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APRESENTAÇÃO

Se o Senhor Leonardo di Ser Piero da Vinci, por uma hipótese, fosse realizar 
concurso público para lecionar em uma universidade brasileira, teria enorme dificuldade 
para se adequar às regras do certame. Ele era cientista, matemático, inventor, 
engenheiro, médico anatomista, escultor, desenhista, arquiteto, artista plástico 
pintor poeta e músico. Dificilmente iria conseguir comprovar títulos ou se adequar as 
exigências. 

Em termos mais modernos da Vinci teria conhecimentos transdisciplinares, 
um conceito para conhecimento de forma plural. Disciplinas e carreiras são divisões 
artificiais para facilitar a organização de cursos, currículos, regulamentações 
profissionais e facilitar a prática do ensino. Em tempos onde isto não existia, como 
na Grécia antiga ou na renascença havia o conhecimento plural na qual Leonardo da 
Vinci talvez seja o maior expoente.  

Não se sugere que todo conhecimento transdisciplinar prove de um gênio, tão 
pouco que a organização por áreas do conhecimento não tenha seu valor. Apenas que 
a boa engenharia, em função da sua crescente complexidade trás necessidades de 
conhecimentos e competências transdisciplinares. 

Neste livro são apresentados artigos abordando problemas de fornecimento de 
energia, agua potável, urbanismo, gestão de varejo, técnicas de projeto e fabricação, 
uma combinação de áreas e temas que possuem um ponto em comum; são aplicações 
de ciência e tecnologia que buscam soluções efetivas para problemas técnicos, como 
deve ser em tese a boa engenharia. 

Aos pesquisadores, editores e aos leitores para quem em última análise todo o 
trabalho é realizado, agradecemos imensamente pela oportunidade de organizar tal 
obra.

Boa leitura! 
João Dallamuta
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CAPÍTULO 14

AVALIAÇÃO DE NANOPARTÍCULAS DE TiO2 OBTIDAS 
POR MOAGEM DE ALTA ENERGIA COM E SEM 

LIXIVIAÇÃO

Lucca Monteiro Silva Semensato
Universidade Federal de Alfenas (UNIFAL-MG), 

Campus Poços de Caldas
Estudante de Iniciação Científica
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RESUMO: A aplicação de nanopós 
semicondutores na fotocatálise heterogênea 
tem se mostrado uma importante linha de 
estudos, que visa oxidar compostos orgânicos 
a formas inertes e menos tóxicas, diminuindo 
os impactos ambientais causados pelo descarte 
destes. Neste contexto, o presente trabalho 
objetivou a obtenção de nanopós de TiO2 
através da moagem de alta energia, utilizando-
se moinho do tipo SPEX para aplicação em 
fotocatálise. Amostras de TiO2 comercial, sob a 
forma de pós, foram caracterizadas via Difração 
de Raios X (DRX), fisissorção de nitrogênio 
(B.E.T.), Calorimetria Exploratória Diferencial 
(DSC), Termogravimetria (TG) e Microscopia 
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Eletrônica de Varredura (MEV. Elas foram então moídas em moinho vibratório de alta 
energia tipo SPEX variando-se os tempos de moagem (1, 2, 3, 4 e 5h), a fim de se 
estudar a influência desta variável na obtenção de nanopartículas. O processo de lixívia 
ácida foi aplicado aos nanopós obtidos, objetivando a descontaminação causada pelo 
ferro liberado pelos corpos moedores e moinho (ambos constituídos de aço) sobre a 
amostra. Os pós moídos obtidos, já em escala nanométrica, foram caracterizados por 
DRX, determinando-se o tamanho de cristalitos por Rietveld. Ensaios fotocatalíticos 
também foram realizados. A lixívia ácida utilizando HCl mostrou-se parcialmente eficaz 
na remoção do ferro proveniente da MAE. Além da contaminação, a MAE também 
promoveu a transformação da fase anatase em rutilo, o que prejudicou no potencial 
fotocatalítico das amostras com maiores tempos de moagem. A amostra com 1h de 
moagem obteve maior potencial de degradação fotocatalítica, devido ao menor contato 
com ferro e menor formação da fase rutilo.
PALAVRAS-CHAVE: Nanopós, TiO2, Moagem de Alta Energia, fotocatálise, lixívia 
ácida.

EVALUATION OF TIO2 NANOPARTICLES OBTAINED BY HIGH ENERGY MILL 

WITH AND WITHOUT LEACHING

ABSTRACT: The application of semiconductor nanopowders in heterogeneous 
photocatalysis is an important line of studies, whose purpose is to oxidize organic 
compounds to inert and less toxic forms, reducing the environmental impacts caused 
by their disposal. In this context, the focus of this work was to obtain TiO2 nanopowders 
through high energy milling, using a SPEX type mill for application in photocatalysis. 
Commercial TiO2 samples were characterized by X-Ray Diffraction (XRD), Nitrogen 
Screening (BET), Differential Scanning Calorimetry (DSC), Thermogravimetry (TG), 
Scanning Electron Microscopy (SEM) and FTIR. These samples were then milled in a 
high-energy SPEX type vibrating mill, varying the milling times (1, 2, 3, 4 and 5h) in order 
to study the influence of this variable on nanoparticles obtainment. The acidic leaching 
process was applied to the nanopowders obtained, with the purpose of obtaining 
decontamination by the iron released by the grinding and milling bodies (both made 
of steel) on the sample. The obtained milled powders, already in nanometric scale, 
were characterized by XRD, determining the size of crystallites by the Rietveld method. 
Photocatalytic tests were also performed. Acidic leaching using HCl was partially 
effective in the removal of iron from the MAE. In addition to the contamination, the MAE 
also promoted the transformation of the anatase phase into rutile, which impaired the 
photocatalytic potential of the samples with longer milling times. The sample with 1h 
of milling obtained a greater potential of photocatalytic degradation, due to the lower 
contact with the iron and less formation of the rutile phase. 
KEYWORDS: Nanopowders, TiO2, High Energy Milling, photocatalysis, acid leaching.
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1 | 	INTRODUÇÃO

Uma vez que os recursos ambientais têm se tornado cada vez mais escassos, 
é de suma importância que os resíduos tenham características adequadas para o 
descarte no meio ambiente, visto que a qualidade de vida das comunidades, da fauna 
e a flora dependem disso. Processos tradicionais de tratamento de efluentes ainda são 
utilizados, porém para algumas aplicações eles se mostram ineficazes e insuficientes 
(PASCOAL, 2007).

É neste contexto que os processos oxidativos avançados - POAs- se destacam 
como alternativa promissora para o tratamento de efluentes, por serem capazes de 
oxidar compostos orgânicos complexos, se mostrando um processo eficiente para 
eliminação de compostos resistentes aos tratamentos químicos, físicos e biológicos. 
Os poluentes tratados são mineralizados a formas menos tóxicas e inertes, como CO2 
e H2O (FERREIRA, 2005).

Na fotocatálise heterogênea, um tipo de POA, a radiação solar pode ser utilizada 
como fonte de energia, ativando o catalisador e induzindo reações de oxirredução. 
Alguns semicondutores minerais vêm sendo aplicados neste processo como 
catalisadores, por exemplo, o TiO2, ZnO, ZnS, CdS, Bi2O3, entre outros (FERREIRA, 
2005).

A efetividade da fotocatálise heterogênea depende da área superficial do 
semicondutor, o que tem chamado atenção para fotocatalisadores obtidos a partir de 
pós nanométricos, visto que estes, pelo menor tamanho, possuem uma grande área 
superficial (MOURÃO; MENDONÇA, 2009).

Diversas técnicas podem ser utilizadas para a obtenção de pós nanométricos; a 
Moagem de Alta Energia (MAE) tem ganho destaque na comunidade científica uma 
vez que é uma técnica rápida, eficiente, de fácil transposição para a escala industrial 
e que envolve custo relativamente baixo, principalmente no que tange a questão das 
matérias primas utilizadas para obtenção de nanopós (TAKIMI, 2004). Esta pesquisa 
investigou a obtenção de nanopós para aplicação em fotocatálise de um material 
semicondutor (TiO2) a partir da MAE, e o efeito da presença de ferro contaminante 
oriundo do frasco e meio de moagem nas propriedades fotocatalíticas de TiO2.

2 | 	MATERIAIS E MÉTODOS

Foi utilizado como matéria-prima o Óxido de Titânio em pó (TiO2, 99% de pureza, 
MW:79,87 g/mol, Sigma-Aldrich®). Solução de 20% de ácido clorídrico foi utilizada 
para descontaminação dos nanopós pelo processo de lixívia ácida após moagem.

Para o desenvolvimento deste projeto de pesquisa, a metodologia foi dividida 
em três fases, na qual a fase A consistiu na caracterização do pó precursor (feita 
previamente pelo grupo de pesquisa), na fase B na obtenção dos pós finos por meio 
da moagem de alta energia, e por fim, a fase C consistiu na caracterização do material 
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obtido após a fase B.
Fase A: Realizada previamente pelo grupo de pesquisa (STORION, 2018). Para a 

caracterização por difração de Raios X dos pós de TiO2 antes da moagem (Laboratório 
de Cristalografia da Universidade Federal de Alfenas, campus de Alfenas/MG), foi 
empregado tubo de cobre (Kα =0,1542 nm), com potencial de aceleração de 40 kV e 
30 mA, em varredura angular entre 15 e 75°, com passo de 2x10-2°. A análise de DSC 
e TG (equipamento Netzsch Júpiter STA 449F3, UNIFAL, campus de Poços de Caldas/
MG) foi utilizada para avaliar eventos físico-químicos endo/exotérmicos e de alterações 
na massa das amostras em função do incremento da temperatura. Foi utilizado 10 mg 
de óxido em cadinhos de liga platina-ródio sob a atmosfera de nitrogênio, com taxa de 
aquecimento de 10K/min e faixa de temperatura de 200 a 1100ºC. As caracterizações 
por microscopia eletrônica de varredura (MEV) e fisissorção de nitrogênio (BET) 
foram realizadas no DEMa/UFSCar. Para análise dos pós em termos de morfologia, 
distribuição e tamanho, foi utilizado o Microscópio Eletrônico de Varredura modelo 
Philips XL-30Field Emission Gun (MEV-FEG) e o software ImageJ 1.48v. A técnica de 
fisissorção de nitrogênio foi realizada em equipamento Micromeritcs ASAP 2020, na 
temperatura de 77 K. 

Fase B: A moagem dos pós precursores foi realizada em um moinho de 
alta energia do tipo SPEX Mixer/ Mill, cujo frasco e bolas são constituídos de aço 
endurecido (UNIFAL, campus de Poços de Caldas). Antes de cada moagem as bolas 
foram pesadas em balança analítica e a massa de TiO2 também foi medida seguindo a 
proporção mássica de Bola:Material de 5:1, relação ótima já investigada em trabalhos 
anteriores do grupo de pesquisa (STORION, 2018). As moagens foram realizadas 
a seco, variando-se o tempo de moagem total da titânia em 1, 2, 3 ,4 e 5h horas, 
sendo comparadas com o tempo zero que corresponde àquelas amostras submetidas 
somente à passagem em almofariz e pistilo. 

Não foram necessários tempos de moagem mais longos, visto que o moinho 
vibratório tipo SPEX produz elevada energia, com elevado grau de moagem mesmo 
em tempos mais curtos de moagem, quando comparados a outros moinhos de alta 
energia, como é o caso do atritor ou planetário; além disso, tempos elevados de 
moagem encareceriam o projeto, o que seria contraditório com a pesquisa proposta 
uma vez que pretende-se obter os nanopós através de tecnologia de menor custo 
quando comparado aos processos químicos. Ao fim de cada tempo de moagem, os 
pós foram retirados do frasco com a ajuda de um pincel, e então foram transferidos 
para um béquer. Como alguns pós permaneceram aderidos à parede, foi adicionado 
álcool e o frasco foi levado novamente ao moinho, por mais cinco minutos, sendo o pó 
e álcool posteriormente retirados e transferidos para o mesmo béquer. Este foi deixado 
à temperatura ambiente para que o álcool evaporasse e o pó fosse então utilizado na 
lixívia. 

Após a obtenção dos pós finos foi realizada a lixívia ácida utilizando solução de 
20 % de ácido clorídrico para a descontaminação e posterior desaglomeração do pó via 
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ultrassom de ponto. Para a realização da lixívia ácida, 3 g do pó moído foram medidos 
em balança analítica e adicionados a um béquer com 100 mL da solução de ácido 
clorídrico. Eles foram agitados por 4 horas em uma temperatura entre 90 e 100ºC. O 
béquer foi então deixado em repouso para a decantação do pó e então retirada da 
solução residual. Após a retirada da parte líquida, o pó foi novamente misturado a 100 
mL de solução de HCl e o procedimento foi repetido. A lixívia foi realizada quatro vezes 
para os pós moídos por 1, 2 e 3h e cinco vezes para os pós moídos por 4 e 5h até 
eliminação aparente do ferro.

Quando a solução foi extraída pela última vez de cada amostra foi necessário 
realizar a lavagem do pó para retirar o ácido residual. Para isso, foi adicionado ao 
béquer 100 mL de água, e a mistura foi deixada sob agitação por 30 min. Após alguns 
dias, para os pós que não decantaram completamente, a parte líquida foi centrifugada 
para a completa separação do pó e da água. Esta última foi então descartada e o pó 
novamente misturado a 100 mL de água destilada. O processo de lavagem foi repetido 
três vezes para cada amostra, e após a última retirada da parte líquida, o béquer 
foi deixado em uma estufa para completa evaporação da água. Por fim, álcool foi 
adicionado ao béquer e o pó foi desaglomerado na Sonda Ultrassônica Sanders, por 
25 min. Após alguns dias em repouso, o álcool evaporou e os pós foram passados em 
uma peneira de abertura de 45 µm.

Fase C: Depois de obtidos os nanopós de titânia, utilizou-se novamente a 
Difração de Raios X para determinação do tamanho de cristalito pelo método de 
Rietveld. Foi utilizado para os testes fotocatalíticos um reator fotoquímico operante com 
radiação ultravioleta na região do UV-C presente no Laboratório de Espectroscopia 
e Cromatografia Ambiental da Universidade Federal de Alfenas, campus de Poços 
de Caldas. Foi o utilizado o corante Rodamina B Synth para mensurar a atividade 
fotocatalítica. Solução estoque desse corante foi previamente preparada a 1000 mg.L-1 
em água deionizada (3 µS.cm-1) armazenada em frasco âmbar a 4°C. Anterior a cada 
análise, foi preparada solução a 5 mg.L-1 a partir da diluição da solução estoque em 
água com mesma procedência. 

3 | 	RESULTADOS E DISCUSSÕES

3.1	Fase A

Durante a caracterização dos pós precursores determinou-se a área superficial 
do óxido de titânio pela técnica de fisissorção de nitrogênio, obtendo-se o valor de A = 
10,9456 m2/ g (STORION, 2018).

A Figura 1 mostra o difratograma de Raios X para o TiO2 precursor, indicando 
que o óxido de titânio se encontra na fase anatase, com estrutura cristalina tetragonal 
(STORION, 2018).



Estudos Transdisciplinares nas Engenharias 3 Capítulo 14 154

Figura 1 - Difratograma de Raios X para o pós precursor de TiO2.
Fonte: STORION, 2018.

A Figura 2 apresenta os resultados dos ensaios DSC/TG para o pó precursor. 
É possível notar que em torno de 500ºC, a curva de fluxo de calor, que antes estava 
caminhando para o sentido de diminuição da perda de calor, apresenta um pico 
exotérmico, enquanto que a curva termogravimétrica não sofreu alteração. A transição 
do pó de uma fase menos estável para uma mais estável, no caso em questão, da fase 
anatase para rutilo, pode ser a causa deste pico.

Figura 2 - Resultados do ensaio DSC/TG para o pó precursor.
Fonte: STORION, 2018.

Para a determinação do tamanho de partículas de TiO2 foi utilizado o Software 
ImageJ 1.48v, tendo sido obtido um tamanho médio de 166,30 ± 37,98nm antes da 
moagem de alta energia (Figura 3).
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Figura 3 – Determinação do tamanho de partículas do TiO2 (100000x).
Fonte: Autores.

3.2 Fase B

Após realizar a moagem do óxido de titânio com diferentes tempos, foi possível 
perceber uma maior contaminação conforme o tempo de moagem aumentava, visto 
que a coloração do pó se tornou cada vez mais escura, o que já era esperado. Esse 
fato pode ser comprovado pela Figura 4.

Figura 4 – TiO2 após 1, 2, 3, 4 e 5 h de moagem (da esquerda para direita).
Fonte: Autores.

Como já discutido na metodologia, a lixívia ácida foi empregada para 
descontaminar esse pó, por meio da reação do ácido com o ferro. Após a lixívia, a 
cor característica da solução é amarelada, e conforme a quantidade de ferro no pó 
diminui, a solução vai se tornando mais clara. Na maioria dos casos, conforme foram 
sendo realizadas mais lixívias, a solução foi se tornando menos amarela. Em poucos 
casos a solução se tornou mais escura novamente, mas isso provavelmente se deve 
ao fato de a lixívia anterior não ter sido realizada eficientemente. Isso pode ocorrer 
devido a diversos fatores, como um descontrole na temperatura, por exemplo. A Figura 
5 mostra a mistura após cada uma das lixívias para a amostra moída por cinco horas.
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Figura 5 – Aparência da solução após cada lixívia para amostra moída por 5h.
Fonte: Autores.

Após quatro lixívias nos pós que foram moídos por 1, 2 e 3 h, a solução já se 
mostrou suficientemente clara, indicando que o ferro foi eliminado quase que totalmente. 
Já os pós que foram moídos por 4 e 5h ainda apresentavam uma coloração pouco 
amarelada após a quarta lixívia, consequência da maior contaminação gerado pelo 
maior tempo de moagem. Por isso, nestes dois casos, a lixívia foi realizada cinco 
vezes.

Como já dito na metodologia, os pós foram lavados após a lixívia, para retirada 
do ácido residual. Todas as amostras mostraram uma total separação da água e do 
TiO2 após a primeira lavagem, porém após a segunda e terceira foi necessário utilizar 
a centrifugação para separá-los. A Figura 6 mostra a amostra de 1 h nos dois casos.

Figura 6 – Amostra moída por 1 h após primeira e segunda lavagem.
Fonte: Autores.

3.2	Fase C

3.2.1	 Análises de DRX

As figuras 7 e 8 mostram os difratogramas obtidos para as amostras com e 
sem lixívia. Na figura 7, onde estão registrados os resultados das amostras que não 
passaram por lixívia ácida, nota-se que conforme o tempo de moagem aumenta, a 
amorfização do pó também aumenta, juntamente com a presença do ferro, na forma 
de magnetita. Além do mais, nota-se que para maiores tempos de MAE, a estrutura 
anatase (ortorrômbica) transforma-se em rutilo (ALI, 2014), o que também é evidenciado 
na figura 8, que mostra os difratogramas das amostras submetidas a lixívia ácida. Após 
a lixívia ácida, foi possível verificar a remoção parcial ou completa do ferro através dos 
difratogramas da figura 8.
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Figura 7 – Difratogramas para as amostras de TiO2 que não passaram pelo processo de lixívia 
ácida. Foram indicadas as fases anatase e rutilo (TiO2) e a presença do ferro como magnetita.

Fonte: Autores.

Figura 8 – Difratogramas para as amostras de TiO2 que passaram pelo processo de lixívia 
ácida. Foram indicadas as fases anatase e rutilo (TiO2).

Fonte: Autores.

A tabela 2 mostra os tamanhos de cristalito das amostras após moagem. Nota-
se que quanto maior o tempo de moagem, menor o tamanho de cristalito, indicando 
a eficiência da MAE. Para tempos de moagem maiores do que 3 horas, não foram 
obtidos resultados devido à dificuldade na separação dos picos.
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Tempo de moagem (h) 1 2 3 4 5
Tamanho de cristalito (nm) 55 18 15 - -

Tabela 2: Tamanho de cristalito para as amostras após a moagem.
Fonte: Autores.

3.2.2	 Ensaios fotocatalíticos

Após a caracterização das amostras, foram realizados ensaios fotocatalíticos 
para determinação do potencial de degradação das amostras, utilizando Rodamina 
B como contaminante a ser degradado. Os resultados dos ensaios encontram-se nas 
figuras 9 e 10.

Os resultados não foram promissores para as amostras que não foram 
submetidas ao tratamento por lixívia ácida. Mesmo com a redução do tamanho de 
cristalito, a MAE causou a contaminação por ferro, o que comprometeu a eficiência 
fotocatalítica do TiO2. No entanto, para as amostras submetidas a lixívia ácida, os 
resultados mostraram altos valores de degradação da Rodamina. Assim, torna-
se evidente a necessidade da descontaminação dos pós para melhor eficiência 
fotocatalítica.

Figura 9 – Resultados dos ensaios fotocatalíticos das amostras de TiO2 moídas por 1, 2, 3, 4 e 
5 horas que não foram submetidas a lixívia ácida.

Fonte: Autores.
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Figura 10 – Resultados dos ensaios fotocatalíticos das amostras de TiO2 moídas por 1, 2, 3, 4 e 
5 horas após lixívia ácida.

Fonte: Autores.

Pela figura 10, nota-se que os melhores resultados foram os obtidos pelas 
amostras com menor tempo de moagem (1 hora), devido ao menor tempo de contato 
com o ferro na MAE. Além do mais, o aumento da fase rutilo nas amostras com 
maior tempo de moagem também contribui para a diminuição das propriedades 
fotocatalíticas.

4 | 	CONCLUSÕES

A moagem de alta energia em SPEX Mixer/Mill mostrou-se eficiente na 
diminuição do tamanho de cristalito das amostras de TiO2, porém, promoveu 
contaminação por ferro proveniente do meio de moagem, feito de aço. A moagem 
também promoveu a transformação da fase anatase do TiO2 em rutilo, o que, 
juntamente com a presença do ferro, afetou negativamente no potencial fotocatalítico 
das amostras.

A lixívia ácida utilizando HCl mostrou-se parcialmente eficaz na remoção do 
ferro das amostras, comprovado via DRX. Quanto maior o tempo de moagem, mais 
contaminação do pó foi observada, dificultando a eficiência da lixívia ácida na obtenção 
de pós isentos de Ferro contaminante. As amostras que passaram pelo processo de 
lixívia também apresentaram melhores potenciais de degradação do corante Rh-B, 
visto que quanto menor o tempo de moagem, maior degradação, devido ao menor 
tempo de contato com o ferro e menor presença da fase rutilo.
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