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RESUMO

Este trabalho teve como objetivo a síntese de óxido de zinco nanoestruturado através do método de combustão em solução e sua caracterização microestrutural. Como combustíveis utilizou-se glicina e ureia. Para tanto, foram definidas quantidades de reagentes a partir de cálculo termodinâmico. Os pós foram caracterizados por difração de raios X (fases cristalinas e tamanho de cristalito por single line), por microscopia eletrônica de varredura (análise morfológica), pelo método Branauer, Emmet e Teller - BET (área superficial), por análises térmicas (perda de massa e endo- ou exotermia sob aquecimento) e por análise granulométrica (diâmetro médio de partícula). Os resultados obtidos indicam a obtenção de ZnO nanoestruturado, no entanto, para algumas razões glicina/nitrato de zinco observou-se baixo rendimento. Em relação à utilização da ureia como combustível, verificou-se que três das cinco proporções investigadas apresentaram tamanho de cristalito fora da faixa nanométrica, o que pode ser explicado em função da morfologia dos agregados.
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INTRODUÇÃO

Entre a grande variedade de materiais nanoestruturados desenvolvidos nos últimos anos, o óxido de zinco (ZnO) apresenta características físico-químicas que o tornam promissor em diversas áreas, como para emprego em fotocatálise, como semicondutor, em células solares, sensores de gases, sonda ótica, indústria farmacêutica e de cosméticos, materiais bloqueadores de radiação UV, entre outros. 

O óxido de zinco pode ser obtido a partir de inúmeras rotas processuais. As características do material produzido são fundamentais na escolha do procedimento de obtenção. Alguns métodos possuem baixo custo e grande produtividade, porém não garantem pureza e homogeneidade do produto. Em outros casos, com técnicas onerosas consegue-se produzir pós puros com tamanho de partícula controlado e composição química reprodutível(1).

A base técnica da síntese de combustão em solução (SCS) deriva dos conceitos termodinâmicos usados no campo dos propelentes e explosivos. As quantidades dos precursores químicos nas reações de combustão podem ser determinadas a partir da estequiometria da reação de interesse, na qual se estabelece um simples balanço das valências dos elementos presentes nos reagentes redutores e oxidantes da mistura(2).

 O aprofundamento da investigação da influência destas variáveis nos produtos de reação obtidos por combustão em solução é fundamental. Atualmente, observa-se a dedicação de muitos grupos de pesquisa no estudo sob essa ótica das reações de combustão. 

É nesse contexto que se insere o presente trabalho que visa investigar a síntese por combustão em solução do ZnO, utilizando o par combustível/nitrato de zinco como precursores do óxido de zinco e avaliar a influência da razão combustível/oxidante nas características microestruturais dos produtos obtidos.
PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL
As soluções precursoras foram preparadas utilizando nitrato de zinco hexahidratado, glicina e ureia produzidos pela Vetec Química Ltda. Informações adicionais sobre os reagentes utilizados na reação se síntese de ZnO por combustão em solução estão listadas na Tabela 1.
Tabela 1- Características dos reagentes envolvidos na síntese de ZnO por combustão em solução.
	Reagente Químico
	Fórmula
	Função reacional

	Nitrato de zinco hexahidratado
	Zn(NO3)2.6H2O
	Oxidante

	Glicina
	C2H5NO2
	Combustível

	Ureia
	(NH2)2CO
	Combustível


Para a reação de síntese de ZnO por combustão em solução, utilizando como  reagentes nitrato de zinco hexahidratado e os combustíveis glicina e ureia, foram investigadas diferentes proporções combustível/oxidante a partir do modelamento termodinâmico baseado na química dos propelentes e explosivos(2). 
A partir da equação estequiométrica calculada, soluções precursoras foram preparadas com diferentes quantidades dos reagentes químicos. As quantidades de reagentes utilizados nas reações estudadas foram 50 e 25% em excesso de combustível, proporção estequiométrica entre nitrato de zinco e combustível e 50 e 25% deficiente em combustível.

A área superficial dos produtos de síntese foi determinada utilizando o equipamento Autosorb Quantachrome (modelo NOVA 1000). O fundamento teórico das medidas é o modelo proposto por BRANAUER, EMMETT e TELLER.
A análise termogravimétrica (ATG) e termodiferencial (SDTA) dos produtos da reação de síntese foram realizadas com um analisador térmico METTLER (modelo TGA SDTA 851E) a uma taxa de aquecimento de 20°C/min e uma vazão de 40L/min de oxigênio. 
As fases cristalográficas e os tamanhos de cristalitos dos pós obtidos na síntese foram determinados por difração de raios X. Para isso, utilizou-se o difratômetro de raios X PHILIPS (modelo X’Pert MPD), equipado com um monocromador de grafite, radiação Cu-Kα (λ= 1,5406) e ânodo fixo operado a 40 kV e 40 mA. Os parâmetros selecionados para as análises de fases foram Δ2θ = 5° - 75°, passo = 0,05, tempo por passo = 1s e fendas 1/4. Para a determinação dos tamanhos de cristalitos os parâmetros foram Δ2θ = 41,5° - 51,5°, passo = 0,02, tempo por passo = 4s e fendas 1/4.

Os tamanhos de cristalitos foram determinados através da largura integral dos picos, denominada β, feita pelo programa WinFitt® (versão 1.2).


A distribuição do tamanho de partícula das amostras foi determinada com um granulômetro por difração a laser da marca CILAS modelo 1180. Para realização da análise granulométrica, as amostras foram dispersas em álcool isopropílico com ultrassom durante 60 segundos para desaglomeração. 

A morfologia dos produtos da reação por combustão em solução foi analisada por um microscópio eletrônico 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 superfície dos pós. 
 RESULTADOS E DISCUSSÃO
A Figura 1 apresenta os difratogramas de raios X dos produtos da síntese de ZnO por combustão em solução em função da estequiometria dos reagentes na reação, dada pela concentração dos combustíveis. Para todas as amostras, foram observados os picos característicos do óxido de zinco para valores de 2θ 31,85°, 34,55° e 36,36°, reconhecidos por apresentarem índices de Miller (100), (002) e (101), respectivamente(3).

As amostras mostraram suficiente grau de cristalinidade. No entanto, os pós de ZnO obtidos com 50% de excesso do combustível ureia apresentaram picos nos padrões de difração de raios X menos intensos, o que sugere menor cristalinidade.
Os valores da Tabela 2, calculados via single line para os tamanhos de cristalitos dos produtos da síntese de ZnO por combustão em solução em função da estequiometria dos reagentes na reação, mostram que para o mesmo combustível não se observa variações significativas nos tamanhos de cristalito dos pós obtidos por combustão em solução.
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Figura 1- Difratogramas de raios X dos produtos da síntese de ZnO por combustão em solução em função da estequiometria dos reagentes na reação.
No entanto, observou-se que os produtos de reação utilizando ureia apresentaram tamanho de cristalito maiores quando comparados com os obtidos com glicina. Isto pode estar associado com a morfologia dos agregados de ZnO com ureia, uma vez que estes apresentaram  formato de conjunto “flores”. As partículas de Zno utilizando ureia cresceram neste formato, configurando aglomerados maiores (Figura 2 (a)). Esta justificativa também pode ser aplicada ao fato de que três das cinco proporções molares ureia/oxidante apresentaram tamanho de cristalito fora da faixa nanométrica.

Tabela 2- Tamanho de cristalito dos produtos da síntese de ZnO por combustão em solução em função da quantidade de combustível
	Amostra
	Tamanho de cristalito (nm)

	+ 25% Ureia
	44,8 

	+ 50% Ureia
	43,8

	+ 25% Glicina
	16,4 

	+ 50% Glicina
	15,0 

	- 50% Glicina
	11,2 


Em relação aos dados referentes as quantidades estequiométrica e 25% deficiente em glicina, não foi possível obtê-los, visto que, a quantidade de produtos de reação obtida para essas proporções foi insuficiente. Os pós obtidos por está técnica e nestas condições se apresentam muito finos e são succionados pela exastão da capela, local onde foram realizados os procedimentos experimentais, já que a reação química entres os reagentes libera grande volume de gases.

Verificou-se que os agregados formados nos produtos da síntese de ZnO obtidos utilizando glicina possuem partículas no formato de aglomerados irregulares com uma larga distribuição de tamanho de partículas. Para os produtos da síntese de ZnO em reações com deficiência em 50% de combustível as micrografias de MEV podem ser observadas na Figura 2 (b).
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Figura 2- Micrografia de MEV dos pós de ZnO produzidos na reaçaõ com (a) reação com 25% de excesso de ureia (5000 X)  e (b) com 50% de deficiência de glicina (3000X)
Em relação a granulometria dos pós obtidos, pode se concluir que a variação no diâmetro médio das partículas para os produtos da síntese via SCS não foi tão significativa. É importante considerar que mesmo padronizando o tipo e tempo de moagem, realizando-a em almofariz com auxílio de pistilo durante 5 minutos, não é possível afirmar que há total reprodutibilidade no processo. 
A Figura 3 (a) apresenta a variação do diâmetro médio de partículas ou aglomerados em função da quantidade de combustível envolvida na reação de combustão e a Figura 3 (b) apresenta a variação da área superficial dos produtos da síntese de ZnO por SCS em função da quantidade de combustível (%) envolvida na reação de combustão. 
Verificou-se, que a área superficial de ZnO aumenta em função do aumento de combustível em ambos os casos, e pode estar associado com a produção de gases e a temperatura de reação durante a combustão.
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Figura 3 – (a) Diâmetro médio e (b) Área superficial das partículas dos pós sintetizados via SCS em função da quantidade de combustível 
A Figura 4 (a) e (b) apresenta as curvas de ATG e SDTA dos produtos da síntese de ZnO por combustão em solução para as formulações referentes à ureia. 

Foi possível constatar, para as formulações estequiométrica e com excesso de combustível, diminuição de massa das amostras na faixa de temperatura que compreende 30°C até um pouco acima de 400°C, possivelmente, referente à queima de material orgânico do resíduo de combustão. Essa suposição tem respaldo nos resultados observados para a curva de SDTA (Figura 4 (b)), em que se verifica a presença de um pico exotérmico na mesma faixa de temperatura da curva de ATG.
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Figura 4 - (a) ATG e (b) SDTA dos produtos da síntese de ZnO por combustão em solução em função da estequiometria dos reagentes na reação utilizando ureia.

CONCLUSÃO
Foi possível obter óxido de zinco nanoestruturado pelo método de combustão em solução utilizando como combustível glicina e ureia e como oxidante nitrato de zinco. A razão combustível/oxidante e o tipo de combustível utilizado tem forte influência nas características microestruturais dos produtos de síntese obtidos. Os produtos obtidos apresentaram a formação de ZnO com a cristalinidade variando em função da proporção combustível/oxidante.
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SYNTHESIS OF ZINC OXIDE nanostructured THROUGH THE METHOD OF COMBUSTION IN SOLUTION AND ITS CHARACTERIZATION MICROSTRUCTURAL
ABSTRACT
This study aimed to the synthesis of nanostructured zinc oxide by solution combustion method and its microstructural characterization. As fuel was used glycine and urea. It was defined quantities of reagents from thermodynamic calculation. The powders were characterized by X ray diffraction (crystalline phases and crystallite size for single line), by scanning electron microscopy (morphological analysis) method Branauer, Emmet and Teller - BET (surface area) by thermal analyzes (loss mass and heating exotherm) and by particle size analysis (average particle diameter). The results indicate obtaining nanostructured ZnO, however, for some ratios glycine / zinc nitrate was observed low incomes. Regarding the use of urea as a fuel, it was found that two out of five investigated ratios, produced crystallite in nano scale,which can be explained by the morphology of the aggregates
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