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RESUMO

Materiais nanoestruturados sdo caracterizados por terem tamanho de cristalito inferior
a 100 nm e apresentarem propriedades diferenciadas em relagcdo aos materiais convencionais.
A intensificacdo da nanotecnologia como uma &rea de pesquisa vem gerando grandes
expectativas na ciéncia de materiais, tendo em vista a vasta gama de novas propriedades
fisicas e quimicas e as potencialidades tecnologicas decorrentes dos materiais
nanoestruturados. O 6xido de zinco (ZnO) encontra importantes aplicagdes tecnoldgicas em
borrachas e tintas industriais. As propriedades quimicas e microestruturais desse 6xido, por
sua vez, dependem do método de sintese empregado. Este trabalho teve como objetivo
principal a sintese de 6xido de zinco nanoestruturado através do método de combustdo em
solucdo e sua caracterizagdo quanto as suas caracteristicas microestruturais e atividade
fotocatalitica. Como combustivel utilizou-se o acido citrico. Para tanto, foram definidas as
razbes combustivel/oxidante a partir de calculo termodindmico.Os produtos da reacdo de
sintese foram caracterizados por difracdo de raios X (fases cristalinas presentes e tamanho de
cristalito por single line), por microscopia eletrdnica de varredura (anélise morfoldgica), pelo
método Branauer, Emmet e Teller - BET (area superficial), por anélises térmicas (perda de
massa e endo- ou exotermia sob aguecimento), por andlise granulométrica (diametro médio do
gréo);Os resultados obtidos indicam que € possivel obter ZnO nanoestruturado via sintese por
combustio em solugdo utilizando 4&cido citrico como combustivel nas razbes
combustivel/oxidante investigadas. Os produtos da sintese apresentaram caracteristicas
microestruturais e atividade fotocatalitica diferentes em funcdo da quantidade de combustivel
utilizado no processo de combustdo. Verificou-se a discordancia do efeito da razdo
combustivel/oxidante observado com o que é relatado na literatura para determinadas
caracteristicas dos produtos de reacdo.O tratamento térmico dos produtos da sintese
influenciou diretamente na atividade catalitica de algumas amostras, conferindo-lhe aumento
da cristalinidade.

Palavras-chave: 6xido de zinco, sintese por combustdo, particulas nanoestruturadas.



ABSTRACT

Nanostructured materials are characterized by a crystallite size below 100 nm and
display different properties compared to conventional materials. The intensification of
nanotechnology as a research area has generated great expectations in materials science,
taking into account the wide range of new physical and chemical properties and technological
potential of the resulting nanostructured materials. Zinc oxide has important technological
applications in rubber and industrial paints. The chemical properties and microstructure of
ZnO powder depends on the synthesis method employed. This work aimed to the synthesis of
nanostructured zinc oxide by combustion method and their mircrosctrucutural characterization
and photocatalytic activity. As fuel was used the citric acid. To do so, the reasons were
defined fuel / oxidizer from thermodynamic calculation.The products of the reaction of
synthesis were characterized by diffraction of rays-X (present crystalline phases and size of
cristallite by single line), by electronic microscopy of scan (morphological analysis), by the
approach Branauer, Emmet and Teller - BET (superficial area), by thermal analyses (weight
loss and endo- or exotermia under heating), by granulometric analysis (medium diameter of
the grain). The results obtained indicate that is possible obtain ZnO nanostructured by
synthesis Combustion in solution utilizing citric acid as fuel in the reasons fuel/oxidized
investigated.The products of the synthesis presented characteristics microstructured and
activity photocatalytic different in function of the quantity of fuel utilized in the porcedure of
combustion. There was the disagreement of the effect of the reason fuel/oxidant observed
with what is related in the literature for determined characteristics of the products of
reaction.The thermal treatment of the synthesis directly influenced in the catalytic activity of
some samples, giving it increased crystallinity.

Key-words: zinc oxide; combustion synthesis, nanostructured particles.
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1. INTRODUCAO

O advento da Nanociéncia/Nanotecnologia e a ampla potencialidade tecnoldgica das
nanoestruturas tém subsidiado muitas pesquisas com a intencdo de produzir materiais com
pelo menos uma de suas dimensdes na nanoescala (10° m). Sabe-se que as nanoparticulas
possuem diferentes propriedades quando comparadas com materiais de tamanhos
convencionais.

Entre a grande variedade de materiais nanoestruturados desenvolvidos nos Gltimos
anos, o Oxido de zinco (ZnO) apresenta caracteristicas fisico-quimicas que o tornam
promissor em diversas areas, como para emprego em fotocatalise, como semicondutor, em
células solares, sensores de gases, sonda Otica, industria farmacéutica e de cosméticos,
materiais bloqueadores de radiacdo UV, entre outros.

As pesquisas sobre ZnO comecaram gradualmente em 1930 atingindo seu pico nos
anos finais da década de 70 (MILLER, 1951; BROWN, 1976; HEILAND et al., 1959 apud
KLINGSHIRN, 2007). Atualmente, sistemas envolvendo oOxido de zinco continuam
recebendo atencdo e muitas pesquisas vém sendo desenvolvidas gragas as suas propriedades
multifuncionais e bastante atrativas, tais como seu comportamento fotocatalitico em diversas
reagdes quimicas importantes (DEORSOLA e VALLAURI, 2010)

Atualmente, encontra-se na literatura inimeros métodos de sintese de ZnO
nanoestruturado. Para cada um deles, observa-se vantagens e/ou desvantagens sobre
parametros fundamentais para a viabilizagdo do procedimento como, por exemplo, o custo do
processo, 0 tempo de reacdo e a toxicidade dos precursores quimicos ou catalisadores.

O Oxido de zinco pode ser obtido a partir de indmeras rotas processuais. As
caracteristicas do material produzido sdo fundamentais na escolha do procedimento de
obtencéo. Alguns métodos possuem baixo custo e grande produtividade, porém ndo garantem
pureza e homogeneidade do produto. Em outros casos, com técnicas onerosas consegue-se
produzir ps puros com tamanho de particula controlado e composi¢do quimica reprodutivel.
(SOUZA, 2008).

Os métodos usuais de obtencdo de ZnO sdo sol-gel, Pechini, precipitagdo, pirdlise,
freeze-drying (SOUZA, 2008), hidrotérmica (WANG et al., 2009 apud NUNES, 2010, p.7),
deposicao quimica de vapor a partir de metal-organico (PARK et al., 2009) sintese em fase
vapor (WANG et al., 2008) e sintese por combustdo em solucdo (SCS) (SOUZA, 2008).

A partir da reagdo entre reagentes oxidantes e redutores, através do aquecimento até a

ebulicdo e auto-igni¢do da solucdo contendo o0s precursores, a reagdo de combustdo figura



como um método de sintese de p6s simples, rapido e econdémico. Os pds obtidos por essa rota
processual sdo finos, homogéneos e geralmente cristalinos (SOUZA, 2008). A discussao
desse método serd retomada em carater mais aprofundado posteriormente.

A base técnica do método de combustdo em solucdo deriva dos conceitos
termodindmicos usados no campo dos propelentes e explosivos. As quantidades dos
precursores quimicos nas reagfes de combustdo podem ser determinadas a partir da
estequiometria da reacédo de interesse, na qual se estabelece um simples balan¢o das valéncias
dos elementos presentes nos reagentes redutores e oxidantes da mistura (JAIN et al., 1981
apud SOUZA, 2008, p.65-67).

As valéncias consideradas sdo aquelas apresentadas pelos elementos dos produtos
usuais da reagdo de combustdo: CO;, H,O e Nj. Os elementos C e H sdo considerados
espécies redutoras, apresentando valéncia +4 e +1 respectivamente. O elemento oxigénio é
considerado oxidante com valéncia -2 e 0 nitrogénio possui valéncia zero.

A composicdo estequiométrica (® = 1), por sua vez, pode ser obtida quando as
valéncias estdo balanceadas. Para determinar os valores para composi¢Oes deficientes e com
excesso de combustivel, utiliza-se a relacdo ® = &y ®n, onde D, representa a razdo
estequiométrica e @, representa a razdo da mistura. Valor de ® > 1 implica que a reagédo se
processa com deficiéncia em combustivel e a reacdo envolve excesso de combustivel quando
o<1

O mecanismo da reacéo de combustdo é bastante complexo porque grande nimero de
varidveis (temperatura da chama, composicdo quimica dos precursores, razdo
combustivel/oxidante, volume de gases gerados na reacdo, atmosfera, entre outros) afetam
diretamente o processo. O aprofundamento da investigacéo da influéncia destas varidveis nos
produtos de reagdo obtidos por combustéo em solucéo é fundamental. Atualmente, observa-se
a dedicagdo de muitos grupos de pesquisa no estudo sob essa ética das reagdes de combustéo.

E nesse contexto que se insere o presente trabalho que visa investigar a sintese por
combustdo em solugdo do ZnO, utilizando o par acido citrico/nitrato de zinco como
precursores do Oxido de zinco e avaliar a influéncia da razdo combustivel/oxidante e
tratamento térmico nas caracteristicas microestruturais e atividade fotocatalitica dos produtos
obtidos.



2. OBJETIVOS

2.1. OBJETIVO GERAL

O objetivo geral deste trabalho foi a sintese de 6xido de zinco (ZnO) nanoestruturado
através do método de combustdo em solucdo e sua caracterizacdo quanto as suas

caracteristicas microestruturais e atividade fotocatalitica.

2.2. OBJETIVOS ESPECIFICOS

Para atingir os objetivos deste trabalho, foi necesséario alcangar os seguintes objetivos

especificos:

-Definir a reacdo de sintese e as razdes combustivel/oxidante a partir de célculo
termodinamico;

-Obter ZnO nanoestruturado via sintese por combustdo em solucdo utilizando as
raz6es combustivel/oxidante definidas anteriormente;

-Caracterizar os produtos da reacdo de sintese por difracéo de raios X (fases cristalinas
presentes e tamanho de cristalito por single line), por microscopia eletronica de varredura
(analise morfoldgica), pelo método BET (area superficial), por anélises térmicas (perda de
massa e endo- ou exotermia sob aguecimento), por andlise granulométrica (diametro médio do
gréo);

-Estudar a influéncia da razdo combustivel/oxidante e do tratamento térmico na

atividade fotocatalitica dos produtos da reagdo de sintese.



3. LIMITACOES DA PESQUISA

A interpretagdo dos resultados obtidos neste trabalho apresenta algumas limitagdes,
dentre as quais, pode-se destacar:

i) Os pardmetros do processo de sintese por combustdo em solucéo para a obtencdo de
ZnO a partir de uma fase liquida sdo particulares ao sistema utilizado neste estudo. Resultados
diferentes dos obtidos nesta pesquisa podem ser obtidos em decorréncia de variagdes quanto a
caracteristica e quantidade de reagentes, atmosfera reacional, tipo de queimador, entre outros.

ii) A determinagdo da temperatura efetiva da chama por termopar carece de precisao
quanto ao tempo de resposta do sistema de medigé&o.

iii) A determinagdo do tamanho de cristalitos por alargamento dos picos de difragdo de
raios X corresponde a um método simplificado e indireto para a determinacdo destas
grandezas fisicas, sendo assim os valores obtidos por essa técnica ndo correspondem valores

absolutos ou de referéncia.



4. REVISAO BIBLIOGRAFICA

4.1. NANOCIENCIA ENANOTECNOLOGIA

4.1.1. Definicéo e propriedades dos nanomateriais

A Nanociéncia e Nanotecnologia, reconhecidas hoje como uma consolidada area do
conhecimento, envolvem processos, materiais e produtos na escala que varia entre 1 e 100
nandmetros. Com o advento de novos instrumentos cientificos no final da década de oitenta, o
estudo de nanomateriais tornou-se foco de muitas atividades de pesquisas e muitos trabalhos
foram desenvolvidos objetivando o controle da estrutura e propriedade de materiais com
dimensdes extremamente reduzidas (MOORE, 2006; SMITH et al., 2007; FREDERICI et al.,
2007; CHEN e SCHLUESENER, 2008).

Dentro desse contexto se destaca, como um dos pioneiros, 0 experimento, realizado
pela companhia IBM, no qual, a partir da manipulag¢do das posi¢des de &tomos de xendnio,
escreveu-se sobre um substrato de niquel o logotipo da companhia (BOGUE, 2006).

Sabendo-se que toda matéria € um material em potencial, desde que suas propriedades
fisico-quimicas confiram-lhe funcdo especifica capaz de torna-la util em produtos,
dispositivos, estruturas ou méquinas, € importante compreender a relacéo entre a preparagao,
estrutura, propriedades e aplicagdo dos materiais (Figura 4.1) (INTERRANTE E HAMPDEN-

SMITH, 1998).
aplicagdo e
desempenho

propriedades
sinfese e
processamento

estrufurae
composigdo

Figura 4. 1- Relacéo entre aplicacdo, estrutura, propriedade e preparagdo de materiais (ZARBIN,
2007).



Entre as relagdes supracitadas, verifica-se para o par estrutura/propriedade que a
resposta do material a um determinado esfor¢o ou o comportamento caracteristico deste em
um meio é fortemente dependente do tamanho das particulas do material. No tocante aos
materiais nanoestruturados, materiais modulados em escalas de comprimento de onda de zero
até trés dimensoes (LIMA, 2007), a relagdo entre as propriedades do material e o tamanho das
particulas é substancialmente diferente da relagdo observada para um material convencional,
uma vez que a morfologia das nanoestruturas afeta diretamente as propriedades fisico-
quimicas do material (ZARBIN, 2007; DA DALT, 2008). Sendo assim, 0s nanomateriais sao
materiais que possuem ao menos uma dimensdo na faixa de tamanho nanométrica, onde
alguma de suas propriedades enquanto material convencional € modificada (ZARBIN, 2007)

Em materiais nanoestruturados tipicos, a maioria dos atomos esta localizada na
superficie das particulas, enquanto que nos materiais convencionais esses se localizam no
interior dos gréos (ALFANTIS et al., 1995; LIMA, 2007).

As nanoparticulas sdo, por sua vez, termodinamicamente instaveis e tendem
naturalmente a se agregarem formando grdos maiores. Atualmente, um dos grandes desafios
da nanociéncia é obter materiais nanoestruturados que ndo sofram decomposi¢do ou
agregacdo; crescimento mediante novas rotas de sintese ou pelo aprimoramento das rotas
existentes e conhecidas (ZARBIN, 2007).

Os produtos baseados tecnologicamente na escala nanométrica podem apresentar
vantagens frente aos materiais de tamanho na faixa de micrdmetros até centimetros. De
acordo com o0s indmeros trabalhos publicados na literatura, muitos materiais
excepcionalmente funcionais, resistentes, duros, ducteis a altas temperaturas, leves e com
custos por ciclo de vida reduzido foram desenvolvidos recentemente embasados na quimica
de nanomateriais. (WILSON et al., 2002 apud LIMA, 2007, p.7; TONIOLO, 2004).

4.1.2. Classificagéo e aplicacoes

A Ciéncia dos Materiais aplicada aos materiais nanométricos esta intimamente
relacionada aos termos nanoparticulas, nanocristais, nanotubos, nanoestruturas,
nanocompositos, entre outros. A relacdo entre todos esses termos fundamenta-se nas
caracteristicas estruturais bem definidas dos materiais nanoestruturados.

Os materiais nanoestruturados podem ser classificados de acordo com sua
dimensionalidade. Estes podem apresentar-se na forma de agrupamentos de &tomos ou
filamentos (dimensionalidade zero), em multicamadas (unidimensionais), em revestimentos
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ou camadas ultrafinas (bidimensionais) ou formando fases nanométricas (tridimensionais). A
Figura 4.2 apresenta 0 esquema representativo dos quatros tipos de dimensionalidades para
0s materiais nanoestruturados (SIEGEL, 1994; TONIOLO, 2004; LIMA, 2007; DA DALT,
2008).

Marooarticula Mancios COMEOSHOS Com
n -
0-D 1-D 2-D

Figura 4. 2- Quatro tipos basicos de materiais nanoestruturados, classificados de acordo com a
dimensdo: dimensionalidade zero, unidimensional, bidimensional, tridimensional. (traduzido de
http://nextbigfuture.com/2010/11/heterogeneous-nanostructured-electrode.html, acessado em setembro
2011).

Conforme € apresentado na Figura 4.3, 0os materiais nanoestruturados podem ser
classificados associando a dimensionalidade do material com a composigdo quimica.

Os materiais se dividem em quatro classes ou familias de acordo com a composicdo
quimica dos cristalitos e contornos interfaciais. Na primeira classificacdo todos os cristalitos e
contornos interfaciais possuem a mesma composi¢do quimica. Polimeros semicristalinos que
tém empilhamento de cristalitos lamelares separados por regiGes ndo cristalinas sdo exemplos
de materiais que se enquadram na primeira classificacdo. A segunda familia é composta por
materiais que apresentam cristalitos com diferentes composi¢des quimicas. A terceira familia
é obtida quando ocorre uma variacdo de composi¢cdo quimica entres os cristalitos e a regido
interfacial. A quarta classe corresponde os cristalitos de camadas, se¢do circular e equiaxiais
de diferentes composicOes quimicas, dispersos na matriz, por exemplo ligas endurecidas por

precipitacéo.



FAMILIA DE NANOESTRUTURADOS
Composiciq Cristalitos
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Figura 4. 3- Classificagdo de materiais nanoestruturados de acordo com a composi¢édo
quimica e forma dimensional (GLEITER, 1995).

Com o avanco tecnoldgico, muito tem se pesquisado a respeito das técnicas de sintese
de materiais com tamanho de grdos ultrafinos e elevados nimeros de interfaces. A
possibilidade do rearranjo dos materiais seja atomo a atomo ou molécula a molécula tem
atraido consideravel atencdo de diversos grupos de pesquisas e recursos das agéncias de
fomento.

A nanotecnologia abrange diversificadas &reas e 0s seus conceitos permeiam vastos
segmentos da sociedade, sendo dificil prever ou estimar o impacto dos insumos dessa
tecnologia nos anos vindouros.

No entanto, nos dias atuais, ja se observa grande aplicabilidade de muitos materiais
nanoestruturados em diversos setores da Nanoeletronica, Nanobiotecnologia e Nanomateriais.
Os materiais nanométricos podem ser Gteis para 0 meio ambiente, para a indUstria automotiva,
aeronautica, aerospacial, de cosméticos, farmacéutica, paras as areas da quimica, eletrdnica,
etc. (ROCO et al., 1999; TONIOLO, 2004; LIMA, 2007; DA DALT, 2008).



4.1.3. Determinacdo do tamanho de cristalito e de particula

Na literatura cientifica sdo encontradas diversas técnicas que podem ser empregadas
para determinacéo da dimensdo de uma particula nanoestruturada. A analise granulométrica a
laser, a microscopia eletrnica de varredura (MEV) e a microscopia eletronica de transmisséo
(MET) séo bons exemplos de técnicas disponiveis para medi¢do de tamanho de cristalito e
particula (LIMA, 2007).

Em linhas gerais, a técnica de MEV possui consideravel limitacdo no que tange a
determinagdo do tamanho de nanoparticulas, isso porque sua magnificacdo visual possui
resolucdo suficiente para definicéo apenas das particulas secundérias.Sugere-se a utilizagdo do
alargamento do pico de difragéo de raios X ou MET como vias de medi¢do do tamanho de
particulas para os materiais cristalinos. A microscopia eletrdnica de transmissdo é a menos
afetada pelos erros experimentais e/ou propriedades das particulas quando comparada com o
meétodo derivado da técnica de difragdo de raios X (EDELSTEIN e CAMMARATA, 1996).

A particula pode ser uma simples unidade, por exemplo; um Unico cristal ou pode
consistir de subunidades, que sdo definidas como as particulas primérias, j& que seus
aglomerados sdo frequentemente chamados de particulas secundérias.

Devido a grande facilidade de preparagdo e representatividade da amostra, a
determinagdo do tamanho de cristalito, através do alargamento do pico de difragéo de raios X,
tem sido bastante aplicada em substituicio a microscopia eletrdnica de transmissdo. O
tamanho de cristalito e a deformacéo de rede (e) sdo determinados pelo método single line. O
meétodo utiliza a aproximagdo de uma fungdo matemética (funcdo de Gauss e funcéo de
Lorentz) ao perfil de um pico representativo do difratograma para o célculo dos parametros.
Os efeitos da deformacéo de rede sdo melhores retratados pela fungéo de Gauss, enquanto que
a funcdo de Lorentz representa mais adequadamente a influéncia do tamanho de cristalito.
Para se obter um resultado que abranja as contribuicbes das parcelas correspondentes a
deformacdo de rede e tamanho de cristalito, € importante que se utilize uma mistura das duas

funcdes como, por exemplo, as fungdes Voigt e Pearson (LIMA, 2007).

4.2. OXIDO DE ZINCO

O 6xido de zinco é um composto pertencente ao grupo dos semicondutores do tipo n
com band gap de 3,4 eV e energia de ligacdo igual a 60 meV (OZGUR et al., 2005;
KLINGSHIRN, 2007; FELTRIN, 2010). Quando puro, apresenta-se incolor. Na natureza,



ocorre como 0 mineral chamado zincita e cristaliza preferencialmente na forma hexagonal da
estrutura do tipo wurtizita (Figura 4.4). Os pardmetros de rede para este 6xido sdo a = b =
0,3249 nm e ¢ = 0,5206 nm.

Cada atomo de zinco esta ligado em posi¢des tetraédricas a quatro atomos de oxigénio
e vice-versa. Esse tipo de coordenagdo confere ao 6xido de zinco uma estrutura assimétrica
que, por sua vez, € responsavel pelas propriedades piezoelétrica e piroelétrica do material.
Baseado na contribuicdo da ligacéo idnica na interagdo existente entre os &tomos de zinco e
oxigénio na estrutura wurtizita, atribui-se & banda de conducéo aos elétrons do nivel 4s dos
fons de zinco (Zn*") e a banda de valéncia aos elétrons do nivel 2p dos ions de oxigénio (0%).

O plano basal na estrutura de ZnO é a superficie polar mais comum (KLINGSHIRN, 2007).

AT

Figura 4.4 - Estrutura cristalina do ZnO (wurtizita) (MARANA, 2010).

Além de ser considerado um excelente catalisador, 0 ZnO exibe propriedades especiais
e peculiares Uteis em diversas areas do conhecimento e pesquisa. Suas propriedades fisico-
quimicas o tornam promissor para aplicacdo em dispositivos ceramicos (SINGHAL et al.,
1997 apud DEORSOLA e VALLAURI, 2010, p.781), sensores quimicos (de LACY
COSTELLO et al., 2002; YAMAZOE e SHIMANOE, 2003; BARUWATI et al., 2006; apud
DEORSOLA e VALLAURI, 2010, p.781), absorcéo de microondas (CAOQ et al., 2007; SHI et
al.,2007 apud DEORSOLA e VALLAURI, 2010, p.781), sondas @ticas, materiais
bloqueadores de luz ultravioleta, industrias farmacéuticas e de comésticos (DENG et al., 2008
apud BHATTE et al., 2011, p.54), luminescéncia (YU e XU, 2008 apud FELTRIN, 2010,
p.21), materiais piezelétricos (YU e XU, 2008 apud FELTRIN, 2010, p.21), laser de diodos,
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entre outros. Muitas investigacdes tém sido realizadas associando processos de sintese e essas
propriedades no ZnO obtido (LANDOLT-BORNSTEIN, 1999 apud KLINGSHIRN, 2007;
FELTRIN, 2010; MURUGANANDHAM et al., 2009; WANG, 2004b; IP, 2006 apud
NUNES, 2010).

4.3. SINTESE POR COMBUSTAO EM SOLUCAO

Sintese por combustdo, também conhecida como sintese de auto-propagacéo a elevada
temperatura (Self-propagating High-temperature Synthesis - SHS), € uma técnica efetiva de
producdo de materiais para diversas &reas da industria com custo relativamente baixo
(ARUNA e MUKASYAN, 2008). Os processos envolvendo sintese de materiais por
combust&o sdo caracterizados pelas temperaturas e taxas de aquecimento elevadas, bem como
curtos tempos reacionais (PATIL et al., 2002).

Muitas pesquisas tém sido desenvolvidas sobre o assunto nos ultimos anos e
observam-se avangos notaveis tanto na compreensdo dos parametros que atuam diretamente
no resultado do processo quanto na producéo de materiais com propriedades melhores do que
0s obtidos pelos métodos usuais (ARUNA e MUKASYAN, 2008). No entanto, 0 mecanismo
inerente & reacdo de combustéo é bastante complexo (ANDRADE et al., 2006).

De acordo com a natureza fisica do meio reacional inicial, a sintese por combustdo
pode ser dividida em trés tipos de processos:

i) Sintese de auto-propagacdo a elevada temperatura convencional: os reagentes
estdo em estado sdlido (combustéo em fase condensada).

ii) Sintese por combustio em solugdo: o meio reacional € uma solucéo aquosa.

iii) Sintese de particulas em chama: a combust&o ocorre em fase gasosa.

Neste trabalho, o enfoque sera dado para a sintese por combustdo em solugéo (SCS).
Esse método de obtencéo de pos puros e homogéneos como, por exemplo, dxidos cerdmicos
consiste num processo rapido, versatil e de facil execucdo (ARUNA e MUKASYAN, 2008;
TONIOLO, 2009).

Em linhas gerais, a producdo de pds pela sintese por combustdo em solucéo
fundamenta-se nos conceitos termodindmicos aplicados ao campo dos propelentes e
explosivos (JAIN et al., 1981 apud SOUZA, 2008, p.65; LIMA, 2007). Neste caso, a
exotermicidade decorrente da reacdo de combustdo tem fungdo importante no sucesso da
reacdo (WU et al., 2006).
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Os produtos da combustédo em solucdo sdo obtidos a partir do aquecimento de solucéo
aquosa saturada de sal do metal de interesse e combustivel orgénico até a igni¢do e auto-
sustentacdo da reacdo, que acontece rapidamente. O material resultante é seco, fino e
usualmente cristalino (SOUZA et al.,1999). A composi¢do estequiométrica da mistura redox
para reagBes de combustdo é calculada a partir do total de valéncias das espécies presentes na
estrutura do combustivel e do sal metélico, o que esta relacionado com a energia maxima
liberada pela reacdo (SOUZA, 2008). A Tabela 4.1 apresenta alguns materiais obtidos por
SCS e aplicacdo dos pds obtidos.

Tabela 4. 1- Oxidos preparados por sintese de combustdo em solucdo e suas aplicacdes
(Adaptada de TONIOLO, 2004).

Material Aplicacéo Referéncias
Al,O3 Abrasivo MIMANI, 2000
Al,O3 Suporte de catalisador KIMINAMI et al., 2000
AlL,O3- ZrO, Ferramenta de corte BHADURI et al., 1998
MAI,O4 (M=Mn e Zn) Suporte de catalisador MINAMI, 2001
MgAI;04 Material estrutural BHADURI et al., 1998
M/MgAl,O4, M=Fe-Co/Ni Catalisador QUENARD et al., 1997
Co*?/Al,03 Pigmento MINAMI e GHOSH, 2000
Eu*®/Y;Als0 Fosforo vermelho SHIKAO e WANG, 2001
Ce1xThxMgAl11019 Fosforo verde RAVICHANDRAN, 1999
M/AIl,O3, M=Pt, Pd, Ag e Au Catalisador BERA et al., 1999
Pd/Al,O3 Catalisador GRECA et al., 2001
Ce0,-Zr0O, Armazenagem de O, ARUNA e PATIL, 1998
M/CeO,, M=Pt, Pd, Ag e Au Catalisador LAMAS et al., 2001
MFe,04/BaFe 2019 Oxido magnético PATIL e MINAMI, 2000
BaTiO; Material dielétrico ANURADHA, 2001
Pb(Zr,Ti)O3 Material piezoelétrico SCHAFER et al., 1997
Zn0O Varistor SOUZA et al., 1999
ZrW,0g Expansdo térmica negativa ~ KAMESWARI et al., 2000
Eu*®/Y,0; Fosforo vermelho FAGHERAZZI et al., 2000
LiMn,O4 Bateria de litio HYU-BUM et al., 2001
InXGa, O3 Revestimento para sensores GARCIA et al., 2001

O processamento da reacdo de combustdo em meio reacional aquoso permite
homogeneizacdo da solugdo e mistura dos reagentes a nivel molecular. Os pds obtidos
geralmente puros e cristalinos sdo resultado das elevadas temperaturas de reagdo. Materiais
com grandes areas superficiais sdo produzidos em reacbes de combustédo em solucdo quando
estas liberam grande volume de gases que, por sua vez, atuam inibindo o crescimento dos
graos e dificultando a sinterizacdo dos pés (MUKASYAN e DINKA, 2007; DA DALT;
2008).
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As caracteristicas dos p6s como tamanho de cristalito, area superficial, quantidade e
natureza dos aglomerados dentre outras, sdo dependentes do combustivel utilizado e da razéo
combustivel/oxidante escolhida. O conteddo energético envolvido na reagdo e a temperatura
da chama também estdo intimamente relacionados com o tipo de produto formado (HUANG
et al., 2003).

O principal papel do combustivel é prevenir a precipitacdo dos precursores antes da
reacdo acontecer. Além da acdo complexante, o comportamento em solucéo ndo violento e a
producdo de gases ndo-toxicos sdo consideradas caracteristicas fundamentais para um bom
combustivel (ANDRADE et al., 2006). Compostos organicos como ureia [CO(NH,)], glicina
(NH,CH,COOH), acido citrico (C¢HsO;) e oxalico de hidrazida (C,HsN4O,), tetraformol de
trisanina (C4H12Ns), entre outros, podem ser usados como combustiveis, ou seja, fonte de ions
para reacao redox entre estes e o sal metélico escolhido.

No tocante ao reagente quimico oxidante, os nitratos metélicos séo escolhidos como
precursores nas reagdes de combustdo por disponibilizarem o ion de interesse e serem
solGveis em &gua, conferindo uma melhor homogeneizacdo da solucéo (CIVERA et al., 2003
apud TONIOLO, 2009, p. 19).

Em decorréncia da necessidade de se indicar com clareza a constituicdo da mistura
combustivel/oxidante, Jain e colaboradores (1981) propuseram uma nova aproximacao para
os célculos termodindmicos baseada no balanco das valéncias dos elementos presentes nos
reagentes redutores e oxidantes da mistura (JAIN et al., 1981 apud SOUZA, 2008, p. 65).As
valéncias consideradas sdo aquelas apresentadas pelos elementos dos produtos usuais da
reacdo de combustéo, que sdo: CO2, H20 e N2. Os elementos C e H sdo considerados como
elementos redutores, apresentando valéncias +4 e +1 respectivamente, o oxigénio é
considerado um elemento oxidante com a valéncia -2, e o nitrogénio é considerado com
valéncia zero. Dentro desse contexto, 0s metais presentes em 0xido ceramicos tais como Zn e
Bi sdo considerados como elementos redutores, com valéncia +2 e +3, respectivamente
(JAIN et al., 1981 apud SOUZA, 2008, p. 65-66).

Alguns métodos de célculos para investigacOes relacionadas ao campo dos propelentes
e explosivos foram desenvolvidos e detalhados em alguns trabalhos da literatura. Em geral,
para 0s processos de combustdo, a mistura contendo um combustivel (redutor) é caracterizada
pela relacdo combustivel/oxidante na mistura ®m (razdo da mistura), razdo equivalente @,
coeficiente estequiométrico dos elementos ®e, entre outros (JAIN et al., 1981 apud SOUZA,
2008, p. 65-66).
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Segundo Barrere e colaboradores citado por Jain e colaboradores (JAIN et al., 1981
apud SOUZA, 2008, p. 65-66) quando a relagcdo ® = @,/ @, for menor do que 1 a mistura é
considerada rica em combustivel. O pardmetro @ representa a relacdo estequiométrica
combustivel/oxidante. Por outro lado, a mistura é considerada pobre em combustivel quando
esta relacdo for maior do que uma unidade. Sistemas estequiometricamente misturados
apresentam valores de ® =1 (JAIN et al., 1981 apud SOUZA, 2008, p. 66).

Em um trabalho posterior Bakhaman citado por Jain e colaboradores (JAIN et al.,
1981 apud SOUZA, 2008, p. 65-66) prop6s um outro parametro, denominado de coeficiente
estequiométrico @, que reflete a relagdo entre o combustivel e o oxidante sem considerar a
energia elementar contida nos elementos oxidantes e redutores presentes nos precursores
quimicos (JAIN et al., 1981 apud SOUZA, 2008, p. 66).

B Z coef. do elemento oxidante na formula especifica x valéncia

4

(—'[)Z coef. do elemento redutor na formula especifica x valéncia
Equacéo 4.1

Nesse caso, a mistura com excesso de combustivel apresenta @, < 1, a com deficiéncia
em combustivel @, > 1 e a com composicao estequiométrica @, =1= @

Jain e colaboradores propuseram um método que se baseia no calculo da valéncia total
do combustivel e do oxidante. Uma mistura sera estequiométrica quando o valor das

respectivas valéncias for igual. A Equagédo 4.2 mostra essa relagéo.

p Z coeficiente dos elementos oxidantes na forma especifica de valéncia P
¢ s = =

n(~1)) coef. do elemento redutor x valéncia r
Equacéo 4.2

Quando @, < 1, a mistura apresenta excesso de combustivel, por outro @, > 1
representa uma mistura com deficiéncia em combustivel. A mistura com composi¢éo
estequiométrica @, =1

A partir da construcdo desses modelos termodindmicos para os célculos referentes a
composicdo da mistura, pode-se perceber a existéncia da relacdo entre a forca oxidante e
redutora total e o calor da reagéo, determinado a partir dos calores de formagao dos reagentes
e produtos da reacdo quando se tem uma mistura estequiométrica (JAIN et al., 1981 apud
SOUZA, 2008, p. 68).
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4.4, PROCESSOS OXIDATIVOS AVANCADOS (POAS)

Os avangos na area de tratamentos de residuos, estimulados pela crescente
conscientizacdo populacional acerca da preservacdo do meio ambiente, indicam ser este um
caminho bastante interessante na busca pela minimiza¢do do impacto ambiental ocasionado
pelo exacerbado crescimento industrial e desenvolvimento tecnoldgico.

Os processos oxidativos avangados (POAs) figuram atualmente como uma das
alternativas mais atraentes e promissoras para o tratamento de diferentes tipos de efluentes,
especialmente na descontaminagdo de meios aquosos, contendo compostos organicos
recalcitrantes (ALVEREZ-GALLEGOS e PLETCHER, 1999; SILVA, 2007; CARVALHO,
2009).

Em linhas gerais, o mecanismo de degradacdo de compostos organicos utilizando
quaisquer dos processos oxidativos avangados como técnica de oxidagdo compreende
principalmente a formacéo de radicais do tipo hidroxila ("OH). Esse radical altamente reativo,
devido ao seu elevado poder oxidante (E° = 2,8V), atua formando, a partir de estruturas
organicas complexas, moléculas simples e mais facilmente degradédveis ou, em alguns casos,
moléculas de diéxido de carbono (CO,) e agua (H;O). A transformacdo dos compostos
organicos complexos em CO, e H,O corresponde a ocorréncia de total mineralizacdo da
matéria organica (TEDDER e POLLAN, 1993; NOGUEIRA e JARDIM, 1998;
MAGALHAES, 2008).

Devido a sua alta reatividade, o radical hidroxila deve ser gerado no meio reacional (in
situ). O tempo de meia vida de ‘OH é da ordem de nano a micro segundos e sua cinética de
reacdo é rapida. Essa espécie reativa geralmente é pouco seletiva, ou seja, é capaz de oxidar
extensa gama de compostos organicos (PICHAT, 1994; HERMMANN, 1999; LINDSEY e
TARR, 2000; SILVA, 2007).

Os POAs podem ser divididos em sistemas homogéneos e heterogéneos onde a
producéo dos radicais hidroxila pode ocorrer com ou sem presenca de radiacdo ultravioleta.
As reagbes fotocaliticas envolvem oxidantes fortes e/ou semicondutores (MAGALHAES,
2008; CARVALHO, 2009).

Segundo Kunz e colaboradores (2002), o radical hidroxila pode reagir através de trés
mecanismos distintos:

i) Abstracdo de ions hidrogénio:
i) Transferéncia de elétrons:

iii) Adicdo radicalar:
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O sistema de interesse no presente trabalho pertence ao grupo das reagdes que ocorrem
em meio heterogéneo com utilizacdo de um semicondutor e radiacdo ultravioleta. Dessa
maneira, a estrutura do semicondutor (fotocalisador) e 0 processo oxidativo, denominado

fotocatalise, serdo abordados em seguida de forma detalhada.

4.5. FOTOCATALISE

A fotocatalise, um dos processos oxidativos avangados utilizado em muitos
tratamentos de agua e ar, tem sido estudada e reportada em diversos trabalhos como
tecnologia alternativa de grande potencial e substancialmente vantajosa, quando comparada
com outras técnicas de oxidagdo (LEGRINI et al., 1993; RODRIGUES e GUIMARAES,
1998; GRZECHULSKA E MORAWSKI, 2003 apud BRITTO e RANGEL, 2008, p.80).

O processo pode ser realizado em meios reacionais gasosos, fases organicas liquidas
puras ou solugdes aquosas. Na fotocatalise, 6xido de um metal semicondutor, empregado
como catalisador, esta sob irradiacdo de ultravioleta e 0 oxigénio atua como agente oxidante
do sistema (BRITTO e RANGEL, 2008).

A radiacdo ultravioleta é utilizada em processos oxidativos avangados como fonte de
energia para excitagdo eletronica, por estar situada em uma parte do espectro de ondas
eletromagnéticas que corresponde a uma regido de alta energia com comportamento
corposcular (fétons) (Figura 4.5) (ALVES, 2008).

penetra a

amostera [ sm [T s
terrestre? T — T —
comprimento L micro Infr s Lltr: St B
plespm radio ondas | vermdno | visivel | AUTR. | raios X | raiosy
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P & O
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Figura 4.5 — Espectro eletromagnético (ALVES et al., 2004 apud ALVES, 2008, p. 21)
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Segundo a mecénica quantica, a radiagdo eletromagnética comporta-se como onda e
particula. Este comportamento ndo é previsto pela mecénica cléssica e foi constatado a partir
de evidéncias experimentais. A quantidade de energia relacionada ao pacote de fotons,
denominacdo dada quando a radiagdo eletromagnética se comporta como particula pode ser

observada na equag&o a seguir:

(h.e)
E,=| J
A | -

kY [

A
Equagéo 4.3

onde:

E, = energia associada a um determinado comprimento de onda

h = constante de Planck

/. = comprimento de onda da luz

¢ = velocidade da luz no véacuo

De acordo com a Equagdo 4.3, a energia relacionada a um foton é inversamente
proporcional ao comprimento de onda da radiacdo emitida. Por isso, a radiacdo ultravioleta
que apresenta pequeno comprimento de onda possui alta energia associada e pode ser
utilizada como fonte de energia para excitagdo eletr6nica nos processos de oxidacao
utilizando semicondutores como catalisadores (Alves, 2008).

A Figura 4.6 apresenta um esquema representativo dos tipos de reages em que o
radical hidroxila pode ser gerado, bem como exemplos comuns de espécies oxidantes fortes
utilizados em POAs (DOMENECH et al., 2001; SARRIA et al., 2003). O termo Sc na Figura
4.5 significa semicondutor que, como serd visto adiante, pode ser TiO,, ZnO, entre outros.

O mecanismo bésico da fotocatélise consiste na producdo de sitios oxidantes e
redutores na superficie de um semicondutor a partir da excitacéo eletrdnica deste material pela
incidéncia de luz ou alguma radiacdo eletromagnética (NOGUEIRA e JARDIM, 1998;
SILVA, 2007).

Os fotocalisadores sdo semicondutores que, ao serem sensibilizados por luz solar ou
artificial, aceleram processos de transformagdes moleculares mediante reagdes que processam
na sua superficie em tempo relativamente curto (SILVA FILHO, 2006). Os semicondutores
sdo caracterizados por apresentarem uma regido de energia (bandgap) entre a banda de
valéncia (BV) e a banda de conducdo (BC) intermediaria entre os materiais condutores e

isolantes. Sdo bons exemplos de semicondutores o 6xido de titanio (TiO,), 6xido de zinco
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(Zn0), oxido ferro (Fe20s), sulfeto de cddmio (CdS) e sulfeto de zinco (ZnS) (SILVA, 2007;
ALVES, 2008).
\
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Figura 4. 6- Sistemas de tratamentos por processos oxidativos avangados.

Conforme representado na Figura 4.7, quando um semincondutor é exposto a radiagao
eletromagnética de energia suficiente para promové-lo a um estado eletronicamente excitado,
verifica-se a formagio de um par elétron/lacuna (e', h*) nas bandas de condugcio e valéncia,
respectivamente (NOGUEIRA e JARDIM 1998; KUNZ et al., 2002; MAGALHAES, 2008;
CARVALHO, 2009). A formagdo do par elétron/lacuna pode promover a oxidagdo e/ou
reducdo diretamente de compostos organicos ou indiretamente através mecanismos
secundarios, diferentes vias reacionais (SILVA, 2007).

A combinagdo entre as moléculas de dgua do meio reacional e as lacunas (h")
presentes na banda de valéncia podem, através de reacéo de oxidagdo, gerar os radicais OH’
(Equacéo 4.4 e Equacéo 4.5) (NOGUEIRA e JARDIM, 1998).

Semicondutor - Semicondutor (e + h™) Equacéo 4.4
h*+ H,0 > OH "+ H' Equacdo 4.5

De acordo com a literatura, outras espécies radicais derivadas do oxigénio (O,", OH,',
etc.) formadas pela captura de elétrons fotogerados participam de mecanismos alternativos

responsaveis também pela degradacio dos compostos organicos (MAGALHAES, 2008;
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CARVALHO, 2009; LU et al., 1995; WONG et al., 1995). O radical superéxido (O2") €, por
sua vez, gerado quando o elétron da banda de condugdo é transferido para uma agente
oxidante, geralmente o oxigénio molecular. O O, também pode promover a oxidacdo dos
contaminantes presentes no meio reacional (CORNELL e SCHUWERTMANN, 1996).
Segundo Nogueira e Jardim (1996), a eficiéncia da fotocatélise depende da competi¢do
entre 0 processo em que o elétron é retirado da superficie do semicondutor e o processo de

recombinagdo do par elétron/lacuna.

|
Excitagdo |
| :
hv ' | Energia de

[ bandgap
\ |Recombinagio,
h—r

Oxidacio

H,O
OH*

Figura 4. 7- Representacdo esquematica da estrutura do semicondutor (Figura adaptada de
CARVALHO, 2009).

Nesse contexto, um amplo espectro de espécies pode ser tratado por estes processos,
desde que seja feita cuidadosa selegdo do fotocalisador e a radiagdo incidente tenha energia
suficiente para ativar o semicondutor através da excitagdo eletrbnica, com consequente
passagem dos elétrons da banda de conducéo para banda de valéncia (HIRANO et al., 2003).

O ZnO apresenta baixo custo e fornece lacunas geradas por luz com alto poder de
oxidagéo, devido a sua energia de band gap. Apesar de evidéncias experimentais provarem
que o 6xido de zinco tem sua eficiéncia de degradagdo diminuida em fungéo da sua tendéncia
de fotocorrosdo quando é iluminado com luz UV, esse inconveniente pode ser contornado
mantendo o catalisador em solugdes aquosas na escuriddo (YASSITEPE, 2008 apud NUNES,
2010 p. 11). Em relacgdo a aplicagdo deste como fotocalisador, 0 ZnO tem sido extensivamente
utilizado na degradacdo de farmacos residuais (MELO et al., 2009), de corantes (PETERNEL
et al., 2007, PRADO et al., 1994) entre outros processos de destruicdo de moléculas orgénicas

complexas e muitas vezes nocivas ao meio ambiente.
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5. PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

A reacdo de sintese empregou como reagentes nitrato de zinco hexahidratado e acido

citrico monohidratado como combustivel. A Figura 5.1 apresenta o fluxograma da parte

experimental executada neste trabalho.

Nitrato de zinco

Zn(NO,).6H,O0 (aproximadamente 10 mL)

Agua deionizada

Homogeneizacioe _ _ _ _
aquecimento

Combustivel

Solucio aquosa de nitrato de zinco

Agitacio =i =i l

Solugiio viscosa Determinaciio T da chama

Combustio em
chapa quente —_————— l
(500°C)

através de um termopar do
tipo K

Produto da combustio

Desaglomeracio ———-—-—

DRX, ATD, TGA, MEV, BET e
Analise Granulométrica

+ Tratamento
Térmico

Fotocatalise

Figura 5. 1- Fluxograma do procedimento experimental adotado na sintese de ZnO utilizando acido

citrico como combustivel.
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5.1. MATERIAIS

As solugdes precursoras foram preparadas utilizando nitrato de zinco hexahidratado e
acido citrico monohidratado produzidos pela Vetec Quimica Ltda. Informacdes adicionais
sobre os reagentes utilizados na reacdo se sintese de ZnO por combustdo em solucéo estdo

listadas na Tabela 5.1.

Tabela 5. 1- Caracteristicas dos reagentes envolvidos na sintese de ZnO por combustdo em solucao.

Reagente quimico Férmula Pureza (%) Funcéo reacional
Nitrato de zinco hexahidratado ~ Zn(NO3),.6H,0 98 Oxidante
Acido citrico monohidratado CeHsO7. H,0 99,5 Combustivel
5.2. METODOS

5.2.1. Sintese de ZnO por combustdo em solugdo

A solucdo de nitrato de zinco hexahidratado e combustivel, preparada utilizando-se as
quantidades de precursores quimicos fixadas e &gua deionizada suficiente para dissolucéo
(aproximadamente 10 mL), foi aquecida em um recipiente de papel aluminio no formato de
um fundo de bécher de 2L, sobre uma chapa elétrica até 60°C sob agitagdo magnética
constante. Primeiro, dissolveu-se o nitrato metdlico em &agua deionizada sob agitacdo
constante até a solucdo atingir temperatura de 60°C. Apds tempo de 10 minutos, adicionou-se
0 combustivel, mantendo a solucéo sob agitacdo por mais 10 minutos a fim de garantir
perfeita homogeneizagdo da mistura.

As reagdes de combustdo foram executadas em uma capela, devido & saida de gases
durante o procedimento reacional. As temperaturas de chama no momento da combustdo
foram medidas diretamente atraves de um termopar tipo K ajustavel. Os produtos da reacdo de
sintese foram cominuidos durante 5 minutos, com pistilo e almofariz e peneirados através da
malha 325 (abertura de 44pum).

O tratamento térmico dos produtos das reac¢des de SCS consistiu no aquecimento dos
pds como sintetizados em forno elétrico tipo mufla (marca SANCHIS) na temperatura 600°C

com uma taxa de aquecimento de 10°C/min e uma hora de patamar.
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5.2.2. Calculo termodinamico da SCS do 6xido de zinco

Para a reacdo de sintese de ZnO por combustdo em solugdo, utilizando como
reagentes nitrato de zinco hexahidratado e acido citrico monohidratado (combustivel), foram
investigadas diferentes propor¢des combustivel/oxidante a partir do modelamento
termodinamico baseado na quimica dos propelentes e explosivos. O total de valéncias
calculadas para o nitrato de zinco é -10 e para o acido citrico é -18. Para o célculo as valéncias
consideradas para os elementos envolvidos foram:

C=+4 H=+1 0=-2 N=0 Zn=+2
A combustdo envolvendo quantidades estequiométricas de nitrato de zinco e &cido citrico
demanda 1(-10) + n(-18) =0 - n= 0,56. Logo a reacdo estequiométrica entre 0s precursores

demanda 0,56 mol de &cido citrico para um mol nitrato de zinco.

Composicdo Estequiométrica (n = 0,56; combustivel/oxidante = 0,28)
1 Zn(NO3)2.H20(¢) + 0,56 CeHgO7.H20(5) 2 ZnO) + 1 Ny + 3,36 CO2(g) + 3,76 H2O(g)

Volume de gases ~ 8,12 mols

Composicéo rica em combustivel (n = 0,84; combustivel/oxidante = 0,42; + 50%)

1 Zn(NO3)2.H20() + 0,84 CeHgO7.H20() + 1,28 Oz¢q) 2 1 ZnO() + 1 Ny + 5,04 COyq +
5,20 H.O() Volume de gases ~ 11,24 mols

Composicéo rica em combustivel (n = 0,70; combustivel/oxidante = 0,35; + 25%0)

1 Zn(NO3)2.H20() + 0,70 CgHgO7.H20() + 0,65 Opg) 2 1 ZnO() + 1 Ny + 4,20 COz) + 4,5

H2O() Volume de gases ~ 9,7 mols

Composicdo deficiente em combustivel (n = 0,42: combustivel/oxidante = 0,21; - 25%)
1 Zn(N03)2.H20(C) + 0,42 C6H807.H20(c) 2>1 ZnO(c) +1 Ng(g) + 2,52 COg(g) + 3,10 HQO(g) +
0,61 Oy Volume de gases ~ 7,23 mols

Composicdo deficiente em combustivel (n = 0,28; combustivel/oxidante = 0,14; - 50%)
1 Zn(NO3)2.H20() + 0,28 CgHgO7.H20(c) 2 1 ZnO() + 1 Ny + 1,68 COy() + 2,40 HoO(g) +
1,24 Oy Volume de gases ~ 6,32 mols

A partir da equagdo estequiométrica calculada, solugdes precursoras foram preparadas
com diferentes quantidades molares de combustivel para o combustivel &cido citrico. A
quantidade de combustivel utilizado nas reacfes estudadas e sua respectiva razdo molar

combustivel/oxidante sdo apresentadas na Tabela 5.2.
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Tabela 5. 2- Quantidade de combustivel utilizada nas reacGes e respectiva razdo molar
combustivel/oxidante.

Quantidade combustivel (%) Razao molar combustivel/oxidante

+50 0,42
+25 0,35
Estequiométrica 0,28
-25 0,21
-50 0,14

5.2.3. Caracterizagdo dos pos obtidos
5.2.3.1. Area superficial (BET)

A érea superficial dos produtos de sintese foi determinada utilizando o equipamento
Autosorb Quantachrome (modelo NOVA 1000). O fundamento tedrico das medidas é o
modelo proposto por BRANAUER, EMMETT e TELLER (1938), no qual a isoterma de
adsorcdo para cada produto é calculada a partir de informagdes referentes a adsorcéo do gas
nitrogénio (N) na superficie do material analisado. O equipamento calcula a area superficial
total da amostra através do volume do gas adsorvido (V) em funcéo da presséo relativa (P/Py).
A é&rea superficial especifica é determinada dividindo-se a area superficial pelo peso total da
amostra testada (WEBB e ORR, 1997).

5.2.3.2. Analise termogravimétrica e termodiferencial (ATG e ATD)

A anélise termogravimétrica (ATG) e termodiferencial (SDTA) dos produtos da
reacdo de sintese foram realizadas com um analisador térmico METTLER (modelo TGA

SDTA 851E) a uma taxa de aquecimento de 20°C/min e uma vazé&o de 40L/min de oxigénio.

5.2.3.3. Fases e tamanho de cristalito (DRX)

As fases cristalogréficas e os tamanhos de cristalitos dos pds obtidos na sintese foram
determinados por difracdo de raios X. Para isso, utilizou-se o difratdmetro de raios X
PHILIPS (modelo X’Pert MPD), equipado com um monocromador de grafite, radiacdo Cu-

Ka (4= 1,5406) e anodo fixo operado a 40 kV e 40 mA. Os parametros selecionados para as
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analises de fases foram A26 = 5° - 75°, passo = 0,05, tempo por passo = 1s e fendas 1/4. Para
a determinacdo dos tamanhos de cristalitos os parametros foram A26 = 41,5° - 51,5°, passo =
0,02, tempo por passo = 4s e fendasl/4.

Os tamanhos de cristalitos foram determinados através da largura integral dos picos,
denominada f, feita pelo programa WinFitt® (versdo 1.2). O programa elimina a contribuigdo
devido ao oz no momento do fitting, utilizando a posi¢éo e o formato da componente oy para
realizar os calculos da posicéo e intensidade de a, Para cada amostra o pico analisado foi
plotado como fcos 6 versus sen 6. Dessa maneira, todos os pontos localizam-se ao longo da
reta e informagdes sobre a distor¢édo de rede podem ser obtidas a partir da inclinacdo da reta
(EKSTROM et al., 1985).

Como padrdo de linha pura (material que ndo apresenta contribui¢éo para alargamento
dos picos de difragdo devido ao pequeno tamanho de cristalito e microdeformacéo de rede) foi
empregado uma amostra de silicio de alta pureza, calibrado de forma a obter 0 mesmo
alargamento de pico do padrdo LaB6 do NIST - National Institute of Standards and
Technology (TONIOLO, 2004; LIMA, 2007; DA DALT, 2008).

5.2.3.4. Granulometria

A distribuicdo do tamanho de particula das amostras foi determinada com um
granulometro por difracdo a laser da marca CILAS modelo 1180. A faixa de detecgdo do
equipamento situa-se entre 40nm e 1 mm. Para realizacdo da andlise granulométrica, as
amostras foram dispersas em alcool isopropilico com ultrassom durante 60 segundos para

desaglomeracéo.

5.2.3.5. Morfologia (MEV)

A morfologia dos produtos da reagdo por combustédo em solugéo foi analisada por um
microscopio eletrénico de varredura da marca JEOL, modelo JSM 6060. As amostras
previamente desaglomeradas foram fixadas com cola adesiva em um porta-amostras e
revestidas com ouro (sputtering) para aumentar a condutividade do material e proporcionar

melhores imagens da superficie dos pos.
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5.2.4. Atividade fotocalitica

A atividade fotocatalitica na degradacéo do corante alaranjado de metila dos produtos
de reacdo obtidos pelo método de combustdo em solucdo assim como sintetizados e
calcinados a 600°C e foi investigada de acordo com o procedimento descrito a seguir.

Para realizacdo dos ensaios de fotocatalise, foi utilizado o corante alaranjado de metila
(SIGMA-ALDRICH) como composto modelo. O alaranjado de metila é um corante aniénico
pertencente ao grupo dos azocorantes. A estrutura quimica do corante alaranjado de metila é

mostrada na Figura 5.2.
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Figura 5. 2- Estrutura quimica na forma ani6nica do corante alaranjado de metila.

Os processos de fotocatalise foram conduzidos empregando um aparelho de irradiacéo
de luz UV-A, apresentado na Figura 5.3 a, consistindo de 12 lampadas UV-A (Xelux
F8T5/BLB - black light) de 8W, dois meio-cilindros com superficie interna refletora, uma

placa de agitacdo, um sistema de alimentacdo de ar comprimido e um banho termostatico.

= =)

(a) (b)

Figura 5. 3- (a) Sistema de radiacdo UVA: A-conjunto de suporte de lampadas, B-frasco reator, C-
borbulhador de ar, D-agitador magnético; (b) detalhes do frasco reator (ALVES, 2008).

O reator (Figura 5.3b) de vidro pyrex tem um orificio, vedado por um septo de
silicone, para retirada das amostras, uma camisa externa para circulagdo de 4gua e uma tampa

com um prolongamento com ponta porosa para borbulhar ar comprimido.
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Em um experimento tipico, 50 mg de catalisador foram adicionados em 125 mL de
uma solucdo 20 ppm do corante. Essa mistura foi homogeneizada com auxilio de ultrassom,
em camara escura, por 15 minutos para melhor dispersdo do material e adsorcédo inicial do
corante sobre a superficie do catalisador. Uma amostra, de aproximadamente 4 mL, foi
retirada logo apés a etapa de homogeneizacdo. O contetido foi entdo transferido para o reator
de pyrex e o desaparecimento da cor foi monitorado através de medidas espectrofotométricas
no comprimento de onda de 465 nm (comprimento de onda do pico de maior absorbancia para
0 corante) (ALVES, 2008). Para a realizacdo das medidas, as amostras foram coletadas em
intervalos de 5 minutos para as amostras sem calcinar e calcinadas a 600°C e colocadas em
cubetas de polimetilmetacrilato (PMMA). Para fins de comparacéo, investigou-se também a

degradacdo do alaranjado de metila pelo 6xido de zinco comercial (SYNTH).
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6. RESULTADOS E DISCUSSAO

6.1. FORMACAO DE FASES E TAMANHO DE CRISTALITO

A Figura 6.1 apresenta os difratogramas de raios X dos produtos da sintese de ZnO por
combustdo em solugdo em fungdo da estequiometria dos reagentes na reacdo, dada pela
concentragdo do combustivel acido citrico. Para todas as amostras, foram observados os picos
caracteristicos do 6xido de zinco (zincita) para valores de 20 31,85°, 34,55° e 36,36°,
reconhecidos por apresentarem indices de Miller (100), (002) e (101) respectivamente
(ALBERTSSON et al., 1989).

Todas as amostras mostraram suficiente grau de cristalinidade. No entanto, os po6s de
ZnO obtidos com deficiéncia em combustivel apresentaram picos nos padrdes de difracdo de

raios X mais intensos, o que sugere uma maior cristalinidade.
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Figura 6. 1- Difratogramas de raios X dos produtos da sintese de ZnO por combustdo em solucdo em
fungéo da estequiometria dos reagentes na reacao.
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De fato, se os valores da Tabela 6.1, que apresenta os valores calculados via single line
para os tamanhos de cristalitos dos produtos da sintese de ZnO por combustéo em solugdo em
funcdo da estequiometria dos reagentes na reacdo, forem comparados com os difratogramas
da Figura 6.1, pode-se constatar que os tamanhos maiores de cristalito coincidem com os
produtos de reacfes com deficiéncia de combustivel na reacéo de sintese por combustdo em
solucdo. Ainda, pela Tabela 6.1, observa-se que os valores de tamanho de cristalito para as
amostras estudadas apresentaram-se na escala nanométrica, situados entre 9,2 a 41,6 nm.
Esses valores de tamanho de cristalito estdo aumentando a medida que a reacdo diminui a
quantidade de combustivel, de superestequiométrico (+25%, 50%) a subestequiométrico (-
50%, -25%) e a temperatura de chama medida para cada reacdo, também apresentada na
Tabela 6.1, cresce na mesma sequéncia. E importante ressaltar que a variagio observada para
a temperatura méxima da chama nas reagdes de sintese de ZnO pode ser considerada pequena
e como comentado anteriormente, carece de precisdo pelo tempo de resposta do sistema de

medicéo.

Tabela 6. 1- Tamanho de cristalito dos produtos da sintese de ZnO por combustdo em solugdo em
funcdo da estequiometria dos reagentes na reagao e razao combustivel/oxidante.

Razéo Proporcdo em relacdo  Tamanho de  Temperatura méxima
combustivel/oxidante ao estequiométrico (%) cristalito (nm) da chama (°C)
0,42 +50 9,2 499
0,35 +25 28,1 454
0,28 Estequiométrica 10,7 414
0,21 -25 30,7 551
0,14 -50 41,6 546

Os dados obtidos para o tamanho de cristalito dos produtos da sintese de ZnO por
combustdo em solugdo em funcéo da estequiometria dos reagentes na reagdo discordam em
parte dos resultados encontrados na literatura (TONIOLO, 2004; TONIOLO, 2009; DA
DALT, 2008; LIMA, 2007). Segundo Toniolo (2004), deve-se observar o crescimento dos
cristais em funcdo do aumento da razdo combustivel/oxidante, atribuido diretamente ao
aumento da temperatura de chama no momento da combust&o.

Os resultados obtidos neste trabalho sugerem a dependéncia do tamanho de cristalito
com a temperatura de chama, porém ndo estd em consondncia com o relatado para a
influéncia da razdo combustivel/oxidante no tamanho dos cristais. Os cristalitos de ZnO

investigados, com excecdo da formulacdo com 50% de excesso de &cido citrico, apresentaram
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tamanho e temperatura de chama maiores do que para o material obtido pela reacdo
estequiométrica dos precursores.

Diferente das demais reacOes de combustdo estudadas, observou-se durante a reagdo
referente & formulagdo com 50% de excesso de &cido citrico, a formagdo do pé de ZnO em
associagdo a um gel dos precursores com cor marrom, que persistiu por certo tempo ate a total
conversao em po.

O valor médio para o tamanho de cristalito obtido para todas as amostras de ZnO (20
nm) concorda com obtido por Riahi-Noori e colaboradores (2008). No entanto, o valor do
tamanho de cristalito para ZnO obtido pela reagdo estequiométrica é menor do que obtido por
Deorsola e Vallauri (2010) em um experimento em que o 6xido também é obtido por sintese
de combustéo utilizando nesse caso 0s precursores impregnados em uma camada de celulose e

um reator para a sintese.

6.2. ANALISES TERMOGRAVIMETRICA E TERMODIFERENCIAL

As Figura 6.2 e Figura 6.3 apresentam as curvas de ATG e SDTA dos produtos da
sintese de ZnO por combustdo em solugdo em funcdo da estequiometria dos reagentes na
reacdo. A perda de massa em funcdo da temperatura (Figura 6.2) variou significativamente,
cerca de 6%, 10% e 16% para as formulagdes estequiométrica, 25% e 50% de excesso de
combustivel, respectivamente. Para as amostras deficientes em combustivel verificou-se perda
de massa < 2%, sugerindo que a reagdo de combustdo se processou utilizando a parte oxidante
do sal metélico (NO3") como fonte de oxigénio.

Foi possivel constatar, para as formulagGes estequiométrica e com excesso de
combustivel, diminuicdo de massa das amostras na faixa de temperatura que compreende
30°C até um pouco acima de 400°C, possivelmente, referente & queima de material organico
do residuo de combustéo. Essa suposicéo tem respaldo nos resultados observados para a curva
de SDTA (Figura 6.3), em que se verifica a presenca de um pico exotérmico na mesma faixa

de temperatura da curva de ATG.
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Figura 6. 2- ATG dos produtos da sintese de ZnO por combustdo em solugéo
em fungéo da estequiometria dos reagentes na reacao.
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Figura 6. 3- SDTA dos produtos da sintese de ZnO por combustdo em solugdo
em fungéo da estequiometria dos reagentes na reacao.
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6.3. AREA SUPERFICIAL

A Figura 6.4 apresenta a varia¢do da area superficial dos produtos da sintese de ZnO
por SCS em funcdo da quantidade de combustivel (%) envolvida na reacdo de combustdo.
Verificou-se, que a area superficial de ZnO aumenta em funcdo do aumento de combustivel
até a razdo combustivel 0,35 (25% em excesso). Na mesma Figura 6.4 é indicada a &rea
superficial (7,35 m%g) do ZnO comercial, utilizado para comparagdo na determinacéo da
atividade fotocatalitica dos ZnO obtidos por SCS.

Segundo Toniolo (2009), a temperatura maxima e o volume dos gases produzidos
durante a reacdo de combustdo influenciam diretamente na &rea superficial do pé obtido por
SCS. O aumento da razdo combustivel/oxidante atua geralmente aumentando a temperatura
da chama e o volume dos gases gerados. Temperaturas reacionais altas podem levar a
sinterizacdo local do produto enquanto que a evolugéo dos gases durante a combustéo pode
produzir pds extremamente porosos. A area superficial, por sua vez, pode ser influenciada, em
direcBes contrarias, por esses dois parametros.

Sendo assim, de acordo com os resultados obtidos para area superficial de ZnO, pode-
se inferir que o volume de gases produzidos é o fator mais importante a influenciar a

formacéo de particulas primarias e secundérias.
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Figura 6. 4- Variagdo da area superficial para os pés de ZnO obtidos por reagdes de SCS com diferentes
quantidades do combustivel acido citrico. No grafico é indicado o valor da area superficial do ZnO
comercial (7,35m%/g), utilizado para comparacio na determinacio da atividade fotocatalitica dos ZnO
sintetizados por SCS.
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6.5. MORFOLOGIA

A morfologia dos agregados de Oxido de zinco, investigadas por MEV, para as
amostras obtidas pelas reacdes com 50% em excesso e 25% deficiente em combustivel bem
como para reagdo estequiométrica pode ser observada nas Figuras 6.5 a 6.10.

Em linhas gerais, observou-se para todas as amostras a formacdo de particulas
secundarias (agregados), o que € totalmente justificado e explicado pelo fato de que particulas
finas, particularmente as nanoestruturadas, por apresentarem grandes areas superficiais
frequentemente aglomeram formando particulas maiores (aglomerados). Essa nova
conformacdo é requerida para que haja diminuicdo da energia superficial total o que confere
ao sistema de particulas maior estabilidade (ELDESTEIN e CAMARATA, 1996).

As particulas de ZnO apresentaram caracteristicas morfologicas bastante distintas
entre si. Observou para 0s pos de ZnO obtidos por reacfes com excesso de combustivel
(Figura 6.5 e 6.6) que suas superficies exibem formatos irregulares, onde os aglomerados de
particulas sdo encontrados em associagdo com particulas na forma de filetes (Figura 6.6).

ZE kL ¥1, 8388  16mm

Figura 6. 5- Micrografia de MEV dos p6s de ZnO produzidos na reacdo com 50% de excesso de
combustivel (1000 X).
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Figura 6. 6- Micrografia de MEV dos p6s de ZnO produzidos na reagdo com 50% de excesso de
combustivel (15000 X).

A estrutura esponjosa observada para a amostra de ZnO com excesso de 50% pode ser
explicada pela grande evolucdo dos gases associada as reagdes ricas em combustivel.

Para as amostras de ZnO deficientes em combustivel, observou-se que os aglomerados
das particulas apresentam formatos mais homogéneos quando comparados com os do éxido
proveniente de reagBes com excesso de combustivel, larga distribuicdo de particulas (baixa
magnificacdo — Figura 6.7) e vazios em sua estrutura. Essa morfologia pode estar associada as
temperaturas das reagdes, uma vez que para 0s sistemas deficientes em combustivel,
observou-se temperaturas relativamente maiores do que para as demais. Como € sabido, 0
processo de sinterizacdo (reducdo da area superficial pelo coalescimento dos nucleos) é
favorecido pelas altas temperaturas.

Verificou-se que os agregados formados nos produtos da sintese de ZnO obtido na
reacdo estequiomeétrica possuem particulas no formato de plaquetas irregulares e aglomerados
entre si com uma larga distribuicdo de tamanho de particulas. Para os produtos da sintese de
ZnO em reacdes com excesso de 25% e deficiéncia em 50% de combustivel as micrografias
de MEV podem ser observadas nas Figuras 6.11 e 6.12, respectivamente. A morfologia das
particulas para a amostra rica em 25% de combustivel (Figura 6.11) é menos homogénea do

que a observada par a amostra deficiente em 50% de combustivel (Figura 6.12).
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Figura 6. 7- Micrografia de MEV dos pds de ZnO produzidos na reacdo com deficiéncia de 25% de
combustivel (1000 X).

Figura 6. 8- Micrografia de MEV dos p6s de ZnO produzidos na reagdo com deficiéncia de 25% de
combustivel (15000 X).
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Figura 6. 9- Micrografia de MEV dos p6s de ZnO produzidos na reagdo estequiométrica (1000 X).
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Figura 6. 10- Micrografia de MEV dos p6s de ZnO produzidos na reacdo estequiométrica (15000 X).
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Figura 6. 11- Micrografia de MEV dos p6s de ZnO produzidos na reacdo com excesso de 25% de
combustivel (15000 X).

v 7 o

Figura 6. 12- Micrografia de MEV dos p6s de ZnO produzidos na reacdo com deficiéncia em 50% de
combustivel (15000 X).
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6.6. GRANULOMETRIA

A Figura 6.13 apresenta a variagdo do didmetro médio de particulas ou aglomerados

em funcéo da quantidade de combustivel envolvida na reacéo de combust&o.

10
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()]
|
+
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Figura 6. 13- Diametro médio das particulas dos pos sintetizados via SCS em fung¢do da razédo
combustivel/oxidante.

A partir da Figura 6.13, pode se concluir que a variacdo no didmetro médio das
particulas para os produtos da sintese via SCS ndo foi tdo significativa. E importante
considerar que mesmo padronizando o tipo e tempo de moagem, realizando-a em almofariz
com auxilio de pistilo durante 5 minutos, ndo € possivel afirmar que ha total reprodutibilidade

NO Processo.

6.7. ATIVIDADE FOTOCATALITICA

A Figura 6.14 apresenta a degradagdo do corante alaranjado de metila utilizando como
fotocalisadores os p6s de ZnO assim como preparados via sintese por combustdo em solugéo
e 0 ZnO comercial. Verificou-se que as curvas de degradacdo do corante pelas amostras de
ZnO com excesso de combustivel ndo apresentaram linearidade. Sugere-se para estas

amostras que a presenca de matéria organica nos pos provenientes do excesso de combustivel
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interfira nas medidas espectrofotométricas. Em relacdo & eficiéncia do processo de
degradacdo do composto modelo, observou-se que as amostras deficientes em combustivel,
relativamente mais cristalinas que as demais amostras obtidas pela combustdo da solugdo

quimica precursora, apresentaram melhor desempenho fotocatalitico.

I
1.0 T T W:‘U%
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s + 1250
0,6 4 5004
o
0 -1k
0,4
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0.0 T T ' T ' T T T + 1 * t
0 10 20 30 40 a0 B0
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Figura 6. 14- Variacao da concentragdo relativa do corante (C/Co) em fungdo do tempo de
reacdo utilizando os p6s de ZnO obtidos via SCS e 0 ZnO comercial.

O efeito do tratamento térmico realizado a 600°C nas amostras de ZnO sobre
eficiéncia destas na degradacéo do corante alaranjado de metila pode ser observado na Figura
6.15.

Em relacéo a cristalinidade do produtos de reacdo apds o tratamento térmico, pode se
observar na Figura 6.16 os padrdes de difragéo de raios X para a amostra de ZnO obtida com

deficiéncia em 50% tratada termicamente a 600°C e para 0 ZnO comercial.
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Figura 6. 15- Variacao da concentragdo relativa do corante (C/Co) em fungdo do tempo de
reacdo utilizando os p6s de ZnO obtidos via SCS calcinados a 600°C e 0 ZnO comercial.
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Figura 6. 16- Difratogramas de raios X dos produtos da sintese de ZnO por combustéo deficiente em

50% de combustivel tratada termicamente a 600°C e para 0 ZnO comercial.
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7. CONCLUSOES

A partir dos resultados obtidos na realizacdo do trabalho experimental é possivel

inferir as seguintes conclusdes:

7.1 QUANTO A OBTENCAO DE ZnO

i) Foi possivel obter 6xido de zinco nanoestruturado pelo método de combustdo em
solucdo utilizando como combustivel o acido citrico e nitrato de zinco como oxidante, para
todas as proporcdes de combustivel/oxidante investigadas (-50%, -25%; estequiométrica,
+25% e +50%);

i) A analise térmica dos produtos obtidos indicou uma perda de massa em fungdo da
estequiometria dos reagentes na reagéo, sendo significantemente maior para as reagdes com
excesso de combustivel, com uma temperatura de maior perda a um pouco acima de 400°C,

possivelmente, referente & queima de material organico remanescente.

7.2.QUANTO AS CARACTERISTICAS MICROESTRUTURAIS

i) A razdo combustivel/oxidante tem forte influéncia nas caracteristicas
microestruturais dos produtos de sintese obtidos;

i) A morfologia do pé sintetizado é formada por aglomerados de particulas, que em
funcdo da quantidade de combustivel apresentou extensa distribuicdo de formatos e tamanhos;

iii) Os produtos obtidos apresentaram a formacdo de ZnO com a cristalinidade
variando em funcéo da proporcéo combustivel/oxidante;

iv) A sintese de ZnO por reacdo com deficiéncia em combustivel apresentaram picos

nos padrdes de difracéo de raios X mais intensos, o que sugere uma maior cristalinidade;

7.3. QUANTO AATIVIDADE FOTOCATALITICA

i) Os produtos da SCS apresentaram atividade fotocatalitica que variou de acordo com
a razdo combustivel/oxidante e em fungdo do tratamento térmico (600°C) dos produtos como
sintetizados.

ii) Os resultados mostraram uma maior atividade fotocatalitica para os produtos
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obtidos com deficiéncia de combustivel na reagdo e tratados termicamente a 600°C, o que
sugere uma relagdo da atividade fotocatalitica com uma maior cristalinidade dos ZnO
investigados, indicada pela intensidade do picos nos respectivos difratogramas e pelo maior
tamanho de cristalito. Observou-se melhora no desempenho do 6xido de zinco obtido

utilizando razéo estequiométrica de combustivel e oxidante com o tratamento térmico.
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8. SUGESTOES DE TRABALHOS FUTUROS

A partir dos resultados obtidos na realizacéo do trabalho experimental é possivel fazer
as seguintes sugestdes de trabalhos futuros:

i) Investigar a sintese de Oxido de zinco por combustdo em solugdo utilizando outras
raz6es combustivel/oxidante;

ii) Determinar o tamanho de cristalito das amostras obtidas utilizando microscopia
eletrbnica de transmissao;

iii) Estudar a influéncia de outras temperaturas de tratamento térmico nas
caracteristicas microestruturais e na atividade fotocalitica de ZnO.

iv) Monitorar a oxidacdo do composto organico modelo alaranjado de metila (AM) em

agua pelos sistemas ZnO/AM/luz ultravioleta e ZnO/AM/H,0,
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