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Resumo

O o6xido de magnésio nanométrico apresenta crescente importancia tecnoldgica,
encontrando aplicagbes diversificadas como material Optico-eletronico, refratario,
sensores, bactericida e catalisador, devido a versatilidade de suas propriedades.
Entretanto, cada uma destas aplicagcbes requer uma morfologia e uma
microestrutura adequada. Este artigo apresenta a sintese do MgO nanométrico por
diferentes métodos e seus efeitos sobre a morfologia e a microestrutura formada. O
método de co-precipitagcdo apresentou cristais alongados, a pirélise de nitratos
formou cristais aproximadamente equiaxiais e o emprego de PVA como precursor
organico gerou um material que parece conter grande quantidade de fase amorfa.
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SYNTHESIS AND CHARACTERIZATION OF NANOMETRIC MgO

Abstract

Nanometric MgO has presented growing technological significance, finding
widespread applications as optical electronic material, refractory, sensors,
bactericidal and catalytic, due to its versatile properties. However, each one of these
applications requests a morphology and suitable microstructure. This article presents
the synthesis of the nanometric MgO using different methods and their effects on the
morphology and the final microstructure. The co-precipitation method presented
tube-like shape crystals, the pyrolysis of nitrates formed crystals approximately
equiaxials and by the use of PVA as organic precursor produced a material that
seems to contain great amount of amorphous phase.
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1 INTRODUGAO

A expansao da nanotecnologia em diferentes areas tem gerado a demanda pela
pesquisa de novos materiais com propriedades otimizadas para cada tipo de
aplicacao. Entre estes novos materiais, 0 MgO nanométrico tem recebido especial
atencado nestes ultimos anos devido a versatilidade de suas propriedades Opticas,
mecéanicas, eletrbnicas e térmicas e, mais recentemente, catalisadoras.

O MgO nanomeétrico tem sido aplicado na forma de nanofibras, nanocubos e como
materiais nanoparticulados em dispositivos oOptico-eletronicos, catalisadores,
refratarios, remediacdo ambiental, pigmentos e sensores de gas, entre outros. Em
cada uma destas aplicagdes a forma final e o tamanho da particula desempenham
papeis cruciais.

As propriedades fisicas e quimicas de nanomateriais dependem do tamanho e da
forma final da particula, que por sua vez, dependem diretamente do método de
sintese empregado.

Existem varios métodos de sintese de nanomateriais, desde processos mecanicos
como moagem ultrafina até métodos por rotas quimicas. Entre as rotas quimicas, as
mais utilizadas sdo a sintese hidrotérmica,!”! o processamento sol-gel,” a co-
precipitacdo quimica,” a decomposicdo térmica de nitratos!” e combustdo de
precursores quimicos.”! Estas rotas apresentam vantagens e desvantagens com
relacdo a técnica e facilidade de manuseio, qualidade do produto final,
homogeneidade quimica, disponibilidade de equipamentos e custo de produgéo.
Este trabalho descreve a obtengdo do MgO nanométrico por trés diferentes métodos
de sintese e apresenta um estudo preliminar da influéncia de cada método sobre a
morfologia e a microestrutura do material. As rotas empregadas para a obtengcao do
MgO nanométrico sdo decomposi¢cdo de nitratos (DN) seguida de pirdlise; co-
precipitacdo (CP); e combustédo de precursores organicos (PO).

2 METODOLOGIA

A decomposicdo de nitratos comega com a dissolugdo de Mg(NOs3),.6H,O numa
pequena quantidade de agua destilada que, entdo, é evaporada até resultar em um
residuo de nitratos e possivelmente hidroxidos. Este residuo € transferido para um
cadinho de porcelana e tratado termicamente em forno por 3 h a temperatura de
500°C para completa eliminagédo do solvente e sua decomposicdo com a formacao
do oxido.

Na co-precipitacdo, a solugdo de nitrato foi adicionada lentamente sob agitagdo a
uma solugdo de NH,OH (M). O pH final da solugdo foi ajustado entre 9-10 para
garantir a completa precipitagdo do cation metalico sob a forma de hidréxido. A
suspenséo foi aquecida até 60°C e mantida nesta temperatura por 3 horas. Apos 24
horas de repouso, o precipitado foi lavado com agua destilada. O pé obtido foi seco
em estufa a 80°C durante 12 horas, sendo posteriormente tratado termicamente a
500°C por 3 horas em forno.

Na combustdo de precursores organicos, foi utilizado como agente quelante e
combustivel uma solugdo diluida de PVA (alcool polivinilico). A solugédo de PVA é
aquecida a 60 + 5°C e mantida nesta temperatura por 30 min. Entdo, a solucdo de
nitrato é lentamente adicionada sob vigorosa agitagdo. Inicialmente, ocorre a
formacgao de duas fases que desaparecem com o avancgo da reacao. Esta solugao
foi concentrada a 80 + 5°C até a formacgao de gel com coloragdo alaranjada. Para

3147



produzir o MgO nanométrico, o gel precursor foi tratado termicamente a 500°C por 3
horas em forno.

Os pos obtidos pelas diferentes rotas foram caracterizados por difracdo de raios-X,
empregando um difratbmetro D-5000 da Siemens e radiagdo de cobre, por
microscopia eletrénica de varredura (MEV) com um microscopio DSM960 da Zeis e
por microscopia eletrébnica de transmissao (MET) com um microscopio de 200kV
2010FX da Jeol. Algumas amostras foram analisadas por termo-gravimetria para
compreender melhor o efeito inicial dos tratamentos térmicos.

3 RESULTADOS E DISCUSSOES

A analise térmica baseada na rota de decomposigcao térmica de nitratos indicou que
nao ocorre perda de massa significativa acima de 500°C, sendo considerado que o
oxido estaria formado nesta temperatura, o que foi confirmado pela difracdo de
raios-X. O resultado da analise térmica é apresentado na Figura 1.
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Figura 1 — Resultado de analise termogravimétrica.

Para efeito de comparagao, foi escolhida esta temperatura para o tratamento térmico
dos pés recém-obtidos pelas demais rotas.

A Figura 2 apresenta os difratogramas do MgO nanométrico obtido por diferentes
meétodos de sintese. Todas as amostras apresentam como uma unica fase cristalina
o MgO, essencialmente cubico. Entretanto, os resultados indicam que os diferentes
métodos de sintese afetam os parametros microestruturais. Nas condigdes
experimentais adotadas, os pos obtidos por co-precipitagdo apresentam maior grau
de cristalinidade. Os parametros de rede e os tamanhos de cristalitos do MgO
nanométrico obtido pelos diferentes métodos de sintese foram determinados pelo
ajuste dos difratogramas empregando o método de Rietveld e sdo apresentados na
Tabela 1. O residuo quadratico ponderado foi inferior a 21,2 e a qualidade do ajuste
inferior a 1,2.
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Figura 2 - Resultados de difracdo de raios-X dos pés obtidos por co-precipitagdo (CP), combustao
de precursores organicos (PO) e decomposigéo térmica (DN).

Tabela 1— Pardmetros microestruturais dos pés de MgO obtidos por diferentes métodos de sintese.

Métodos de Sintese Tamanho do Cristalito Parametro de Rede
(nm) (nm)
CP 185 4,2144634
PO 17,5 4,2192748

Na Figura 3 s&o apresentadas imagens por MET dos pods obtidos por co-
precipitacdo. Esta rota apresentou formacdo de pods finos e aglomerados. A
nanoestrutura apresentada revela a formagdo de bastdes com alguns nanémetros
de espessura e diferentes comprimentos. Alguns com mais de 100 nm de
comprimento. Este tipo de estrutura foi encontrado somente em pds produzidos por
esta rota.

Na Figura 4 s&do apresentadas imagens de MET dos pos obtidos por decomposigao
térmica. Esta rota apresentou formacdo de pds finos e aglomerados com
microestrutura regular. A imagem da Figura 4b apresenta nanocristais da ordem de
200-400 nm com morfologia equiaxial.

As imagens de MET dos pdés obtidos por combustdo de precursores orgénicos sé&o
apresentadas na Figura 5. Aparentemente os nanocristais apresentam tamanhos da
ordem de 10 nm a 25 nm. Para temperaturas inferiores, esta rota produziu um
material amorfo que se cristalizava com a energia do feixe de elétrons.
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Um problema encontrado em algumas rotas de sintese foi a formacédo de
aglomerados. Algumas medidas podem ser utilizadas para tentar amenizar este
problema. A utilizagdo de solugdo de etanol pode reduzir a interagdo de pontes de
hidrogénio possibilitando menor aglomeragao de pos na sintese por co-precipitagao.
Utilizar rampas de aquecimento lento durante o tratamento térmico pode ser outra
alternativa para reduzir a formagao de aglomerados.

4 CONCLUSOES

Nossos resultados nos levam a concluir que as trés rotas de sintese propostas sao
adequadas para formagao de MgO nanométrico e afetam de maneira significativa a
morfologia final do material. Nas condigbes experimentais, os pds obtidos por co-
precipitacdo apresentaram maior grau de cristalinidade. Os pds obtidos por
combustdo de precursores organicos apresentaram nanocristais com o menor
tamanho.
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