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RESUMO

O 6xido de zinco (Zn0) possui propriedades térmicas, elétricas e dticas que sdo
atraentes para diversas aplicagdes, tais como: condutor elétrico, aditivo para borracha,
semicondutor, células solares, sensores de gases, sonda 6tica, indUstria farmacéutica
e de cosméticos, materiais bloqueadores de radiagdo UV, no processo de
dessulfuracdo em plantas quimicas, entre outros. As propriedades quimicas e
microestruturais do 6xido de zinco dependem da rota processual, das condi¢des de

processo, dos precursores utilizados e da concentrag¢ao dos reagentes.

Este trabalho objetivou investigar a sintese por combustdo em solu¢cdo do ZnO
e avaliar a influéncia da razdo combustivel/oxidante nas caracteristicas
microestruturais dos produtos obtidos. As soluces precursoras foram preparadas
utilizando ureia e nitrato de zinco hexa-hidratado como par combustivel/oxidante. As
razdes foram definidas a partir de calculo termodinamico. Os pds obtidos foram
caracterizados pelo método Branauer, Emmet e Teller - BET (drea superficial), por
analises térmicas (Analise Termodiferencial e Termogravimétrica), difracdo de raios-X
(fases cristalinas presentes e tamanho de cristalito por single line), andlise
granulométrica (diametro médio do grdo) e microscopia eletronica de varredura
(analise morfoldgica). Os resultados indicam que é possivel obter ZnO nanoestruturado

via sintese por combustao em solugao utilizando ureia como combustivel.

Palavras-chave: 6xido de zinco, combustdo em solugdo, materiais nanoestruturados.



ABSTRACT

Zinc oxide (ZnO) has thermal, electrical and optical properties that are
attractive for various applications, such as: electrical conductor, additive for rubber,
semiconductor, solar cells, gas sensors, optical probe, pharmaceutical and cosmetic
materials UV blocking, in the desulfurization process in chemical plants, and others.
The chemical and microstructural properties of zinc oxide depend on the route
procedure, the process conditions, the precursors used and the concentration of the

reactants.

This study aimed to investigate the combustion synthesis in solution of ZnO and
evaluate the influence of the ratio fuel/oxidant in the microstructural characteristics of
the products obtained. The precursor solutions were prepared using urea and zinc
nitrate hexahydrate as a pair fuel / oxidant. The ratios were defined from
thermodynamic calculation. The powders obtained were characterized by the method
Branauer, Emmet and Teller - BET (surface area), thermal analysis (thermodifferential
and Thermogravimetric Analysis), X-ray diffraction (crystalline phases present and
crystallite size by single line), analysis granulometric (average diameter of the grain)
and scanning electron microscopy (morphological analysis). The results indicate that it
is possible to obtain ZnO nanostructured via combustion synthesis in solution using

urea as fuel.

Keywords: zinc oxide, combustion in solution, nanostructured materials.



1. INTRODUCAO

O oxido de zinco tem sido utilizado em diversas aplicacdes ha milhares de anos.
Em 2000 A.C foi usado como um componente de pomadas medicinais [FREDERICKSON,
2005], um pouco mais tarde os romanos o exploraram como fonte de zinco para o
latdo [HABASHI, 2001], e por volta de 1781, na Francga, foi produzido um pigmento
branco com ZnO em sua composicao [AUER et al., 2005]. Um grande desenvolvimento
no emprego do 6xido de zinco ocorreu durante a segunda metade do século XIX,
qguando foi utilizado em borrachas para reduzir o tempo do processo de vulcanizacdo
[NIEUWENHUIZEN, 2001]. Nos anos finais da década de 70, as pesquisas sobre o ZnO
atingiram seu pico [MILLER, 1951; BROWN, 1976; HEILAND et al., 1959 apud
KLINGSHIRN, 2007].

O ZnO pode ser obtido através de diversas rotas processuais, as mais utilizadas
sdo: sol-gel, precursor polimérico (Método Pechini) [PECHINI, 1967], precipitacao,
pirélise, freeze-drying [SOUZA, 2008], hidrotérmica [WANG et al., 2009; NUNES, 2010],
deposicdo quimica de vapor a partir de metal-organico [PARK et al., 2009], sintese em
fase vapor [WANG et al., 2008] e sintese por combustdo em solugcdo (SCS) [SOUZA,
2008] — estudada neste trabalho.

As propriedades quimicas e microestruturais do ZnO dependem do método de
obtencdo utilizado. Dentre as rotas processuais empregadas, o método por combustdo
em solucdo (SCS) destaca-se por ser uma técnica simples, econémica e rdpida; que

produz pds finos, homogéneos e geralmente cristalinos [SOUZA, 2008].

A base da sintese por combustdo em solucdo (SCS) procede dos conceitos
termodinamicos utilizados no campo de explosivos e propelentes [JAIN, 1987]. As
formulagGes sdo definidas a partir da composicdo estequiométrica da mistura redox,
calculada através do balanco de valéncias das espécies presentes na mistura. A
composicao estequiométrica corresponde a reacdao de maxima energia liberada

[SOUZA, 1999].

A SCS possui um mecanismo de reacdo bastante complexo, pois existe um

grande numero de variaveis que afetam os produtos de sintese obtidos, dentre elas:
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temperatura de chama, composicdo quimica dos precursores, razao

combustivel/oxidante e volume de gases gerados na reacdo [GARCIA, 2011].

Neste sentido, o presente trabalho visa investigar a sintese por combustao em
solugao do ZnO utilizando ureia e nitrato de zinco como precursores e avaliar a
influéncia da razio combustivel/oxidante nas caracteristicas microestruturais dos

produtos obtidos.

11



2. OBJETIVOS
O trabalho tem como objetivos:

- Sintetizar 6xido de zinco (ZnO) nanoestruturado através do método de combustdo

em solucdo;

- Caracterizar os produtos da reagdo quanto as suas caracteristicas microestruturais.

12



3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1. NANOTECNOLOGIA E NANOMATERIAIS
3.1.1. DEFINIGOES E PROPRIEDADES

A nanotecnologia envolve o design, a fabricagdo e a aplicagdo de
nanoestruturas ou nanomateriais, € uma ciéncia fundamental para o entendimento da
relacdo entre as propriedades fisicas ou fendmenos e as dimensdes dos materiais. A
nanotecnologia lida com materiais ou estruturas em escala nanométrica, numa faixa
qgue varia de subnandémetros a varias centenas de nanémetros. Um nanGmetro vale
10° metros e é aproximadamente equivalente ao comprimento de 10 atomos de

hidrogénio ou 5 atomos de silicio alinhados numa linha [CAO, 2004].

Durante os ultimos anos, pesquisas envolvendo materiais em escala
nanométrica tem se tornado constantes, devido ao seu tamanho finito. Como
consequéncia, novas propriedades eletrénicas, 6pticas, de transporte, fotoquimica,

magnética, eletroquimicas e cataliticas sdo esperadas [COUTO, 2006].

As propriedades fisicas e quimicas de materiais em escala nanométrica diferem
drasticamente daquelas do mesmo material enquanto sélido estendido (bulk),

possibilitando potencial aplicacdo em varios campos tecnoldgicos [WANG et al, 1987].

3.1.2. CLASSIFICACAO E APLICACOES

Os nanomateriais podem ser identificados conforme suas dimensdes, sendo

modulados em escalas de comprimento de zero até trés dimensdes (Figura 3.1):

a) Dimensionalidade zero: agrupamentos de atomos ou filamentos;
b) Unidimensional: multicamadas;

c) Bidimensional: revestimentos ou camadas ultra-finas;

d) Tridimensional: fases nanométricas.

13



Figura 3.1: Materiais nanoestruturados classificados de acordo com a dimensao:
dimensionalidade zero, unidimensional, bidimensional, tridimensional. (Fonte:
http://nextbigfuture.com/2010/11/heterogeneous-nanostructured-electrode.html,

acessado em novembro de 2012).

Todos os materiais nanométricos possuem dominios atdmicos (graos, camadas
ou fases) espacialmente confinados e sdo menores do que 100nm em pelo menos uma

dimensao [SIEGEL, 1994].

Os materiais nanoestruturados também podem ser divididos em trés

categorias:

a) A primeira compreende materiais com dimensbGes reduzidas e/ou
dimensionalmente na forma de nanoparticulas, fios ou filmes finos. As nanoparticulas
podem ser divididas em organicas e inorganicas. Na literatura, encontram-se
facilmente muito mais trabalhos envolvendo nanoparticulas inorganicas do que
organicas. As nanoparticulas metdlicas e 6xidos sdo os principais representantes do
grupo dos inorganicos nanoestruturados. Os exemplos mais comuns de nanoparticulas
organicas sdao os componentes celulares e os virus [HORN et al, 2001].

b) A segunda categoria compreende materiais em que a estrutura é limitada por
uma regidao superficial fina (nanométrica) do volume do material. Por exemplo,
nanoclusters de grafite, recobertos com uma camada de particulas de cobalto [JIAO et
al, 2000].

c) A terceira categoria consiste de sélidos volumétricos com estrutura na escala
de nanébmetros. Algumas ligas metalicas destacam-se como exemplos deste tipo de

material.

14



Os nanomateriais possuem aplicacGes nas indUstrias automotiva e aerondutica,
eletronica e comunicacdes, quimica, farmacéutica, medicina e ciéncia da vida,
processos de fabricacdo, energia, aeroespacial, meio ambiente, seguran¢a nacional

[ROCO et al., 1999; TONIOLO, 2004; LIMA, 2007; DA DALT, 2008].

3.2. OXIDO DE ZINCO

O 6xido de zinco é um semicondutor ndo estequiométrico do tipo n, devido a
presenca de defeitos nativos que podem ser gerados pela formacdo de vacancias de
oxigénios [SILVA, 2002]. Possui alta energia de ligacdo (60meV), “bandgap” de
aproximadamente 3,37 eV, elevada atividade éptica e luminescente, coloracdo branca
e se decompdem a pressdao atmosférica em temperaturas superiores a 2070K
[CAMPOS, 2006].

0O ZnO0 pode cristalizar tanto na forma cubica (zinc blende e rocksalt) quanto na
forma hexagonal (wurtizita). Em temperatura ambiente apenas a fase
termodinamicamente estdvel é a wurtizita [MORKOC, 2009]. A estrutura cristalina
possui ligacdes covalentes e hibridizagao sp3. Cada atomo de zinco estd no centro de
um tetraedro distorcido coordenado a quatro oxigénios vizinhos [KLINGSHIRN, 2007],
como pode-se observar na Figura 3.2 [MARANA, 2010]. Os parametros de rede para

este 0xidosdoa=b=0,3249 nme c=0,5206 nm.

Figura 3.2: Estrutura cristalina do ZnO (wurtzita).

O ZnO apresenta boas propriedades elétricas, mecanicas, fisicas e dpticas.

Quando produzido na forma de nanoparticulas pode apresentar algumas mudancas

15



em suas propriedades, tais como a area superficial, estrutura e composicao [ZANATTA,

2009].

Além de ser considerado um excelente material para a area dos semi-
condutores, o 6xido de zinco tem inUmeras aplicacBes. E utilizado em fotocatilise,
células solares [SEKINE et al, 2009], sensores de gases [DJURISIC, 2006], sensores
quimicos [BARUWATI et al., 2006], sondas 6ticas, materiais piezoelétricos [YU e XU,
2008], laser de diodos, absor¢cdao de microondas [CAO et al., 2007], dispositivos
ceramicos [SINGHAL et al., 1997], industria farmacéutica e de cosméticos [NOHYNEK et

al, 2007], materiais bloqueadores de radiagao UV, entre outros.

3.3. METODOS DE SINTESE DE OXIDO DE ZINCO

O ZnO pode ser obtido através de diversas rotas processuais, dentre elas: sol-
gel [KINGSLEY et al, 1988], método Pechini [PECHINI, 1967], precipitacdo [SOUSA,
2008], freeze-drying [COSTA, 1993] e sintese por combustdo em solugao (SCS) [SOUZA,
2008].

3.3.1. SOL-GEL

O método baseia-se na polimerizagdo inorganica, onde uma suspens3ao aquosa
coloidal de 6xidos e hidroxidos com particulas de 0,001 a 1um (sol) é preparada por
meio de precipitacdo controlada de sais e convertida para um estado semi-sélido rico
em liquido (gel) [BRINKER, 1990]. Este gel é calcinado resultando em pds finos (5 a 100
um) e fluidos (particulas esféricas), com elevado grau de pureza e homogeneidade.
Para tanto, é necessario controlar a pureza dos sais, a concentracao das dispersdes
coloidais, a temperatura, pH e velocidade de precipitacdo. A desvantagem deste
método estd no custo elevado e na producdao em pequena escala [KINGSLEY et al,

1988].

3.3.2. PECHINI
O método de Pechini [PECHINI, 1967] consiste na reacdo entre um precursor
metalico sollivel em 3agua - como alcéxidos, oxidos, oxidos hidratados, nitratos e

carbonatos - com o acido citrico. O quelato resultante da reacdo é poliestereficado a
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quente (80-110°C) como etileno ou polietileno glicol. O excesso de dissolvente é
retirado do produto, restando uma resina sdlida e transparente com os cations
metadlicos. Essa resina é submetida a uma decomposicao térmica, resultando em um

po fino, amorfo, homogéneo e puro [FUMO, 1997].

3.3.3. PRECIPITAGCAO

O processo envolve a preparacao de uma solugdo homogénea contendo os
cations de interesse e sua mistura com um agente precipitante. O resultado é um
precipitado insoluvel, que é separado da solugao por filtragcdo. Esse precipitado pode
ser o p6 cerdmico ou um produto intermedidrio, que pode receber um tratamento
térmico para ser convertido a forma final desejada [SOUSA, 2008].

Os pods obtidos com esta técnica apresentam um alto grau de homogeneidade
quimica e estequiométrica, sdo finamente particulados, apresentam melhor
sinterabilidade e reatividade, e maior grau de pureza. O processo exige controle do pH,

da temperatura e da concentracdo dos reagentes [KINGSLEY et al, 1988].

3.3.4. FREEZE-DRYING

Nesta técnica, as solugdes aquosas dos sais que contém os ions desejados sdo
congeladas através da sua pulverizacdo em hexano ou nitrogénio liquido sob agitacdo.
Apds é realizado um resfriamento rapido em um banho de gelo seco e acetona até
obter esferas com 0,1-0,5mm de diametro cristalizadas a partir de ions. Em seguida,
por aquecimento moderado a vacuo, o gelo sublima, enquanto que as esferas
contendo os sais cristalizados ndao fundem. O procedimento envolve a remogao do
solvente pela sublimacdo a baixa pressdo. Obtém-se um sal anidro que é calcinado
dando origem a um pé ceramico na forma de granulos esféricos. O diametro das
particulas dos pds assim preparados deve estar na ordem de nanémetros.
Esse método possibilita a obtencdo de pds finamente particulados com alta pureza e
homogeneidade quimica, para tanto é necessario ter cuidado com a concentra¢do da
solucdo, e durante o processamento, deve-se passar do estado liquido para o sélido o
mais rapido possivel a fim de minimizar qualquer variagdo na concentracdo do sal

[COSTA, 1993].
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3.4. SINTESE POR COMBUSTAO EM SOLUCAO

A sintese por combustdo em solucdo (SCS) destaca-se por ser uma técnica de
execucdo facil e economicamente vidvel para a preparacdo de ceramicas avancadas,
catalisadores e nanomateriais. A Tabela 3.1 apresenta alguns materiais obtidos por SCS

e suas aplicacgdes.

Tabela 3. 2: Oxidos preparados por sintese de combustdo em solucdo e suas aplicacdes

(GARCIA, 2011; Adaptada de TONIOLO, 2004).

Material Aplicagao Referéncias
Al,0O3 Abrasivo MIMANI, 2000
Al,O3 Suporte de catalisador KIMINAMI et al., 2000

Al,03-ZrO, Ferramenta de corte BHADURI et al., 1998

MAI,O4 (M=Mn e Zn)
MgAl,0,4
M/MgAl,O,4, M=Fe-Co/Ni
Co**/Al,03
Eu*®/Y3Als01;
Ce1xThyMgAl;11019
M/Al,Os, M=Pt, Pd, Ag e Au
Pd/Al,Os
Ce0,-Zr0,

M/CeO,, M=Pt, Pd, Ag e Au

Suporte de catalisador

Material estrutural

Catalisador

Pigmento

Fésforo vermelho

Fésforo verde

Catalisador

Catalisador

Armazenagem de O,

Catalisador

MINAMI, 2001
BHADURI et al., 1998

QUENARD et al., 1997

MINAMI e GHOSH, 2000

SHIKAO e WANG, 2001

RAVICHANDRAN, 1999

BERA et al., 1999

GRECA et al., 2001

ARUNA e PATIL, 1998

LAMAS et al., 2001

18



MFe,0,4/BaFe,019 Oxido magnético PATIL e MINAMI, 2000

BaTiO; Material dielétrico ANURADHA, 2001
Pb(Zr,Ti)Os Material piezoelétrico SCHAFER et al., 1997
Zn0 Varistor SOUZA et al., 1999
ZrW,0s5 Expansdo térmica negativa KAMESWARI et al., 2000
Eu™/Y,0; Fésforo vermelho FAGHERAZZI et al., 2000
LiMn,04 Bateria de litio HYU-BUM et al., 2001
InxGa1403 Revestimento para GARCIA et al., 2001
sensores

A reacdo de combustdo permite a obtencdo de pds finos e homogéneos, com a
composicdo e estrutura cristalina desejada. E um método de simples implementac3o,
pratico e de menor custo — principalmente pela reducdo de etapas de processamento,
utilizagao de precursores comercialmente difundidos e flexibilidade quanto a pureza

doa reagentes.

Energeticamente, é um método autossustentdvel. Apds o inicio da reacdo
atinge altas temperaturas, que garantem a cristalizacao e formacao de éxidos em curto
periodo de tempo, com liberacdo de grande quantidade de gases, o que evita a

aglomeracao das particulas que se formam [SOUSA, 2008].

Tem-se observado que as propriedades dos pds resultantes (estrutura
cristalina, estrutura amorfa, tamanho de cristalito, pureza, area superficial especifica e
aglomeracdo das particulas) dependem fortemente dos parametros de processamento

adotados [McKITTRICK et al, 1999].

A base da sintese por combustdo em solucdo (SCS) procede dos conceitos
termodindmicos utilizados no campo de explosivos e propelentes [JAIN, 1987]. As

formulagbes sdo definidas a partir da composicdao estequiométrica da mistura redox,
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calculada através do balanco de valéncias das espécies presentes nos reagentes
redutores e oxidantes da mistura. A composicdo estequiométrica corresponde a
reacdo de maxima energia liberada. As valéncias consideradas sdao aquelas
apresentadas pelos elementos dos produtos usuais da reacdo de combustdo, que sdo o
CO,, H,0 e N,. [SOUZA, 2008]. A Tabela 3.2 mostra a relagdo entre os elementos

quimicos, sua valéncia e fun¢do na reacdo (redutor ou oxidante).

Tabela 3.2: Relacdo entre os elementos quimicos, sua valéncia e funcdo na reacao

(redutor ou oxidante).

Elemento quimico Valéncia Fungao
Carbono +4 Redutor
Hidrogénio +1 Redutor
Oxigénio -2 Oxidante
Nitrogénio 0 -
Zinco +2 Redutor

Jain et al (1981) observaram que quando estas valéncias estdo balanceadas,
pode-se obter a composicdo estequiométrica prevista pelo célculo termodindmico de

calor de formacao e da energia de ligacdo dos produtos e reagentes.

3.4.1. PRECURSORES QUIMICOS UTILIZADOS NA SINTESE POR COMBUSTAO

A sintese por combustdo em solugdo utiliza sais como reagentes oxidantes
(nitratos, sulfatos e carbonatos metalicos) e redutores (combustiveis, como ureia,

glicina, acido citrico, ou outros carboidratos soluveis em agua) [TONIOLO, 2009].



3.4.1.1. COMBUSTIVEL

A escolha do combustivel é extremamente importante na sintese por
combustdo, uma vez que o combustivel deve reagir de forma nao violenta, produzir a
menor quantidade de gases toxicos possivel durante a reagao e agir como um agente
complexante, tendo uma boa homogeneiza¢cdo com os fons do metal [CONCEICAO,

2008].

Estudos apontam que a reacdo de combustdo utilizando ureia (CO(NH,),) é
menos rigorosa que as reacdes utilizando outros combustiveis (glicina, alanina,
carbohidrazina e &cido citrico), com maior formacdo de gases, o que favorece a
obtencdo de materiais de alta cristalinidade em escala nanométrica [HWANG et al.,

2004].

Segundo SEGADAES et al. (1998), a influéncia do propelente na sintese de
materiais ceramicos estd relacionada com a temperatura de combustdo, que é
influenciada pela valéncia do propelente. A ureia (valéncia +6), com menores
temperaturas de reagao, é mais vidvel para a preparacdao de materiais ceramicos, em
relacdo a outros combustiveis, tais como a glicina (NH2CH2COOH, valéncia +9),
carbohidrazina, acido oxalico e outros, permitindo a obtengcdo de pds menos

aglomerados e com menor tamanho de particula.

Outra vantagem da utilizacdo da ureia é que ela pode ser considerada mais
vidvel economicamente e comercialmente, pois os demais combustiveis precisam ser

sintetizados [SEKAR et al, 1992].

3.4.1.2. OXIDANTE

Os nitratos metalicos sdo os sais mais utilizados por que além de
disponibilizarem o ion metdlico, apresentam grande solubilidade em agua e
necessitam de baixas temperaturas para serem fundidos, garantindo uma excelente

homogeneizac¢do da solucdo [FUMO et al,1996; CIVERA et al,2003].

O precursor quimico responsavel pela sintese de combustdo de dxido de zinco é
o nitrato de zinco (Zn(NOs)2.nH,0), o qual contém o ion de zinco e os grupos NOs que

atuam como agentes oxidantes.
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4. MATERIAIS E METODOS

Neste trabalho utilizou-se a sintese por combustdo em solucdo para obtencdo
do ZnO. As solugdes precursoras foram preparadas utilizando nitrato de zinco hexa-

hidratado e ureia.

A Figura 4.1 apresenta o fluxograma do procedimento experimental adotado

para o desenvolvimento do mesmo.

Nitrato de zinco Agua deionizada
Zn{NO,).6H,0 (aprox. 10mL)
[ |

Homogeneizagao e

J aquecimento (60°C)

Solu¢ao aquosa de nitrato de zinco

Combustivel | ==-~- > o Agitagao
e ¥

Solugaoviscosa > x
‘ Combustao em

Cmmm—— chapa quente
y (500°C)
Produto de combustao

(= m Desaglomeragao

x \
Caracterizacao

Figura 4. 2: Fluxograma do procedimento experimental da sintese de ZnO.

4.1. CALCULO TERMODINAMICO DA SCS DO OXIDO DE ZINCO

A sintese de ZnO por combustdo em solucdo utilizou como oxidante nitrato de
zinco hexahidratado (Zn(NOs).6H,0) e ureia (CO(NH,),) como combustivel. As
propor¢cées combustivel/oxidante foram definidas a partir do modelamento
termodindmico. A combustdo envolvendo quantidades estequiométricas de nitrato de
zinco e ureia demanda 1(-10) + n(+6) = 0 -> n= 1,67. Logo a reacdo estequiométrica

entre os precursores demanda 1,67 mols de ureia para um mol nitrato de zinco.
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- Composicio Estequiométrica (n=1,67; combustivel/oxidante=0,84):

1 Zn(NO3),.6 H,0(c) + 1,67 (NH,),CO (c) -> 1 ZnO(c) + 2,67 Ny(g) + 1,67 CO,(g) + 9,34
H,O(g)

- Composicio rica em combustivel (n=2,51; combustivel/oxidante=1,26; + 50%):

1 Zn(NO3),.6 H,0(c) + 2,51 (NH,),CO (c) + 1,27 O,(g) -> 1 ZnO(c) + 3,51 N(g) + 2,51
COy(g) + 11,02 H,0(g)

- Composicdo rica em combustivel (n=2,09; combustivel/oxidante=1,04; + 25%):

1 Zn(NO3),.6 H,0(c) + 2,09 (NH,),CO (c) + 0,64 O,(g) -> 1 ZnO(c) + 3,09 N(g) + 2,09
CO,(g) + 10,18 H,0(g)

- Composicio deficiente em combustivel (n=1,25; combustivel/oxidante=0,63; - 25%):

1 Zn(NO3),.6 H,O(c) + 1,25 (NH;),CO (c) -> 1 ZnO(c) + 2,25 Ny(g) + 1,25 COy(g) + 8,5
HzO(g) + 0,63 Oz(g)

- Composicdo deficiente em combustivel (n=0,84; combustivel/oxidante=0,42; - 50%):

1 Zn(NOs),.6 H,0(c) + 0,84 (NH,),CO (c) -> 1 ZnO(c) + 1,84 Ny(g) + 0,84 CO,(g) + 7,68
HzO(g) + 1,24 Oz(g)

A partir da equacdo estequiométrica calculada, solu¢cdes precursoras foram
preparadas com diferentes quantidades molares de combustivel para o combustivel
ureia. A quantidade de combustivel utilizado nas reacdes estudadas e sua respectiva

razdo molar combustivel/oxidante sdo apresentadas na Tabela 4.1.
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Tabela 4.1: Quantidade de combustivel utilizada nas reagdes e respectiva razao molar
combustivel/oxidante.
Quantidade combustivel (%) Razdo molar combustivel/oxidante

+50 1,26
+25 1,04
Estequiométrica 0,84
-25 0,63
-50 0,42

4.2. MATERIAIS

As solugdes precursoras foram preparadas utilizando nitrato de zinco
hexahidratado e ureia. Caracteristicas dos reagentes utilizados na reacdo se sintese de

ZnO por combustdo em solugdo estdo listadas na Tabela 4.2.

Tabela 4.2: Caracteristicas dos reagentes envolvidos na sintese de ZnO por combustao

em solucgdo.
Reagente Quimico Férmula Fungao reacional
Nitrato de zinco hexahidratado Zn(NOs),.6H,0 Oxidante

Ureia (NH;),CO Combustivel

4.3. METODOS

4.3.1. Sintese de ZnO por combustao em solugao

As solucbes de nitrato de zinco hexa-hidratado e ureia foram preparadas
obedecendo as proporcdes definidas a partir do modelamento termodindamico.
Adicionou-se agua deionizada para dissolucdo do nitrato metdlico (aproximadamente
10 mL). A solucdo foi aquecida até 60°C em um recipiente de papel aluminio, sobre

uma chapa elétrica sob agitagdao constante. Apds 10 minutos foi adicionado o
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combustivel. Para garantir a homogeneizacao da solucdo, manteve-se a agitacdo por

mais 10 minutos.

Para a realizagdao das reagdes de combustdo, elevou-se a temperatura de
operacao da chapa elétrica para 500°C. Devido a emissdo de gases o procedimento foi
executado em uma capela. As temperaturas de chama no momento da combustdo

foram medidas diretamente através de um termopar tipo K ajustavel.

Os produtos da reagao de sintese foram calcinados em forno elétrico tipo mufla
(marca SANCHIS) na temperatura de 600°C, com uma taxa de aquecimento de 2°C/min
e tempo de patamar de 3 horas. Apds a calcinagdo foram cominuidos durante 5
minutos, com pistilo e almofariz e peneirados através da malha 325 (abertura de

44um).

4.3.2. Caracterizagao dos pos obtidos
Os pods obtidos foram caracterizados através da seguintes técnicas: area
superficial (BET), analise termogravimétrica e termodiferencial(ATG e ATD), fases e

tamanho de cristalito (difracdo de Raios X), analise granulométrica e morfologia (MEV).

4.3.2.1. Area superficial

A area superficial dos pds obtidos foi determinada pelo modelo proposto por
BRANAUER, EMMETT e TELLER a partir de isotermas de adsor¢cao [BRANAUER S.,
EMMETT P.H., TELLER E., 1938], utilizando o equipamento Autosorb Quantachrome
(modelo NOVA 1000). As isotermas de adsorc¢do sao calculadas a partir de informacdes
referentes a adsor¢cdo do gas nitrogénio (N,) na superficie do material analisado. O
equipamento calcula a area superficial total da amostra através do volume de
nitrogénio adsorvido em fun¢do da pressao relativa (P/Py). Para obter a area superficial
especifica, a area superficial medida é dividida pelo peso total da amostra analisada

[WEBB e ORR, 1997].
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4.3.2.2. Andlise termogravimétrica e termodiferencial

A anadlise termogravimétrica (ATG) e termodiferencial (ATD) dos produtos da
reacdo de sintese foram realizadas com um analisador térmico METTLER (modelo TGA
SDTA 851E) a uma taxa de aquecimento de 20°C/min e uma vazdo de 40L/min de

oxigénio.

4.3.2.3. Fases e tamanho de cristalito

As fases cristalograficas e os tamanhos de cristalitos dos pds obtidos na sintese
foram determinados por difracdo de raios X. As andlises foram realizadas utilizando o
difratdbmetro de raios X PHILIPS (modelo X'Pert MPD), equipado com um
monocromador de grafite, radiacdo Cu-Ka (A= 1,5406) e anodo fixo operado a 40 kV e
40 mA. Os parametros selecionados para as analises de fases foram A28 = 5° - 75°,
passo = 0,05, tempo por passo = 1s e fendas 1/4. Para a determina¢do dos tamanhos
de cristalitos os parametros foram A20 = 41,5° - 51,5°, passo = 0,02, tempo por passo =
4s e fendasl/4. O cdlculo do tamanho de cristalito foi realizado com o auxilio do

software WinFitt® (versdo 1.2).

4.3.2.4. Andlise Granulométrica

A distribuicdo do tamanho de particula das amostras foi determinada com um
granuldometro por difracdo a laser da marca CILAS (modelo 1180). A faixa de deteccdo
do equipamento situa-se entre 40nm e 1 mm. As amostras foram dispersas em dlcool
isopropilico e submetidas a agitacdo por ultrassom durante 60 segundos para

desaglomeracao.

4.3.2.5. Morfologia

O microscopio eletronico de varredura (MEV) utilizado para analisar a
morfologia dos produtos da reacdao por combustdao em solugdo foi um microscépio da
marca JEOL, modelo JSM 6060. As amostras foram fixadas em um porta-amostras com
cola adesiva e revestidas com ouro (sputtering) para assegurar uma boa condutividade

elétrica do material e proporcionar melhores imagens da superficie dos pos.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1. Fases e tamanho de cristalito

A Figura 5.1 apresenta os difratogramas de raios X dos produtos de reacdo de
ZnO por combustdo em solu¢do apds tratamento térmico a 600°C. Para todas as
amostras, foram observados os picos caracteristicos do éxido de zinco para valores de
20 31,78°, 34,43° e 36,26°, reconhecidos por apresentarem indices de Miller (100),
(002) e (101), respectivamente [SAWADA et al., 1996].

Todas as amostras mostraram suficiente grau de cristalinidade. No entanto, os
pos de ZnO obtidos com deficiéncia em combustivel apresentaram picos nos padroes

de difragdo de raios X mais intensos, o que sugere uma maior cristalinidade.

7000
e ZnO
6000 -
5000 -

4000 -

3000 -

-1 EEEE
J\\ -

Intensidade relativa (u.a.)

-

Estequiométrica

1000 -
+25% J\
A

J\J\A

5 45 75
20 ()

+50%

|
w I

5 15 25

Figura 5.1: Difratogramas de raios X dos produtos da sintese de ZnO por combustao

em solucdo em funcdo da estequiometria dos reagentes na reacao.

A Tabela 5.1 apresenta o tamanho de cristalito dos produtos da sintese de ZnO

por combustdo em solucao em fungdo da quantidade de combustivel.
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Tabela 5.1: Tamanho de cristalito dos produtos da sintese de ZnO por combustdo em

solucdo em funcdo da quantidade de combustivel.

Propor¢ao em relagao ao Tamanho de cristalito (nm) Temperatura de chama
estequiométrico (%) (°C)
+50% 27,9 382
+25% 43,9 379
Estequiométrica 60,5 406
-25% 87,4 425
-50% 99,2 396

Observou-se que o tamanho de cristalito dos pds obtidos aumentou a medida
gue a reacdo diminuiu a quantidade de combustivel.

Os resultados obtidos para o tamanho de cristalito dos produtos da sintese de
Zn0O por combustdo em solucdo em funcdo da quantidade de combustivel discordam
em parte dos resultados encontrados na literatura (TONIOLO, 2004; TONIOLO, 2009;
DA DALT, 2008). Segundo Toniolo (2004), deve-se observar o crescimento dos cristais
em funcdo do aumento da razdo combustivel/oxidante, atribuido diretamente ao

aumento da temperatura de chama no momento da combustao.

5.2. Area superficial
A Tabela 5.2 apresenta a variacdo da area superficial dos produtos da sintese
de ZnO por SCS em fung¢do da quantidade de combustivel (%) envolvida na reagao de

combustao.
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Tabela 5.2: Area superficial das particulas dos pés sintetizados via SCS em fungdo da

qguantidade de combustivel.

Propor¢do em relagao ao estequiométrico (%) Area superficial (m?/g)
+50% 9,542
+25% 8,082
Estequiométrica 4,828
-25% 4,530
-50% 4,054

Observou-se que a area superficial de ZnO aumenta em funcdo do aumento de
combustivel. Segundo Toniolo (2009) as caracteristicas dos particulados sao
governadas diretamente pela producdo de gases e temperatura da chama, sendo que
um aumento na razdo combustivel/oxidante geralmente leva ao aumento da

temperatura maxima e da quantidade de gas gerada.

5.3. Anadlise termogravimétrica e termodiferencial
A Figura 5.2 e a Figura 5.3 apresentam as curvas de ATG e ATD dos pds de ZnO
obtidos por combustio em solucdo em funcdo da quantidade de combustivel

envolvida na reagdo de combustao.
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Figura 5.2: ATG dos produtos da sintese de ZnO por combustdao em solugdo em fungao

da estequiometria dos reagentes.
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Figura 5.3: ATD dos produtos da sintese de ZnO por combustdo em solucdo em fungdo

da estequiometria dos reagentes.

A perda de massa em fungdo da temperatura (Figura 5.2) foi de

aproximadamente 10%, 25% e 28% para as formulacdes estequiométrica, 25% e 50%



de excesso de combustivel respectivamente. As amostras deficientes em combustivel
apresentaram perda de massa inferior a 2,5%.

A diminuicdo de massa das formulagdes estequiométrica e com excesso de
combustivel, ocorreu na faixa de temperatura entre 50°C e 580°C, possivelmente,
referente a queima de material organico do residuo de combustdo. Essa suposi¢ao
baseia-se nos resultados observados para as curvas de ATD (Figura 5.3), em que se
verifica a presenca de um pico exotérmico na mesma faixa de temperatura das curvas

de ATG.

5.4. Analise Granulométrica
A Tabela 5.3 e a Figura 5.4 apresentam a variacdo do diametro médio de

particulas ou aglomerados em fun¢do da quantidade de combustivel.

Tabela 5.3: Didametro médio das particulas dos pds sintetizados via SCS em funcdo da

qguantidade de combustivel.

Proporgdo em relagao ao " -
Diametro médio (um)

estequiométrico (%)

+50% 22,79
+25% 16,97
Estequiométrica 21,46
-25% 15,04
-50% 13,59
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Figura 5.4: Diametro médio das particulas dos pds sintetizados via SCS em fungao da

qguantidade de combustivel.

A partir da Tabela 5.3 e da Figura 5.4, pode se concluir que nao houve variagao
tao significativa no didmetro médio das particulas para os produtos da sintese via SCS.
Embora o tipo e o tempo de moagem dos pds tenha sido padronizado, realizado em
almofariz com auxilio de pistilo durante 5 minutos, ndo é possivel afirmar que ha total

reprodutibilidade no processo.

5.5. Morfologia

As micrografias de MEV para as formulacdes 50% e 25% de excesso de
combustivel, estequiométrica, 25% e 50% deficiente em combustivel podem ser
observadas nas Figuras 5.5 a 5.9, respectivamente.

Os pds obtidos sdo constituidos por particulas finas, que possuem grande area
superficial e geralmente aglomeram em particulas maiores, a fim de minimizar a
superficie total ou a energia interfacial do sistema [ELDESTEIN e CAMARATA, 1996]. A
formacdo de particulas secunddrias (agregados) pode ser observada em todas as
formulacgdes (Figuras 5.5 a 5.9).

Para as formulagGes com excesso de combustivel (Figuras 5.5 e 5.6), notam-se

particulas no formato de placas, formando uma espécie de conjunto de “flores”.
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Figura 5.5: Micrografia de MEV dos pdés de ZnO produzidos na reagdo com 50% de

excesso de combustivel.

Figura 5.6: Micrografia de MEV dos pds de ZnO produzidos na reagcdo com 25% de

excesso de combustivel.
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Figura 5.8: Micrografia de MEV dos pés de ZnO produzidos na reacdao com deficiéncia

de 25% de combustivel.
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Figura 5.9: Micrografia de MEV dos pds de ZnO produzidos na reacdao com deficiéncia

de 50% de combustivel.

As micrografias com maior magnificagdo (aumento de 10000X) para as
formulacbes 50% e 25% de excesso de combustivel, estequiométrica, 25% e 50%

deficiente em combustivel podem ser observadas nas Figuras 5.10 a 5.14.

Nas formulacbes com 50% de excesso de combustivel (Figura 5.10) e
estequiométrica (Figura 5.12) observam-se particulas no formato de placas finas com

larga distribuicdo de tamanhos.

Para as formulagdes com 25% de excesso de combustivel (Figura 5.11) e com
deficiéncia de 50% de combustivel (Figura 5.14), nota-se a presenca de aglomerados

irregulares.

Observa-se na Figura 5.13, p6 obtido na reagao com 25% de deficiéncia em

combustivel, particulas no formato de placas e aglomerados irregulares.
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X168, 6606 1

Figura 5.10: Micrografia de MEV dos pds de ZnO produzidos na reagao com 50% de

excesso de combustivel.

Z8RU X186, 866 1xm

Figura 5.11: Micrografia de MEV dos pds de ZnO produzidos na reacdo com 25% de

excesso de combustivel.
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Figura 5.12: Micrografia de MEV dos pdés de ZnO produzidos na reacgdo

estequiométrica.

Z8ku X168, 88a 10m

Figura 5.13: Micrografia de MEV dos pds de ZnO produzidos na rea¢ao com deficiéncia

de 25% de combustivel.
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z8kU }{gga_, BeG 1 1m

Figura 5.14: Micrografia de MEV dos pds de ZnO produzidos na reagdao com deficiéncia

de 50% de combustivel.
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6. CONCLUSOES

o Foi possivel obter 6xido de zinco nanoestruturado pelo método de combustdo
em solugao utilizando como combustivel ureia e como oxidante nitrato de zinco para
as formulagdes estudadas.

. A cristalinidade dos pdés obtidos variou em funcdo da proporcao
combustivel/oxidante;

° Foram observados picos nos padrdes de difracdo de raios X mais intensos para
as formulagdes deficientes em combustivel;

. A andlise térmica dos produtos obtidos indicou uma perda de massa em funcdo
da estequiometria dos reagentes na reacdo, sendo significantemente maior para as
formulagcGes com excesso de combustivel. Observou-se maior perda na temperatura
de aproximadamente 580°C, possivelmente associada a queima de material organico
remanescente;

. A razdo combustivel/oxidante tem forte influéncia nas caracteristicas

microestruturais dos produtos de sintese obtidos.
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7. SUGESTOES DE TRABALHOS FUTUROS

. Investigar a sintese de éxido de zinco por combustdo em solugao utilizando
outras razdes combustivel/oxidante;

. Determinar o tamanho de cristalito das amostras obtidas utilizando
microscopia eletronica de transmissao;

° Estudar a influéncia da razdo combustivel/oxidante e do tratamento térmico na

atividade fotocatalitica dos produtos da reagdo de sintese.
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