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RESUMO

O interesse por materiais nanoestruturados com tamanho de grdo menor que
100 nm tem aumentado expressivamente nos ultimos anos. Dentre estes materiais,
0 ZnO vem sendo intensamente estudado em fungéo das propriedades atrativas que
apresenta e pelas numerosas possibilidades de aplicagdo em diversos campos
tecnologicos. Neste trabalho, um método simples para a preparacdo de ZnO com
tamanho de particula nanométrico € apresentado. A sintese foi realizada na
temperatura de 70°C, e nenhum processamento adicional foi efetuado. O material
obtido foi caracterizado por difragdo de raios-X (DRX) e microscopia eletrbnica de
transmissdo (MET). Tais técnicas indicaram que nanoestruturas de ZnO foram
produzidas pelo método proposto, as quais apresentaram predominantemente a

morfologia tipo bastéo.
Palavras-chave: 6xido de zinco, nanoestruturas, difragdo de raios-X
INTRODUCAO

A nanotecnologia é uma das &areas do conhecimento que mais despertam a
atencdo de pesquisadores em todo o mundo devido as muitas inovagfes criadas

com a reducao do tamanho dos materiais até a escala nanométrica. Estas inovacdes
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incluem propriedades muito peculiares, diferentes até mesmo do préoprio material em
escala maior. Um material é nanométrico quando seus elementos estruturais
possuem pelo menos uma dimensao na escala nanométrica.

O oxido de zinco é um dos materiais mais estudados em nanotecnologia devido
as suas propriedades atrativas. O ZnO possui estrutura wurtzita, densidade de 5,6
glcm® e parametros de rede iguais a = 3,2539 A e ¢ = 5,2098 A . Este material é
um semicondutor notavel, pois apresenta, entre outras marcantes propriedades,
grande band gap, de 3,37 eV, em conjunto com uma alta energia de ligagdo de
éxciton (60 meV), caracteristica incomum em semicondutores “®. As propriedades
do ZnO dependem rigorosamente de sua microestrutura incluindo, principalmente, o
tamanho, a orientacdo e a morfologia do cristal . Este material possui diversas
aplicagbes tecnoldgicas, tais como dispositivos opto-eletrOnicos, catalisadores,
cosméticos, sensores de gés, pigmentos e varistores ¢9.

Dentre as rotas fisicas e quimicas usuais da nanotecnologia para sintese de
oxido de zinco, os métodos quimicos se mostram mais interessantes devido a sua
aplicabilidade em escala industrial ©. Estas metodologias costumam ser mais
baratas e proporcionam resultados satisfatorios com a producédo de particulas de
boa uniformidade e reprodutibilidade . Porém, algumas rotas exigem condigdes
severas de reacao que ndo sdo desejaveis industrialmente, como altas temperaturas
e pressdes muito elevadas ou muito reduzidas.

Uma rota quimica muito promissora para a sintese de ZnO nanoestruturado € o
método soloquimico. Este processamento é atraente devido as baixas temperaturas

A técnica

empregadas, tempo de reacdo curto, baixo custo e simplicidade
soloquimica consiste na reagdo entre uma solugdo aquosa contendo o precursor
(complexo de zinco) e uma solucéo alcalina, sob temperatura controlada 2. Apesar
de muito eficiente, esta metodologia é pouco utilizada e, por isso, poucos estudos
sobre esta técnica estdo disponiveis na literatura.

Neste trabalho, um simples método soloquimico foi empregado para sintetizar
nanoestruturas de ZnO. Uma solucéo 0,7 M de cloreto de zinco foi adotada como a
solucdo precursora da sintese realizada na temperatura de 70°C. O p6 obtido foi
caracterizado por difragcdo de raios-X (DRX) e microscopia eletronica de transmisséo
(MET). Tais técnicas indicaram a formacdo do cristal Zns(OHsg)Cl..H,O, que se

decompde parcialmente em nanoestruturas de ZnO com morfologia tipo bastéo.
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MATERIAIS E METODOS

Neste trabalho, cloreto de zinco (ZnCl,) e hidréxido de sédio (NaOH) foram os
reagentes utilizados na obtengédo das nanoestruturas de ZnO. Estes reagentes s&o
de grau analitico e foram utilizados sem nenhuma purificacao adicional.

Para a producado destas nanoestruturas, foi utilizado basicamente um baléo de
destilacdo com trés saidas (reator), um funil de separagdo e um agitador magnético
com controle de temperatura. Uma solugéo precursora 0,7 M foi preparada pela
diluicdo de cloreto de zinco em agua deionizada, & temperatura ambiente. Uma
solucdo alcalina 1,0 M foi obtida dissolvendo-se o hidroxido de sddio em &gua
deionizada. A solucdo alcalina foi despejada no reator e aquecida até 70°C, sob
constante agitagdo. Nesta temperatura, a solugcdo precursora é adicionada
lentamente no reator, sob vigorosa agitagao.

Ap6s o término da adicdo da solugdo precursora no reator, a suspensao
formada permaneceu no reator por mais 2 horas, nas mesmas condi¢cdes de
temperatura e agitagdo. A suspenséao final foi filtrada e lavada diversas vezes com
adgua deionizada. O precipitado formado foi colocado em estufa a 65°C para
secagem.

A caracterizagdo do material foi realizada por difracdo de raios-X (DRX),
usando o difratbmetro da marca PanAnalytical X'pert PRO Multi-Purpose com
radiacdo Cu Ko (A = 1.5418 A). A anélise de microscopia eletronica de transmissio
(MET) foi efetuada utilizando um microscépio JEM-1011, operando a 100 kV, que
possibilitou a determinagdo da morfologia e do tamanho das particulas do produto

final.
RESULTADOS E DISCUSSAO

A estrutura cristalina da amostra formada em 70°C pela reagdo quimica entre
NaOH e ZnCl; foi examinada por DRX (Fig. 1). O difratograma foi comparado com o
difratograma padrdo do ZnO disponivel em Inorganic Crystal Structure Database
(ICSD, cartdo n° 57450) e mostra que o produto formado exibe picos de difracado
caracteristicos do ZnO com estrutura hexagonal wurtzita (grupo espacial P6s;mc) e
parametros de rede a = 3.25 A e ¢ = 5.20 A . Porém, picos de difracdo da fase

hexagonal do cristal Zns(OHs)Cl2.H>O (grupo espacial R-3mH) com parametros de
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redea=6,34Aec=2364A (ICSD, cartao n° 16973) também foram detectados no
material.

De acordo com trabalhos prévios, dependendo da concentracdo da solucéo
precursora, as nanoestruturas preparadas por métodos quimicos ou eletroquimicos
podem apresentar em sua composi¢ao graos de ZnO misturados com outras fases,
tais como Zn(OHz) e Zns(OHg)Cl.H,0 % Estudos indicam que o composto
Zns(OHg)Cl,.H,0 é formado quando a concentracao de ions Zn** é superiora 0,01 M
19 o que esta em boa concordancia com os resultados obtidos neste trabalho, que
mostram o Zns(OHg)Cl,.H,O produzido com uma solugcdo 0,7 M de ZnCl,. Além
disso, a formacdo deste composto também pode ser ocasionada pela baixa
temperatura de reagdo usada neste procedimento de preparagédo. A literatura mostra
que 0 Zns(OHg)Cl,.H>O pode ser totalmente decomposto em ZnO ao ser calcinado
numa temperatura igual ou superior a 500°C @,

@
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Figura 1 - Difratograma do material formado em 70°C pelo processamento

soloquimico: (a) experimental; (b) cartdo ICSD n° 16973; (c) cartdo ICSD n°® 57450.

A técnica de microscopia eletrébnica de transmissdo (MET) foi usada para
examinar as caracteristicas morfologicas do produto sintetizado a 70°C (Fig. 2). Na
imagem TEM é possivel observar claramente a presenca de bastbes, que é uma das
morfologias caracteristicas do ZnO. Estas nanoestruturas apresentam um diametro

de particula médio de 23 nm.
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Figura 2 — Imagem de MET do material formado em 70°C.

CONCLUSOES

Os resultados de difracdo de raios-X indicaram a formacdo de cristais de
Zns(OHg)Cl>.H,0 que foram parcialmente decompostos em nanoestruturas de ZnO.
As nanoestruturas de ZnO obtidas possuem estrutura hexagonal wurtzita e
morfologia do tipo bastdo. O diametro médio da particula do ZnO produzido em 70°C
€ de 23 nm. A temperatura da reacao e a concentracao do precursor tém grande

importancia no processo de formag¢ao do produto final.
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FORMATION OF ZnO NANOSTRUCTURES BY A SIMPLE CHEMICAL REACTION

ABSTRACT

The interest in nanostructured materials with grain size less than 100 nm has
increased noticeably in recent years. Among these materials, ZnO has been
intensively studied due to its attractive properties and the numerous possibilities of
application in several technological fields. In this paper, a simple method for the
preparation of nano-sized ZnO particles is presented. The synthesis was performed
at the temperature of 70°C, and no additional processing was made. The material
obtained was characterized by X-ray diffraction (XRD) and transmission electron
microscopy (TEM). These techniques indicated that the ZnO nanostructures were
produced by the proposed method, which showed predominantly the rod-like

morphology.

Key-words: zinc oxide, nanostructures, X-ray diffraction
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