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Resumo
Este trabalho estuda a obtengao do cobalto metalico a partir da redugao de poés de
oxido de cobalto (Co304) usando como agentes redutores o plasma frio de
hidrogénio e o gas de hidrogénio. A reducao a plasma foi realizada sob tensao de
540 V e largura do pulso na faixa de 140-170us, e da mesma forma que na
redugdo a gas foram usadas as seguintes condigdes: fluxo de 300 cm®min de
hidrogénio, pressdo de 530 Pa, temperaturas de 250°, 300°C, 350°C e 380°C e
tempos de 10 a 120 min. Os resultados mostraram que o processo de reducao
ocorre em duas etapas: Coz04—Co0O—Co. Na parte mais externa das particulas
parcialmente reduzidas verificou-se a presencga de altas concentragdes de cobalto
e no centro das mesmas, altas concentragbes de oxigénio, o que indica que a
reducdo se da da superficie para o nucleo. Constatou-se que em 300°C apés 120
min & possivel obter fragdes de metal reduzido aproximadas de 0,93 quando é
utilizado o plasma frio de hidrogénio, enquanto o gas permite obter fracbes de
apenas 0,3. A energia de ativagédo para a redugao por plasma de hidrogénio € de
35,38 kd/mol, ao passo que a associada ao gas de hidrogénio € de 90,79 kd/mol.
Palavras-chave: Reducéo; Plasma frio e gas de hidrogénio; Oxido de cobalto;
Energia de ativagao.

REDUCTION OF COBALT OXIDE BY HYDROGEN COLD PLASMA
Abstract
This work deals with studies on the obtaining of metallic cobalt from the cobalt oxide
powders (Co304) using hydrogen gas and hydrogen plasma as reducing agents. Both
reduction experiments were performed under the same reference conditions: hydrogen
flow-rates of 300 cm3/min, pressure of 532 Pa, temperatures of 250°C, 300°C, 350°C
and 380°C and reduction times from 30 to 120 min. Particularly, the plasma reduction
experiments were conducted with a BIAS voltage of 540 V and cycle duties at the
range of 140 to 170 pus. It was verified that the powder particles are transformed into
two steps: Co304 — CoO —Co. High cobalt concentrations were found in the outer
regions of partially reduced particles, whereas high oxygen concentrations in the core,
suggesting that the reduction process takes place from the surface particle. At higher
temperatures, the reduction mechanism seems to be controlled by diffusion, while at
lower temperatures chemical reactions were dominant. The apparent activation energy
experimentally established for the reduction of Co304 particles was about 35.38 kJ/mol
when using the hydrogen plasma, whilst a value of about 90.79 kJ/mol was found when
using the hydrogen gas.
Keywords: Reduction; Hydrogen; Cold plasma; Cobalt oxide; Activation energy.
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1 INTRODUCAO

Nos ultimos anos, novas rotas de obtencao de metais vém sendo pesquisadas
e desenvolvidas em decorréncia das legislagbes ambientais cada vez mais
rigidas e da crescente preocupagao em minimizar as emissdes de gases do
efeito estufa. Entre os principais métodos de redugcédo de 6xidos, podem ser
citados: redugao carbotérmica a vacuo, redugao eletroquimica direta de 6xidos
refratarios (processo Cambridge), redugcdo metalotérmica, moagem de alta
energia (mechanical alloying) e redugéo direta de 6xidos usando como agente
redutor o hidrogénio [1-4].

O cobalto pode ser obtido como produto secundario de extracido do niquel
através do processo Caron desenvolvido pela Cia Niquel Tocantins-Vorantim
[5]. Nesse processo estdo envolvidas varias etapas que comegam com a
conversao do minério lateritico em cabonato de cobalto através de lixiviacdo
amoniacal (processo hidrometalurgico), passando por eletrélise (processo
eletrometalurgico) e terminando com a fusdo para obtencdo dos lingotes
(processo pirometalurgico). O metal é estrategicamente importante em razéo
da diversidade de aplicagcdes, entre as quais podem ser citadas: ligas
odontologicas, revestimentos de alto desempenho triboldégico e superligas
aplicadas em temperaturas de até 1100°C sem que ocorram perdas das
propriedades ferromagnéticas.

Uma rota alternativa aos processos de lixiviagdo amoniacal e de eletrdlise é a
reducdo direta do Oxido de cobalto via o agente redutor metano (CHa).
Khoshandam e colaboradores [6] em experimentos realizados entre 800 e
950°C obtiveram altas taxas de reducédo, fornecendo um valor de 155,9 kJ/mol
para a energia de ativagcdo aparente da reagcdo de redugdo (Ea). Esse
processo, por um lado, tem como desvantagem a geracdo de didéxido de
carbono (CO2), gas que contribui para o agravamento do efeito estufa. A
reducao de 6xidos via gas de hidrogénio se constitui em uma alternativa bem
atraente, ja que ndo ha a geracao de gases do efeito estufa e o subproduto
resultante é o vapor d’agua.

Turkdogan e coautores [7,8], em uma série de artigos publicados no inicio da
década de 1970, afirmam que o hidrogénio num futuro préximo poderia ser
utilizado na produgao em larga escala de ferro esponja. No entanto, até os dias
de hoje o alto custo do gas, que pode ser produzido pela reforma de
hidrocarbonetos ou por hidrolise [9], tem inviabilizado o desenvolvimento
industrial de processos de reducdo baseados no seu uso. Bustnes e
colaboradores [10] apresentam resultados de energia de ativacdo de
54,3kJ/mol para a redug¢ao do 6xido de cobalto pelo hidrogénio gasoso (Hz2), em
temperaturas de 360 a 564°C. Lin e Chen [11] mostram que a cinética de
reducao do oxido de cobalto pelo gas de hidrogénio é relativamente alta para
temperaturas em torno de 550°C. Isso indica que a cinética de reducdo do
oxido de cobalto em baixas temperaturas via hidrogénio gasoso é muito mais
rapida que a do mesmo 6xido pelo metano.

Alguns trabalhos experimentais mostram que o plasma frio de hidrogénio € um
poderoso agente redutor dos oOxidos de tungsténio [12], estanho [13], ferro
[14,15], e cobre [16,17]. Zhang e coautores [17] verificaram que na temperatura
de 200°C, apés 60 min, é possivel a obtencdo de cerca de 100% de cobre
metalico a partir do CuO, ao passo que nas mesmas condi¢des, a redugao do



CuO nao ocorre se utilizado como agente redutor o gas de hidrogénio. Mais
recentemente, Rajput e colaborados('*) mostram que em temperaturas t&o
baixas como 300°C é possivel a obtencdo do ferro metalico quando se utiliza
como agente redutor o plasma frio de hidrogénio. Os experimentos de Rajput e
coautores indicam que a reducao a gas € cineticamente comparavel a redugéo
a plasma somente a partir de temperaturas acima de 800°C. Ainda nao foi
publicado trabalho sobre a redugcdo do 6xido de cobalto (Co304) usando o
plasma frio de hidrogénio como agente redutor. Isso motivou o presente estudo
que analisa a possibilidade de obteng¢ao do cobalto metalico entre 250 e 380°C.
Em termos de energia de ativagao, é feita uma comparacao da cinética de
reducao do referido 6xido usando como agente redutor o plasma de hidrogénio
e 0 gas de hidrogénio.

2. MATERIAIS E METODOS
2.1 Oxido de Cobalto

Foi utilizado neste estudo pdés de 6xido de cobalto (Co304) fornecidos pela
empresa JB Quimica, S&do Paulo-SP. De acordo com esse fabricante, os pos
possuiam granulometria igual ou inferior a 325# e grau de pureza de 99,0%. E
importante ressaltar que o gas hidrogénio utilizado nos experimentos de
reducao, fornecido pela White Martins, possui grau de pureza de 99,999%.

2.2 Experimentos de Redug¢ao

Tanto os experimentos de redugéo a gas quanto a plasma foram realizados em
reator a plasma pulsado DC modelo Thor NP da marca SDS, pertencente ao
Laboratério de Reducédo do IFES, campus Vitdria. A camara cilindrica € de aco
inoxidavel austenitico AlSI 304, com dimensodes de 500 mm de diametro e 750
mm de altura. Foi usado 100% de hidrogénio, fluxo de 300 cm3/min, pressao de
530 Pa, por tempos de 30 min e em temperaturas de 250°C, 300°C, 350°C e
380°C.

O equipamento consta de um sistema de aquecimento externo que permitiu o
aquecimento das amostras até a temperatura de trabalho. O catodo, sobre o
qual foram colocadas as amostras de poé utilizadas nos experimentos de
reducdo, se situa na parte central do reator, Figura 1. No caso dos
experimentos a gas, uma vez atingida a temperatura de trabalho, nédo se
acionava a fonte de tensao de geragao do plasma. No caso dos experimentos a
plasma, o sistema de catodo quente permitiu eliminar o uso do plasma de
nitrogénio ou argbnio para o aquecimento das amostras até a temperatura de
trabalho, 0 que minimizou a contaminagao da atmosfera de redugdo. Uma vez
atingida a temperatura de trabalho, acionava-se o plasma iniciando a contagem
do tempo estipulado para o experimento de redugéo.

Para os experimentos de redugdo, as amostras de Oxido de cobalto foram
colocadas em 5 cadinhos feitos de aco inoxidavel 316L, de 30 mm de
didmetro por 3 mm de altura. Em cada um dos cadinhos, foram colocados
cerca de 200mg de oxido cobalto (Co304), totalizando 1.000 mg. Para isso,
foi usada uma balanga semi-analitica de alta precisdo (0,1 mg) da marca
OHAUS modelo Explorer, pertencente ao laboratério de Analises Quimicas do



IFES, campus Vitdria. Apds a devida pesagem, os cadinhos foram colocados
no interior do reator e para os experimentos de redugdo foram seguidas as
condi¢cdes mostradas na Tabela 1.
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Figura 1. Desenho esquematico do reator a plasma pulsado usado neste trabalho, mostrando
a localizagao do catodo usado experimentos de redugao.

Tabela 1. Condigdes utilizadas nos experimentos de redugao.

Temperatura (°C) 250, 300, 350 e 380
Tempo (min) 10a 120
Fluxo de Hz (cm3/min) 300
Presséao (Pa) 533
Tens&o DC (V) 540

Em todos os experimentos foram adotados os seguintes passos:

i - Evacuacgao da camara até pressoes inferiores a 10 Pa;

i - Aquecimento até a temperatura de trabalho realizado através de uma
resisténcia elétrica (sistema“catodo quente”), onde a taxa de aquecimento pdode
ser controlada pela poténcia dissipada cedida por tal resisténcia;

iii - Introdugao do gas de hidrogénio;

No caso dos experimentos a gas, uma vez atingida a temperatura do
experimento, iniciava-se a contagem do tempo. A resisténcia elétrica era
desligada decorrido o tempo estipulado para o experimento de redugédo e os
cadinhos contendo as amostras eram deixadas resfriando sob vacuo no interior
da camara.

Ja nos experimentos a plasma, além das etapas acima, eram incluidas as
seqguintes:

iv — Desligamento da resisténcia elétrica quando alcangada a temperatura de
trabalho;

v - Acionamento do plasma e controle da poténcia cedida através de variagdes
na largura do pulso;

vii - Desligamento da fonte de geracao do plasma e fechamento do fluxo de
hidrogénio apds se atingir o tempo de redugéo estabelecido no experimento;



viii - Resfriamento, sob vacuo na propria camara, até a temperatura ambiente
ou préxima.

Apés a retirada e designagdo, as amostras foram caracterizadas por
gravimetria, microscopia e DRX.

A Figura 2 mostra cinco cadinhos de ago inoxidavel 316L, contendo cada um
cerca de 200 mg de 6xido de cobalto.

Figura 2. Amostras de 6xido de cobalto usadas nos experimentos de redugéo.

2.3 Gravimetria

Para as diferentes condi¢cdes de redugcao, a analise gravimétrica foi realizada
através de um calculo de balango de massa do p6 de oxido cobalto (Co3Oa)
contido em cada um dos 5 cadinhos de ago inoxidavel 316L, entre a massa
antes e apos os experimentos de reducao realizados. Foi utilizada uma balanca
semi-analitica de precisao de 0,0001g, pertencente ao laboratério de Analises
Quimicas do IFES, campus Vitéria.

2.4 Difragao de Raio X

As analises de difracdo de raios x (DRX) foram realizadas em um difratbmetro
Bruker modelo D2 Phaser pertencente ao Lab. de Caracterizagdo do IFES -
campus Vitoria. Os ensaios foram realizados com radiagdo Cu K-a, com 20
variando de 10° a 100°, passo de 0,02 e com um tempo de contagem de 0,2s.

3. RESULTADOS

A Figura 3 mostra a fragdo de redugao de redugao do 6xido de cobalto (Co304)
apos os experimentos de redug&o usando tanto o plasma de hidrogénio quanto
0 gas de hidrogénio. Nota-se que a cinética de reducdo a plasma foi mais
rapida que a reducdo a gas nas temperaturas de 250°C e a 300°C, enquanto
em temperaturas mais elevadas a cinética de redugcdo do oxido de cobalto
(Co304) é bem parecida.
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Figura 3. Variagéo da fragdo de redugao do 6xido de cobalto usando como agente redutor gas
de hidrogénio e plasma de hidrogénio.
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A reacédo de reducdo de um oOxido metalico pelo agente redutor hidrogénio
frequentemente é descrita pelo modelo do nucleo nédo reagido. Apds a
dissociagdo do hidrogénio molecular, o mecanismo de redugédo envolve a
transferéncia do hidrogénio atdbmico para a superficie do éxido com a
consequente formagao de uma camada reduzida.

A equacao de Jander, conforme mostram as Figuras 4 e 5, descreve bem a
cinética de redugédo do oxido de cobalto (Co304) quando se usa como agente
redutor o gas ou o plasma de hidrogénio. Portanto, pode-se dizer que a etapa
controladora é a difusao.
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Figura 4. Variagéo da cinética de redugéo do éxido de cobalto considerando [1-(1-(1-a)("®]? e
usando como agente redutor o gas de hidrogénio.
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Figura 5. Variagéo da cinética de redugéo do 6xido de cobalto considerando [1-(1-(1-a)("®)]2 e
usando como agente redutor o plasma de hidrogénio.

Na figura 6 é feita uma comparacéo da cinética de redugédo do éxido cobalto
por plasma de hidrogénio e o gas de hidrogénio.

A energia de ativagao para o metodo de redugao a plasma é de 35,38 kd/mol,
onde é um dos primeiros resultados ja obtidos por redugé&o do 6xido de cobalto
pelas espécies do plasma de hidrogénio. Esse valor é de 90,76 kJ/mol quando
se usa o gas de hidrogénio, ou seja, 2,5 vezes maior do que a plasma.

Na literatura, Bustnes e colaboradores apresentam uma energia de ativagao de
54,3 kJ/mol para o mondéxido de cobalto usando como agente redutor o gas de
hidrogénio; Khoshandam fornecem valores de 155,9 kJ/mol usando o metano
como agente redutor. Esses valores sdo bem mais altos que o encontrado no
presente trabalho onde se fez uso do plasma como agente redutor.
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Figura 6. Energia de ativagdo determinada experimentalmente para a redugao do 6xido de
cobalto (C030a4) pelo: (a) gas de hidrogénio e (b) plasma de hidrogénio.

As Figuras 7 a 10 mostram sucessivamente a evolugdo das fases presentes
nos pos de oxido de cobalto apds os experimentos de reducdo a gas e a
plasma de hidrogénio realizados em temperaturas de 250°C a 380 °C por
tempos que variaram de 10 a 60 min.

Antes dos da reducgao, as particulas de p6 sado constituidas exclusivamente
pela fase Cosz04 conforme as Figuras 7(a), 8(a), 9(a) e 10(a).



Para a temperatura de reducédo de 250°C, conforme mostram as Figuras 7(b) e
7(c), usando ambos os agentes redutores, ja pode ser identificada a presenga
de uma pequena quantidade de cobalto metalico (Co-a) e de mondxido de
cobalto (CoO) em adigéo aos picos de Co30s4, , para tempos de reducédo de 10
min e 20 min. Apés 30 min de reducgao, Figura 7 (d), nota-se que ocorre um
aumento significativo da proporgéo entre as intensidades dos picos do cobalto
metalico (Co-a). Para tempos de redugdo de 40 e 50 min, verifica-se um
aumento ainda maior da razdo entre as intensidades dos picos de cobalto
metalico e as de seus oOxidos. A partir de 60 min a presenca do triéxido de
tetracobalto (Co304) ja ndo é mais evidenciada, sendo detectada a presenca
apenas do monoxido de cobalto (CoO) e do cobalto metalico Co-a. Portanto,
até 60 min de reducgao, ocorre a redugao do Co304 para CoO e Co-a. Conclui-
se que na temperatura de 250°C o plasma como agente redutor aumenta
significantemente a redugdo do Co304 para Co-a, permanecendo muito pouca
quantidade de CoO presente na estrutura dos pés.

Para temperatura de reducdo de 300°C, como mostra a Figuras 8(c), com
apenas 20min as intensidades relativas a fase Co-a ja sdo maiores que as dos
oxidos. Comparando o difratograma da Figura 8(c) com o mostrado na Figura
7(d), verifica-se que a cinética de redugdo aumenta significativamente com o
aumento da temperatura de 250°C para 300°C. Apds 20 min, evidencia-se a
presenca de muito pouca quantidade de fase Co304

Para temperatura de reducao de 350°C, para tempos de reducido de 10 min e
20 min, Figura 9(b-c), em adigdo aos picos de Co30s4 identifica-se a presenca
de uma pequena quantidade de Co metalico e de CoO. Apds 30 min de
reducado, Figura 9(d), nota-se que ocorre um aumento muito grande da razao
entre as intensidades dos picos relativos ao cobalto metalico (Co-a) e a dos
6xidos (CoO). E evidenciada a partir de 40 min a somente a presenga apenas
do Co metalico, o que indica que a fragao de reducéo, a, € de 1,0. Comparando
os difratogramas da Figura 9(f) (gas e plasma), infere-se que o uso do plasma
promove uma reducdo significativa na temperatura de 350°C, apds cerca de
40min.

A Figura 10 mostra a evolugdo das fases presentes nos pdés de oOxido de
cobalto apdés os experimentos de redugdo a plasma de hidrogénio na
temperatura de 380 °C, por tempos de 10 a 40 min.

Assim como nas temperaturas de 250, 300 e 350°C, na temperatura de 380°C,
Figura 10, verifica-se uma evolugao progressiva da redugcdo do Oxido de
cobalto (Co304) com o aumento do tempo de reducdo. E evidenciada em 30
min de reducdo, Figura 10(d), a presengca de Co metdlico e de tragos
correspondentes a fase CoO. Comparando a Figura 10(d) com a Figura 9(d),
conclui-se que o aumento de temperatura 350 para 380°C favorece a reducgéao
do Co304, uma vez que ja ndo se detecta mais a presenga desse Oxido. Na
Figura 10(e) verifica-se que a Unica fase detectada é o Co-q, o que indica que a
reducdo a plasma realizada na temperatura de 380 por 40min ja é suficiente
para fornecer valores de fracdo de reducgao, ¢, perto de 1,0. Comparando a
Figura 10(e) com a Figura 9(e), conclui-se que apds 40 min, na temperatura de
380°C, o uso do plasma como agente redutor permite aumentar a cinética de
reducdo do oxido de cobalto, dado que ndo € mais detectada a presenca do
Co0304 nem do CoO.



Da mesma forma que se verificou quando se usou o somente o gas de
hidrogénio como agente redutor, as etapas de redugdo podem ser
representadas da seguinte forma:

C0304—Co00—Co
Portanto, a partir da analise dos difratogramas, conclui-se que o Oxido de

cobalto (Co304) numa primeira etapa se reduz em monodxido de cobalto (CoO)
para posteriormente se reduzir em cobalto metalico.
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Figura 7. Difratogramas de raio-x das particulas de éxido de cobalto (Co30a), apds reducéo a
gas e a plasma na temperatura de 250°C, por tempos de 10 min (a), 20 min (b), 30 min (c),
40min (d), 50 min (e) e 60min (f).
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Figura 8. Difratogramas de raio-x das particulas de 6xido de cobalto (Co30a4) apds reducgéo a
gaseap
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Figura 9. Difratogramas de raio-x das particulas de 6xido de cobalto (C0304)
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Figura 10. Difratogramas de raio-x das particulas de 6xido de cobalto (CosO4) apds reducao a
gas e a plasma na temperatura de 380°C, por tempos de 10 min (a), 20 min (b), 30 min (c),
40min (d), 50 min (e) e 60min (f).

4 Conclusao

* Em comparagédo com o gas de hidrogénio, o plasma frio de hidrogénio
como agente redutor propicia um aumento consideravel na cinética de
reducao de pds de oxido de cobalto (Cos0a4), para temperaturas de
reducao entre 250 e 300°C.

+ Em temperaturas de 350 e 380°C, praticamente s&o iguais as cinéticas
de reducdo a plasma e a gas.

+ O tempo e a temperatura sao fatores determinantes, seja na reducéo a
plasma ou a gas.

* Na temperatura de 250°C, fragdes de redugao em torno de 0,90 podem
ser atingidas apds 50 min de redugao, com o plasma de hidrogénio
como agente redutor. Ja com o uso do gas, fragdes de redugcdo maximas
de apenas 0,30 podem ser obtidas nesta mesma temperatura.

* A energia de ativagao para a reduc¢ao do 6xido de cobalto sob plasma de
hidrogénio é de 35,38 kJ/mol, valor aproximadamente 2,5 vezes menor
que aquele encontrado para a redug¢ao por gas hidrogénio (90,79
kJ/mol).

+ Tanto na redugdo a plasma quanto na redugao a gas, as particulas de
po de 6xido de cobalto numa primeira etapa se transformam em
monoxido de cobalto e numa segunda etapa no metal:
C0304—Co0—Co
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