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Avaliacdo da aplicacdo de hidroxissais lamelares de zinco como
precursores na sintese do 6xido de zinco

Evaluation of the application of layered zinc hydroxysalts as precursors
in the zinc oxide synthesis

Lucas Eduardo Savinski!, Rafael Marangoni?, Leandro Zatta®

RESUMO
Hidroxissais lamelares (HSL) sdo uma classe de compostos com a estrutura semelhante a brucita. Devido a

substitui¢cdes estruturais, o déficit de carga negativa é compensado pela intercalagcdo de espécies anidnicas.
O Oxido de zinco é um composto que possui propriedades de interesse em aplicacdes tecnoldgicas. Este
trabalho objetivou a obtencao e caracterizacao estrutural da fase 6xido de zinco a partir da decomposicao
térmica dos HSL de zinco. Avaliou-se as propriedades estruturais dos HSL precursores, assim como, se
determinou pela técnica de analise termogravimétrica (TGA/DTA) as temperaturas de transi¢éo a fase 6xido.
Os 6xidos obtidos foram caracterizados pela técnica de difratometria de raios X, para a qual, os difratogramas
indicaram a obtencdo da fase 6xido de zinco com alta pureza. A partir da aplicacdo de Scherer verificou-se
gue os diferentes HSL influenciaram no tamanho dos cristalitos.

PALAVRAS-CHAVE: hidroxissais lamelares; 6xido de zinco; zinco.

ABSTRACT
Layered hydroxysalts (LHS) are a class of compounds with a structure similar to brucite. Due to structural

substitutions, the deficit of negative charge is compensated for by the intercalation of anionic species. Zinc
oxide is a compound of interest in technological applications. This study aimed to obtain and characterize the
zinc oxide phase obtained by the thermal decomposition of zinc LHS. The structural properties of the LHS
precursor were evaluated, and the temperatures of transition to the oxide phase were determined using
thermogravimetric analysis (TGA/DTA). The oxides obtained were characterized using X-ray diffraction, which
indicated the production of high-purity zinc oxide phases. By the application of the Scherer equation it was
found that the different LHS influenced the size of the crystallites.

KEYWORDS: layered hydroxidesalts; zinc oxide; zinc.

INTRODUCAO

Materiais inorganicos nanoparticulados como os hidroxissais lamelares (HSL) se
destacam pela ampla gama de aplicacfes, além de apresentarem excelentes propriedades
como boa estabilidade quimica (RAMLI et al. 2013) e por possuirem caracteristicas
estruturais baseadas na brucita, o hidroxido de magnésio — Mg(OH)2 (MIAO et al. 2006).

Os HSL podem ser modificados por substituices isomérficas dos cations, ou ainda,
o grupamento hidroxila pode ser substituido por outros anions, gerando carga residual
positiva nas lamelas. Quando o grupamento hidroxila € substituido, € necesséaria a
presenca de um anion para compensador de carga. Apresentam férmula geral M2*(OH)»-
x(A™)xm-NH20, onde M?* é o cation metalico e A™ é o contraion (ARIZAGA et al. 2007).
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Hidroxissais lamelares de zinco (ZnHS) contendo diferentes anions intercalados sao
amplamente aplicados como matrizes inorganicas, com destaque para a encapsulacao de
corantes e drogas. O ZnHS pode ser empregado como precursor na obtencéo da fase 6xido
de zinco (ZnO) de modo que o material se diferencia daqueles sintetizados por métodos
convencionais (DEMEL, 2014; INOUE, 2011).

O oxido de zinco (ZnO) é um importante material que se destaca por ser um
semicondutor do tipo n, com band gap de valor consideravel (INOUE, 2011). Além disso,
semicondutores porosos nanoestruturados como o ZnO tem ganhado atencéo devido ao
sistema de poros tridimensionais e alta area superficial. A obtencdo do ZnO a partir da
decomposicao térmica do ZnHS € conhecida na literatura e os resultados obtidos relatam
propriedades fisicas e quimicas peculiares que dependem do tamanho das particulas,
morfologia e orientagdo dos cristais, além disso, o anion intercalado no HSL precursor afeta
a morfologia e a cristalinidade do 6xido obtido (SHINAGAWA, 2018).

MATERIAIS E METODOS

Sintese do hidroxinitrato de zinco (ZHSL) e hidroxiacetato de zinco (ZAC)

Inicialmente foram preparadas uma solugcdo 0,5 mol L? de nitrato de zinco
(Zn(NO3)2:6H20), uma solucdo 0,5 mol L de acetato de zinco (ZnC4HsO4) € uma terceira
solugdo na concentragdo de 0,5 mol L de hidréxido de sédio (NaOH).

Para a sintese dos materiais, a solucdo de hidréxido de sodio foi lentamente
gotejada em 100 mL da solucédo de nitrato de zinco e sob agitacdo magnética. O mesmo foi
feito para a solucéo de acetato de zinco, entretanto, foi mantida entre 30-40°C. Durante a
mistura o pH foi monitorado e ajustado para 7,0. ApGs atingir o pH desejado, os materiais
obtidos foram mantidos sob agitacdo magnética durante 72 horas.

Os sdlidos foram submetidos a lavagem com excesso de agua destilada e
centrifugados a 3500 rpm durante 5 min, secos em uma estufa a temperatura de 100 °C
durante 48h para o hirdoxinitrato de zinco, enquanto que o hidroxiacetato de zinco foi seco
a 60°C durante 72h.

Sintese do hidroxidodecilsulfato de zinco (ZDDS)

Para a sintese do material ZDDS, foram preparadas as solu¢fes: dodecil sulfato de
sodio (NaC12H25504) a 0,4 mol L, nitrato de zinco (Zn(NO3)26H20) a 1 mol L' e uma
solucdo a 0,5 mol L de hidréxido de sédio (NaOH).

Inicialmente 100 mL da solucdo de dodecil sulfato de sédio foi transferida pra um
béquer, em seguida, gotejou-se lentamente o volume de 33 mL da solugcdo de nitrato de
zinco concomitantemente com a solucdo de hidroxido de sédio. O gotejamento das
solucgdes foi realizado de forma cuidadosa e a mistura foi agitada lentamente para se evitar
a formacéo de espuma.

O pH da mistura foi mantido em 8,00 até a adi¢cdo de toda solucao de nitrato de
zinco. ApoOs a conclusdo do gotejamento, o material obtido foi mantido sob agitacédo
magnética lenta por 72 horas. O sélido resultante foi submetido a lavagem com excesso de
agua destilada e centrifugado a 3500 rpm durante 5 min. O sélido foi seco em estufa sob
temperatura de 100 °C durante 48h.

Sintese do hidréxibenzoato de zinco (BZS) e hidréxisalicilato de zinco (ZSal)
As amostras BZS e ZSal foram obtidas a partir do ajuste dos volumes das solugdes
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dos precursores de modo a se obter uma proporcdo molar de 1:4 (zinco:benzoato) e
(zinco:salicilato).

Foram preparadas as solucdes de nitrato de zinco (Zn(NO3)2.6H20) de benzoato de
so6dio (C7HsNaOz2) nas concentracdes de 1,0 e 0,5 mol L, e as solucdes de nitrato de zinco
(Zn(NO3)2.6H20) de &cido salicilico (C7HsO3) nas concentragées de 0,0625 e 0,25 mol L*
respectivamente. Os materiais foram precipitados pela adicdo da solug¢édo de hidréxido de
sédio (NaOH) na concentracdo de 0,5 mol Lt. Com o auxilio de uma bureta, a solucdo de
hidréxido de sédio foi gotejada lentamente e o pH foi ajustado e mantido em 7,0. Os
materiais obtidos foram mantidos sob agitacdo magnética durante 72 h e posteriormente
lavados com excesso de agua destilada e centrifugados a 3500 rpm durante 5 min. Os
solidos foram secos em estufa a 100 °C durante 48 h.

Obtencéao da fase 6xido de zinco (ZnO)

Os diferentes HSL obtidos pelos procedimentos descritos anteriormente foram
submetidos ao processo de calcinacdo em cadinho de porcelana em uma mufla marca
EDGCON modelo 3P. A temperatura de calcinacdo de cada amostra foi estabelecida a
partir das curvas de andlise térmica (curvas de TGA e DTA — Ar sintético 30 mL. Mint e
intervalo de temperatura de 30 — 1200°C). As temperaturas empregadas na calcinacao dos
HSL precursores foram: ZHSL e ZAC — 500 °C; ZDDS e ZSal — 850 °C; BZS - 650 °C.
Todas as amostras foram submetidas a 3 h de aguecimento com rampa de 10 °C min-.

Caracterizacoes

As andlises de difratometria de raios X (DRX) foram realizadas em um difratbmetro
(MiniFlex 600, Rigaku) operado com fonte de radiacdo de cobre (CuKq de 1,5418 A) a 40
kV e corrente de 15 mA. As analises foram realizadas com velocidade de varredura de 4,0°
min' na faixa de 5° a 40° (20), depositadas em porta-amostra de vidro. O tamanho
aproximado dos cristalitos da fase o0xido foi determinado a partir da equacéo de Scherer

(Eq. 1). )
b= COI.: 260 (1)
onde, D = didmetro médio das particulas; K = constante relativa a forma da particula = 0,9
para particulas esféricas (TAHA, 2015); A = comprimento de onda da radiagéo incidente
(0,15418 nm); 6 = angulo de difracao - largura a meia altura do pico de difracao.
As analises térmicas (TGA e DTA) foram realizadas em um analisador térmico (SDT
Q-600, TA) utilizando-se o cadinho de alumina. As amostras foram submetidas a uma faixa
de temperatura de 30 a 1200 °C, com rampa de aguecimento de 10 °C mint, sob atmosfera

de ar sintético com fluxo de 30 mL min.

RESULTADOS E DISCUSSOES

A Figura 1A) mostra os difratogramas de raios X (DRX) das amostras de HSL de
zinco obtidas, enquanto que a Figura 1B) mostra os difratogramas das respectivas
amostras calcinadas.

Em todos os difratogramas de DRX (Figura 1A)) observa-se que as amostras
apresentaram perfil de picos tipico para compostos lamelares (OLIVEIRA, 2016).
Os valores para a distancia interplanar basal das amostras determinada pela lei de Bragg
s&o: ZHSL (9,4 A); ZAC (13,3 A); zDDS (35,5 A) BZS (19,2 A); zSal (15,8 A).

A respeito da amostra BZS, o hidroxibenzoato lamelar de zinco pode se apresentar
em dois politipos, o primeiro com espacamento basal de ~14 A e o segundo, com
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espacamento de ~19 A (MIAO, 2006; ZHAO, 2008). No difratograma d) da Figura 1A),
verifica-se pelos picos harménicos indicados por A a obtencdo majoritaria da fase 19 A e
um pico de baixa intensidade indicado por B relativa a fase 14 A.

Objetivando determinar a temperatura de calcinacdo dos hidroxissais para se obter
suas respectivas fases do oxido de zinco (ZnO), as amostras foram analisadas pelas
técnicas de termogravimetria (TGA) e analise térmica diferencial (DTA). As curvas nao sao
mostradas. E conhecido na literatura que os eventos térmicos, assim como, as perdas de
massa até temperatura em torno de 140 °C para HSL de zinco semelhantes aos obtidos
neste trabalho, sdo atribuidos a perda de agua fisiossorvida ou estrutural (JAERGER,
2014).

Dentre todas as amostras, destaca-se a amostra ZSal, a qual apresentou em sua
curva de DTA um pico de baixa intensidade relativa na regido de 58,7 °C. Este,
possivelmente estd relacionado a perda de agua sorvida superficialmente. Nao sao
observados picos relacionados a perda de agua estrutural, corroborando com a suposicao
para a analise de DRX de que a regido interlamelar do material € composta pelos anions
salicilato ligados diretamente aos tetraedros de zinco presentes nas lamelas sem moléculas
de agua de hidratacdo. As demais amostras apresentaram picos nas curvas de DTA
relacionadas a perdas de agua fisissorvida ou estrutural.

Figura 1 —a) Difratogramas de raios X das amostras de HSL de zinco: a) ZHSL — hidroxinitrato, b) ZAC
—hidréxiacetato, ¢) ZDDS - hidroxidodecilsulfato, d) BZS —hidréxibenzoato e €) ZSal — hidroxisalicilato
de zinco. B) Difratogramas das respectivas amostras de HSL calcinadas.
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Os eventos térmicos relacionados a picos endotérmicos nas curvas de DTA acima
de 140 °C se devem, no caso do ZHSL, a transi¢fes de fases e decomposicdo do material
de partida em NO2, NO, Oz e ZnO. Para as demais amostras, 0s eventos também estédo
relacionados a decomposicéo térmica dos HSL, perda de matéria organica e formagéo da
fase ZnO.

Apbs o processo de calcinagdo dos precursores de HSL, os materiais obtidos foram
analisados pela técnica de DRX e os difratogramas sdo mostrados na Figura 1B). Os
angulos de difracdo e o perfil dos picos de difracdo de todas amostras avaliadas sé@o
caracteristicos para a fase ZnO (LI, 2008; MOEZZI. 2016; KUMAR, 2015), indicando a
obtencédo desta fase a partir do processo de decomposicdo térmica a que 0S precursores
de HSL foram submetidos. Dentre os difratogramas de DRX das amostras, verificou-se que
as principais diferencas consistem na largura dos picos e na intensidade relativa,
principalmente dos trés primeiros observados na regido entre 30 e 38° (20).
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A equacéo de Scherer (Eg. 1) foi aplicada para a determinacao do valor aproximado
do tamanho dos cristalitos da fase 6xido obtidas pelo tratamento térmico dos diferentes
precursores. Os resultados foram obtidos a partir da analise do pico de maior intensidade
relativa em todas as amostras (~36,3° 20) (TAHA, 2015). Os valores calculados sao: ZHSL-
cal (54,1 nm); ZAC-cal (31,5 nm); ZDDS-cal (63,7 nm); BZS-cal (39,7 nm); ZSal-cal (21,8
nm).

Pelos resultados dos tamanhos de cristalito, associado as observacdes sobre as
intensidades relativas e largura dos picos nos difratogramas DRX, verifica-se que 0s
diferentes anions avaliados presentes no espacamento interlamelar dos precursores
possivelmente influenciaram as propriedades estruturais dos 6xidos obtidos. Os valores de
tamanho de cristalito das amostras sdo diferentes entre si. A amostra ZSal-c se destaca
por apresentar o menor tamanho (21,8 nm) dentre todas. A amostra ZDDS-c apresentou 0
maior valor (63,7 nm), este resultado possivelmente é justificado pelo fato de que o seu
precursor (ZDDS) apresentou 0 maior espacamento basal (Figura 1).

Destaca-se que as amostras ZAC-cal e ZSal-cal apresentaram tamanho de particula
menores ou préximos aos valores reportados na literatura para a obtencdo da fase ZnO a
partir do processo de calcinacdo de HSL (DEMEL, 2011) ou a partir de processos mais
complexos (PRABHU, 2013; DHOKE, 2023).

Considerac0es finais

A fase Oxido de zinco foi obtida a partir da decomposicao térmica dos hidroxissais
lamelares de zinco contendo diferentes anions em sua composicdo. As diferentes
composi¢des quimicas da regido interlamelar, assim como as propriedades estruturais
avaliadas dos precursores possivelmente influenciaram na temperatura de decomposi¢céao
dos HSL a fase 6xido. Pela técnica de DRX foi possivel observar diferengas estruturais nos
oxidos no que se diz respeito as intensidades relativas e largura dos picos de difracdo. Tais
observagfes possivelmente justificam as diferencas no tamanho de particula determinado
pela equacédo de Scherer.
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