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Resumo:

O ZnAl,O, é um material com alta estabilidade térmica e resisténcia mecanica, devido a estas propriedades, sao utilizados ora
como catalisador ora como suporte. Neste trabalho, o ZnAl,O, foi sintetizado através do método hidrotérmico assistido por
micro-ondas (HMO) em trés tempos de sinteses diferentes (30, 60, 120 minutos) aplicando uma temperatura de 180°C,
utilizando apenas AI(NO;).9H,0, Zn(NO;),.6H,O e ureia como precursor, sem a presenca de solventes organicos e/ou
direcionadores. Os difratogramas de Raios-X, mostraram que o aluminato de zinco apresentou estrutura ctibica sem a presenca
de fases secundarias. Medidas de adsor¢do de nitrogénio (BET) revelaram areas superficiais de 226,45, 241,22 e 243,49m’.g”!
para estes pds nanométricos sintetizados em 30, 60 e 120 minutos, respectivamente. Com utilizagdo do método hidrotérmico
assistido por micro-ondas, foi possivel sintetizar o aluminato de zinco com alta area superficial, aplicando baixa temperatura e
curto periodo de tempo.
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Abstract:

The ZnAl,Oy is a material with high thermal stability and high mechanical strength, due to these properties is used as a catalyst
or support. In this work, the zinc aluminate spinels were synthesized by microwave-hydrothermal method (HMO) in three
different times (30, 60 and 120 minutes) at low temperature (180°C), using only AI(NOs).9H,0, Zn(NOs),.6H,0 and urea as a
precursors without organic solvents or templates. The X-ray diffraction showed that the ZnAl,O, present a cubic structure
without secondary phases. The nitrogen adsorption isotherm measurements (BET) revealed a high surface area (226.45; 241.22
and 243.49 m’.g"") for nanopowder synthesized in 30, 60 and 120 minutes, respectively. By using microwave hydrothermal
method, it was possible synthesize zinc aluminate with high surface area, applying low temperature and short time.
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1. Introducéo redugdo de gases CO e NO [7] e ainda, apresenta um futuro
potencial como na aplicacdo de implantes biomédicos [8].

O espinélio aluminato de zinco (ZnALO,) tem sido Muitas técnicas utilizadas para obtencio deste 6xido misto de

objeto de estudo por apresentar propriedades que o tornam
um material promissor, como alta resisténcia mecanica
atribuida a sua microestrutura refinada e ainda, um material de
alta temperatura [1]. Apresenta estabilidade térmica podendo
ser aplicado como um catalisador ou suporte para processos
que utilizam altas temperaturas [2]. E um espinélio
tecnologicamente importante, pois apresenta propriedades
estruturais, elasticas, termofisicas e dielétricas [3]. Por
apresentar estas caracteristicas, o ZnAl,O, é empregado como
catalisador heterogéneo de diferentes reagdes, como a
acetilacdo de aminas, alcoois e fendis sem uso de solventes
[4], na combustao do iso-butano [5]; oxidacdo da fuligem [6],
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aluminio e zinco utilizam altas temperaturas, como sol-gel
[9]; precursores dicarboxilados [10]; co-precipitagdo [4];
Pechine [11] e combustdo [12]; o que geralmente resulta em
areas superficiais relativamente baixas [10,11,12]. Uma
técnica que utiliza baixas temperaturas ¢é a sintese
hidrotérmica convencional, no entanto, geralmente apresenta
delongados tempos de sintese [2,13]. O método hidrotérmico
combinado com energia de micro-ondas (HMO) tem como
diferencial utilizar baixas temperaturas e curto tempo de
sintese [14,15]. A aceleracdo da reagdo ¢ possivel devido a
habilidade do campo eletromagnético das micro-ondas
acoplarem diretamente com o material e/ou solvente polar
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[16], resultando em uma cinética acelerada para obtencdo de
pos ceramicos [14,15]. Em um estudo comparativo entre o
método hidrotérmico assistido por micro-ondas e o
convencional, Kormaneni et al (2002) [17], observaram que a
taxa de aquecimento é muito rapida no processo hidrotérmico
assistido por micro-ondas devido ao aquecimento dielétrico
direto do liquido, enquanto que o convencional é indireto
(condutividade do calor de fora para dentro). Dependendo da
temperatura e das condi¢des do recipiente da reagdo, cerca de
60 a 100 minutos sdo necessarios para aquecer a agua de 100-
150°C sob condigdes hidrotermais convencionais, enquanto
que apenas 1 a 3 minutos aplicando as micro-ondas para
atingir a mesma temperatura. Devido a estas vantagens do
método e propriedades do material, o objetivo deste trabalho
¢ sintetizar o aluminato de zinco monofasico com alta area
superficial, através do método hidrotérmico assistido por
micro-ondas, sem a utilizacdo de surfactantes, direcionadores
e/ou solventes organicos, assim como obter sua caracterizagio
textural e morfologica.

2. Materiais e Métodos
2.1. Experimental

O aluminato de zinco foi obtido a partir de 8x10~ mol de
nitrato de aluminio, AI(NO3)3;.9H,0 e 4x10” mol de nitrato de
zinco Zn(NOs),.9H,0 e 40x10~ mol de ureia (CO(NH,),). Os
precursores foram acondicionados em um becker de S00mL e
em seguida, dissolvidos em 160mL de agua deionizada, sob
constante agitagdo até completa dissolu¢do dos reagentes. A
agitagdo permaneceu por mais 15 minutos a temperatura
ambiente. A solugdo limpida resultante foi acondicionada em
uma autoclave de teflon e colocada no interior do reator
hidrotermal de micro-ondas modelo HMO100 INOVTEC
(f=2,45Hz e P=900W). O sistema reacional foi submetido a
um tratamento hidrotérmico aplicando uma temperatura de
180°C com taxa de aquecimento de 20°C/minuto por 30
minutos para obter a amostra 1 (ZAT0.5), por 60 minutos para
obter a amostra 2 (ZAT1) e 120 minutos para obter a amostra
3 (ZAT?2). Depois do tratamento hidrotérmico, a autoclave foi
resfriada até temperatura ambiente naturalmente. O pH final
do sistema foi 10. O precipitado branco foi coletado,
centrifugado e lavado com agua deionizada até pH=7. Entdo o
p6 foi seco em estufa a uma temperatura controlada de 120°C
por 12 horas.

2.2. Caracterizacao

Os pods obtidos foram caracterizados através de difragdo
de Raios—X (DRX) utilizando um difratometro de Raios — X
SHIMADZU - modelo XRD 6000 com radia¢do Ka do Cu (A
= 1,5418A), varredura de 5 a 85° e passo 0,02%min. O
tamanho médio de cristalito foi estimado a partir da linha de
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alargamento do pico de maior intensidade (311), através de
deconvolugdo da linha de difracdo do silicio policristalino
(padrao) utilizando-se a equacdo de Scherrer [18]. Os
parametros de rede experimentais foram calculados através do
uso do programa REDE 93 desenvolvido na Unesp-
Araraquara baseado no método dos minimos quadrados. A
morfologia dos pds foram observadas através do microscopio
de varredura eletronica (FEG-SEM PHILIPS, modelo XL30).
As caracteristicas texturais das amostras (area de superficie
especifica, tamanho médio de poro e volume de poro) foram
determinadas por adsor¢cdo de nitrogénio, utilizando as
técnicas desenvolvidas por Brunnauer, Emmett e Teller (BET)
e Barrett, Joyner e Halenda (BJH) (Micrometrics modelo
ASAP 2000).

3. Resultados e Discussao

A Figura 1 expde os difratogramas das amostras de
ZnAl,O4 ZATO0.5, ZAT1 e ZAT2 dos pds obtidos através do
método HMO processados em temperatura de 180°C por 30,
60 ¢ 120 minutos, respectivamente.
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Figura 1. Difratogramas de Raios — X do ZnAl,O, processado
através do método HMO a 180°C: (a) 30 minutos; (b) 60
minutos e (¢) 120 minutos.

Em todos os difratogramas foram obtidas as fases de
aluminato de zinco sem presen¢a de impurezas. Portanto, as
amostras sdo formadas por um material monofésico e todos os
picos estdo indexados a fase espinélio ZnAl,O4 com grupo
espacial Fd3m de acordo com a ficha padrao JCPDS 05-0669.
Estes resultados evidenciam que o método ¢ efetivo na
formagdo deste espinélio quando submetido a baixas
temperaturas e tempos de processamento reduzidos; partindo-
se dos nitratos dos cation metalicos, sem a adi¢do de solventes
organicos e/ou direcionadores. A Tabela 1, mostra os
tamanhos de cristalito (TC) e os pardmetros de rede dos pds
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de aluminato de zinco obtidos pelo método HMO para as
amostras ZAT0.5; ZAT1 e ZAT2, obtidas a 180°C nos tempos
de 30, 60 e 120 minutos, respectivamente.

Tabela 1. Tamanho de cristalito e parametros de rede das
amostras obtidas através do método hidrotérmico assistido por
micro-ondas.

Amostra TC (nm) Parametros de
Rede a=b=c(A)
ZATO.5 5,73 8,17
ZATI1 5,94 8,17
ZAT2 5,72 8,13

O tamanho de cristalito ndo variou consideravelmente de
acordo com o tempo de reagdo, porém, para todos os tempos
de sintese aplicados, foi possivel observar a caracteristica
nanométrica do pd (5,72-5,94nm). Isto ocorre devido as
baixas temperaturas de trabalho aplicadas no método
hidrotérmico assistido por micro-ondas, o que resulta na
formacdo de cristalitos extremamente pequenos [14,15]. As
técnicas que utilizam altas temperaturas para a sintese do
ZnAl,Q,, apresentam tamanho de cristalitos bem superiores,
quando comparados com o método HMO; como no caso dos
precursores dicarboxilados (35nm-96nm) [10], da combustio
(23,48nm) [12] e dos precursores poliméricos (20,00nm) [11].

Os parametros de rede obtidos através do programa
REDE 93 foram 8,17, 8,17 e 8,13A para as amostras
sintetizadas em 30, 60 e 120 minutos. Estes pardmetros
encontram-se pouco superiores aos da ficha JCPDS 05-0669,
porém estdo de acordo com a literatura [19], onde através do
método hidrotérmico, o ZnAl,O, também apresentou uma
discreta expansdao da estrutura cristalina, podendo ser
originado pela tensdo de superficie dos nanocristais.

As Figuras 2, 3 e 4 apresentam o aspecto morfologico das
amostras de aluminato de zinco ZAT0.5, ZAT1 e ZAT2.

Através das micrografias foram observadas que
morfologia das amostras ZATO0.5, ZAT1 e ZAT2, obtidas
através do método HMO, apresentam uma tendéncia ao estado
de agregacdo das particulas, onde levam a formagdo de
estruturas de aglomerados porosos, com morfologia irregular.
Observa-se que as amostras sdo constituidas de aglomerados
menores adsorvidos em aglomerados maiores. Esta tendéncia
ao estado de aglomeragdo ocorre devido a atracdo
interparticulas nanoestruturadas (5.73, 5,94 e 5,72nm
observadas por DRX), as quais constituem estes clusters.

As caracteristicas texturais das amostras de aluminato de
zinco obtidas através dos métodos BET e BJH estdo
representados na Tabela 2.

Figura 2. Micrografia obtida por Microscopia Eletronica de
Varredura (MEV) amostra de ZnAl,O, processada através do
método HMO a 180°C por 30 minutos.

Figura 3. Micrografia obtida por Microscopia Eletronica de
Varredura (MEV) para amostra de ZnAl,O, processada
através do método HMO a 180°C por 60 minutos.
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Figura 4. Micrografia obtida por Microscopia Eletronica de
Varredura (MEV) para amostra de ZnAl,O, processada
através do método HMO a 180°C por 120 minutos.

Tabela 2. Caracteristicas texturais das amostras de alumianto
de zinco obtidos pelo método BET (area superficial) e BIH
(didmetro médio do poro).

Amostra Area de Superficie | Didmetro médio
(m*.gh do poro (nm)
ZATO0.5 226.45 3.265
ZAT1 241.22 3.334
ZAT2 243.49 3.429

Todas as amostras apresentam altas areas de superficie,
onde a amostra ZAT2 apresentou uma area ligeiramente maior
quando comparada com as demais. Este resultado esta
congruente com Zawadzki et al (2006) [15], onde o ZnAl,O4
foi sintetizado pelo mesmo método, porém utilizando
temperatura de 200°C e precursores diferentes, € o material
apresentou area de 220m’.g”. Estes valores de areas de
superficie para o ZnAl,O4 apresentam-se muito superiores
quando comparados com os obtidos por outras rotas sintéticas
que utilizam temperaturas maiores. Farhad et al (2010) [4]
sintetizaram o aluminato de zinco através do método de co-
precipitagio com area superficial de 86 m’.g"'. Nikumb et al
(2010) [10] obtiveram amostras, que dependendo do
precursor, as areas superficiais variaram entre 25,36 — 59,57
m>.g". Costa et al (2006) [12] produziram p6 de ZnAl,O, com
area surpeficial de 125,19 m’g' através do método de
combustao.

Esta variagdo na area de superficie das amostras obtidas
neste trabalho, provavelmente ocorre devido a processos de
cristalizagdo-dissolugdo e recristalizagdo sob pressdo autdgena
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durante a sintese hidrotérmica via micro-ondas. Luo et al
(2008) [20] observou que o BaMoO, obtido via sintese
hidrotérmica convencional sdo sintetizados via mecanismos
de cristalizagdo - dissolugdo-recristalizagdo - auto-montagem,
que evidenciou alteragdes morfoloégicas no material e
possivelmente mudangas nas areas superficiais.

O método hidrotérmico assistido por micro-ondas foi
eficiente na sintese do ZnAl,O4 em curto tempo ¢ com uma
das areas superficiais mais altas ja reportadas na literatura,
devido a temperatura baixa utilizada por este método.

O didmetro médio do poro aumentou com o tempo de
sintese, ¢ também apresentou-se diretamente proporcional a
area de superficie especifica de cada amostra, porém esta
variagdo ndo foi significativa entre as amostras sintetizadas.
De acordo com a literatura, todas as amostras sintetizadas
foram classificadas como mesoporosas, porém, com poros
proximos do limite superior da microporosidade (2nm) [21].

As isotermas de adsor¢ao/dessor¢do de N, mensuradas
para as amostras ZATO0.5, ZAT1 e ZAT2 estdo representadas
nas Figuras 5, 6 e 7, respectivamente.
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Figura 5. Isotermas de adsor¢do e dessor¢do de N, para as
amostras de ZnAl,O, sintetizadas através do HMO a uma
temperatura de 180°C por 30 minutos.

Através da  observacdo  das  isotermas  de
adsorc¢ao/dessorcdo, todas as amostras obtidas em diferentes
tempos apresentaram padrdo da curva tipo II de acordo com a
classificagdo BDDT [22]. O comportamento destas amostras
de aluminato de zinco foram caracteristicos de pos
mesoporosos, apresentando Loop de histerese do tipo H-3.
Estes mesoporos em geral estdo associados a agregados ndo
rigidos de particulas, onde os poros apresentam morfologia de
cunha, cones e/ou placas paralelas.
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Figura 6. Isotermas de adsorc¢do e dessor¢do de N, para as
amostras de ZnAl,O, sintetizadas através do HMO a uma
temperatura de 180°C por 60 minutos.

110 4
100 H
90 /
80
70

60 |

Volume de N, adsorvido (cm’.g” STP)

50

r : r : r
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0
Pressao Relativa (P/Po)

Figura 7. Isotermas de adsor¢do e dessor¢ao de N, para as
amostras de ZnAl,O, sintetizadas através do HMO a uma
temperatura de 180°C/120 minutos.

4, Conclusoes

O método hidrotérmico assistido por micro-ondas, foi
eficaz na obtengdo do espinélio aluminato de zinco em
condigdes brandas de sintese, ou seja, baixa temperatura e
curto tempo de processamento, ao contrario de outros
métodos de sintese que requerem altas temperaturas de
calcinagdo, e ainda, sem utilizagdo de solventes orgénicos
e/ou direcionadores. As amostras do material obtidas neste
trabalho apresentaram  particulas com  dimensoes
nanométricas, aglomerados com morfologia irregular ¢ altas
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areas de superficie especifica, confirmados pelas técnicas de
DRX, MEV e BET, respectivamente.
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