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Abstract

ZnO nanocatalysts and their surface properties.
Morphology of ZnO nanostructures influences the
distribution of surface acids sites.

Introducao

O ZnO €& um material semicondutor que vem
despontando interesse em virtude de suas
propriedades quimicas. Sua aplicacdo como
sensores quimicos, dispositivos eletrbnicos e
catalisadores, por exemplo, demonstram a
magnitude do potencial desse material. A
possibilidade de obtengdo de ZnO nanoestruturado
com diferentes morfologias gera um grande
interesse e um enorme leque de possibilidades. E
sabido que a morfologia das nanoestruturas de ZnO
modifica suas propriedades elétricas, magnéticas e
Oticas. Assim, catalisadores de ZnO com
morfologias diferentes devem também apresentar
propriedades superficiais distintas. Portanto, o
objetivo deste trabalho €é a avaliagdo das
caracteristicas superficiais nas nanoestruturas de
ZnO com diferentes morfologias tendo em vista sua
utilizagdo como catalisador heterogéneo.

Resultados e Discussao

Nanoestruturas de ZnO foram preparadas na forma
de microesferas (ZnO_ME) e nanotubos (ZnO_NT)
por métodos hidrotérmicos. Uma terceira amostra
na forma de nanoflores, ZnO_NF, foi também
sintetizada, mas pela metodologia de precipitacao.
As andlises de FE-SEM mostraram que as
metodologias de sintese originaram as morfologias
de interesse, como pode ser verificado na Figura 1.
Para averiguar como as morfologias das
nanoestruturas influenciam a distribuicdo das
espécies na superficie, foram realizadas analises de
XPS. Foram identificados picos referentes ao Zn 2p
1/2 e 3/2, com energias de ligacdo de 1044 e 1021,9
eV, respectivamente, indicando a presenca de Zn*
na superficie de todas as nanoestruturas. Para a
regido do O 1s foi verificada a contribuicdo de dois
componentes, em torno de 530 e 529 eV,
correspondentes as vacancias de oxigénio (O,) e ao
0* ligado ao Zn* da estrutura de ZnO,
respectivamente.l Com isso, foi possivel calcular a
razdo O,/0%, sendo igual a 0,26, 0,69 e 0,92 para
ZnO_NF, ZnO_ME e ZnO_NT, respectivamente.

Os sitios acidos foram estudados por TPD de NHa.
As nanoestruturas apresentam perfis de dessor¢éo

distintos (Figura 1), evidenciando a ocorréncia de
diferentes sitios superficiais.
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Figura 1. Perfis de TPD-NH; e morfologia das
nanoestruturas de ZnO.

As diferentes temperaturas de dessorcao indicadas
na Figura 1 revelam, de fato, que as nanoestruturas
apresentam sitios com forgcas acidas distintas.
ZnO_NF notoriamente possui sitios acidos mais
fracos que ZnO_ME. Em relagdo a densidade de
sitios, ZnO_NF e ZnO_ME apresentaram 239 e 193
pmol/g, respectivamente. No caso do ZnO_NT,
apenas uma pequena concentracdo de sitios acidos
fracos (17 umol/g) foi detectada. E possivel verificar
que as diferentes morfologias modificaram
fortemente a acidez do material.

Analisando conjuntamente os resultados de XPS e
TPD-NHs, nota-se uma relagdo entre a quantidade
de NH; dessorvida e a razao O\,/OZ'. Quanto menor
0 humero de vacancias na estrutura de ZnO, menor
0 numero de sitios 4cidos no material.

Conclusodes |

Com este estudo, foi possivel concluir que a
morfologia das nanoestruturas de ZnO modifica as
caracteristicas superficiais do material, mostrando
uma relagdo direta entre o nimero de vacéancias de
oxigénio com a quantidade de sitios &cidos do
material. Esse estudo indica a possibilidade de
moldar a distribuicdo dos sitios acidos superficiais
do catalisador permitindo ajusta-los a sua aplicagéo.
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