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I ntroducéo

Esse trabalho é parte integrante de um projeto mais amplo intitulado “Sintese e
Caracterizacdo de Ligas Nano-Estruturadas’ onde € proposto que a obtencédo de certas ligas
metdlicas se dé através de uma rota quimica aternativa de extragdo, que tem inicio no
preparo de um composto homogéneo constituido dos respectivos 6xidos que sdo, em seguida,
submetidos a uma reacéo de reducdo pelo hidrogénio. Por sua vez, os Oxidos sdo obtidos a
partir da dissolucéo/dissociacdo de nitratos e em estudos anteriores percebeuse que as suas
caracteristicas fisicas podem variar, uma vez que as particulas que o constituem podem se
apresentar de tamanhos variados, inclusive nano-estruturados. Tal fato notivou a realizacéo
desta investigacdo especifica, onde foram feitas dissolucBes/dissociacBes dos nitratos de
cobre, zinco e niquel, individualmente, em trés temperaturas distintas, tendo em vista
identificar a magnitude da influéncia desta varidvel sobre a cinética da pirdlise e, também,
sobre a dimensdo dos cristais dos 6xidos obtidos.

Objetivos

Desenvolver uma metodologia experimental que possa ser aplicada na obtencéo de
Oxidos a partir da dssolucdo/dissociacdo dos seus nitratos e a partir da qual seja possivel
identificar o efeito da temperatura sobre a velocidade da dissociagéo e, eventualmente, sobre a
caracteristica micro-estrutural dos 6xidos obtidos

Implementar esta metodologia em relacdo aos nitratos de cobre, niquel e zinco,
individualmente, obtendo seus respectivos éxidos e avaliando as questbes em estudo, tais
como O tempo necessario para a plena dissociacdo e a microestrutura das particulas que
constituem os respectivos Oxidos.

Metodologia

Primeiramente foi realizada uma avaliacdo termodindmica sobre a viabilidade das
reaces de dissociacdo dos nitratos de cobre, zinco e niquel.

Em seguida foram realizados os ensaios de dissolucao/dissociagdo dos nitratos em trés
temperaturas distintas e tendo como referéncia a temperatura na qual a reacdo de dissociacéo,
gue tem & suas equacdes representadas abaixo, apresenta-se com o valor da sua constante de
equilibrio igua a unidade.

2ZNn(NO3)2.6H,0 ? 2Zn0O + NO,(g) + O,(g) + 6H,O
2CUu(NOs3)2.3H2,0 ? 2CuO + NOx(g) + O2(g) + 3H.0
2Ni(NO3)2.6H,0 ? 2NiO + NOx(g) + O(g) + 6H.0

Nos ensai os de dissolucdo/dissociacdo foram utilizados uma manta aguecedora acoplada
a um controlador de temperatura. Uma determinada quantidade ¢ nitrato foi calculada,
visando a obtencdo de 5g de 6xido ao final da reacdo, a qual era alocada em um béquer com
20ml de &gua destilada j& na temperatura de 100°C. A dissociacdo tinha entdo inicio na
temperatura gjustada no controlador e 0 béguer era pesado a cada 20/30 ou 60 minutos, de
modo a se identificar a evolugdo e o eventual término da reacdo. Os déxidos obtidos foram
caracterizados por difragdo de raio-X e microscopia eletrénica de transmissdo (MET).
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Resultados e Conclusbes
A Tabela 1 apresentaos resultados obtidos nos ensai os de dissociagéo.

Relacdo de Massa Temperatura Tempo Massa Final
Nitrato | Temperatura Inicial de de

com DG° da de Dissolucéo Dissociagao

Reacéo Nitrato

DG&>0 15,199 200°C 4 horas 4,769
Cobre | D&=0,K=1 15,199 250°C 3 horas 5,009

D&=-36,87Kcal | 15,199 300°C 2 horas 4,78¢

DG>0 18,369 120°C >48 horas 8,439
Zinco DG&=0, K=1 18,369 170°C 24 horas 5,429

D&=-26,71Kcal | 18,369 220°C 19 horas 4,999

DE=0K=1 19,469 225°C 4 horas 5,209
Niquel | D&=-26,83Kca | 19,469 275°C 1/2 hora 4,669

DG=-45,80Kcal | 19,469 325°C 1/3 hora 4,929

Tabela 1 — Ensaios de Dissolucéo de Nitratos

Observa-se uma sensivel diferenca no comportamento da dissociacdo dos nitratos,
particularmente para ado nitrato de zinco, onde se corstata a necessidade dos maiores tempos
para a plena dissociacdo. Tal fato deve estar associado com a propria natureza dos nitratos e o
mecani Smo cinético das suas dissociacdes ja que os valores das constantes de equilibrio foram
alterados com a mesma intensidade (caso do Zn e Ni) quando do incremento de uma nmesma
diferenca em temperatura (50°C). Este argumento é corroborado pelo menor tempo requerido
para a formacdo do NiO (275°C) em comparacdo a do ZnO (20°C). A ocorréncia de uma
sensivel dependéncia entre o tempo necessario para a completa dissociagdo e a temperatura
empregada pode, também, implicar em uma alteragdo no tamanho das particul as obtidas.

Os Oxidos obtidos foram identificados como sendo CuO, ZnO' e NiO?
respectivamente e as suas caracterizacbes por microscopia mostraram a formagdo de
particulas nano-estruturadas, conforme ilustrado nas Figuras 1 e 2 para casos dos Oxidos de
zinco e niquel. Amostras obtidas em temperaturas diferentes foram encaminhadas para
caracterizacdo micro-estrutural de forma a se identificar a possivel correlacdo entre o
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Figuras 1 e 2-Imagens em MET de altaresolugédo de ZnO e NiO
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