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Sintese e caracterizacao de nanoparticulas de dxido de
zinco

Synthesis and characterization of zinc oxide nanoparticles

RESUMO

Neste trabalho foi realizada a sintese e caracterizacdo de 6xidos nanoparticulados de zinco
utilizando spray-pirolise através do método da bomba calorimétrica modificada,
desenvolvida pela prépria equipe de pesquisa. A caracterizagao do pd de déxido de zinco foi
feita por difratometria de raio X (DRX), microscopia eletrénica de varredura (MEV),
espectroscopia na regido do UV-Visivel, espectroscopia RAMAN e espectroscopia de
fotoluminescéncia. Todas essas analises foram realizadas de forma comparativa entre os
oxidos preparados com e sem o tratamento térmico assistido por pressdo (TTAP). Os
resultados mostraram que a bomba calorimétrica modificada sintetiza de forma eficaz e
barata o 6xido de zinco com alta pureza, além disso, o tratamento térmico assistido por
pressdo indica uma melhora nas propriedades dticas do material.

PALAVRAS-CHAVE: Bomba calorimétrica. Spray-pirolise. TTAP. Anélise.
ABSTRACT

In this work was carried out the synthesis and characterization of nanoparticuled zinc oxide
using spray-pyrolysis through the calorimetric modified pump method, developed by the
own team of research. The characterization of the dust of zinc oxide was performed by X-
ray diffractometry (XRD), scanning electron microscopy (SEM), UV-visible spectroscopy,
Raman spectroscopy and photoluminescence spectroscopy. All of these analyzes were
performed comparatively between the oxides prepared with and without the with and
without the thermic treatment assisted by pressure (TTAP). The results showed that the
calorimetric modified pump synthesizes effectively and cheaply the zinc oxide with high
purity, furthermore, the thermic treatment assisted by pressure (TTAP) indicates an
improvement in optical properties of material.

KEYWORDS: Calorimetric pump. Spray-pirolysis. TTAP. Analysis.

Pagina | 1

TRABALHO DECENTEE
CRESCIMENTO
ECONOMICO

INDOSTRIA. INOVACAD
EINFRAESTRUTURA



https://eventos.utfpr.edu.br/sicite/sicite2020
mailto:cedric.vinicius@hotmail.com
mailto:sergiom@utfpr.edu.br
mailto:sergiom@utfpr.edu.br
mailto:evaldotk@outlook.com
mailto:evaldotk@outlook.com
mailto:danieletdias@utfpr.edu.br
mailto:danieletdias@utfpr.edu.br

£ g 8 5 OQ X Seminario de Extens&o e Inovagao
\ XXV Seminério de Iniciagao Cientifica e Tecnolégica r PR
SICI TE 23 a 27 de Novembro I To'edo . PR UNIVERSIDADE TECNOLOGICA FEDERAL DO PARANA

UTFPR - CAMPUS TOLEDO CAMPUS TOLEDO

INTRODUCAO

Os estudos relacionados a sintese de nanoparticulas tém se tornado uma
tendéncia cada vez maior em nos periddicos académicos devido ao seu grande
potencial tecnoldgico. Com isso, busca-se métodos mais acurados e precisos para
a obtencdo de nanoparticulas com maior rendimento.

Dentre os métodos de sintese conhecidos (atrito mecanico, fase liquida e fase
gasosa), a rota através do método gasoso é mais comumente usada quando é
aplicado o método aerossol para a producdo de nanoparticulas. Nesta rota,
particulas se formam por nucleag¢do de um vapor supersaturado. A supersaturacao
pode ser alcancada por processo fisico, como esfriar um vapor quente, ou por
reacdes quimicas de precursores gasosos, que resultam na formacdo da espécie
por condensacdo. Desta forma, pode-se produzir particulas sélidas esféricas ou
quase esféricas com distribuicdo de tamanho homogéneo. Podem ainda ser
produzidas particulas muito pequenas na ordem de nanémetros e o produto final
é frequentemente de altissima pureza. Porém, as taxas de produgdo sdo baixas e
algumas ligacGes de materiais multicomponentes sdo de dificil obtengdo. (GURAV,
1993; KODAS, 1999)

A fim de otimizar a producdo de particulas, foi montado um sistema consiste
em calcinar vapores gasosos de dlcalis do ion metalico, que permite entdo associar
os métodos de rota quimica e fisica, com o método de aerossol, através da técnica
de spray-pirolise, denominada bomba calorimétrica modificada.

Capaz de sintetizar nanoparticulas dos mais variados éxidos, tomou-se como
objetivo desse trabalho a utilizagdo da bomba calorimétrica modificada para a
produgdo ZnO na sua forma cristalina, baseando em resultados prévios de outros
oxidos que ja foram obtidos na forma de pé.

MATERIAIS E METODOS

Para sintetizar o nano-6xido de zinco, utilizou-se inicialmente o sulfato
metalico, que foi dissolvido em hidréxido de amonio para a formacgdo do hidréxido
metalico, como é mostrado na seguinte equacao.

NHyMy_3441(S04) + xNH,;0H — M(OH) + (NH4),_1 (S0 ) (1)
2

Com a formacdo do hidréxido metdlico, fez-se a filtragem para a eliminagdo
de todo o sulfato de amonio, subproduto da reacao.

Posteriormente, foi adicionado uma soluc¢do de acido citrico 1 M, dissolvido a
502C por 1 hora, para obter o citrato do metal em solugcdo com pH estavel em
aproximadamente 4.

O tratamento térmico da resina foi realizado em uma atmosfera de ar, em uma
bomba calorimétrica modificada a 400 °C previamente montada e adaptada,
durante 1 hora para eliminagdo de solventes, obtendo-se um material granulado
constituido de particulas nanométricas.

Para o tratamento térmico assistido por pressdao (TTAP), foi utilizada uma
pressao de 2,1 MPa, o tempo de tratamento de 48 h e uma temperatura de 120 °C
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dentro da camara. Separou-se metade da quantidade de pé de ZnO para posterior
comparacgao.

Para avaliar as fases cristalinas do dxido de zinco na forma de pé, foi utilizada
a técnica de espectroscopia de difragao por raios X. As medidas foram realizadas a
temperatura ambiente, com auxilio do difratrdometro Rigaku modelo Ultima IV com
radiacdo CuKa (A=1,5406 A). Para o 6xido em p6 foi utilizado o0 modo de varredura
continua, com angulo de deteccdo 26 variando o intervalo angular entre 10 e 110
°, velocidade de 1 °/min, passo de 0,02 °/min, as fendas de divergéncia e
espalhamento foram de 0,05 ° e de recebimento de 0,3 mm. Como referéncia para
identificacdo das fases cristalinas, foram utilizados os padrdes das fichas Power
Diffraction File (PDF), com auxilio do programa Crystallographica Search-Match
2.1

A identificacdo da morfologia do pd de éxido de zinco foi feita através do
microscopio eletrénico de varredura por emissdo de campo (MIRA3 TESCAN). Para
a analise do ZnO em forma de pd, o material foi suspenso em éter de petréleo e
entdo disperso em ultrassom.

Visando a determinacdo do band gap das amostras, utilizou-se a técnica de
espectroscopia na regido do UV-Visivel. O espectrofotometro utilizado nas
medi¢des foi o Cary 50 Probe UV-Visible da marca Varian, na faixa de 200 e 800
nm. A transmitancia pelo comprimento de onda permitiu o calculo do gap dptico
através do método de Kubelka-Munk. A determina¢do do band gap foi obtido na
interse¢do da tangente da linha ao ponto de inflexao da curva, quando esta cortar
o0 eixo x (eV).

Para identificar os tipos de ligagdo existentes e o grau de ordenamento da rede
cristalina utilizou-se a técnica de espectroscopia RAMAN através do equipamento
SENTERRA, da empresa Bruker. Foi utilizado laser de 532 nm (verde) com poténcia
de 0,2 mW, objetiva de 20 x, abertura de lente de 25 um.

Anteriormente ao ensaio de emissdo de fotoluminescéncia, compactou-se os
pds de ZnO para uma melhor leitura dos dados. O processo de compactacdo das
amostras de ZnO deu-se pela pesagem de 0,25 g de pé das amostras seguido de
prensagem em prensa hidraulica a uma pressao de 12,5 KPa por 25 s.

As analises de fotoluminescéncia das amostras de ZnO para as amostras com
e sem o tratamento com pressao foram realizadas por meio de uma fonte emissora
de laser do tipo HeCd, marca Kimmon Koha (IK5551R-F), poténcia de 15 mW no
modo TEMOO, com fonte de emissdo no comprimento de onda 325nm. As
amostras foram expostas pela fonte de emissdo laser havendo a captagdo dos
dados pelo contato da fibra dtica acoplada a um espectrometro portatil Ocean
Optics (USB4000). A coleta de dados se deu pela utilizagdo do software OceanView
Spectroscopy Software versdo 1.6.7.

RESULTADOS E DISCUSSOES

Preparado a partir da metodologia de sintese na camara calorimétrica
modificada, o pd de éxido de zinco foi caracterizado por analise de DRX, sendo
feito tanto nas amostras com tratamento térmico assistido por pressdo (TTAP)
quanto sem.
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Os resultados obtidos foram idénticos, mostrando que ndao ha alteracao
estrutural no material das amostras em relacdo ao tratamento térmico assistido
por pressao, tendo seu difratograma representado na Figura 1. Podem-se observar
os picos bem definidos e auséncia de fases secundarias, o que comprova a
formacdao de uma wurtzita com células unitdria hexagonal. Com isto, foi possivel
indexar a linha cristalografica PDF n2 36-1451, com parametros de rede a = b =
3,24982 A e ¢ = 5,20661 A e geometria do grupo espacial P63mc, pois se mostra
coerente quanto a posicao dos picos e suas intensidades relativas.

Figura 1 — Difratograma do 6xido de zinco sem o tratamento térmico assistido por
pressao
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Fonte: O autor (2020).

Com os picos de difracdo se mostrando bem definidos, pode-se inferir que a
estrutura cristalina possui uma alta organizacao a longo alcance. Comprovando-se
assim que o método da bomba calorimétrica modificada é capaz de sintetizar de
forma eficiente e barata o dxido de zinco, observando também que o TTAP ndo
causa uma alteracdo aparente na estrutura cristalina do material, como é
mostrado na Figura 2.

A Figura 2, obtida através da microscopia de MEV-FEG, ilustra as imagens do
oxido na forma de pd, onde pode se observar a presenca de pds nanométricos, em
que na Figura 2 (b) é mostrado o pé sem TTAP tendo 60,4 nm como tamanho
médio, e na Figura 2 (d) é ilustrado o p6 de 6xido com TTAP, a apresentando
tamanho médio de 57 nm.
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Figura 2 — MEV-FEV do ZnO em forma de pd. a) Amostra sem TTAP. b) Amostra sem
TTAP e medidas. c) Amostra com TTAP. d) Amostra com TTAP e medidas.

Fonte: O autor (2020)

O comportamento 6ptico do material foi analisado através dos espectros de
absor¢cdo na regido do UV-vis nas condicbes sem e com tratamento térmico
assistido por pressao (TTAP) das amostras na forma de pé, e estdo representados
pela Figura 3. Pela andlise dos dados obtidos e utilizando-se do método de Kubelka-
Munk, obtiveram-se os gaps dpticos (Egap) estimados relacionados as transicGes
diretas interbandas para cada uma das amostras.

O o6xido de zinco, apresenta uma curva tipica de alta adsor¢cdo em torno de
380 nm devido a sua capacidade de absorver o maximo de luz possivel na regido
do UV, conforme é observado nos espectros da Figura 3, confirmando o método

da bomba calorimétrica modificada como eficaz na obtenc¢do do éxido em questao
de alta pureza.

Verificou-se, conforme mostrado na Figura 3, que as energias de band gap
calculado para as duas amostras foram condizentes, levando em conta a literatura
(HARUN, 2017), que mostram que para amostras preparadas via sol gel, o band
gap varia entre 3 e 3,5 eV. Os valores de band gap obtidos foram de 3,216 eV para
os pds de ZnO sem e com TTAP, respectivamente.

Figura 3 — Espectro de absorbancia e estimativa de band gap das amostras de ZnO na
forma de p6: (a) sem TTAP e (b) com TTAP.
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Na Figura 4, a qual ilustra o espectro Raman para as amostras de ZnO na forma
de p6 sem e com TTAP. Nela, é possivel observar 3 picos bem distintos, o primeiro
em 331 cm™ referente ao modo de segunda ordem 2-E2(M), que surge a partir do
limite da zona da Brillouin dos fénos. O segundo em 437 cm?, referente ao modo
E2(alto), é a assinatura do ZnO em espectros Raman e confirma assim que o 6xido
possui uma boa cristalinidade, sua intensidade é aumentada com o TTAP, o que
condiz com estudos anteriores. O terceiro modo, em 483 cm™ n3o aparece
usualmente nas analises do 6xido, mas segundo a literatura se refere ao modo de
segunda ordem 2LA com simetria Al, ele surge devido a uma sobreposicdo
acustica, pois a dispersao dos fonos é uniforme e leva a uma densidade muito alta.
(0ZGUR, 2005; CUSCO, 2007)

Figura 4 — Espectro Ramam para amostras na forma de p6
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Fonte: O autor (2020)

A fim de se avaliar o efeito do tratamento térmico assistido por pressdo nos
diferentes tipos de amostra deste estudo, foi obtido os espectros de
fotoluminescéncia para as amostras de ZnO com e sem TTAP. Como mostra a
Figura 5, é possivel ver dois picos caracteristicos do 6xido de zinco. O primeiro é
um pico fraco e estreito a 371 nm para amostra de TTAP e a 383 nm para amostra
sem TTAP, relacionado a recombinacdo excitOnica e a emissdo banda a banda. O
segundo pico, em 521 nm, intenso e estreito estd relacionado a defeitos intrinseco
ao material, mais especificamente a presenca de vacancias de oxigénio da
estrutura do material. O tratamento de pressao levou a picos mais intensos e mais
largos quando comparado a amostra sem o TTAP. (LIN, 2001; TALAM, 2012)

Figura 5 — Espectros de fotoluminescéncia para as amostras ZnO com e sem
tratamento térmico assistido por pressdo
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Fonte: O autor (2020).

Pégina | 6



— BQOQ X Seminario de Extens3o e Inovagio
2020 S o ASEE . r AQi r PR

XXV Seminario de Iniciagao Cientifica e Tecnolégica

S I C ITE 23 a 27 de Novembro | Toledo - PR ~ ———————

UTFPR - CAMPUS TOLEDO CAMPUS TOLEDO

CONCLUSAO

Os resultados obtidos mostraram que o tratamento térmico assistido por
pressdo (TTAP), de uma forma geral, apresentaram uma melhora frente as
propriedades o6ticas do material. Desta forma, o método da bomba calorimétrica
modificada se mostrou eficaz na sintese do éxido de zinco, apresentando a
formacdo da estrutura wurtzita em analises por difracdo por raios.

Através da espectroscopia da regido do UV-vis, concluiu-se que a pressao faz
com que o band gap das amostras diminua, sendo comprovado pelas imagens
obtidas pelo MEV-FEG. Além disso, analises dos espectros Raman mostraram que,
além da boa estabilidade estrutural, a pressdo gera maior cristalinidade da
amostra. Em relacdo as propriedades fotoluminescentes, o tratamento por
pressdao aumentou a intensidade e o alargamento dos picos tanto na regido do UV
guanto no visivel.
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