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RESUMO

Neste trabalho foi sintetizado o0xido de zinco (ZnO) a partir da mistura de zinco
e acido estearico utilizando a técnica mecanoquimica. Caracterizou-se o 0xido de zinco
por medidas de difracdo de raios X (DRX), calorimetria diferencial de varredura (DSC)
e condutividade térmica do ZnO. A evolucdo das propriedades estruturais da amostra
com o tempo foi observada refinando-se os difratogramas pelo método de Rietveld. O
método de Williamson-Hall foi utilizado para obter a microdeformacéo da amostra e
seu tamanho de cristalito. A dindmica de nucleacdo da fase ZnO foi estudada e descrita
com o método de Johnson-Mehl-Avrami. Os resultados revelaram que é possivel

sintetizar 6xido de zinco nanoestruturado com até 180 minutos de moagem.

Palavras-chave:
Oxido de zinco, mecanoquimica, difracdo de raios X, calorimetria diferencia
varredura, condutividade térmica, método de Rietveld.



ABSTRACT

In this work zinc oxide (ZnO) was synthesized from the mixture of zinc and
stearic acid using the mechanochemistry technique. The zinc oxide was characterized by
X-ray diffraction - (DRX), differential scanning calorimetry (DSC) and thermal
conductivity. The structural evolution of the sample as a function of milling time was
observed by refining the diffractograms by Rietveld “s method. The Williamson-hall’s
method was used to obtain the sample microdeformation and size crystallite. The ZnO
phase nucleation dynamic was studied and described using the Johnson-Mehl-Avrami’s
method. The results revealed that it is possible to synthesize nanostructured zinc oxide
with up to 180 minutes of milling.

keyword: Oxide of Zinc, mechanochemistry, X -rays diffraction, calorimetric

differential of sweeping, thermal conductivity, Rietveld “s method.
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INTRODUCAO

A nanotecnologia é a area da ciéncia que se destina a desenvolver produtos e
ferramentas tecnoldgicas usando dispositivos de tamanhos manométricos, pois nessa
escala tais materiais tendem a apresentar propriedades quimicas e fisicas inteiramente
novas e interessantes. A perspectiva de se explorar estas propriedades tem levado
universidades, governos e empresas no mundo inteiro a investir intensamente em
pesquisas nas chamadas areas de nanociéncia e nanotecnologia. Estas areas sdo umas
das mais dindmicas da atualidade, com a descoberta constante de novos materiais, e a
rapida evolucdo de ideias e aplicaces.

O mercado para produtos baseado em nanotecnologia estd crescendo
rapidamente, incluindo produtos médicos como sistemas de entrega de farmacos
controlados e técnicas de imagens, componentes eletrénicos, equipamentos esportivos,
protetores solares e outros cosmeticos [1].

Dessa forma, a habilidade em se produzir materiais em dimensdes cada vez
menores torna-se cada vez mais fundamental para a ciéncia moderna e o0
desenvolvimento tecnoldgico [2]. Recentemente, materiais semicondutores de
dimensdes nanométricas tém atraido atencdo devido a possiveis aplicacbes tais como
células de energia solar, como materiais de conversdo de energia fotoelétrica, para
purificacdo de agua ou ar e como fotocatalisadores ambientalmente corretos [1].

A compreensdo dos fendmenos fisicos e quimicos relacionados com o
crescimento de nanoestruturas sdo de suma importancia para o desenvolvimento da
nanoeletrdnica, da nano-optoeletronica e de todas as areas interessadas no uso de
elementos nanoestruturados. Para que haja reprodutibilidade morfolégica e de
propriedades fisicas de nanoestruturas é necessario o conhecimento detalhado das
condicdes termodindmicas relevantes a producdo, bem como compreensdo da dinamica
envolvida no crescimento. Essas informacgdes sdo adquiridas através do controle
experimental das variaveis como fluxo, temperatura e pressdo envolvidos durante a
sintese [2].

Com a descoberta dos nanotubos de carbono a sintese e a caracterizacdo de
novos materiais de escala nanométrica teve um alto crescimento. Nos Ultimos anos,
foram desenvolvidos novos nanofios (“"nanowires”) semicondutores (Si e Ge),
semicondutores I11-V (GaN, GaAs, etc.) e 6xidos (ZnO, MgO e SiO,). Esses materiais
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fornecem um vasto campo de estudo relacionando as propriedades estruturais,
eletrdnicas e dpticas com efeitos de confinamento quéntico devido ao seu tamanho

nanomeétrico.

O ZnO tem sido estudado a décadas, mas nos ultimos anos este semicondutor
teve um grande interesse renovado pelas perspectivas de aplicacbes em fotocatélise,
opticoeletrénica, luminescéncia, lasers de diodo, emissor de luz, sensores, catalizadores,
geracdo e/ou deteccdo de ondas acusticas de superficie, células solares, devido ao seu
gap de 3,37 eV. Em sua estrutura do tipo Wurtzita o ZnO apresenta efeito piezolétrico e
com constantes dielétricas adequadas para aplicacOes eletronicas [3-4]

Na industria, h& um crescente interesse pelo estudo de materiais
nanoestruturados nos ultimos tempos, tendo como causa o fato de que estes apresentam
propriedades diferentes e muitas vezes melhores em certos aspectos do que materiais em
escala ndo manométrica [1].

Em escala industrial, o ZnO é produzido por sintese pirometaldrgica. Em
laboratdrio, existem diversas técnicas para sua obtencdo, tais como precipitacao a partir
de solucdo aquosa, sintese gasosa, deposicdo de filmes finos, solvotermal, pechini, sol-
gel, hidrotermal, sonoquimica e mecanoquimica [3]. A sintese mecanoquimica,
escolhida para producdo do ZnO neste trabalho, é simples e de custo relativamente
baixo. O uso do acido estearico se deve ao fato de que na producéo de 6xido de estanho
por mecanoguimica, o estanho reage rapidamente com o &cido estearico na presenca de
atmosfera oxidante [5]. O mesmo ocorreu com o zinco na producdo de 6xido de zinco,
uma vez que os oxidos de estanho e zinco sdo classificados como 6xidos anfoteros.

Deste modo, considerando a diminuicdo dos custos e a facilidade de aplicacéo,
este trabalho tem como objetivo a caracterizacdo estrutural e térmica do ZnO
nanoestruturado produzido por mecanoquimica, através das técnicas de difracdo de raios
X, método de Rietveld utilizando um programa GSAS (General StructureAnalysis
System), medidas de calorimetria diferencial de varredura (DSC) e medidas de

condutividade térmica em funcdo da temperatura.
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2 FUNDAMENTAGCAO TEORICA

2.1 Oxido de Zinco (ZnO)

O ZnO é um semicondutor composto, com potencial para ampla aplicacbes
praticas. As estruturas compartilhadas pelo ZnO sdo: a Wurtzita, a blenda de zinco e a
sal-rocha (rock-salt) ilustrados na Figura 1. Em condi¢Ges ambientais, a fase mais
termodinamicamente estavel de cristalizacdo para este 6xido é a Wurtzita, enquanto que
a cristalizacdo da estrutura blenda de zinco s6 pode ser obtida a partir do crescimento
em substratos cubicos e a estrutura sal-rocha sé pode ser obtida em pressdes
relativamente altas [6].

Figura 1. Estrutura cristalinas de ZnO (a) wurtzita (b) blenda de zinco e (c) sal-rocha, onde os atimos
cinza e vermelho representam o zinco e oxigénio, respectivamente [7].

Na estrutura Wurtzita, os &tomos de zinco e de oxigénio ndo ocupam mais do
que 40% do volume da cela unitaria e somente a metade dos sitios tetraédricos €
ocupada pelos cations (Figura 1), deixando espacos livres de 0,95A de raio [6]. Para
uma melhor compreensdo, a Figura 2 mostra um cristal covalente de estrutura cristalina
Wurtzita com pardmetros de rede a = 3,2539 A e ¢ = 5,20/98 A [4]. O Zinco e o
Oxigénio podem ser considerados como ionizados Zn** e 0. No que tange o caréter
das ligacOes, ele estd no limite dos semicondutores, cujas ligacBes sdo geralmente
consideradas como predominantemente covalente, enquanto que as ligacdes ibnicas

ocorrem nos isolantes [8].
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Figura 2. Estrutura cristalina do ZnO (wurtzite). A vista de cima mostra a formacao hexagonal
com parametro medindo 3,25 angstrons. A vista lateral mostra o pardmetro “c”, ortogonal
ao “a”,e que mede 5,20 angstrons [6].
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O ZnO natural, conhecido como Zincita, ndo é encontrado em grande quantidade
na superficie da Terra. Além disto, este material contém impurezas, como o 0xido de
manganés, que sao responsaveis pela variacdo da cor de preto para vermelho, enquanto
que o 6xido puro, preparado artificialmente, é branco. Possui densidade de 5,6g/cm®, se
decompde sob pressdo atmosférica em temperaturas superiores a 2070 K. E um
importante semicondutor intrinseco de “gap” direto de 3.37¢V, alta energia de ligacao
excitonica (60 meV), elevada atividade dptica e luminescente. O defeito mais comum
corresponde a metais nos sitios intersticiais o que resulta em um semicondutor do tipo n
[9]. Mais suas propriedades elétricas podem ser alteradas através de dopagem onde o
semicondutor passar a ser tipo “p”. Trabalhos recentes mostram mudancas do material
de semicondutor para metalico devido a interacdo com o hidrogénio [6]. Além das
propriedades eletrénicas e estruturais, as propriedades mecanicas do ZnO também
possuem grande importancia e envolvem varios conceitos como, por exemplo, rigidez,

dureza, piezoeletricidade e rendimento de forca [10-11].

2.2 Mecanoquimica

A mecanoquimica, também conhecida como moagem de alta energia (MAE) é
uma técnica consiste na moagem de pos em moinhos especiais que sdo capazes de
imprimir alta energia cinética aos corpos de moagem, produzindo efeitos nas particulas
que sdo ausentes nas técnicas convencionais de moagem. A colisdo destes corpos de alta

energia cinética contra as particulas dos p6s sob moagem produz particulas do tipo
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composito, com homogeneidade e densidade elevadas, resultando no aumento da
sinterabilidade dos pos [12].

O material resultante do processo MAE se forma através da transferéncia de
energia das sucessivas colisbes mecanicas entre esferas de aco e parede do vaso de
moagem acoplado a um motor vibratério chamado de moinho como mostra a Figura 4.

O moinho possui um movimento de vibracdo em que o cilindro realiza
movimentos em forma de “8”. A combinagdo da amplitude de vibragdo (~5cm) com
velocidade de rotacdo (1200 rpm) atribuem altas velocidades (~5m/s) as esferas no
interior do recipiente e, consequentemente, a forca de impacto das esferas também ¢é
grande. Portanto, esse moinho pode ser considerado de alta energia. Ha varios tipos de
moinhos, sdo eles o convencional, horizontal, o vertical, o vibratorio e o planetéario [10].
O moinho utilizado neste trabalho é do tipo vibratério SPEX (modelo 8000) conforme

Figura 3 classificado como moinho de alta energia.

Figura 3. Moinho vibratorio para realizagdo do processo de moagem mecanica de alta energia
[Laboratério de Materiais (LabMat) do Departamento de Fisica da UFAM].

Durante a moagem as particulas sofrem altas deformac@es, provocando varios
defeitos cristalinos, tais como discordancias, lacunas, falha de empilhamento e aumento
no namero de contornos de grdo. As presencas desses defeitos, além do refino da
microestrutura que diminui as distancias de difusdo, e do aumento de temperatura
durante a moagem, facilitam a difusidade dos elementos solutos na matriz, resultando

na producédo de pos com alta sinterabilidade em relagdo a moagem convencional [12].
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Figura 4. Colisdo entre esferas e pé durante o processo de moagem [9].

A energizacdo envolve levar o material até um alto estado de ndo-equilibrio
(metaestavel) através de fusdo, evaporacdo, irradiacdo, aplicacdo de pressdo, ou
armazenamento de energia mecanica. A energizacdo pode também envolver uma
mudanca do estado so6lido para o liquido ou gasoso. No caso da moagem de alta energia
a energizacdo ocorre através do armazenamento de energia mecanica por deformacéo
plastica [12].

2.3 Difracdo de Raios X (DRX)

Materiais de estruturas cristalinas podem ser estudados, dentre outros métodos,
através da difracdo de fotons pelo cristal. Tal técnica, comumente chamada de difracéo
de raio x baseia-se na lei formulada por William Henry Bragg e William Lawrence
Bragg em 1914, que descreve sob a premissa que raios x sdo refletidos em aglomerados
de planos atdmicos e continuadamente espacados [13]. A Lei de Bragg assim
denominada, apesar de simplista, modela com precisdo a diferenca entre caminhos dos
raios refletidos entre dois planos adjacentes, e a necessidade que esta diferenca seja
igual a um namero inteiro de comprimentos de onda para que ocorra interferéncia

construtiva, assim a lei de Bragg é dada por

n/1 = Zdhkl Sln(e) (1)
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onde n é o numero de inteiro de comprimento de onda incidida, que devido os m&ximos
de ordem maior que o0 maximo central ter em geral intensidade muito baixa, seu valor é
tido sempre como 1, A é o comprimento de onda do raio X, dyy; € a distancia entre 0s
planos cristalograficos com indices de Miller (hkl) e 8 é o angulo de espalhamento,
também conhecido como angulo de Bragg [14-15].

A lei de Bragg implica que apenas os angulos que satisfazem esta condicao
apresentardo picos em uma difracdo, cuja posicao esta relacionada diretamente a uma
propriedade estrutural intrinseca do material, que varia entre a probabilidade de
organizacdo, indiciada pela posicédo relativa dos picos num gréafico de intensidade pelo
angulo 20, e as distancias interplanares, que variam dependendo da familia de planos do
cristal. Os resultados entdo sdo agrupados em um difratograma e podem entdo ser
usados para se descobrir estas informacOes estruturais de um material através de

softwares [16].

Raios-X S ,/_'!'i,“"‘\ "‘,‘ n 0 Raios-X
incidentes \'1*("-#}2,:7 //-~\7‘l]/” S difratados
s v, " TN i
=, Ay S~ DL > 4
N 5 A ~ ™
I A T

F e S . . Y

. ‘) 1 )\ . a .
atomicc d = distancia

/' ~ R~ 2t
Planos . ° ,F;jaf"f‘? 6, L

T interplanar

Figura 5. Reflexdo de um feixe de raios X pelos planos (h k I) de um cristal.

Dentre as vantagens da técnica de DRX para a caracterizacdo de fases,
destacam-se a simplicidade, rapidez do método, a confiabilidade dos resultados obtidos
(pois o perfil de difracdo obtido é caracteristico para cada fase cristalina), a
possibilidade de analise de materiais compostos por uma mistura de fases e uma analise

quantitativa destas fases [16].
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2.4 Método de Rietveld (MR)

O MR é um método de refinamento de estruturas cristalinas criado por Hugo
Rietveld (1967-1969) que faz uso de dados de difracdo de raios X ou néutrons por po, e
com o objetivo de calcular o difratograma com base na estrutura cristalina, que se
aproxime o melhor possivel do difratograma observado, que deve ser obtido num
processo de varredura passo-a-passo com incremento 2A6 constante e pelo menos 10
pontos de medida acima a largura de linha total a meia altura do pico (FWHM -
Fullwidth al HalfMaximum) [17].

O MR se baseia em uma funcdo “G” que se ajuste a forma do pico de difracao,
onde a intensidade do pico € distribuida sob essa funcdo de perfil. Mas alargamentos
causados pelo instrumento fazem com que a fungdo que melhor represente essa forma é
uma funcdo de Voigt (convolugdo das fungdes Gaussiana com Lorentziana). Faz-se
necessario considerar alteracGes causadas pela divergéncia axial que causam uma
assimetria acentuada do pico a baixos angulos assim como também caracteristicas
fisicas do material (tamanho de cristalito, microdeformacéao e falhas de empilhamento)
que produzem um pico com forma de Voigt. Parametros fundamentais permitem o
calculo da funcdo perfil com base nas caracteristicas do equipamento e da amostra. Tais
parametros descrevem também um perfil instrumental que esta relacionado com o
alinhamento do equipamento. O MR do software GSAS possui fun¢bes que corrigem as
distorcBes de alinhamento do equipamento [18].

O MR consiste em um ajuste do padrdo de difracdo tedrico, calculado a partir de
informacdes cristalograficas, com seu padrdo de difracdo medido experimentalmente.
Esse ajuste é realizado por meio da minimizacdo da soma dos quadrados das diferencas
entre as intensidades de difracdo calculadas e observadas, método de minimos

quadrados conforme equacéo 2 [19].
Ry = 2:i Wi (yobs - ycalc)2 (2)

onde w; = 1/(y,ps)? € a funcdo peso , y,p€ a intensidade observada no i-nésimo
passo, V.4 a intensidade calculada no i-nésimo passoe w; = V.q1c/Vobs-
A funcdo perfil do difratograma ¢é avaliada através do fator de reflexdo de

Bragg Rgrqqg conforme equacgdo (3) descrita pelas fungdes das intensidades integradas

dos picos.
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RBragg — 100 Zi|12i:i—11ici|2 3)
onde I; é a intensidade atribuida a i-ésima reflexdo de Bragg, calculada a partir da
intensidade total, e esta relacionada com a estrutura cristalina (tipos de atomos, posicoes
e deslocamentos atdmicos).

Os refinamentos sdo acompanhados por indices de confiabilidade que
julgam a qualidade dos mesmos. Esses indices s80: R,,nq., 0 goodneesoffit (X2) ,Ry;c,
€ Resperado- O Rpona., X% Resperaao €5tA0 relacionados apenas com o perfil dos
difratogramas, enquanto o R,;, € descrito como uma funcéo das intensidades dos picos
e esta relacionada com a estrutura cristalina (tipo de atomos, posicGes e deslocamentos
atdmicos) [16]. Com o indice R,,nq. cOnforme equacdo 4 podemos verificar se o

refinamento ponderado esta convergindo.
2iwi(yi- l.)2
Rpona.(%) = 100 % @

Se o refinamento esta sendo bem sucedido 0 Ry,,,4 precisa atingir um valor
minimo onde ndo existam mais variacdes. No entanto, se o refinamento ndo convergir
para um valor minimo, entdo alguns parametros devem estar divergindo do valor real,
ou seja, estdo afastando-se do valor que fornece o minimo de R,. Dessa forma, o
refinamento deve ser interrompido para uma analise mais minuciosa dos parametros
refinados. Esses detalhes devem ser analisados com mais precisdo pelo usuario ao

avaliar a qualidade refinamento [19].

Para verificar se o refinamento GSAS esta convergindo, é importante
observar o indice X* que representa a razdo entre 0 R,onq/Resperado € O Valor

estatisticamente esperado devera ser igual a 1. Bons refinamentos apresentam valores

menores que 10%.

No refinamento GSAS para descrever o formato dos picos de difracdo,
utilizamos a funcdo perfil pseudo-Voigt de Thompson-Cox-Hasting modificada (pV-
TCHZ ), a qual é descrita pela convolu¢do entre uma funcdo pseudo-Voigt e uma

funcdo que considera assimetria nos picos de difracdo devido a divergéncia axial do
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feixe de raios X. A funcdo pseudo-Voigt (pV) é definida pela combinacdo linear de uma
funcéo lorentziana (L) e uma fungdo gaussiana (G) conforme a equacao (5) [18].

pV =nL - (1-n)G (5)

onde n = 1.36603q — 0.47719¢% + 0.11116q3 é chamado de fracdo Lorentziana e
q = y/T, onde I, é o FWHM do pico e y é o coeficiente Lorentziano definidos pelas
equacoes (6) e (7).

I, = 5‘\/1"; +2.6269 I}y + 2.42843 I}y2 + 447163 IZy3 + 0.07842I,y* + y5 (6)

y=%+Ytan0 (7)

co
ondeT, = [(81n2)a?]*/2 ¢ a contribui¢do gaussiana para FWHM.
O FWHM pode ser calculado em funcdo do coeficiente de mistura n, (valor
alcancado para o refinamento foi de 0,75) obtida diretamente a partir da analise de

Rietveld, que determina as contribuicbes da Gaussiana S; (n = 0) e B, contribuicéo

Lorentziana (n = 1).

_ s |m(1-0.744177-0.24781n2~0.008109%)
Be == \/ 2 (8)
e

B, = ™5(0.729287 + 0.192897% + 0.07783n3) 9)

2

O tamanho médio de cristalito (D ) pode ser calculado usando a equacéo (10) de
Scherrer,

0912
- B1cosO

(10)

E por outro lado, a microdeformacéo (¢) através da equacédo (11):

€ = f;/4tanf (11)
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onde S, e B, séo as larguras das linhas Lorentzianas e Gaussianas do padrdo de DRX
simulado.

A funcdo modificada por Young e Desai (1989) chamada de pseudo-Voigt de
Thompson-Cox-Hasting modificada € escrita em funcdo da varidncia do pico (o)

descrito pela equagdo (12).

o= U-o02d")tg?0 + Vtgh + W + (P/cos?0) (12)

ostermos X, Y, U, V, W e P sdo parametros de ajuste no MR e g5 = (1 — n)Is possui
contribuicdes Lorentziana e Gaussiana e sdo encontrados a partir da acdo de um

coeficiente de mistura n e microtensdes I's> conforme a equagéo (13).

Is® = ks Sux h kX 1E (13)

A expressdo da microdeformacdo depende da simetria da estrutura. No caso do

Zn e ZnO temos simetria hexagonal (6/m e 6/mmm) conforme equacéo (14).

[s? = Suo0(R* + k* + 3h2k? + 2h3k + 2hk3) + Sgoa (I*) + 38,0, (R212 + k212 +
hkl?) (14)

Considerando o refinamento de todos esses parametros para ajustar as larguras
de linha, assumindo que a contribuicdo da distribuicdo de tamanho de cristalitos €
isotropico, (P = 0), podemos calcular o tamanho de cristalito pela equacdo (15) descrita
pela software GSAS-EXPEGUI.

D= (18(;)72K/1) (15)

Considerando, por sua vez, que as microdeformacbes sdo isotropicas, (I's
(hkD)=0) podemos calcular seu percentual pela equacdo (16) descrita pelo software
GSAS-EXPEGUI

e =——/(8n2)(U - U;)100% (16)

~ 18000
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onde U; € o valor previamente obtido da amostra padrdo, utilizada para calibracdo do
equipamento.

2.5 Williamson Hall

A largura integral (B;) para um pico gaussiano é computado de acordo com a
equacéo (17).

(B)? = (Bp)? + (B)* + (B)? (17)

onde fp, B. e B; sdo as contribuigdes do tamanho de cristalito, microdeformagéo e
instrumental do equipamento respectivamente [20]. O GSAS ja considera o erro do
equipamento, quando adicionamos um arquivo instrumental (.prm) junto ao
refinamento. Desta forma a equacdo acima tem apenas as contribui¢cdes do tamanho de

cristalito e microdeformacéo. Logo podemos escrever:

(B)? = (Bo)? + (Be)?
(B)? = (B)? + (Be)?

(Be)? = (d f(i 9)2 + (etan 6)?
() = (2 ver (22

onde 6 é o angulo de difracao, A é o comprimento de onda da radiacdo incidente
(A = 0.15456 nm), B; € o alargamento total do pico medido através do FWHM em
radianos, D é o tamanho médio de cristalito e K é a constante que depende da simetria
de reflexdo e que em geral adota-se K = 0.91 (valor que considerar que todos o0s
cristalitos tem simetria esférica e homogeneidade do material).

O coeficiente angular e o coeficiente linear do grafico B, cos8/KA em funcéo
do 4 sin /KA serad aproximado por uma reta (regressao linear: y = b +a.x), fornecendo
o valor aproximado para a microdeformacdo e para o tamanho de cristalito,
respectivamente. O coeficiente linear b é igual a 1/De o coeficiente angular aé igual a

€é a microdeformacéo [21-22].
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2.6 Condutividade Térmica e Temperatura

A condutividade térmica quantifica a habilidade dos materiais de conduzir
energia térmica. Estruturas feiras com materiais de alta condutividade térmica
conduzem energia térmica de forma répida e eficiente. Alta condutividade térmica séo
chamados de dissipadores térmicos e baixa condutividade térmica sdo chamados de
isolantes térmicos (cobertores). A condutividade térmica é uma caracteristica especifica
de cada material, e depende fortemente tanto da pureza como da propria temperatura na
qual esse se encontra (especialmente em baixas temperaturas). Em geral, a conducéao da

energia térmica nos materiais, aumenta a medida que a temperatura aumenta.

Figura 6. Sensor C-ThermTCi e ao lado direito o seu esquema do aquecimento espiral[23].

O condutivimetro C-Therm TCI permite a andlise de amostras solidas de
materiais poliméricos ceramicos e metalicos. Além disso, dispde do acessorio TCi
Small-Volume Test Kit que permite a analise de amostras em p6 e liquido. O C-
ThermTCi é baseado na técnica modificada da fonte em plano transiente. Utiliza um
sensor de refletancia de calor, unilateral, interfacial que aplica uma fonte de calor
constante momentanea na amostra. Tanto a condutividade térmica a efusividade s&o
medidas diretamente e rapidamente, fornecendo uma visdo geral detalhada das

caracteristicas térmicas do material da amostra [22].

O sistema é composto por um sensor eletrénico controlado por computador. O
sensor tem um elemento aquecedor com sensor central em forma de uma espiral. Uma
corrente conhecida € aplicada no aquecedor do sensor espiral proporcionando uma

pequena quantidade de calor, resultando em um aumento de temperatura na interface
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entre 0 sensor e a amostra conforme Figura (6). Este aumento de temperatura na
interface induz uma mudanga na queda de voltagem do elemento do sensor. As taxas de
aumento de voltagem no sensor sdo utilizadas para determinar as propriedades termo
fisicas do material na amostra. Estas propriedades sdo inversamente proporcionais a
taxa de aumento da voltagem do sensor. Quanto mais isolante térmico o material é —
maior e mais ingreme é o aumento da voltagem. Os resultados s&o mostrados em um
computador laptop em tempo real [22].

O Sistema mede a efusividade (¢) diretamente e determina a condutividade (k) a

partir da equacao (19).

k =¢€=.kpc, (19)

onde k é a condutividade térmica (W /m - K), p é a densidade (kg/m?) e c, capacidade
térmica (J/kg - K). A condutividade € calculada a partir dos dados de tensdo através de
um método iterativo patenteada da C-Therm. Para obter informacgdes adicionais,
consulte Patente # 6676287: técnica de medicdo de condutividade térmica direta,
Patentes # 20040165645: Método e aparelhos para substancias monitoramento e Patente

# 5795064 Método para a determinacdo das propriedades térmicas de uma amostra.

2.7 Modelo de Johson-Mehl-Avrami-Kolmogorov (JMAK)

A equacdo de Avrami descreve transformaces sofridas por uma fase a partir de
outra fase a temperatura constante. Descreve especificamente a cinética de cristalizacao
podendo também ser aplicada a mudancas de fases, taxas de reagdes quimicas e analises
ecologicas.

A equacdo Avrami vem de uma série de pressupostos e simplificacdes

significativas:

e Nucleacdo aleatoria e homogénea ao longo de toda a porcéo ndo transformada
do material;
e Taxa de crescimento ndo depende do nivel de transformacao;

e Crescimento ocorre na mesma velocidade em todas as direcoes.
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A cinética de transformacdo isotérmica de fase tem sido escrita
fenomenologicamente pelo modelo de Johson-Mehl-Avrami-Kolmogorov (JMAK)

desde a década de 1940. A essencial do método é expresso através da equacao (20) [24]:
f=1—exp[-(kt)"] (20)

onde f é a fracdo de volume do material que j& se transformou na nova fase, t é o
tempo, k € a velocidade da reacdo do material, e n é 0 expoente de Avrami. A constante
k apresenta relacdo com que a energia de ativacdo e a temperatura, ao passo que o
expoente n pode ser relacionado com a maneira que ocorre a nucleagdo de uma nova
fase.

A velocidade da reagdo do material é descrita pela equagéo (21).

k= koexp(=) (1)

onde Q € a energia de ativacdo, R a constante dos gases e T é a temperatura. Com esta
equacdo, podemos medir o valor de k para vérias isotermas diferentes, sendo possivel
estimar a energia de ativacdo da fase nucleada [25].

Para tratar os dados oriundos de medidas de DRX, é necessario obter a fracéo
transformada da amostra, que pode ser obtido atraves da razdo entre a area do pico mais
expressivo da fase que nucleava e seu valor maximo.

Com os valores de obtidos em funcdo do tempo da fracdo transformada, ¢ feito

uma regressao linear dos dados de acordo com a equacao (25).
In(—In(1 — f)) = Ink + nln(t) (22)
Fazendo In(—In(1 — f)) = y,Ink = A,n = B e In(t) = x, podemos escrever a

equacdo acima como uma equacdo da reta, onde a inclinacdo nos da o valor do

expoente de Avrami, e o coeficiente linear o logaritmo de k conforme Figura 8.
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Gradient=n
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Figura 7. Representacao grafica da linearizagdo da equacgdo de Avrami [26].

N&o ha uma interpretacdo fisica muito clara para a constante de Avrami k e n.
Originalmente “n” representa um valor inteiro entre 1 e 4, que reflete a natureza da
transformacdo em questdo. Esse valor pode-se dizer que a contribuicdo de trés

dimensdes de crescimento e uma nucleacdo corresponde a uma taxa constante.

2.8 Calorimetria Diferencial de Varredura (DSC)

Calorimetria diferencial de varredura (Differential Scanning Calorimetry — DSC) é
um método bem estabelecido usado numa ampla escala de diferentes areas de pesquisa.
Medidas de DSC permitem investigar a evolugdo térmica dos materiais, acompanhar os
efeitos de calor associados a alteracfes fisicas ou quimicas da amostra, tais como:
transicdes de fases (fusdo, ebulicdo, sublimacgdo, inversdes de estruturas cristalinas),
reacOes de desidratacdo, dissociacdo, decomposicdo, oxido reducdo, grau de pureza,
relaxacdes térmicas, entalpias, graus de cristalinidade dos materiais, bem como a
construcdo de diagramas de fases [27].

No DSC uma quantidade definida de calor é trocada via resisténcia térmica. O
sinal medido é a diferenca de temperatura, a qual descreve a intensidade da troca de
calor e € proporcional ao fluxo de calor ¢. Esse fluxo passa simetricamente através dos
discos de boa condutividade térmica. Os recipientes da amostra e da referéncia sdo
posicionados nos discos simetricamente em relacdo ao centro da célula para evitar
incertezas de medida. Os sensores de temperatura sdo integrados internamente aos
discos ou fixados na superficie destes. Cada sensor de temperatura cobre praticamente

toda a &rea de contato do recipiente, de forma que a calibracdo do sistema é feita
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independentemente do posicionamento da amostra no interior do recipiente conforme

Figura 11.

Panela de aquecimento Panela da amostra

Figura 8. Célula do DSC do tipo disco [Laboratério de Sintese e Caracterizagio de Materiais (LSCN)
do Instituto Federal do Amazonas (IFAM)].

Quando o forno é aquecido o calor flui através do disco da amostra. Quando o
arranjo é idealmente simétrico, fluxos iguais de calor atravessam a amostra e a
referéncia. O sinal diferencial de temperatura é entdo nulo. Se o estado estacionario de
equilibrio é perturbado por uma transicdo da amostra, um sinal diferencial é gerado, o
qual é proporcional a diferenca de fluxo de calor da amostra e da referéncia. A medida

do sinal é sempre obtida através de sinais elétricos.
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3 PROCEDIMENTOS EXPERIMENTAIS

3.1 Sintese do ZnO

O ZnO foi sintetizado a partir da uma mistura de pé de zinco de alta pureza e
acido esteérico (CigH3602) para uma melhor dispersdo das particulas de Zn. Ambos
foram pesados em uma balanga analitica de alta precisdéo, modelo Shimadzu
AUW220D, de forma que a quantidade de &cido estearico fosse de 3% em massa. A
mistura foi colocada juntamente com esferas de aco, em um cilindro, também de aco. A
razdo entre a massa das esferas e dos pds (BPR: Ball — to — Powder ratio) foram 5:1
[12]. O recipiente foi fechado com atmosfera ambiente e fixado em um moinho de alta
energia, modelo 8000 SPEX. O processo de moagem foi interrompido nos seguintes
tempos: 15, 30, 60, 90, 120, 150, 180, 210, 225, 240 e 255 minutos. Para cada
interrupcdo uma aliquota foi retirada para realizacdo de medidas de DRX que
posteriormente era devolvida para o cilindro de moagem.

Figura 9. Etapa I: Pesagem da amostra; Etapa II: Amostra depositada dentro do cilindro com
as esferas de aco; Etapa IlI: Cilindro fixado no moinho de alta energia.

Etapal Etapa Il Etapa lll

Zn + (C47H;5CO,H) BPR Fixacdo do cilindro
(97:3) (5:1) no moinho

3.2 Medidas de DRX

As medidas de DRX foram realizadas num difratbmetro modelo ShimadzulLabX
XRD-6000 que pertence ao Laboratério de Técnicas Mineraldgicas do Departamento de
Geociéncias da UFAM, utilizando radiagdo Cuko. (0.154 nm), 26 variando entre 20° e
80° com incremento de 1°/min. As medidas realizadas para cada tempo de moagem

permitiu identificar as fases formadas durante o processo. E com o auxilio do banco de
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dados Inorganic Crystal StructureDatabase (ICSD) [29], disponibilizado no Portal
Capes foi identificado as fases referentes aos cartdes (CIF): Zn 421014 e ZnO 41488.
Esses cartdes (CIFs) foram utilizados para realizacdo das simulagdes dos padroes DRX
usando o método de Rietveld e determinar valores para pardmetros estruturais
relevantes das fases presentes no material, como: parametros de rede, tamanho de
cristalito, existéncia de tensdes, orientacdes preferenciais, porcentuais relativos de fases
e etc. O programa utilizado foi 0 GSAS-EXPEGUI [25].

3.3 Medidas de Condutividade Térmica e Temperatura

Para medida de condutividade foi utilizado 3 g de p6 (amostra de 255 minutos
de moagem) que foi colocada dentro do equipamento SPX (ThermalProductSolutions),
modelo TJR, na temperatura de -50 °C a 110°C para realizacdo da leitura do valor da
condutividade térmica usando o equipamento C-ThermTCi, baseado no método
transiente modificado de fonte de calor plana. A medida foi realizada a cada 10 °C para

verificar a variagdo da condutividade térmica.

Figura 10. (a) sensor do equipamento C-ThermTCi, (b) o equipamento SPX [Laboratério de
Materiais (LabMat) do Departamento de Fisica da UFAM].

3.4 Calorimetria Diferencial de Varredura (DSC)

Para medidas de DSC foi utilizado 13,4 mg de p6 da amostra de ZnO - 255
minutos de moagem, em cadinhos de alumina, com célula sob aquecimento até 580 °C,
em modo dinamico, atmosfera de oxigénio, com vazao de 110 mL.min™ e velocidade de

aquecimento de 10 °C.min™.
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Figura 11. Visdo panoramica do equipamento utilizado DSC-60 da Schimadzu [Laboratério de
Sintese e Caracterizacdo de Materiais (LSCN) do Instituto Federal do Amazonas (IFAM)].
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4. RESULTADOS E DISCUSSOES
4.1 Medidas de DRX

Durante o processo de moagem foram realizadas onze medidas de DRX para 0s
diferentes tempos de moagem. Foram realizados refinamentos Rietveld dos padrfes de
DRX das amostras para os tempos de moagem 0, 15, 30, 60, 90. 120, 150, 180, 210,
225, 240 e 255 min considerando os cartdes: Zn (ICSD #421014) e ZnO (ICSD
#41488).

100
002
101
102
110
103
200
112

250 min

240 min

225 min

180 min

150 min

-___—_/\_/\—/p«—/\—/g_/\—,/\_—/\%n
120 min A

90 min

Intensidade (u.a.)

102
110

60 min

30 min

- =
= =

30 40 50 60 70 80
20 (graus)

Figura 12. Difratogramas das amostras nos diferentes tempos de moagem.

A Figura 12 mostra através dos difratogramas em funcédo dos tempos de 15, 30 e
60 minutos de moagem, que todos os picos sdo bem descrito pelo cartdo Zn, apesar da
diminuicdo de intensidade respectivamente. Em 90 minutos de moagem temos o
surgimento de outros picos pouco intensos e largos e que foram indexados como a
estrutura Wurtzita do ZnO. E na medida que o processo de moagem continua, podemos
observar que o Zn desaparece por completo, indicando que o sistema esta sendo
oxidado. Em 180 minutos de moagem, os picos referentes ao Zn ja ndo sdo mais
identificaveis, apresentando uma unica fase observavel a do ZnO (Wurtzita). O fator

responsével pela agilidade na oxidacdo do Zn foi o acido esteérico, que apresenta forte
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reatividade com o Zn e a atmosfera no interior vaso de moagem [28]. A partir de 180
minutos de moagem apresentam picos alargados indicando a reducdo nos tamanhos de
cristalitos com o aumento das deformagdes estruturais provocadas delas bolas no
cilindro de moagem. Nas figuras 13, 14 e 15 observa-se a evolugéo estrutural das
amostras nos tempos de moagem 30, 120 e 180 minutos. E possivel observar o
desaparecimento do Zn, vendo como sua contribuigdo no perfil total diminui com o

tempo.

Experimental
—— Simulado
Residual

Intensidade (u.a.)

30 40 50 60 70
20 (graus)

Figura 13. Refinamento Rietveld do DRX da amostra 30 minutos de moagem.

A figura 13 mostra o difratograma do Zn apds 30 minutos de moagem, onde
todos 0s picos em 36.4° 39.1° 43.8° 54.1°, 70.9°e 71.4° séo bem descritos pelo Zn
cartdo ICSD (#421014), onde os indices de Miller sdo (002), (100), (101), (110), (110) e
(112) respectivamente. Podemos observar também que os picos difratados estdo bem
estreitos indicando uma boa cristalinidade.

Na figura 14 temos o refinamento Rietveld da amostra para 120 minutos de
moagem. Podemos ver um excelente acordo entre o padrdo experimental e o refinado.
Atraveés da deconvolugdo da curva de ajuste foi possivel quantificar as fases alcangando

43% de Zn metalico contra 56% de ZnO. Ainda no difratograma da figura 14 temos
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todos os picos caracteristicos da fase ZnO (32.6°, 35.1° 36.9° 48.2° 57.5°, 63.3°,
68.6° € 69.7°) e para o Zn (36.4°,39.1° 43.8° 54.1° 70.9°% e 71.4°) [27].

Intensidade (u.a.)

43% de Zn

Y 0

—~— N

56% de ZnO

JV\___

Refinamento
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T

50
26 (graus)

60

70 80

Figura 14. Difratograma da amostra sobreposto com o padréo refinado pelo método de Rietveld

da amostra com 120 min de moagem.
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Figura 15. Refinamento Rietveld do DRX da amostra 180 minutos de moagem.
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Na figura 15 podemos ver que para a amostra com 180 minutos de moagem
todos os picos correspondem apenas a uma Unica fase de ZnO [28].

Através dos refinamentos Rietveld de todos os difratogramas referente as
amostras, foi possivel obter os parametros de rede, volume, densidade, tamanho de
cristalito, microdeformacdo e fatores de qualidade para as fases de Zn e ZnO. Esses

valores estdo dispostos na Tabela 1.

Tabela 1. Parametros de rede, volume, densidade, tamanho de cristalitos, microdeformagao, e
fatores de qualidades obtidos através do método de Rietveld.

Fase T (min) a=b (A) c(A) V(A) p(g/em®) | D(nm)! | &(%)? X2
Zn 15 | 2.6602 49380 |30.264 | 7.175 | 1404 | -- [2.710
Zn 30 |2.6605 4.9380 |30.270 | 7.173 | 88.4 - | 3.084
Zn 60 | 2.6604 49386 |30.272 | 7.173 |61.2 - | 2.246
Zn0 3.2352 5.2162 | 47.282 |5.714 | 466 |0.27

Zn 90 |2.6623 4.9365 | 30.303 | 7.165 |62.9 - |2.045
Zn0 3.24210 |5.2115 | 47.440 | 5.697 |8.49 | 0.45

Zn 120 | 2.6634 4.9390 |30.343 | 7.156 |99.1 -~ | 1.863
Zn0 3.2454 5.2104 | 47529 | 5.686 |9.03 | 1.87

Zn 150 | 2.6640 49412 |30.371 | 7.150 |58.1 - 298
Zn0 3.2469 5.2111 | 47578 | 5681 |11.0 |1.46

Zno 180 |3.24577 |5.2036 |47.476 |5.693 | 183 |[1.08 |2.119
Zno 210 |3.24626 |5.2031 | 47.485 [5.692 |19.4 |o0.65 |2.321
Zno 225 |3.24712 |5.2030 | 47511 | 5.689 |21.1 [1.24 |2424
Zno 240 |3.24712 |5.2030 | 47.511 | 5.689 |203 |1.29 |2.424
Zno 255 |3.27662 |5.2505 | 48.819 | 5.536 |18.8 |0.83 |2502

Os valores de tamanho de cristalito e microdeformacdo da fase ZnO foram
calculados através das equacdes (15) e (16) respectivamente. Tais equagdes consideram
0 modelo de isotropia do material. Podemos observar que tamanho de cristalito do ZnO
aumentam com o tempo de moagem, assim como também os valores microdeformacéo
causados pela colisdes das esferas com a parede do jarro de moagem.

Os valores de tamanho médio de cristalito estdo representados graficamente nas
figuras 16 (a) e (b).

' 0 Valor médio de tamanho de cristalito considerando o parametro de refinamento LX do GSAS
2 Para célculos de microdeformago isotropica o valor instrumental utilizado foi U; = 40.211700
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A figura 16 (a) mostram que para a fase Zn ocorre uma diminui¢cdo com o tempo
de moagem devido as colisdes do material e com as esferas metalicas e paredes do
cilindro de moagem. Ja na figura 16 (b) o comportamento do tamanho médio de
cristalito da fase ZnO é crescente ao decorrer do tempo de moagem, onde este
comportamento pode estar associado ao fato de esta fase nuclear por resultado da
oxidacdo da outra.
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Figura 16. Tamanho médio de cristalito calculados a partir dos parametros de refinamento do
GSAS (a) para a fase ZnO e (b) para a fase Zn.
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Figura 17. Representagdo grafica das microdeformagdes a partir do refinamento em GSAS para
a fase ZnO.

Na figura 17 temos uma representacdo grafica dos valores de microdeformacoes,
onde nos primeiros trés tempos de moagem temos um aumento da microdeformacéo

resultante de acimulo de energia na estrutura. A partir de 150 minutos de moagem a
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microdeformacdo diminui e depois de 225 minutos aumenta um pouco seguido de um
decréscimo.

Os valores de microdeformacgdes para a fase Zn metalico foram calculados
através da equacdo (14) do modelo de Stefens - Anisiotropia e seus valores estdo
dispostos na tabela 2 [34].

Tabela 2. Valores de microdeformacGes obtidos para 0 Zn a partir dos pardmetros de
refinamentos do GSAS e modelo de Stefens.

002 100 101 102 103 110
Zn—-15 0.00015 | 0.00015 | 0.00010 | 0.00012 0.00091 0.00134
Zn—-30 0.00517 | 0.00000 |0.00101 | 0.00017 0.01414 0.00000
Zn—60 0.00787 | 0.00136 | 0.00293 | 0.01355 | 0.05092 0.01226
Zn—-90 0.00229 |0 0.00012 | 0.00222 0.01145 0
Zn-120 0 0,00331 | 0.00000 | 0.00998 | 0.0266 0.02983
Zn - 150 0.1678 | 0.00074 | 0.00028 | 0.12479 | 0.7518 0.00668

002 /
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Figura 18. Representagdo grafica das microdeformagdes anisiotropica para cada plano em
funcdo do tempo de moagem.

Os dados da tabela 2 estdo representados graficamente na Figura 18 e mostram

que o plano (103) tem inicialmente sua microdeformacdo aumentada e de 120 min para
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150 minutos sofre um grande aumento. Os planos (102) e (002) tem a microdeformacao
aumentada gradativamente, enquanto o plano (110) tem sua microdeformagéo
diminuida em 150 minutos de moagem. Os planos (101) e (100) mostram
microdeformacdes baixas e quase que uniformes em relagdo ao tempo de moagem

considerado.

Representando graficamente os valores dos “parametros de rede” da Tabela 1
conforme Figura 19 (a), podemos ver que enquanto que o valor de “a=b" para 0 Zn
tende a aumentar quase que linearmente, a Figura 19 (c) mostra que o parametro “c” do
Zn sofre variagdes, mas entre o valor inicial e final de tempo de moagem, o parametro
permanece em um valor proximo. Para 0s parametros de rede do ZnO, “a = b” tende a
aumentar assim como também o pardmetro de rede “C” como mostra a Figura 19 (b) e

(d) respectivamente.
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Figura 19. Evolucdo dos parametros de rede (a) a = b da fase Zn (b) a = b da fase ZnO, (c) ¢ da
fase Zn e (d) ¢ da fase ZnO em funcdo do tempo de moagem.

Analisando as larguras de linhas do Zn e do ZnO para os difratogramas foi

possivel observar que para os FWHM do Zn considerando os tempos 90, 120 e 150
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minutos de moagem apresentaram anisotropia (conforme figura 20) [32-33], enquanto
que para 0 ZnO considerando o tempo 150 minutos de moagem apresentou isotropia

(conforme figura 21 (a)) .
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Figura 20. Comportamento Anisiotrépico do Zn para 90, 120 e 150 minutos de moagem.

A Figura 21 (b) mostra que o ZnO para 150 minutos que moagem apresenta

comportamento isotropico o que nos permite utilizar o modelo de Williamson-Hall para

calcular tamanho médio de cristalito e microdeformacéo [32].
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Figura 21. (a) Comportamento Isotrépico do ZnO em 150 minutos de moagem (b) anélise de

W-H.
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Na figura 21 (a) temos que a equacdo da reta para B; cos8/KA em fungdo do
4sinf/KA tem os valores do coeficiente angular relacionado com o tamanho de
cristalito e coeficiente linear relacionado com a microdeformagdo conforme equagéo
(16). O tamanho médio de cristalito é 13,5 nm e a microdeformacdo é 2,62%. Se
comparados os valores de tamanho médio de cristalito para 0 ZnO em 150 minutos de
moagem obtidos pela equacdo do GSAS (aproximadamente 11 nm) podemos ver que
sd0 muito proximos.

Através do refinamento Rietveld é possivel também obter informacgdes sobre a
fracdo relativa a massa em porcentagem, de forma que a soma das fraces das duas
fases e igual a 100% a qualquer instante. Na Figura 22 podemos observar o
comportamento da fragdo relativa de massa das amostras com o tempo de moagem.
Considerando desde a amostra de 60 minutos até 150 minutos, podemos observar que o
oxido surge, ao passo que o0 Zn desaparece, de 90 minutos até 135 minutos o processo
de oxidagdo permanece constante, em 150 minutos o processo de oxidagdo aumenta. Os
valores da fragdo da massa de ZnO, a partir de 150 minutos de moagem, chegam muito
proximo de 100%.
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Figura 22. Comparacdo da fragdo de massa do Zn e ZnO.

Os valores da fragdo de fase foram calculados através do método JIMAK para se
obter as propriedades deste processo. Os valores foram normalizados, de forma que 1

represente o total da amostra. Os valores entdo foram tratados de acordo com as
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equacgao 22 para se obter o ajuste linear. A Figura 23 mostra o ajuste linear dos dados
feito através do método JMAK. A inclinagdo desta reta € equivalente ao expoente de
Avrami 1, enquanto que o coeficiente linear esta relacionado com a constante de

velocidade de reacédo k. O resultado obtidos n = 1,62 e k = 0,86.

@ Dados
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0,0
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T T T T T T T T T T T T T T T T
16 14 12 10 08 06 04 02
In(t)

Figura 23. Ajuste linear referente ao método de IMAK para todos os dados da fracdo de massa
Zn0O.

O expoente de Avrami relaciona fatores que regem as velocidades das
transformacdes de fases, tais como interface, difusdo e geometria das particulas
resultantes, além do mecanismo de cristalizacdo e da morfologia dos cristais [35]. De
acordo com a equacdo linear da Figura 23, 0 expoente de Avrami entre 1,5 — 2,5 indica
que a cristalizacdo tem taxa de nucleacdo decrescente, com mecanismo de cristalizagdo

esporadico/homogéneo unidimensional.

O método de JIMAK descreve bem o comportamento da amostra nos primeiros
momentos, quando quase que linearmente surge a nova fase referente ao ZnO. Esta
curva é também chamada de isoterma, pois sdo obtidas para valores constantes de

temperatura.
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4.2 Medidas de Condutividade Térmica

Na Figura 24 temos a medida da condutividade térmica em funcdo da
temperatura para a amostra de ZnO com 255 minutos de moagem foi realizada de -50 a
110 °C. Podemos observar que de -50 a 50 °C o valor da condutividade térmica cresce
quase que linearmente em funcdo da temperatura, mas depois diminui de 0.093 para
0.086 W/mK. Este comportamento para temperatura acima da ambiente esta de acordo
com o obtido por Olorunyolemi et al (2002) [30] (conforme Figura 25) para a
condutividade térmica de uma amostra de ZnO na forma bulk totalmente sinterizada,
medida desde a temperatura ambiente até 1000 °C. Estes pesquisadores verificaram que
a condutividade térmica do ZnO diminui de 37 para 4 Wm™K™ com o aumento da

temperatura
0.094 9" 7n0 255 minutos de moagem
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Figura 24. Condutividade térmica de ZnO com 255 minutos de moagem sendo aquecida desde
a -50 °C até 120 °C.
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Figura 25. Condutividade térmica de ZnO totalmente sinterizado aquecida desde a temperatura
ambiente até 1000 °C [36].

4.3 Medidas de DSC

A Figura 26 mostra o comportamento térmico em funcdo da temperatura para a

amostra de ZnO em 255 minutos de moagem.

Fluxo de Calor (mW)

Figura 26. Curva DSC da amostra de ZnO no tempo de moagem de 255 minutos.
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Podemos observar que ha um relaxamento da estrutura com liberacdo de energia,
energia acumulada nas tensdes, que ocasiona a liberacdo de defeitos. Ndo houve
nucleacdo de outra fase até 600° C e a estrutura permaneceu estdvel. Na Figura 27
temos 0 DRX da amostra ZnO 255 minutos de moagem (linha preta) e o DRX da
amostra ap0s sofrer tratamento térmico com variacdo da temperatura ambiente até 600
°C (linha vermelha). Podemos observar que todos os picos de ambos DRX estdo de
acordo com a fase ZnO na estrutura Wurtzita.

Zn0O - 255 min
—— ZnO0O - Apos DSC

Intensidade (u.a.)

T T T T T T T T T
30 40 50 60 70

20 (graus)

Figura 27. Difratogramas da amostra ZnO — 255 minutos de moagem antes e ap6s medida de
DSC.
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5 CONCLUSAO

e A técnica de mecanoquimica sintetizou ZnO nanoestruturado em 150 minutos
de moagem com boa estabilidade quimica.

e Os valores de parametros de rede, volume e densidade atdmica obtidos pelo
refinamento Rietveld dos difratogramas estdo de acordo com os parametros
cristalograficos do banco de dados ICSD.

e Através do refinamento Rietveld usando o pragrama GSAS-EXPEGUI foi
possivel obter valores de tamanhos médios de cristalitos e microdeformacéo em
funcéo de tempo de moagem usando o modelo de Stefens —Anisiotropia para o
Zn e 0 modelo isotropico para o ZnO.

e O método de IMAK mostrou que o surgimento da fase ZnO deu-se quase que
linearmente.

e Através de medidas de DSC foi possivel observar que a estrutura da amostra em
255 minutos de moagem permaneceu estavel.

e Medidas de condutividade térmica mostram que para 0 ZnO com 255 minutos
de moagem o valor da condutividade térmica cresce ate 0.093 W/mK e depois
diminui para 0.086 W/mK.
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