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RESUMO

O oxido de zinco (ZnO) nanoestruturado tem sido amplamente utilizado em diversas
aplicacoes, principalmente como bactericida e absorvedor de raios ultravioleta (UV).
A preferéncia por um material nanoestruturado deve-se as suas propriedades
singulares. Neste trabalho, utilizou-se a aspersdo de solugdo em chama, uma
técnica alternativa de enorme potencial na producdo de nanoparticulas, para obter
pos de ZnO. Basicamente, uma solucdo precursora € preparada, sendo
posteriormente atomizada e aspergida na chama, onde ocorre a sua combustédo,
levando a formacao das particulas. Através da difracdo de raios X, identificou-se a
fase cristalina zincita. Por microscopia eletrénica de varredura, foi possivel constatar
que o p6 é formado por particulas predominantemente irregulares e aglomeradas.
Por microscopia eletrénica de transmissédo, obteve-se imagens de particulas
agregadas de ZnO com tamanho de cristalito da ordem do nanémetro, o que foi

confirmado pelo método de Single Line.
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INTRODUCAO

O interesse no estudo e aplicagdo de nanoparticulas tem sido crescente nos
altimos anos, principalmente devido as suas singulares propriedades fisicas e



quimicas, que as tornam fortemente diferente da sua microestrutura usual Y. Além
disto, particulas nanoestruturadas apresentam uma melhor sinterabilidade, bem
como uma elevada atividade fotocatalitica devido ao seu cristalito da ordem do
nandmetro, alta area superficial e propriedades de superficie .

No campo da nanotecnologia, o 6xido de zinco (ZnO) tem sido intensamente
utilizado em diversas areas ®. Muitos pesquisadores tem estudado ZnO para
aplicacdes como absorvedor de UV e bactericida . Shen et al. ©® ainda mencionam
gue nas ultimas duas décadas o 0xido de zinco foi estudado devido ao seu poder de
degradar diversos poluentes, por sua elevada fotosensibilidade. A atividade
fotocatalitica do ZnO é atribuida ao grande numero de sitios defeituosos como
vacancias de oxigénio, atomos de zinco intersticiais em estados doadores e
vacancias de zinco e atomos de oxigénio de estados receptores®.

Diversos sdo os meétodos descritos na literatura para a produgcdo de pos de
oxido de zinco. Entre esses, destacam-se a sintese hidrotérmica, decomposicao
térmica, pirélise por chama e precipitacdo . Uma especial atencéo pode ser dada a
técnica de sol-gel. Entretanto, este método apresenta desvantagens como o rigido
controle dos parametros do processo, necessario devido a violenta reacdo de
hidrélise no ar durante a sintese, bem como o elevado custo dos sais precursores .

Assim, este trabalho teve como objetivo produzir o6xido de zinco
nanoestruturado através de um equipamento original, desenvolvido em laboratorio,
com principios baseados na aspersao e combustdo de uma solu¢gdo em uma chama.
Esta técnica é considerada de baixo custo, o que justifica 0 seu enorme potencial na
producdo de nanoparticulas, tais como negro de fumo, silica, alumina e titania ®.
Ulrich e seus colegas foram os primeiros a descrever a aspersdo de solucdo em
chama em 1971, utilizando a combustéo de SiCl, para obter silica como produto final
®) Brevemente, a técnica empregada neste trabalho se baseia na formacéo de um
spray a partir de uma solucdo precursora, ocorrendo a sua combustdo quando em
contato com a chama. Apos todas as reacdes quimicas e mecanismos de formacao

das particulas, produz-se o p6 desejado, que € posteriormente coletado.



MATERIAIS E METODOS

Preparacdo da solucdo precursora

Nitrato de zinco (Zn(NOs),.6H,0 - Synth®) em uma concentracéo de 0,5 M foi
empregado como sal precursor. Como combustivel, utilizou-se uréia (CO(NH,), -
Synth®) em uma quantidade estequiométrica. Para dissolver o nitrato de zinco e
uréia até a concentracdo desejada, bem como combustivel na chama, utilizou-se
como solvente etanol (95%— Proton Quimica®). Ap6s a mistura dos sais, a solucdo
precursora foi agitada por 15 min para uma melhor homogeneizagéo, sendo que
apos este periodo esta era transparente e com auséncia de precipitados que
poderiam interromper o fluxo no sistema atomizador.

Equipamento para obtencao do p6

O equipamento desenvolvido em laboratorio pra produgcdo de Oxido de zinco
compreende basicamente 3 componentes: sistema atomizador, conjunto de chamas
e finalmente o sistema de coleta de pés. Duas agulhas, dispostas concentricamente
entre si, sdo 0s componentes basicos do sistema atomizador, onde a solucao
precursora € processada apos sua preparacdo. Atraves da agulha menor (@ = 0,6
mm) flui a solug&o precursora, enquanto que através da agulha maior (& = 1,5 mm)
passa o0 ar comprimido. O fluxo da solugcéo precursora (2,5 mL/min) que chega até o
sistema atomizador é controlado por uma bomba peristaltica Cole-Parmer
(Masterflex). Com isto, obtém-se um spray que € posteriormente direcionado para a
chama piloto, composta de um bico de Bunsen — Meker que utiliza propano e butano
como gases de combustdo. Quando esta solucdo precursora atomizada entra em
contato com a chama piloto, ocorre a sua combustéo e a formacao de outra chama,
denominada chama principal, conforme apresenta a Figura 1.

Esta nova chama formada é a responsavel por promover as reacdes quimicas
qgue levam a formacéo das particulas de 6xido de zinco. O sistema de coleta de pos,
formado por uma camara metalica de ago inoxidavel onde uma malha metélica com
abertura de 25 ym (ASTM n° 500) foi acoplada perpendicular ao fluxo de gases, foi 0

responsavel pela retencédo do p6 formado na chama.
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Figura 1. Formacédo da chama principal apés a combustdo da solugéo precursora na

chama piloto.

Caracterizacao tecnoldgica

As fases cristalinas presentes foram identificadas através da analise por
difracdo de raios X, utilizando um equipamento Philips (modelo X'Pert MPD) e
operando a 40 kV e 40 mA, com radiagcdo CuKa. A analise foi realizada a uma taxa
de 0,05°/min, com um passo de 1 seg em uma faixa de 5 a 75°.

A morfologia do pdé produzido neste trabalho foi observada através da
microscopia eletrénica de varredura (MEV), utilizando um equipamento Jeol (modelo
JSM 5800). Uma fina camada de ouro foi depositada na superficie da amostra para
torna-la condutiva.

Utilizou-se a microscopia eletrdnica de transmissao (MET) para avaliar o
tamanho de cristalito das particulas primarias, através de um equipamento Jeol
(JEM2010) operando em 200 kV. Visando confirmar o tamanho de cristalito
inicialmente observado nas micrografias obtidas por MET, foi utilizado o software

WinFit 1.0%, para a anélise por single line ‘%1,

RESULTADOS E DISCUSSAO

A analise por difracdo de raios X do produto obtido ap6s a combustdo da
solucdo precursora na chama € apresentada na Figura 2. O difratograma indica que
se obteve um po cristalino apds a sintese, onde a fase hexagonal ZnO com estrutura
wurtzite (JCPDS # 36-1451) pode ser nitidamente identificada. Nenhum pico de

outra fase foi observado, o que confirma que é possivel obter um produto de



consideravel pureza através de uma Unica etapa pelo processo de aspersdo de
solucdo em chama. Autores como Lin et al. *® e Moballegh et al. ¥ também
reportam a producdo de oxido de zinco puro, através da sintese por combustéo e

técnica mecanico-quimica respectivamente.
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Figura 2. Difratograma de raios X indicando a presenca da fase hexagonal ZnO.

A morfologia do p6 de 6xido de zinco € apresentada na Figura 3. Observa-se
que o material é formado basicamente por aglomerados de geometria irregular. Jang
et al. ™ também observaram que os pés de ZnO obtidos por spray pirdlise eram
compostos de agregados formados por particulas primarias, porém estas particulas
eram esféricas.

Costa et al. ™ e Pratsinis *® ainda mencionam que particulas primarias de pos
ceramicos com tamanhos menores do que 1 ym usualmente tendem a aglomerar ou
agregar. Hong et al. ®® afirmam que a agregacéo ocorre devido a elevada energia
superficial associada a elevada area superficial das particulas.

Acredita-se que a morfologia do pé de ZnO obtido neste trabalho esteja
associada a liberacdo de gases que ocorre durante a combustdo da solucado
precursora na chama, como descrito por Hwang e Wu @ na preparacao deste 0xido

pela sintese por combustéo.



Figura 3. Micrografia obtida por MEV apresentando as particulas aglomeradas que
compde o po6 de 6xido de zinco (Magnificacdo: 20000X).

Sabe-se que a morfologia das particulas de ZnO é muito sensivel as condi¢cbes
de preparacdo bem como ao método de producéo *”. Inimeras s&o as morfologias
descritas na literatura para particulas de 6xido de zinco. Lin et al. *® empregaram
zinco metalico, nitrato de zinco e glicina (NH,CH,COOH) como precursores na
producdo de ZnO pela técnica de combustdo de solugdo, obtendo pds com
morfologias diferentes de acordo com a variacdo da composicdo dos reagentes.
Tonto et al. ©® prepararam nano-hastes de 6xido de zinco através da reacdo de
acetato de zinco em diversos alcodis. Esta morfologia também foi reportada por Wu
et al. ®, porém utilizando o método hidrotérmico.

A Figura 4 apresenta uma micrografia obtida por MET de particulas primarias
de ZnO obtidas neste trabalho, onde se pode observar que o material € formado por
agregados de particulas da ordem do nandémetro. O agregado de particulas
primérias pode ser classificado como duro (formado por ligacdes fortes), em contra-
partida as ligacGes fracas, por forcas de van der Waals, que caracterizacdo 0s
aglomerados.



Figura 4. Micrografia obtida por MET identificando as particulas primarias de ZnO.

O tamanho de cristalito foi determinado através do uso do software WinFit 1.0%,
apresentando como resultado para o tamanho de cristalito um valor de 33,2 nm.
Este resultado é considerado satisfatério para, por exemplo, utilizar este material em
protetores solares, uma vez que estes exigem um tamanho de particula de éxido de
zinco entre 20 a 50 nm 9. Destaca-se ainda que os 6xidos empregados em filtros
solares ficam suspensos nos mesmo, 0 que torna o tamanho das particulas de suma

importancia ndo apenas na eficacia do produto mas também no aspecto visual .

CONCLUSOES

Foi possivel obter um pé de ZnO através da aspersdo de uma solucdo em
chama. A analise por difracdo de raios X identificou a fase cristalina hexagonal ZnO
com estrutura de wurtzita, sendo que nenhuma outra fase cristalina foi identificada.
As micrografias obtidas por MEV revelaram que o p6 de oxido de zinco é formado
basicamente por particulas primarias irregulares, que formam um aglomerado
secundario. O tamanho de cristalito determinado pelo software WinFit 1.0% foi

aproximadamente 33,2 nm.
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PRODUCTION OF NANOSTRUCTURED ZINC OXIDE BY THE FLAM E SPRAY
METHOD

ABSTRACT

Nanostructured zinc oxide has been widely employed in several applications,
mainly as antibactericida and absorber of ultraviolet radiation (UV). The preference
for a nanostructured material is associated with the different properties presented by
these entities when compared to the bulk material. Thus, this work employed the
flame spray technique, an alternative method with an enormous potential in
nanoparticles production, to obtain ZnO powders. Basically, a precursor solution is
prepared, atomized and then sprayed in the flame, where it burns and leads to the
formation of particles. X-ray diffraction analysis pointed the crystalline phase zincite.
By scanning electronic microscopy, it was possible to observe irregular and
aggregated particles in the powder. By transmission electronic microscopy, images of
the nanometric ZnO particles were obtained, being later confirmed by the single line
method.

Key-words: zinc oxide, flame, nanopatrticles.



