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RESUMO

O trabalho aborda a elaboragio do composito Co-ZnO) por redugio preferencial com hidrogénio. [nicialmente foi
desenvolvida uma avaliagio termodindmica das principais reagdes para o processo tais como, @ pirolise dos nitratos
de cobalto ¢ de zinco. responsivel pela obtengiio dos respectivos Oxidos, ¢ o reduglio destes pelo hidrogénio. O
estudo experimental foi realizado de forma a se avaliar o efeito de varidveis importantes (temperatura ¢ pressdo
parcial do gas reagente) sobre a cinética das reaghes de redugio. Observou-se a viabilidade de se estabelecer
condigies onde ocorresse 4 redugdo preferencial do oxido de cobiho em relagio ao dxido de zinco. Como exemplo
pode-se mencionar que na faixa de temperatura de realizagio dos experimentos de redugio do oxido de cobalto
(590K - 790K), forum obtidas conversdes entre 20 ¢ 80%, dentro de um intervalo de tempo compreendido entre | e
15 minutos, utilizando um fluxe de hidrogénio de 0.18L/min. Por sua vez, o compasito pode ser obtido em ensaio
realizado na temperatura de 590K pelo tempo de 30 minutos mantido o mesmo uxo. As caracterizagoes dos
materiais obtidos foram reahizades por difragiio de rmos X, microscopia eletronica de varredura/EDS ¢ microscopia
eletronica de transmissio, sendo possivel identificar oxidos relativamente puros ¢ o composito Co-Zn0O bastante
homogéneo ¢ constituido por particulas na escala nanométrica, caracteristicas estas, descjdveis para materiais desta
naturezi.

PALAVRAS-CHAVE: redugio com hidrogénio, Co-Zn0), caractenzagdo, nanocomposito.
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1. INTRODUCAO

Os compositos caracterizam-se por combinar propriedades de distintos materiais. Podem ser constituidos
por dois ou mais componentes, onde cada um individualmente contribui para a caracteristica final do produto
descijado. Podem ser citados como exemplos, 0s compositas com matriz metalica ¢ os com matriz cerimica, sendo
que este ultimo tem disperso em sua composigho, geralmente, um metal de transi¢ao e apresenta aplicagdes intensas
na industria eletronica (Jimenez-Gonzalez, 1997, Modine, 1998: Puchert,, 1996). Os compositos podem ser
elaborados pelos mais diversos métodos, tuis como. precipitagio. implantagio, deposigio qumica de vapores
{Hartmann, 1996; Joseph, 1999).

Entdo, o presente trabalho ¢ dedicado ao estudo da obtengio e caracterizagio do composito (Co-Zn0) que
apresenta interesse no segmento dos varistores. Também, de manecira a atender as expectativas micro/mano
estruturais do compdsito, 0 processo esti baseado na preparagio de um precursor, constituido dos oxidos de Co ¢ Zn
na forma de solugdo solida, seguida de uma redugdo preferencial do cobalto com hidrogénio,

Os obyjetivos do trabalhe estdo canalizados para uma abordagem termodinamica (teorica) das principais
reages do processo (obtengiio dos Oxidos de Co e Zn a partir da dissociagiio dos respectivos nitratos ¢ redugiio dos
oxidos com hidrogénio) assim como para um estudo cinético (experimental) da etapa de redugdo. Os materiais
obtidos experimentalmente (0xidos. oxidos co-precipitados. metal ¢ composito) foram caracterizados por diferentes
métodos, tendo em vista uma avaliaglo do processo proposto, através de uma apreciagdo de suas caracteristicas mais
marcantes, inclusive nanoestruturais,

2. FUNDAMENTACAO TEORICA

Os nitratos de cobalto ¢ zinco ao serem submetidos a temperaturas relativamente baixas podem apresentar
niveis de dissociagio decorrentes das seguintes reagaes:

Zn(NO3)2.6H-0 — ZnO + ZNOs () + 6HO(g) + V2 Oulg) (1)

ICOINO3) 6HH0 — Coy0y+ 6NOa (g} + IBHO(g) + Oulg) (23

A Figura | ilustra a variagao da energis livre das dissociagdes citadas com a temperatura,

. CaNOL
: Lt )
e -

s R ——— Y
e Fi s s s i

Temperaturs K

AGlenerglalivee padrao kJmall da pirolise dos rftratos
2 F L 4
T S - i L I
.
f
- »
. £
. ¥
/

w0

Figura | — AG" {variagio de energia livre padrio da pirdlise dos mitratos) versus temperatura (K).
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Observa-se gue ja a partir de 400K sena possivel identificar niveirs razoavers de dissociagio do mitrato de
Co para sistemas reacionais aberios ao passo que o nitrato de Zn exige lemperaturas superiores e da ordem de 600K.

Por sua vez, a viabilidade termodindmica das reagdes de redugdo dos oxidos de Co ¢ Zn pelo hidrogénio
pode ser realizada através de um diagrama do tipo predomindncia, como ilustrado na Figura 2. o qual apresenta as
fases estaveis em fungiio das variaveis temperatura ¢ percentual de %H. em uma mistura com agua. Naturalmente, as
curvas representam a situagdo de equilibrio para as seguintes reagies, considerando a pressao total igual & latm.

Cos0 + 4Hx(g) = 3Co + 4H,0(g) (3)

Zn0 + Hylg) = Zn + HOfg) )
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Figura 2 — Pressio parcial de Hy versus temperatura (K).

Pode-se pereeber que, termodinamicamente, pressdes parciais minimas de Ha sfio suficientes para reduzir o
Co0y para Co. No entanto, pressdes parciais inferiores a algo proximo de 100% sé sdo vidveis para a redugio do
Zn0 a partir de 1200K. Desta forma, experimentos entre 600K e 800K, intervalo utilizado neste trabalho,

permitiriam a obtengio do cobalto metalico. sem que o Zn0 viesse a ser reduzido. Ou seja, a estabilidade do Zn0O ¢
mantida ¢ a redugdo do Co.0y pelo H, tora-se preferencial.

Tais fatos permitem prever a viabilidade de obtengdo do compdsito Co-ZnO através da reagiio global
representada a seguir. Considerando ainda que os oxidos podem ser obtidos através de uma co-precipitagio, ¢
possivel ter-se um alto grau de dispersdo entre as fases Co ¢ Zn0, tormando o material obtido muito homogéneo.

CoyOy(s)+ ZnOis) + g} — ICo+ ZnO(s}+ 4H,0ig) (5)
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3. METODOLOGIA EXPERIMENTAL

Nitratos de cobalto ¢ de zinco 1solados ou misturados em proporgio apropriada foram dissolvidos em uma
quantidade minima de dgua deionizada e submetidos 8 uma elevagio de temperatura por cerca de 40 minutos,
periodo a0 longo do qual se observava um desprendimento gasoso de coloragio marrom, sugestivo de dioxido de
nitrogénio, além de vapor d'agua.

Amostras do material solido obtido foram submetidas i redugiio sob wna atmosfera contendo hidrogénio
gasoso. Os efeitos da temperatura (590 a 790K) e da pressdo parcial de hidrogénio (0.1 a 1.0} foram estudados no
que tange a redugiio do oxidoe de cobalto, sob um Muxo de hidrogénio mantido em 0, 18L/min. As reagdes de redugao
foram realizadas com a colocagio de amostras de peso conhecido, acondicionadas em naviculas de alumina e
posicionadas no interior de um reator twbular. Depois de determinados tempos de reaglio. as naviculas eram
resfriadas sob atmosfera inerte e as conversdes calculadas a partir das diferengas massicas. Ensaios desta natureza
também foram realizados com o dxido de zinco e com os Oxidos co-precipitados, nestes casos, em condigdes
definidas,

Os oxidos obtidos a partir da pirolise dos mtratos foram analisados por difragio de raio X ¢ o compésito
produzido, a partir da redugdo dos dxidos co-precipitados, foi caracterizade, niio apenas por essa téenica mas,
também, por microscopia cletronica de varredura/EDS ¢ de transmissiio.

4. RESULTADOS E DISCUSSOES

No tocante a dissociagio dos nitratos de cobalto ¢ zinco, conforme observado teoricamente (Figura 1), a
pirolise dos mesmos tem ocorréneia termodindmica favorecida ¢ a caractenizagio, por difragao de mios X, do
produto obtido por co-precipitagdo. apresentada na Figura 3, de fato indica a presenga de ambos os oxidos.
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Figura 3 — Difratograma dos oxidos co-precipitados de Coy0y ¢ Zn0)

No difratograma da amwstra gerada, apresentado na Figura 3, pode-se distinguir os picos relativos as fases
de Coy04(JCPDS N 42-1467) e ZnO (N" 36-1451).
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Visando nortear as condigdes de obtengiio do compésito Co-Zn0 | realizou-se um estudo individualizado
do comportamento doy dxidos de cobalto ¢ de zinco frente & agio do hidrogénio. Dessa forma, em se tratando de
uma reagdo do tipo gls-sblido, foram apreciados on efeitos de algumas varifveis experimentais sobre os niveis de
conversdio dos dxidos, tais como a temperatura e u pressio parcial de hidrogénio.

O efeito da temperatura sobre a cinética da reduglio do Co,O; foi avalisdo na faixa de 590K a 790K.
Inicialmente foram obtidos 0s percentuais de conversio ao longo do tempo, conforme  representagio grifica desses
resultados apresentada na Figura 4.
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Figura 4 — Converslio de Co,0y versus tempo (minutos),

Observa-s¢ que em todas as temperuturus ensaiadas, a conversdo é proporcional ao tempo de reagio
[e(%)} = kit]. Da mesma forma, o incremento da temperatura é responsivel por maiores conversdes, A partir das
inclinagdes das retas da Figura 4, os valores de k para as diferenies temperaturas sio obtidos. Em seguida, é
uplicada a equagiio de Arthenius ( k= A.¢™") obtendo-se o grifico In k versus /T (Figura 5).
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A Figura 5 ilustra o efeito da temperatura sobre a constante cinética da redugio do Co:0y, onde se observa
o tragado de uma reta com coeficiente de correlagio igual a 0,89 ¢ a0 mesmo tempo, representativa de uma energia
de ativagiio aparente da ordem de 33 kJ/mal,

Como foi observado na Figura 4, a reaglio de redugio ocorre em tempos relativamente curtos e a velocidade
de conversdo ¢ sensivel ao qumento da temperatura. Assim sendo, para os ensaios subseqilentes de avaliagio da
pressdo parcial, optou-se pela temperatura de 590K, onde os tempos de conversdo sdo relativamente maiores,
possibilitando melhor controle operacional. As redugbes foram efetuadas sob diferentes pressdes parciais imposias
ao sistema, As conversdes obtidas estio representadas na Figura 6.
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Figura 6 - Efeito da pressdo parcial de hidrogénio sobre a redugiio do Coy0s.

Com relagiio as diluigdes, essas foram realizadas com os seguintes percentuais: 10, 25, 35 ¢ 50%, Deve-se
ressaltar que nesses percentuais foi possivel manter o mesmo fluxo em relagio ao hidrogénio (0,18L/min.).
Verificon-se, outrossim, que a medida que se aumenta a pressio parcial do gis redutor, aumenta a taxa de conversio
do oxido de cobalto, vilores esses que permitem induzir que altas conversdes podem ser obtidas mesmo para
atmosferas redutoras diluidas em tempos relativamente curtos.

Como observado na Figura 2, ¢ ji comentado, o Zn0 nio tem a mesma viabilidade termodinimica na faixa
de temperatura dos experimentos realizados neste trabalho, Tal consideragiio foi confirmada através da realizagio
de trés ensaios na temperatura de 590K, sob uma atmosfera tnica de hidrogénio admitido no reator com o mesmo
fluxo, por um tempo de 15 minutos. Conforme o esperado, nio foram detectadas quaisquer niveis de conversio nos
trés ensaios mencionados. Portanto, o estudo sobre as redugdes dos dxidos individualizados confirmam que a
redugdo do dxido de cobalto pode ser implementada de forma preferencial em relagfio ao dxido de zinco.

Assim sendo, ensaios de redugdio com os oxidos co-precipitados foram realizados visando a obtengio do
compasito Co-Zn0. Um ensaio tipico a 590K (Gongalves, 2005) indica que altas conversdes do oxido de cobalto
sfio obtidas em cerca de 30 minutos. No que diz respeito ds caracterizacdes do material obtido, amostras dos
mesmos foram submetidas 4 difragio de raios-X e microscopia eletrénica. O difratograma gerado, apresentado na
Figura 7, indica claramente a presenga da fase ZnO, notando-se ainda que os respectivos picos permanecem
praticamente inalterados em relagio 4 Figura 3. Por outro lado, como era de se esperar, 0§ picos indicativos do
C0,0, sofreram uma sensivel alteragdo, embora ainda possam ser reconhecidos como se apresentam na Figura 3. Tal
fato reforga 4 previsdo quanto & ocorréncia da redugiio do dxido de cobalto pelo hidrogénio e, a0 mesmo tempo,
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confere algumas particulanidades ao sistema em questdo. Dentre estas, pode-se citar que, possivelmente, o cobalto
metilico se constitui a partir de eristalitos muito diminutos, ou que a detecgio das suas raias ndo fol possivel por
razdes operacionais do equipamento. De fato. a forma crescente do difratograma indica uma forte fluorescéncia da
amosira, sgravada com a presenga do cobalto metalico e, portanto, merecedora de uma apreciagio complementar em
outras condigdes de analise, tal como uma modificagdo no comprimento de onda da irradiagdo imposta 4 amostra
pelo equipamento de DRX. Desta forma, pode-se dizer que as caracterizagdes por DRX ndo sdo conclusivas.
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Figura 7 - Difratograma do compésito Co-Zn0.

Neste sentido, foi realizado um ensaio complementar, tendo como objetivo uma apreciagio alternativa deste
material. Utilizando-se da metodologia anteriormente descrita para as redugdes, duas naviculas foram carregadas,
uma contendo 6xi1do de coballo ¢ a outra a mistura dos Oxidos co-formados de cobalto e de zinco. Essa experiéncia
for realizada na temperatura de 690K, fluxo de Ha de 0,18L/min., por um tempo de 20 minutos. Entdo, sob as
mesmas condigdes experimentais, constatou-se a redugio do oxido de cobalto isolado, bem como aquele contido na
mistura. De fato, o cobalto metilico foi obtido ¢ pode-se comprovar facilmente a sua presenga devido a sua
marcante caracteristica que ¢ o ferromagnetismo. Com o auxilio de um ima permanente foi confirmado o seu
comportamento frente a um campo magnético. Por outro lada, o compdsito obtido a partir da mistura dos Oxidos,
embora apresentasse a diferenga méssica correspondente 4 redugdo do oxido de cobalto, ndo se mostrou sensivel
frente ao campo magnético, como ocorrido com @ outra amostra (Co). Tais fatos permitem supor que 0 composito se
forma ndo apenas em funglo da associagdo fsica entre 0 Zn0 ¢ 0 Co mas, também, a partir de uma interagdo
quimica entre os clementos envolvidos, A confirmagio de tal possibilidade pode ser constatada em outros trabalhos
{Jedrecy. 2004; Kolesnik, 2004),

Uma observagiio levada a efeito no MEV/EDS (Figura 8) indica a existéncia de um material poroso,
homogéneo e a confirmagiio da presenga dos metais, independente das suas associagdes, visto que o equiparmento
utilizado ndo detecta oxigénio.
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Figura & — Caracterizagio MEV/EDS.

Com o intwito de dar maior consisténeia ds caracterizagdes, foram realizadas outras mvestigagies, com o
auxilio do MET. As amostras do po sintetizado foram acolhidas numa grade de cobre sustentada num filme de
carbono e chservadas no microscopio de transmissdo eletrdnica sob tensfio de aceleraglo de 200 kV. Nestas
condigdes, pode-se perceber a distribuicio homogénea de particulas de tamanho médio de 30nm, assim como, foi
identificado que us mesmas apresentamn composicio nominal Zn0 ye-Co g .

Figura 10 - Par campo claro(a) e campo escuro (b) de um aglomerdo de particulas de Co-Zn0, com uma dispersio
bastante homogénea de tamanho médio de aproximadamente 30nm e sua correspondente figura de difragdio em area
selecionada (o).

5. CONCLUSOES

Conforme previsto termodinamicamente, as dissociagdes dos nitratos de cobalto ¢ de zinco ocorreram
satisfatoriamente em temperaturas relativamente baixas, ou scja, da ordem de 500-600K. Nestas condigdes foram
obtidos os 6xidos individualmente, assim como o composto constituido de ambos (co-precipitados),
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As redugdes dos axidos foram levadas a efeito wtilizando hidrogénio como gas redutor. Para o caso do oxido de
cobalte, observou-se que a partir de um fluxo da ordem de 0.18 Limin as conversdes ndo sio incrementadas,
indicando a possibilidade da ndo interferéncia da camada limite nas taxas obtidas.

Foi confirmado experimentalmente que a redugiio do oxido de cobalto pelo hidrogénio ¢ viavel na faixa de
temperatura de 590-790K ¢ que, conforme o esperado, as conversdes aumentam com o acréscimo da temperatura O
efeito da temperatura na redugio do oxido de cobalto toi upreciado quantitativamente por intermédio de um grafico
representativo da conversdo versus tempo, obtendo-se valores de energia de ativagdo aparente da ordem de 33
klmol, Tal fato indica que o sistema reacional nie se caracteriza por limitagdes acentuadas de ordem fisica
(difusionais) sendo. portanto, mais dependentes da ctapa associada com a reagio quimica. Em termos praticos.
observa-se que nivels de redugdo do oxido de cobalto da ordem de 100% podem ser obtidos, por exemplo, para
experimentas realizados a 690K por 20 ninutos, utilizando=se uma stmosfera com 100% de Ha.

Bascado em uma avaliagdo termodinamica, os experimentos voltados para a redugdo do oxido de zinco foram
conduados, deliberadamente, em condigdes ndo {avorivers para a sua ocormréncia. Os resultados experimentuis
confirmam este fato, viabilizando a obtengdo do composito Co-Zn0. através da implementagao de uma redugao
preferencial.

Os resultndos experimentais relativos 4 redugdo dos dxidos co-precipitados confirmam a viabilidade de
obtengio do compésite Co-Zn0, Por exemplo, um ensaio conduzido com hidrogénio sem diluigio 4 390K e 30
minutos implica em altos niveis de redugiio do oxido de cobalio.

Diversas eenicas de caracterizagio foram implementadas para identificagio de alpuns dos produtos obtidos. As
presengas dos oxidos de cobalto ¢ de sinco, decorrentes do pirdlise dos nitratos, foram confirmadas por difragio de
raios-X ¢ microscopia eletronica, assim como, a existéncia de particulas nano-cstruturadas de um composito ZnC -
Co - O composito obtido apresentou-se bastante homogéneo. caracteristica esta, descjavel para materiais desta
natureza, Estudos complementares devem ser conduzidos tanto no sentido de uma caracterizagio mais detalhada
como no gue diz respeito 4 influéncia de uma eventual simerizagio sobre & micro/nano-cstrutura do composito
ubtido.
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