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APRESENTACAO

Se o Senhor Leonardo di Ser Piero da Vinci, por uma hipbtese, fosse realizar
concurso publico para lecionar em uma universidade brasileira, teria enorme dificuldade
para se adequar as regras do certame. Ele era cientista, matematico, inventor,
engenheiro, médico anatomista, escultor, desenhista, arquiteto, artista plastico
pintor poeta e musico. Dificilmente iria conseguir comprovar titulos ou se adequar as
exigéncias.

Em termos mais modernos da Vinci teria conhecimentos transdisciplinares,
um conceito para conhecimento de forma plural. Disciplinas e carreiras séo divisdes
artificiais para facilitar a organizacdo de cursos, curriculos, regulamentacées
profissionais e facilitar a pratica do ensino. Em tempos onde isto nao existia, como
na Grécia antiga ou na renascenca havia o conhecimento plural na qual Leonardo da
Vinci talvez seja 0 maior expoente.

N&o se sugere que todo conhecimento transdisciplinar prove de um génio, tao
pouco que a organizagao por areas do conhecimento nédo tenha seu valor. Apenas que
a boa engenharia, em fungé@o da sua crescente complexidade trds necessidades de
conhecimentos e competéncias transdisciplinares.

Neste livro sdo apresentados artigos abordando problemas de fornecimento de
energia, agua potavel, urbanismo, gestao de varejo, técnicas de projeto e fabricagéo,
uma combinacdo de areas e temas que possuem um ponto em comum; s&o aplicacdes
de ciéncia e tecnologia que buscam solugdes efetivas para problemas técnicos, como
deve ser em tese a boa engenharia.

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

Boa leitura!
Joao Dallamuta
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CAPITULO 8

CARACTERIZACAO E ANALISE COMPARATIVA DE
POS NANOMETRICOS OBTIDOS POR MOAGEM DE
ALTA ENERGIA COM E SEM LIXiVIA ACIDA PARA
APLICACAO EM FOTOCATALISE

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

Campus Pocos de Caldas
Estudante de Iniciacao Cientifica

Pocos de Caldas — Minas Gerais

Luis Fernando Baldo Estorari
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RESUMO: Os corantes sao substancias
amplamente utilizadas em diversos processos
industriais, tornando-se residuos bastante
nocivos ao meio ambiente se descartados
inadequadamente. A fotocatalise heterogénea
€ uma técnica alternativa para a despoluicéo,
sobretudo no que se refere a utilizagdo de
sistemas Oxidos multicomponentes para tal
fim. Os 6xidos de Zinco e de Titanio tém sido
amplamente investigados devido as suas
capacidades de degradacéo de corantes por
fotocatalise heterogénea. O presente trabalho
visou investigar o efeito da lixivia acida nas
caracteristicas de pds nanométricos obtidos
através de moagem de alta energia, a qual
destaca-se pela praticidade e menor custo
se comparada as rotas quimicas, em moinho
vibratério do tipo SPEX Mixer/ Mill. Assim, foi
investigada a influéncia da lixivia acida para
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retirada do Ferro proveniente da moagem e nas caracteristicas dos p6s do sistema
Zn0O:TiO, (0:100, 25:75, 50:50, 75:25 e 100:0) obtidos apés moagem durante 2 e 4
horas. Os p0s precursores foram caracterizados através das técnicas de difracao de
raios X (DRX) e B.E.T.. Apés a MAE, os pos, lixiviados ou ndo, foram caracterizados por
DRX, sendo determinadas suas propriedades fotocataliticas. Os resultados indicaram
que a MAE foi eficiente na obtencdo de nanop0s; entretanto, o processo de lixivia ndo
foi totalmente suficiente para retirar todo o ferro presente; ainda, comprovou-se que
o ferro entrou na estrutura cristalina do material, comprometendo as propriedades
fotocataliticas do sistema. Para o ZnO, houve a formagcdo de Oxalato de Zinco apoés
lixivia, provocando um aumento no tamanho médio de particulas, diminuindo a
reatividade do po.

PALAVRAS-CHAVE: Moagem de alta energia, fotocatalise, nanoparticulas.

CHARACTERIZATION AND COMPARATIVE ANALYSIS OF NANOMETRIC
POWDERS OBTAINED BY HIGH ENERGY MILLING WITH AND WITHOUT ACID
LEACHING FOR PHOTOCATALYTIC APPLICATION

ABSTRACT: Dyes are substances widely used in several industrial processes and
are very harmful to the environment if improperly discarded, especially regarding
water resources. Heterogeneous photocatalysis is an alternative technique for
decontamination, mostly regarding the use of multicomponent oxide systems for this
purpose. Zinc oxide and Titanium dioxide, or titania, have been broadly investigated
due to their heterogeneous photocatalytic degradation capabilities. The present paper
aimed to investigate the effect of acid leaching in the properties of nanometric powders
obtained by high energy milling, which stands out for its practicality and lower cost
compared to chemical routes, in a SPEX type vibrating mill. Thus, the influence of
the presence of Iron and its absence (with the use of acid leaching) in the properties
of the powders of the system ZnO:TiO, obtained after milling for 2 and 4 hours were
investigated. The precursors powders were evaluated using Nitrogen Physisorption
(B.E.T.) and X-Ray Diffraction (XRD. After the milling in duplicate, for each composition
of the ZnO:TiO2 system (0:100, 25:75, 50:50, 75;25 and 100:0), every powder, whether
or not followed by acid leaching, was characterized by X-Ray diffraction and by its
photocatalytic potential. The results indicated that the HEM was efficient in obtaining
nanopowders; however, the leaching process in all systems studied was not enough
to remove all the iron present; it was also verified that Iron entered the material’s
crystalline structure, which compromise the photocatalytic properties of the system.
As for the ZnO, there was the formation of Zinc Oxalate after the leaching, causing an
increase in the average particle size, reducing the reactivity of the powder.
KEYWORDS: High energy milling, photocatalysis, nanoparticles.

Estudos Transdisciplinares nas Engenharias 3 Capitulo 8




11 INTRODUCAO

Processos fisicos e fisico-quimicos como adsorcao, flotacao e precipitagcao séo
amplamente utilizados no tratamento de efluentes. Todavia, tais processos acarretam
a geracédo de residuos solidos, necessitando também de tratamentos posteriores, o
gue aumenta o custo e prejudica o carater ambiental (DIAS et al., 2016). Os Processos
Oxidativos Avancados (POAs) se mostram uma alternativa eficiente no tratamento
de tais efluentes, pois atuam de maneira a eliminar os contaminantes e n&o apenas
transferir a poluicdo para residuos solidos.

Um dos principais desafios a ser superado para que os processos de fotocatalise
heterogénea (um tipo de POA) se tornem economicamente praticaveis é a supresséo
da recombinacéo dos pares fotogerados e uma utilizacao eficiente da luz visivel, para
diminuic&o de custos energéticos utilizados para fornecimento da radiacdo necessaria
(RIBEIRO, 2013). A fim de contornar essas barreiras, estudos acerca da dopagem
de TiO, com impurezas metalicas e néo-metalicas vém sendo realizados, ja que
este € o semicondutor mais utilizado em fotocatalise, devido as suas caracteristicas
diferenciadas e alta eficiéncia (BIRBEN, 2015; RIBEIRO, 2013). Além do mais, é
desejavel a obtencéo de pds de elevada area superficial, uma vez que os processos
de degradacéo ocorrem na superficie do catalisador.

Métodos quimicos de sintese apresentam alta eficiéncia na producéo de pés
nanométricos sob pequena dispersdo na média do tamanho de particula, porém
constituem em uma via de custo elevado e de alta complexidade, o que limita sua
producao em escala industrial (DIAS et al., 2016).

Neste contexto, este trabalho visou o estudo de obtencao de pds de ZnO:TiO2
e posterior tratamento via lixivia acida a fim de verificar a influéncia da presenca de
Ferro nas caracteristicas do p06 obtido. Para isso foi utilizada Moagem de Alta Energia
(MAE) como meio de obtencao de pés em escala hanométrica, uma vez que esta se
apresenta como uma via de baixo custo e complexidade, surgindo como uma potencial
rota industrial. Ap6s a MAE, o material obtido foi avaliado quando ao seu potencial
fotocatalitico na degradacao do corante Rodamina-B.

2 | MATERIAIS E METODOS

2.1 Caracterizacao dos pos precursores

Oxidos de Zinco (99% de pureza, Synth) e Oxido de Titanio (99,9% de pureza,
Hombitan®), na forma de particulas micrométricas, foram utilizados como matérias
primas. Tais éxidos foram caracterizados previamente pelo grupo de pesquisa via
Difracao de Raios X (DRX) no Laboratério de Cristalografia da Universidade Federal
de Alfenas (UNIFAL-MG). Também foi determinada a area superficial pela técnica de
B.E.T no Laboratério de Materiais da Universidade Federal de Alfenas (UNIFAL-MG),
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campus de Pocos de Caldas/ MG.
2.2 Moagem de Alta Energia (MAE)

Os pos precursores foram submetidos @ moagem de alta energia no Laboratoério
de Materiais da Universidade Federal de Alfenas (UNIFAL-MG), no campus de Pocos
de Caldas/ MG, em um moinho de alta energia do tipo SPEX Mixer/Mill, com frasco e
bolas feitos de aco endurecido. Foi utilizada proporcdo massica de bola:material de
5:1.

Figura 1 - Moinho de alta energia do tipo SPEX 8000 Mixer/Mill (A) e frasco e corpos moedores
(B) feitos de aco endurecido (STORION, 2018).

As moagens foram realizadas a seco, variando-se as propor¢des massicas de
[TiO,:ZnQ] conforme segue: [0:100], [30:70], [50:50], [70:30] e [100:0] e os tempos de
moagem de 2 e 4 horas, sendo cada moagem realizada em duplicata (2 lotes). Apés a
obtencéo dos p6s moidos, foi realizado o tratamento via lixivia acida em um dos lotes.

As amostras foram identificadas de acordo com a tabela 1, sendo o primeiro
digito referente ao tempo de moagem. Por exemplo, a amostra 4.3 possui 4h de
moagem e é composta por 25% de TiO, e 75% de ZnO. Os materiais identificados com
as letras “WL” ndo passaram pelo tratamento via lixivia &cida. J& amostras identificadas
apenas com a letra “L” foram submetidas ao tratamento.

Nomenclatura Percentual TiO2 Percentual ZnO Tempo de Moagem
2.1WL, 2.1L 0 100 2
2.2WL, 2.2L 100 0 2
2.3WL, 2.3L 50 50 2
2.4WL, 2.4L 25 75 2
2.5WL, 2.5L 75 25 2
4.1WL, 4.1L 0 100 4
4.2WL, 4.2L 100 0 4
4.3WL, 4.3L 50 50 4
4.4WL, 4.4L 25 75 4
4 5WL, 4.5L 75 25 4

Tabela 1: Nomenclatura adotada na identificacdo das amostras que ndo passaram pela
lixivia acida. Amostras identificadas com “WL” ndo passaram pelo tratamento via lixivia acida;
amostras identificadas com “L” foram submetidas ao tratamento.

Fonte: Autores.
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2.3 Lixivia acida

O tratamento via lixivia acida para descontaminacao do ferro oriundo da MAE foi
feito utilizando uma proporcéo de 3g do p6é moido e 100mL de uma solucéo de Acido
Oxalico 0.5M. O sistema foi mantido sob agitacéo e aquecimento (aproximadamente
100°C) por 4 horas. Em seguida, a mistura foi deixada em repouso para que o pd
decantasse, possibilitando a retirada do liquido reagido. Foram realizadas 3 repeticoes
para cada sistema, baseando-se em resultados obtidos previamente pelo grupo de
pesquisa (STORION 2018). As suspensbes em que o pd apresentou dificuldade
em decantar foram centrifugadas em Centrifuga LG/ Scientific D1008 a 10000 rpm.
Ao final do processo de lixiviagdo, os pds foram colocados em agua destilada sob
agitacao por 30 minutos para remocao de eventuais acidos residuais. Este processo
de lavagem foi repetido 4 vezes. Apds a lavagem, adicionou-se Alcool Isopropilico as
amostras, que entdo ficaram 30 minutos sob agitacdo. Posteriormente, realizou-se
a desaglomeracao dos po6s em lavadora Ultrassénica Sanders por 25 minutos. Em
seguida, deixou-se as amostras em repouso para a secagem. Apds a secagem dos
pos, estes foram passados em peneira de abertura de 45 ym.

2.4 Caracterizacao apos MAE e lixivia acida

Apbs a MAE, os pés, tratados ou nao por lixivia acida, foram caracterizados via
Difracdo de Raios X (DRX) para a analise da possivel formacéo de heteroestruturas
oriundas da MAE. Também foram realizados testes para determina¢do do potencial
fotocatalitico de todos os pds (lotes 1 e 2).

2.5 Determinacao do potencial fotocatalitico

Maiores detalhes destes procedimentos podem ser obtidos em Dias (2015) e
Storion (2018). Os ensaios fotocataliticos foram feitos utilizando-se a Espectrometria
de Absorcao no UV-Vis, tendo em vista obter uma analise quantitativa da degradacao
do corante Rh-B quando em presenca dos pds preparados anteriormente (seguidos
ou ndo de lixivia acida), sob incidéncia de radiacdo UV-C. Foi utilizado um reator
fotoquimico com quatro lampadas ultravioleta de 15W e com agua circulante em
serpentina de cobre para o resfriamento e controle da temperatura, que foi bombeada
por banho termostatico Solab SL152/18, a uma temperatura controlada de 10°C.
No reator também se encontrava um ventilador na lateral direita com 1,4W para a
circulacéo de ar. Na parte inferior do reator havia uma placa de agitacdo magnética
(STORION, 2018; DIAS, 2015).

Nos ensaios utilizou-se a propor¢cédo de 10mg de p6 para 50mL de solugdo do
corante Rh-B, sendo esta solugao preparada a uma concentracao de 5mg/L. Para cada
ensaio foi preparada uma solugcéo de 5mg/L de Rh-B para comparacéo. As solucoes
preparadas foram levadas a lavadora ultrassénica Sanders por 5 minutos e entéo
deixadas em repouso por 24 horas no escuro, para melhor difusdo das moléculas
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do corante com a superficie dos pos fotocatalisadores. Apds o repouso, as amostras
foram levadas novamente a sonda ultrassbénica Sanders por 5 minutos, a fim de evitar
aglomeracdes residuais do p6 na solugao (STORION, 2018; DIAS, 2015).

No reator, 0s ensaios tiveram 15 minutos iniciais de agitacdo no escuro para
definicdo do ponto inicial, e 120 minutos posteriores sob incidéncia de radiagdo UV-C.
Foram coletados pontos a cada 15 minutos durante a primeira hora, e, até completar o
tempo total da analise, a cada 30 minutos. A cada intervalo, interrompia-se a incidéncia
de luz e coletava-se 3mL de cada soluc¢édo, que foram transferidos para dois microtubos
eppendorf e centrifugados a 10000 rpm por 4 minutos. Em seguida, as amostras
foram encaminhadas para anélise espectrofotométrica, com varredura efetuada nos
comprimentos de onda de 400 a 800 nm (STORION, 2018; DIAS, 2015).

31 RESULTADOS E DISCUSSOES

3.1 Caracterizacao dos pés precursores

Os pos precursores foram previamente caracterizados por STORION (2018). Os
resultados de area superficial encontram-se na Tabela 2. A area superficial do pé de
titdnia apresentou resultado 2 vezes superior ao do éxido de zinco, evidenciando uma
maior reatividade do pé.

Amostra TiO, Zn0O
Area Superficial (m?/g) 10,9456 5,44

Tabela 2: Area superficial dos 6xidos precursores.
Fonte: STORION, 2018.

Os difratogramas de Raios X obtidos sdo apresentados na Figura 2 para os
Oxidos de titanio e zinco, respectivamente. No que diz respeito ao éxido de titanio, o
difratograma evidencia que o TiO, precursor encontra-se estavel na fase anatase, com
estrutura cristalina tetragonal (Ficha PDF 2003 #21-1272 - JCPDS-ICDD); para 0 ZnO,
a estrutura cristalina é hexagonal, correspondente ao mineral Zincita (Ficha PDF 2003
#36-1451 - JCPDS-ICDD).
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Figura 2 - Difratogramas de Raios X para as amostras dos pos precursores de TiO, e ZnO.
Fonte: STORION, 2018.

3.2 Moagem de Alta Energia e tratamento via lixivia acida

Durante a MAE, foi possivel observar a mudanca na coloragcdo dos pos
(Figura 3), devido a contaminacgéo por Ferro, ap6s moagem e o efeito da lixivia na
descontaminacao dos pés por Ferro (Figuras 4 e 5). A lixivia, como ja mencionada,
foi realizada com Acido Oxalico no lugar do Acido Cloridrico, pois este ultimo reage
com o ZnO quando aquecido, eliminando o Ferro e 0 ZnO. Observou-se que diversas
amostras nao apresentaram total remoc¢ao do Ferro (0 que pode ser observado
através da coloracdo amarelada da solugcédo). Tais amostras sdo as que possuem
maior percentagem de TiO,, visto que o acido mais indicado para a realizagéo de
lixivia acida deste composto é o Acido Cloridrico, porém, como este reage com o ZnO,
nao foi possivel utiliza-lo.

Estudos Transdisciplinares nas Engenharias 3 Capitulo 8




Figura 3- Comparagéo entre as coloragbes dos pos de TiO, (imagens superiores) e ZnO
(imagens inferiores) antes da moagem - precursores (A) e ap6s moagem - processados (B),
evidenciando a contaminagéo durante moagem.

Fonte: Autores.

Figura 4- Amostras 2.4L, 2.3L e 2.5L ap6s a primeira etapa da lixivia acida em repouso para
decantagéo do pé. A coloragédo amarelada da solugéo indica a presenca do Ferro, ou seja, este
esta sendo removido do pé.

Fonte: Autores.
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Figura 5 - Etapas da lixivia &cida da amostra 2.5L (75% TiO,, 25% ZnO). Nota-se que a
coloragdo amarelada da solucéo vai se enfraquecendo até ela tornar transparente.

Fonte: Autores.

3.3 Caracterizacao apos MAE e lixivia acida

Os difratogramas das amostras apdés a MAE sem tratamento via lixivia acida
estao representados na Figura 6. Ap6s a MAE, foi observada a presenca do mineral
zincita (estrutura hexagonal) e de TiO, na fase anatase, provenientes dos pés
precursores. Porém, foram também observadas as fases brookita e rutilo do Oxido de
Titanio, formadas pela alta energia do processo de moagem. A contaminacao por ferro
proveniente do moinho foi confirmada através da presenga de magnetita (Fe,O,).

140000
|4.5WL
120000 EE_‘NL_JMM
—— #59-4203 Anatase
—— #13-2224 Rulile
——#75-1582 Brookite
100000 - e peestantie
#75-449 Magretite
leam i \ N~
- - AN
3 80000 ~
v
°
3
g 60000
40000+, 410
20000 d]\fkﬂ
[23w N~
0 ] |||||'I|| | IL IIuI [I |l

Figura 6 — Difratogramas das amostras que ndo foram submetidas ao tratamento via lixivia
acida ap6s a MAE.

Fonte: Autores.
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Foi possivel observar que com o aumento do tempo de moagem, houve maior
amorfizagcéo do pd, juntamente com a presenca do ferro. Também foi possivel observar
a transformacéao da estrutura anatase em rutilo (ALI, 2014).

Na figura 7 encontram-se os difratogramas das amostras submetidas ao
tratamento via lixivia acida. Foi possivel observar a formacao de Oxalato de Zinco
Hidratado, devido a reacédo entre o ZnO e o acido oxalico utilizado no procedimento da
lixivia. Mesmo apos o tratamento para descontaminacéo, ainda foi possivel identificar
a presenca do ferro proveniente da moagem de alta energia.
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Figura 7 — Difratogramas das amostras que foram submetidas ao tratamento via lixivia acida
apés a MAE.

Fonte: Autores.

3.4 Determinacao do potencial fotocatalitico

Apesar de ser possivel observar o efeito da lixivia na coloragéo dos pos, ensaios
fotocataliticos foram realizados com o intuito de confirmar o efeito deletério do Ferro
presente nas amostras. Na figura 8 sao apresentados os resultados de fotocatalise, os
quais foram pouco promissores devido a presenca, ainda que em baixo teor, do ferro
contaminante. Na tabela 3 encontram-se os valores totais de degradacao obtidos por
cada amostra para cada tempo de moagem.

Mesmo apos a lixivia acida o potencial de degradacédo de Rodamina B dos
Oxidos ainda era baixo, o que pode ser explicado pela penetracdo do Ferro na estrutura
do composto. Também se deve levar em conta o uso do Acido Oxalico na lixiviacdo das
amostras contendo TiO,, cujo acido mais eficiente para tal procedimento seria o Acido
Cloridrico. Visto que o ultimo, quando aquecido, reage com o ZnO, nao foi possivel
utiliza-lo nos procedimentos de lixivia acida, pois além do Ferro, 0 ZnO também seria
removido pelo HCI.
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Figura 8 — Curvas de degradacao do corante Rh-B.
Fonte: Autores.
4 horas 2 horas
TiO,:ZnO Degradagcédo sem Degradacao com Degradacao sem Degradacdao com
lixivia (%) lixivia (%) lixivia (%) lixivia (%)
0:100 15,34 17,39 13,78 33,22
100:0 12,41 24,32 13,98 29,43
50:50 8,07 17,42 31,49 26,77
25:75 16,59 26,93 20,25 28,26
75:25 13,38 29,64 3,85 13,71

Tabela 3: Porcentagem de degradagdo da Rodamina B em amostras do sistema TiO,:ZnO com
e sem lixivia acida, processadas via MAE por 2 e 4 horas.

Fonte: Autores.

As amostras que apresentaram maior porcentagem de degradacdo foram

as amostras com maior quantidade de ZnO em sua composi¢cdo, 0 que pode ser
justificado pela excelente propriedade fotocatalitica do Oxido de Zinco e também pela
eficacia da lixivia acida utilizando Acido Oxalico 0,5M. Apesar disso, nota-se que 0s

valores encontrados s&o menores do que 0s advindos de ensaios utilizando ZnO puro.

Deste modo, observa-se mais uma vez que a contaminacgéo por Ferro obtida na MAE

influenciou diretamente no potencial de degradagdo das amostras.
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41 CONCLUSAO

A lixivia acida com Acido Oxalico mostrou-se parcialmente eficaz na remogao do
Ferro nas amostras com maior presenca do ZnO. Entretanto, nas amostras com TiO,,
tal eficacia ndo foi observada, devido a este nao ser o acido mais indicado na lixiviagao
de tal 6xido (o Acido Cloridrico é mais eficiente, mas nas misturas de TiO, e ZnO ele
reage com o ZnO).

Os oxidos ZnO e TiO, mostram-se eficazes na degradagao do corante Rh-B,
conforme determinado pela literatura. Porém, o uso da Moagem de Alta Energia
influenciou negativamente neste potencial de degradacao que tais 6xidos possuem,
devido a contaminacao por Ferro. Tal influéncia foi verificada de maneira mais
expressiva nas amostras processadas por 4 horas, visto o maior contato das amostras
com o Ferro das bolas de ago endurecido do moinho SPEX.

No que se refere ao ZnO, a lixivia feita por acido oxalico causa a formacéo de
Oxalato de Zinco, comprovado por DRX e MEV, provocando um aumento no tamanho
médio de particulas, o que também compromete suas propriedades fotocataliticas,
uma vez que ocorre uma diminui¢cdo na area superficial, com menor reatividade do po.
Assim, a utilizacdo de moinho e meio de moagem de a¢o promove uma contaminacao
por Ferro dificil de ser retirada do p6, o que, direta ou indiretamente, afeta as
propriedades fotocataliticas do material.
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