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RESUMO - O 6xido de zinco (ZnO) possibilita propriedades como elevada area superficial, tamanho nanométrico, estabilidade
quimica e térmica, e por estes motivos ¢ empregado em diversas areas. Dentre elas, estudos relatam o uso do ZnO como
adsorvente de gases e na remo¢ao de compostos organicos em sistemas aquosos. Nesta perspectiva, este trabalho teve como
objetivo sintetizar nanoestruturas de ZnO utilizando trés métodos: calcinagdo direta do precursor (CC), co-precipitagdo (CP) e
hidrotérmico (HT), e avaliar as propriedades estruturais, térmicas, texturais e morfologicas dessas nanoestruturas. Para isso, o
nitrato de zinco hexahidratado foi utilizado como fonte de Zn e as nanoestruturas obtidas foram caracterizadas por DRX, TG,
FTIR, MEV e adsor¢do de N> a 77 K. As amostras obtidas por CP ¢ HT apresentaram particulas menores, com 31,5 nm e 29,7
nm, respectivamente, e com maior area superficial, com destaque para as particulas CP. Tal fato favorece suas aplicagdes em
processos cataliticos e adsortivos. Portanto, este estudo reforca a importancia do controle dos métodos de sintese na obtengao de
nanomateriais avancados com propriedades desejadas.
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ABSTRACT - Zinc oxide (ZnO) provides properties such as high surface area, nanometric size, chemical and thermal stability,
and for these reasons, it is used in several areas. Among them, studies report the use of ZnO as a gas adsorbent and in the removal
of organic compounds in aqueous systems. In this perspective, this work aimed to synthesize ZnO nanostructures using three
methods: direct calcination of the precursor (CC), co-precipitation (CP) and hydrothermal (HT), and to evaluate the structural,
thermal, textural, and morphological properties of these nanostructures. For this, zinc nitrate hexahydrate was used as a source
of Zn and the obtained nanostructures were characterized by XRD, TG, FTIR, SEM, and N, adsorption at 77 K. The samples
obtained by CP and HT presented smaller particles, with 31.5 nm and 29.7 nm, respectively, and with greater surface area, with
emphasis on the CP particles. This fact favors their applications in catalytic and adsorptive processes. Therefore, this study
reinforces the importance of controlling synthesis methods in obtaining advanced nanomaterials with desired properties.

Keywords: zinc oxide, catalyst, calcination, co-precipitation, hydrothermal method.

Introducao Nesse contexto, ¢ importante ressaltar que fatores como,
estrutura, morfologia e o tamanho das particulas podem
influenciar no resultado final obtido em cada processo. No
entanto, tais parametros podem ser modificados por meio
dos diferentes métodos e condi¢des de sintese (11-12).
Nessa perspectiva, diferentes rotas sintéticas, como a
calcinacdo direta do precursor, a co-precipitagdo e o método
hidrotérmico, influenciam pardmetros como tamanho de
particula, cristalinidade e area superficial do material final
(13-14). Assim, o estudo das propriedades desses materiais
conforme o tipo de método utilizado € essencial para
potencializar o desempenho do ZnO em processos
cataliticos e adsortivos (15).

Dessa forma, o objetivo deste trabalho foi sintetizar
nanoparticulas de ZnO por trés diferentes métodos, e

A demanda crescente por tecnologias para aplicacdo em
processos industriais ¢ ambientais que aliem eficiéncia e
sustentabilidade tem impulsionado a pesquisa e
desenvolvimento de nanomateriais avangados. Dentre esses
materiais, as nanoparticulas de o6xido de zinco (ZnO)
destacam-se devido as suas propriedades, como elevada area
superficial, estabilidade quimica e térmica,
semicondutividade e capacidade de adsor¢do (1-2).

Na area ambiental, por exemplo, o ZnO se destaca por
possuir diversas aplicagdes, atuando especialmente como
um adsorvente para a remocdo de corantes e outros
contaminantes organicos (3-5), como catalisador em
processos fotocataliticos para a degradacao de poluentes (6-
7) e na producdo de biocombustiveis (8-10), dentre outros.
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analisar as propriedades estruturais, térmicas, texturais e
morfolégicas, visando sua aplicagao como
catalisador/adsorvente.

Experimental
Sintese das nanoestruturas de ZnO

Para a sintese das nanoestruturas foi utilizado como
precursor o Zn(NOs), . 6 H,O P.A. Para o material
denominado CC, a sua obteng¢do foi conduzida apenas
através da calcinacdo do precursor. Para isso, o sal foi
pulverizado e calcinado em forno mufla a 350 °C, durante 2
horas, com razdo de aquecimento de 10 °C/min. Ao final do
processo, o material foi resfriado até temperatura ambiente
em um dessecador e armazenado para posterior
caracterizagao.

Para a sintese do material nomeado de CP, foi utilizada a
técnica de co-precipitagdo, de acordo com Meng e
colaboradores (16), com adaptagdes. Para isso, foram
utilizadas solugdes de hexametilenotetramina - HMTA
(CsH12N4) 0,025 mol/L, Zn(NOs), . 6 H,O 0,025 mol/L e
citrato de sédio (NasCe¢HsO7; . 2 H»O) 0,004 mol/L.
Inicialmente, adicionou-se lentamente 100 mL da solucdo
de HMTA 0,025 mol/L a uma mistura de 50 mL da solugdo
Zn(NO3), . 6 H,0O 0,025 mol/L e 50 mL da solugéo de citrato
de sodio 0,004 mol/L, sob agitagdo a 400 rpm. Apds a
adi¢do, a mistura resultante foi aquecida até¢ 95 = 1 °C e
mantida a essa temperatura por 2 horas, sob agitagdo
magnética. Finalizado o tempo de aquecimento, aguardou-
se a mistura atingir a temperatura ambiente e filtrou-se com
papel de filtro quantitativo. Em seguida o so6lido retido foi
lavado com 4gua deionizada até a agua de lavagem
apresentar um pH proximo da neutralidade.

Para o material HT, foi utilizado o método hidrotérmico.
Para essa rota de sintese foram utilizadas solu¢des de
hexametilenotetramina - HMTA (C¢Hi12N4) 0,025 mol/L,
Zn(NOs), . 6 HO 0,025 mol/L e citrato de sodio
(Na3;CsHs07 . 2 H>0) 0,004 mol/L. Inicialmente, adicionou-
se lentamente 40 mL da solu¢do de HMTA 0,025 mol/L a
uma mistura de 20 mL da solugdo Zn(NOs), . 6 H,O 0,025
mol/L e 20 mL da solu¢do de citrato de sddio 0,004 mol/L,
sob agitacdo a 400 rpm. Apds a adicdo, a mistura resultante
foi transferida para uma autoclave de teflon revestido de ago
inoxidavel, e foi colocada em estufa a 95 £ 1 °C e mantida
a essa temperatura por 2 horas. Finalizado o tempo de
aquecimento, aguardou-se a mistura atingir a temperatura
ambiente e filtrou-se com papel de filtro quantitativo. Em
seguida, o solido retido foi lavado com 4gua deionizada até
a agua de lavagem apresentar um pH proximo da
neutralidade.

Por fim, os solidos CP ¢ HT foram secos em estufa de
secagem por 2 horas a 60 °C e calcinados em forno mufla a
400 °C por 2 horas, utilizando uma rampa de aquecimento
de 10 °C/min.
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Caracterizagdo das nanoestruturas de ZnO

Os materiais CC, CP e HT foram caracterizados através
das seguintes técnicas: difragdo de raios X (DRX) utilizando
um equipamento da Proto Manufacturing AXRD Benchtop
Power Diffractometer com radiagdo de cobre (CuKa,
A=1,54A), filtro de Ni, corrente de 20 mA, voltagem de
30kV, detector Mythen, faixa 2-theta: 25° - 80°, fenda
divergente: 1 mm, passo: 0,00745°, tempo de aquisigdo: 2 s.
A identificacdo da carta cristalografica foi feita através de
software MAUD; A analise termogravimétrica (TG) foi
realizada utilizando uma termobalanga da Netzsch, modelo
STA 449 F3 Jupiter, com fluxo continuo de N, vazao de 60
mL/min, aquecimento de 30 a 900 °C com taxa de
aquecimento de 10 °C/min; As micrografias foram obtidas
através de um Microscopio Eletronico de Varredura de Alta
Resolugdo por Emissao de Campo - MEV-FEG (TESCAN,
modelo Mira3 FEG-SEM), em uma magnificagdo da faixa
de 400 x a 300 kx. Para a realizac@o das analises, as amostras
foram dispersadas em acetona, depositadas em fita de
carbono ¢ metalizadas com ouro; Para as analises de
infravermelho com transformada de Fourier - FTIR foi
utilizado um equipamento da Bruker, modelo FT-IR
VERTEX 70. Os espectros foram obtidos utilizando uma
faixa de 400 — 4000 cm™!, resolucdo de 4cm™! e nimero de
scans igual a 16; Para as caracterizagdes texturais foram
determinadas a area superficial pelo método BET, volume
de poros pelo método BJH, entre 17 ¢ 3000 A, e tamanho
médio de poro (4V/A) pelo método BJH, através da
adsorgdo fisica de N> a 77K, utilizando um equipamento
ASAP 2020 da Micromeritics.

Resultados e Discusséo

Os difratogramas de raios X das amostras sintetizadas,
ilustrados na Figura 1, revelam informacgdes a respeito da
sua estrutura cristalina. A partir da sua analise, verifica-se
que o perfil dos picos é caracteristico do ZnO, confirmando
que os materiais apresentam uma estrutura cristalina
compativel com o ZnO puro na fase wurtzita, pertencente ao
grupo espacial P63mc (COD ID 9004179). Ao comparar os
perfis de difracdo das amostras CC, CP e HT, percebe-se a
presenca de picos mais largos e menos intensos nas amostras
CP e HT em relagdo a amostra CC. Esta caracteristica ¢ um
indicativo da presenga de particulas de menor tamanho
compondo esses materiais (13), o que é coerente com 0s
tamanhos médios do cristalito (D) calculados de acordo com
a equacao de Scherrer (17) para as amostras CC (46,3 nm),
CP (17,8 nm) e HT (12,8 nm). Essa distingdo existente entre
os valores de D ¢ resultado dos diferentes métodos e
condigdes de sintese utilizados (12, 14) e, apesar dela, a
posicdo e intensidade dos picos sugerem boa cristalinidade,
destacando-se a amostra CC, que apresenta picos mais
estreitos, e a auséncia de fases secundarias relevantes para
as trés amostras, indicando que s3o compostas
predominantemente de ZnO puro. Destaca-se que resultados
semelhantes de tamanhos de cristalito utilizando diferentes
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técnicas de obtencdo de nanoparticulas de ZnO também
foram encontrados na literatura (1, 19).

Um tamanho do cristalito igual a 18 nm foi obtido por
Adam e colaboradores quando sintetizaram ZnO por co-
precipitacdo para aplicagdo em processos de fotocatalise de
corante vermelho congo, chegando a uma taxa de
fotodegradacdo igual a 85% (1). Lal e colaboradores
sintetizaram nanoparticulas de ZnO sob diferentes
temperaturas e obtiveram tamanhos de cristalito que
variaram entre 21,1 e 32,41 nm, valores semelhantes ao
obtido no presente trabalho. Os autores constataram que
quanto menor a temperatura de sintese, menor ¢ o tamanho
do cristalito e, consequentemente, melhor a taxa de
degradacdo fotocatalitica do corante rodamina B, chegando
a 95% de eficiéncia maxima de remogao (20).
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Figura 1. Difratogramas de raios X do ZnO (COD ID 9004179) e
das amostras CC, CP ¢ HT.

Na Figura 2A, os espectros de FTIR demonstram uma
banda larga e de baixa intensidade ao redor de 3400-3300
cm!, que pode estar associada as vibragdes de estiramento
do grupo —OH, indicando a presenc¢a de agua quimicamente
adsorvida ou, no caso das amostras CP e HT, grupos
hidroxila proveniente de residuos de Zn(OH), que podem
ndo ter sido convertidos completamente a ZnO durante a
etapa final de calcinacdo. Na regido de baixa frequéncia, as
amostras apresentam um pico de maior intensidade em torno
de 400 cm™', que ¢ caracteristico das vibragdes de
estiramento da ligagdo Zn—O.

As curvas termogravimétricas apresentadas na Figura 2B
mostram que ndo ha perda de massa significativa dentro da
faixa de temperatura analisada (~30°C - 900°C),
evidenciando a pureza dos materiais sintetizados e a sua
estabilidade térmica.
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Figura 2. (A) Espectros de FTIR das amostras CC, CP e HT. (B)
Curvas Termogravimétricas (TG) das amostras CC, CP e HT.

A imagem de MEV da amostra CC (Figura 3) revela a
formagdo de um material com morfologia e tamanho de
particula distinta dos outros dois (CP ¢ HT). A amostra CC
apresenta particulas com geometria piramidal organizada
em aglomerados semelhantes a esferas com dimensdes
micrométricas.

As amostras CP (Figura 4) e HT (Figura 5) exibem
morfologias semelhantes, com nanoesferas possuindo
diametro médio de 31,5 nm (CP) e 29,7 nm (HT), que se
agrupam formando estruturas esféricas maiores. Essas
estruturas possuem espagos interparticulares, com um
padrdo bem definido ¢ homogéneo ao longo de toda a
extensdo do material.
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Figura 4. Micrografia das particulas CP.
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Figura 5. Micrografia das particulas HT.

A Figura 6 mostra as curvas de adsor¢do-dessor¢ao de N,
e distribuicdo de poros das particulas CC, CP e HT. A
amostra CC apresenta baixa capacidade de adsor¢do em
fun¢do da sua pequena area superficial, bem como volume
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e diametro de poro, conforme pode ser observado na Tabela
1. Esses resultados sdo coerentes com a morfologia e
tamanho dos aglomerados de particulas que podem ser
observados na Figura 4. Ja as particulas CP e HT apresentam
isotermas do tipo III, indicando a presenga de espagos
interparticulares, com loops de histerese do tipo H3. Além
disso, como pode ser observado na curva de adsor¢do, uma
quantidade muito pequena do processo adsortivo ocorre em
baixas pressdes de adsorbato, e o limite ndo ¢ atingido sob
pressoes relativamente altas. Comportamentos semelhantes
a esse também foram observados por outros autores para o
ZnO nanoparticulado (2, 16, 18). Os valores de area
superficial, volume de poro médio e diametro médio de poro
também podem ser observados na Tabela 1 para as
particulas CP e HT, e s@o coerentes com a morfologia e
tamanho de particula constatados a partir das imagens de
MEV. Apés a sua analise, pode-se constatar que as
nanoparticulas CP se destacam apresentando os maiores
valores dos trés parametros mencionados, o que pode ser um
indicativo do fornecimento de mais sitios ativos para
adsorcdo e dessor¢do de gas e ampliar as possibilidades de
aplicacdo do material, bem como a sua eficiéncia.

Meng e colaboradores sintetizaram esferas ocas de ZnO
utilizando o método de co-precipitagdo visando sua
aplicacdo na preparagdo de sensores para deteccao de NHjs.
Os autores obtiveram um material com area superficial
especifica de 41,84 m?/g, valor este proximo ao obtido no
presente trabalho. Destaca-se também que os sensores
fabricados com as nanoesferas de ZnO apresentaram uma
alta resposta de detecgdo de gas em um tempo de apenas 10
s, indicando potencial para aplicagdes praticas (16).
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Figura 6. Isotermas de adsorcdo-dessor¢do de N2 e curva de
distribuicdo de tamanhos de poros correspondentes as particulas
CC, CP e HT.
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Tabela 1. Dados texturais referentes as particulas CC, CP e HT.

Amostras | Sper (g/m?)?® | V,(cm’/g)® | D, (nm)°
CC 6 0,004 4,1
CP 35 0,265 32,2
HT 22 0,134 26,1

a = Area superficial; b = Volume de poro médio; ¢ = Didmetro
médio do poro.

Conclusoes

Os resultados obtidos demonstram que as particulas de
ZnO foram sintetizadas com sucesso ¢ que o método de
sintese influencia diretamente nas suas propriedades
estruturais, morfologicas e texturais. Os trés métodos de
obten¢do das nanoparticulas forneceram materiais com
elevada pureza e estabilidade térmica. Contudo, as amostras
sintetizadas por co-precipitagdo e pelo método hidrotérmico
apresentaram particulas menores, na faixa nanométrica, com
maior area superficial, volume e didmetro de poro médio em
comparagdo ao material obtido através da calcinagao direta
do precursor, com maior destaque para as nanoparticulas
CP. Além disso, a técnica de co-precipitacdo se mostrou
mais eficaz na obtencdo de nanoparticulas com morfologia
esférica e distribui¢do uniforme ao longo da estrutura
tridimensional do material. Essas propriedades indicam o
seu potencial para aplicagdes em processos de adsorgao e
catalise, especialmente na remogdo de contaminantes. Dessa
forma, esta pesquisa destaca a importancia do controle do
método de sintese para otimizar as propriedades dos
nanomateriais.
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