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Resumo

Sintese e caracterizacao das propriedades estruturais e morfolbégicas de

nanoparticulas de ZnO

por MARLY MONTERO MUNOZ

Neste trabalho foram sintetizadas nanoparticulas de 6xido de zinco (ZnQ) pelo mé-
todo de precipitacao controlada. Durante a sintese foram avaliados parametros tais
como, natureza do solvente de sintese e tipo de agente de lavagem. Os solventes de
sintese usados foram etanol, etanol acidificado com &cido acético, etileno glicol acidi-
ficado com acido acético e etileno glicol acidificado com &cido nitrico, e os agentes de
lavagem foram agua e etanol. Os valores de pH e temperatura de tratamento térmico
foram definidos a partir dos resultados obtidos das curvas de titulagdo potenciométrica
e da anélise térmica feita para cada uma das amostras sintetizadas. Estes resultados
determinaram que para amostras sintetizadas com solvente etanol, o pH deve ser de
~ 8. Para as outros solventes de sintese, o pH deve ser de ~ 9. A temperatura de
tratamento térmico adequada é de 300°C.

Além disso, as amostras em p6 obtidas da sintese foram caracterizadas por Espectros-
copia Infravermelha com Transformada de Fourier (F'T — I R) e Espectroscopia Raman.
Através da espectroscopia FT' — IR se acompanhou cada uma das etapas da sintese
e se observou a evolugao dos grupos COO™ e os precursores intermedidrios de ZnO
(oxiacetato de zinco, e os grupos etoxidos) no ataque quimico (lavagem com 4gua e com
etanol). Nos espectros Raman foram observadas bandas caracteristicas das vibragoes
do ZnO. O pico principal localizado a 440 cm™!, correspondente ao modo FEs(high)
foi observado em todas as amostras tratadas termicamente a 300°C’; porém, em algu-
mas amostras foram observadas bandas correspondentes a precursores intermediérios de
zinco (acetato de zinco). As amostras sintetizadas em solvente etileno glicol acidificado
com acido nitrico, apresentam desde o precipitado inicial, s6 bandas correspondentes

aos modos de vibragao do ZnO.



Através da técnica de difragao de raios X (DRX) se determinaram as fases presentes
nas amostras durante as etapas de sintese e se corroboraram os resultados obtidos por
espectroscopia Raman. Foi determinada a formagao de fase cristalina tnica (estrutura
hexagonal compacta tipo wurtzita) apos o tratamento térmico das amostras lavadas
com diferentes agentes. Os parametros de rede foram compativeis com os do composto
"bulk” (a = 3.2498A ¢ ¢ = 5.2056A). Determinou-se, também, que o tamanho médio do
cristalito varia de ~ 7nm até ~ 46nm, dependendo do solvente utilizado.

O estudo morfolégico das amostras de ZnO relevou a presenca de particulas com for-
matos variados. Isto significa que estes formatos dependem fortemente do solvente de
sintese assim como do agente de lavagem. Foram obtidas particulas em forma de “do-
nuts” (biscoito), barras com segao transversal hexagonal, pequenos graos e até formas

de esponja.



Abstract

Sintese e caracterizacao das propriedades estruturais e morfolbégicas de

nanoparticulas de ZnO

por MARLY MONTERO MUNOZ

In this work, zinc oxide (ZnO) nanoparticles were synthesized by the controlled pre-
cipitation method. During the synthesis, parameters such as the nature of the synthesis
solvent and washing agent were studied. The solvents were ethanol, ethanol acidified
with acetic acid, ethylene glycol acidified with acetic acid and ethylene glycol acidified
with nitric acid and the washing agents were water and ethanol. The pH value and
the annealing temperature were defined from the potentiometric titration curves and
thermal analysis obtained for each of the synthesized samples. These results indicate
that the pH should be ~ 8 for the sample synthesized with ethanol as a solvent. For
the synthesis with other solvents, the pH should be ~ 9. The suitable annealing tem-
perature was determined to be 300°C.

In addition, the vibrational properties of the obtained powders were characterized with
Fourier Transform Infrared Spectroscopy (F7T — IR) and Raman spectroscopy. Using
FT — IR spectroscopy we accompanied each stage of the synthesis and the evolution
of the COO™ groups and the intermediate precursors of ZnO (zinc oxiacetato and
ethoxides groups) during the chemical attack (washing with water and ethanol) was de-
termined. Using Raman Spectroscopy the presence of characteristic vibrational modes
of the ZnO has been determined. The main peak located at 440 ¢cm ™' which corres-
ponds to the Eo(high) mode was observed in all thermally treated samples. However,
it was also observed bands that correspond to the intermediate precursors of zinc oxide
(zinc acetate) for some samples. Samples synthesized using ethylene glycol acidified
with nitric acid show only bands which correspond to the vibrational modes of ZnO

already before the washing process.



X-ray diffraction (X RD) technique has been used to determine the phases formed
during the synthesis steps and to corroborate the results obtained from the analysis
of Raman spectroscopy. It was determined that only one crystalline phase (Wurtzite
crystal structure) was formed after the thermal treatment of the samples washed with
different washing agents. The lattice parameters were consistent with those of the
"bulk"compound (a = 3.2498A and ¢ = 5.2056A). It has also been determined that
the average crystallite size varied from ~ 46nm to ~ 7nm, depending on the type of
solvent.

Morphological study of the ZnO samples, it revealed the presence of particles with
various shapes. The shapes obtained depend strongly on the synthesis solvent and on
the washing agent. It has been obtained particles with donuts like shape, bars with

hexagonal cross section; small grains and a sponge like have been observed.
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Capitulo 1

Consideracoes gerais

1.1 Introducao

Sem duvida, um dos campos de conhecimento mais importantes dos dias de hoje é a
sintese de novos materiais que permitam desenvolver sistemas novos e inovadores que
facilitam o dia a dia. Dentre esses novos materiais, o 6xido de zinco (Zn0O) é um
material que tem muitos usos industriais. Na industria farmacéutica, por exemplo, é
usado em pomadas ou pd antissépticos, porque fecha os poros da pele protegendo-a de
agentes externos que possam causar lesoes ou inflamagoes. Na indistria metalirgica,
o ZnO é usado devido & sua solubilidade em &lcool e acidos na fabricagdo de espelhos
e moedas. Ele também é usado para a producao de componentes eletrénicos e para o
revestimento de pecas de aco que sao propensas a oxidacao. Na industria cosmética, o
Zn0 é usado como uma camada protetora na pele evitando a coceira e ardor. O ZnO
também pode atuar como agente e desodorante que elimina odores e bactérias que
causam a transpiracdo. Ele funciona como componente protetor solar e regenerador da
pele. O 6xido de zinco é de grande utilidade em vérias areas relacionadas ao bem-estar
humano, em casos de saude bucal, por exemplo, este produto quimico é utilizado na
fabricagao de cimento 1til na reparacgao de dentes. Quando o 6xido de zinco é combinado
com eugenol, obtém-se um cimento adesivo que nao é rejeitado pelo organismo e que
pode ser colocado na parte interna do dente, a fim de cobrir os buracos gerados em
endodontia [1.1, 1.2].

No entanto, outras aplicagoes foram as que mantiveram o interesse de pesquisa deste

oxido desde o inicio dos anos 70. Hoje em dia, o ZnO é um dos semicondutores mais
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estudados, tanto no desenvolvimento de novos métodos de sintese para produzir ma-
teriais de dimensOes nanométricas com novas propriedades fisicas, como no estudo de
possiveis aplicagoes tecnoldgicas. Neste sentido, podem obter-se nanoestruturas milti-
plas na forma de nanoparticulas, nanofios, nanofibras [1.3, 1.4|. Estes nanosistemas a
base de ZnO podem resultar em dispositivos optoeletronicos tais como nanolasers de
oxido de zinco e biossensores. E também relevante para o uso em transdutores actsti-
cos, em varistores, sensores de gas, em eletrodos transparentes, tais como janela 6ptica
em células solares [1.5]. Recentemente na “spintronica”’, o ZnO tem sido estudado por
suas caracteristicas ferromagnéticas ao ser dopado com metais como vanadio [1.6-1.8|.
Quanto & sua aplicagdo como biosensor, tem sido demonstrado que o ZnO pode ser
usado para detectar o colesterol. Estes biossensores tém alta sensibilidade e limite de
detecgdo muito boa, as quais dependem do formato da nanoparticula (uma estrutura
em forma de flor com formato hexagonal tem demonstrado maior sensibilidade). A sua
potencial aplicacao em fotocatalise heterogénea merece destaque, ja que o 6xido de zinco
é um semicondutor que tem um gap de energia largo (3.2eV') e uma baixa taxa de re-

combinagao elétron-buraco, o que torna as reag¢oes na solu¢ao mais eficientes [1.9, 1.10].

1.2 Aspetos estruturais do Zn0O

O ZnO é um material semicondutor da familia I — VI. A diferenga de eletronegativi-
dades entre o zinco (1.6) e o oxigénio (3.5) produz um alto grau de ionicidade na sua
ligacao e faz do ZnO um dos compostos mais idnicos desta familia. Isto provoca uma
repulsao considerédvel entre suas nuvens de carga, fazendo que sua estrutura cristalina
mais estavel seja a estrutura hexagonal tipo wurtzita. Nesta estrutura, os dtomos do
mesmo tipo se encontram o suficientemente longe para compensar as repulsdes. Assim,
cada atomo de zinco se encontra rodeado por um tetraedro de quatro Atomos de oxigénio

e vice-versa. Esta carateristica pode ser visto claramente na Figura 1.1 [1.11].

A estrutura cristalina wurtzita do ZnO pertence ao grupo espacial P6gmc (Célv) e
pode ser descrita como uma combinacao alternada de planos de 4tomos de oxigénio e de
planos de atomos de zinco empilhados ao longo do eixo ¢, com um deslocamento entre
eles de 0.38¢, sendo ¢ o pardmetro de rede. Os valores dos parametros de rede para
o material "bulk” (em condi¢oes normais de pressdo e temperatura) sdo a = 3.253A e
c=5213A [1.12, 1.13]. O ZnO também cristaliza em outras fases, blenda de zinco e
sal de rocha, a fase blenda de zinco s6 e estavel quando se cresce formando estrutura

cibica e a fase sal de rocha s6 se forma em altas pressoes |1.14].
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@ (b)

Tc—axis
o Zinc [0001]
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FIGURA 1.1: Estrutura cristalina wurtzita do ZnO. (a) quatro atomos na célula
unitaria, (b) coordenagao tetraédrica, (c) simetria hexagonal e os parametros de rede
a e ¢, (d) plano hexagonal perpendicular ao eixo ¢ [1.11].

As propriedades fisicas e quimicas de nanoestruturas do ZnO podem ser alteradas
ao se alterarem as caracteristicas morfoldgicas e microestruturais tais como forma, ta-
manho, orientacao e cristalinidade dos materiais sintetizados. Portanto, do ponto de
vista dos estudos fundamentais e aplicagoes préticas, o desenvolvimento de um método
de sintese de particulas de ZnO com formato controlado ainda é um verdadeiro desafio.
Varios métodos, incluindo a evaporagao térmica, deposicao de vapor quimico, electro-
deposicao, métodos hidrotermais, sol-gel, co-precipitacao, condensagao, vaporizagao,
microemulsao, decomposicao térmica e sonoquimica tém sido relatados para a prepa-
racao de nanoestruturas de ZnO com diferente caracteristicas morfologicas [1.15-1.18|.
Como é sabido, a maioria dos métodos para a sintese de nanoestruturas de ZnO exigem
temperaturas elevadas, condigOes especiais, ou procedimentos tediosos. O trabalho de
pesquisa realizado sobre a obtencao de pos ceramicos de ZnO que se expoOe a conti-
nuagao esta relacionado com estes problemas. O primeiro objetivo deste trabalho foi

utilizar o método de precipitagao controlada para sintetizar nanoparticulas de ZnO com
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morfologia determinada, tendo especial cuidado em cada uma das etapas do processo,
visando garantir a reprodutibilidade das caracteristicas das particulas obtidas, tanto no
formato, como no tamanho e pureza quimica ao utilizar diferentes solventes de sintese
e agentes de lavagem. Deve se mencionar que as caracteristicas gerais deste método
utilizado para obtencao de p6s cerdmicos de ZnO, podem ser utilizados para a sintese

de outros tipos de 6xidos.
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Capitulo 2

Técnicas experimentals e materiais

2.1 Técnicas utilizadas

As técnicas usadas para realizar este trabalho foram:

2.1.1 Titulacao potenciométrica

A técnica de titulacao potenciométrica permitiu obter informacao sobre a polimerizagao
e microprecipitagdo de cations hidrolisaveis. A determinagao potenciométrica requer a
utilizagdo de um elétrodo de vidro ligado a um medidor de pH. O eléctrodo de vidro
tem uma membrana permeavel que permite a passagem de fons entre as duas solugoes (a
do eléctrodo e o analito), de modo que, quando é imersa numa solugao, estabelecendo
uma diferenca de potencial entre o interior do diafragma (em contato com a solucdo
interna da mesma e de pH constante) e a parte externa da membrana em contato
com a solucao. Esta diferenca de potencial, em relagao a um eléctrodo de referéncia, é
proporcional a diferenca na concentragao de H' em ambas as solugoes. O medidor de
pH mede essa diferenca de potencial e transforma-o em uma escala de pH. Assim, o
método potenciométrico permite-nos seguir quantitativamente a concentracao de H™T,

no curso de uma reacgao acido-base.

A titulag@o potenciométrica das diferentes dissolugoes aquosas de acetato de zinco
foram feitas com o pH-metro marca Metrohm, modelo 775 e no modo de medicao de
pH. Esta parte dos experimentos foi feito no Grupo de Ciéncia e Tecnologia de Matérias

Ceramicos (CYTFEM AC) da Universidad del Cauca na Colémbia.
7
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2.1.2 Espectroscopia Infravermelha com Transformada de Fourier
FTIR

E uma técnica analitica instrumental que permite conhecer os principais grupos funci-
onais da estrutura molecular de um composto. A descrigao desta técnica sera feita no

Capitulo 4.

As medidas das amostras sintetizadas em solvente etanol foram feitas utilizando
um Espectrofotometro FT' — IR Thermo Scientific Nicolet 200, no laboratério do
Grupo de Ciéncia e Tecnologia de Matérias Ceramicos (CYTEM AC) da Universidad
del Cauca na Colémbia. As medidas para as outras amostras foram feitas no laboratoério

de Quimica da Universidade de Brasilia - Campus Ceilandia.

2.1.3 Espectroscopia Raman

Com a espectroscopia Raman, se podem observar propriedades quimicas e estruturais de
compostos através dos seus modos vibracionais. Os espectros Raman foram obtidos no
laboratorio de espectroscopia Raman do Instituto de Fisica da Universidade de Brasilia,
que conta com um espectrometro triplo Jobin — Yvon modelo 76400 com grades de
1800 linhas/mm e com uma CC'D de 2048 X 512 pixels, resfriada com nitrogénio liquido,
tendo como fonte de excitacao um laser de argomnio. Os espectros foram obtidos a

temperatura ambiente e numa faixa de 200 a 800 cm .

2.1.4 Difragao de Raios X (DRX) e refinamento Rietveld

As medidas de DRX foram realizadas no Laboratorio de Difragdo de Raios X do Ins-
tituto de Geociéncias da Universidade de Brasilia, & temperatura ambiente, utilizando
um difratémetro de raios X marca RIGAKU, modelo DM AX — PC' (voltagem e cor-
rente no filamento de 40 kV e 20 mA, respectivamente). O passo foi de 0.03 graus,
a velocidade angular do feixe de raios X foi de 0.50/min, no modo continuo e o in-
tervalo angular (20) em que foram realizadas todas as medidas foi de 10 — 90°. A
radiacio utilizada foi de CuK«a (comprimento de onda de 1.5406A). Os dados de difra-
¢ao foram corrigidos utilizando uma amostra cristalina padrao de silicio. A identificagdo
das diferentes estruturas cristalinas presentes nas amostras foi feito utilizando o soft-
ware Crystallographica Search — Match, este programa tem uso da base de dados

PDF2 —2003. Os diferentes difratogramas de ZnO obtidos foram refinados utilizando



Capitulo 2. Técnicas experimentais e materiais 9

o software DBW S, versao 9411, fazendo uso da célula unitéria hexagonal com simetria

descrita pelo grupo espacial P63mec.

2.1.4.1 Equacao de Scherrer e Tamanho do cristalito (Diametro médio das

particulas)

Os difratogramas obtidos permitiram a identificacdo qualitativa das fases presentes e
também o calculo dos tamanhos médios de cristalitos utilizando-se a equacao de Scher-
rer. A equagao de Scherrer oferece uma relagdo simple entre o tamanho do cristalito e

o alargamento dos picos de difragao,

K\

Dy = ——
hikt Bcost

(2.1)
Onde, D : didmetro médio das particulas, K : constante que depende da forma das
particulas (esfera = 0.94), A : comprimento de onda da radiacdo eletromagnética, 6 :

angulo de difragao e, 4(260) : largura a meia altura do pico de difragao.

2.1.5 Microscopia Eletronica de Varredura (M EV)

A morfologia dos pos foi investigada no laboratorio de Microscopia Eletronica do Insti-
tuto de Ciéncias Biologicas da UnB, utilizando um microscopio eletronico de varredura
(SEM), modelo JSM 7001 — F da JEOL.

2.1.6 AnaAlises Térmicas

As medidas de anélises térmicas, Analises Térmico Diferencial AT'D e analises Térmico
Gravimétrico TG, foram realizadas no Laboratorio da Quimica da Universidade de Bra-
silia - Campus Ceilandia, utilizando o equipamento DTG —60 da Shimadzu Analytical,
utilizando-se fluxo de nitrogénio (30ml/min) na camara da balanga, sendo a taxa de
aquecimento de 5°C'/min. A analise térmica diferencial (AT'D) é uma técnica que re-
gista a diferenca de temperatura entre uma amostra e um material de referéncia, as
duas substancias estao sujeitas a regimes de temperatura idénticos sob aquecimento ou
arrefecimento, a uma taxa controlada. No caso da analise termogravimétrica (T'G),

registra-se a variagao da massa da amostra em fungao da temperatura.
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2.2 Materiais utilizados para a sintese de ZnO

No presente trabalho, foram usados quatro tipos de solventes para a producao de 6xido
de zinco. O interesse principal da utilizacdo de diferentes solventes para a sintese de
ZnQ, é conhecer o efeito que tem sobre o tamanho e a morfologia das particulas produ-
zidas. Em especial, estamos interessados em determinar a estrutura que as particulas
secundarias produzidas por processos de aglomeracao e determinar qual é o melhor

solvente para a obtencao de ZnQO. Os solventes de sintese utilizados foram os seguintes:

1. Etanol absoluto.
2. Etanol absoluto acidificado com uma concentracao de 1.5 N de acido acético.
3. Etileno glicol acidificado com uma concentragao 1.5 N de acido acético.

4. Etileno glicol acidificado com uma concentragao 1.5 N de acido nitrico.

A Tabela 2.1 mostra a lista dos reagentes utilizados para a sintese do ZnO.

TABELA 2.1: Lista de reagentes utilizados para a sintese de ZnO e sua funcao.

MATERIAIS Precursor Agente
de zinco | precipitante

Solvente de sintese | Solvente Marca
(Acidificador) de lavado

Solvente
de sintese

Acetato de zinco
(Zn(CHsCO0O0)2)

Hidroxido de amo-
nio (NH,OH)

Sigma-Aldrich

‘ Sigma-Aldrich

Etanol absoluto Merck
(CH3CHy0OH)

Etileno glicol Merck
(HOCH,CH>OH)

Acido acético Merck
(CH3COOH)

Acido nitrico Merck
(HNOs)

Agua destilada ‘ ‘ ‘ Merck

2.3 Descricao do processo de sintese.

Na sintese de 6xido de zinco foi usado como precursor de zinco o acetato de zinco
(Zn(CH3COO)y — Sigma Aldrich). Este precursor foi dissolvido em diferentes sol-

ventes (etanol, etanol acidificado com acido acético, etileno-glicol acidificada com &cido
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acético e etileno-glicol acidificada com é&cido nitrico), utilizando-se uma quantidade
adequada para se obter uma solugdo com uma concentracao de 0.15 M. A mistura foi
agitada durante 20 minutos até que a solugao fique completamente transparente (Figura
2.1 (a)). Em seguida, adicionou-se hidroxido de aménio (28—30% de N HyOH — Merck)
a uma taxa de 0.5 mL/min, mantendo a mistura sob agitagao continua. Durante a adi-
¢ao de hidroxido de amoénio, o pH do sistema foi controlado até atingir o valor de ~ 8
para dissolugdo em etanol e ~ 9 para as outras solugoes, estes valores de pH foram

obtidos das curvas de titulagao potenciométrica.

No sistema com solvente etanol ou etanol acidificado com &acido acético, formou-se
um precipitado ao adicionar o agente de precipitagao (hidroxido de aménia), o qual foi
deixado em repouso durante 24 horas (Figura 2.1 (b)). No caso da sintese das amostras
com etileno glicol acidificada com &acido acético ou acido nitrico foi necessario fazer
modificagoes ao método de precipitagdo controlada, porque para estes solventes nao
se observou a formacgao de nenhum precipitado, mantendo-se em suspensao coloidal.
Entao, a submeteu-se a amostra a uma secagem num forno a temperatura de 100°C

por 6 horas (ver Figuras 2.2 (a) e 2.2 (b), respectivamente).

O solido obtido depois de este processo foi submetido a lavagens de até quatro vezes
com 4gua e/ou etanol, deixando a suspensao em repouso durante 24 horas, entre as
lavagens. Apos a quarta lavagem, a suspensao foi re-dispersa usando um equipamento
de elevada homogeneizacao (Ultraturraz — T50), Figura 2.1 (¢), durante 30 minutos
a 10000 rpm. Em seguida, a redispersao foi deixada em repouso durante duas horas e
procedeu-se a eliminar a fase liquida (4gua ou etanol). Para acompanhar a evolugao da
fase solida durante a sintese, aliquotas de amostra sélida foram obtidas em diferentes
estagios do processo. O produto resultante foi macerado num morteiro de agata para se
obtiver um p6 fino que foi submetido a tratamento térmico a temperaturas de 300°C,
por 5 horas, utilizando um forno comercial (T'ermolyne) (ver Figura 2.1 (d)). Apos

este processo, obteve-se pos ceramicos de oxido de zinco (Figura 2.1 (e)).

Esta etapa do trabalho foi realizada no laboratério do Grupo de Ciéncia e Tecnologia
de Matérias Ceramicos (CYTEM AC) da Universidad del Cauca na Colémbia.
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Ficura 2.1: As fotografias mostram as diferentes etapas de sintese de ZnO pelo
método de precipitacdo controlada. (a) Inicio da adigdo de hidroxido de amonio, ()
processo intermediario, (¢) lavagem da amostra, (d) tratamento térmico, () ZnO em

po.

F1GcURA 2.2: Fotografias da sintese de ZnO utilizando etileno glicol acidificado com
acido acético como solvente. (a) Sistema de secagem a 100°C, (b) amostra obtida apos
6 horas de secagem.



Capitulo 2. Técnicas experimentais e materiais

2.3.1 Resumo das amostras sintetizadas.

A Tabela 2.2 mostra o resumo das amostras sintetizadas pelo método de precipitagao e

que foram logo caracterizadas pelas diferentes técnicas de caracterizagao.

TABELA 2.2: Resumo das amostras sintetizadas

Solvente de Solvente de Temperatura de Sigla
Amostra sintese lavado tratamento térmico
1 Sem Lavagem 100°C ESL100
2 5 lavados Agua 100°C E5LA
3 Etanol 5 lavados Etanol 100°C ESLE
4 5 lavados Agua 300°C E5LA300
5 5 lavados Etanol 300°C E5LE300
6 Sem Lavagem 100°C FaaSL100
7 L 5 lavados Agua 100°C Eaa5LA
8 Etan([)l' amdl’ﬁ(.:ado 5 lavados Etanol 100°C Faa5LE
9 com é&cido acetico 5 1,0 o Agua 300°C FaabLA300
10 5 lavados Etanol 300°C Faa5LE300
11 Sem Lavagem 100°C EtiaaSL100
12 Etileno glicol aci- 5 lavados Agua 100°C Etiaab5LA
13 dificado com acido 9 lavados Etanol 100°C FEtiaabLE
14 acético 5 lavados Agua 300°C FEtiaa5LA300
15 5 lavados Etanol 300°C FEtiaabLE300
16 Sem Lavagem 100°C EtiHNO3SL100
17 Etileno glicol aci- 5 lavados Agua 100°C EtiHNO35LA
18 dificado com &cido 5 lavados Etanol 100°C EtiHNOs5LE
19 nitrico 5 lavados Agua 300°C EtiHNO35LA300
20 5 lavados Etanol 300°C EtiHNO35LE300




Capitulo 3

Formacao de particulas de ZnO pelo

método de precipitacao controlada

3.1 Fundamento teérico do método de precipitacao contro-
lada

Nos ultimos anos, o método de precipitacao controlada tem sido usado como um método
de obtencao de muitos p6s cerdmicos, ja que ele permite que se variem os pardmetros
que podem ter uma importéancia considerével, em termos do que se deseja obter como
produto. O interesse principal, no desenvolvimento do método de precipitacdo con-
trolada, é obter particulas com morfologia e dimensao determinada e também para
garantir uma boa reprodutibilidade. FEsta segao, visa descrever a utilizagao do método

de precipitagao controlada na sintese de pés cerdmicos.

3.1.1 A precipitacgao

Uma das acepgoes das palavras "precipitado” e precipitagao” esta relacionada com
“cair”; a chuva cai do céu e um soélido insoltuvel "cai” desde a dissolucao. Em quimica, usa-
se "precipitagao” para indicar a agéo de formagao de um composto no seio de um solvente
(solido, liquido ou gasoso) e "precipitado” ao solido formado a través de uma reagao de
precipitagdo. Na natureza, as pessoas que sofrem de calculos nos rins experimentam,

em primeira mao, as reagoes de precipitagao das solugdes que existem no seu corpo [3.1].

14
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A precipitagdo ou separacao a partir de uma dissolucdo de uma substancia pouco
soltivel em forma cristalina ou, algumas vezes, em forma coloidal, produz-se misturando
os fons constituintes em tal concentragao que se supere ao limite de solubilidade. Dao-
se reacoes de precipitagdo quando certos pares de ions, com carga oposta, se atraem
com tamanha forca que formam um s6lido iénico insolavel. Até onde seja possivel,
dependendo do interesse deve-se, e procurar condi¢oes que permitam obter em vez de
um precipitado cristalino mais que um precipitado coloidal. As solugoes empregadas
deverao estar tao quentes quanto for permitido pela sua estabilidade, e ndo demasiado
concentradas; deverao misturar-se lentamente em continua agitacao. Essas condigoes
tendem a diminuir a supersaturacao ao minimo e a produzir uma melhor cristaliza-
¢ao [3.2]. O processo de precipitacao pode ser considerado como uma "cristalizagao
rapida”, como consequéncia da elevada supersaturagdo na qual se produz, ou seja, a

supersaturagao ¢ a forga motora do processo.

3.1.1.1 Reagoes de precipitagao.

Denominam-se precipitados cristalinos, aqueles formados por cristais muito pequenos
da substéncia de interesse, que se sedimentam com rapidez a través de processos de
floculag@o e podem se separados da dissolugao por filtragem ou lavagem; por outro lado
nao é de estranhar que se formem precipitados coloidais, cuja sedimentacdo é muito
lenta, mas que, com o tempo, podem-se converter também em pos cristalinos, por

recristalizacao e agrupamento das particulas primarias, por exemplo.

e Produto de solubilidade

Para os compostos pouco solaveis obtidas mediante reacoes de precipitagdo, a
medida de sua solubilidade se expressa mediante o denominado produto de so-
lubilidade [3.3]. Para predizer se certas combinagoes de fons formam ou nao
compostos insoliveis, precisa-se considerar algumas regras ou orientacoes sobre a

solubilidade de compostos idnicos comuns.

e Regras de solubilidade para compostos i6nicos

A solubilidade de uma substéncia é a quantidade dessa substincia que se pode
dissolver numa quantidade dada de dissolvente. Qualquer substancia com uma
solubilidade menor que 0.01 mol/L, [3.3] & classificado como insolavel. Em tal
caso, a atracao entre os fons com carga oposta no sélido é demasiado grande

e as moléculas do solvente, especificamente da dgua nao podem desagrega-los
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significativamente, de modo que a substancia permanece em sua maior parte sem

se dissolver.

Infelizmente, nao existem regras estruturadas considerando propriedades fisicas
simples, como a carga ionica, para ajudar prever se um dado composto i6nico
é soluvel ou nao, mas observacoes experimentais tém proporcionado regras em-
piricas que permitem predizer a solubilidade de compostos i6nicos. Na Tabela
3.1 apresenta-se um resumo das regras de solubilidade para compostos i6nicos

comuns.

TABELA 3.1: Classificagao de solubilidade para compostos idnicos comuns em agua a
25°C.

Compostos soliveis

Excegoes importantes

Compostos que contém: NO3

Nenhuma

CoH305 Nenhuma
Cl~ Compostos de Agt, Hgat e Pb**+
Br~ Compostos de Agt, Hgat e Pb**+

I~ Compostos de Agt, Hgat e Pb**+
SO;~ Compostos de Sr2t, Ba**, Hg2t e P>+

Compostos i6nicos insolaveis Excegoes importantes

Compostos de NH. 4+ , os cations de metais
alcalinos e Ca®t, Sr?t e Ba?*t

Compostos que contém: S~

CO5~ Compostos de N Hj, os cations de metais
3 alcalinos

POJ*T Compostos de NH}", os citions de metais
alcalinos

OH~ Compostos de N H, 4+ , os cations de metais

alcalinos e Ca®t, Sr?t e Ba?*t

A equacao quimica balanceada, que permite descrever a reacdo de precipitacdo pode

Ser expressa assim:
AX 4+ BY — AY + BX (3.1)
Reagoes em que fons positivos e fons negativos parecem mudar de parceiro se de-
nominam reagoes de troca ou reacoes de dupla troca. Assim reagOes de precipitagao
ajustam-se a este padrao [3.4]. Os processos que podem ajudar a aperfeigoar a qualidade

dos precipitados sao:

e Solubilidade

Uma vez que a solubilidade na maioria dos compostos aumenta quando a tempe-

ratura decresce, a solubilidade do precipitado pode diminuir ao resfriar a solugao.
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A natureza do solvente é importante pois a solubilidade de muitos sais organicos

pode ser reduzida utilizando solventes menos polares que a dgua.

e Filtrabilidade

As particulas do produto, sendo as cristalinas as mais desejaveis, devem ser o
suficientemente grandes para que o filtrado néo obstrua o filtro ou, pior ainda
o atravesse. E claro que as particulas desejaveis sdo cristais. No outro extremo
encontram-se as suspensoes coloidais, de particulas finas tdo finas que permane-
cem indefinidamente em suspensao, devido ao movimento browniano (aleatorio)
das moléculas de solvente e atravessam a maioria dos filtros. As condig¢oes de
precipitacao sao bastante afetadas pelo tamanho das particulas resultantes. Os
coloides sao particulas com didmetros da ordem de 1 a 100 nanémetros [3.5]. Sao
maiores do que habitualmente consideramos moléculas, ainda que demasiado pe-
quenas para precipitar, mas é necesséario defini-las de maneira precisa para obter

o tamanho de particula desejado.

3.1.2 Aspectos gerais e descrigao das etapas intermediarias do método

de precipitagao controlada.

O processo de precipitacio controlada envolve uma série de etapas que sao representados
esquematicamente na Figura 3.1, o intervalo de tempo em que os processos de precipi-
tagado ocorrem, pode variar de alguns segundos a dias, meses ou anos. Os processos de
precipitacao iniciam-se com a formagao de espagos quimicos insolaveis que se associam
para dar origem aos embrides (associagdo pouco estavel) e que atingem um tamanho
critico produzindo os nucleos; a este processo de formacao de nicleos denomina-se nu-
cleagdo homogénea. Outro processo de nucleagdo pode ocorrer sobre impurezas (ou
sementes) e ¢ chamado de nucleagao heterogénea [3.6]. Estes nicleos crescem formando
cristais que podem ser observados. Esta etapa de crescimento pode estar acompanhada
pela formagao de novos niicleos o que ocasiona a conformacgao de cristais de tamanhos
diferentes. Ao considerar a formacao de um so6lido num liquido, é possivel ou uma solu-
¢ao estavel ou um sedimento (precipitado). As propriedades do precipitado final estarao
determinadas pela velocidade das diferentes etapas individuais que dependem das con-
digOes experimentais tais como a concentragao inicial dos reagentes, pH, intensidade ou

forga i6nica, aditivos empregados, temperatura, solvente, etc.
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< Nucleagéo secundaria

Alteracdes secundarias,
recristalizacao,
envelhecimento,
agregacao

Nucleagéo
primaria

-

Extensao da precipitacao

Crecimento

Tempo

FIGURA 3.1: Processos cinéticos envolvidos no processo de precipitagao [3.6].

Em geral, para se obtiver uma fase solida a partir de uma solugdo, parte-se co-
mumente de uma fase liquida opticamente homogénea a qual estd continuamente em
agitacao a fim de garantir homogeneidade e isotropia no seu interior; esta condi¢ao do
sistema denomina-se estrutura ideal do liquido (EIL). Na verdade a solugdo ¢ com-
posta por dtomos, moléculas e fons complexos ligados a moléculas de solvente ou outros

constituintes da solucao.

O que se quer, durante o processo de precipitacao, é a transicdo de uma estrutura
ideal de liquido (EFIL) a uma estrutura ideal de solido (EIS), que raramente ocorre
espontaneamente, Figura 3.2. A condi¢ao (E1S) corresponde ao momento no qual, no
sistema, existem pequenas particulas de sélido, usualmente de dimensoes nanométricas,
que possam apresentar padroes reticulares regulares de longo alcance (cristais) ou de

ordem local (amorfos).

N

Ao adicionar & solug@o, na sua qualidade de EIL, um agente precipitante, varia
a concentracao das espécies quimicas nao soltveis iniciais devido & formacao de novas
espécies através de reagoes fisico-quimicas que ocorrem no sistema. Estas novas espécies
podem ser associagoes de moléculas ou fons, complexos de fons individuais, espécie de

mono e polinucleares ou oligdbmeros principalmente (Figura 3.2).
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ESTRUTURA IDEAL DO LiQUIDO (EIL)

Disolucao
Constituintes e componentes fundamentais

Atomo Ton Molécula

,_g) 9 ¥ 2

(1) Complexos

Complexo: mononuclear monomero
e
® ® —ad

Solugdes saturadas e supersaturadas
par de ions associado polinuclear polimero

.1 e
cm—.

(2) Embriones

Aglomerados de
constituintes

complexos I

(3} Micleos
Unidades com
estrutura golida
interna

Estrutura
interna

Sugpensio coloidal

(4) Particulas primarias

Estrutura
interna

camada
difusa
(3} Estrutura secunddria

Precipitados. Apresentan micro e macroestrutura
(cristais e agregados)

ESTRUTURA IDEAL DO SOLIDO (EIS)

FiGurA 3.2: Esquema da transicao de EIL a EIS que ocorrem no método de preci-
pitagao controlada [3.7].
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A nucleacdo é um processo relacionado com o "nascimento” de cristais no seio da
solucao, de modo que conhecendo os processos fisicoquimicos que ocorrem poder-se-
ia controlar o numero, tamanho e morfologia dos cristais precipitados. A nucleagao
divide-se em nucleacao primaria e secundéria. Na nucleagao priméria, a formacgao da
nova fase nao é influenciada pela presenca de fase solida. Por outro lado, se a formacao
das particulas em solugoes sobressaturadas é induzida pela presenca de uma fase sélida,
o processo denomina-se nucleagao secundaria. Na nucleagao priméria deve predominar
a nucleagdo homogénea, onde a formacao de particulas ndo envolve a presenga de fase
solida e na nucleacdo secundaria é mais importante a nucleacao heterogénea onde a

formagao de novas particulas é catalisada pela presenga de fase solida (sementes).

As estruturas secundarias, geradas ao finalizar o processo de precipitacido, podem-se
formar através da aglomeragao das particulas priméarias [3.8]. O fenémeno de agrega-
¢do € muito frequente e por isto em ocasioes é muito dificil distinguir entre particulas
crescidas a partir de um nucleo cristalino (monocristal) e as obtidas por coagulagao ou
floculag@o de cristalitos. Se a agregag@o ocorre, entdo se obtém estruturas secundarias
tipo esponja. Se os agregados estao constituidos por cristalitos obter-se-ao estrutu-
ras tipo mosaico, e se é por recristalizacao, o agregado adquire a aparéncia de cristal

homogéneo.

3.1.2.1 Nucleagao

N

NUCLEACAO
S
~~ —
Primaria Secundaria
N ~——
—— ——
Homogénea Falsa
~— ~—
— —
Heterogénea Verdadeira
N S

Nucleagao priméria é aquela em que a origem da nova fase solida nao é condicionada
ou influenciada pela presenca de fase solida formada. E, por exemplo, a nucleacdo da
fase s6lida em uma dissolugao absolutamente limpa, ou seja, livre de qualquer tipo de
particulas de dissolugao de fase sélida, ou uma solugao que contém particulas apenas

estranhas a fase solida que se forma. De acordo com isso, se as particulas estranhas a



Capitulo 3. Formacao de particulas de ZnO pelo método de precipitacdo controlada 21

fase sélida influenciam na nucleacao ou nao, distinguimos dois mecanismos da nucleacao

priméria: a nucleagéo heterogénea e homogénea, respectivamente.

(a)

Nucleagao homogénea

Durante a nucleagdo homogénea, a origem das particulas da nova fase nao
se produz nem ¢ influenciada pela presenga de alguma fase sélida no sistema
que ocorre a nucleacao. Esta nuclea¢do ocorre em um sistema em que nao
contém absolutamente nenhuma particula de fase solida. Naturalmente, é
possivel que as particulas da fase sélida possam estar presentes no sistema
que executa a nucleacdo, mas deve minimamente facilitar ou influenciar a

origem de novas particulas.

Neste caso, numa dissolucao supersaturado formam-se espontaneamente clus-
ters (aglomerados de atomos ou moléculas da nova fase) de diferentes tama-
nhos. De acordo com este modelo, os clusters sao produzidos através de cho-
ques graduais dos correspondentes 4tomos ou moléculas individuais, primeiro
entre eles e mais tarde com os clusters ja formados. A unido ou separagao
de 4tomos ocorre como um processo casual, e os clusters, em seguida, sao

formados por uma série de reagoes moleculares.

Nucleagao heterogénea

Se as particulas da nova fase formam-se num sistema mediante nucleacao ho-
mogénea, sua formacao detectével iniciasse-se ap0Os atingir certo limite critico
e continua até atingir a supersaturacdo. A superficie do nucleante heterogé-
neo facilita a formacgao de uma nova fase, por tanto atua como catalisador
da nucleagao e facilita a formagao dos germes da fase em nucleagdo. A teoria
que explica a nucleagao heterogénea parte do pressuposto de que a nucleagao
sobre a fase s6lida se produz mais facilmente quando é menor a diferenca en-
tre os parametros de rede em ambas as fases, isto é, quando mais parecidas
sdo as duas redes. A razdo entre a distancia interatomica em uma agrupagao

nao distorcida e a distancia destorcida é expressa como:

6 = |(a —ao)/acl (3:2)

onde a e ag sao os parametros de rede da fase em nucleagao e do substrato,
respectivamente. Se este indice nao ultrapassa um determinado valor (nor-

malmente ~ 1/100) ¢ facilitada a formacao do germe sobre a fase solida. A
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nucleacao ocorrera entao a uma supersaturacao mais baixa que a que corres-
ponderia a nucleagao homogénea. Quanto menos a diferencia entre estruturas
das duas fases, mais facil serd a nucleacao heterogénea, e melhor catalisador

da solucao sera o substrato heterogéneo.

Por outro lado, a nucleacao secundaria refere-se ao processo de formacao de
cristais da nova fase que esté condicionado & presenca de particulas de mesma
fase em sistemas saturados. A nucleagao secundaria é um mecanismo muito
prolongado, sobretudo na cristalizagao de sais muito solaveis em solugoes
supersaturadas. Também pode ocorrer em condicoes especiais, a cristalizacao
de substancias pouco soluveis. Os possiveis tipos de nucleacdo secundaria sao

descritos como:

Nucleagdo
secundaria
S
falsa verdadeira de contato
L s o \L/\
liberagio de po, desintegracio de de contato por

agregados, macroabrasdo ﬁ\ colisdes
~— .

desintegracio de dendritas
vegetativas, atuacdo dos
cristais

N

3.1.2.2 Formacgao dos cristais

A formagao de um cristal eletrolitico, A, Bg, pode ser representada da seguinte forma:

aAaquo + BBaguo — AaBﬁ(sc’)lido) (3.3)
Para sais parcialmente soliveis, a constante de equilibrio desta reacao é simples-

mente a reciproca do denominado produto de solubilidade Kj,, definido da seguinte

maneira [3.8]:

Ko = aiebﬂBe (3.4)

Sendo a9, e b]g . as atividades molares em equilibrio dos fons A e B, respectivamente.
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A teoria classica da nucleagdo exige ultrapassar uma barreira de energia para a
formacgao de um ntcleo estavel de uma nova fase, a qual se expressa fisicamente como
um limite de supersaturacao critica. Quando uma solug@o possui mais soluto do que
deveria ter em seu estado de equilibrio, se diz que esta supersaturada. A supersaturagao
S define-se como a diferencga de potencial quimico entre a dissolu¢do em supersaturagao

e a dissolugao saturada estavel (em equilibrio).

S = exp{(u(a) — plas))/RT} (3:5)

onde 1 é o potencial quimico (a variagao de energia livre que experimenta um sistema
ao adicionar-lhe um mol de uma espécie que nao tem carga elétrica) e a e as sdo as
atividades do soluto na dissolucao supersaturada e em equilibrio, respectivamente. Para
formar um mol de A, Bg(selido) requerer-se-4 uma mudanga na energia livre de Gibbs

AG,, igual a:

AGy, = —RTIn(ly/Kso) (3.6)

onde [, representa o produto de atividade idnica e K4, o produto de solubilidade.
AG,, também pode ser considerada como a forga condutora para a formagdo de um
cristal. Comparando os valores de [, e de K, podem-se apresentar trés estados possiveis

de uma solugao saturada em relagao a forma de um soélido.

l, > Ky, Supersaturagao
l, = K, equilibrio, saturado

l, < Ky, abaixo da saturagao

Se a razao para a saturacao, Sy, definida como:

Sp = (ZP/KSO)I/U (3.7)

onde v representa o namero total de ions na unidade de féormula quimica, v = a+ 5.

A forga motora do processo pode ser expressa como:

A
AG,. = ij = —RTIn(S,) (3.8)
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Quando S, > 1, AG,. é negativa, a solugdo é saturada e o precipitado é formado.
Mas, se ocorre que S, < 1, a reacao é inversa, a redissolu¢ao na solucao é inferior a

ponto de saturacao.

Encontrou-se que a taxa de nucleagao depende fortemente da supersaturagao. Isto
significa que numa solugao altamente supersaturada, a nucleacdo ocorre mais rapida-
mente do que o crescimento das particulas. O resultado é uma suspensao de particulas
extremamente pequenas, ou pior ainda, um coloide. Numa solucao menos supersa-
turada, a nucleacdo pode ocorre de tal forma que os ntucleos sdo capazes de crescer
formando particulas maiores. Para reduzir a supersaturagao e, portanto, promover o

crescimento das particulas, trés métodos podem ser utilizados [3.9]:

1. Elevar a temperatura para incrementar S e simultaneamente diminuir a supersa-
turagao relativa. (A maioria das substancias é mais solavel em agua fria do que

em agua quente)

2. Adicionar com lentiddo o precipitante, empregando agitacao vigorosa a fim de evi-
tar condicoes locais de alta supersaturacao de modo que o reagente de precipitacao

se mistura com o analito.

3. Analisar volumes grandes de solugdo, de tal maneira que as concentracoes de

analito e precipitante sejam baixas.

3.1.2.3 Crescimento cristalino.

Mesmo depois de os ntcleos se precipitarem no seio do sistema, existem espécies qui-
micas, componentes do precipitado, que nao reagiram e que podem ser absorvidas in-
dividualmente sobre a superficie dos ntucleos ocasionando o crescimento dos mesmos.
Este processo de crescimento pode ser considerado como uma sucessao de eventos: (a)
o transporte de espécies quimicas através da solugao; (b) adsor¢ao na interface nu-
cleo/"liquido mae”; (¢) difusao superficial; (d) reagoes na interface e (e) incorporagdo
dos produtos de reagao na rede cristalina. Considerando as etapas que ocorrem durante
o crescimento, dois destes processos sao os que exercem maior influéncia: o transporte
de massa através do “liquido mae” e a incorporacao do material dentro da rede crista-
lina por um processo de integracao a superficie, por vezes, descrita por um conjunto
de reacoes de superficie. Estes processos cinéticos ocorrem consecutivamente e, depen-
dendo das velocidades relativas dos mesmos, um ou outro controlara o processo global

de crescimento.
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A partir dos niucleos inicia-se o crescimento dos cristais sempre que as condigoes
do meio o permitam (tempo, estabilidade, etc.). Ao redor do nucleo, existem posigoes
das quais é mais simples (proporcionam maior energia ao cristal) a adi¢ao de novos
elementos. A tendéncia de novas particulas é preencher buracos, completar linhas,
finalizar e formar novas faces. Também é possivel que existam cristais onde as condig¢oes
do meio permitem o crescimento das arestas. O crescimento real dos cristais sofre desvios

do modelo ideal, produzindo-se o que se denominam defeitos cristalino [3.10-3.14].

Sites B (passo) Sites C (dobras simples)

Site D (dobra dupla) Site E (buraco)

FiGguraA 3.3: Esquemas da superficie de um cristal utilizando o modelo de crescimento
BCF.

3.2 Procedimento experimental para a sintese de ZnO.

3.2.1 Metodologia

Um esquema do método de precipitagao controlada apresenta-se na Figura 3.4. Neste
método, inicialmente dissolve-se um sal soltvel ou parcialmente solivel em um solvente,
usualmente agua, acidificado ou néo, para formar uma solugdo homogénea totalmente
transparente. Entao, prossegue-se para a adi¢ao controlada de um agente de precipita-

¢ao (uma base fraca ou forte), mantendo o sistema em agitagdo continua. Durante a
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adicao do agente precipitante, comumente hidréxido de aménio, registram-se as mudan-
cas de pH, temperatura, coloragdo e as modificagbes que o sistema possa apresentar.
Nesta primeira etapa ao adicionar o hidréxido de aménio na dissolugao do precursor
(acetato de zinco) se produzem compostos intermediarios metaestéveis do cation cujo

oxido quer ser obtido (zinco, neste trabalho),

Adicaodo agente predpitante
Solvente
de sintese L
Precursores intermediarios
% Solugdohomogénea
Prearsor 5
Cont-role do pH g;-ol ces]s:; d]_e lav::_lgoe:ln;;
Te;npe_ratura suspensao.
Agitacao
| Taxa de adicao
Misturade é
reagentes y
Filiragio e secagem
do predpitadofinal

Ficura 3.4: Esquema geral do método de precipitacao controlada para sintese de
oxido de zinco.

A determinados valores de pH, previamente obtidas pelas curvas de titulagdo po-
tenciométrica, obtém-se o precipitado o qual é submetido a um processo de lavagem,
filtragdo e dispersao com o objetivo de controlar as caracteristicas das particulas co-
loidais presentes na suspensao. Sabe-se que através desse processo procede-se a uma
lenta e controlada liberacao dos fons Zn?t e favorece-se a transformacio de fase dos
compostos intermediarios ou a recristalizagao com formacao de novas fases. O processo
de lavagem deve ser executado usando um solvente especifico para determinar o efeito
sobre as caracteristicas do produto final. A natureza do solvente empregado deve fa-
vorecer a presenga da fase final ou fase precursora, tal como Zn(OH)s. O precipitado
obtido no final do procedimento é submetido a um tratamento térmico com o objetivo

de garantir a fase desejada.
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A morfologia, tamanho e estrutura das particulas devem ser determinadas ao con-
trolar os diferentes pardmetros no processo. Sabe-se que, por exemplo, a natureza do
solvente utilizado durante a fase de transformacao-cristalizagdo determina a interagao

soluto - solvente, o que afeta diretamente o hébito de crescimento do cristal.

3.3 Caracterizagoes das solucoes de zinco em diferentes sol-

ventes.

3.3.1 Titulacao potenciométrica

Para obter-se a curva de titulagdo potenciométrica, dissolveu-se uma concentracao de

0.15 M de precursor (acetato de zinco) em 50 mL de solvente.

Para determinar o pH que sera usado para a sintese de ZnQO, realizou-se a titulagao
potenciométrica em diferentes concentragoes de Zn(CH3COO),. Estas curvas permi-
tem conhecer o comportamento do sistema durante a adicao do agente de precipitagao,
o que reflete também a informagao sobre aspectos das reagoes quimicas que ocorrem no

sistema, o alto ou baixo consumo de OH~ [3.15].

A titulagao potenciométrica da solucao realizou-se adicionando-se hidréxido de amo-
nio, a uma taxa de 1 mL/min e registrando a variagao de pH da mesma utilizando um
pH-metro. Os valores de pH do sistema em funcao da concentragdo do NH,OH adi-
cionado foram plotados para obter-se as curvas de titulagao. Estas curvas mostram as
diferentes etapas do processo e foram usadas como controle para garantir a reproduti-
bilidade.

a) Sistema 1. Solugao aquosa de acetato de zinco dissolvido em etanol.

A Figura 3.5 mostra a curva de titulagdo potenciométrica que corresponde a uma
solucdo aquosa de 0.15 M do precursor de zinco Zn(CH3zCOOQO)y dissolvido no
solvente de sintese CH3C HsOH ao qual se adicionou o agente de precipitacao
NH4OH. Distinguem-se trés zonas nesta curva. A primeira zona mostra um au-
mento rapido na curva, o que indica que o sistema consome pouco OH ™~ fornecido
pelo NH,OH e, portanto, a variagdo de pH no sistema é grande. Neste primeiro
intervalo, comeca a formagao de compostos de zinco no seio da solugao, compostos
que se agrupam e formam os germes da fase solida. Na zona II aproximadamente

constante surgem reacoes de neutralizacao do acido carboxilico, devido & adigao
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da base forte (NH4OH) entao ndo ha nenhum aumento de pH no sistema, o pH
nao varia quase chegando perto do ponto de semi-equivaléncia ou equivaléncia !,
nas condigoes de sintese empregadas, o ponto de equivaléncia esta localizado em

pH ~7.3 (V=04 mL).

Artigos da literatura [3.16, 3.17] indicam que a extensao da zona II depende for-
temente da concentragao de acetato de zinco dissolvido na solugao, isto é, quanto

maior for a concentragao de acetato de zinco, a maior sera a area da zona.

9,0
8,5
8,0
7,5
7,0
6,5
6,0
55
5,0
4,5
4,0
3,5
3,0
2,5

I I I T I L} 2,0
0,0 0,5 1,0 1,5 2,0 2,5 3,0

Volume de NH,OH (mL)

10 H

.........

o
. .
......

dpH/dV

Zona 2

N W Y A YN T Y AN Y ST T N

Figura 3.5: Curva de titulagao potenciométrica da solucao aquosa a 0.15 M de
Zn(CH3COO)y dissolvido em etanol (curva azul) e seu derivada (curva rosa).

A zona III apresenta um crescimento linear devido a que, apds o ponto de equi-
valéncia, o complemento de N H4OH reagiu completamente com a dissolugao do
acetato de zinco, o pH aumenta devido a produgao de OH ™ até a sua estabiliza-
¢ao devido as adigoes sucessivas do agente de precipitacao. Nesta zona se observa

outro ponto de equivaléncia a pH ~ 10.1 (V = 2.6 mL), o qual indica onde se

1O ponto de equivaléncia em uma titulagéo, refere-se a0 momento em que o titulado reagiu comple-
tamente com o titulante
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tem a méxima precipitacio do Zn?t e também onde se obtém a condicio de equi-
librio das espécies que sao geradas entre o agente precipitante e a dissolucao para

finalmente entrar na zona de saturacao do sistema.

As reagdes entre o precursor e solvente sao [3.18]:

ZTL(CHSCOO)Q.2H20 + CyHsOH — [Zn(CchOO)(CQH50) + CH3sCOOH
(3.9)
Z’I’L(CHgCOO)(CQH50) + CyHs0OH — [Zn(C2H50)2 + CH3COOH (3.10)

A natureza do precursor do zinco deve favorecer a formacao do complexo

[Zn(OHz)g)*", além de existir espécies hidroxo de [Zn(OH )4]?~ cuja estabilidade
justifica-se através de uma série de reagoes que estao listadas abaixo, e quem é
favorecido porque o Zn dissolvido em uma base tem a tendéncia de formar ions tais
como cincato: [Zn(OH)3(H20)]~, [Zn(OH)3(H20)3)~ ou [Zn(OH)4)?>~. Tais

reagoes sao [3.19]:

Zn+20H™ = Zn03~ + Hy (3.11)
[Zn(OH)4)*" + HyO = [Zn(OH)(OHa)3) ™ (3.12)
[Zn(OH)(OHz)3)™ + HyO = [Zn(OH)9(OH )s)° (3.13)
[Zn(OH)2(OH)3)" + HyO = [Zn(OH)3(0OHa)]~ (3.14)
[Zn(OH)3(OHy)|™ + HyO = [Zn(OH)4]*~ (3.15)

Ao adicionar o NH4OH na solugdo de acetato de zinco podem ocorrer reagdes

+
(2—z)°

Como o Zn?* é um cation tipo B, mais semelhante ao nitrogénio, ao adicionar-se

que produzem complexos acetato - amoénio do tipo Zn(CH3COO);(N H3)

oNH j na solucdo, o ligando aquo muda a esfera de coordenacao do fon Zn?t,
favorecendo a formagao de uma base de acetato de zinco de acordo com a seguinte

reacao [3.20]:

ZTL(CHgCOO)Q +nNH,OH — ZTL(OH)n(CchOO)Q_n ++nNH4CH3COO
(3.16)

Quando a solugao atinge pH altos aproximando-se da saturacao, pode observar-se
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experimentalmente que a solugao comeca a ser redissolvido, pode ocorrer possi-

velmente um complexo de zinco através da reagdo seguinte:

Zn(OH)n(CH3C'OO)2_n +nNHCH3COO +x2NH,OH —
Zn(CH3COO)s(n + x)NHs | +(n+ x)HyO

(3.17)

b) Sistema 2. Solu¢ao aquosa de acetato de zinco dissolvido em etanol acidificado

com dcido acético 1.5 N.

Na Figura 3.6 mostra a curva de titulagdo potenciométrica de uma solugao aquosa
de 0.15 M de Zn(CHsCOO)y - CH3sCHsOH - NH4OH acidificada com uma
concentracao de acido acético 1.5 N. O pH inicial da solugdo é de 4.25 devido
a adigao de acido acético, o que torna as reacoes mais lentas. Como pode ser
visto na Figura 3.6, o primeiro ponto de equivaléncia em pH 4.6 (v = 0.054 mL)
corresponde a um volume agregado do agente precipitante, que reagiu somente
com uma fracao dos acetatos de zinco presente na dissolucdo e é somente no
segundo ponto de equivaléncia, em pH ~ 9 (v = 9.6 mL), que o acetato de zinco
reage completamente. Possiveis reacoes, além de reagoes entre o precursor e o
solvente, sdo as causadas pelo acido acético. Observa-se que a primeira regiao
(zona I) é bastante extensa, indicando que é preciso uma grande quantidade de

hidréxido de amoénio para neutralizar o 4cido acético da solugao inicial.

Ao ser diluido o acetato de zinco no CH3COOH se garante a estabilidade quimica
do precursor do zinco que, em seguida, é perturbado pela adigao de N H4OH no
sistema. A principal reagdo que pode ocorrer durante a adigdo de hidroxido de
amonio, é a formacao de uma base acetato de zinco, que pode ser representada
pela reacao [3.21, 3.22]:

Zn(CH3;COO0)y + NH,OH “"58°" 7n(CH5CO0)(OH) + N H,C H3COO
(3.18)

proporcionando o acetato de amonio como subproduto. Este sal basico é formado
de uma forma controlada, dada & natureza do sistema que é rica em C H3COO™.
Esta é a razao pela qual a solugéao é sempre transparente e nao faz nenhum precipi-
tado, ja que a condigao de supersatura¢ao nao ¢ atingida (principalmente porque
os embrides que se formam nao atingem o tamanho critico). Esta condigao es-

timula a formacao de nanoparticulas solidas, desde o momento que a solugdo é
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Ficura 3.6: Curva de titulagdo potenciométrica da solu¢do aquosa a 0.15 M de
Zn(CH3COO), dissolvido em etanol acidificado com acido acético 1.5 N (curva roxa)
e seu derivada (curva vermelha).

secada a 100°C por 6 horas. Os nucleos que se formam sao muito pequenos
(~décimos de nanometro). Este fendmeno também ocorre em sistemas sintetiza-

dos com etileno glicol acidificados com acido acético e com &cido nitrico.

c) Sistema 3. Solugdo aquosa de acetato de zinco dissolvido em etileno glicol acidi-

ficado com dcido acético.

Na Figura 3.7 mostra a curva de titulagao potenciométrica de uma solugao aquosa
0.15 M de Zn(CH3COQO)s - HOCHyCHy;OH - NH4OH acidificado com uma

concentracao 1.5 N de acido acético.

Neste caso, uma possivel reagao é representada por [3.23]:

Zn(CH3C00)s + HOCH,CHyOH —s ZnO + CH;COOCOCH; — (3.19)
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Figura 3.7: Curva de titulagdo potenciométrica da solucao aquosa a 0.15 M de
Zn(CH3COO), dissolvido em etileno glicol acidificado com 4cido acético 1.5 N (curva
rosa) e seu derivada (curva azul).

Na curva de titulagao se pode ver que este sistema tem um ponto de equivaléncia
em pH ~ 4.7 (V = 0.4 mL) que pode corresponder a neutralizagao do acido
acético adicionado & solugao. Ao comparar a zona I com a zona I do sistema sem
acidificar, se observa uma variagdo mais suave e um consumo maior de NH,OH,
para a mesma quantidade de amostra na solugdo. Ao comparar-se com a curva de
titulagao do sistema etanol acidificada com acido acético da Figura 3.5, se observa
que as curvas sao semelhantes. A forma das curvas pode ser condicionada pela
presenca do acido acético, embora em pequena quantidade o 4cido acético tenha
uma acao decisiva na forma da curva. A zona II apresenta um crescimento rapido
em que o sistema tem um elevado consumo de OH. E nesta zona onde se gera a
maior quantidade de ZnO e é na zona III onde todo o acetato de zinco é "con-
sumido” nesta mesma zona esta localizado o ponto de equivaléncia em pH ~ 8.2

(V' =17.2 ml) onde todos os reagentes teriam reagido.
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d) Sistema 4. Solugao aquosa de acetato de zinco dissolvido em etileno glicol acidifi-
cado com dcido nitrico.
Na Figura 3.8 mostra-se a curva de titulagao potenciométrica do sistema
Zn(CH3COO)y - HO —CH2CHy— OH - NH4OH acidificado com uma concen-
tragao 1.5 N de &acido nitrico (HNO3).

< Z0na3——
| ! I ! I ! | !

Zona 2

2 3 4 5
Volume de NH,OH(mL)

FicuraA 3.8: Curva de titulagdo potenciométrica, correspondentes a solugdo aquosas
a 0.15 M de Zn(CH3COO)2 dissolvido em etileno glicol acidificado com acido nitrico
1.5 N (curva azul) e seu derivada (curva laranja).

Como se pode observar, esta curva tem uma tendéncia linear devido a presenca
de um éacido forte e caracteristicas inorganicas que influenciam na formacao de
compostos tipo Zn — NOs. Este acido foi adicionado para promover a dissociagao
do precursor e, assim, aumentar a concentracdo de Zn?t na solucdo. A possivel
reagao ¢ dada por [3.24, 3.25|:

2 3— -
Zngtoy + NO, y + Hy ) S Zn(NOs) [y + H30,, (3.20)
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Durante a adicao do agente de precipitagao diferentes tipos de sais sao produzidos,

tais como:

Zn(N03)2.4Zn(OH)2.ngO (3.22)

Por outro lado, na zona I devem ocorrer, reacoes de hidrolises dos complexos
aquo que existem no sistema. Uma vez neutralizado o 4cido, e continuando com
a adicao de base, outras possiveis espécies quimicas que se podem conformar sao

as seguintes:

[Zn(OHg)n](N03)2, [Zn(NHg)n](N03)2, [ZHOH(OHQ)TL](CH;;COO),
[ZnOH (N Hs3)n|(CHsCOO), [Zn(OH)2(OHsy)n], [Zn(OH)o(N Hs)n|,
[ZnOH(OH)n](NOs3), [Zn(OH)(NH3)n](NO3) e CH3COO — NH;, onde n é

um numero desconhecido de moléculas nao inferior a 2 e nao superior a 4.

3.4 Aspectos gerais de processos envolvidos na formacao

de compostos de zinco

O que se segue descreve alguns processos que podem gerar a formacao de compostos de

zinco.

1. Adsorg¢ao de zinco

Em geral, a reacdo que apresenta a interacao entre Zn?*, CH3COO~, Ht com o
proton do grupo hidroxila superficial durante a formagao de complexos de zinco

pode expressar-se como segue:

Zn — OH(s) + CH3COO ;) + Z”?f)r + ”H(Jlr) +pOH;) =

(Zn — 0)Zn(OH)pHnCH3COO;4) + H(‘*l')

(3.24)

onde, ¢ é a valéncia que adquire a superficie complexa que é formada.

A estabilidade do complexo depende do raio atoémico do céation que é absorvido,

a sua carga e a posicao da mesma na tabela periodica.
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2. Adsorgao de NHy e/ou N Hj

Devido ao fornecimento de N H4OH na solugao, as possiveis reagoes que se geram
entre as espécies presentes por qualquer precursor ou solvente. O NH4OH pode
dissociar-se em:

NH,OH = NH + OH~ (3.25)

Isto explica por que a formagao de fons da solugdo conduz a corrente eléctrica e a
formagao de fons de hidréxido, também responsavel pela producao de hidréxido
de zinco. Como o zinco é tipo B e coordenadas preferencialmente com bases
que contém doador de elétron do atomo nitrogénio, favorecendo a formacao de
complexos de amina. Uma reacao possivel que ocorra devido a Quimissorcao de
NH I nas superficies de fase solida, que estdo formados na solucao. A valores de
pH baixos podem ocorrer reacoes de troca de HT por NHZ, como mostrado na

seguinte reagao

Zn — OHy + NH{OH S Zn — O — NHy + H20 (3.27)

Nesse caso, existe uma absorcao através de troca idnica sobre a superficie da
fase solida constituida por outro mecanismo de forma quimica ou fisica. No caso
da adsorgao de N Hj, ele esta localizado nesses lugares superficiais onde ha fons
de hidrogénio, fontes de H', forma NH I associada & fase solida por adsorcao
quimica. Quando administrado por adsorgao fisica, formar ligagoes de hidrogénio
com grupos hidroxila e oxigénio de superficie. Além de outras reagoes possiveis
que podem ser gerados no sistema, pela existéncia do antecessor acetato de zinco,
onde um acetato de amoénio complexas pode ser gerado:

Zniy +xCH3000) +yNHyg) S Zn(CH;COO)o(NHs)yo ayp)  (3.28)



Referéncias

[3.1] American Chemical Society. Chemistry: A Project of the American Chemical
Society. Editorial Reverte, 20094.

[3.2] Dodd R. E. and Robinson P. L. Quimica inorganica experimental. Editorial Re-
verte, 1990.

[3.3] Gutierrez Rios E. Quimica. Editorial Reverte, 1985.

[3.4] Brown L. T., LeMay H. E., Bursten E. B., and Burdge R. J. Quimica: ld ciéncia

central. Pearson, 9 edition, 2004.

[3.5] Valenzuela C. Quimica Geral. Introdu¢io a Quimica Tedrica. Universidade de

Salamanca, 1994.

[3.6] Walton A. G. The formation and properties of precipitates. Robert E. Krieger,
1979.

[3.7] Tezak. B. Dis. Faraday soc., 3(402), 1966.
[3.8] Rodriguez-Péez J. E. Bol. Soc. Esp. Cerdm. Vidrio, 3(40), 2001.

[3.9] Rodriguez-Péaez J. E. Tesis doctoral, Estudio de los mecanismos de formacion de
particulas de ZnO com disenio morfoldgico y dimensional obtenida por el método de

precipitacion controlada. Universidad autonoma de Madrid, 1999.

[3.10] Wilches Ztniga M., Ruiz Monsalve L., and Hernandez Valdivieso F. Bioingenieria
Tomo VI. Universidad de Antioquia, 2007.

[3.11] Grases Freixedas F., Costa Bauza A., and Séhnel O. Cristalizacion em Disolu-

cion: Conceptos Bdsicos. Editorial Reverte, 2000.
36



Referéncias 37

[3.12] Laitinen A. H. and Harris E. W. Andlisis quimico. Editorial Reverte, 2 edition,
1982.

[3.13] Teixeira C., André V., Lourenco N., and Rodrigues M. J. Ciéncia e Tecnologia
dos Materiais, 19(1-2), 2007.

[3.14] Pickering W. F. Quimica analitica moderna. Editorial Reverte, 1 edition, 1980.
[3.15] Rodriguez-Paez J. E. Bol. Soc. Esp. Cerdam. Vidrio, 3(40), 2001.

[3.16] Pawar R. C., Shaikh J. S., Babar A. A., Dhere P. M., and Patil P. S. Solar
FEnergy, (85), 2011.

[3.17] Rodriguez-Paez J. E., Moure C., Duran P., and Fernandez J. F. Bol. Soc. Esp.
Cerdm. Vidrio, 2-33(36), 1997.

[3.18] Barattini L., Ramis G., Resini C., Busca G., Sisani M., and Costantino U. Che-
mical Engineering Journal, (153), 2009.

[3.19] Hsieh C., Tzou D., Chen C., Lai C., and Liu Y. Surface and Coatings Technology,
(206), 2012.

[3.20] Bari A., Shinde M. D., Vinita D., and Patil L. A. Indian J Pure and Appl. Phys,
(47), 2009.

[3.21] Montero-Munioz M. and Rodriguez-Paez J. E. Capacidad fotodegradante de las
nanoparticulas de ZnQO: Sintesis, caracterizacidon microestructural y funcional del

Zn0. Editorial Académica Espanola, 1 edition, 2012.

[3.22] Rodriguez Béaez J. A., Maldonado L., Castaneda G., Torres Delgado R., and
Castanedo-Pérez M. Thin Solid Films, (515), 2007.

[3.23] Ashoka S., Nagaraju G., Tharamani C., and Chandrapp G. Materials Letters,
(63), 2009.

[3.24] Qiang W., Hua W., Xian-Wen S., Ming-Wang Gu., and Jia-S. Journal of Crystal
Growth, (265), 2004.

[3.25] Andrade Campo E. J., Aristizabal H., and Rodriguez-Péaez J. E. Bol. Soc. Esp.
Ceram. V., 4(45), 2008.



Capitulo 4

Caracterizacao por analise térmica

4.1 Fundamento tedrico

A analise térmica inclui um conjunto de técnicas e se relaciona com as alteragoes em
certos parametros fisicos e quimicos da amostra estudada. A anélise térmica diferen-
cial (AT D) é uma técnica que regista a diferenca de temperatura entre uma amostra
e um material de referéncia, as duas substancias estdao sujeitas a regimes de tempera-
tura idénticos sob aquecimento ou arrefecimento, a uma taxa controlada. Na AT D sao
detectadas mudangas de temperatura devido ao calor gerado ou absorvido nos fenome-
nos exotérmicos ou endotérmicos e aos efeitos de absorcao de calor em relacdo a uma
substéncia de referéncia (ver Figura 4.1). A area do pico observado proporciona infor-
magoes sobre a energia envolvida no diferentes processos que ocorrem, favorecendo a
utilizagao desta técnica para o estudo de transicoes de fase, reagoes de decomposicao

de uma substancia, etc.

No caso da analise termogravimétrica (T'G), registra-se a variacdo da massa da

amostra em fungao da temperatura.

Neste trabalho, utilizou-se a AT'D /TG para determinar as varias reagoes presentes
no processo de sintese e conhecer a temperatura na qual a fase cristalina do ZnO é

obtida.
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FiGUurA 4.1: Diagrama de um termograma diferencial onde se mostram os varios
fendmenos que podem ocorrer numa amostra.

4.2 Analise térmica das amostras sintetizadas em diferen-

tes solventes.

A fim de obter amostras de ZnO com a uma morfologia determinada e elevada pureza,
foi necesséario investigar a temperatura adequada de calcinagdo do precipitados das
dissolugoes solidas do precursor em diferentes solventes. A Figura 4.2 mostra a curva
TG e ATD correspondente & amostra do precipitado obtido da dissolucao de acetato
de zinco no solvente etanol sem nenhum tipo de tratamento adicional. Na curva AT D
se pode observar dois picos endotérmicos localizados entre 25 e 100°C' com um minimo
mais pronunciado localizado em ~ 50°C' o qual foi associado & desidratagao do cristal do
precipitado [4.1]. Outro pico endotérmico mais pronunciado localizado em ~ 250°C' foi
associado com a decomposicao dos precursores de ZnQO, os quais foram ja determinados
por DRX (ver Capitulo 6), o acetato de zinco acetamida hidrato e acetato de zinco [4.2].
Também, se observam dos picos exotérmicos em 292 e 377°C', os quais foram associados a
processos de oxidagao de produtos intermediarios como o oxiacetato e o hidroxi-acetato,

segundo a seguinte reagao [4.3, 4.4]:

ZTL40(CH3COO)6(S) — 4ZTLO(S) + 3CH300CH3(9) + 3002(9) (4.1)



Capitulo 4. Caracterizagao por andlise térmica 40

Estes processos permitem a obtencao de 6xido de zinco amorfo com niveis elevados

de contaminagao de carbono residual. Isto implica a necessidade da etapa da lavagem.

TG (mg)

T T T T
100 200 300 400 500

Temperatura (°C)

F1GURA 4.2: Curva TG e AT D correspondente ao precipitado da amostra sintetizada
em solvente etanol.

Como se mencionou antes, numa curva T'G se observam os processos relacionados
com as perdas de massas dos materiais. Na Figura 4.2, observa-se a perda de massa
numa regidao em torno de 50°C, a porcentagem da perda de massa nesta regidao foi
estimada em ~ 6.84%. Outra regiao onde se observa a maior perda de massa esta loca-
lizada entre 200 e 300°C'. Esta perda de massa é coerente com o processo endotérmico
da curva AT D e esta relacionado com os processos de decomposi¢do do precursor ace-
tato de zinco o dos precursores intermedidrios. A perda de massa nesta regiao foi de
~ 72%. Na regiao acima de 283°C' a perda de peso é muito pequena como observado

na figura.

Esta mesma anélise pode ser feita para amostra sintetizada em solvente etanol aci-
dificado com acido acético (Figura 4.3), onde os picos exotérmicos e endotérmicos sao
muito menores em comparacao com os resultados obtidos para a amostra sintetizada

no solvente etanol. Neste caso a amostra s6 apresenta uma fase cristalina, o acetato
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de zinco. Os picos endotérmicos observado na curva AT D, abaixo de 100°C, estao
associados a saida da dgua absorvida nas particulas. O pico exotérmico localizado em
265°C foi associado com a combustao completa de acidos carboxilicos. Na curva T'G
se observam duas regioes de perdas de massa as quais foram associadas aos processos
descritos nas curvas AT'D. A primeira regiao tem uma perda de massa de ~ 8.5% (em
torno de 50°C') e a segunda regiao (~ 250°C) tem uma perda de ~ 68%. Apods de

260°C, a perda de massa é bem pequena quase constante.
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F1GaURA 4.3: Curvas T'G e AT D do precipitado sintetizado em solvente etanol acidi-
ficado com é&cido acético.

Na Figura 4.4 se apresentam as curvas TG /AT D do precipitado obtido em solvente
etileno glicol acidificado com &cido acético. Na curva AT D observa-se um pequeno
pico endotérmico associado com perda de agua, abaixo de 100°C' e também dois picos
endotérmicos em torno de 300°C' os quais foram associados ao processo de decomposicao
de uma parte do etileno glicol adsorvido [4.5]. Os picos exotérmicos localizados acima
de 350°C' foram associados & combustao e oxidagdo de compostos organicos e, por
conseguinte, a cristalizagdo do ZnO de natureza amorfa a partir da descarboxilacao

do oxiacetato de zinco [4.3]. A curva T'G ¢ diferente das curvas obtidas nas amostras
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anteriores. A perda de massa é quase continua e se estende até a temperatura méaxima

do experimento.
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F1GURA 4.4: Curvas TG e ATD correspondentes ao precipitado da amostra sinteti-
zada em solvente etileno glicol e acidificado com acido acético.

Na Figura 4.5 se mostram as curvas AT D e TG da amostra sintetizada em solvente
etileno glicol acidificado com acido nitrico. Como se pode observar, a curva ATD
apresenta um pico endotérmico caracteristico da saida da dgua da amostra (abaixo de
100°C") e um pico exotérmico localizado a 300°C' o qual foi associado com a combustao
do etileno glicol e/ou & combustao de nitratos presentes na amostra, devido a adi¢ao de
acido nitrico no solvente de sintese tal como a fase cristalina nitrato de zinco hidréxido
determinado por medidas de DRX. A curva T'G mostra que apos de 100°C, a perda de
massa ¢ muito pequena o que esta de acordo com os resultados de DRX (ver Capitulo
6), os quais mostram como fase maioritaria o oxido de zinco, que também se corrobora
com a informagado obtida nos espectros F'T'IR e Raman; a partir dos quais se pode
determinar que para esta sintese nao é necessario lavagem nem tratamento térmico

para se obter o ZnQ, diferentemente dos outros processos de sintese.
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F1GURA 4.5: Curvas T'G e AT D correspondentes ao precipitado sintetizado em sol-
vente etileno glicol acidificado com acido nitrico.
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Capitulo 5

Caracterizacao vibracional.
Espectroscopia infravermelha e

Raman

5.1 Espectroscopia infravermelha com transformada de Fou-
rier (FTIR)

A espectroscopia infravermelha é a rama da espectroscopia que trata com a parte in-
fravermelha do espectro eletromagnético. Esta cobre um conjunto de técnicas, sendo a
mais comum uma forma de espectroscopia de absorcao. Tal como outras técnicas espec-
troscopicas, pode usar-se para identificar um composto e investigar a sua composi¢ao
quimica. O espectro infravermelho se apresenta usualmente como absorc¢ao ou porcenta-
gem de transmissao da radia¢ao de comprimento de onda em (gm ou nm) ou ntimero de
onda em (em™!). A radiagio infravermelha compreende radiagio com ntimero de onda
na regido entre 12800 e 10 em™'. A porc¢ao de maior utilidade para a analise de grupos
funcionais de estruturas organicas esta situada entre 4000 e 400 cm ™. A espectroscopia
infravermelha fornece evidéncias da presenga de varios grupos funcionais na estrutura
cristalina devido & interagao das moléculas ou atomos com a radiagao eletromagnética
através das vibragoes moleculares. As ligagbes covalentes que constituem as moléculas
organicas estdo em constante movimento axial e angular. A incidéncia de radiac&o na
regiao do infravermelho faz com que atomos e grupos de atomos dos compostos estu-

dados vibrem com amplitude amplificada. O processo é quantizado, porém o espectro

45
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vibracional costuma aparecer como uma série de bandas, porque para cada alteracao
de nivel de energia vibracional corresponde uma série de alteragoes de niveis de energia
rotacional; desta forma, as linhas se sobrepoem dando origem as bandas observadas no

espectro.

A localizagdo de uma banda de absor¢ao no infravermelho pode ser especificada em
unidades relacionadas com a frequéncia (v), ou seu comprimento de onda (\), medido

em centimetro, através de: p = 1/\.

A intensidade da banda é medida pela transmitancia ou pela absorbancia. A trans-
mitancia é definida pela razao entre a intensidade da radiagao transmitida (I) e a
intensidade da radiacao incidente na amostra (Ip) e a absorbancia é o logaritmo na base

dez do reciproco da transmitancia.

T =1/ A =log(1/T)

A possibilidade de dois compostos diferentes terem o mesmo espectro infravermelho
é improvéavel; o que faz com cada grupo funcional apresenta a sua impressao digital na

faixa de 900 — 1300 em ™! [5.1].

5.1.1 Vibragoes moleculares

A energia fornecida pela radiacao infravermelha é da ordem em comprimento de onda
de: 1072 — 7.8 x 107 "m e em frequéncia: 3 x 10! — 3.84 x 10" Hz e tende a afetar
os niveis vibracionais de uma ligagdo quimica. As vibragoes moleculares podem ser de

dois tipos: deformagoes axiais e deformagoes angulares (ver Figura 5.1).

Quando a deformacao ocorre na dire¢ao do eixo da molécula, a distancia interatémica
aumenta e diminui alternadamente e o modo de vibragao é denominado estiramento ou
deformagao axial. As vibragoes de deformagao angular correspondem ao movimento de
um grupo de atomos em relacao ao resto da molécula, sem que as posicoes relativas dos
atomos do grupo se alterem. Essas deformagoes recebem a denominacao de deformagao
angular simétrica e assimétrica no plano e deformagao angular simétrica e assimétrica

fora do plano.
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% ¢

Estiramento Estiramento
simétrico (v sim) assimétrico (Vv asim)
Rotacio o Tesoura ou

rocking (p) scissoring (0)
Balanco ou Torc¢cao ou
wagging (©) twisting (T ou 1)

F1GURA 5.1: Representagio esquematica das deformagoes axiais e angulares [5.1].
5.1.2 Espectrometro F'TIR

No método mais comum de espectroscopia de absorcao, um feixe de luz infravermelha
incidente é dividido em dois feixes. Um deles passa pela amostra, e o outro por uma
referéncia que é normalmente a substincia na qual a amostra esté dissolvida ou mistu-
rada. Ambos os feixes sao refletidos em diregao ao detector, porém primeiro eles passam
por um divisor que alterna eletronicamente a entrada dos dois raios no detector. Os dois
sinais sdo comparados e entao os dados sdo coletados. A referéncia é usada por duas
razoes: Previne que flutuagdes (ruido) na saida da fonte afetem os resultados finais,
uma vez que tanto a amostra como a referéncia é afetada pelas mesmas flutuagoes. Por
essa mesma razao, também previne a influéncia de variacoes no resultado final devido ao
fato de que a fonte néo necessariamente emite a mesma intensidade de luz para todos os
comprimentos de onda. Também, permite que os efeitos do solvente sejam cancelados,

ja que a referéncia é normalmente a forma pura do solvente na qual ela se encontra.
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Sample Compartment

FIGURA 5.2: Principio de funcionamento de um espectrometro FTIR [5.2].

5.1.3 Espectros FTIR de dissolugoes aquosas de acetato de zinco em

diferentes solventes de sintese e de lavagem.

Para analisar a evolucdo e determinar os grupos funcionais presentes mais importantes
em cada um dos sistemas sintetizados foram tomados espectros FTIR em cada uma
das etapas da sintese. Utilizou-se K Br como branco e também para fazer misturar com

as amostras.

A Figura 5.3 mostra os espectros de F'TIR de amostras em forma de pd obtidas
a partir de solucoes aquosas de acetato de zinco em solvente etanol e posteriormente
lavada com agua e etanol. Em geral, observa-se que as diferentes bandas permanecem
nas diferentes etapas de lavagem. Observa-se como a lavagem com dgua beneficia o de-
saparecimento parcial das bandas relacionadas aos grupos carboxila (bandas em torno
de 1565 e 1410 cm™!), enquanto que para a lavagem com etanol, praticamente todas as
bandas permanecem com a mesma intensidade durante quase todas as etapas de lava-
gem. Estas bandas sdo removidas quase completamente quando a amostra é submetida

a um tratamento térmico a 300°C' por duas horas [5.3].
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F1GURA 5.3: Espectros F'T'I R para amostras em forma de p6 sintetizadas com pH ~ 8

em solvente etanol e, em seguida, lavadas com agua (lado esquerdo) e etanol (lado

direito). (a) Sem lavagem, (b) 1 lavagem, (c) 2 lavagens, (d) 3 lavagens, (e) 4 lavagens,
(f) b lavagens e (g) 5 lavagens e tratados termicamente a 300°C por 2 horas.

As bandas em torno de 1028 em™! e 680 cm ™! que permanecem constantes nos
dois sistemas, foram associadas com os modos de vibra¢ao p(CHs) e 6(COO™), res-
pectivamente, do composto Zn(CH;;COO)Q(Q,x)C’HgCONHQ.a:HgO formado a partir
da reagao entre o agente precipitante e o precursor [5.3]. Finalmente, as bandas em
483 em ™!, para a lavagem com &gua, e 445 cm ™!, para a lavagem com etanol, sdo de-
vidas ao modo vibracional da ligacao Zn — O. Pode-se observar que na quinta lavagem

e ap6s o tratamento térmico estas sao as bandas predominantes.

Para aprofundar a analise, realizou-se a deconvolucao de algumas areas importantes
nos sistemas. Zona I entre 2800 a 4000 em ™! e zona II entre 2000 e 400 em™'. E de se
notar que as bandas da zona I se mantem para todos os sistemas, independentemente
das etapas da lavagem como observado na Figura 5.3. Na Figura 5.4 se mostram as
bandas caracteristicas na zona I, este grafico mostra bandas predominantemente em

3447 em™! e 3594 em ™! que foram associadas aos modos de vibracao de estiramento de
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O — H, o que indica a presenca abundante de Agua no sistema a que pode ser eliminada

ao submeter a amostra a tratamento térmico [5.4-5.6].

3447 - O -H

3594 - O-H
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FiGurA 5.4: Deconvolugao de um espectro de F'TIR do s6lido obtido a partir de
solugoes de acetato de zinco. Zona I

As duas bandas em 3174 e 3266 ¢m ™! correspondente aos modos de vibracao da
ligacao N — H Isto coloca em evidéncia a presenca de compostos de NHs e NH j que
tem grande afinidade com os compostos de Zn?T formados de reaces de Zn — N — H.
Estas reagoes foram descritas no Capitulo 3 deste trabalho. Estes compostos de amoénio
sao quimiosorbidos e por isso eles permanecem praticamente constantes durante as
etapas de lavagem, pois eles precisam de um ataque mais forte como o tratamento
térmico para se tornar Zn — O [5.7]. Finalmente a banda em 3715 cm ™! foi associada

a vibragao de tensao da ligagao C' = O [5.8].

A Figura 5.5 mostra a deconvolucao das bandas na zona II, entre 2000 e 400 cm ™!,

Observa-se a evolugao das bandas mais predominantes que acompanham o processo de

sintese de ZnQO, além das bandas ja assinaladas na Figura 5.3.

Observa-se que as bandas em torno de 621, 1334 e 1610 cm ™! sdo representativas de

ambos os sistemas. A banda a 621 em ™!

corresponde & ligacao entre o Zn — O associada
com a presenca de Zn(OH )2, que apds o tratamento térmico torna-se ZnO [5.9]. Este
composto pode ser formado por meio da recristalizacao a partir de uma solugao aquosa
no solvente de lavagem, dgua ou etanol. A sua evolucdo mostra que somente aparece

ap6s da primeira lavagem (Figura 5.5 (a)), e aumenta de intensidade com o ntmero
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FIGURA 5.5: Deconvolucdo do espectro FTIR na regido entre 2000 e 400 ecm ™! que
corresponde & amostra sintetizado com ETANOL em pH ~ 8. Lavagem com &agua
(lado esquerdo), lavagem com etanol (lado direito): (a) sem lavagem, (b) primeira
lavagem, (c¢) quinta lavagem, e (d) quinta lavagem e tratada termicamente a 300°C'.

de lavagens (Figura 5.5 (c¢)), diminuindo quando se aplica o tratamento térmico na
amostra. Esta banda também pode ser atribuida a vibragao 6(COO™) do precursor
porém, ndo aparece no primeiro espectro F'I'I R da amostra sem lavagem o que ratifica
a presenca de compostos de hidroxido de zinco. Também correspondem a este tipo de
ligacdo as bandas em 1042, 1028 e 676 cm ™! nas amostras lavadas com agua e etanol,
respectivamente. A banda em 1336 ¢cm ™! ¢ atribuida ao modo de vibracdo simétrica
de tensao 65(C'Hs), associado com o oxiacetato de zinco ZnsO(CH3COO)g formada
devido a dissociacao do etanol na dissolu¢ao de acetato de zinco [5.4]. Da mesma

forma, a banda localizada em 1619 em ™! coloca em evidéncia a presenca de ligacoes
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hidroxila superficiais, devido & contribuigao de N Hj fisicosorbido [5.10].

As bandas perto de 1580 e 1423 ¢m ™! sdo associadas com os modos de vibracao
de tensao simétrica e assimétrica do grupo funcional COO™. Estes modos mantém
uma diferenca de Av = 152 em™! o que indica a presenca de uma ligacdo tipo biden-
tada de COO~ (Figura 5.5 (d), lavagem com etanol). No sistema lavado com agua
(lado esquerdo da Figura 5.5 (d)), também se observou o mesmo par em torno de
1552 e 1392 em ™!, que correspondem & vibracao assimétrica de tensdo de COO~ (vys)
e vibragao simétrica COO™ (vs), respectivamente. Entre eles ha uma separagao de
Av = 160 em™' que parece indicar a existéncia de um tipo de acetato bi-dentado
ligante, tipo "ponte” III, porém com uma tendéncia ao tipo de ligante monodentado
I [5.11] . A banda 1455 cm~! também estd associada com modos vibracionais da
tensao de COO™.

A Figura 5.6 mostra os espectros de FTIR das solugbes de acetato de zinco em

solvente etanol acidulada com uma concentracdo de 1.5 N de acido acético.

Observe-se que este sistema nao mostra alteragoes apreciaveis nos espectros FTIR,
quando a lavagem é realizada com agua e etanol (lado esquerdo e lado direito da Figura
5.6, respectivamente). Existem bandas associadas aos modos de vibragao de tensao em
~ 3407, 3393 em ™!, que correspondem aos grupos funcionais N—H e O—H, destacando-
se a presenca de NHy e NH I na amostra. Esta presenca pode ser justificada em base
a afinidade do Zn?* por nitrogénio como atomo doador. Isto confirma a existéncia de
ligaces intermoleculares tipo OH ™, em especial as bandas em 3169 e 3143 em ™! que

correspondem a vibragao p(IN — H) dos compostos tipo R — CON Hy, localizadas na
superficie do sélido [5.12].

As outras bandas nao diferem daquelas observadas nas amostras sintetizadas no
sistema de solvente etanol. Isto sugere que o acido acético adicionado a solucao nao

“muda”’ substancialmente as reagoes de recristalizagao de Zn0O.

1Os ions ou moléculas que rodeiam um metal na formacio de um complexo metalico, mais especifi-
camente sao chamados de ligantes. Mais genericamente é toda a espécie quimica que se comporte como
base de Lewis na formagao de compostos de coordenagao, pois se diz que esté coordenado a tal ion. Os
ligantes simples, como a dgua ou o &nion cloreto s6 formam um ligagdo com o 4tomo central e por isso
se chamam monodentados. Alguns ligantes sdo capazes de formar multiplas ligacdes de coordenagéo, e
s&o descritos como bidentados, tridentados, etc.
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FiGUrA 5.6: Espectros de FTIR das amostras sintetizadas com pH 9.0 em solvente

etanol acidificado com uma concentracao 1.5 N de écido acético. Posteriormente

lavados com agua (lado esquerdo) e etanol (lado direito). (a) Sem lavagem, (b) primeira

lavagem, (¢) quinta lavagem e (d) quinta lavagem e tratada termicamente a 300°C' por
duas horas.

A deconvolugao dos picos do espectro infravermelho desse sistema (Figura 5.7) mos-
tra claramente a evolucdo das bandas. Observa-se que as bandas em torno de 1500 cm ™!
que proporcionam informagao da vibragao dos grupos COO~ predominam. Estes mo-
dos sdao somente eliminados com o tratamento térmico a 300°C por duas horas. Neste
sistema é mais eficiente a lavagem com agua, porque desde a primeira lavagem se co-
loca em evidéncia a presenga das bandas da ligacao Zn — O localizadas em 452, 502,
621 em~! (lado esquerdo da Figura 5.7 (b)). Quando é feita a lavagem com etanol,

estes modos localizados em 427, 486, 540 e 628 cm ™! s6 se tornam evidentes apos o

tratamento térmico (lado direito da Figura 5.7 (d)).
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FiGuraA 5.7: Espectros de FTITR das amostras sintetizadas com pH 9.0 em solvente

etanol acidificado com uma concentracdo 1.5 N de acido acético. Posteriormente

lavados com agua (lado esquerdo) e etanol (lado direito). (a) Sem lavagem, (b) primeira

lavagem, (c) quinta lavagem e (d) quinta lavagem e tratada termicamente a 300°C' por
duas horas.

Nesses espectros ¢é visivel o efeito que o tipo de solvente de lavagem tem no processo,
dgua e etanol. Como se pode ver, a lavagem com agua beneficia a consolidacao das
bandas associadas com a ligacdo Zn — O, devido a formagao de hidroxido de zinco na

dissolugao (banda em 833 em™!); entanto que para a lavagem com etanol se forma 4cido
acético na sua dissociacao dada pela reacao:

ZTL(CH?,COO)Q.ZHQO + CyH;0H = Zn(CH3COO)(CQH50) + CH3COOH (5.1)

Como resultado, se produz um éster, o acetato de etilo, que mostra uma banda em torno
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de 1390 em~!. Por tanto, teremos trés fontes de acido acético: aquele formado pelo
solvente com o precursor, a concentracao normal adicionado para abaixar o pH inicial do
sistema e o acido acético formado pelo etanol da lavagem. Isso faz com que este sistema
consuma mais amoénio para ser capaz de neutralizar o acido, o que repercutiria na
morfologia final das particulas. Embora o etanol da lavagem também possa ser absorvido
pelo recém-formado ZnQO, este pode formar grupos etoxidos superficiais através de uma

quimissorcao dissociativa representada pela banda predominante em 1440 cm 1.

A Figura 5.8 mostra os espectros de F'TIR de solugbes aquosas de acetato de zinco
em solvente etileno glicol acidificada com uma concentragao de 1.5 N de acido acético.
Em geral os espectros pertencentes a lavagem com &dgua e etanol apresentam seme-
lhanca nas bandas caracteristicas principais. No espectro da amostra, sem lavagem,
duas bandas foram observadas perto de 2967 e 2885 cm ™!, que também estdo presentes
no espectro de F'I'I R de solugoes de acetato de zinco em etileno glicol acidulada com
uma concentragao de solvente de 1.5 N de &acido nitrico, Figura 5.10. Estas bandas
nao foram observadas em outros sistemas e neste sistema desaparece na primeira lava-
gem independentemente do solvente de lavagem. A banda em 2967 cm ™! foi associada
a grupos funcionais de etileno e revelam a presenca do modo de estiramento C' — H
alifatico [5.13].

A banda em 2885 cm ™! pode ser atribuida a vibragdo de estiramento (CH) — C Ho
devido & dissociacao do etileno glicol via: HOCHsCHsOH <— CH3sCHO + H>O,

embora nao existam muitos relatos sobre esta banda.

Como foi observada, a lavagem com etanol (lado direito da Figura 5.8 (b)) favorece o
surgimento de bandas pertencentes aos modos de vibracao de Zn — O desde a primeira

lavagem (banda a 447 cm™1).

Na deconvolucao, pode ser visto que existem quatro bandas em torno de 1500 cm ™1,

as que foram associadas com as vibragoes assimétricas e simétricas do COO™.

Em comparagao com os espectros de F'T'IR das amostras sintetizadas em solvente

16 aumento do nimero

etanol, que possuem apenas trés bandas em torno de 1500 cm™
de bandas pode corresponder & presenga de acido acético na amostra, ji que esse acido
dissocia-se em acetato, aumentando o ntimero de grupos funcionais de compostos de
oxiacetato. Por exemplo, se podem conformar espécies de complexos superficiais zinco-
carboxila do tipo Zn—0O—C. As bandas correspondentes sao reorganizadas no processo
de recristalizacao e na formacao de agregados e sao completamente eliminadas apds o

tratamento térmico a 300°C. Devido ao alto contetido de carbono e ter uma morfologia
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FiGuraA 5.8: Espectros de FTIR das amostras sintetizadas em pH 9.0 em solvente
etileno glicol acidificado com uma concentracao 1.5 N de acido acético e lavados com
agua (lado esquerdo) e etanol (lado direito). (a) Sem lavagem, (b) primeira lavagem,
(¢) quinta lavagem e (d) quinta lavagem e tratada termicamente a 300°C' por 2 horas

especifica é necessario mais tempo de tratamento térmico para esses modos serem re-

movidos como se verd na caracteriza¢ao morfologica (Capitulo 7). A banda localizada

em 1620 em !

¢é atribuida ao grupo O — H estrutural e desaparece ap6s a primeira

lavagem. Ao mesmo tempo, as bandas caracteristicas do hidroxido de zinco aparecem

em 835 em ™!, previamente sobrepostas a uma banda localizada em 945 cm™!. Apés a

quinta lavagem com etanol aparece uma banda em 1386 cm ™! a qual foi associada ao

NOj (lado direito da Figura 5.9 (b)), o que indicaria que a contribui¢do do etanol no

sistema promove a formagao de compostos N — Zn
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FiGurA 5.9: Deconvolugao dos espectros de F'T'IR das amostras sintetizadas com

pH 9.0 em solvente etileno glicol acidificado com uma concentragao 1.5 N de acido

acético. Posteriormente lavados com agua (lado esquerdo) e etanol (lado direito). (a)

Sem lavagem, (b) primeira lavagem, (¢) e quinto lavagem e tratada termicamente a
300°C por 2 horas.

A Figura 5.10 apresenta o espectro de FTIR de solugoes de acetato de zinco em

solvente etileno glicol acidificado com &cido nitrico.

Nesta figura mostra-se que, além das bandas caracteristicas dos espectros F'T'IR das
solucgoes de acetato de zinco, este sistema mostra duas bandas em 1161 e 1258 cm ™! nos
espectros correspondentes as lavagens com agua e duas bandas em 1141 e 1242 em™!
nos espectros apos as lavagens com etanol. Estas novas bandas contém informagoes dos
processos que ocorrem quando entra no sistema o H NO3 e podem estar associadas com
a formagao de dimeros entre grupos carboxilos: modo de vibragao de tensao de C' — O,

e/ou de C'— O de um éster de acido acético CHsCOO — R, que pode ser formado no
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sistema. As bandas localizadas em 1141 e 1161 em ™! e as bandas em 1242 e 1258 cm ™!
podem também estar associadas aos modos vibracionais d4(N O3 ) ou 6s(NN Hs). Pode-se
ver o efeito eficiente de lavagem com agua (Figura 5.10, lado esquerdo). E observado
que o processo “seleciona” as bandas associadas a ligagao Zn — O, bandas em 435, 505
e 532 em ™! a partir do v(Zn—0). A caracterizagao estrutural mostra que este sistema
apresenta formacao de 6xido de zinco cristalino a partir do momento do precipitado e
que lavagens eliminam completamente todas as impurezas na amostra; ou seja, se obtém

o 6xido de zinco puro apoés a quinta lavagem (Figura 5.10 (c¢)), lado esquerdo.

Etileno glicol acidificado com acido nitrico
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Ficura 5.10: Espectros de FTIR das amostras sintetizadas com solvente etileno

glicol acidificado com uma concentragdo 1.5 N de acido nitrico. (lavados com agua

(esquerda) e etanol (direita)). (a) Sem lavagem, (b) primeira lavagem e (¢) quinta
lavagem.

A banda em ~ 1095 cm ™! (ver Figura 5.11) contém informagoes do etanol adsor-

vido, espécies superficiais que se formam da dessor¢éo de grupos etéxido. Entanto que
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1

as bandas em 1044 ¢m™" contém a contribui¢ao dos modos vibracionais do {on acetato,

pr(CHs) do Zn(OH)s. Localizam-se bandas caracteristicas dos compostos do zinco-
amina em 926 e 883 ¢m ™!, modos vibracionais do v(CC) e uma banda a 854 em ™!
correspondente ao modo vibracional de ¥(CCN), todos associados para o grupo funci-
onal CH3COO~. As bandas em 661 cm ™! (lavagem com etanol) e 670 cm ™! (lavagem
com agua) aumenta com o incremento das lavagens e elas correspondem a vibragao do

oxiacetato, §(COO™).
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FiGUrA 5.11: Deconvolugao dos espectros de FTIR das amostras sintetizadas em

solvente etileno glicol a pH 9 acidificado com uma concentragao 1.5 N de 4cido nitrico

(a), lavadas com agua (esquerda) e etanol (direita). (a) Sem lavagem, (b) primeira
lavagem, (¢) quinta lavagem.

A Tabela 5.1 resume a designagdo das bandas dos espectros FTIR feita para os

diferentes sistemas em cada uma das etapas.
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5.2 Espectroscopia Raman

A espectroscopia Raman vem sendo aplicada com éxito na anélise de uma ampla gama
de materiais e sistemas. E uma técnica fotonica de alta resolucao que pode proporcio-
nar, em poucos segundos, informacao quimica e estrutural de quase qualquer material,
composto organico ou inorganico, permitindo assim sua identificagdo. A espectroscopia
de Raman baseia-se no espalhamento inelastico de luz monocromatica na amostra es-
tudada, acompanhado pela geracdo ou aniquilagdo das excitagoes elementares. O efeito
Raman ocorre quando a luz atinge uma molécula e interage com a nuvem de elétrons
dos atomos da molécula. O foton incidente excita um dos elétrons da molécula para
um estado virtual (ver Figura 5.12). e relaxa para um estado vibracional excitado, o
emitindo um féton de menor energia, processo conhecido como espalhamento Raman
Stokes. Se a molécula ji estava em um estado excitado de energia vibracional e, ap6s
a absorc¢ao da radiacao, a molécula decai para o estado fundamental, o espalhamento é

entao chamado de espalhamento Raman anti-Stokes [5.14].

>
2 A
g excited electronic state
/
virtual electronic states
hay hay; ha; hao,”
nod " ‘f Y excited phonon state ,
. phonon ground state = 0
Anti-Stokes Rayleigh Stokes Resonant Stokes
Raman scaitering: scattering: Raman scattering:  Raman scattering:
Energy of hohe 1 hoy-he heo;"-he
scattered light: Oy s 1003 0;-hL2; o -h€,
Raman shift: -hey, 0 +HhQ), +Hhi,

FiGurA 5.12: Esquema geral representando os tipos de espalhamento de luz Raman
[5.15].

Para que a molécula apresente o efeito de Raman necessita uma mudanga na sua
polarizabilidade, ou a quantidade de deformacao da nuvem electrénica em relagao a

coordenada vibracional.

A configuragdo geral para Experimentos de espalhamento Raman é mostrada na
Figura 5.13 e consiste de (i) uma fonte de luz monocromatica para a excitagao, nor-
malmente um laser, (i7) o equipamento 6ptico para trazer o feixe de laser na amostra e
recolher a luz dispersa, (7ii) um espectrometro para analisar a luz dispersa, e (iv) um

detector para receber o sinal [5.15].
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FiGuraA 5.13: Configuracao experimental esquemético para experimentos de espalha-

mento Raman. Um raio de luz laser monocromatico é focalizada numa amostra, a luz

dispersa é recolhido e analisado por um espectréometro e um detector, por exemplo,
um CCD [5.15].

Os sinais de Raman sao geralmente muito sensiveis & estrutura do cristal, bem como
a defeitos na estrutura do cristal. A estrutura de cristal de ZnO é wurtzita (hexagonal),
pertencente ao grupo espacial C’év com duas férmulas por célula unitéria com todos os
aAtomos que ocupam os sitios C'3,. De acordo com a teoria do grupo, ha oito pares de
fénons 6pticos no ponto I' da zona de Brillouin no monocristal de ZnO e podem ser

escritos da seguinte forma:
I'=A,+As+B; + By +2F, +2Fs

onde os modos A; e Fj representam fénons polares ativos em Raman e infravermelho,
estes modos sao modos polares divididos em modo 6ptico transversal (T0O) (A1(T) e
Ey(T)) e modo o6ptico longitudinal (LO) (Eq1(L) e A1(L)). O modo E5 é nao-polar
e tem dois modos de fonons de alta e baixa frequéncia (Fy(High) e Eo(Low)) que
s@o conhecidos como Raman ativos. O modo Eo(High) e associado aos anions de
oxigénio e Es(Low) associado aos céations Zn na rede, enquanto que o modo Bj é
um modo Raman inativo. O pico principal dominante é o Eo(High) em 437 cm™!,
conhecido como o modo de fénons 6pticos de Raman ativo, que é o modo caracteristico
da fase hexagonal wurtzita do ZnO. Este pico é descrito por meio de um processo
multi-féonon associado a trés modos diferentes: um modo Al dominante, além de uma
componente Fs fraca e uma componente ainda mais fraca Fq. A literatura descreve a
frequéncia deste modo como a diferenga entre os modos Fs(High) e Ea(Low). Os modos
Ey(High) — E2(Low) em 333 em™t, A;(TO) em 375 em™!, Ey(High) em 440 cm™1,
A1(LO) em 575 cm™! e TA + LO em 660 em ™! sdo modos caracteristicos do oxido e

zinco segundo a literatura [5.16-5.20].

Por outro lado, na literatura tem reportado modos localizados em 228, 262, 410,
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477 em™!, que foram associados aos modos By, v(Bag)(ZnOs), Ay, v(Ajy)(ZnOy),
Vsim(Zn — OHa) e Bag, pr(B1)(COO™) do acetato de zinco, respectivamente [5.21].

5.2.1 Espectros Raman de solucoes sélidas de acetato de zinco em

diferentes solventes de sintese e de lavagem.

Na Figura 5.14 se mostram os espectros Raman das amostras sem nenhum tratamento e
sintetizadas em solvente etanol sem lavagem (Figura 5.14 (a)). Podem-se ver diferentes
bandas associadas ao acetato de zinco, tais como a banda localizada a 276 cm ™! corres-
pondente ao modo Ay, v(A;,)(Zn0y4). Embora a banda localizada em 410 em ™! possam
estar associada ao modo E1(TO) do o6xido de zinco, neste caso, este modo deve estar
associado a0 modo vgj, (Zn— OHj) do acetato de zinco, ja que esse modo nao foi obser-
vado nos espectros Raman das amostras com lavagem e tratamento térmico. As bandas
localizadas em 483 e 505 cm ™! também correspondem ao modo Bag, pr(B1)(COO™)
sao também associadas ao acetato de zinco. Neste espectro também se observa a banda
associada a E1(LO), posicionada perto de 564 cm ™! a qual foi atribuida a formacdo de
defeitos tais como a auséncia de oxigénio, ou Zn intersticial. A diminui¢do em intensi-
dade deste modo pode ser observada nos espectros da mesma amostra lavada com agua
ou etanol e tratada termicamente a 300°C, nos quais também esta presente, porém em

intensidade baixa.

As Figuras 5.14 (b) e 5.14 (¢) mostram os espectros correspondentes & amostra lavada
com agua e com etanol, respectivamente, e tratadas termicamente a 300°C durante
duas horas. Nos espectros das amostras lavadas com agua e com etanol é visivel o
modo de vibragao E2H il carateristico da estrutura tipo wurtzita do ZnO localizado em

440 em™!, que corrobora o observado nos espectros FTIR onde observou-se também o
1

)

modo A{O localizado em 379 em™' . Os modos de segunda ordem em 333 e 547 cm™
também aparecem nos espectros. Esse fato indica um aumento na qualidade cristalina
das amostras. Além disso, no espectro da amostra lavada com etanol foi observada
a vibracdo 2LA devida ao acetato de zinco a 483 ¢m™' o que indica uma impureza
do ZnO sintetizado. Os espectros também apresentam vibragoes devidas a adigao
de dois processos, na amostra lavada com agua (Figura 5.14 (b)) foi observada uma
vibragio ALC + EI°¥ em 660 em™! e na amostra lavada com etanol foi observada
a vibracao devida ao processo transversal actstico e ao processo longitudinal 6tico
TA + LO, localizada em 677 cm ™.
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FiGuraA 5.14: Espectros Raman das amostras sintetizadas com acetato de zinco em

solvente etanol. (a) Sem lavagem, (b) lavada com agua e tratada termicamente a

300°C durante duas horas e (c¢) lavada com etanol e tratada termicamente a 300°C
durante duas horas

A Figura 5.15 (a) mostra os espectros das amostras sintetizadas com acetato de
zinco em solvente etanol acidificado com uma concentragao 1.5 N de acido acético,
sem lavagem. Observam-se duas vibracoes localizadas a 228 e 262 e¢m™'. Segundo
a literatura estas duas bandas pertencem ao acetato de zinco que, neste caso, estao

deslocadas 1 em™! e 2 em™!, respectivamente.

Segundo a literatura, a banda localizada em 228 em™! corresponde ao modo vi-
bracional By, v(Bag)(Zn0y) e a banda localizada em 262 cm ™! corresponde ao modo
Ag, v(A14)(Zn0y). A banda localizada em 477 em ™! corresponde ao modo de vibra-
¢ao Bag, pr(B1)(COO™), deslocada em 1 em™! com relagdo ao reportado na literatura
(478 em™1), e a banda localizada em 704 em™! corresponde ao modo de vibragio A,
v(A1)(COO™) deslocada em 8 em ™! com relacdo ao reportado na literatura (696 cm~1),
também devida ao acetato de zinco. Além disso, também foram observadas bandas ca-
racteristicas do 6xido de zinco. Estas bandas estdo localizadas em 338, 410 ¢ 572 cm ™! e

correspondem aos modos de vibragao EQH Z.gh—i—EZL"w, A1(TO), A1(LO), respectivamente.
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As Figuras 5.15 (b) e 5.15 (¢) mostram os espectros das amostras lavadas quatro vezes
com agua e com etanol. Nestes espectros s6 sao observadas bandas caracteristicas das
vibracoes do 6xido de zinco. As bandas que estavam presentes na amostra sem lavagem
sofreram um deslocamento apds da lavagem e tratamento térmico. Por exemplo, as
bandas localizadas em 338 ¢m ™! foram deslocadas para 333 em™!, do mesmo jeito a

1 1

banda localizada em 410 em ™! foi deslocada para 413 cm ™! e a banda em 573 em™

foi deslocada para 575 ¢m ™.

Também estao presentes as bandas localizadas em 431
(lavagem com agua) e 440 cm ™! (lavagem com etanol) que correspondem ao modo de

vibragao Ef 9" como banda principal dos espectros de ¢xido de zinco.
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FicurA 5.15: Espectros Raman das amostras sintetizadas com acetato de zinco em

solvente etanol acidificado com uma concentragdo 1.5 N de acido acético. (a) Sem

lavagem, (b) lavada 4 vezes com agua e tratada termicamente a 300°C durante duas

horas e (c) lavada 4 vezes com etanol e tratada termicamente a 300°C durante duas
horas.

O espectro das amostras sintetizadas em solvente etileno glicol acidificado com acido
acético é mostrado na Figura 5.16. Para a amostra sem lavagem (Figura 5.16 (a)),
observam-se as mesmas vibragoes caracteristicas do acetato de zinco (bandas em 418,
436, 476 e 511 em™!) que ja foram mencionadas. As bandas caracteristicas do éxido

de zinco localizadas em 325, 567 e 661 cm ™!, além de outra banda de segunda ordem
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associada & vibracdo T'A + TO localizada em 625 cm™!. Esta vibracao esta deslocada
com relacdo & posicdo reportada na literatura (localizada em 618 cm™!). A banda em

773 em ™! correspondente & vibracdo de segunda ordem LA + TO.

(b)
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FicurA 5.16: Espectros Raman das amostras sintetizadas com acetato de zinco em

solvente etileno glicol acidificado com uma concentragao 1.5 N de 4acido acético. (a)

Sem lavagem, (b) lavada com agua e tratada termicamente a 300°C durante duas
horas, (c) lavada com etanol e tratada termicamente a 300°C' durante duas horas.

Nos espectros das amostras lavadas com agua e com etanol e tratadas termicamente
aparece a vibracao caracteristica da estrutura cristalina tipo wurtzita localizada em
440 em™!, além das outras bandas caracteristicas do ZnO. No caso da amostra lavada
com agua ainda estdo presentes bandas carateristicas do acetato de zinco. A banda
localizada em 248 em ™ correspondente a Ay, v(A;)(Zn04) e banda em 715 em™! | ao
modo de vibragao Ay, v(A1)(COO™) presente no radical (CH3COO™) do acetato de

zinco hidratado.

Os espectros da amostra sintetizada em solvente etileno glicol acidificado com acido
nitrico sdo mostrados na Figura 5.17. O espectro da amostra sem lavagem se diferencia

dos outros sistemas porque neste caso s6 ha bandas correspondentes ao 6xido de zinco.
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O que indica que para este processo de sintese nao é necessario nenhuma lavagem para

obter-se a fase Zn0O.
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FiGuraA 5.17: Espectros Raman das amostras sintetizadas com acetato de zinco em

solvente etileno glicol acidificado com uma concentragdo 1.5 N de acido nitrico. (a)

Sem lavagem, (b) lavada com 4gua e tratada termicamente a 300°C' durante duas horas
e (c¢) lavada com etanol e tratada termicamente a 300°C' durante duas horas

Apos as lavagens e tratamentos térmicos, os modos de vibracdo caracteristicos do
Zn0 sao mantidos. Porém, o espectro da amostra lavada com agua apresenta outras
bandas ap6s o tratamento térmico, localizadas em 400, 460 e 497 em™!. Estas bandas
foram associadas com as vibragoes dos grupos carboxilicos do acetato de zinco. Isto se
explica porque o Zn?* tem muita afinidade com o fon N O3 que forma nitratos de zinco

e deixa fons livres de acetato.

A Tabela 5.2 resume as diferentes bandas identificadas nos diferentes sistemas sin-
tetizados sem nenhum tratamento, lavadas com agua e etanol e tratadas termicamente
a 300°C por duas horas. Em geral, todos os sistemas tém as mesmas bandas caracte-

risticas do acetato de zinco e de oxido de zinco.
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Capitulo 6

Caracterizacao estrutural

6.1 Difracao de raios X. Fundamento teérico

A técnica de difragdo de raios X (DRX) é utilizada para identificar e determinar es-
truturas cristalinas, identificar solugoes sélidas através da medida dos parametros de
rede, determinar o tamanho do cristalito, analisar as fases presentes, e também for-
nece informagoes sobre o comprimento e dngulo das ligagoes nas estruturas cristalinas,
comparando a posicao das linhas de difracao e intensidades com os seus padroes de refe-
réncia, que é o que foi feito neste trabalho. Analisamos também o grau de cristalinidade

e a evolugao das fases nas diferentes etapas do processo de sintese.

Os raios X definem-se como uma radiacao eletromagnética de comprimento de onda
curta, produzida pela desaceleracao de elétrons de elevada energia ou por transicoes
electrénicas relacionadas com elétrons dos orbitais mais internos dos 4tomos. O intervalo
de comprimentos de onda dos raios X ¢ de ~ 107°A a 1004 ; no entanto, a espectroscopia

convencional usa a regido aproximadamente de 0.1A a 25A [6.1, 6.2].

Ao atingirem um material, os raios X podem ser espalhados elasticamente, sem
perda de energia pelos elétrons de um atomo (dispersao ou espalhamento coerente). O
foton de raios X apos a colisao com o elétron muda sua trajetoria, mantendo, porém, a
mesma energia do féton incidente. Sob o ponto de vista da fisica ondulatoéria, pode-se
dizer que a onda eletromagnética é instantaneamente absorvida pelo elétron e reemitida;
cada elétron atua, portanto, como um centro de emissao de raios X. Se os dtomos que
geram este espalhamento estiverem arranjados ordenadamente, como em uma estrutura

cristalina, apresentando entre eles disténcias proximas ao do comprimento de onda

71
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da radiacao incidente, pode-se verificar que as fases entre os espalhamentos tornam-se
)
periodicas (interferéncia construtiva) e que o fenomeno de difragao dos raios X pode ser

observado ao variar o dngulo de difragao.

Considerando-se dois ou mais planos de uma estrutura cristalina, as condi¢oes para
que ocorra a difragdo de raios X (interferéncia construtiva ou numa mesma fase) vao
depender da diferenca de caminho percorrida pelos raios X e do comprimento de onda
da radiagao incidente. Esta condigao é expressa pela Lei de Bragg, ou seja, nA = 2dsenf
(Figura 6.1), onde A corresponde ao comprimento de onda da radiagao incidente, "n” é
um ndmero inteiro (ordem de difragao), "d” é a distancia interplanar para o conjunto

de planos hkl (indices de Miller) da estrutura cristalina e 6 ao angulo de incidéncia dos

raios X (medido entre o feixe incidente e os planos cristalinos) 6.3, 6.4].

——————————

FiGuraA 6.1: Esquema que mostra as condi¢Oes para a interferéncia construtiva no
fenémeno de difragao de raios X.

A intensidade difratada, dentre outros fatores, é dependente do ntimero de elétrons
no atomo; adicionalmente, os 4tomos sdo distribuidos no espago de tal forma que os
varios planos de uma estrutura cristalina possuem diferentes densidades eletronicas,
fazendo com que as intensidades difratadas sejam, por consequéncia, distintas para os

diversos planos cristalinos.
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6.2 Efeito do solvente de sintese, da lavagem e do trata-

mento térmico na sintese de ZnO.

Na Figura 6.2, se mostram os difratogramas de raios X das amostras em forma de
p6 em diferentes etapas, utilizando como solvente de sintese etanol. Usando o soft-
ware Crystallographica Search — Match foram identificadas estruturas cristalinas
presentes nas diferentes etapas de sintese, aquele software faze uso da base de da-
dos PDF2 — 2003 (Powder Diffraction File)!. Na amostra sem nenhum tratamento,
as fases identificadas foram (Figura 6.2 (a)) o acetato de zinco acetamida hidratado
CeH11NO5Zn.H2O (PDF 33 — 1976) presente como fase majoritaria; o acetato de
zinco dihidratado CoH302Zn.2Hs0O (PDF 14 — 902) e o oxalato de zinco hidrazina
CyH4N2OyZn (PDF 30— 1475). Acredita-se que a formagao de acetamida no sistema
se origine da seguinte forma: o acido acético, que se forma da dissociacao do precursor
acetato de zinco, reage com a solugdo amoniacal para formar uma sal de amonio segundo

a seguinte reagao [6.5, 6.6]:

) O

| [ (6.1)
H-C-OH+NHy — H-C-0O+NH]

Ao fazer a secagem da amostra a dgua evapora e, devido a que os coloides sdo muito
reativos, a desidratagao permite a formacao da acetamida segundo as reacoes descritas

no Capitulo 3.

@ O
I I
H—CO—-NHJ 4, — H—C+H0 (6.2)
|
NH,

O sélido lavado cinco vezes com etanol apresenta uma tinica fase cristalina: o acetato
de zinco hidratado, C4HsO4Zn.2H50 (PDF33 — 1464). Este resultado se deve a que

o solvente de lavagem remove o amodnio absorvido no sistema.

! A base de dados Powder Difraction File (PDF) é designada para identificacio e caracterizagao de
materiais
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FiGURA 6.2: Difratogramas de raios X correspondentes a amostras sintetizadas a

pH 8, usando como solvente o etanol e agente de lavagem etanol. (a) Sem nenhum

tratamento, (b) primeira lavagem e tratamento térmico a 300°C durante 2 horas, (¢)
cinco lavagens e (d) cinco lavagens e tratamento térmico a 300°C' durante 2 horas
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O difratograma da amostra lavada uma vez (Figura 6.2 (b)) e cinco vezes com
etanol, tratados termicamente a 300°C' por duas horas (Figura 6.2 (d)) mostram a
formacao de 6xido de zinco com estrutura hexagonal do tipo wurtzita (PDF 89 — 511)
como fase cristalina principal presente. A figura & direita mostra os picos principais
do 6xido de zinco. Como se pode ver nessa figura, a formagao do ZnO sem aplicar
nenhum tratamento térmico s6 é evidente apds a quinta lavagem. Também se observou
a formagao de ZnO monofésicos na amostra tratada termicamente e lavada por uma
vez. Ou seja nao ha ZnO em quantidade suficiente, A diferenca mais marcante entre
esta ultima e a lavada por cinco vezes e tratada termicamente é a largura dos picos
de difragdo. Como se pode inferir da figura & direita, os picos de difracdo da amostra

lavada uma vez sao mais largos do que os picos da amostra lavada cinco vezes.

No caso da lavagem com agua, apos a quinta lavagem (Figura 6.3 (c)) as fases
cristalinas identificadas foram o nitrato bésico de zinco amina Zn(NOs3)(OH).NHj3
(PDF 49 — 1115), acetato de zinco dihidratado CoH302Zn9.HoO (PDF 14 — 902),
também se observa a formacao da fase correspondente ao ZnO (PDF 36 — 1451). A
fase correspondente ao nitrato de zinco pode formar-se devido & presenca de amonio
como agente de precipitagdo. Acredita-se que seja possivel que ocorra um processo
de intercalacao?, ou que o N HI reage com o zinco do composto formado. Apods o
tratamento térmico a 300°C por duas horas, a tnica fase cristalina presente é o éxido
de zinco para as amostras lavadas uma vez e cinco vezes (Figuras 6.3 (b) e 6.3 (d),
respectivamente). Neste caso, a lavagem com agua favorece a formagao majoritaria
da fase cristalina do 6xido de zinco apds a quinta lavagem, entanto que na lavagem
com etanol esta fase s6 estd presente apos o tratamento térmico. De modo similar ao
processo de sintese usando etanol para a lavagem, a largura dos picos é maior para a

amostra lavada uma vez do que para a lavada cinco vezes.

2A intercalagdo ¢ a inclusdo reversivel de uma molécula (ou grupo) entre duas outras moléculas (ou
grupos)
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Figura 6.3: Difratogramas de raios X correspondentes a amostras sintetizadas a

pH 8, usando como solvente o etanol e agente de lavagem agua. (a) Sem nenhum

tratamento, (b) primeira lavagem e tratamento térmico a 300°C durante 2 horas, (¢)
cinco lavagens e (d) cinco lavagens e tratamento térmico a 300°C' durante 2 horas

No caso da sintese com solvente etanol acidificado com acido acético, a amostra sem
nenhum tipo de tratamento (Figura 6.4 (a)) apresenta a formagao do acetato de zinco
dihidrato, C4HsO4Zn.2H20 (PDF 33 — 1464) como unica fase cristalina, enquanto
que a amostra lavada com agua por cinco vezes (Figura 6.4 (b)) apresenta uma fase

devida ao Zn0O, além da fase de acetato de zinco.
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Finalmente, a amostra lavada cinco vezes com agua e tratado termicamente a 300°C’
por duas horas (Figura 6.4 (¢)) apresenta como tnica fase o0 ZnO com estrutura hexa-

gonal compacta tipo wurtzita.

(c)

2|0 4|0 6|0 8|0

J | (b)

| | | |
20 40 60 80

JJ (a)
20 ' b o . ' 60

FI1GURA 6.4: Difratogramas de raios X correspondentes & amostra sintetizados a pH 9,

em solvente etanol acidificado com écido acético e lavada com agua. (a) Sem nenhum

tratamento, (b) cinco lavagens e (c¢) cinco lavagens e tratamento térmico a 300°C
durante 2 horas.

Para as amostras lavadas com etanol por cinco vezes (Figura 6.5 (b)) observa-se que
nao ha nenhuma mudanga com respeito & amostra sem nenhum tratamento (Figura 6.5
(a)). A unica fase cristalina presente nas duas amostras é acetato de zinco dihidratado
CyHgO4Zn.2H,0 (PDF 33 —1464). No entanto, apds a lavagem por cinco vezes e do

tratamento térmico por duas horas, a tinica fase cristalina presente na amostra é o ZnO
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(Figura 6.5 (c)). Neste caso, a lavagem com agua é mais eficiente do que com etanol,
ja que ap0s a quinta lavagem com Agua jé existe a formacao da fase ZnO, o que nao é

observado apds a quinta lavagem com etanol.

L L) defeeo ©)

| ' ] |
20 40 20 60 80

FicUrRA 6.5: Difratogramas de raios X correspondentes & amostra sintetizados a

pH 9, em solvente etanol acidificado com &cido acético e lavada com etanol. (a) Sem

nenhum tratamento, (b) cinco lavagens e (¢) cinco lavagens e tratamento térmico a
300°C durante 2 horas.

Para as amostras sintetizadas em solvente etileno glicol acidificado com acido acé-
tico se observa a formacao de fases cristalinas de nitrato béasico de zinco hidratado
Zns(NO3)2(0H)s.2H20 (PDF 24 — 1460) e a fase do precursor acetato de zinco,
CyHgO4Zn.2H,0 (PDF 33 — 1464) para a amostra sem nenhum tipo de tratamento

(Figura 6.6 (a)). Na amostra lavada com agua por cinco vezes (Figura 6.6 (b)), aléem das
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fases de nitrato de zinco e acetato de zinco, se observa também a presenca majoritaria
da fase cristalina do oxido de zinco. E finalmente, ap6s o tratamento térmico a 300°C
por duas horas na amostra lavada por cinco vezes com agua se observa a formacao de

uma Unica fase cristalina, o 6xido de zinco.

Neste caso, quando foi usado etileno glicol acidificado com acido acético como sol-
vente de sintese, as fases presentes em cada uma das etapas da sintese do ZnO sao
independentes do solvente de lavagem. Os difratogramas mostram as mesmas fases

para as amostras lavadas com 4gua e com etanol.

® Oxido de Zinco

@ Acetato de Zinco hidrato
@ Nitrato de Zinco basico Hidrato

20

F1GURA 6.6: Difratogramas de raios X correspondentes as amostras sintetizada a

pH 9, em solvente etileno glicol acidificado com acido acético e lavada com agua (eta-

nol). (a) Sem nenhum tratamento, (b) cinco lavagens e (¢) cinco lavagens e tratamento
térmico a 300°C' durante 2 horas.
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Na Figura 6.7 se mostram os difratogramas correspondentes as amostras sintetizadas
com solvente etileno glicol acidificado com acido nitrico. Em todos os difratogramas se

observa a presenca da fase cristalina, ZnO.

* % (b)
A %ﬁ S A

% | ' | ' I

ot
—t

3% Nitrato de zinco hidroxo.

R L, @

20

F1GURA 6.7: Difratogramas de raios X correspondentes as amostras sintetizados a

pH 9, em solvente etileno glicol acidificado com &cido nitrico. (a) Sem nenhum trata-

mento, (b) precipitado e tratamento térmico a 300°C por duas horas, (¢) cinco lavagens
com 4agua e (d) cinco lavagens com etanol

Nesta série, a amostra sem nenhum tratamento ji apresenta a formacgao da fase
cristalina ZnO majoritariamente e somente se observa um pico de intensidade fraca em

torno de 33.3°, o qual foi associado a fase nitrato de zinco hidroxido, Zns(OH )s(NO3)2
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(PDF 25 — 1028) e aparece devido & adi¢ao do acido nitrico, como se mostrou na
analise dos espectros FTIR (Capitulo 5). Embora nesta amostra se observa ZnO,
quase puro, ainda se observam bandas que correspondem a diferentes grupos funcionais

dos compostos que nao atingiu a cristalizagao (ver Capitulo 5 - Figura 5.11 (d)).

Um resultado importante é que nesta série nao se precisa de tratamento térmico
para obter a fase cristalina do ZnO, diferente dos processos de sintese anteriores nos

quais o tratamento térmico era indispensavel para a obtencao da fase cristalina ZnO.

6.3 Parametros de rede e volume da célula unitaria do ZnO

sintetizado.

Os valores dos parametros de rede (a e ¢) e o volume da célula unitaria hexagonal tipo
wurtzita do ZnO foram determinados a partir do refinamento de Rietveld dos difrato-
gramas e sao listados na Tabela 6.1. Os valores obtidos neste trabalho sdo comparéveis
aos valores reportados na literatura ou aos obtidos da ficha cristalografica do ZnO,
estrutura hexagonal compacta tipo wurtzita (PDF 36 — 1451), onde a = 3.24982A e
¢ = 5.20661A e V,, = 47.77 A3,

Como se observa na Tabela 6.1 nao h4 variagoes drasticas nos valores dos pardmetros
de rede e no volume da célula unitaria, independentemente do tipo de solvente de sintese

e de lavagem.

As alteragoes mais determinantes estao no tamanho do cristalito nas amostras, de-
terminado mediante Refinamento Rietveld. Como se observa, o solvente de sintese que
permitiu um menor tamanho dos cristalitos foi o etileno glicol acidificado com acido ni-
trico. Também é possivel concluir que o solvente de lavagem que favoreceu a diminuicao
do tamanho do cristalito foi o etanol, ji4 que a 4gua nao se mostrou eficiente, porque
o tamanho do cristalito aumenta com este solvente de lavagem. No caso do solvente
etanol, o menor tamanho do cristalito se determinou para as amostras lavadas s6 uma
vez com agua ou com etanol e tratadas termicamente a 300°C' por duas horas. Nas
amostras lavadas cinco vezes e tratadas termicamente, o tamanho do cristalito chega a

ser quase o dobro.

No caso das amostras sintetizadas com etanol e acidificado com acido acético, o ta-
manho da particula se mantem aproximadamente igual para os dos solventes de lavagem

(dgua ou etanol).
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TABELA 6.1: Parametros estruturais do ZnO sintetizado neste trabalho
Tamanho Volume da Parametros
Amostra <D > célula unitaria de rede
(nm) (A) a(A)  c(A)
Etanol lavada 5 vezes com agua e trata- 46 47.639 3.2498  5.2056
mento térmico a 300°C — E5lA3002H
Etanol lavada 1 vez com 4gua e tratamento 11 47.588 3.2498 5.2066
térmico a 300°C — EF11A3002H
Etanol lavada 5 vezes com etanol e trata- 27 47.603 3.2493 5.2062
mento térmico a 300°C — E5LFE3002H
Etanol lavada 1 vez com etanol e trata- 11 47.588 3.2484  5.2075
mento térmico a 300°C' — F1LE3002H
Etanol + acido acético lavada 5 vezes 23 47.617 3.2495 5.2071
com agua e tratamento térmico a 300°C' —
Faab5LA3002H
Etanol + acido acético lavada 5 vezes com 26 47.615 3.2495  5.2069
etanol e tratamento térmico a 300°C —
FaabLFE3002H
Etileno glicol + acido acético, lavada 5 34 47.612 3.2496  5.2063
vezes com agua e tratamento térmico a
300°C — EtiaabLA3002H
Etileno glicol + acido acético, lavada 5 46 47.601 3.2493  5.2060
vezes com etanol e tratamento térmico a
300°C' — Ftiaable3002H
Etileno glicol + é&cido nitrico, sem la- 7 47.652 3.2497  5.2066
vagem e tratamento térmico a 100°C —
EtiHNO3SL100°C
Etileno glicol + &cido nitrico, lavada 5 ve- 9 47.618 3.2514  5.2097
zes com agua e tratada termicamente a
100°C' — EtiHNO35LA
Etileno glicol + acido nitrico, lavada 5 ve- 7 47.696 3.2501  5.2090

Nas Figuras 6.8 e 6.9 mostram-se a modo de ilustracao alguns dos difratogramas

refinados das amostras sintetizado usando os diferentes solventes de sintese e lavagens.
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F1cURrA 6.8: Difratogramas de raios X correspondentes as amostras sintetizadas em

diferentes solventes e tratadas termicamente a 300°C' por duas horas. (a) Solvente

etanol, lavagem 5 vezes com etanol, (b) solvente etanol, lavagem 5 vezes com agua, (c)

solvente etanol acidificado com &cido acético, lavagem 5 vezes com agua, (d) solvente
etanol acidificado com &cido acético, lavagem 5 vezes com etanol.
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Ficura 6.9: Difratogramas de raios X correspondentes as amostras sintetizadas em

diferentes solventes e tratadas termicamente a 300°C' por duas horas. (a) Solvente

etileno glicol acidificado com acido acético, lavagem 5 vezes com etanol, (b) solvente

etileno glicol acidificado com acido acético, lavagem 5 vezes com &agua, (c) solvente

etileno glicol acidificado com acido nitrico, sem lavagem, (d) solvente etileno glicol

acidificado com acido nitrico, lavagem 5 vezes com etanol, (e) solvente etileno glicol
acidificado com acido nitrico, lavagem 5 vezes com agua.
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Capitulo 7

Caracterizacao morfologica de
particulas de ZnO por microscopia

eletronica de varredura

A sintese de ZnO pelo método de precipitagao controlada envolve diferentes etapas para
formagao das nanoparticulas, como foi explicado no Capitulo 3. Em geral, sao trés eta-
pas: formagao do precipitado (dissolu¢ao do precursor nos diferentes solventes e adigao
do agente precipitante), formagao de precursores intermediarios e transformagao medi-
ante ataques quimicos (lavagem) e, finalmente, o tratamento térmico para transformar
os precursores intermedidrios no 6xido de interesse, Zn(O. Neste capitulo se mostra o
desenvolvimento de cada uma destas etapas usando microscopia eletronica de varredura

para conhecer a morfologia em cada momento da sintese e a sua evolugao.

7.1 Principios de funcionamento do M EV

O funcionamento de um microscopio eletronico de varredura (M EV') consiste na emissao
de um feixe de elétrons estreito (de didmetro pequeno) por um filamento (eletrodo
negativo), mediante a aplicagdo de uma diferenca de potencial. o feixe de elétrons é
focalizado antes de atingirem a amostra ou superficie da amostra a ser explorada. O
sinal do detector é transmitido para uma tela catddica cuja varredura esté perfeitamente
sincronizada com aquela do feixe incidente. Através de um sistema de bobinas de

deflexao, o feixe pode ser guiado de modo a varrer a superficie da amostra. A imagem

86
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é formada do sinal que resulta da interacao do feixe incidente com a amostra. O sinal
recolhido pelo detector é utilizado para modular o brilho do monitor, permitindo a
observacao. A maioria dos instrumentos M E'V usa como fonte de elétrons um filamento
de tungsténio aquecido, operando numa faixa de diferencas de potencial de aceleragao
de 1 a 50 kV. O feixe é acelerado pela diferenca de potencial criada entre o filamento
e o anodo. Ele é, em seguida, focalizado sobre a amostra por uma série de trés lentes
eletromagnéticas com um ”spot” menor que 4 nm. O feixe interagindo com a amostra
produz elétrons e f6tons que podem ser coletados por detectores adequados e convertidas
em um sinal de video. Quando o feixe primério incide na amostra, parte dos elétrons
difunde-se e constitui um volume de interacao cuja forma depende principalmente da
tensao de aceleragao e do nimero atémico da amostra. Neste volume, os elétrons e

as ondas eletromagnéticos produzidos sao utilizados para formar as imagens ou para

efetuar analises fisico-quimicas [7.1].

Para serem detectadas, as particulas e/ou os raios eletromagnéticos resultantes da
interagao do feixe eletrénico com a amostra devem retornar a superficie da amostra e
dai atingirem o detector. A profundidade maxima de deteccdo, portanto, a resolugao
espacial, depende da energia com que estas particulas ou raios atingem o detector, ou sao
capturadas pelo mesmo. Por exemplo, elétrons retroespalhados possuem maior energia
do que os elétrons secundarios, assim, o detector de elétrons retroespalhados iré operar

na faixa de energia maior e o de elétrons secundarios na faixa menor.

A imagem formada a partir do sinal captado na varredura eletrénica de uma su-
perficie pode apresentar diferentes caracteristicas, uma vez que a imagem resulta da
amplificacao de um sinal obtido de uma interacao entre o feixe eletrénico e o material
da amostra. Diferentes sinais podem ser emitidos pela amostra. Dentre os sinais emiti-
dos, os mais utilizados para obtencao da imagem sao originérios dos elétrons secundarios

e/ou dos elétrons retroespalhados [7.1].

7.1.1 Componentes basicos do M EV

O MFEYV convencional é composto por uma coluna 6ptico-eletronica adaptada a uma

cAmara com porta-amostra aterrado, sistema eletrénico, detectores e sistema de vacuo.
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FIGURA 7.1: Desenho esquematico dos componentes bésicos do M EV [7.2].

7.2 Estudo da morfologia dos s6lidos obtidos durante as

diferentes etapas da sintese de ZnO.

As Figuras 7.2 e 7.3 mostram as imagens M EV das amostras de ZnO sintetizadas em
solvente etanol. A imagem da Figura 7.2 correspondente ao precipitado sem nenhum
tratamento. Nela se podem ver aglomerados (particula secundéria) muito grandes sem
forma especifica, apesar das duas fases cristalinas: acetato de zinco acetamida hidratado
(CeH11NO5Zn.H,0O) (PDF 33 — 1976), presente como fase majoritaria e o acetato
de zinco dihidratado (CoH302Zn.2H20) (PDF 14 — 902), estarem presentes nesta

amostra (ver Capitulo 3).

Na Figura 7.3 se observam as imagens M EV dos soélidos lavados cinco vezes com
agua e com etanol, Figura 7.3 (a) e 7.3 (), respectivamente, e tratadas termicamente

a 300°C por duas horas, Figura 7.3 (¢) e 7.3 (d), respectivamente.

Na amostra lavada com agua (Figura 7.3 (a)) se observam a formacao de particulas
secundérias em forma de plaquetas, algumas de simetria hexagonal, além de particulas
com forma de retdngulo de tamanho micrométrico. Na amostra lavada com etanol
(Figura 7.3 (b)) podem-se ver particulas com formato esferoidal achatado, também de
tamanhos micrométricos. Apés o tratamento térmico de 300°C por duas horas, das
amostras lavadas com agua (Figura 7.3 (c)) se observa a formagao de barras de secao
transversal hexagonal, em alguns casos observa-se a formacao de estrelas nas quais, as
barras hexagonais se encontram unidas num dos extremos. Na amostra lavada com
etanol (Figura 7.3 (d)), ap0s o tratamento térmico, se observa a formacao de particulas
com formato de biscoito ("donuts”’) de didmetros externos de aproximadamente 1 um.

Estas particulas parecem ser formadas por particulas menores de forma esferoidal.
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FiGuraA 7.2: Imagem M EV da amostra correspondente ao precipitado da dissolucao
de acetato de zinco em solvente etanol.
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A explicagdo para a formacgao de particulas nestes formatos é a seguinte. Segundo
a literatura [7.3, 7.4|, as moléculas de acetato de zinco que conformam as plaquetas
ativam a nucleagao e promovem a formagao de barras em torno das sementes de cristais
que crescem todas na mesma dire¢ao. Do ponto de vista do crescimento do cristal, os
seis planos de crescimento de cristal tém a mesma velocidade e nao podem-se estender
dois planos de cristal em um mesmo sentido. Também, estudos reportados na literatura
sugerem que a presenca de compostos de nitrato garante a formacao de barras como se

mostra na Figura 7.4.

V.
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N - ‘o ®
graos cristalinos 1

/m/\, 7 Z Ay | gt

Difusdo de precursor de

zinco a partir da lamina
de zinco e dos compostos
de nitrato de zinco

F1GURrA 7.4: Esquema do crescimento das barras hexagonais na amostra lavado com
agua, onde estao presentes compostos intermediarios de nitrato de zinco.

A Figura 7.5 mostra a imagem M EV do precipitado da dissolugao de acetato de

zinco em etanol acidificado com acido acético, sem nenhum tipo de tratamento.

Nessa imagem se observam aglomerados muito grandes de formato irregular. Acredita-
se que, nesta amostra, somente se tenha a fase cristalina acetato de zinco, como foi

determinado no Capitulo 6.

O efeito da lavagem se pode ver na Figura 7.6. Nessa figura se mostram as imagens
MEYV das amostras lavadas. No caso da quinta lavagem com agua (Figura 7.6 (a))
sdo observadas a formagao de particulas com formato de pétalas de rosa empilhadas
formando aglomerados (particulas secundérias), nesta amostra, as fases cristalinas pre-
sentes sao o acetato de zinco como precursor intermediério e 6xido de zinco. Enquanto
que na amostra lavada cinco vezes com etanol (Figura 7.6 (b)), também se observa a

formagao de pétalas de rosa como particulas primarias. Estas particulas se empilham
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FiGura 7.5: Imagem M EV da amostra correspondente ao precipitado da dissolucao
de acetato de zinco sintetizado no solvente etanol acidificado com acido acético.

pra formar aglomerados (particulas secundérias) em formato de barras de superficie

irregular.

A transformagao dos precursores intermediarios em oxido de zinco utilizando trata-
mento térmico a 300°C' por duas horas pode ser acompanhada pelas imagens M EV nas
Figuras 7.6 (¢) e 7.6 (d), que correspondem as lavagens com agua e etanol, respetiva-
mente. No caso da lavagem com agua, se observa a formacao de particulas muito finas
(particulas primarias). Em alguns casos, estas particulas se unem para formar aglome-
rados maiores. Neste caso, a Unica fase cristalina presente é o 6xido de zinco, porém
através dos espectros IV se mostrou que ainda ficam restos do carbono na amostra que
nao sao eliminadas completamente com o tratamento térmico, estes carbonos confor-

mam aglomerados de nanoparticulas de oxido de zinco, fazendo o papel de ensamble.

No caso da lavagem com etanol, se determinou que a tnica fase cristalina é o pre-
cursor intermediario do acetato de zinco. A lavagem com etanol parece favorecer a
dispersao das particulas de ZnO (Figura 7.6 (d)). Considerando o mecanismo de for-
magao de particulas de ZnQO, a superficie das particulas esté recobertas por compostos

organicos, o ataque quimico com etanol sobre a fase sélida que suporta os cristais sera
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mais violento, ou seja, a fase slido terd uma menor resisténcia a forga da cisalha durante
a redispersao, o que deve ocasionar sua fratura. Isto deve produzir particulas de ZnO
mais dispersas e muito menores. Estas particulas sdo pequenos graos de uns poucos
nandémetros. Também, o tratamento térmico, neste caso, deve ser maior para eliminar

completamente os residuos orgéanicos presentes como visto nos capitulos anteriores.

Como se pode ver no caso de solvente etanol puro, a morfologia resultante das
amostras lavadas com agua foram barras com secao transversal hexagonal, j& no caso
da lavagem com etanol se observa a formagao de particulas com formato de "donuts".
Porém, quando se adiciona uma pequena quantidade de acido acético para acidificar
a solugdo e abaixar o pH do sistema, a morfologia muda. Isto provoca a formagao
de particulas muito pequenas em forma de grao de arroz que chegar a ter tamanhos
nanométricos. Esta morfologia é diferente & obtida usando acido acético puro onde se

observaram a formacao de bastoes [7.5].
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Na Figura 7.7 se mostra a imagem M FEV da amostra correspondente & sintese
de ZnO em solvente etileno glicol acidificado com uma concentragao 1.5 N de acido
acético e sem tratamento adicional. Nesta imagem se observa a formagcao de estruturas

multibarras tridimensionais de tamanhos micrométricos. As barras das estruturas estao

compostas de particulas menores em forma de pétalas de rosa.

Figura 7.7: Imagem M EV da amostra correspondente ao precipitado da dissolucao
de acetato de zinco sintetizado no solvente etileno glicol acidificado com &cido acético.

Na Figura 7.8 se mostra o efeito do solvente de lavagem. Para a amostra lavada
com agua (7.8 (a)), as particulas formadas sao de forma irregular. Os aglomerados sao
muito grandes e esta4 composta por particulas menores de forma esferoidal A formacao
de particulas nesse formato pode ser explicada da seguinte forma. Sabe-se que a agua
tem um papel importante na determinacao da forma e do tamanho das particulas, pois
a dgua pode induzir reagoes de hidrolise e condensagao para o precursor de Zn [7.2, 7.6].
Também se sabe que em menor quantidade de 4gua, o etileno glicol atua como um agente
quelante; ou seja, pode adsorver (ou sequestrar) na superficie do nicleo, o que limita
o crescimento das particulas e evita a agregacao. Por conseguinte, particulas quase

esféricas, com uma distribuicdo homogénea de tamanho podem ser obtidos quando o
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contetido de agua ¢ inferior a 35% [7.7]. No processo de sintese usado, o conteiado de
agua foi maior, a tal ponto que a 4gua presente foi suficiente para hidrolisar os complexos
de Zn e a taxa de crescimento foi maior que o esperado. Por conseguinte, as particulas
resultantes tornaram-se maiores e ndao homogéneas devido a uma menor concentracao

de etileno-glicol.

No caso da lavagem com etanol (7.8 (b)), a imagem M EV mostra particulas com
forma de esferas (particulas primarias), com tamanhos em torno de 100 nm, as que
formam barras de formato irregular (particula secundaria). O efeito do tratamento
térmico se pode ver nas imagens M FEV. A imagem da amostra lavada com agua e
tratada termicamente a 300°C' (7.8 (¢)) mostra pequenas particulas formando barras
de formato mais definido que no caso anterior. O tratamento térmico elimina a agua
presente no sélido apds a quinta lavagem e permite obter particulas muito pequenas.
Na amostra lavada com etanol e tratada termicamente a 300°C' durante duas horas (7.8

(d)), as particulas apresentam formas esferoidais de tamanho nanométrico.

Com base na evolugao morfologica das particulas durante o processo da lavagem se
pode concluir que a lavagem com agua favorece a formagao de particulas com morfologia
irregular, enquanto que a lavagem com etanol permite a formacao de particulas de
tamanho nanométrico. Apds o tratamento térmico, as particulas parecem desagregar-

se e se redirpersam para formar pequenas esferas.
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A Imagem M EV do precipitado obtido utilizando solvente etileno glicol acidificado
com uma concentracao 1.5 N de acido nitrico e sem tratamento adicional é mostrada
na Figura 7.9 (a). Como se pode ver, a imagem mostra uma grande diferen¢a em com-
paragao com a imagem M EV do precipitado obtido utilizando etileno glicol acidificado

com acido acético (Figura 7.7).

Neste caso, a imagem da Figura 7.9 (a) mostra a formagao de poros e espagos vazios
na amostra. Isto pode ser atribuido & grande quantidade de gases que escapam para
fora da mistura durante a secagem. FEnquanto que na amostra que foi lavada com
adgua por cinco vezes se observa a formagao de particulas pequenas como se mostra na
imagem TEM (Figura 7.9 (b)). Como pode ser conferido na imagem T'EM, a amostra
¢é constituida por particulas de formato esférico com tamanhos que variam na faixa
de 10 — 50 nm. Da mesma forma, para a amostra lavada por cinco vezes com etanol
(Figura 7.9 (c)), as particulas também tém forma esférica e um tamanho menor, de

aproximadamente 10 nm.
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Ficura 7.9: Imagem MFEV da amostra sintetizada ao precipitar a dissolucao de
acetato de zinco no solvente etileno glicol acidificado com acido nitrico (a). Imagem
TEM das amostras lavadas cinco vezes com agua (b) e lavada cinco vezes com etanol

(¢).
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Capitulo 8

Conclucoes

e O ZnO com estrutura hexagonal compacta tipo wurtzita com morfologias varia-
das foram facilmente obtidas pelo método de precipitacao controlada, sendo que
tais estruturas variam de acordo com os solventes de sintese e da lavagem e a

temperatura do tratamento térmico.

e As curvas de titulagao potenciométrica servem como meio de controle e reprodu-
tibilidade do método de precipitacao controlada para a sintese do ZnQO utilizando
diferentes solventes de sinteses. Devido ao uso destes solventes, se podem observar
diferencas nas curvas de titulacao e se determinar a influencia que a acidificagao
tem. Ao acidificar com acido acético se observou que as curvas, independente do
solvente (etanol ou etileno glicol), apresentam geralmente, a mesma forma; além
disso, ao acidificar com acido nitrico (4cido de natureza inorganica), se notou que
a tendéncia da curva de titulagao é quase linear. O ponto de equivaléncia de cada
uma das curvas sempre se encontra acima de pH 9; ou seja, neste ponto, tanto
o precursor como o dissolvente e o agente precipitante reagiram completamente
com os fons de zinco, e em seguida, utilizando diferentes mecanismos de reagao

produzem o ZnO.

e A escolha do pH também tém muita relevincia na quantidade de p6 obtida. Se
observou que, quando a amostra se sintetiza em pH 7 com solvente etileno glicol
acidificado com &cido acético, se obteve um terco de material em comparacao
ao obtido quando sintetizado em pH 9. Isto foi explicado porque em pH 7 o
sistema nao atingiu o ponto de equivaléncia; ou seja, nesse momento ainda nao
aconteceram as reagoes suficientes para a formacao de 6xido de zinco a partir do

precursor.
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e O consumo de hidréxido de amonio (NH4OH) por parte do processo de sintese
com etileno glicol acidificado com acido também foi determinado. Necessitou-
se do dobro da quantidade de NH4OH para atingir ao ponto de saturacao ao
sistema, acidificado com acido acético do que com acido nitrico. Isto devido a que
o precursor acetato de zinco ao dissociar-se aumenta o contetdo de acido acético,
razao pela qual a taxa de reagdo diminui; enquanto que quando se acidifica com
acido nitrico se ativam os centros de reagao com uma taxa de reagao mais rapida,

o que ajuda na conformagcao de niicleos de zinco.

e Ao sintetizar as amostras de ZnQO, os dissolventes de etanol formaram um pre-
cipitado branco que se sedimentou apds de 24 horas de repouso, enquanto que
os sistemas sintetizados com etileno glicol nao apresentaram este mesmo compor-
tamento, pelo que foi necessario secar a solugao a 100°C', durante 6 horas, para

obter o ZnO.

e O efeito do solvente de lavagem pode ser visto nos espectros F'T'IR das amos-
tras sintetizadas. Observaram-se como as diferentes lavagens vao modificando os
precursores intermediarios formados até deixar somente compostos de zinco que
depois sao transformados em 6xido de zinco com o tratamento térmico. Alguns
de estes compostos apresentaram fases cristalinas de precursores de zinco, como
foram observados nos difratogramas de raios X, sob todo, fases cristalinas de zinco

- amina, devido a grande afinidade entre o zinco e a amina.

e A natureza do solvente de lavagem também tem uma grande importancia na
modificagdo dos precursores intermediarios. Ao utilizar etanol como dissolvente
se favorece a nucleagao de alcoxido de zinco Zn(CoH50)s; enquanto que a lavagem

com agua favorece a nucleacao de hidroxidos de zinco.

e Os espectros FTIR e Raman evidenciaram a formacgao de éxido de zinco atra-
vés do processo de lavagem e tratamento térmico, bandas localizadas na regiao
da “impressao digital” entre 1000 e 200 cm™! e a diminuicdo das bandas cor-
respondentes aos modos vibracionais de tensao simétrica e assimétrica do grupo
carboxilo, bandas localizadas em torno de 1500 ¢m ™', além das bandas perten-
centes & vibracdo da dgua na amostra, bandas localizadas em torno de 3400 c¢m !

e 1600 cm™!; aquelas bandas sdo quase totalmente eliminadas com o tratamento

térmico, s6 que em alguns casos nao elimina totalmente devido a que esta agua

se encontra na estrutura cristalina da particula. No entanto, os espectros Raman

mostra que todas as amostras, independente do solvente de sintese e de lavagem,
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mostram bandas que correspondem aos modos de vibragdo Eo(High) — E2(Low),
Es(High), A1(LO) do ZnO, bandas caracteristicas do oxido de zinco.

e O espectro Raman da amostra sintetizada em solvente etileno glicol acidificada
com acido nitrico apresenta somente bandas associadas ao 6xido de zinco no pre-
cipitado obtido sem nenhum tipo de tratamento adicional. Isto indica que nao é
necessario a lavagem nem o tratamento térmico para obter ZnO puro. Isso corro-
bora a informacao obtida com o analise térmico onde se mostrou que a temperatura
adequada para a sintese de ZnO usando este solvente de sintese e aproximada-

mente de 100°C' (temperatura de secagem)

e Determinou-se que nos processos de sintese nos quais se observa a presenca de
precipitado, o tamanho dos cristalitos é maior do que nos processos onde se obser-
vou uma suspensao coloidal. Este tamanho maior vem acompanhado de formas
geométricas bem definidas tais como barras com secao transversal hexagonal e
também com formato de biscoito ("donuts”). Entanto que as amostras que apre-
sentaram uma suspensao coloidal, mostraram formato de particulas mais finas
(formato de graos de arroz e bolinhas) e o tamanho de cristalito foi em torno de

12 nm.

e O solvente de sintese que mostrou melhor desempenho foi o etileno glicol acidifi-
cado com acido nitrico, com este solvente foi obtido o menor tamanho de particula
deste trabalho, sem precisar da etapa da lavagem para obter o ZnO e a morfo-
logia obtida (formato tipo esponja), pode ser um bom candidato para o processo

de fotodegradagao porque teria mais centros ativos de reagao.



Apéndice A

Caracterizacao 6ptica

A espectrofotometria visivel e ultravioleta ¢ um dos métodos analiticos mais usados nas
determinacoes analiticas em diversas areas. E aplicada para determinacoes de compos-
tos orgénicos e inorganicos. A regido ultravioleta do espectro é geralmente considerada
na faixa de 200 a 400 nm, e a regido do visivel entre 400 a 800 nm. As energias corres-
pondentes a essas regides sdo ao redor de 150 a 72 k.cal.mol™! na regido ultravioleta,
e 72 a 36 k.cal.mol™! para a regido visivel. Energias dessa magnitude correspondem,
muitas vezes, a diferenca entre estados eletronicos de muitas moléculas. A absorc¢ao da
regiao visivel e ultravioleta depende, em primeiro lugar, do ntimero e do arranjo dos elé-
trons nas moléculas ou fons absorventes. Como consequéncia, o pico de absor¢ao pode

ser correlacionado com o tipo de ligacao que existe na espécie que esta sendo estudada.

A.1 Fundamento teodrico.

De um ponto de vista pratico, o aspecto mais importante do célculo é a determinagao
da quantidade de luz absorvida pela amostra. Isto é descrito pela lei de Beer-Lambert,
que relaciona a intensidade da luz incidente na solu¢ao (Iy) com a intensidade da luz
deixando a solugao (I).

log(Iy/I) = A =ecl

Onde, A = absorbancia, ¢ = absorvidade molecular ou coeficiente de extingao, ¢ =

concentracao do material absorvedor e [ = espessura da amostra que a luz atravessa.
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A absorg¢ao pelos compostos organicos e inorgénicos esté relacionada com uma defi-
ciéncia de elétrons na molécula. Em materiais inorgénicos, o comprimento de onda de
absorcao das transicoes ’d — d” depende do material envolvido, do niimero de grupos
coordenados, da basicidade, dos a&tomos doadores e da geometria dos grupos coordena-
dos [A.1].

A.1.1 Espectrofotometros

Espectrofotémetros sdo instrumentos capazes de registrar dados de absorvancia ou
transmitancia em fun¢ao do comprimento de onda. Este registro é chamado de espectro
de absorgao ou de espectro de transmissao, segundo o dado registrado. O espectro de
absorcao é caracteristico para cada espécie quimica, sendo possivel a identificacao de

uma espécie quimica através do seu “espectro de absorcao”.

A caracteristica mais importante dos espectrofotémetros é a selecdo de radiagoes
monocromaticas, o que possibilita intimeras determinacoes quantitativas regidas pela
Lei de Beer. Quando a regiao espectral usada é a ultravioleta/visivel, sdo necessérias
componentes Oticas de quartzo e detectores altamente sensiveis, capazes de detectar
radiagoes nessa extensa faixa espectral em que o instrumento atua. Os espectrofotome-
tros, em geral, contém cinco componentes principais: fontes de radiagdo, monocromador,

recipientes para conter as solugoes, detectores e processadores de sinal.

Fontes de radiacdo |———» Monocromado [— Compartimento

Amostra/padrio

Y

Dispositivo de <4— Sistema detector

processamentos de

FIGURA A.1: Esquema das componentes principais de um espectrofotometro.

Lembre-se que um semicondutor cléssico apresenta minima absor¢ao 6ptica para
fotons com energias menores que o seu gap de energia, alem de alta absorcao de fétons
com energias maiores que o seu gap de energia. Devido a ressonéncia na absorgao para
fétons com energias perto do valor do gap de energia, se observa uma borda de absorcao

(ou "limiar de reflexao") no espectro de absorgao Uv — Vis.
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O gap de energia (E;) é uma caracteristica importante de semicondutores e de-
termina as suas possiveis aplicagoes Oticas. A espectroscopia de absorgdo Uv — Vis
¢é frequentemente usada para caracterizar semicondutores em forma de p6. Devido a
baixa dispersao em nanoparticulas, ¢ facil extrair os valores de F; de seus espectros de
absor¢ao por ter um grande pico de absor¢ao que facilita fazer a segunda derivada. Se
a granulometria da amostra néo é pequena o suficiente, ela precipita-se e o espectro de
absorgao ¢é dificil de interpreta-lo, como se pode ver no espectro Uv — Vis da amostra

de ZnO com 99.999% de pureza (Across Organics), Figura A.2, onde nao se evidencia
um pico caracteristico da amostra.
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FiGura A.2: Espectro de absor¢ao Uv — Vis de uma amostra de ZnO comercial com
99.999% de pureza.
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A.2 Caracterizacao optica das amostras de ZnO sintetiza-

das.

Para fazer os ensaios de caracterizacao se dissolveu uma concentragao 0.5 Molar dos
poés cerdmicos de ZnO, em agua milli — (), apds o que, se submeteu a um processo de
ultrassom por cinco minutos com o fim de homogeneizar a solugdao. Para encontrar a
concentracao adequada para os ensaios de espectroscopia Uv — V'is, se realizou a curva
de calibracao onde se determinou que a concentracao 6tima a trabalhar é 0.5 Molar,
concentracao na qual a dissolucao nao esta nem muito concentrada nem muito diluida.

A Figura A.3 mostra os resultados da curva de calibragao.
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Ficura A.3: Espectros de absor¢ao Uv—V'is de uma das amostras de ZnO sintetizado
em etanol cinco lavagens com &agua e tratamento térmico a 300°C' por duas horas
(dissolvido em &gua milli — @ a diferentes concentragoes.

O gap de energia foi determinado da primeira derivada da absorbéncia com relacao
a energia dos fotons [A.2]. O méaximo da curva dessa derivada em func¢ao da energia
¢ associado com o valor de Ej;, onde a absorbancia tem um aumento méaximo sobre

a energia do féton. A Figura A.4 apresenta tais derivadas dos espectros da amostra
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sintetizada em solvente etileno glicol acidificada com &cido acético e lavada com etanol,
como exemplo. O primeiro método de derivativo é apropriado quando a absorgao de
pico domina o espectro [A.3], se o efeito de dispersao é tao alto quanto o processo de
absorc¢ao 6ptica, isso mascara o pico de absorcao, tornando incerta a determinagao de
E,.
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FIGURA A.4: Primeira derivada do espectro de absorcao da amostra sintetizada em
etileno glicol acidificado com acido acético e lavada 5 vezes com agua e tratada termi-
camente a 300°C' por duas horas.

A Tabela A.1 resume os valores de gap de energia obtidos pelo método da primeira

derivada do espectro de absorc¢ao.

A espectroscopia Uv — Vis tem sido utilizada para estudar as caracteristicas de
absorg¢ao das nanoparticulas de ZnO sintetizadas. Na Figura A.5 se mostra o espectro

de absorgao de Uv — Vis do pos ceramicos de ZnO a temperatura ambiente.
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TABELA A.1: Valores de gap de energia obtidos a partir dos espectros de absorcao de
amostras de ZnO sintetizadas.

Comprimento Energia Tamanho da

Amostra Absorbancia de onda do gap particula
(nm) (eV) (nm)
E5LA300°C 0.7 374 3.3 46
E5LE300°C 0.02 386 3.2 27
EaabLA300°C 1.1 371 3.3 23
FEaab5LE300°C 0.12 376 3.3 26
0.04 243 5.1

ETIaa5LE300°C 0.86 376 3.3 46
ETIaa5LA300°C 0.86 376 3.3 34
ETIHNO35LE 0.6 364 3.4 7.5
ETIHNO35LA 0.6 364 3.4 9

O pico principal caracteristico da estrutura wurtzite hexagonal de ZnO esté locali-
zado a ~ 375 nm e corresponde a uma energia de gap de 3.4 eV. Nesta figura se pode
observar, em geral, todos os espectros mostram um desvio para o vermelho (> 375 nm)
em comparac¢ao com o comprimento de onda do ZnO em "bulk” (~ 370 nm). Este
desvio para o vermelho pode ser explicado pela formacao de niveis rasos dentro da
banda gap, devido as impurezas de dtomos presentes na estrutura; ou, também, pode
ser atribuido & aglomeragao que ocorre na amostra. Os efeitos de confinamento quén-
tico relacionado com o tamanho da particula no gap de energia dos semicondutores se
tornam mais proeminentes quando o tamanho dos cristalitos é menor do que o raio de

Bohr da particula em "bulk” [A.4].

O estreitamento da banda proibida pode ser benéfico, por exemplo, para absorver
luz solar no processo de fotocatélise, porque ajuda a absorver luz de comprimento de
onda maior e, ao mesmo tempo, facilita a recombinagdo entre os buracos da banda

valéncia e elétrons da banda de condugao [A.5].

As amostras sintetizadas em solvente etileno glicol acidificado com acido nitrico,
lavadas com agua e com etanol e as amostras sintetizadas em etanol e com etanol
acidificado com 4cido acético e lavadas com dgua, apresenta uma pequena protuberéancia
em torno de 5.2 eV'; aquela protuberincia e muito mais visivel na amostra £5LA300°C.

Isto foi atribuido ao tamanho variado das particulas do ZnQO sintetizado.

As amostras sintetizadas em solvente etileno glicol acidificado com &acido nitrico
apresentam um gap de energia de 3.4 eV. Este incremento no gap pode ser atribuido
ao pequeno tamanho das particulas; 7.5 nm para a amostra ETIHNO35LE e 9 nm
para a amostra ETTHNQO35LA.
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FI1GUrA A.5: Espectros de absor¢ao Uv — Vis do ZnO sintetizado. (de baixo para

cima). (a). Amostra sintetizada em solvente etanol acidificado com acido acético e

lavado com etanol por cinco vezes, (b). Amostra sintetizada em solvente etanol acidi-

ficado com acido acético e lavado com agua por cinco vezes, (¢). Amostra sintetizada

em solvente etanol e lavado com etanol por cinco vezes, (d). amostra sintetizada em

solvente etanol e lavado com etanol por cinco vezes, todas as amostras foram tratadas
termicamente a 300°C por duas horas.
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FIGURA A.6: Espectros de absor¢ao Uv — Vis do ZnO sintetizado. (de baixo para
cima). (a). Amostra sintetizada em solvente etileno glicol acidificado com &cido nitrico
e lavado com agua, por cinco vezes, (b). Amostra sintetizada em solvente etileno glicol
acidificado com acido nitrico e lavado 5 vezes com etanol, (¢). Amostra sintetizada
em solvente etileno glicol acidificado com acido acético e lavado com agua 5 vezes, (d).
amostra sintetizada em solvente etileno glicol acidificado com acido acético e lavado
com etanol por cinco vezes, todas as amostras foram tratadas termicamente a 300°C'
por duas horas.
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