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RESUMO
O oxido de zinco encontra importantes aplicagdes tecnoldgicas em borrachas e tintas
industriais. As propriedades quimicas e microestruturais do pé de ZnO depende do
método de sintese empregado. Neste trabalho, obteve-se ZnO nanométrico utilizando
diferentes processos de sinteses, tais como a combustdo em solugéo e precipitagdo,
variando as concentragfes dos reagentes e a temperatura de trabalho. Os pos obtidos
foram caracterizados por MEV, BET, difracéo de raios X, determinag&o do tamanho de
cristalito e analise térmica (ATG e ATD). Foi possivel obter ZnO nanométrico com 0s

métodos de sinteses utilizados.
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INTRODUCAO

Os avancgos na area de nanomateriais indicam ser este, um caminho bastante
interessante na busca de novas alternativas. A Nanociéncia figura como uma das
areas mais atraentes para o desenvolvimento tecnolégico neste século®.

Sabe-se que nanoparticulas possuem diferentes propriedades fisicas e
quimicas quando comparadas com materiais de tamanhos maiores, por isso muitas
pesquisas tém sido realizadas com a intencdo de estudar e produzir 6xido de zinco
nanoestruturado®®. Para essas particulas, observa-se melhor sinterabilidade, alta
atividade catalitica, grande &rea superficial e aprimoramento de outras caracteristicas.

O o6xido de zinco (ZnO) apresenta caracteristicas fisico-quimicas singulares
que o tornam promissor em muitas areas do conhecimento e pesquisa®®.0 ZnO
possui estrutura cristalina wurtzita (Figura 1), elevado band gap (3,37 eV) e ampla
energia de excitacdo (60 meV) a temperatura ambiente e por isso € considerado um

excelente material para a area dos semicondutores’*?. Além disso, esse 6xido
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merece destaque em outros campos tais como fotocatalise, células solares, sensores
de gases, sonda 6tica, industria farmacéutica e de cosmeéticos, materiais bloqueadores
de radiacéo UV, entre outros®'®.

Zn

Figura 1 - Estrutura cristalina do ZnO (wurtzita)*®

Investigagbes acerca de ZnO tém apontado que as diversas estruturas e
morfologias especificas encontradas para este podem estar associadas a novas
propriedades“?. Existe indicativo da disponibilidade de uma grande familia de
estruturas para o 6xido®”, incluindo uma ampla atividade catalitica aplicada em
diversas reaces®.

Dentro deste contexto, as atividades de pesquisas relacionadas a
nanomateriais - impulsionadas pela habilidade de modificar as propriedades dos
materiais através do controle do tamanho das particulas - estdo em crescente
desenvolvimento. Este desenvolvimento pode resultar em novas tecnologias, como a
pretendida neste trabalho: sintese de Oxido de zinco nanométrico pelos métodos

combustdo em solucéo e precipitagao.
PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

Neste estudo, avaliou-se dois métodos para sintese de ZnO nanométrico:

sintese por combust@o em solugéo e sintese por precipitagéo.

Sintese por combustdo em solucao

Na sintese por combustdo em solucdo foram utilizados nitrato de zinco
(Labsynth), acido aminoacético/glicina (Vetec) e agua deionizada. A Figura 2
apresenta o fluxograma do procedimento utilizado para a sintese de 6xido de zinco por

combustdo em solucao.
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Figura 2- Fluxograma da sintese de 6xido de zinco por combustdo em solucéo de glicina-

nitrato em agua.

As quantidades dos reagentes envolvidos no processo sdo informadas na
Tabela 1. Os precursores, nitrato metalico hidratado e glicina foram misturados, de
acordo também com a Tabela 1 em aproximadamente 100 mL de &4gua deionizada (o
suficiente para dissolugéo). As solucdes foram aquecidas a uma temperatura de 50°C
sob agitagdo constante, em uma chapa magnética aquecedora, por um periodo de

aproximadamente 10 minutos, para a homogeneizag¢éo da solucao.

Tabela 1 — Quantidades dos reagentes nitrato de zinco e glicina empregados na sintese

por combustéo de ZnO.

Amostra ZnNO3.6H,0 (g) Glicina (g)
1 14,87 1,04
2 14,87 3,12
3 14,87 4,16
4 14,87 5,20
5 14,87 6,25
6 (calcinada) 14,87 1,04

Sintese por precipitacdo

Na sintese por precipitacdo foram utilizados acetato de zinco (Vetec 99%),
adgua deionizada e hidroxido de sédio como precursores. A Figura 3 apresenta o
fluxograma do procedimento de sintese de ZnO por precipitacdo. A Tabela 2 mostra a
relacdo entre as concentracdes de NaOH utilizadas e a temperatura empregada na

precipitacao do éxido.
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Figura 3 — Fluxograma do procedimento utilizado na sintese por precipitagdo do ZnO.

Tabela 2 - Representacédo dos valores para concentragdo de NaOH (M) e temperatura (°C)

para o processo de precipitacdo de ZnO.

Amostra Concentragcédo de NaOH (M)  Temperatura (°C)
7 0,1 Ambiente
8 0,2 Ambiente
9 0,5 Ambiente
10 1,0 Ambiente
11 0,1 60/70
12 0,2 60/70
13 0,5 60/70
14 1,0 60/70

CARACTERIZACAO

Os pos obtidos foram caracterizados através das técnicas de difracdo de raios
X (andlise de fases e tamanho de cristalito), microscopia eletrbnica de varredura
(morfologia), método BET (&rea superficial) e analise térmica (ATG e ATD).

Para a obtencdo dos difratogramas para caracterizacdo de fases cristalinas e
do tamanho de cristalito por difracdo de raios X (DRX), utilizou-se um difratdmetro de
raios X, Philips (modelo X’Pert MPD), equipado com monocromador de grafite e anodo
rotativo operado a 40 kV e 40 mV. Os dados foram coletados via radiagédo Cu-K, a um
passo de 0,02°, tempo por passo de 2s e faixa angular de 5-120°, a fim de determinar
as fases presentes nas amostras.

A determinagé@o do tamanho dos cristalitos e sua distribuicdo foram realizadas
através do uso do software Winfit versédo 1.2 para plataforma Windows, desenvolvido

por Stefan Krumm da Universidade de Erlangen, Alemanha. O Winfit € um programa
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especializado em fitting de picos de difracdo e determinacdo do tamanho de cristalito e
microdeformacdes através de uma interface grafica simples e facil de operar.

O microscopio eletrdnico de varredura (MEV) empregado para se verificar os
aspectos morfolégicos das amostras foi o Joel (modelo JSM-5800). O material foi
colado em um porta-amostra e revestido com ouro (sputtering) para assegurar uma
boa condutividade elétrica da superficie da amostra.

A é&rea superficial dos pés foi determinada pelo modelo de Braunauer, Emmet e
Teller (BET)®? a partir de isotermas de adsorcdo. O equipamento utilizado foi o
Autosorb Quantachrome (modelo Nova 1200).

As analises termogravimétrica (ATG) e termodiferencial (ATD) dos pds como
sintetizados (ap6s combustéo) foram realizadas com um analisador térmico Harrop
(modelo STA 736) a uma taxa de aquecimento de 10K/min ao ar com uma vazao de

10 L/min, usando alumina de alta pureza como material de referéncia.
RESULTADOS E DISCUSSAO
A Figura 4 apresenta os difratogramas da amostra 4 para o processo de

combustdo e da amostra 10 para o processo de precipitagdo. Observou-se para todas

as formulagbes a formacéo de fase cristalina ZnO.
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Figura 4 — Difratogramas dos produtos obtidos na sintese pelas reagdes com formulagao
4 (a) e formulacéao 10 (b).

Para ambos os casos, o calculo de tamanho de cristalito indica que o 6xido de
zinco sintetizado € nanométrico. O tamanho de cristalito das amostras de 6xido de
zinco sintetizado por combustéo apresentou certa independéncia com a composicao
tendo um minimo de 12,2 nm para a combustéo (razdo combustivel — oxidante de 1,5).

A amostra 1 (razdo combustivel — oxidante 0,25) foi calcinada e observou-se que o
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tamanho de cristalito variou muito pouco ficando em 41,8 nm e a area superficial

praticamente ndo alterou (Figura 5).
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Figura 5- Representacéo gréfica da variacdo do tamanho de cristalito em fungéo do
processo de obtencé&o de ZnO por combustéo.

A Figura 6 apresenta o grafico do tamanho de cristalito das amostras obtidas
por precipitacdo. Para esse processo, nota-se que o tamanho de cristalito ndo é
afetado pela concentracdo de hidréxido em temperatura ambiente e altera-se
significativamente com a variacdo de concentracdo quando a precipitacao € realizada
em 60/70°C.
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Figura 6- Representagao grafica da variagcdo do tamanho de cristalito em funcéo do
processo de obtencédo de ZnO por precipitacao.
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Nas Figuras 7 e 8 pode-se observar a area superficial das amostras de ZnO
obtidas pelos processos de combustédo e precipitagdo. Verifica-se que a 0,5M, obtém-
se um minimo de &rea superficial em temperatura ambiente e um maximo com

temperaturas entre 60°C e 70°C.
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Figura 7- Representacdo grafica da area superficial do ZnO obtido pelo processo de

combustéo.
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Figura 8- Representacgao grafica da area superficial do ZnO obtido pelo processo de
precipitacéo.
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As analises térmicas da amostra de ZnO obtida por combustdo na razéo
combustivel/oxidante 0,25 mostrou uma perda de massa de 5,3% correspondente a
matéria orgéanica residual, proveniente do combustivel empregado. Esta perda foi
praticamente constante para todas as formulagbes conforme pode ser visto na Figura
9.
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Figura 9 — Andlises Térmicas de ZnO da amostra de ZnO obtida por combustdo na
razdo combustivel/oxidante 0,25.

A Figura 10 apresenta as micrografias das amostras obtidas por combustédo e
precipitacdo. O aumento do combustivel levou aparentemente a formacédo de uma

morfologia mais porosa nos pos sintetizados.

494



56° Congresso Brasileiro de Ceramica
1° Congresso Latino-Americano de Ceramica
IX Brazilian Symposium on Glass and Related Materials
03 a 06 de junho de 2012, Curitiba, PR, Brasil

(b)

(a)

()

(f)

(h)

(8)

(i) )

Figura 10 — Micrografias das amostras de ZnO para 0s processos combustdo: (a) 0,25M,
(b) 0,25M calcinada, (c) 1,25M, (d) 1,5M; e precipitacdo: (e) 0,1M temperatura ambiente, (f)
0,1M 60°C/70°C, (g) 0,5M temperatura ambiente, (h) 0,5M 60°C/70°C, (i) 1M temperatura
ambiente e (j) 1M 60°C/70°C.
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CONCLUSOES
A partir dos resultados obtidos, pode-se inferir as seguintes conclusdes:

-Foi possivel a obtencdo de 6xido de zinco nanométrico através dos métodos
de sintese por combustao e sintese por precipitacao;

-A maior &rea superficial do 6xido de zinco nanométrico foi obtida através da
sintese por combustéo (27,65 m?/g) para uma razdo combustivel/oxidante 1,5;

-O menor tamanho de cristalito do 6xido de zinco nanométrico foi obtido

através da sintese por precipitacdo (11,7 nm) para a amostra 0,1M;

-O aumento do combustivel levou a formagdo de uma morfologia mais porosa

nos pos sintetizados.
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OBTAINING ZnO NANOCRYSTALLINE THROUGH METHODS OF COMBUSTION AND
PRECIPITATION

ABSTRACT

Zinc oxide is important technological applications in rubber and industrial paints. The
chemical properties and microstructure of ZnO powder depends on the synthesis
method employed. In this work, it was obtained nanosized ZnO using different
synthesis processes, such as solution combustion and precipitation, varying the
concentrations of reactants and the working temperature. The obtained powders were
characterized by SEM, BET, XRD, crystallite size determination and thermal analysis

(TGA and DTA). It was possible to obtain nanosized ZnO with the methods used.

Keywords: zinc oxide, nanomaterials, solution combustion, precipitation.
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