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Introducio

Algumas ligas metalicas se caracterizam pela ocorréncia de propriedades especificas,
tais como alta resisténcia ao calor, & corrosdo e a solicitacdes mecanicas diversas. Todavia,
como uma forma de ampliar, ainda mais, o campo de aplicacdo dos materiais metalicos, existe
um grande interesse nas ligas nano-estruturadas. Essas ligas possuem propriedades
diferenciadas e a sua importancia ¢ crescente no cendrio tecnologico moderno. Uma das
alternativas viaveis para a obtencdo de ligas metalicas contendo particulas na escala nano-
métrica ¢ a redugdo de 6xidos nano-estruturados por intermédio do hidrogénio. Dessa forma,
este projeto visa a obtencdo de um composto (constituido por tais 6xidos), a partir da
dissociacdo de nitratos, seguido pela sua reducdo com hidrogénio. Por exemplo, ligas FeZn
podem ser obtidas desde que as redugdes acorram em condi¢des particulares. As ligas FeZn
sao de grande interesse cientifico pois sdo muito utilizadas nos processos de galvanizagao do
ac¢o. Entdo, serdo estudadas separadamente a dissociagdo e redugao dos o6xidos de zinco e dos
oxidos de ferro com o intuito de se identificar as condi¢des adequadas para que ocorra uma
dissociacdo e redugdo simultinea com os dois 6xidos que também sera discutida neste
relatorio.

Objetivos

e Complementar estudos termodindmicos e cinéticos sobre a dissociacdo de nitratos e
sobre a reducdo dos 6xidos de zinco e ferro com o gas hidrogénio.

e Realizar a dissociac¢do dos nitratos de zinco e de ferro tendo em vista a obtencdo dos
respectivos 6xidos (ZnO e Fe,0s3).

e Realizar ensaios de reducdo do 6xido de zinco, dando énfase ao efeito da temperatura
e a recuperagdo do zinco metalico, uma vez que este metal apresenta alta pressdao de
vapor, e do 6xido de ferro.

e Posteriormente, serdo realizados ensaios de co-precipitacdo dos 6xidos de ferro e zinco
seguido de ensaios de dissociagdo e redugdo simultaneos, destes Oxidos, para a
formagao da liga.

Fundamentacao Teorica

Estudos realizados anteriormente comprovaram que € possivel a obtengdo dos oxidos
de zinco e ferro a partir de seus nitratos.

27n(NOs3),.6H,0O — 27Zn0O + 4NO, + 6H,0 + O,
2F€(NO3)3.9H20 — F€203 + 6N02 + HZO + 1/2 Oz

Ap6s a etapa de dissociagdo sera realizada a etapa de reducdo por intermédio do H, de
acordo com as equagdes:
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Z/nO + H, — Zn + H,O
Fe,O3 + 3H, — 2Fe + 3H,0

Os diagramas de predominancia (estabilidade) abaixo, feitos no programa HSC
Chemistry 5 mostram as regides possiveis para ocorréncia da redugéo.
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Figura 1: Diagrama de Predomindncia do sistema Zn-H-O
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Figura 2: Diagrama de Predomindncia do sistema Fe-H-O

Metodologia

Primeiramente foi realizado um acompanhamento bibliografico de assuntos
relacionados com técnicas de produgdo e caracterizagdo de ligas nano-estruturadas. Em
seguida, foi conduzido um estudo termodindmico, procurando identificar as condi¢cdes mais
favoraveis para a dissociagdo de nitratos e para a redug@o de 6xidos com hidrogénio.

Para a realizacdo das dissociagdes dos nitratos de zinco e de ferro os nitratos foram
colocados num béquer e dissolvidos em agua. Em seguida o béquer foi colocado numa manta
e aquecido até 400° C por 3 horas (Fig. 3). A dissocia¢do do co-formado foi conduzida da
mesma maneira.

Figura 3: Equipamentos utilizados para a dissociag¢do dos nitratos.

A etapa experimental da reducdo dos 6xidos de zinco e de ferro foram conduzidas em
um sistema experimental dotado de reator tubular utilizando-se gas nitrogénio como gas inerte
e hidrogénio como gés redutor. Esse sistema possui facilidades para medi¢des de varidveis do
processo, tais como fluxo do gas reagente, temperatura e pressoes parciais (Fig. 4). Adotou-se
o mesmo procedimento citado por Sant’Anna (2005). O 6xido obtido pela dissociagdo foi
colocado em uma barquete de alumina e inserido dentro do reator tubular, em seguida a
valvula do gés nitrogénio ¢ aberta e espera-se até que todo o sistema entre em equilibrio. Em
seguida, fecha-se a valvula de nitrogénio e abre-se a de hidrogénio, dando inicio ao processo
de reducdo. Apos o tempo de reducdo a barquete € retirada e € calculada a perda de peso. Este
procedimento foi utilizado tanto para os 6xidos de ferro e zinco quanto para o co-formado.
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Figura 4: Camara reacional.

Além disso, percebeu-se que a partir de 800° C o zinco obtido ¢ transportado na forma
de vapor e a barquete encontra-se vazia no final do experimento. Para a obten¢do do zinco
metalico em altas temperaturas utilizou-se um equipamento chamado “cold-finger” que
consiste em um tubo de vidro resfriado com ar por uma bomba que ¢ colocado no final do
tubo do reator e funciona como um condensador, assim o zinco em forma de gas se deposita
na superficie do equipamento (Fig. 3).

Figura 5: condensador “cold-finger”.
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Resultados e Discussoes

Os experimentos de redu¢@o dos 6xidos metalicos por hidrogénio foram realizados em
diferentes niveis de temperatura. Para os oxidos de zinco e ferro foram implementadas,
inicialmente, as faixas de 500 a 800 °C e 400 a 700 °C, respectivamente.

A Figura 6 ilustra os resultados, em termos da redug@o percentual em massa, para os
experimentos com o 0xido de zinco. Percebe-se que as conversdes obtidas até¢ 700 °C, mesmo
para os maiores tempos, ndo sao significativas. Todavia, o zinco pode evoluir na forma de gas
quando a reagdo transcorre a 800 °C, uma vez que, para um ensaio de 40 minutos, foi
identificada uma total perda de massa. Tal fato confirma o resultado obtido por Lima (2008),
o qual indica, através analise por Difragdo de Raios-X, a presenga de Zn metalico em um
condensador.
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Figura 6: Percentual de perda de massa de ZnO em fungdo do tempo para diferentes temperaturas. (4) 500°,
(B) 600°C, (C) 700°C e (D) 800° C.

Na Figura 7 podem ser vistos os resultados, em termos da redugdo percentual em
massa, dos experimentos realizados com o 6xido de ferro. Observa-se que a partir de 500° C o
percentual de perda em massa ndo varia muito, indicando que este é o0 maximo de reducdo que
pode ser obtido.
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Figura 7: Percentual de perda de massa de Fe,O; em fung¢do do tempo para diferentes temperaturas.
(4) 400°e (B) 500° C.

Para a preparagdo da liga FeZn pelo método de redugdo por H, foi utilizada uma
redugdo simultanea dos 6xidos co-formados de ferro e zinco:

Fe;0O3 (s) +2 ZnO (s) + 5 Hy (g) =2 FeZn (s) + 5 H,0 (g)

Nesta reacdo considera-se que o zinco metalico ndo evolui na forma de gés. Assim a
perda estequiométrica de massa seria de 24, 82%. No entanto se considerarmos que o zinco
metalico evolui para a forma de gas devemos considerar a reacdo abaixo. Assim a perda total
de massa passa a ser de 51,87%.

Fe;Os3 (s) + ZnO (s) +4 Hy(g) =2 Fe (s) + Zn (g) + 4 H,O (g)

Os experimentos realizados para a reducdo dos Oxidos de ferro e zinco foram
realizados em temperaturas mais elevadas para que fosse possivel a obtencdo de material no
condensador “cold-finger”. Os resultados podem ser vistos na figura 8. Observa-se que as
redugdes realizadas a 800° C apresentam uma porcentagem de perda de massa muito grande,
com essas redugdes foi possivel observar a presenca de material de aparéncia metalica no
condensador.

70
G
o] 60 - /
S
_g _ 50 N
QU -2
; 9\_\- 40
T 3
E & 30 - °
S g ~-800°C
g 20 - —4—700°C
[+1]
o 10
&

0

30 45 60
tempo (min)

Figura 8: Percentual de perda de massa de Fe,O; e ZnO co-formados em fung¢do do tempo para diferentes
temperaturas.
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Conclusoes

Foram realizadas, com sucesso, as dissocia¢oes dos nitratos de zinco e ferro, obtendo-se
os respectivos Oxidos. As reducdes experimentais do ZnO e do Fe,Os coincidem com as
previsdes tedricas, inclusive no que diz respeito a obten¢do do zinco na forma de gas, em
funcdo da sua alta pressdo de vapor. Foi possivel a reducgdo plena do ZnO em 40 minutos de
reacdo a 800 °C. Com os dados obtidos a partir dos experimentos de redug¢do conduzidos com
os Oxidos de zinco e o ferro simultaneamente, percebe-se a possivel formagdo da liga FeZn a
qual, todavia, ainda ndo foi coletada, em quantidades satisfatérias no condensador (“cold-
finger”) para sua identificagdo, por analise por DR-X,

Referéncias

1 — Gongalves,Mario Sérgio Sant’Anna. Aspectos da sintese por reducao preferencial e
caracterizacdo do nanocompoésito Co-ZnO. Dissertacdo de Mestrado, PUC-Rio, 2005.

2 — Lima, Andrea Gomes da Costa. Obtencio de metais e ligas nano-estrturados. Anais do
XVI Semindrio de Iniciacao Cientifica da PUC-Rio, Rio de Janeiro, pp.271-272, 2008.

3 — HSC Chemistry for Windows, Version 5.0 — Outokumpu Research Oy, Pori, Finland, A.
Roine.



