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4
Resultados e discussao

Este capitulo apresentard e discutird os principais resultados obtidos
experimentalmente, em relagcdo as reagdes de pirdlise dos nitratos de cobalto e de
Zinco, assim como no que dz respeito as reagdes de reducdo com hidrogénio dos
respectivos 0xidos e suas variantes, temperatura e presséo parcia, bem como a
caracterizacdo dos produtos obtidos.

4.1.
Pir6lise dos nitratos de cobalto e de zinco.

Conforme observado teoricamente figura 1.2), a pirdlise dos nitratos de
cobato e de zinco, tem ocorréncia termodindmica favorecida a partir das
temperaturas de 500K e 600K respectivamente.

Embora ndo se tenha realizado uma andlise dos vapores produzidos pela
pirélise, a massa gasosa desse desprendimento tem uma coloragdo marrom,
caracteristica do Oxido nitrico. Tomando por base as equagles geradas pelo
programa HSC Chemistry 5.0 (termodindmica computacional) [46] e [47], temos

as seguintes expressdes reacionais:
3C0o(NO3)2.6H,0 calar ) CozO4 + NOAQ) + O2(g) + 6HO (eq. 2.1)
2ZNn(N0O3),.6H0 calor' 2Zn0 + NO4g) + O4(g) + 6H0O (eg. 2.2)

A pirdlise foi redlizada conforme descrito na sessdo 3.1, e os resultados
obtidos confirmam a estequiometria proposta, visto que em testes realizados com
9,065g e 9,137g dos nitratos de cobato e de zinco hidratados, foram produzidos
2,5019g e 2,499g dos respectivos Oxidos.


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 0312461/CA


PUC-RIo - Certificagao Digital N° 0312461/CA

34

A caracterizagdo dos éxidos foi realizada por difracdo de raios-X e os
difratogramas, apresentados nas Figuras 4.1 e 4.2, apontam para a formagéo do
C0304 e do ZnO respectivamente. Ainda com relacdo ao ZnO, foi possivel a
realizacdo de uma caracterizacdo adicional através de MET, a qual esta ilustrada
naFigura4.3 onde é mostrado um exemplo sob condi¢des de contraste de fase que
permite a visuaizacdo dos planos atdbmicos, cujas distancias médias sdo de cerca

de 0,85 nm (medigdes realizadas através do software de dominio publico Image

tool desenvolvido pelo departamento de odontologia da Universidade do

Texad48]) de particulas individuais de ZnO. Tal fato evidencia a estrutura

cristalina (hexagonal ), em suas dimensdes nanométricas, do material obtido.

Figura 4.1 Difratograma do C030;,.
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Figura 4.2 Difratograma do ZnO.
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4.2.
Estudo cinético das reacOes de reducdo com hidrogénio dos 6xidos
de cobalto e de zinco.

Visando nortear as condi¢des de obtencdo do composito Co-ZnO, redizou-
se um estudo individualizado do comportamento dos éxidos de cobalto e de zinco
frente a agdo do hidrogénio. Dessa forma, em se tratando de uma reagéo do tipo
gas-solido, foram apreciados os efeitos de algumas varidvels experimentais sobre
os niveis de conversdo dos 6xidos, considerando-se que as reagdes gerais de
reducdo seguem 0s equaci onamentos mostrados a seguir:

Cxs04 +4H2 ¥  3co+ 4H 20 (eg. 2.3)

ZnO+H, —  Zn+H,0 (eg. 2.4)

4.2.1.
Reducéo do 6xido de cobalto pelo hidrogénio.

Neste topico, seréo apresentados os estudos dos efeitos das seguintes
variaveis. fluxo do gés redutor, temperatura e pressdo parcial; na reducdo do 6xido
de cobalto.

4.2.1.1.
Efeito do fluxo do gés redutor sobre areducéo do 6xido de cobalto.

Conforme descrito na sessdo 3.2, as amostras de CoO, eram
acondicionadas em naviculas de alumina, no interior do reator tubular, onde se
davam as reducdes.

Observou-se que o material possuia uma granulometria extremamente fina,
inclusive contendo particulas de tamanho nanométrico em sua composicao,
conforme serd apreciado posteriormente. Assim, optou-se por submeter o sistema
reacional a fluxos gasosos moderados, de modo a ser evitada a ocorréncia de
possiveis arrastes fisicos antes mesmo da efetivacdo das reagOes a reducdo, e

conseguientemente ocasionando discrepancias nos valores de conversao.
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Dessa forma, o limite superior do fluxo de hidrogénio foi da ordem de
0,56L/min. O limite inferior possivel, em funcdo das caracteristicas fisicas do
rotametro, foi da ordem de 0,18L/min.

Os resultados experimentais permitiram constatar que dentro dessa faixa, o
efeito do fluxo de hidrogénio sobre os niveis de conversdo foi insignificante,
conforme ilustrado na Tabela4.1.

Tabela 4.1Efeito do fluxo do gas redutor sobre a reducdo do Coz0,.

Ensaio T (K) T(minutos) Flux(L/min.) Mi(9) M{g) a(%)
1 740 5 0,18 0,112 0,093 63,8
2 740 5 0,18 0,125 0,105 60.2
3 740 5 0,18 0,115 0,096 62,2
4 740 5 0,56 0,117 0,098 61,1
5 740 5 0,56 0,120 0,100 62,7
6 740 5 0,56 0,115 0,096 62,2

PUC-RIo - Certificagao Digital N° 0312461/CA

Nessas condighes, pode-se estimar que nd ocorre limitacdo  na
disponibilidade de hidrogénio sobre a fase sdlida, ou sgja, mesmo a formagéo
da espécie gasosa (H0) néo é suficiente para causar uma gqueda significativa da
concentracdo do gas redutor sobre a superficie do oxido. Ta fato indica que
dentro das condigdes fluidodinamicas utilizadas (dimensdes/ massa) o fluxo
de 0,18L/min. é suficiente. Paraque o sistemareaciona ndo sofra controle
pela camada limite, ou sgja, o controle do mesmo devera se dar pela etapa
quimica ou através da difusdo dos gases pelo interior da fase sdlida. Sendo

assim, foi utilizado o vaor de 0,18L/min. nos ensaios de redugdo subsequentes.

4.2.1.2.
Efeito da temperatura sobre a cinética dareducédo do 6xido de
cobalto.

O efeito da temperatura sobre a cinética da reducéo do Coz04 foi avaiado
na faixa de 590K a 790K. Inicialmente foram obtidos os percentuais de converséo
a0 longo do tempo, conforme apresentado na Tabela 4.2, inclusano Anexo IV . A

representacdo gréfica desses resultados esta ilustrada na Figura 4.4.
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Figura 4.4 Efeito da temperatura sobre a conversao do Co30,.
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Observa-se que em todas as temperaturas ensaiadas, a converséo €
proporcional ao tempo de reacdo [a(%) = kt] de acordo com a Tabela 4.2. Da
mesma forma, 0 incremento da temperatura € responsavel por maiores conversoes.

Tais fatos indicam que, umavez estabelecida atemperatura da  reacdo,
as eventuais intercorréncias  fisico-quimicas que possam se dar ao longo da
reacao de reducdo, ndo estdo interferindo nas respectivas taxas, uma vez que essas
se mantém constantes mesmo nos niveis mais atos de conversdo. Essa
constatacdo leva-nos a uma interessante conclusdo, ou sgja, embora bastante
citada na literatura especializada [49] a ocorréncia de uma fase intermediaria (do
tipo Caox0), sugerindo que o processo de reducdo ocorra através da sequéncia
CmOs — CoixO — Co, ndo interferem, significativamente, na avaliagéo
cinética da reacdo global de reducéo.
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A apreciacdo quantitativa do efeito da temperatura pode ser realizada a

partir da equacao de Arrhenius ( k= A.e =R

valores da Tabela 4.3.

), tendo-se inicialmente por base os

Tabela 4.3 Evolugdo da constante cinética com a temperatura nas reacdes de reducao do Co30a.

T(K) k(min™) CCL(coef. de correlagéo
linear)

590 0,0485 0,998

640 0,0661 0,997

690 0,0695 0,953

740 0,0999 0,998

765 0,02270 0,988

790 0,02614 0,990

PUC-RIo - Certificagao Digital N° 0312461/CA

A Figura 4.5 ilustra o efeito da temperatura sobre a constante cinética da
reducdo do Co;04, onde se observa o tragcado de uma reta com coeficiente de

correlacdo igua a 0,89 e a0 mesmo tempo, representativa de uma energia de
ativacdo aparente da ordem de 33 kd/moal.
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Figura 4.5 In k versus 1/T (K) energia de ativagdo aparente da reducdo do Coz Og4.
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Uma outra forma de abordagem muito aplicada para esse tipo de reacdo
bassia-se na utilizagdo do modelo topoquimico que, embora possa parecer
consistente no que diz respeito a involugdo fisica do reagente solido, néo
apresenta resultados experimentais coerentes com a proposicdo do modelo, uma
vez que ndo sdo detectadas quedas de conversdo ao longo do tempo. Todavia, a
titulo de ilustragdo, a Figura 4.6 apresenta a representacdo grafica dessa forma de
andlise dos resultados. E interessante observar que, matematicamente, também sfo
identificados na maioria dos experimentos, excelentes coeficientes de correlacéo

linear.
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Figura 4.6 Efeito da temperatura sobre a conversao do Co30,4submetido aomodelo

topoquimico.
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A partir dos coeficientes angulares dessas retas foi gerado o gréfico

ilustrado na Figura 4.7, de onde se obtém um valor de 32 kJ/mol para a energia de

ativagao aparente da reagdo em questdo.
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Figura 4.7 (In k; versus 1/T) energia de ativagdo aparente da reducdo do Co304

submetido ao modelo topoquimico.
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Uma apreciagdo conjunta dos valores obtidos para as energias de ativacéo,
leva-nos a perceber uma certa coeréncia dos resultados, assm como a evidéncia
de que o sistema reacional em estudo ndo esta sujeito a controle difusional. Tais
fatos est@o relacionados com a queda do vaor de energia de ativagdo, consistente
para quando o modelo assim o prevé e com 0s seus valores propriamente ditos, o
que por sinal, sdo muito préximos daqueles encontrados em outras investigacoes.
Por exemplo, [49], [50] e [51], citam respectivamente, 48,9kJmol, 40,2kJ/moal,
32,5kJmol. Também, alguns experimentos ndo isotérmicos, conduzidos pelo
método de reducdo com elevacdo de temperatura programada, sdo descritos por
[52], para amostras constituidas de Co04(18%)SiO>. Nessas condicles, bastante
diferenciadas deste trabalho, foram encontrados valores de 94,4kJmol e
83,0kJmol para cada uma das etapas de reducdo (CaeO; — Cor,O— Co).

Dessa forma, através do estudo do efeito da temperatura sobre a conversao
do Coz0,, € possivel perceber que conversdes acima de 80% sdo obtidas, em

menos de 20 minutos, na faixa de temperatura de 590K-790K, assim como
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identifica-se que a taxa de reagdo, nas condigdes ensaiadas, ndo esta limitada por
transporte externo da fase gasosa (camada limite) ou por difusdo no interior da

fase solida

4.2.1.3.
Efeito da presséo parcial de H, sobre a conversao do 6xido de
cobalto.

Como foi observado na Figura 4.4, as reacfes de reducdo ocorrem em tempo
relativamente curto e a velocidade de conversdo é sensivel a0 aumento da
temperatura. Assim sendo, para os ensaios deste item optou-se pela temperatura
de 590K, onde os tempos de conversdo sdo relativamente maiores, possibilitando
melhor controle operacional.

O hidrogénio foi diluido em nitrogénio, sendo este "inerte" nas condicles
do experimento. As reducbes foram efetuadas sob diferentes pressbes parciais
impostas a0 sistema. As conversdes obtidas foram organizadas na Tabela 4.5,
inclusa no Anexo 1V, sendo sua representacdo grafica ilustrada na Figura 4.8
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Figura 4.8 Efeito da presséo parcial de hidrogénio sobre a redu¢éo do CO30..
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Com relagdo as diluigdes, essas foram redlizadas com os seguintes
percentuais. 10, 25, 35 e 50%. Deve-se ressdtar que nesses percentuas foi
possivel manter o mesmo fluxo em relacdo ao hidrogénio (0,18L/min.). Verificou-
se, outrossim, que a medida que se aumenta a presséo parcia do gas redutor,
aumenta a taxa de conversdo do oxido de cobalto.

Assim, a partir dos dados disponivels, é possivel tracar um grafico In r X
InP, visualizado através da Figura4.9 e extrair deste a ordem de reacdo,

equivaente ao coeficiente angular cujo o valor é de 0,7.
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Figura 4.9 (In r versus In P).
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Seguindo o mesmo critério utilizado no item 4.2.1.2, as conversdes obtidas
foram também submetidas a0 modelo topoquimico. Os valores obtidos por conta
desse equacionamento foram dispostos na Tabela 4.6, inclusano Anexo IV, e sua
representacdo gréfica ilustrada na Figura 4.10
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Figura 4.10 Efeito da pressao parcial sobre a reducédo do Co304 submetida ao modelo

topoquimico.
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Tomando por base a Figura 4.9 calculam-se 0s coeficientes angulares e a
partir desses valores, pode-se tragar o grafico  (In r versus InP). A ordem de
reacdo, pode ser obtida através do coeficiente angular dacurva, a qual esta
ilustrada na Figura 4.11.
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Figura 4.11 (In r versus In P) ordem de reacéao.
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Os céculos apontam para um vaor de 0,9, da mesma ordem de grandeza
daguele obtido anteriormente, onde ndo foi aplicado 0 modelo topoquimico. Os
valores encontrados neste trabalho sdo relativamente proximos a unidade. Os
trabalhos anteriormente mencionados, [49], [50] e [51], apontam para um valor
igud a unidade. Assm, levando-se em conta as possivels divergéncias
experimentais, os valores obtidos neste trabalho sdo consistentes e indicam que a

taxa de conversdo tem dependéncia linear com a concentracdo do gas redutor.

4.2.2.
Reducdao do 6xido de zinco pelo hidrogénio

Como observado na Figura 2.3, pode-se dizer que, sob o ponto de vista
termodinamico, o ZnO ndo tem reducdo favorecida na faixa de temperatura dos
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experimentos realizados neste trabalho. As informagdes contidas na Figura 2.5
corroboram com essa afirmacdo. Explorando ainda as possibilidades
termodinamicas, verifica-se através da Figura 4.12 que a presséo de vapor do Zn
tem vaores significativos, ou sga, da ordem de 10° ou superior, a partir de
700K. Tal fato significa dizer que em processos de redugdo que operem em torno
de 900K ter-se-a a volatilizagdo do metal, a0 passo que 0 Oxido SO apresenta
condicOes favoraveis para a volatilizacdo em torno de 2000K.

Figura 4.12 Presséo de vapor dos materiais versus temperatura (K).
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Tais consideragBes foram confirmadas aravés da reaizaco de trés ensaios na
temperatura de 590K, sob um fluxo de hidrogénio de 0,18L/min. por um tempo de
15 minutos cada um. Conforme o esperado, ndo foram detectadas conversdes,
como o ilustrado na Tabela 4.7.
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Tabela 4.7 Conversdes percentuais do 6xido de zinco em funcéo da temperatura.

Ensaio T(K) Fluxo(L/min.) Mi(9) M«(Q) a(%)
1 590 0,18 0,113 0,113
2 590 0,18 0,110 0,110
3 590 0,18 0,118 0,118

Por outro lado, em experimento realizado sob uma temperatura de 1173K
sob 0 mesmo fluxo de hidrogénio e por um tempo de 2 minutos, obteve-se uma
perda de massa de ZnO da ordem de 50%, a0 mesmo tempo em que n&o foi
detectado nenhum zinco metalico na navicula. Esse fato se relaciona com o
coment&rio inicial da sessdo e é responsavel por um incremento na motivacéo por

investigacOes posteriores sobre 0 tema em quest&o.

4.3.
Elaboracédo do compdsito Co-ZnO.

ApGs 0 estudo sobre o comportamento individual dos Oxidos frente a

pirélise/reducdo, deuse inicio a producdo do composito.

4.3.1.
Pir6lise da mistura dos nitratos de cobalto e de zinco.

Uma vez sabendo-se do comportamento dos nitratos de Co e de Zn quando
submetidos individualmente a pirdlise, foi dado inicio a0 processo de obtencéo
simulténea dos déxidos, a partir de uma mistura homogénea dos nitratos.

Como descrito na sessdo 3.1, os nitratos de cobalto e de zinco hidratados,
foram misturados na proporcdo de 12,359 e 16,44g. Desta forma, a quantidade
gerada, confirmou as expectativas estequiométricas das reagdes 4.1 e 4.2, visto
que a massa obtida foi de cerca de 5,90g. Nestas condigdes, apds a reducéo
preferencial com hidrogénio, deve ser obtido um compdsito com a relacéo
metal (Co)/ceramico(Zn0) igua a unidade.

A caracterizagdo, por difragdo de raios-X, dos Oxidos co-obtidos é

apresertada na Figura 4.13, onde de fato pode ser identificada a presenca de
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ambos os 6xidos. No difratograma da amostra gerada, pode-se distinguir os picos
relativos as fases de Cos04JCPDS N° 42-1467 e ZnO N° 36-1451). A formado

difratograma ascendente, indica uma forte fluorescéncia da amostra quando a

mesma € irradiada com o comprimento de onda K a do cobre.

Figura 4.13 Difratograma dos 6xidos co-formados.
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Conforme os procedimentos descritos na sessdo 3.2, a mistura dos Oxidos

co-formados foi submetida a reducdo pelo hidrogénio. Como mencionado na

sessdo 2.1, ilustrado na Figura 2.2 e confirmado experimentalmente, a reducéo do

Oxido de cobalto é preferencial em relagdo ao Oxido de zinco na temperatura de

590K . Portanto, a mistura contendo 5,90g dos éxidos co-formados fora submetido

a acao do gés redutor nessa temperatura e sob um fluxo de 0,18L/min., por um

tempo total de 30 minutos. A variagdo massica, a exemplo do ocorrido com o
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Oxido de cobalto isoladamente, foi proporcional a0 tempo, como pode ser
observado na Figura 4.14

Figura 4.14 Conversao do 6xido de cobalto a cobalto metalico ao longo do tempo na

formacéo do compdsito Co-ZnO.
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Assim sendo, € possivel estimar a viabilidade de obtencdo do composito Co-
ZnO a partir da reducdo preferencial dos Oxidos co-formados Co-ZnOs04 pelo
hidrogénio.

Com o objetivo especifico de se caracterizar um materia desta natureza, foi
elaborada uma amostra do compdésito com fracdo dispar, ou sga, ZnOg oCop 1,
onde ficam mais drasticamente diferenciados os componentes envolvidos na
construcdo desse novo material. Tal iniciativa visa facilitar a caracterizagcdo em

microscopio de transmisséo eletronica. Cabe mencionar que a producdo desse
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compésito  seguiu 0 mesmo procedimento descrito para a producdo do
composito ZnOp sC oy 5

4.4.
Caracterizacdo do composito Co-ZnO.

Inicialmente, uma amostra do material obtido foi submetida a difragdo de
raios-X(exames realizados com a colaboragcdo da Universidade de San Luis —
Argentina). O difratograma gerado, apresentado na Figura 4.15, indica
claramente a presenca da fase ZnO, notando-se ainda que 0s respectivos picos
permanecem praticamente inalterados em relagdo a Figura 4.13. Por outro lado,
como era de se esperar, os picos indicativos do CoO4 sofreram uma sensivel
ateracdo, embora ainda possam ser reconhecidos na figura. Tal fato reforca a
previsdo quanto a ocorréncia da reducéo do 6xido de cobalto pelo hidrogénio e, ao
mesmo tempo, confere algumas particularidades ao sistema em questéo. Dentre
estas, pode-se citar que, possivelmente, o cobalto metalico se constitui a partir de
cristalitos muito diminutos, ou que a deteccdo das suas raias ndo foi possivel por
razdes operacionais do equipamento. De fato, a forma crescente do difratograma
indica uma forte fluorescéncia da amostra, agravada com a presenca do cobalto
metdlico e, portanto, merecedora de uma apreciacdo complementar em outras
condi¢des de andlise, ta como uma modificagdo no comprimento de onda da

irradiacdo imposta & amostra pelo equipamento de DRX.
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Figura 4.15 Difratograma do compdésito Co-ZnO.
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Por sinal, visando um aperfeicoamento deste procedimento analitico, a

Figura 4.16 ilustra o difratograma obtido em outro equipamento de DRX

( realizado nas dependéncias da PUC-Ri0) para uma amostra do mesmo material.

Novamente constata-se a clara presenca do ZnO e alguns picos associados com

um composto de cobalto. Tal fato reforgca aidéia de que, provavelmente o cobalto

metdlico ndo foi reconhecido em funcéo das caracteristicas em que se apresenta

no composito como, por exemplo, o tamanho dos cristais que o0 constitui.

70
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Figura 4.16 Difratograma do compdsito Co-ZnO.
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Neste sentido, foi realizado um ensaio complementar, tendo como objetivo
uma apreciacdo dternativa deste material. Utilizando-se da metodologia
anteriormente descritapara as reducdes, duas naviculas foram carregadas,
uma contendo Oxido de cobalto e a outra a mistura dos oxidos co-formados de
cobalto e de zinco. Essa experiéncia foi realizada na temperatura de 690K, fluxo
de H, de 0,18L/min., por um tempo de 20 minutos. Entdo, sob as mesmas
condicdes experimentais, constatou-se a reducdo do éxido de cobalto isolado, bem
como aquele contido namistura. De  fato, o cobalto metdlico foi obtido e pode-
se comprovar facilmente a sua presenca 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 lado, o compdsito obtido
a patir da mistura dos Oxidos, embora apresentasse a diferenca méssica
correspondente a redugdo do Oxido de cobalto, ndo mostrou-se sensivel frente ao

campo magnético, como ocorrido com a outra amostra (Co). Tal compdsito foi
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ainda submetido a uma andlise térmica diferencial® sob uma atmosfera oxidante,
onde nenhuma reagdo significativa foi identificada. Tais fatos permitem supor que
o compdsito se forma ndo apenas em fungdo da associacdo fisica entre 0 ZnO e o
Co mas, também, a partir de uma interacdo quimica entre os elementos
envolvidos, visto que isto judtificaria os fatos relatados. Esta possibilidade,
também foi investigada com o auxilio da Quimica computacional [53], a qual
admite a hipotese de existéncia de tal substancia, o Oxido de cobalto e zinco,

conforme ilustrado a seguir.

Co

n O
cobalt- zinc oxide

CoOZn
Exact Mass: 138.86
Mol. Wt.: 140.32

m/e: 138.86 (100.0%), 140.85 (57.4%), 142.85 (38.6%), 141.86 (8.5%), 144.85 (1.3%)

Co, 42.00; O, 11.40; Zn, 46.60

Uma observacdo preliminar foi levada a efeito no MEV/EDS tendo em
vista, principamente, o reconhecimento de um materiad homogéneo e a
confirmagdo da presenca dos metais, visto que o equipamento disponivel ndo
detecta oxigénio. A Figura 4.17 ilustra os resultados obtidos, onde pode ser
constatada a presenca de um material poroso, bastante homogéneo e contendo Co

eZn.

8 nclusano Anexo IV
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Figura 4.17 Caracterizacdo MEV/EDS.
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Com o intuito de dar maior consisténcia as caracterizagoes, foram realizadas
outras investigacfes, com o auxilio do MET (neste caso em ensaios realizados no

MIT — Massachusetts Ingtitute of Technology ). As amostras do po sintetizado
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foram acolhidas numa grade de cobre sustentada num filme de carbono e
observadas no microscopio de transmisséo eletronica sob tensdo de aceleragdo de
200 kV. Nestas condicOes, atentouse por uma caracterizacdo morfoldgica e
composiciona das particulas de composicdo nomina ZnOoe-Coo,1. Através da
Figura 4.18 nota-se que ficou evidente a distribuicdo homogénea de particulas de
tamanho médio de 30nm. Através de uma andlise complementar por METV, foi
constatada uma distribuicdo bastante homogénea do elemento(Co). Por sua vez o

espectro de EDS, apresentado na Figura 4.19, evidencia a presencga deste metal.

Figura 4.18 Par campo claro(a) e campo escuro (b) de um aglomerado de particulas de Co-
Zn0O, com uma dispersdo bastante homogénea de tamanho médio de aproximadamente 30

nm e sua correspondente figura de difragdo em area selecionada (c).

S0nm

(@) (b) ©)
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Figura 4.19 Espectro EDS das particulas Co-ZnO da Figura 4.18.
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Uma contribuico adicional efetivada através do uso do MET diz respeito

a0 ZnO, como ilustrado na Figura 4.20.
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Figura 4.20 aglomerado heterogéneo de particulas de ZnO reveladas no MET. Nas
figuras (a) e (b) em campo claro, sob duas condigbes distintas de difragdo; (c)
corresponde a figura de difracdo em area selecionada deste aglomerado; (d), (e) e (f)
imagens em campo escuro utilizando diferentes reflexdes do padrdo da figura (c),

iluminando diferentes cristais individuais e evidenciando defeitos.

(d) (e) ®)

Trata-se de um exemplo representativo sob condigbes de contraste por
difracdo, oriundo de um aglomerado heterogéneo. Pode-se notar que foram
produzidos cristais de tamanho médio de 50 nm como aquela particula escura na
figura (a) em campo claro, que corresponde a mesma particula iluminada na figura
(d). Observa-se também que quanto maior o tamanho da particula maior a
capacidade de incorporar defeitos no seu crescimento como as discordancias

visiveis na particula maior, principamente na figura () em campo escuro
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centrado. Importante ressaltar que a partir das evidéncias do MET, observa-se 0
carater heterogéneo da distribuicdo de tamanhos destes cristais. Por exemplo,
percebe-se nas Figuras (@) e (b) em campo claro e na figura (f), campo escuro
centrado, particulas de tamanhos inferiores a 10 nm, recobrindo a particula maior
como se esta tivesse agido como substrato a nucleagdo das menores num certo

estagio da sintese.
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