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Resumo:

Este trabalho tem como objetivo a obtencdo de pds de ZnO com tamanho de particula controlado, pelo método dos
precursores poliméricos (método Pechini) e sua caracterizacdo estrutural e morfoldgica. O efeito da relacdo de acido
citrico/cations metalicos na sintese sobre o tamanho das particulas foi investigado. Os p6s obtidos foram caracterizados
por difracdo de raios-X, microscopia eletrdnica de varredura, determinacdo da area superficial por adsorcdo de
nitrogénio pelo método BET e espectroscopia de infravermelho. Os resultados mostram que o aumento da rede
polimérica ocasionou uma reducdo no tamanho dos cristalitos, ou seja, aumentando-se a quantidade da proporcéo de
acido citrico/cations metalicos, aumentou-se a distancia entre os clusters, o que favoreceu a um menor crescimento da

particula.
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Abstract:

The aim of this work is to obtain ZnO powders with controlled particle size, by the synthesis of polymeric precursors
(Pechini method) and to characterize this powder in term of structure and morphology. The effect of the citric
acid/metallic cations relation on the particles size was investigated. The powders were characterized by X-ray
diffraction, scanning electron microscopy, infrared spectroscopy and determination of the surface area by N, adsorption
of BET method. The results showed that the increase of the polymeric net caused a reduction in the crystals size, i. e.,
increasing the relation between the citric acid /metallic cations, increased the distance between clusters that favored to a

small growth of the particle size.
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1. Introducao

O Oxido de zinco € um composto quimico
encontrado naturalmente no mineral chamado
zincita. Insolivel em &gua e sollvel em é&cidos e
bases apresenta propriedades piezelétricas e
sensibilidade & luz. E um metal de transic&o e semi-
metal capaz de reagir tanto com acidos quanto com
bases, fornecendo sal e 4&gua. Por possuir
propriedades intermedidrias entre os 6xidos &cidos e
os Oxidos basicos, podem se comportar como
oOxidos acidos e como bésicos [1]. E um material
semicondutor intrinseco do tipo n que cristaliza no
sistema cristalino hexagonal, é relativamente barato
e pouco toxico. Como material fotoelétrico de gap
de banda larga (Eg = 3,37 e¢V) 0 ZnO é um
excelente semicondutor para fabricacdo de
dispositivos emissores de luz UV e visivel, o qual
tem recentemente tem despertado o interesse de
varios pesquisadores devido as suas propriedades
oOpticas notaveis [2], tais como baixa constante
dielétrica, alta estabilidade quimica e boas
propriedades fotoelétricas e piezoelétricas. O dxido
de zinco é um material cerdmico versatil, o qual
pode ser utilizado em diversas aplicacBes
tecnol@gicas tais como: catalisadores, aditivos em
oleos lubrificantes, varistores, materiais
luminescentes, sensores de gas, pigmentos, protetor
solar, materiais farmacéuticos, entre outras [3].

Desta forma, a busca por 6xido de zinco com
tamanho de particula em escala nanométrica,
caracteristica esta que leva a obtencdo de materiais
de alta performance tem levado ao desenvolvimento
de vérios métodos quimicos em escala de
laboratdrio. Entre os varios métodos de sintese
quimicaque vem sendo utilizado para a preparacdo
de nanop6s de ZnO podemos citar 0 método de sol-
gel, o spray pirélise, reacdo por combustdo via
liquida, SHS, sintese hidrotérmica, spray-drying e o
método Pechini [4-9]. Entre esses métodos, o
método Pechini destaca-se como uma técnica
alternativa e promissora para a preparagdo de ZnO
cristalino e nanométrico com tamanho de particula
controlado.

O método Pechini, também chamado método
dos precursores poliméricos se baseia na formagao
de uma resina polimérica produzida pela
poliesterificacdo entre um complexo metalico
quelatado usando acidos hidroxicarboxilicos (como
acido acético ou acido maleico) e um alcool
polihidréxi como o etileno glicol. Durante o
aquecimento em temperaturas moderadas ocorrem
as reacdes de esterificagdo e poliesterificacdo,
havendo assim a formacdo da resina polimérica,

apos a remogdo do excesso de agua. O aquecimento
da resina polimérica acima de 300°C causa a quebra
do polimero e a expansdo da resina forma o que se
denomina “puff”. O “puff” ou resina expandida
constitui-se de um material semi-carbonizado,
portanto  preto, mostrando um reticulado
macroscopico e fragil semelhante a uma espuma
[10]. O polimero formado apresenta grande
homogeneidade na dispersdo dos ions metalicos e
um tratamento térmico adequado é realizado para a
eliminagdo da parte orgénica e obtencdo da fase
ceramica desejada. Entre as vantagens desse método
esta a possibilidade de preparacédo de complexos de
boa homogeneidade ao nivel molecular e controle
estequiométrico. As temperaturas requeridas sdo
mais baixas do que no método convencional de
mistura de dxidos, baixo custo e permite a obtencao
de p6s com alta pureza.

Neste contexto, este trabalho tem como objetivo
a obtencdo de pdés de ZnO com tamanho de
particula controlado entre 25 e 30nm, pelo método
Pechini, e sua caracterizacdo estrutural e
morfologica, visando a aplicacdo como materiais
para protetor solar.

2. Materiais e métodos

Os materiais utilizados para a obtengdo dos pos
de ZnO pelo método Pechini foram: acido citrico -
(CeHgO7.H,0) - (Nuclear); etileno glicol -
(HOCH,CH,0H) - (Synth); 6xido de zinco — (ZnO)
- (Merck) e &cido nitrico - (HNOj3), todos com
elevada pureza.

O processo de sintese dos precursores
poliméricos foi realizado de acordo com a relagéo
acido citrico/cétions metélicos na proporcéo de 2:1
e 6:1 e o etileno glicol foi adicionado em uma razéo
de 40/60 (% em massa) em relag¢do ao &cido citrico,
mantendo-se esse valor constante em todas as
composi¢des. As composi¢des foram designadas
Z025 e Z065 calcinadas a 500°C e Z02 e Z06
calcinadas & 700°C, de acordo com a relacdo de
acido citrico/cations metdlico de 2:1 e 6:1,
respectivamente. A quantidade de &cido citrico pré-
estabelecida para cada composicéo foi adicionada a
200ml de agua destilada aquecida a 60°C. Apds a
dissolucdo do &cido foi acrescentado aos poucos 0
ZnO e o acido nitrico para ajudar na dissolucdo. A
temperatura foi elevada para 70°C e adicionou-se o
etileno glicol. Para ocorrer a poliesterificacdo e a
vaporizagdo da agua, a placa foi aquecida ao
méaximo, havendo apds a remoc¢do do excesso de
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agua, a formacdo da resina polimérica. A resina
polimérica foi aquecida na temperatura de 350°C
causando a quebra do polimero e a expansdo da
resina pelo que se denomina “puff”. O residuo foi
retirado do becker e triturado em almofariz de
agata. Os p0Os obtidos foram dividido em partes e
calcinados. As composi¢cdes foram calcinadas a
500°C/1h e & 700°C/1h para a obtencdo do p6. Os
pos resultantes da calcinagdo foram caracterizados
quanto a determinacdo das fases formadas, tamanho
de cristalito e pardmetro de rede a partir dos dados
de difracdo de raios-X (DRX) wusando o
difratbmetro de raios-X de marca Shimadsu
(modelo 6000 radiacdo Cu-K). O tamanho médio de
cristalito foi calculado a partir da linha de
alargamento de raios X dos seis picos principais do
ZnO por meio da deconvolucédo da linha de difracdo
secundaria do silicio policristalino (utilizado como
padrdo) utilizando-se a equagdo de Scherrer [11].
Os parametros de rede foram obtidos através da
rotina DICVOL91 for Windows, disponivel no
pacote de programas FullProff [12]. Para analise de
infravermelho foi utilizado um espectrofotdmetro
marca Avatar TM 360 FTIR, na regido
compreendida entre 4000 e 400 cm® com
incremento de 500 cm™ e resolucdo de 4cm™. A
area superficial especifica e tamanho de particula
foi determinada pelo método de adsorgdo de
nitrogénio/hélio (BET) usando 0 equipamento
modelo GEMINI-2370 (Micromerictis). A andlise
da morfologia foi realizada por microscopia
eletrbnica de varredura (MEV) usando um
microscdpio eletrénico de varredura da marca
Philips, modelo XL30 EDAX.

3. Resultados e discussao

As Figuras 1 (a) e (b), mostram os difratogramas
de raios-X dos pds de ZnO para as composicoes
Z025 e Z065 calcinadas a 500°C/1h e para as
composicdes Z02 e Z06 calcinadas a 700°C/1h com
proporcdo de &cido citrico/cations metalicos de 2:1
e 6:1, respectivamente. Por meio dos difratogramas
de raios-X podemos observar que para as duas
composicdes estudadas houve a formacao direta da
fase Unica cristalina hexagonal do ZnO. E possivel
observar também que, as linhas do espectro de raios
X para os pds mostraram consideravel alargamento
dos picos das reflexdes basais de acordo com o
aumento da proporcdo de 4&cido citrico nas
composicdes, ou seja, aumentando-se  as
quantidades de &cido citrico / cétions metalicos,
aumentou-se a distdncia entre os clusters, o que
favorece a um menor crescimento dos cristais.
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Figura 1 - Difratogramas de raios-X dos po6s
obtidos pelo método Pechini, (a) calcinados a 500°C
e (b) calcinados a 700°C.

O aumento da temperatura de calcinagdo de
500°C/1h para 700°C/1h ocasionou uma diminuicdo
no alargamento dos picos de difra¢do caracteristicos
do ZnO. Isso é um indicativo do aumento do
tamanho de cristalito e conseqlientemente aumento
do tamanho de particula. Esse comportamento ja era
esperado visto que uma maior temperatura de
calcinacdo fornece maior forca motriz para o
crescimento das particulas. Isto pode ser
comprovado por meio dos valores de tamanho de
cristalito calculado para os pés que foi de 24 e 16
nm para os pOs das composices Z025 e Z065
calcinadas a 500°C/1h, respectivamente e 46 e 28
nm para 0s pOs das composi¢des Z02 e Z06
calcinadas a 700°C/1h, respectivamente. De acordo
com os resultados, observa-se que o aumento da
relacdo acido citrico/cations metalicos de 2:1 para
6:1 levou a diminuicdo do tamanho do cristalito
devido ao aumento da distancia entre os clusters.
Também se observou claramente o aumento no
tamanho dos cristalitos com o aumento da
temperatura, este resultado é semelhante aos
resultados obtidos em um estudo sobre a obtencéo
de finas particulas de ZnO a partir de um gel de
hidroxido de zinco a 100°C, onde foi analisada esta
mesma caracteristica [13].

A Tabela | mostra os dados de tamanho de
cristalito e parametro de rede para os pés calcinados
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a 500°C/1h e 700°C/1h de acordo com a relagdo de
acido citrico / cations metalicos de 2:1 e 6:1.

Tabela I: Resultados do Par&metro de rede e
Tamanho de cristalito obtidos a partir dos dados de
difracdo de raios-X para os pés calcinados a
500°C/1h e 700°C/1h.

Amostras
700°C/1h

a b C

Parametro de Rede* A Dprx

Z02 (2:1) 3,25 3,25 5,20 46

Z06 (6:1) 3,25 3,25 5,20 28

Amostras Parametro de Rede* A Dprx
500°C/1h ** [nm]
a b c
2025 3,25 3,25 5,21 24
(2:1)
2065 3,24 3,24 5,20 16
(6:1)

*Parametro de rede tedrico: a = b = 3,24982 A e
€ =5,20661 A.
** Calculado a partir da equaco de Scherrer™,

Podemos observar que tanto o parametro de rede
para os pos calcinados a 500°C/lh quanto o
parametro de rede para os pds calcinados a
700°C/1h permaneceram quase constante em
relacdo ao parametro de rede teodrico da estrutura
hexagonal da zincita.

A Figura 2 (a) e (b) mostra os espectros na
regido do infravermelho para os pés das
composi¢des de ZnO calcinadas a 500°C/1h e
700°C/1h com proporcdo de acido citrico/cations
metalicos de 2:1 e 6:1, respectivamente.

Observa-se a presenca de bandas na faixa entre
3640 e 3250 cm?, que indicam a presenca de
vibragdes de estiramento do grupo NH. A banda
entre 750 e 400 cm™ pode ser atribuida a ligacéo
ZnO, mostrando a formagdo do 6xido de zinco.
Estes resultados sdo compativeis com os resultados
obtidos em um estudo que analisou 0s espectros de
infravermelhos da co-adsorcdo de N,O e CO sobre
ZnO [14].

A Tabela Il apresenta as caracteristicas como
area superficial especifica (BET), tamanho de
particula calculado a partir dos dados obtidos pelo
método BET, tamanho de cristalito calculado a
partir dos dados de DRX e a relacdo Dget/Dprx dos
poés de ZnO obtidos pelo método Pechini e
calcinados a 500°C/1h e a 700°C/1h de acordo com

a relacdo &cido citrico/cations  metalicos,

respectivamente.
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Figura 2 — Espectros de infravermelho para os
pos obtidos pelo método Pechini, (a) composicGes
Z025 e Z065 calcinadas a 500°C/1h, (b)
composicdes Z02 e Z06 calcinadas & 700°C/1h.

Podemos observar que o0 aumento da
temperatura de calcinacdo de 500°C/lh para
700°C/1h, assim como a reducdo da relacdo de
&cido citrico/cétions metélicos de 6:1 para 2:1
causou uma reducdo da éarea superficial e
consequente aumento do tamanho das particulas,
além de uma maior aglomeragdo do material. Isto
se deu pelo fato que o aumento da temperatura
fornece maior forca motriz para o processo de
crescimento das particulas e a reducdo da proporgédo
acido  citrico/  céations  metalicos  provoca
aproximacdo dos nucleos das particulas, diminuindo
a distancia entre os clusters e isso faz com que se
aumente o tamanho das particulas. Isto se justifica
pela distancia entre particulas que é menor com a
reducdo da rede polimérica, ocasionando assim a
coalescéncia entre particulas.

A relacdo do tamanho de particula calculado a partir

do BET e o tamanho de cristalito calculado a partir

do DRX, DBET/ mostram que para todas as
DDRX

composicdes a relacdo foi superior a 1,0, o que
indicou que as particulas sdo formadas por mais de
um cristal, ou seja, sdo policristalinas. Esta relagéo
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permite também avaliar o estado de aglomeracédo
das particulas.

Tabela Il: Resultados de area superficial obtida pelo
método de BET, tamanho de particula (Dggr),
tamanho de cristalito (Dprx) € Dget/Dprx para 0s

pds calcinados a 500°C/1h e 700°C/1h.

Amostras SgeT Dger * Dorx Dger/
500°C/1h (m?lg) (hm) (hm) Dorx
2025 (2:1) 15,9 67 24 2,82
Z065 (6:1) 25,2 42 16 2,59
Amostras SgeT Dget * Dprx DBET/
700°C/1h (m?/g) (nm) (nm) Dorx
Z02 (2:1) 5,31 199 46 4,34
Z06 (6:1) 11,54 92 28 3,23

*Densidade teérica do ZnO= 5,675 glcm”.

Dessa forma, podemos notar que & medida que
se aumentou a relagdo de acido citrico/metal houve
um reducdo dessa relacdo, indicando que o estado
de aglomeracdo diminuiu em funcdo do aumento da
rede polimérica.

A Figura 3 apresentam a morfologia dos pos
obtidos por microscopia eletrbnica de varredura
(MEV) das composicbes Z025 e Z065 calcinadas a
500°C/1h e para as composicfes Z02 e Z06
calcinadas a 700°C/1h obtidas pelo método Pechini,
respectivamente.

As micrografias das amostras calcinadas a
500°C e a 700°C, mostram que o material apresenta
aglomerados grandes, em torno de 15 pm e
aglomerados pequenos de formato de placas
longitudinais com tamanho abaixo de 1 pm
depositado na superficie dos aglomerados maiores.
A composicdo na relagdo de 2:1 a 700°C/1h (Figura
3c) estes pequenos aglomerados na superficie dos
aglomerados maiores ndo foi observado.

4. Conclustes

De acordo com os resultados obtidos neste
trabalho, podemos concluir que o método Pechini
mostrou-se um método de sintese quimica eficiente
na preparacdo do ZnO nanométrico e monofasico.

=57~ » b B
"\ AccV SpotMagn Dt wh
260KV .‘-‘m/SE "z

1 pm
DEMa - LCE - FEG

Figura 3 - Micrografias obtidas por MEV para
as composicdes (a)Z2025, (b)Z065, (c)Z02 e (d)Z06.

Os difratogramas de raios-X apresentaram fase
cristalina hexagonal do ZnO com tamanho de
cristalito de 16 a 24 nm para as composi¢des
calcinadas a 500°C e de 28 a 46 para as
composic¢des calcinadas a 700°C, apropriadas para a
producdo de protetores solares. O aumento da
relagdo 4cido citrico/cations metalicos favoreceu ao
menor  crescimento  das  particulas.  Por
infravermelho, foi possivel observar bandas
correspondentes ao grupo NH e uma banda
possivelmente correspondente ao ZnO para todas as
composicgdes calcinadas a 500°C/1h e a 700°C/1h.
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As micrografias das composi¢cdes apresentaram a
formacdo de aglomerados com morfologia irregular
de tamanho entre 1 um e 15 um, sendo constituido
de particulas bastante finas, abaixo de 50nm.
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