mas notou-se que os teores de niquel apresentam uma correlacdo linear

com respeito a parametro de rede da liga, como pode ser observado na Figura 61.

Tabela 7 - Parametro de rede e tamanho médio de cristalito para amostras
sinterizadas Al, B1, C1

Tamanho médio de Parametro de rede
Amostra . . 2
cristalito (nm) (A)
Al 130.3 3.5655806
B1 138.8 3.6026217
C1 196.2 3.5338030
Ni -—- 3.5451
Cu 3.615
Al,03 --- 4.7605
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Figura 61 - Correlacdo entre parametro de rede e porcentagem de niquel nas

amostras
4 5 Medidas de Dureza

Como foi mencionado no Capitulo 1 e relatado por alguns autores [/1:335]

a adicdo de alumina a matriz metalica (liga) melhoraram consideravelmente a
dureza do material, fato corroborado nesta pesquisa com a medicdo de
microdureza do material. A adicdo de uma segunda fase em forma de
nanoparticulas a liga CuNi foi bastante notoria, a dureza da liga aumentou
significativamente , para a amotra A1 comparada com a amostra A, ou seja, a
mesma amostra sem alumina, resultou em um aumento de microdureza de
aproximadamente o dobro do valor da liga, para a amostra B1 de 38% e para a
amostra C1 de 18%.

Bagnato e colaboradores [

relatam valores iguais a 99,2 Hv de
microdureza para o cobre reforcado com alumina. Motta e colaboradores %
calculam microdureza para a liga CuNi igual a 147 Hv, que é o mesmo valor

calculado nesta pesquisa.

De forma grafica pode se observar na Figura 62 os valores de dureza
calculados
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Figura 62 — Dureza para as amostras com e sem alumina
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