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Introducao

A sintese de 6xidos bimetalicos nanoestruturados,
em particular a manganita de zinco (ZnMn20a4), tém
despertado interesse da comunidade cientifica para
novas aplicagbes tecnologicas, associadas as
modificagbes de suas morfologias, propriedades
estruturais, estabilidade fisico-quimica e &pticas
Unicas, que dependem exclusivamente do método
de sintese aplicado!2. Neste contexto, o objetivo da
pesquisa foi de sintetizar e caracterizar amostras de
manganita de zinco por DRX e refinamento dos
dados pelo método de Rietveld, FRX, UV-Vis/DRS.
Diante os ensejos da pesquisa, a relevancia da
pesquisa destaca-se devido a uma notavel auséncia
de registros na literatura quanto a sintese do
ZnMn204 via sonoquimica, especialmente quanto a
influéncia do tempo no método de sintese em suas
propriedades fisicas, quimicas e Opticas.

Material e Métodos

Foram sintetizadas 04 amostras adaptando o
método de Zhu e colaboradores (2021),
originalmente baseado em uma rota hidrotermal com
parametros experimentais de 180 °C e 10 horas. A
adaptacdo implementada envolveu a utilizacdo da
rota sonoquimica, realizada a temperatura ambiente
e com tempo maximo de 01 hora, determinado os
intervalos de tempo de sintese em 15, 30, 45 e 60
minutos, resultando nas amostras SQ-30, SQ-45 e
SQ-60, respectivamente. As amostras foram
caracterizadas por Difracdo de raios X (DRX) e
refinamento dos dados de DRX pelo método de
Rietveld, Espectrometria por Fluorescéncia de Raios
X e Espectroscopia de Ultravioleta-Visivel com
Reflectancia Difusa.

Resultados e Discusséao

A Figura 01 apresenta o difratograma de Raios X
com padrées dos picos e angulos de varredura
experimentais das amostras e tedricos pela ficha
cristalogréfica ICSD no.153058.
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Figura 01. Difratograma dos padrdes de difracdo de
ralos X das amostras obtidos com varredura em 26,
no angulo de 10 a 100° e velocidade de varredura de
2° mint,

Observa-se a existéncia e concordancia dos
principais planos cristalinos, como (101), (112),
(200), (103), (211), (004) e (220) e reflexbes dos
picos de difragcdo correspondentes a 18,2, 29,3, 31,2,
33,0, 36,4, 39,0 e 44,8°, respectivamente, que
compdem e confirmam a fase do ZnMn204 do
sistema cristalino tetragonal e grupo I4i/amd,
justificados de acordo com os dados consistentes
com a ficha cristalogréafica (ICSD n° 15305) padréo
do ZnMn204%4,

A Tabela 01 apresenta os resultados do tamanho
médio de cristalito e fator de qualidade qui-quadrado
obtido, pelos refinamentos dos dados de DRX pelo
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método de Rietveld, razdo Mn/Zn e férmula quimica
obtida pela anélise de FRX e dos valores de energia
do band gap pela andlise de UV-Vis/DRS.

Tabela 01. Dados do tamanho médio de cristalito (d),
qui-quadrado (y?), razdo Mn/zZn, férmula quimica e
dos valores de energia do band gap obtidos para
amostras SQ-15, SQ-30, SQ-45 e SQ-60.

DRX/Rietveld FRX UV-Vis/DRS

Amostra dmm) , Mn/iZn Férmula Egap (V)

SQ-15 17,8 1,44 1,50 Zn1,08MN1,9204 2,06
SQ-30 16,2 1,74 155 Zn1,06Mn1,0504 1,98
SQ-45 14,7 1,37 0,86 Zn1,58MnN1,6004 1,67
SQ-60 357 177 1,53 Zn1,06Mn1,0404 2,27

Os resultados das caracterizagbes propostas
demonstraram importantes observag¢fes quanto a
amostra SQ-45. Quanto aos valores do tamanho
médio dos cristalitos, apresentaram uma tendéncia,
diminuindo no tamanho de 15 até 45 minutos e
aumentando, posteriormente, a 60 min. Verifica-se,
portanto, que o tempo de sintese de 45 minutos
resultou no menor tamanho de cristalito, sugerindo
que esse tempo é ideal obter materiais com
condicdes de escala nanomérica no processo
sonoquimico®®. Além disso, os valores de qui-
quadrado indicam uma qualidade satisfatéria do
refinamento, reforcando a confiabilidade dos dados
obtidos. De maneira similar, os resultados obtidos
para as férmulas quimicas confirmam a deficiéncia
de atomos de manganés, perceptivel na andlise das
razbes Mn/Zn, com variagbes aproximadas,
portanto, para as amostras SQ-15, SQ-30 e SQ-60,
uma vez que a amostra SQ-45 apresentou uma
razdo de 0,86, considerada discrepante e muito
abaixo do valores ideal (tedrico = 1,6)*.

Os resultados dos valores de E,,, das amostras
confirmaram uma natureza semicondutora dos
materiais sintetizados. Observa-se que as amostras
SQ-15, SQ-30 e SQ-60 possuem valores de E,,, em
torno de 2,0 eV, sugerindo caracteristicas eletrénicas
semelhantes. Entretanto, a amostra SQ-45
apresenta um valor de Egq, significativamente
inferior (1,67 eV), o que pode estar associado a uma
alteracdo em sua composi¢do quimica ou estrutura
eletronica®.

Essa variacdo pode ser correlacionada aos
resultados de FRX, que indicam uma composi¢éo
distinta para a amostra SQ-45, especialmente um
aumento substancial na concentragdo de Zn e um
decréscimo de Mn em comparagdo com as demais
amostras®. Assim, a alteracdo na razdo Zn/Mn pode
influenciar diretamente na densidade de estados
eletrdnicos e, consequentemente, no

comportamento condutor do material, justificando o
menor valor de Eg,, observado. Essa variagdo na
energia (eV) pode indicar uma maior densidade de
portadores de carga na amostra SQ-45, tornando-a
potencialmente mais condutora em relagdo as outras
amostras.

Conclusodes

A proposta da adaptacdo do método de Zhu e
colaboradores (2021) pela rota de sintese
sonoquimica das amostras SQ-15, SQ-30, SQ-45 e
SQ-60 foram realizadas com sucesso. Sendo assim,
a associacao do tempo de sintese condicionado para
amostra SQ-45 com os resultados das analises pra
DRX e Refinamento pelo método de Rietveld, FRX e
UV-Vis/DRS revelaram que a amostra apresentou
propriedades fisicas, quimicas e Opticas Unicas, com
valores inferiores das demais, como menor tamanho
médio de cristalito (14,7), estimando menor razdo de
Mn/Zn (0,86), com aproximagdes quase equivalentes
de 1:1, pressupondo a maior deficiéncia de ions Mn
vistos pela formula quimica e menor band gap de
energia (1,67 eV).
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