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Resumo:

Dentre os 6xidos semicondutores, 0 ZnO possui grande ndmero de aplicagdes tais como: sensores quimicos, protetor
solar, varistor, fotocatalise e quimissor¢cdo. Neste contexto, este trabalho propde investigar as caracteristicas estruturais
e morfoldgicas de pds de Zny¢Co,y ;0 sintetizados pelos métodos Pechini e reacdo de combustdo. Os p6s resultantes
foram caracterizados por DRX, MEV, e adsorcdo de nitrogénio (BET). Os dados de DRX mostram para ambos 0s
métodos de sintese estudados a presenca de picos primarios bem definidos caracteristicos da fase de ZnO e tracos de
6xido de cobalto (Co,03) como fase secundaria. A cristalinidade e area superficial encontrada para o p6 sintetizado por
reacdo de combustdo apresentaram uma reducdo em torno de 10% e um aumento de 33%, respectivamente, quando
comparado os valores obtidos para o pé sintetizado pelo método Pechini. Os p6s preparados por ambos 0s métodos sdo
constituidos por particulas nanométricas, e apresentam morfologia constituida por aglomerados moles e porosos.
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Abstract:

Among the various semiconductor oxides, the ZnO has large number of applications such as chemical sensors,
sunscreen, varistor, photocatalysis and quimisorption. In this context, this work suggests to investigate the structural and
morphological characteristics of Zny4Co,,0 powder synthesized by the Pechini and combustion reaction methods. The
resulting powder were characterized by XRD, SEM, and BET. Data from XRD show that both studied methods of
synthesis present a well-defined peaks characteristic of the ZnO phase and traces of oxide cobalt (C0,05) as secondary
phase. The crystallinity and surface area of the powder produced by the combustion reaction showed a reduction close
to 10% and an increase of 33%, respectively, when compared with the values obtained from the powder prepared by
Pechini. The powders prepared by both methods are composed by nanoparticles, and present a morphology with soft
and porous agglomerates.
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1. Introducao

O oxido de zinco é um sélido que se cristaliza
com uma estrutura hexagonal do tipo da wurtzita
(ZnS), também é conhecido como zincita, e possui
grupo espacial P63mc. A estrutura do Oxido de
zinco consiste de tetraedros de ZnO, orientados em
uma s6 diregdo, com camadas ocupadas por &tomos
de zinco que se alteram com camadas ocupadas por
atomos de oxigénio [1]. A estrutura do oxido de
zinco é relativamente aberta e, portanto, torna-se
relativamente  facil incorporar  impurezas,
contaminantes ou dopantes em seu reticulado, o que
acaba por gerar defeitos na rede.

Defeitos podem também ser formados por
processos de migracdo de atomos do préprio
composto de uma posi¢do da rede para uma posi¢do
intersticial do reticulado cristalino, gerando assim
vacancias. Sao denominados de defeitos negativos
[2, 3], quando as vacancias formadas sdo catiénicas
(falta de um ion positivo na rede). A presenca de
defeitos negativos na estrutura cristalina de oxido
de zinco caracteriza-o como semicondutor ndo
estequiométrico do tipo n com excesso de metal [4].

Devido a sua forma policristalina e sua
propriedade elétrica, este material ceramico tem
sido aplicado em diversas areas tais como: na forma
de cosméticos (p6 facial), transdutores de
caracteristicas piezoelétricas, varistores, filmes
finos transparentes condutores, protetor solar,
fotocatalisador, entre outras [5-8]. Estas aplicac6es
tecnoldgicas importantes e tém levado o0s
pesquisadores a avaliar a obtencdo deste material
por diferentes métodos de sintese quimica imida [9,
10].

Os métodos de sinteses quimicas tem mostrado
consideravel importancia na preparagdo de pos
ceramicos nanométricos, como a sintese sol-gel,
que inclui a técnica do complexo polimérico, reagao
de combustdo liquida, spray-drying, sintese
hidrotérmica, etc [11, 6, 12, 13]. Dentre estas varias
técnicas destacamos o método Pechini e a reagdo
por combustdo como técnicas promissoras para
obtencdo de varios sistemas ceramicos, com
formacdo de produtos cristalinos, monofasicos na
maioria dos casos, e com particulas nanomeétricas.

O processo de sintese por reacdo de combustéo é
uma técnica de processamento por meio da qual
uma reacdo exotérmica € usada para produzir a fase
desejada do p6 cerdmico de interesse. E uma técnica
facil, segura e rapida para produzir particulas
nanométricas, com excelente controle da pureza,
homogeneidade quimica, permitem a obten¢do dos
poés sem necessitar de etapas de calcinagdo

subsequentes. A sintese por reacdo de combustdo
possibilita, ainda, a produgdo em escala piloto [14,
9, 10].

O método Pechini também possui vantagens de
fornecer materiais com  caracteristicas bem
definidas, po6s nanométricos, filmes bastante
homogéneos e controle da morfologia do produto
final.  Ambos o0s métodos possuem custo
relativamente baixo, visto ndo necessitar de
aparelhagem sofisticada para sua realizacéo [11].

2. Procedimento Experimental

A sintese por reacdo de combustdo para
preparacdo dos pds de ZngeCoy,0 envolveu uma
mistura contendo ions metalicos, como reagentes
oxidantes (nitratos), e um combustivel (uréia),
como agente redutor, preparada de acordo com a
composicao estequiométrica estabelecida de acordo
com os conceitos da quimica dos propelentes [15].
Para esta mistura redox foram utilizados nitrato de
zinco - Zn(NOs),. 6H,0 (Merck), nitrato de cobalto
- Co(NOs3),.6H,0O (Aldrich) e uréia — CO(NH2)2
(Synth). Os reagentes foram misturados em um
cadinho de silica vitrea e submetidos ao
aquecimento direto em placa aquecedora, a
temperatura aproximada de 480°C, em seguida
introduzido em forno mufla a 500° C até a
ocorréncia da auto-ignicdo (combustéo).

Para 0 método Pechini, o pd de Zn,¢Cog ;0 foi
obtido da seguinte forma: o &cido citrico foi
adicionado a 4gua a uma temperatura de 700C, em
seguida se adicionou o nitrato de zinco
Zn(NQ3),.6H,O (Merck), depois o nitrato de
cobalto Co(NOs3),.6H,O (Aldrich), e por ultimo, o
etileno glicol em uma proporcdo de 40/60%. A
solucéo foi levada a temperatura final de 1200°C até
a formacdo da resina. A resina foi pirolisada a uma
temperatura de 4000°C/1h. Este tratamento foi
realizado para a eliminagdo do material orgénico e
obtencdo da fase cerdmica desejada. Apl6s a
pirolise, o material obtido foi moido em um
almofariz, peneirado em peneira malha 325 e
calcinado na temperatura de 500°C/1h.

Os pos resultantes foram caracterizados por
difracdo de raios X utilizando um difratdmetro de
raios X SHIMADZU modelo XRD 6000, radiagao
Cu K que opera com tubo de alvo de cobre a uma
voltagem de 40 kV e 40 mA de corrente. Os dados
de difracho de raios X foram usados para
identificacdo das fases e calculo do tamanho médio
de cristalito a partir da linha de alargamento de
raios X (ds;;) através da deconvolugéo da linha de
difracdo secundaria do silicio policristalino,
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(utilizado como padrdo) utilizando-se a equacdo de
Scherrer [9]. Area superficial especifica foi
determinada por adsorcdo de nitrogénio, utilizando
a técnica desenvolvida por Brunauer, Emmett e
Teller (BET) (Micromerictis, modelo Gemini —
2370) e a morfologia dos aglomerados de particulas
foi avaliada por microscopia eletronica de varredura
(MEV) (Microscépio Philips, Modelo XL30 FEG).

5500

3. Resultados e Discussao

A Figura 1, mostra os difratogramas de raios
X dos pos de Zn0,9C00,10, obtidos por reacdo de
combustdo e método Pechini, espectros (a) e (b),
respectivamente.
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Figura 1: Difratogramas de raios X dos pos de Zn0,9C00,10 obtidos por reacdo de combustdo e método

Pechini.

Por meio dos difratogramas da Figura 1,
podemos constatar que, para ambos 0s métodos de
sintese realizadas, a presenca de picos primarios
bem definidos caracteristicos da fase de ZnO de
estrutura hexagonal estdo presentes (fichas JCPDF
— 36-1451). Porém, verificou-se também a

existéncia de picos adicionais de segunda fase de
6xido de cobalto (Co,03), sistema cristalino cubico
(fichas JCPDF — 09-0418).

A Tabela 1 mostra os resultados de tamanho de
cristalito, cristalinidade e pardmetro de rede para os
pos sintetizados por meio dos dois métodos sintese.

Tabela 1: Cristalinidade, tamanho de cristalito a parametros de rede a, b e ¢ para os pés de Zn0,9C00,10

obtidos por reacdo de combustdo e por Pechini.

. Cristalinidade Tamanho de cristalito R
Método Parametros de Rede* (A
(%) (Dogx) ** (nm) A
3 A B c
Reacdo dNe 57 23
Combustao 3,250 3,250 5,205
o A B c
Pechini 66 24
3,249 3,249 5,207

*parametro de rede tedrico a=b = ¢ = 8,382 (JCPDF-36-1451) [15].

**calculado por meio da equacéo de Scherrer [16].

Avaliando os resultados de cristalinidade,
verificamos que o método Pechini favoreceu a uma

melhor cristalinidade do que para os pds obtidos por
reacdo de combustdo, sendo 14% superior
comparando esses 0s dois métodos. O tamanho de
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cristalino obtido ndo mostrou diferenca significativa
entre 0s dois métodos de obtencdo dos pds. Os
dados de pardmetro de rede mostram que tanto para
0s pos obtidos por reacdo de combustdo como para
0s po6s obtidos por Pechini tiveram valores
praticamente iguais. Os valores dos parametros a =
b foram de 3,250 e 3,249 e c 5,205 e 5,207, para
reacdlo de combustdio e por  Pechini,
respectivamente. Comparados estes valores aos

valores de parametro de rede tedrico observa-se que
ndo ocorreu variagao entre esses valores obtidos por
ambos os métodos

A Tabela 2 mostra as caracteristicas dos pés
(area superficial, tamanho de particula calculado a
partir do BET e (Tp(BET)/Tc(DRX))) obtidos por
racdo de combustdo e método Pechini.

Tabela 2 - Caracteristicas dos pos obtidos pelos métodos de reacao de combustdo e Pechini.

Métod Avrea Superficial Tamanho de Particula T
étodo
(mZ/g) (BET) (nm) p(BET)! I ¢(DRX)
Reacdo de
5 11.66 91 39
Combustdo
Pechini 17,17 61 2,6

Densidade tedrica do 6xido de zinco de 5,71g/cm® (ficha JCPDF — 36-1451).

Por meio da Tabela 2 podemos observar que
para ambos o0s métodos de sintese, 0s pos
resultaram em particulas nanométricas. Os pos
obtidos por reacdo de combustdo apresentaram
tamanho de particula 33% superior ao tamanho de
particula dos pés obtidos pelo método Pechini. Isto
mostra que provavelmente isso se deve a

Aco v Spot Magn
20 0kv 40 20000x SE 96 0 UFSCar - DEMa - LCE - FEG
SR 5 T 4N

temperatura da chama de combustdo alcancada
durante a sintese por combustdo que geralmente é
muito alta, bem superior a temperatura de
calcinagdo (500°C/1h) utilizada no método Pechini.

A Figura 2 apresenta as micrografias dos pos
obtidos por reacdo de combustéo e método Pechini.

P ——
4 g ETD v

Figura 2. Micrografia dos p6s de ZnyCo, 10, obtidos por: (a) reacdo de combustdo x 5K, (b) reacdo de
combustéo x 20K, (c) método de Pechini x 5K e (d) método de Pechini x 30K

Podemos observar por meio da micrografia da
Figura 2a, que o po sintetizado por reagdo de
combustdo resultou na formacdo de aglomerados
irrequlares de tamanho variados . Um grande
aglomerado de aspecto poroso e ndo denso
(constituido por particulas fracamente ligadas)
também é observado. Para os pos sintetizados pelo
método Pechini (Figura 2b), observamos que
também houve a formagéo de poucos aglomerados

na forma de placas e a formacao de particulas muito
finas, de tamanho inferior as particulas observadas
por reacdo de combustdo.

4. Conclusoes

Podemos  concluir através dos dados
apresentados que:
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Os p6s obtidos por ambos os métodos,
apresentaram as fases ZnO como fase majoritaria e
Co,0; como fase secundaria. O método Pechini
levou a formacdo de pds com maior cristalinidade e
tamanho de cristalito equivalente aos dos pds
obtidos por reacdo de combustdo. Os pds obtidos
por reacdo de combustdo apresentou tamanho de
particula 33% superior ao tamanho de particula dos
po6s obtidos pelo método Pechini. Para ambos os
métodos de sintese, os pds obtidos apresentaram
particulas de tamanhos nanométricos, com
formacdo de aglomerados de caracteristica moles e
de aspectos poroso. Ambos 0s métodos sdo vidveis
na obtencdo de pbés de ZnO, visto que as
caracteristicas dos pds obtidos se mostraram
semelhantes.
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