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1. INTRODUCAO

O mundo vem enfrentando problemas econémicos e ambientais cruciais, tais
como o esgotamento dos combustiveis fésseis e mudancas climéaticas (JUNG et
al.,, 2013). Entretanto, conforme salienta VALENTE (2010), os avancos
tecnologicos das ultimas décadas tornaram possivel a humanidade a utilizacéo de
energias renovaveis, dentre as quais se destaca a energia solar.

Como alternativa as células solares convencionais, constituidas de silicio, em
1991, os pesquisadores O’'Reagan e Gratzel propuseram um novo tipo de célula
solar, denominada célula solar sensibilizada por corantes (CSSC). Esta célula
solar era constituida de um anodo de o6xido semicondutor poroso (TiOy),
sensibilizado por um complexo de Ru fixado a sua superficie. Um filme de platina
atuou como catodo do dispositivo. Entre os eletrodos, esta o eletrolito (formado
pelo par redox I71*). Esta configuragéo alcancou eficiéncia de mais de 10%, a
maior conseguida até os dias atuais. Neste contexto, muitos pesquisadores vem
buscando composicdes alternativas de CSSCs visando a uma maior eficiéncia e
tempo de vida atil do dispositivo (ELICKER, 2015).

O oOxido de zinco (ZnO) quando puro, apresenta-se incolor. Na natureza,
ocorre como o0 mineral chamado zincita e cristaliza preferencialmente na forma
hexagonal (wurtzita) (GARCIA, 2011), podendo também cristalizar na forma
cubica (zinc blende ou rock salt) (MORKOC, 2009), embora ndo seja comum. Na
estrutura wurtzita, cada atomo de zinco esta no centro de um tetraedro distorcido
coordenado e quatro oxigénios vizinhos (KLINGSHIRN, 2007). Este material
possui propriedades térmicas, elétricas e Oticas atraentes para diversas
aplicacoes, tais como: aditivo para borracha, sensores de gases, sonda oOtica,
industria farmacéutica e de cosméticos, materiais bloqueadores de radiacao UV,
no processo de dessulfuracdo em plantas quimicas e também como material
semicondutor em células solares (GUAGLIANONI, 2012).

O emprego de ZnO (wurtzita) em células solares é possivel devido ao seu
bandgap, semelhante ao TiO, (Eg ~ 3,37 eV), com as vantagens de nao
toxicidade, baixo custo (KO et al., 2011; LIANG et al., 2014) e, sobretudo por
apresentar maior mobilidade de elétrons e maior tempo de vida util em
comparacao com o TiO, (JOSE, THAVASI e RANAKRISHNA, 2009; KARST et al.,
2011; OMAR et al., 2013).

O ZnO pode ser obtido através de diversas rotas processuais, sendo que as
propriedades quimicas e microestruturais do 6xido de zinco dependem da rota
processual, das condicdes de processo, dos precursores utilizados e da
concentracdo dos reagentes (GUAGLIANONI, 2012). A sintese por reacédo de
combustdo é uma técnica de processamento através da qual sédo usadas reagdes
exotérmicas para produzir uma variedade de materiais ceramicos. Sua principal
caracteristica é ser autosustentdvel ap0s o inicio da reacdo, pois ndo €
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necessaria uma fonte externa para fornecer calor no decorrer do processo, uma
vez que o calor é fornecido pela prépria reacdo (ALVES et al., 2009). Este método
de sintese destaca-se por ser um método simples que utiliza uma reacdo quimica
muito rapida e exotérmica para formar o material, produzindo p6és com elevado
grau de pureza, homogeneidade quimica e particulas com tamanho em escala
nanométrica em um curto periodo de tempo (BARROS, 2005; COSTA, 2006;
ALVES et al., 2009).

O objetivo deste trabalho é a sintese de ZnO pelo método de combustdo em
solucédo, investigando a influéncia da razdo combustivel/oxidante na formacéo do
produto e no tamanho de particula obtidos.

2. METODOLOGIA

Oxido de zinco (ZnO) foi preparado através do método de combustdo em
solucéo, utilizando nitrato de zinco hexahidratado (Vetec) como oxidante e uréia
(Proquimios) como combustivel. As quantidades de combustivel e oxidante foram
calculadas de acordo com o determinado por JAIN et al. (1981). Foram testadas
diferentes estequiometrias dos reagentes na reacdo (reacado estequiométrica,
subestequiométrica - 50% de deficiéncia de combustivel; superestequiométrica —
50% de excesso de combustivel).

O procedimento experimental adotado seguiu as recomendacdes de GARCIA
(2011). Primeiro, dissolveu-se o nitrato de zinco hexahidratado em agua destilada
a 60°C sob agitacao constante. Apds, a uréia foi adicionada e o sistema mantido
sob aquecimento e agitacdo para garantir a homogeneizacdo dos reagentes. A
amostra foi entdo transferida para o forno mufla (Quimis, modelo Q318M21),
previamente aquecido a 400°C. As reagdes de combustdo foram executadas em
capela para a exaustao dos produtos gasosos da reacao.

Apos o término da reacdo, o produto foi resfriado a temperatura ambiente e
cominuido com auxilio de almofariz e pistilo, e entdo peneirado em malha #325
(abertura de 44 um). A estrutura cristalina dos pos foi elucidada por Difracao de
Raios-X (Bruker D8 Advance) e comparada com ZnO adquirido comercialmente.
A identificacdo das fases presentes foi feita por comparagcdo com as fichas
cristalogréficas JCPDS-ICDD (Joint Committee on Powder Diffraction Standards —
International Center of Diffaction Data). A estimativa do tamanho médio de
dominio cristalografico (Dprx) foi realizada com auxilio do software Fityk, através
da equacao:

onde:
K é uma constante (0,9)
D _ kA A é o comprimento de onda (1,5406 A),
DRX ™ Bcos® B é alargura a meia altura do pico de

maior intensidade na amostra, e
0 € o angulo de difragdo do plano cristalino

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

A Figura 1 apresenta os Difratogramas de Raios-X das amostras dos produtos
de sintese do ZnO por combustdo em solucdo em funcdo da estequiometria dos
reagentes na reagdo, bem como a estimativa do tamanho médio de dominio
cristalografico.
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Figura 1 — Difratogramas de raios-X e tamanho médio do dominio cristalografico
das amostras sintetizadas.

Todos os picos presentes nas amostras sdo caracteristicos de 6xido de zinco
(zincita/wurtzita), indexados pela ficha JCPDS 36-1451. Observou-se, com 0
aumento da quantidade de combustivel utilizado na reacdo, o pronunciamento de
um ombro existente associado ao pico de difracdo em 36° além de um leve
deslocamento dos picos para a esquerda, em regides com menores angulos de
difracdo. Este comportamento pode estar associado a distorcbes na rede
cristalina do ZnO. A estimativa do tamanho médio do dominio cristalografico
revelou diminuicdo do tamanho de particula conforme aumenta a quantidade de
combustivel.

4. CONCLUSOES

Foi possivel obter ZnO impregando a metodologia de combustdo em
solucdo. A amostra sintetizada com deficiéncia de combustivel apresentou
estrutura cristalina semelhante as amostras com diferentes composicdes
estequiométricas e ao Oxido de zinco adquirido comercialmente, sugerindo a
possibilidade de obtencéo deste produto com economia de reagentes. Entretanto,
caracterizacBes adicionais sdo necessarias para a aplicacdo deste material em
células solares.
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