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I- INTRODUCAO

A combinacdo de dois elementos metélicos pode viabilizar a confec¢do de ligas metélicas
de interesse tecnoldgico devido as propriedades especificas das mesmas, tais como resisténcia
ao calor, a corrosdao e a solicitacdes mecanicas de diversas espécies. Quando as ligas se
encontram nano-estruturadas, elas podem ter seu campo de aplicacdes ampliado.

Atualmente, diversos estudos t€m sido realizados no que diz respeito a obten¢do de metais
e ligas metdlicas nano-estruturadas. Dentre os métodos possiveis encontra-se a redugdo de
oxidos por intermédio do Hy, rota esta que oferece uma alternativa interessante para a producdo
dessas ligas.

Este projeto esta voltado para obten¢do de 6xidos a partir da dissociag¢do de nitratos e para o
estudo da subseqiiente reducdo destes 6xidos com hidrogénio. Ligas tais como a FeZn podem
ser obtidas desde que as redu¢des acorram em condi¢des particulares. Desta forma, as redugdes
dos oxidos de ferro e zinco serdo estudadas separadamente para que, posteriormente, tais
oxidos, co-precipitados, sejam reduzidos simultaneamente e a liga obtida. Este resumo cobre
alguns aspectos relacionados com a reducao do 6xido de zinco.

II- OBJETIVOS

e Realizar um estudo termodindmico, complementar aos levantamentos e previsdes ja
desenvolvidos, sobre a reduciao do 6xido de zinco com o gds hidrogénio.

e Realizar um estudo cinético desta redu¢do dando énfase ao efeito da temperatura e a
recuperacao do zinco metélico, uma vez que este metal apresenta alta pressao de vapor.

e (aracterizagdo do material obtido em diferentes condicdes experimentais, de forma a
correlacionar as varidveis do processo com tais caracteristicas.

III - FUNDAMENTA CAO TEORICA
Estudos anteriores mostram que € possivel a obten¢do do 6xido de zinco (ZnO) a partir da
dissociacdo do seu nitrato e posterior redugdo deste oxido (ref. 1, Goncalves, Mério Sérgio
Sant’Anna ).
Aspectos termodinamicos

Inicialmente pode-se observar na Tabela 1 alguns dados relativos a reagdo abaixo:

2Zn(NO3)2 . 6H20 — 27Zn0 + NO2(g) + 02(g) + 6H20 (Eq. 1)



Tabela 1: Valores das varidveis termodindmicas da dissociagao do nitrato de zinco.

Zn(NO3)2(a) = ZnO + 2NO2(g) + 0.502(g)

T(K) AH AS AG K
298 67,973 106,471 36,245 2,6110%
398 71,483 116,601 25,076 1,7010™
498 75,311 125,169 12,976 2,02 10°
598 79,381 132,612 0,079 9,35 10"
698 83,661 139,225 -13,518 1,71 10

A etapa subseqiiente (a redugdo) ocorrerd na medida em que a afinidade entre o oxigénio e
os metais com os quais ele estd ligado seja superada por aquela com o redutor. A reacdo de
reducgdo estd representada pela equagdes abaixo:

ZnO +H2(g) —» Zn+ H20(g) (eq.2)

IV - METODOLOGIA

As redugdes do 6xido de zinco estdo sendo conduzidas em um sistema experimental dotado
de reator tubular e facilidades para medicdes das varidveis do processo, tais como tempo,
temperatura e fluxos de reagentes. Os experimentos estdo sendo feitos em diferentes
temperaturas para posterior andlise.

Pirolise do nitrato de zinco

Inicialmente foi realizada a pirdlise dos nitrato de zinco, tendo em vista uma apreciagido do
oxido resultante. Com esse objetivo, uma quantidade conhecida do nitrato de zinco foi
dissolvido em quantidade minima de 4dgua deionizada. Deve-se ressaltar que o processo de
dissolucdo € bastante endotérmico.

O aquecimento foi feito, mantendo-se o becher na manta aquecedora, a uma temperatura de
500K, por cerca de trés horas, periodo ao longo do qual se observava um desprendimento
gasoso de coloragdo marrom, sugestivo de diéxido de nitrogénio, além de vapor d'dgua.

Os residuos existentes no fundo do bécher foram de 14 retirados e desagregados em gral de
porcelana. Foram entdo acondicionados em embalagens individualizadas e identificadas para
posterior utilizacdo.

Reducio do éxido de Zinco

As amostras eram acondicionadas e pesadas em naviculas, as quais eram posicionadas no
interior do reator ja ligeiramente aquecido.



ApOs a colocacdo da navicula na camara reacional (fig.1), o registro do nitrogénio (gas
inerte) era aberto, e o seu fluxo ajustado. Em seguida, aguardava-se até que o sistema reacional
entrasse em equilibrio térmico com o interior do reator, previamente ajustado na temperatura
do ensaio, quando entdo o fluxo do nitrogénio era substituido pelo de hidrogénio (gés redutor).

ApOs alguns segundos necessdrios aos ajustes operacionais, dava-se inicio a contagem do
tempo previsto para a rea¢do. Apds seu término, a vazdo de hidrogénio era interrompida e a
navicula era entdo retirada do interior da camara reacional para resfriamento e pesagem, a
partir de onde se estabeleciam os percentuais reagidos.

Figura 1: Camara reacional.

Utilizacao do condensador “cold-finger”

Percebeu-se que a partir de 700°C o zinco obtido ja € transportado na forma de vapor. Isto
pode ser comprovado, quando ao final de cada experimento, o reator se encontra vazio, nao
existindo indicios nem de 6xido de zinco(que foi reduzido) nem do zinco metdlico (produto da
reagao).

Desta forma, de forma a comprovar tal observacao, optou-se por colocar um condensador
("cold-finger") em uma das extremidades do tubo refratdrio do forno, com o objetivo de captar
o metal volatilizado e assim certificar-se da sua obtencao.

O “cold-finger” é um equipamento de laboratério que funciona resfriando uma superficie,
que pode ser feito com dgua ou ar, e nesta superficie resfriada ocorrerd a deposi¢do do produto
que foi anteriormente volatilizado.



Figura 2: Utilizacdo do “cold-finger”

Caracterizaciao

No sentido de assegurar os resultados obtidos, desde a pirdlise até a formacdo do metal
propriamente dito, foram realizadas caracterizac¢des por difracdo de raios —X.

V - RESULTADOS
Pir¢lise do nitrato de zinco.

Conforme observado teoricamente, a pirdlise do nitrato de zinco, tem ocorréncia
termodinamica favorecida a partir da temperatura de S00K.

Embora ndo se tenha realizado uma andlise dos vapores produzidos pela pirélise, a massa
gasosa desse desprendimento tem uma coloragdo marrom, caracteristica do 6xido nitrico.

Tomando por base as equagdes geradas pelo programa HSC Chemistry 5.0 (termodinamica
computacional) [4], temos a seguinte expressdo operacional:

27n(NOs),.6H,O —*» 27n0 + NO,(g) + O(g) + 6H,O (eq.3)
A pirdlise foi realizada conforme descrito anteriormente, e os resultados obtidos confirmam

a estequiometria proposta, visto que em testes realizados com 36,54 g do nitrato de zinco
hidratado, foi produzido 9,89¢g de 6xido de zinco.



Reducio do é6xido de zinco pelo hidrogénio

Sob o ponto de vista termodindmico, o ZnO tem redug¢do favorecida na faixa de
temperatura acima de 700K. Tal fato significa dizer que em processos de redug¢do que operem a
partir de 700K ocorrera a volatilizacdo do metal.

Tais consideracdes foram confirmadas através da realizacdo de ensaios na temperatura de
500K, 700K e 900K, em tempos de 15, 30 , 45 e 60 min cada um. Conforme o esperado, para
uma temperatura de 500K, nao foram detectadas conversdes, como o ilustrado na Tabela 2.

Por outro lado, os experimentos realizados sob temperaturas acima de 700K, sob o0 mesmo
fluxo de hidrogénio, obteve-se perda de massa de ZnO. Em nenhum destes casos foi detectado
zinco metalico na navicula. Esse fato se relaciona com a alta pressdao de vapor do Zinco, ja
mencionado anteriormente.

Observa -se que em todas as temperaturas ensaiadas, o incremento da temperatura €
responsavel por maiores conversoes.

Foram obtidos os percentuais de conversdao ao longo do tempo, em diferentes temperaturas
conforme apresentado nas Tabelas 2, 3 e 4.

Tabela 2. Conversdes percentuais do 6xido de zinco em fun¢do da temperatura.

t (min) Mi () M (g) o (%)
TEMPERATURA 15 1,02 1,02 -
30 1,02 1,02 -
500K 45 1,02 1,02 -
60 1,02 1,02 -

Tabela 3. Conversdes percentuais do 6xido de zinco em fun¢do da temperatura.

t (min) Mi(g) M (g) o (%)
TEMPERATURA 15 1,03 0,98 5
30 1,03 0,81 21
700K 45 1,03 0,11 89
60 1,03 0,00 100
Tabela 4. Conversdes percentuais do 6xido de zinco em fun¢do a 900K.
t (min) Mi (g) Mt (g) o (%)
TEMPERATURA 15 1,01 0,93 8
30 1,01 0,53 47
900K 45 1,01 0,00 100
60 - - -

A representacdo grafica desses resultados estd ilustrada na figura 3.
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Figura 3: Conversao do 6xido de zinco a zinco metélico ao longo do tempo dom diferentes
temperaturas.

Utilizacao do condensador “cold-finger”

Como esperado, o condensador conseguiu reter o Zinco metdlico que foi formado pela
redugdo do 6xido de zinco pelo hidrogénio. Ao final dos experimentos acima de 700K foi
encontrado na extremidade do “cold finger” pequenas particulas de aspecto metdlico. Este
produto foi retirado da superficie em que estava aderido e armazenado para posterior andlise.

Caracterizacao

O material obtido serd submetido a uma andlise por Difracao de Raio-X., a qual indicou,
claramente, os picos tipicos do zinco metalico, conforme ilustrado na Figura 4.
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Figura 4. Difratograma do material obtido (Zn) no condensador.

VI - CONCLUSOES

Os experimentos confirmaram a possibilidade da dissocia¢cdo do nitrato de zinco e da
posterior reducdo com hidrogénio do 6xido obtido (ZnO). Esta metodologia tem permitido a
obtencao de 6xidos, ligas e compdsitos nano-estruturados (Refs 1,2 e 3 ).

Em funcdo da alta pressdo de vapor do zinco, este € volatilizado nas reducdes realizadas em
temperaturas superiores a 700 °C. A presenca do condensador (“cold-finger”) viabilizou a
captacao do zinco que antes era transportado na forma de vapor. Estas condi¢des de redugdao
podem comprometer a producdo da liga FeZn. Todavia, caso a liga seja formada rapidamente
no interior do forno, € possivel que a volatilizacdo do zinco seja pequena ou até inexistente. O
estudo destas possibilidades € a nova fase do projeto que, naturalmente, envolve uma
caracterizacdo do material obtido o qual pode, inclusive, conter particulas nano-estruturadas.
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