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RESUMO

Processos Oxidativos Avancados (POA) sdo amplamente estudados como alternativas para
tratamento de aguas. A fotocatalise heterogénea (um tipo de POA) consiste na ativagdo por
radiacdo de um semicondutor, gerando sitios oxidantes e redutores que irdo atuar na
mineralizacdo dos poluentes. A area superficial de um fotocatalisador € de extrema
importancia, pois 0s processos irdo se ativar e ocorrer na superficie do mesmo, tornando
necessaria a obtencdo de pos em escala nanométrica. O presente trabalho estudou a aplicacéo
da Moagem de Alta Energia (MAE), utilizando o0 moinho SPEX 8000 Mixer/Mill na obtengéo
de 6xidos (na forma de p6s nanométricos) para aplicacdo fotocatalitica. Foi utilizada a
proporcéo bola:material de 5:1 e diferentes parametros de processamento para a obtencdo de
po6s nanoestruturados de TiO,:WO3 e ZnO. A atividade fotocatalitica foi avaliada por meio da
decomposicdo da Rodamina B (RhB). Os p6s foram caracterizados via B.E.T. picnometria a
Hélio, difracdo de raios X, DSC/TG e FTIR e submetidos ao processo de moagem. Para o
sistema TiO,:WO; foram avaliadas as composi¢des em massa de 0:100, 30:70, 50:50, 70:30 e
100:0 e os tempos de moagem de 2, 4, 6 e 8 horas; para 0 ZnO foi realizada a moagem
durante 1, 2, 3, 4 e 5 horas do 6xido puro. Apds a moagem foi realizada lixivia &cida para a
descontaminac&o do ferro provindo da MAE, utilizando-se Acido Cloridrico 6,5 M ou Acido
Oxalico 0,5 M. Os po6s processados foram entdo desaglomerados e caracterizados via difracdo
de raios X, microscopia eletronica de varredura e fluorescéncia de raios X (FRX). Ensaios
fotocataliticos foram realizados em um reator fotoquimico com incidéncia de radiacdo
ultravioleta. Os resultados mostraram que a MAE utilizando moinho SPEX 8000 apresenta
potencial na obtencdo de pés em escala nanométrica, de modo que com 1 hora de moagem
para 0 ZnO tais dimensdes ja foram alcancadas, bem como em 2 horas para o sistema
TiO,:WOs3. As analises quimicas demonstraram que para o sistema TiO,:WO3; ambas as
lixivias diminuiram o percentual de ferro, mas a lixivia realizada em &cido cloridrico levou a
formagéo de maiores aglomerados e de particulas de morfologia diferenciada. Para o ZnO, a
utilizacdo do acido oxalico levou a formacdo do oxalato de zinco que, por sua vez,
proporcionou o crescimento das particulas para escala micrométrica. Os 6xidos processados
mediante a MAE apresentaram menor atividade fotocatalitica para a degradacdo da RhB
utilizando radiacdo UV. Este comportamento pode estar ligado as transformacdes estruturais
ocorridas durante o processamento, incorporacdo do Fe na estrutura dos materiais, surgimento
de imperfeicdes cristalinas e elevacdo na taxa de recombinacgéo dos pares fotogerados.

Palavras chave: Fotocatalise. Moagem de Alta Energia. TiO,. WO3. ZnO.



ABSTRACT

Advanced Oxidation Processes (AOP) are widely studied as alternative water treatments.
Heterogeneous photocatalysis (a method of POA) consists in the activation of a
semiconductor by radiation, generating oxidizing and reducing sites, which will mineralize
the pollutants. The surface area of a photocatalyst is a very important property, since the
processes will activate and occur on its surface, which makes it necessary to obtain powders
on a nanometric scale. The present work aimed to study the application of High Energy Ball
Milling performed in a SPEX 8000 Mixer/Mill, with ball to powder weight ratio of 5:1, to
obtain nanostructured powders of TiO,:WO3; and ZnO, under different compositions and
milling times. The photocatalytic activity was evaluated through decomposition of
Rhodamine B (RhB). The powders were characterized by B.E.T., Helium pycnometry, X ray
diffraction, DSC/TG and FTIR and submitted to the milling process. For the TiO2:WO3
system, different bulk compositions were considered (0:100, 30:70, 50:50, 70:30 and 100: 0),
each one milled for 2, 4, 6 and 8 hours. For ZnO, milling times of 1, 2, 3, 4 and 5 hours were
carried out. After grinding, acid leaching was performed to remove the iron from the grinding
medium, using 6.5 M hydrochloric acid and 0.5 M oxalic acid. The powders were
deagglomerated and characterized by X-ray diffraction, scanning electron microscopy and X-
ray fluorescence. Finally, the photocatalytic tests were carried out in a photochemical reactor
with incidence of ultraviolet radiation. The results showed that High Energy Milling using
SPEX 8000 mill presents potential of obtaining powders in nanometric scale. For zinc oxide,
1 hour of milling was enough to achieve nanometric scales, as well as 2 hours of milling for
the TiO2:WO;3; system. Through chemical analysis, it was observed that the leaching
performed was not efficient in the iron removal. For the TiO,:WQ;3; system, both leaching
decreased the iron percentage, but the hydrochloric acid led to the formation of larger
agglomerates and particles of differentiated morphology. For ZnO, the use of oxalic acid led
to the formation of zinc oxalate which, in turn, provided particle growth to micrometric scale.
The processed materials via MAE presented lower photocatalytic activity for the degradation
of RhB using UV radiation. This behavior may be related to the structural transformations
occurred during processing, iron incorporation in the materials structure, appearance of
crystalline imperfections and an elevation in the recombination rate of the photogenerated

pairs.

Keywords: Photocatalysis. High Energy Milling. TiO,. WO3. ZnO.
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1 Introdugéo

O tratamento e consequente reuso de aguas € de extrema importancia em virtude das
mudancas climéticas pelas quais o0 mundo estd passando, bem como ao crescimento da
populacdo mundial. A demanda de &gua potavel é crescente, seja para fins agropecudrios,
consumo proprio, ou até mesmo processos industriais (GEHRKE; GEISER; SOMBORN-
SCHULZ, 2015). Muitas pesquisas se encontram em desenvolvimento a fim de buscar
tecnologias inovadoras e efetivas no tratamento de poluentes organicos emergentes, ainda ndo
legislados, presentes em aguas provindas de indlstrias téxteis, farmacéuticas, agronegécios,
hospitais, comunidade, dentre outras (MURGOLO et al., 2015).

Os tratamentos de agua convencionais sao ha muito tempo utilizados para remocéo e
diminuicdo da concentracdo de poluentes organicos e sélidos suspensos em aguas residuais e
industriais. Estes métodos, entretanto, por vezes ndo se mostram capazes de remover
completamente alguns contaminantes, como solventes industriais, adogantes, tinturas,
corantes, produtos farmacéuticos, hormdnios, pesticidas, inseticidas, etc, por efeito de sua alta
estabilidade e baixa biodegradabilidade (EMDAL, 2015; MURGOLO et al., 2015). Processos
fisicos e fisico-quimicos como adsorcdo, flotacdo e precipitacdo apesar de amplamente
utilizados, acarretam a geracdo de residuos solidos, apenas transferindo a poluicao,
necessitando também de tratamentos posteriores, 0 que aumenta o custo e prejudica o carater
ambiental (DIAS et al., 2016b).

Os processos oxidativos avancados (POA’s) se mostram uma alternativa eficiente, pois
atuam de maneira a eliminar os contaminantes e ndo apenas a transferir a poluicdo para
residuos solidos. Caracterizam-se pela utilizacdo de potentes oxidantes, como perdxido de
hidrogénio, o0zbnio, semicondutores com geracdes de radicais hidroxila, entre outros.
Apresentam como vantagens a ndo seletividade e pequena dependéncia do pH, o que
possibilita a mineralizacdo de diversos compostos ao mesmo tempo sob amplas faixas de pH
(CANDIDO, 2016; PETRONELLA et al., 2016).

A fotocatalise heterogénea consiste em um dos métodos de POA mais utilizados nesta
area, fazendo uso de diversos semicondutores como TiO,, ZnO, Fe,03, CdS, GaP e ZnS. Os
principais desafios a serem superados para que 0s processos de fotocatalise heterogénea se
tornem economicamente praticaveis € conseguir a supressdo da recombinacdo dos pares
fotogerados e proporcionar uma maior utilizacdo da luz visivel, diminuindo os custos

energeticos utilizados no fornecimento da radiacdo necessaria (RIBEIRO et al., 2015).
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A fim de contornar essas barreiras, estudos acerca da dopagem de 6xidos convencionais
com impurezas metélicas e ndo-metéalicas vém sendo realizados (BIRBEN et al., 2015). Além
do mais, € desejavel a obtencdo de pds de elevada area superficial, uma vez que 0s processos
de degradacao ocorrem na superficie do catalisador. Métodos quimicos de sintese apresentam
alta eficiéncia na producéo de pds nanométricos sob pequena dispersdo na média do tamanho
de particula, porém apesar de utilizados em escala industrial, constituem-se como uma via de
custo elevado e de alta complexidade (DIAS et al., 2016a).

Os semicondutores TiO, e ZnO apresentam-se promissores em termos de degradacéao e
estabilidade quimica. No entanto, ainda é necessario o estudo de mecanismos que aumentem a
utilizacdo da luz visivel, bem como proporcionem po6s com elevada area superficial.
(PETRONELLA et al., 2016). Neste contexto, o presente estudo visa a obtencdo de pos de
TiO, dopados com WOs, a fim de verificar a contribuicdo da dopagem na eficiéncia
fotocatalitica em uma ampla faixa de absorcéo da luz visivel. Justifica-se também a aplicacéo
da Moagem de Alta Energia como meio de obtengdo de p6s em escala nanométrica, tanto para
o sistema TiO,.WOj3 quanto para 0 ZnO, uma vez que esta se apresenta como uma via de

baixo custo e complexidade.



19

2 Objetivos

2.1 Objetivo Geral

O presente trabalho teve como principal objetivo avaliar a aplicabilidade do método de
Moagem de Alta Energia (MAE) na obtencdo de poOs nanoestruturados com potencial
fotocatalitico. Para tanto, estudou-se a forma de atuacdo na degradacdo da RhB dos oxidos de
TiO,:WOj3 sob diferentes composi¢des em massa (a saber: 0:100, 30:70, 50:50, 70:30 e 100:0)
e também de ZnO puro, ambos processados via moinho do tipo SPEX Mixer/ Mill.

2.2 Objetivos Especificos

Para atingir o objetivo geral procurado, foram estabelecidos os seguintes objetivos
especificos:

(@) Caracterizar as matérias-primas utilizadas antes do processamento e 0s produtos
obtidos ap6s a moagem de alta energia;

(b) Avaliar a influéncia do tempo de moagem na morfologia, tamanho médio de
particulas e contaminacdo dos materiais obtidos;

(c) Realizar ensaios de fotocatdlise para avaliagdo quantitativa das atividades

fotocataliticas dos materiais processados.



20

3 Revisdo Bibliogréafica

3.1 Semicondutores

A condutividade elétrica € um resultado da movimentacdo dos portadores de cargas
dentro de um material. Como a maneira com que essa movimentacdo de carga ocorre de
maneira diferente para cada tipo de material, ha, portanto, um vasto espectro de
condutividade, variando desde os materiais altamente condutores até os quase perfeitamente
isolantes, de forma que os semicondutores apresentam propriedades intermediarias a estes
extremos (CALLISTER; RETHWISCH, 2015; VAN VLACK, 1970). No que diz respeito aos
portadores de carga, podem ser citados os elétrons, que possuem carga negativa, e também as
lacunas ou buracos, que existem quando ocorre a auséncia de um elétron na banda, que ira
garantir um carater positivo, dando origem a chamada condutividade eletrdnica, presente na
maioria dos sélidos (FRANCA, 2012; SHACKELFORD, 2008; VAN VLACK, 1970).

Existem diferentes tipos de estruturas de bandas para os materiais (Figura 1): aquela em
gue a banda mais externa esta parcialmente preenchida com elétrons, e ocorre um
espacamento entre a proxima banda energética vazia (Figura 1(a)); aquela em que ocorre a
superposicdo de uma banda vazia na banda totalmente preenchida (Figura 1 (b)); e aquelas em
que a banda de valéncia (totalmente preenchida) esta separada da banda de conducdo vazia, de
modo que este espagamento entre bandas difere para os diversos materiais (Figura 1 (c) e (d)).
(CALLISTER; RETHWISCH, 2015).

Banda de
Banda condugdo Banda de
vazia Banda vazia condugae
vazia vazia

Espagament E

Estados vazios y

Estados

Banda
preenchida

Banda de
valéncia
preenchida

Banda de
valéncia
preenchida

preenchidos ‘

17 (h) (c)
Figura 1 - Diferentes estruturas de bandas eletrénicas nos sélidos a 0K
Fonte: CALLISTER; RETHWISCH (2015, p. 618).

Com relacdo a Figura 1, as duas primeiras classificacbes estdo presentes nos materiais

condutores, enquanto as demais sdo caracteristicas dos materiais tipicamente isolantes, que
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apresentam um grande espacamento entre as bandas, e dos materiais semicondutores, cujo
espacamento é estreito e com maiores probabilidades de ser superado (CALLISTER,;
RETHWISCH, 2015). Dentre os niveis de energia designados pela banda de conducéo e de
valéncia, tem-se que o nivel E. representa o0 menor estado de energia da banda de conducéo, o
nivel E, representa o maior estado de energia da banda de valéncia, e o nivel E; (nivel de
Fermi) representa um nivel de energia acima do qual, a uma dada temperatura, ndo ha estados
ocupados (Figura 2) (SANTOS, 2009; SHACKELFORD, 2008).

A Energia de Gap (Eg), também representada na Figura 2, caracteriza a banda proibida,
que separa as bandas de conducdo e valéncia. Quando determinada banda estd completamente
preenchida ndo ha espaco suficiente para a movimentacgdo das cargas, o que ndo contribui para
a conducdo de corrente. (VAN VLACK, 1970). Nos materiais isolantes ou semicondutores,
para que ocorra a movimentacao de elétrons da banda de valéncia preenchida para a banda de
conducgdo vazia, € necessario que a Ey seja superada, por meio do fornecimento de energia
equivalente ao espagamento entre as bandas (geralmente em torno de alguns elétrons volt -
eV) (MISOGUTI, 1994).

AF

———Banda de Conducio

- EC
Eg
---GAP----}—---ecem - — - - - -E
Nivel de Fermi

r EV

Banda de Valéncia
P Kk

Figura 2- Representacéo dos niveis de energia das bandas.
Fonte: SANTOS (2009, p. 24).

Quanto maior o espagamento entre as bandas, maior a energia necessaria para promover
a excitacdo. Além da contribuicdo dos elétrons excitados, denominados elétrons livres, tem-se
também a contribuicdo referente aos buracos criados, que serdo portadores de carga positiva.
Cada elétron promovido cria um conjunto denominado par elétron-buraco, de forma que sao
produzidos buracos na banda de valéncia em igual quantidade aos elétrons de conducéo
(SANTQOS, 2009; SHACKELFORD, 2008). Os semicondutores caracterizam-se pela presenca

do par elétron-buraco criado, e tambem apresentando Eg4 intermediaria entre os condutores e
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isolantes, o que faz com que apresentem caracteristicas elétricas diferenciadas, podendo ainda
ser classificados como intrinsecos ou extrinsecos (CALLISTER; RETHWISCH, 2015).

Os semicondutores intrinsecos sdo aqueles cujas propriedades elétricas sdo ditadas pelo
material puro, cuja estrutura de bandas é correspondente a representada na Figura 1(d), de
modo que o0 espagamento entre as bandas é geralmente menor que 2 eV (CALLISTER;
RETHWISCH, 2015; FRANCA, 2012). J& os semicondutores extrinsecos se originam do
processo de dopagem, em que a adi¢do de atomos de impurezas adicionados propositalmente
(ou dopantes), mesmo que em minimas concentracdes, irdo determinar suas propriedades
elétricas diferenciadas (SHACKELFORD, 2008). Os semicondutores extrinsecos dividem-se
em: tipo n — no qual ha a predominéancia de portadores de cargas negativas, ou p — no qual a
predominancia se da pelos portadores de carga positiva.

Nos semicondutores tipo n, o &tomo dopante inserido € chamado do tipo doador, a partir
do qual serdo fornecidos elétrons ndo participantes das ligacbes (Figura 3-a), que estardo
disponiveis para a excitacdo aos estados energéticos superiores, correspondentes a banda de
conducdo. O estado energético ocupado por cada elétron desse tipo esta localizado no
espacamento proibido entre as bandas, de maneira que seu nivel se encontra imediatamente
abaixo da Ec, facilitando sua excitagdo (Figura 4-a) (CALLISTER; RETHWISCH, 2015;
SHACKELFORD, 2008).
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Figura 3 - Representagdo dos modelos de semiconducéo extrinseca do tipo (a) n, e do tipo (b) p.
Fonte: ADAPTADO de CALLISTER; RETHWISCH (2015).

Nos semicondutores tipo p, o atomo dopante ird introduzir uma deficiéncia de um
elétron, encarada como um buraco (Figura 3-b), a partir do qual irdo suceder trocas entre 0s
elétrons adjacentes. As impurezas desse tipo, chamadas de receptoras, irdo introduzir estados
energéticos entre as bandas do material puro, cujo nivel estd localizado imediatamente acima
da parte superior da E,, de modo a receber elétrons da banda de valéncia proxima, gerando
outro buraco na mesma (Figura 4-b) (FRANCA, 2012).
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Fonte: ADAPTADO de CALLISTER; RETHWISCH (2015).

3.2 Processos de Obtencéo de p6s nanométricos

Pds nanométricos sdo aqueles que apresentam dimensdes até 100 nm (ZHANG, 2004).
Com relacdo as suas aplicacbes, podem-se citar sensores, capacitores, células solares,
catalisadores e aplicacdes biomédicas (MAMANI, 2009; SIMOES, 2009). Existem diversas
técnicas para a obtencdo de p6s em escala nanomeétrica - variando entre sinteses quimicas,
termofisica ou mecanicas, dentre as quais se podem citar: métodos de precipitacdo quimica -
como sol-gel, solidificacdo réapida, condensacdo na presenca de gas inerte, eletrodeposicéo,
deposicdo de vapor, e mistura mecanica / moagem, que serd abordada em mais detalhes a
seguir (SANTOS, 2002; YOKOYAMA, 2008).

3.2.1 Moagem de Alta Energia

A técnica de MAE tem como principio a aplicagdo de deformagdo pléstica nos pos
precursores, 0 que leva ao endurecimento e fratura, cujos resultados serdo influenciados pelas
variaveis do processo, tais como tipo de moinho, velocidade de moagem, tempo de moagem,

e a relagdo maéssica entre o material processado e o corpo moedor (GUAGLIANONI et al.,
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2015). Existem diversos tipos de moinhos de alta energia utilizados atualmente, como 0s
moinhos do tipo Agitadores ou Vibratorios (SPEX), Planetario, Atritor e Convencionais , que
diferem entre si pela capacidade, eficiéncia de moagem e sistemas adicionais para
aquecimento e resfriamento, por exemplo (SURYANARAYANA, 2001).

Os moinhos do tipo SPEX funcionam de maneira que o frasco contendo 0s corpos
moedores e o material a ser moido é fixado em uma bragadeira que ird movimentar milhares
de vezes por minuto, com movimentos de agitacdo para frente e para trds aliados a
movimentos laterais, fazendo com que descreva uma rota semelhante ao simbolo do infinito
enquanto se move. Este movimento faz com que as bolas presentes no interior do frasco
colidam entre si e com as paredes do mesmo, promovendo a mistura e moagem do material,
sob forcas de impacto elevadas, caracterizando-o como de alta energia (CASTAGNET, 2008;
SURYANARAYANA, 2001).

Os moinhos do tipo planetario recebem este nome pelo movimento descrito dos vasos
de moagem ser semelhante a0 movimento dos planetas orbitando em um sistema planetério,
fazendo com que executem movimentos em torno de seu préprio eixo. A forca centrifuga
resultante desse movimento e também do movimento do disco suporte, em direcdes opostas,
causam o0s impactos que irdo culminar as fraturas dos materiais a serem moidos
(CASTAGNET, 2008). Ao se considerar a velocidade linear das bolas de moagem nos
moinhos planetarios, pode-se dizer que estdo sdao superiores as do moinho SPEX; no entanto,
0s moinhos do tipo SPEX apresentam frequéncia de impacto muito maiores, apresentando-se
como uma via de moagem mais energética que os planetarios (SURYANARAYANA, 2001).

Os moinhos atritores possuem maior capacidade em volume de moagem, no entanto, a
velocidade imposta aos meios de moagem ¢€ inferior tanto ao SPEX quanto do Planetario.
Consiste de um frasco que possui em seu interior impulsores formando um angulo reto entre
si. O impacto entre as bolas, entre as bolas e 0 eixo de rotacdo, entre as bolas e as paredes do
frasco e o impulsores ird causar a diminuicdo dos tamanhos de particula. Os moinhos
convencionais consistem de um jarro com as bolas dispostas em seu interior e que, ao ser
rotacionado, as bolas sofrem queda livre e colidem com o material a ser moido. De acordo
com que se aumenta a energia de impacta imposta ao material, diminui-se o tempo de
moagem que, dentre os tipos de moinho apresentados, podem variar desde minutos a até dias
(CASTAGNET, 2008; SURYANARAYANA, 2001).

O processo de MAE inicia-se com a mistura dos pos, nas devidas propor¢des
estabelecidas, e a inser¢do da mistura no moinho juntamente com os meios de moagens, ou

corpos moedores, permanecendo sob moagem o tempo suficiente para que se obtenha
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homogeneamente o tamanho de particula desejado, bem como atingir para cada particula
formada a mesma propor¢do dos elementos presentes nos pos precursores. Depois de moido,
0s pos passam pelos processos de conformacao e tratamentos térmicos desejados, para atingir
a microestrutura e propriedades buscadas (SURYANARAYANA, 2001).

A MAE ¢ uma técnica consolidada dentre as rotas de obtencéo de pds finos, entretanto
no que diz respeito as aplicagdes em fotocatalise, sua viabilidade ainda encontra-se em estudo
(DIAS et al., 2016a). Trata-se de uma técnica que ira resultar na diminuicdo do tamanho das
particulas dos sélidos com um aumento do nimero de particulas em escala nanométrica, bem
como a geracdo de maior area superficial até entdo ndo expostas, uma das propriedades mais
importantes de se avaliar em amostras que passaram por processos de moagem (DUTKOVA,
2016).

Os produtos obtidos por moagem de alta energia apresentam vantagens como alto grau
de homogeneidade e menores temperaturas de sinterizacdo e tamanhos de particula, porém,
um dos maiores problemas provenientes de seu processamento é a natureza e a quantidade de
impurezas que se aderem ao pd, devido aos processos de colisdes entre o material, 0s corpos
moedores, e as paredes do vaso. Este processo de contaminagdo ainda € facilitado devido ao
tamanho diminuto das particulas do pd, com grande disponibilidade de area superficial;
porém, é também dependente de uma série de fatores, dentre os quais se podem destacar o
tipo de moinho, tempo de moagem, natureza do p6 precursor, a atmosfera de moagem,
proporcdo massica entre o material e os corpos moedores, diferenca de dureza entre o po
moido e o material constituinte dos meios de moagem, entre outros (ILHAN; MERGEN;
YAMAN, 2013; SURYANARAYANA, 2001).

3.3 Processos Oxidativos Avancados

Nas ultimas décadas tem sido crescente a preocupacdo com poluentes advindos tanto
de meios industriais quanto também domeésticos e agropecuarios. Os tratamentos de agua
convencionais baseados em principios fisico-quimicos e biologicos ndo comtemplam a
remogéo de toda a gama de contaminantes (LOAIZA-AMBULUD, 2014). O acumulo desses
poluentes nos sistemas hidricos e no ecossistema leva a diversas consequéncias, como perda
da biodiversidade e habitats naturais, além de danos a satide humana (RIBEIRO et al., 2015).

Alguns tratamentos baseados na transferéncia de fase, como exemplo precipitacéo, filtragéo,
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floculacdo, dentre outros, também sdo comumente empregados; no entanto, em sua maioria
necessitam de tratamentos subsequentes para a recuperacdo dos produtos utilizados ou ainda
na eliminacdo efetiva dos subprodutos removidos (ANTONOPOULOU et al., 2014,
TEIXEIRA; JARDIM, 2004). Essa busca pela disposicdo adequada da &gua utilizada nos
diversos setores aliada a uma baixa eficiéncia dos tratamentos convencionais levou ao estudo
e desenvolvimento de tratamentos alternativos, principalmente os que concernem 0s processos
oxidativos avancados (POA).

A utilizacdo de fortes oxidantes no tratamento de aguas € empregada desde ha muito
tempo, no entanto, a terminologia de Processos Oxidativos Avangados esta mais recentemente
atrelada a geragdo de espécies altamente reativas, originados por diferentes vias, que irdo
atuar na mineralizacdo de compostos organicos (ARAUJO et al., 2016). Apresentam como
vantagem a rapida velocidade de degradacdo dos poluentes e baixa seletividade, podendo
atuar em uma ampla gama de compostos a0 mesmo tempo (ANTONOPOULOU et al., 2014;
FIOREZE; SANTOS; SCHMACHTENBERG, 2014). Um dos principais responsaveis pela
eficacia do processo é o radical hidroxila, que apresenta alto potencial de oxidacdo (2,8 V),
ficando abaixo apenas do fluor (3,03 V), mas acima de espécies usualmente utilizadas como
oxidantes, como é o caso do ozbnio (2,07 V), peroxido de hidrogénio (1,78 V) e cloro (1,36
V) (TEIXEIRA; JARDIM, 2004).

Os POA’s podem ser divididos em processos homogéneos ou heterogéneo, € uma
classificacdo dos sistemas mais usuais encontra-se explicitada na Tabela 1. O radical
hidroxila, gerado pelos diferentes sistemas de POA, pode interagir com a matéria organica de
forma variada, como abstracdo de atomo de hidrogénio, transferéncia eletrnica e adicdo
eletrofilica, resultando em diversas reacdes sucessivas de degradacdo que podem resultar em
espécies de baixa toxicidade, como CO, e é&gua (FIOREZE; SANTOS;
SCHMACHTENBERG, 2014; NOGUEIRA; JARDIM, 1998).

Tabela 1 - Sistemas mais empregados em processos oxidativos avangados.

Processo Homogéneo Heterogéneo

0s/UV
H,0,/UV
03/H,0,/UV
Foto-Fenton

Com irradiagdo Fotocatalise Heterogénea

O3/HO
Sem irradiagéo 0O3/H,0; Os/Catalisador
Reativo de Fenton

Fonte: ADAPTADO de SOUZA (2010).
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Nos sistemas homogéneos, os mecanismos de degradacdo dos contaminantes pode se
dar por fotdlise direta, em que a luz € capaz de degradar diretamente 0 composto orgéanico, ou
pela geracao dos radicais hidroxila pelos sistemas dispostos na Tabela 1, na presenca ou néo
de irradiacdo. No sistema heterogéneo, utilizam-se catalisadores sélidos onde, no caso de ndo
haver incidéncia de irradiacdo, a utilizacdo de Os, combinado com catalisadores, pode
promover a decomposi¢do dos compostos pela acdo direta do 0z6nio como agente oxidante,
ou na subsequente formacao dos radicais hidroxila. J& no caso da fotocatalise heterogénea,
ocorre a fotoativagdo de um semicondutor para a geracdo de espécies que, em conjunto, irdo
atuar de diversas maneiras na degradacdo do poluente, processo que serd mais detalhado a
seguir (NAWROCKI; HORDERN, 2010; TEIXEIRA; JARDIM, 2004).

3.4 Fotocatélise Heterogénea

A catélise heterogénea pode ocorrer em diferentes meios, gasosos ou liquidos e, de
maneira generalizada, ¢ desmembrada em alguns passos principais, conforme ilustrados na
Figura 5. Os processos, enumerados de 1 a 7, correspondem a: 1) Difusdo dos reagentes da
fase fluida para a superficie do catalisador; 2) Difusdo dos reagentes da superficie do
catalisador para o interior dos poros; 3) Adsorcdo dos reagentes na superficie catalitica; 4)
Reacdo da fase adsorvida na superficie; 5) Dessorcdo dos produtos da superficie do
catalisador; 6) Difusdo dos produtos do interior dos poros para a superficie externa do
catalisador; 7) Difusdo dos produtos da superficie para a fase fluida. As reacdes fotocataliticas
ocorrem na etapa 4 e, diferentemente dos outros processos convencionais de catalise
heterogénea, neste caso necessita-se de uma fotoativacdo do catalisador (HAGEN, 2006;
HERRMANN, 1999).

A fotocatalise heterogénea € um dos métodos utilizados para processos oxidativos
avancgados, em que um semicondutor é ativado por radiacdo para que ocorram transicdes
eletronicas entre a banda de valéncia e a banda de conducgdo. Este processo de transicéo
eletronica inicia-se quando os materiais semicondutores recebem fotons de energia maior ou
igual a sua Eg (Av > Eg). Com isso ocorre a consequente geracdo dos sitios de oxidacdo e de
reducdo, os pares buraco-elétrons, que irdo entdo se dissociar e migrar para a superficie do

fotocatalisador e proporcionar as caracteristicas cataliticas em diversas reagdes envolvendo as
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espécies adsorvidas na superficie (ISECKE, 2015; KITANO; HARA, 2009; RIBEIRO et al.,
2015). A Figura 6 ilustra os processos descritos.

 Catalisador:

™~ N N \ \
SO\ SO\ SR N

Fluido

Figura 5 - Etapas cataliticas envolvidas em um processo cléssico de catalise heterogénea.
Fonte: ADAPTADO de HAGEN (2006).
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Figura 6 - Representacdo esquematica da excitacdo de um semicondutor pela absorcdo de energia,
levando a geracdo de elétrons e buracos e consequente oxidacdo dos poluentes organicos.
Fonte: IBHADON; FITZPATRICK (2013, p. 191).

Na degradacgdo fotocatalitica, a presenca de agua no meio é essencial para fornecer 0s
grupos hidroxila que iniciardo as reacfes (Eq. 1). Ao absorver um féton de energia maior que
0 seu band gap, ocorre no fotocatalisador a excitacdo de um elétron da banda de valéncia
ocupada para a banda de condugéo vazia, formando os pares fotoexcitados elétrons-buracos
(Eq. 2). Os buracos (h*) gerados podem levar a formagéo de radicais hidroxila ao reagir com
a agua adsorvida (Eq. 3) ou com os grupos hidroxilas (Eq. 4), e também podem reagir
diretamente com as espécies organicas adsorvidas, oxidando-as (Eq. 5) (GAYA, 2014,
ISECKE, 2015; RIBEIRO et al., 2015).
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Hy0ugs —» HO™ + H* )
Semicondutor + hv - e~ + h* (2)
h* + H,0,4s » HOe+ H* (3)
h* + HO~ — HOs 4)

h* + RXaas = RXoxia ®)

Ja os elétrons gerados (e™), por sua vez, irdo reduzir o oxigénio disponivel levando a
formacdo de radicais superoxidos (Eq. 6). O radical superdxido (0, ) possui um elétron
desemparelhado e, consequentemente, se transforma em um radical. O oxigénio é a molécula
mais utilizada como receptor de elétrons, devido a sua disponibilidade, alta afinidade com os
elétrons e facil adsorgdo na superficie de varios semicondutores (CORONADO et al., 2013).
Essa interacdo dos elétrons com o oxigénio dissolvido é importante por ambas razfes: leva a
formacdo de peroxido de hidrogénio (Egs. 7-10) e também atua de forma a reduzir a
recombinacdo dos pares elétron-buraco fotogerados (BAHNEMANN; MUNEER; HAQUE,
2007; GAYA, 2014; ISECKE, 2015).

e +0, -0, (6)

«0,” + H* — «HO, (7

*eHO, + H* - H,0, (8)

200, + 6¢HO, — 2HO* + 50, + 2 H,0, 9)
2¢HO, — 0, + H,0, (10)

O peroxido de hidrogénio gerado como consequéncia das reacBes dos radicais
superdxidos pode auxiliar no processo de geracdo de mais radicais hidroxila, atuando também
como um receptor de elétrons, de acordo com as EquacBes 11 e 12. No entanto, altas
concentracfes de H,O, podem levar a um decréscimo na taxa de degradacdo, uma vez que
pode existir competicdo com as moléculas orgénicas pelo radical hidroxila, guiadas pela
reacao expressa na Eqg. 13, gerando o radical *HO,, com poder oxidante bem inferior ao do
radical hidroxila (CHU; WONG, 2004; GAYA, 2014).

H202+ e~ > 2HO- (11)
Hzoz + ’02_ —)H0‘+0H_+02 (12)
H,0, + HO+ — *HO,+ H,0 (13)
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A fim de se promover todas as reagdes e mecanismos acima citados, os portadores de
cargas devem primeiramente atingir a superficie do catalisador, para que possam ser
transferidos para as espécies adsorvidas. Para atingir este objetivo, a partir de sua geracao, 0s
elétrons e buracos devem percorrer os caminhos pela rede do material evitando as
recombinac6es que irdo dificultar com que estas espécies sejam capturadas pelos doadores e
receptores de elétrons. A Figura 7 ilustra 0s processos que ocorrem simultaneamente no

semicondutor.

Recombinacgdo
na Superficie

Recombinacdo
no volume

Figura 7 - Diagrama esquematico dos eventos de excitagdo e recombinagdo dos pares elétron-buraco em um
semicondutor.
Fonte: ADAPTADO de LINSEBIGLER; LU; YATES JR (1995).

Conforme ilustrado na Figura 7, o processo C representa o caminho do elétron gerado
percorrido até a superficie do catalisador para que possa ser doado a um receptor (geralmente
0,), reduzindo-o. Da mesma forma, o processo D representa o caminho percorrido pelo
buraco até a superficie, onde uma espécie doadora (comumente a agua ou molécula organica)
poderéa fornecer elétrons para combinar com o buraco presente na superficie, oxidando-se. No
entanto, esses caminhos percorridos até a superficie competem com as recombinacGes
passiveis de acontecimento tanto na superficie do semicondutor (caminho A) quanto no
volume do mesmo (caminho B) (CORONADO et al., 2013; LINSEBIGLER; LU; YATES JR,
1995).

Para que um semicondutor seja ativo fotocatalicamente; ou seja, para que as etapas C e
D explicitadas na Figura 7 ocorram de fato, alguns critérios devem ser obedecidos. O que

governa o processo € o0 potencial redox dos agentes envolvidos. Resumidamente, para que se
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consiga reduzir a espécie quimica desejada, a posi¢cdo ocupada pelo elétron na banda de
conducdo do semicondutor tem que ser mais negativa do que o potencial de reducdo da
espécie receptora. Da mesma forma, para que se consiga oxidar as hidroxilas ou demais
compostos adsorvidos, o potencial da banda de valéncia do semicondutor deve ser mais
positivo do que o potencial de oxidacdo da espécie doadora, de modo a promover a doagao do
elétron para a vacancia. A Figura 8 a seguir ilustra essa situagdo, esclarecendo a maneira com
que o processo ocorre (AUGUSTO; MIYAMOTO, 2011; FUJISHIMA; ZHANG, 2005;
HERRMANN, 1999; KOHTANI; YOSHIOKA; MIYABE, 2012; LI; YU; JARONIEC, 2016;
LINSEBIGLER; LU; YATES JR, 1995; MILLS; HUNTE, 1997).

14
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Figura 8 - Posicdo energética das bandas de valéncia e conducdo para alguns
semicondutores e potenciais redox de diferentes espécies em meio
agquoso em pH=7.

Fonte: Propria Autora.

Além dos parametros intrinsecos ao catalisador, conforme apresentados anteriormente,
também héa alguns fatores que irdo influenciar na cinética da fotocatalise, bem como na
eficiéncia da degradacdo de compostos organicos. Esses pardmetros extrinsecos estdo
relacionados as condic¢des de ensaio e ao meio utilizado e, dentre 0s que apresentam maior
interferéncia, pode-se citar a massa do catalisador, a concentracao inicial do contaminante, a
radiacdo incidente para a fotoexcitacdo, temperatura e pH do sistema (ABREU, 2008;
FRIEDMANN; MENDIVE; BAHNEMANN, 2010; HERMMANN, 1999).

No que diz respeito & massa do catalisador utilizada, a velocidade da reacdo ira
aumentar proporcionalmente a massa adicionada do catalisador, devido ao aumento do

namero de sitios ativos disponiveis para participacdo no processo. No entanto, acima de um
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determinado limite, a velocidade decai. Isto pode ser explicado devido & que, acima deste
limite, nem todas as particulas encontram-se expostas a radiacdo incidente e também a uma
menor penetracdo da radiacdo devido a uma blindagem causada pelo excesso de particulas.
(ABREU, 2008; FRIEDMANN; MENDIVE; BAHNEMANN, 2010). Segundo Hermmann
(1999), para escala laboratorial em reatores em batelada, recomenda-se utilizar um limite de
2,5 g de catalisador para cada litro de solugéo, ou seja, acima deste valor, nem todas as
particulas estardo com superficie exposta para iluminacéo.

Com relacdo a radiacdo incidente, a variacdo da velocidade de reacdo acompanha o
espectro de absorcdo do fotocatalisador, de acordo com seu Band gap caracteristico. A sua
intensidade também possui um limite maximo acima da qual a taxa de recombinacdo dos
pares elétrons-buracos fotogerados torna-se muito elevada, comprometendo a atividade
fotocatalitica. Da mesma forma, deve-se garantir geometricamente que a incidéncia da
radiacdo luminosa seja homogénea por toda o reator, evitando sitios preferenciais de
degradacdo (AHMED et al., 2011; BOUANIMBA et al., 2011; HERMMANN, 1999).

Ainda com relacdo a temperatura, a ativacdo térmica dos processos fotocataliticos é
negligencidvel, o que torna 0s processos possiveis de serem executados em temperatura
ambiente. No entanto, a temperaturas mais elevadas, comegam a ocorrer processos de
dessor¢do, que passam a ser o limitante da taxa de reacdo. Ainda, as interacdes eletrostaticas
entre a superficie do semicondutor e as moléculas presentes dependem do pH da solugdo. Em
geral, as taxas maximas de reacdo se ddo préximas ao ponto isoelétrico (pzc) do semicondutor
(AHMED et al., 2011; BOUANIMBA et al., 2011). Para valores abaixo do pzc, a superficie
do catalisador encontra-se positivamente carregada, enquanto que acima do pzc, encontra-se
negativamente carregada (ABREU, 2008). No entanto, mudangas na taxa de reagcdo de um

extremo a outro de valores de pH sdo relativamente baixas (FOX; DULAY, 1993).

3.5 Sistema TiO,:WO;

O Oxido de titanio (TiOy) é um dos fotocatalisadores mais utilizados devido a suas
caracteristicas diferenciadas como inércia quimica, baixa toxicidade, abundéncia, custo
relativamente baixo, dentre outras. Quando em escala nanométrica, sua elevada area
superficial aumenta a densidade de sitios ativos participantes nos processos de adsorcdo e
fotocatalise (PETRONELLA et al., 2016). Estruturalmente, pode se apresentar sob trés
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diferentes formas cristalinas: rutilo (tetragonal -termodinamicamente estavel), anatase
(tetragonal - metaestavel) e brookita (ortorrdmbica — metaestavel, obtida sob condi¢des
atipicas). Estas fases, juntamente com o tamanho de particula e as propriedades de superficie,
influenciam em sua eficiéncia fotocatalitica (LOPEZ-MUNOZ; REVILLA; ALCALDE,
2015).

A Figura 9 representa a estrutura cristalina de ambas as fases do TiO,. Para anatase, a
célula unitaria tetragonal possui quatro unidades de TiO, cujos nimeros de coordenacdo do Ti
e O sdo seis e trés, respectivamente. Para o rutilo, a célula unitaria contém duas unidades de
TiO,, com 0s mesmos nimeros de coordenacdo apresentados pela anatase. Para a Brookita ha
uma grande distorcdo na rede, de forma que ambos os comprimentos e angulos de ligagédo se
diferem entre si (LANDMANN; RAULS; SCHMIDT, 2012; RAHIMI; PAX; GRAY, 2016).

e

Figura 9 - Estruturas cristalinas para (A) anatase, (B) rutilo, (C) brookita. Ti
(branco); O (vermelho)
Fonte: ADAPTADO de LANDMANN; RAULS; SCHMIDT (2012).

Quando comparados em termos das fases puras, a anatase apresenta melhores
atividades fotocataliticas. No entanto, estudos apresentam que uma mistura de ambas as fases
rutilo e anatase podem apresentar melhores resultados se comparados a fase pura
(LUTTRELL et al., 2014). A band gap para ambas as fases é superior a 3 eV, sendo 3,03 eV
para a fase rutilo e 3,20 eV para anatase, enquadrando-os na faixa de absorcdo de
comprimento de onda no ultravioleta. A fase rutilo é capaz de absorver radiacdo na faixa do

espectro ligeiramente mais préxima a luz visivel, entretanto a fase anatase ainda assim
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apresenta melhores atividades fotocataliticas, pois hd uma alta densidade de sitios ativos de
adsorcdo, além de uma baixa taxa de recombinacdo de elétrons-buracos e maior mobilidade
dos elétrons. No que diz respeito a brookita, sua obtencdo é altamente complexa e sua
estabilidade é baixa, 0 que a torna de dificil aplicacdo como fotocatalisador (FELTRIN et al.,
2013).

Segundo Lutrell et al. (2014), ndo h& um consenso geral sobre as explicagdes
relacionadas as diferencas apresentadas pelos polimorfos; no entanto, algumas consideracdes
podem ser levantadas. Primeiramente, o band gap da anatase € maior do que do rutilo e apesar
de isso reduzir a absorcéo de luz visivel, pode aumentar a banda méxima de conducdo a niveis
energéticos mais altos. Considerando-se os potenciais redox das moléculas adsorvidas, ao
aumentar o poder de reducdo dos portadores de carga negativa, facilita-se a transferéncia de
elétrons do TiO; as substancias adsorvidas. Tem-se também que na anatase sua band gap
indireta € menor que a band gap direta, enquanto que para o rutilo ambas sdo similares.
Semicondutores com band gap indireta apresentam tempos de vida dos portadores de carga
superiores aqueles com band gap direta.

Apesar dos inameros reportes da melhor eficiéncia fotocatalitica da fase anatase,
também é encontrada na literatura relatos de que quantidades de rutilo presentes em sistemas
majoritariamente compostos por anatase apresentam resultados promissores. Os primeiros
relatos sobre estudos levando em consideracdo fotocatalisadores mistos de ambas as fases
foram feitos por Bickley et al. (1991), em que o efeito sinergético da juncdo de ambas as fases
promove maior migracdo dos portadores de carga, desde que sua forma de preparo nao
fornega uma simples mistura dos mesmos, e sim existam em contato proximo (BICKLEY et
al., 1991; OHNO et al., 2001).

Pode-se dizer ainda que a juncdo das duas fases diminui a recombinacdo dos pares de
elétrons-buracos fotogerados, levando a uma atividade fotocatalitica superior aquela
apresentada pelos sistemas puros. Este fato pode ser explicado devido a diferenca entre suas
bandas de conducdo, que permite com que a transferéncia de carga de uma fase para a outra
prolongue a durabilidade das cargas participantes, estendendo o tempo de atividade
fotocatalitica (WANG et al., 2016). Em misturas de ambas as fases, anatase participa
efetivamente como fotocatalisador ativo, enquanto rutilo ird atuar como uma “fossa” de
elétrons. Os elétrons fotogerados na fase rutilo podem facilmente migrar para a banda de
conducdo da anatase, enquanto que os buracos permanecem no rutilo, dificultando
drasticamente a recombinacgéo dos pares (BICKLEY et al., 1991; HURUM et al., 2003; SU et
al., 2011).
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A ativagdo do Oxido de titdnio, porém, se dd em uma estreita faixa do espectro, na
regido do ultravioleta (UV), o que limita sua aplicacdo sob acgéo da luz solar, uma vez que esta
consiste apenas de uma parcela diminuta de radiacdo no comprimento de onda UV (BIRBEN
et al., 2015). A dopagem surge como uma alternativa para estender a faixa de ativacdo de
semicondutores, bem como a melhoria na taxa de recombinacéo dos pares elétrons-buracos
gerados, aumentando assim a atividade fotocatalitica (ABREU, 2008; IBHADON;
FITZPATRICK, 2013). Nesse contexto, o Oxido de tungsténio (WO3) surge como uma
alternativa de material 6xido a ser empregado em sistemas fotocataliticos, que além de possuir
capacidade de absorcdo na regido do visivel também ird fornecer niveis de energia para a
transferéncia de cargas, inibindo a recombinacéo dos pares (OLIVEIRA, 2012). Tungsténio é
solGvel na matriz de titania, devido a seu raio ibnico em seu estado de oxidacdo (6+) ser
menor que o de TiO; (4+) (SATHASIVAM et al., 2015).

O WOj3 é um importante semicondutor do tipo n, cuja Bang Gap consiste de 2,8 eV,
correspondendo a uma importante faixa de absorcdo do espectro solar, o que o torna um
candidato importante nas aplicacdes fotocataliticas voltadas a maior aplicabilidade na luz
visivel (HUNGE et al, 2016). Com relacdo a sua estrutura cristalina, ha diferentes fases
possiveis, como monoclinica, triclinica, ortorrémbica, tetragonal, hexagonal e clbica. As
fases triclinica, monoclinica, ortorrbmbica e tetragonal possuem basicamente a mesma
disposicdo dentro do octaedro, sendo também as estruturas reportadas como fotocatalisadores,
diferenciando apenas na distancia dos atomos de tungsténio com relacdo ao centro
(SZILAGYI et al., 2012).

Faz-se necessario enfim investigar métodos de preparacdo dos semicondutores de
Oxidos mistros, de modo a avaliar a resposta fotocatalitica que o sistema gerado ira apresentar,
destinando-o a futuras aplicacBes no tratamento de aguas que apresentem contaminantes

organicos.

3.6 ZnO

O ZnO é um semicondutor com diversas propriedades interessantes, tais como boa
transparéncia, alta mobilidade de elétrons, ampla gama de absorcdo de radiacdo, forte
luminescéncia a temperatura ambiente, dentre outros, 0 que o torna aplicavel em uma ampla

gama de setores, como catélise, sensores e células solares (CHOI et al., 2015; LEE et al.,
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2016). Este 0xido € um semicondutor do tipo n, cuja Eq = 3.37 eV, possuindo uma ampla
banda de absorgdo em 370 nm a comprimentos de onda menores, 0 que pode ser atribuido
pelas transferéncias de cargas da banda de valéncia para a banda de conducdo. Devido a sua
larga band gap, o 6xido de zinco sofre uma limitacdo intrinseca de conseguir utilizar apenas
uma pequena porcentagem da radiacdo UV do espectro solar, de modo que diversos estudos
vém sendo realizados para estender a resposta do ZnO na regido do visivel.

O ZnO cristaliza-se em trés possiveis polimorfos: Wurtzita (hexagonal), blenda de
zinco (cubico) e sal de rocha (cubico) (Figura 10), de forma que a primeira é a mais reportada
em literatura e as demais sdo obtidas sob condicOes especificas. A wurtzita é a estrutura
predominante e estavel a temperatura ambiente. A atividade fotocatalitica do ZnO é
dependente de sua estrutura cristalina; no entanto, devido a dificil obtencao das estruturas de
blenda de zinco e sal de rocha, sdo escassos 0s estudos fotocataliticos empregando tais
estruturas, de modo que a Wurtzita torna-se o principal foco para o desenvolvimento de
pesquisas voltadas & melhoria da atividade fotocatalitica do ZnO (CORONADO et al., 2013;
SAMADI et al., 2016).

Figura 10 - Estruturas cristalinas do éxido de zinco (a) Sal de Rocha, (b) Blenda de Zinco e (c)
Wurtzita.
Fonte: LEE et al. (2016, p. 429).

3.7 Rodamina - B

As relagdes entre as atividades industriais e poluicdo ambiental € um topico de grande
preocupacédo na atualidade. A destinacdo inadequada dos subprodutos de uma planta industrial

acarreta problemas ndo so para 0os ambientes aquaticos, para o qual é destinado grande parte
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das &guas residuais, mas também para a saude humana. Os corantes sdo produtos quimicos
que fazem parte de diversos processos industriais e seus maiores consumidores sdo as
industrias no ramo téxtil, tingimento, papel e celulose e pinturas. Aproximadamente 15% dos
produtos utilizados nestes processos nao sdo aproveitados durante as operacdes, necessitando
entdo de uma destinagdo adequada (ALHAMEDI; RAUF; ASHRAF, 2009; GUPTA;
SUHAS, 2009).

Dentre os diversos corantes organicos utilizados nestes seguimentos, podem-se citar
azul de metileno, indigo de carmina, verde de malaquita, vermelho congo, alaranjado de
metila e Rodamina B (MILLS; DAVIES; WORSLEY, 1993; NUNES, 2011). As moléculas
dos corantes sdo constituidas por estruturas designadas de auxocromos e croméforos, em que
a primeira apresenta receptores ou doares de elétrons cuja funcdo é de fixacdo da cor no
substrato utilizado, e o segundo é o responsavel pela coloracdo. Os grupos cromoforos
geralmente apresentam anéis aromaticos ou com ligacGes duplas conjugadas. No entanto,
apenas a degradacdo dos grupos cromdforos e consequente eliminacdo da coloragcdo néo
garante o tratamento dos efluentes, uma vez que podem ser gerados como subprodutos da
degradacdo desses corantes moléculas de maior toxicidade que ndo absorvem radiacdo na
regido visivel do espectro (SECCO, 2015).

A Rodamina B é um corante utilizado amplamente em industrias téxteis, sendo
aplicado também como marcador fluorescente de agua e na coloracdo de pedras preciosas
(JAIN et al., 2007; SECCO, 2015). Ela possui férmula quimica C,gH31N,O3Cl e estrutura
indicada pela Figura 11 — (a), onde pode-se notar os anéis aromaticos responsaveis pela sua
coloragdo vermelho-arroxeada quando em solucdo (FERREIRA et al., 2017; JAIN et al.,
2007). E um composto largamente utilizado para estudos fotocataliticos, dada a necessidade
de se obter processos eficientes em sua degradacao devido a sua ampla utilizacdo em diversos
processos, como também os produtos de sua degradacdo serem nédo toxicos ao meio ambiente
(BALDEV et al., 2013).

O comprimento de onda de méaxima absorcdo da Rh-B corresponde a
aproximadamente 554 nm; durante sua fotodegradacdo ocorre a diminuicdo do pico de
absorcdo referente a este comprimento de onda, gerando a formacgdo de intermediarios que
absorvem na faixa de 240-360 nm que, da mesma forma, também sofrerdo processos de
degradacdo até completa mineralizacdo (HE, 2009; WAHYUNINGSIH et al., 2014a;
WAHYUNINGSIH et al., 2014b). HE et al. (2009) detectaram como principais intermediarios
como produtos da degradacdo fotocatalitica da RhB os compostos &cido oxalico, acido

malénico, acido succinico, acido 3-nitrobenzéico, anidrido ftalico, acido maleico, acido 2-



hidroxipentanoico, &cido adipico,

dihidroxibenzdico. A Figura 11 ilustra, de forma simplificada, o caminho de degradacdo da

Rh-B, que apresenta basicamente a destruicdo da estrutura conjugada, seguida pela abertura

acido ftalico,

acido tereftafalico e é&cido 2 5-

dos anéis e mineralizacdo (HE et al., 2009; WAHYUNINGSIH et al., 2014a).
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4 Materiais e Métodos

Foram utilizadas como matérias-primas: Oxido de Tungsténio (WOs, 99,9% de
pureza, MW: 231,84 g/mol - Sigma-Aldrich®), Oxido de Titanio (TiO2, 99% de pureza, MW:
79,87 g/mol - Sigma-Aldrich®) e Oxido de Zinco (ZnO, 99% de pureza, MW: 81,38 g/mol —
Synth®), como também a Rodamina-B (Rh-B - Synth®) utilizada como modelo de material
organico para a simulacéo dos testes de degradacao fotocatalitica. Foi elaborado o fluxograma

que evidencia resumidamente as etapas executadas durante o trabalho (Figura 12).*

Matérias-Primas
Pés Precursores

[BET
-Densidade Real
DRX

-DSC/ TG

FTIR
—

—
Moagem a Seco

SPEX 8000 Mixer-Mill

;Reluq,}o Massica 5:1

MAE

Lixiviacdo Acida

1

Pés Processados

[-HCI 20%
-Ac. Oxdlico 0,.5M
=

Tratamento

Térmico i
-Sonda Ultrassonica
Desaglomeracéo LT By
—
o=
I B l - -DRX
' : : FTIR
- Caracterizacao - .
R A !' MEV / EDS
I I FRX
-

[-Rh-B

-Radiagdo UV-C
-

G\saio FotocatalititD—

Figura 12 - Fluxograma das etapas realizadas para o desenvolvimento do trabalho.
Fonte: Préprio autor

! Algumas caracterizagdes (devidamente citadas no decorrer do trabalho) jd haviam sido executadas para
trabalhos anteriores desenvolvidos por outros autores dentro do programa de pés-graduagdo, 0s quais se
utilizaram das mesmas matérias-primas estudadas nesta dissertacéo.
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4.1 Caracterizagdo dos pos

Os pos precursores foram caracterizados via Difracdo de Raios X pelo Laboratério de
Cristalografia da Universidade Federal de Alfenas, no campus de Alfenas/MG. Foi
empregado para o teste um tubo de cobre (Ka = 0,1542 nm), com potencial de aceleragéo e
corrente de 40 kV e 30 mA, respectivamente, em varredura angular continua entre 15 e 75°,
passo de 0,02°. Para andlise dos resultados, os 0xidos tiveram 0s picos identificados por meio
de indexacdo ao banco de dados cristalograficos PDF 2003 (Powder Diffraction File) da
JCPDS-ICDD (Joint Commitee on Powder Diffraction Standards - International Centre for
Diffraction Data).

A determinacdo do tamanho médio de cristalito foi realizada empregando-se o método
de Williamson-Hall, o qual utiliza do perfil de difracdo obtido experimentalmente para a
obtengdo das informacdes relacionadas ao tamanho de cristalito e da microdeformacdo da
rede cristalina, em que ambas possuem contribuices na largura do pico difratado, de acordo
com a Equacdo 14. Os valores encontrados foram comparados com os obtidos pelo método
de Scherrer, que considera somente a contribuicdo do tamanho de cristalito no alargamento do
pico de maior intensidade apresentado pelo difratograma (Equacdo 15) (MOTE;
PURUSHOTHAM; DOLE, 2012; SHARMA; JHA, 2017).

B * cosO = %M+4*e*sen0 (Eq. 14)
K*A
D= Brcost (Eq.15)

em que,

B ¢ a Largura a meia altura do pico difratado (FWHM);

0 € o angulo de difragdo de Bragg;

K é uma constante do valor de forma, dependente da morfologia da particula (cujo valor
adotado foi de 0,9);

A € o comprimento de onda da radiacdo empregada (Cu Ko = 0,1542 nm));

€ ¢ a componente das microdeformag0es cristalinas;

D é o tamanho médio dos cristalitos.



41

Através da Equacdo 14, tem-se que, ao considerar uma reta do tipo y = ax + b, onde a
componente das ordenadas corresponde a 8 = cosf e das abcissas 4 * senf, o coeficiente

angular (a) do ajuste linear realizado para 0s pontos experimentais serd equivalente a
microdeformacdo € e o coeficiente linear (b) corresponderd a K *’1/ p - Dessa forma, o

tamanho médio dos cristalitos pelo método de Williamson-Hall pode ser calculado pela
Equacdo 16 (BINDU; THOMAS, 2014; SARMA; SARMA, 2014). Para a descricdo do
formato dos picos dos difratogramas foi utilizada a funcéo perfil pseudo-Voigt, que para o

caso foi 0 modelo matemaético que melhor se ajustou aos dados experimentais.

D= (Eg. 16)

A Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC) e Termogravimetria (TG) além da area
superficial pela técnica de B.E.T foram realizadas no Laboratério de Materiais da
Universidade Federal de Alfenas, no campus de Pocos de Caldas/ MG. Para ambas as técnicas
DSC e TG foi utilizado concomitantemente o equipamento Netzsch Jupiter STA 449F3,
utilizando de 10 mg de oOxidos em cadinhos de liga platina-rédio sob a atmosfera de
nitrogénio, com taxa de aquecimento de 10K/min e faixa de temperatura de 200 a 1100°C. Os
ensaios de DSC/TG foram realizados com o intuito de se analisar os eventos fisico-quimicos
de cunho endo ou exotérmicos e alteracdes de massa com a temperatura, a fim de se ter uma
nocdo de possiveis transformacdes de fases dos materiais estudados, caso a necessidade de
realizacdo de tratamentos térmicos. A Fisissorcdo de Nitrogénio (B.E.T) foi realizada através
do equipamento Micromeritcs ASAP 2020 na temperatura de 77 K. Para determinacdo da
densidade real foi realizada a picnometria a Hélio em ensaios em quintuplicata, através do
equipamento Micromeritcs AccuPyc 1330 com taxa de equilibrio de gés 5,0x107 psig.min-1. 2

Foi empregada também a espectrometria no infravermelho por Transformada de Fourier
(FTIR) visando complementar as informacdes sobre a presenca de contaminantes nas matérias
primas utilizadas. A técnica foi realizada no equipamento Perkin-Elmer Spectrum 1000, com
medidas de transmitancia realizadas no intervalo de entre 4000 e 450 cm™, com amostras
prensadas em KBr. Os ensaios de FTIR foram realizados no Departamento de Engenharia de
Materiais da Universidade Federal de S&o Carlos — UFSCar.

? As caracterizagdes referentes a difratometria de raios X, DSC/TG e B.E.T. referentes aos 6xidos de tungsténio
e zinco ja haviam sido executadas previamente por Faleiros (2016) e Dias (2015), respectivamente.
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Depois de obtidos os pds finos e desaglomerados (apds moagem), realizou-se a difracdo
de Raios X na Universidade de Sdo Paulo — (FZEA — USP), campus Pirassununga. Foram
empregados 0s mesmos parametros descritos anteriormente, tanto para a técnica quanto para a
analise dos difratogramas. Para algumas amostras processadas foram executadas também
andlises de FTIR e DSC/TG, seguindo os parametros utilizados para 0s materiais precursores.

A andlise quimica via fluorescéncia de raios X (FRX) foi realizada em parceria com a
TOGNI-Materiais Refratarios S/A, Pocos de Caldas — MG, utilizando o equipamento AXxios
PW 4400/40 DY 1686. As pérolas para analise foram confeccionadas utilizando fundente
tetraborato de Litio (Li,B4O7) 99,5 % e bromato de litio (LiBr) 0,5%, utilizando-se de um
cadinho de platina-ouro, onde realiza-se a homogeneizacdo do fundente e amostra. As pérolas
foram levadas a mufla previamente aquecida a 1200°C. Foi realizada andlise quimica
semiquantitativa.

As andlises de morfologia do p6 e tamanhos de particulas via Microscopia Eletrdnica
de Varredura (MEV) foram realizadas no Departamento de Engenharia de Materiais da
Universidade Federal de Sdo Carlos, Sdo Carlos/SP, através do equipamento Magellan 400L.

As imagens obtidas foram analisadas com a ajuda do software Image J.

4.2 Preparacédo dos pos

A moagem dos pds precursores foi realizada em um moinho de alta energia do tipo
SPEX 8000 Mixer/ Mill (Figura 13A), cujo frasco e bolas sdo constituidos de aco endurecido
(Figura 13B), equipamento fornecido pelo Departamento de Engenharia de Biossistemas da
Faculdade de Zootecnia e Engenharia de Alimentos da Universidade de Sdo Paulo, (ZEB-
FZEA/USP) - Pirassununga/SP. A proporgdo massica de Bola:Material utilizada foi de 5:1.
As moagens foram realizadas a seco, devido a uma maior transferéncia de energia de impacto
para o material processado que em moagem a Umido.

Para o sistema TiO,:WO; variou-se as propor¢des massicas de [TiO,:WOs3] conforme
sequinte: [0:100], [30:70], [50:50], [70:30] e [100:0]. Para cada composicdo estabelecida,
foram analisados diferentes tempos de moagem, correspondendo a 2, 4, 6 e 8 horas,
comparadas com o tempo zero que corresponde aquelas amostras submetidas somente a

passagem em almofariz e pistilo. Estas condi¢des foram definidas para fins de comparagédo
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com trabalhos anteriores que se utilizaram dos mesmos parametros, porém variando-se 0 meio
de obtencdo das Nanoparticulas (CASTRO et al., 2015; FALEIROS, 2016).

Figura 13 - Moinho de alta energia do tipo SPEX 8000 Mixer/Mill (A) e frasco e
corpos moedores (B) utilizados durante as moagens.
Fonte: Préprio autor

Para melhor identificacdo das amostras utilizadas, a Tabela 1 indica as nomenclaturas
utilizadas durante a discusséo e apresentacdo dos resultados. Para os demais tempos de
moagem, apenas modifica-se 0 ndmero final da nomenclatura, a exemplo, a composi¢do

contendo 30% de TiO, e 70% de WO3 processada por 6 horas recebe a denominagdo 70W6.

Tabela 2 - Exemplificacdo da nomenclatura utilizada para identificar as amostras processadas a fim de
facilitar a apresentacdo dos resultados ao decorrer do trabalho.

Nomenclatura Percentual TiO, Percentual WO3 Tempo de Moagem
ow?2 100 0 2
30W2 70 30 2
50W2 50 30 2
70W2 30 70 2
100W2 0 100 2

Fonte: Préprio autor

Para o ZnO, foram estabelecidos tempos de moagem de 1, 2, 3, 4 e 5 horas, segundo 0s
mesmos parametros de processamento de propor¢cdes massicas, frascos e materiais de
moagem. Foram estabelecidos menores tempos de moagem para este material puro apés
visualizar os nitidos impactos causados no material de TiO, e WO3 com maiores tempos de
moagem. Com relacdo a sua nomenclatura, utilizou-se o esquema semelhante a apresentada,
porém como consiste de apenas o Oxido puro, as amostras sdo diferenciadas somente em
termos do tempo de moagem. A exemplificar: o 6xido de zinco processado com 3 horas de

MAE recebe a nomenclatura de Z3.
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4.3 Lixiviagdo Acida

Apbs a obtencdo dos pds finos realizou-se a lixivia acida para a descontaminacdo do
ferro proveniente dos frascos e esferas utilizadas na moagem. A remocdo do ferro presente
nos oxidos faz-se necessaria para que, primeiramente, consiga-se avaliar as atividades
fotocataliticas dos ¢xidos puros e também minimizar os efeitos deletérios do ferro no
potencial fotocatalitico dos oOxidos de titanio e zinco. A lixivia acida ¢ uma alternativa
bastante utilizada para solubilizacdo de metais indesejados e sua posterior remogéo e, dentre
0s reagentes lixiviantes mais comumente utilizados, pode-se citar &cido sulfurico, &cido
nitrico e &cido cloridrico. O &cido cloridrico (HCI) como agente lixiviador vem sendo bastante
utilizado recentemente devido a facil recuperacdo do &cido livre residual, solubilizacdo de
grande quantidade de metais a temperaturas moderadas e a facil separacdo dos metais como
precipitados (ILHAN; MERGEN; YAMAN, 2013; SALMIMIES, 2012). Estudos apontam
também a utilizacdo do Acido Oxalico, dentre os acidos organicos, como 0 meio mais
eficiente para remocdo de ferro de materiais ceramicos, além de apresentar baixo risco de
contaminagdo dos materiais tratados apos calcinacao (LEE et al., 2007).

Para a lixivia foram utilizados os Acidos Cloridrico 6,5 M e Oxalico 0,5 M. Os valores
foram estipulados com base na literatura e em ensaios preliminares (AMBIKADEVI,
LALITHAMBIKA, 2000; HERNANDEZ et al., 2013; LIU; DAI; LIN, 1985; MANDAL;
BANERJEE, 2004; PANIAS et al., 1996; RABELO, 2002; SILVA, 2009; TAO et al., 2012;
TROMBINI et al.,, 2011; YOKOYAMA, 2008). Para ambos os ensaios, utilizou-se a
proporcdo de 3g do p6 para 100 mL de solucdo. A mistura permaneceu sob agitacdo e
aquecimento (aproximadamente 100°C) por 4 horas, mantendo sempre 0 mesmo volume
reacional. Apds reacdo, a solucdo foi deixada em repouso para que o po decantasse, a fim de
se retirar o liquido reagido e realizar nova reacdo em meio &cido. Os ensaios prévios fizeram
com que fossem adotadas 3 repetices para cada acido utilizado para o sistema TiO,:WO3 e
para 0 ZnO até que se atingisse mudanca total da coloracéo.

Ao final das reacGes, as suspensdes que apresentaram dificuldade em decantar o po
foram centrifugadas a 3500 rpm em Centrifuga SoLab SL-700, para separacao total entre o po
e o liquido. O po centrifugado ou decantado foi colocado em contato com agua destilada e
deixado sob agitacdo e aquecimento por 30 minutos, para a lavagem do acido residual. Este
procedimento de lavagem e centrifugacdo foi realizado quatro vezes. Apoés a ultima lavagem e

secaegem, adicionou-se Alcool Isopropilico e a suspensdo foi deixada em agitacdo magnética



45

novamente por trinta minutos. As amostras seguiram para desaglomeracdo em meio ao Alcool
Isopropilico em lavadora Ultrassonica Sanders por 25 minutos, sendo posteriormente levadas
a estufa para secagem lenta a 50°C. Depois de seco, o p6 foi passado em peneira de abertura
de 45 pm.

Com relacdo as nomenclaturas utilizadas, apos a lixivia realizada as amostras receberam
o sufixo L. Como nos casos do sistema TiO,:WO;3 foram utilizados ambos os acidos
Cloridricos e Oxalicos, as amostras correspondentes receberam, além do L, também os
sufixos H (para acido cloridrico) e X (para o acido oxalico). Para o caso do ZnO foi utilizado
apenas o acido oxalico, uma vez que este Oxido tem alta dissolugdo em acido cloridrico,

recebendo apenas a terminacdo L para as amostras submetidas a lixivia.

4.4 Tratamentos Térmicos

Foram realizados tratamentos térmicos para 0 ZnO a 600°C, tanto para as amostras
moidas quanto para as amostras moidas e lixiviadas, a fim de se tentar, respectivamente,
diminuir os efeitos da perda de cristalinidade e degradar o produto formado pela lixiviagdo
acida. Posteriormente, visando melhorar a recuperacdo da cristalinidade perdida durante a
MAE, as amostras moidas por 1 e 5 horas e lixiviadas foram submetidas a tratamentos
térmicos a 800°C. Estas amostras, juntamente com aquelas submetidas ao tratamento a 600°C
(apenas as amostras com tempos de moagem de 1 e 5 horas), foram submetidas a tratamentos
de 900 e 1000°C. Para fins de nomenclatura, as amostras submetidas ao tratamento térmico
receberam o sufixo T, acrescido das temperaturas utilizadas, ou a sequéncia das mesmas.

Para o sistema TiO, e WO3 ndo foram realizados tratamentos térmicos, uma vez que as
analises térmicas para estes 6xidos demonstraram que a realizacdo de tratamentos térmicos

poderia levar a transformacéo dos 0xidos a fases menos ativas fotocataliticamente.

4.5 Ensaios Fotocataliticos

A atividade fotocatalitica foi avaliada pelo emprego da Espectrometria de Absor¢éo no

UV-Vis, a fim de se determinar a degradacdo do corante Rh-B em presenca dos 6Oxidos
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preparados previamente, sob incidéncia de luz UV-C. Para tal, utilizou-se o reator
fotoquimico presente no Laboratério de Materiais da Universidade Federal de Alfenas,
campus Pocos de Caldas. O reator é composto de quatro lampadas Philips Ultravioleta G15T8
de 15 W, agua circulante em serpentina de cobre para resfriamento e controle da temperatura
(a fim de se evitar a degradacgdo térmica), a qual é bombeada pelo banho ultratermostatico
Solab SL152/18, com temperatura controlada a 10°C para que se evitem degradacfes térmicas
e fotolise direta. Dispde ainda de um ventilador na lateral direita com 1,4W para a circulagédo
de ar. Na parte inferior do reator esta instalada uma placa de agitacdo magnética.

Nos ensaios fotocataliticos, foram utilizados 10 mg de cada Oxido, dispostos
separadamente em béqueres contendo 50 mL de solucdo do corante RhB, previamente
preparada a uma concentragdo de 5 mg.L™*. Uma solucdo de igual teor de RhB foi preparada
sem a presenca dos o0xidos para a utilizacdo como branco, com finalidade de comparacdo. As
solucBes entdo preparadas foram levadas a sonda ultrassénica Sanders por 5 minutos e
deixadas em repouso por um periodo minimo de 24 horas, sem incidéncia de luz, para
permitir uma melhor difusdo das moléculas do corante sobre a superficie das particulas dos
fotocatalisadores. Depois do repouso, as amostras foram novamente levadas a sonda
ultrassbnica por 5 minutos, a fim de se evitar aglomeragdes residuais, favorecendo uma
melhor dispersdo do p6 pela solucéo.

Os ensaios no reator fotocatalitico tiveram inicio com 15 minutos de agitagdo no
escuro para definicdo do ponto inicial e posteriores 120 minutos sob incidéncia de luz UV-C,
com pontos coletados em intervalos de 15 minutos até completos 60 minutos, e 30 minutos
até completo o tempo total de analise. Em cada intervalo, a incidéncia de luz era interrompida,
eram coletados 3 mL de cada solugéo, transferidas para dois microtubos tipo eppendorf e
levados a centrifugacdo a 10000 rpm por 4 minutos, em microcentrifuga LGI-MCU 1008B,
para separacao do fotocatalisador do meio reacional. A solugdo era entdo encaminhada para
analise no espectrofotdbmetro Agilent Technologies Cary 60 UV-Vis, empregando-se uma
cubeta de vidro. A varredura foi efetuada nos comprimentos de onda de 400 a 800 nm, e
coletado a absorbéancia espectral no comprimento de onda de maior absor¢do (554 nm). Apos
a coleta, a solugéo era retornada aos microtubos e encaminhada para agitacéo do tipo vortex,
em agitador Warmnest VX 38, com o intuito de retornar as particulas do fotocatalisador que
ficaram aderidas as paredes do tubo para 0 meio reacional, evitando assim a perda de massa

do mesmo durante o segmento dos ensaios.
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5 Resultados e Discussao

5.1 Caracterizacdo dos p6s precursores

As areas superficiais e densidade real dos 6xidos encontram-se na Tabela 3. A area
superficial do p6 de titania apresentou resultado 17 vezes superior ao do éxido de tungsténio,
0 que pode favorecer a uma maior reatividade do pd; o 6xido de zinco apresentou valor
intermediario entre ambos. JA com relacdo a densidade real, o valor para a titania foi de
aproximadamente metade do valor apresentado pelo WOg3, enquanto que o 6xido de zinco
apresentou valores mais aproximados ao 6xido de tungsténio, evidenciando que o precursor

de menor densidade consiste no 6xido de titanio.

Tabela 3 - Dados referentes a caracterizagdo dos dxidos precursores.

] Amostra TiO, WO3 Zn0O
Area Superficial (m?/g) 10,9456 0,6321 5,44
Densidade Real (g/cm®) 3,9960 7,6441 6,20

Fonte: Préprio Autor

Os difratogramas de Raios X obtidos estdo apresentados na Figura 14 para o TiO,,
WO;3; e Zn0O, respectivamente. De acordo com a Figura 14, no que diz respeito ao TiO,, 0
difratograma evidencia que o precursor encontra-se na fase anatase, cuja estrutura cristalina é
tetragonal (Ficha PDF 2003 #21-1272 - JCPDS-ICDD); para o0 WOg3 a fase estavel ¢é a
monoclinica (Ficha PDF 2003 #72-677 - JCPDS-ICDD); para 0 ZnO, a estrutura cristalina é
hexagonal, correspondente ao do mineral Zincita ou Wurtzita (Ficha PDF 2003 #36-1451 -
JCPDS-ICDD). As fases dos materiais correspondem ao desejado para aplicacOes
fotocataliticas.

Os resultados dos ensaios de calorimetria exploratdria diferencial e termogravimetria
(DSC/TG) obtidos para cada o0xido estdo apresentados na sequéncia, juntamente com o ensaio
de espectroscopia no infravermelho (FTIR). Para o TiO; (Figura 15A) observa-se um pico
exotérmico proximo a 500°C com relacdo a curva de fluxo de calor, que ndo foi acompanhado
de alteragcdo na curva termogravimétrica. Este evento pode ser atribuido a transformacdo de

fase da anatase para rutilo, justificando o pico exotérmico por se tratar de uma transicdo da
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fase menos estavel (anatase) para uma mais estavel (rutilo) (BERNAL et al., 2002; TANG et
al., 2012).
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Figura 14 - Difratogramas de Raios X para as amostras dos pos precursores de TiO,, WOz e ZnO.
Fonte: Préprio Autor.

Os espectros de transmitancia para todos os oxidos estudados foram divididos em
duas regides. A regiao | caracteriza-se pela presenca das bandas relacionadas a presenca de
4gua e do meio utilizado para a preparacdo da analise (KBr - 1384 cm™), cuja curva espectral
de infravermelho também encontra-se demonstrada no grafico, para comparacdo. A regido Il €
caracterizada pela presenca da banda caracteristica dos Oxidos. A regido Il da Figura 15B,
mais especificamente entre 900 e 400 cm™, é caracterizada pela presenca da banda
caracteristica das vibragdes de estiramento simétricas do Ti-O-Ti (COROMELCI-
PASTRAVANU et al., 2014; COSTA et al., 2006; ENRIQUEZ et al., 2013). Dessa forma,
considera-se que, dispensados 0s contaminantes provenientes do preparo da analise de infra-

vermelho e acoplando estes resultados com as demais analises, pode-se dizer que ndo ha
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outros contraminantes na amostras, tratando-se entdo do TiO, anatase como descrito pelo
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Figura 15 - Caracterizaces referentes ao TiO, precursor.
A - DSC/TG.
B - Espectro de transmitancia no infravermelho contendo também o espectro
correspondente ao KBr usado na preparacdo da amostra.

Fonte: Proprio Autor.

Para as curvas DSC/TG relativas ao WO3 (Figura 16A) tem-se um acentuado pico
endotérmico referente a temperatura de 752 °C, ndo acompanhado de alteracdo de massa,
podendo relacionar o evento a transacdo de fase (Tetragonal) caracteristica a este Oxido
(FALEIROS, 2016); o 6xido ainda ndo apresentou alteracfes de massa durante a faixa de
temperatura estudada, concluindo que ndo ha ocorréncias de decomposicdo térmica. Com
relacdo ao FTIR, na regido Il da Figura 16B, mais especificamente entre 1000 e 400 cm™, a
banda apresentada pode ser atribuida as unidades W-O (880cm™) e as vibragdes de
estiramento entre O-W-O (780 cm™) (DAWSON; ZHOUB; BLACKLEYB, 2011; XI et al.,

2011).
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Figura 16 - CaracterizacGes referentes ao WO; precursor.
A - DSC/TG.

Fonte: FALEIROS (2016, p. 49)
B - Espectro de transmitancia no infravermelho contendo também o espectro correspondente ac KBr
usado na preparacdo da amostra.

Fonte: Proprio Autor.
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Para 0 ZnO (Figura 17A), as anélises de DSC/Tg nédo foram observados eventos fisico-
quimico significativos nas curvas apresentadas durante a faixa de temperatura analisada
(DIAS, 2015). Na Figura 17B, na regido I, entre 600 e 400 cm™, mais especificamente nos
valores de 437 e 505 cm™ (XIONG et al., 2006) ha as banda caracteristicas referentes as
ligagdes entre Zn-O (WLADIMIRSKY et al., 2011). Desta maneira, conclui-se que os pds
utilizados como matéria prima estavam em concordancia com as informacfes de pureza

fornecidas pelo fabricante, ndo possuindo demais interferentes organicos.
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Figura 17 - CaracterizacGes referentes ao ZnO precursor.
A - DSCITG.

Fonte: DIAS (2015, p.45).
B - Espectro de transmitancia no infravermelho contendo também o espectro correspondente ao
KBr usado na preparacdo da amostra.

Fonte: Préprio Autor

5.2 Moagem de Alta Energia e Testes Preliminares

As imagens a seguir (Figura 18) apresentam comparagfes dos pos de TiO,, WO; e
ZnO antes (A) e ap6s moagem (B), evidenciando a mudanca de coloracdo das amostras

devido a utilizacdo da MAE.
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Figura 18 - Comparacdo entre as coloracfes dos p6s de TiO, (imagens
superiores), WO; (imagens centrais) e ZnO (imagens inferiores)
antes (A) e ap6s moagem (B), evidenciando a contaminacéao
durante processamento.

Fonte: Préprio autor.

Ao realizar a lixivia &cida para os O0xidos de titanio e tungsténio, a solucdo resultante
por vezes adquiria coloracdo amarelo-esverdeada, cor esta caracteristica do ferro em solucéo.
Conforme o processo se repetia, essa coloragdo tornava-se menos acentuada, evidenciando
que ao decorrer das etapas o ferro disponivel para ataque ja havia reagido; no entanto, mesmo
apos repeticdes dos processos de lixivia realizada, em alguns casos ndo foi possivel a remocao
total da contaminacdo presente, uma vez observado resquicios da coloragdo acinzentada
proveniente da etapa de moagem, porém sem apresentar mais potencial de reacdo com 0s
acidos utilizados.

Para estabelecer uma metodologia especifica para a etapa de lixiviagdo, foram
realizados diversos ensaios para 0s pos processados por 2 horas, a fim de verificar qual
poderia apresentar-se como uma principal alternativa na descontaminacdo, conforme o

apresentado na Tabela 4.
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Tabela 4 - Testes de lixiviagdo empregados para cada grupo amostral. Os ndmeros correspondem a quantidade
de vezes em que cada teste foi executado.

100wW2 70W2 50W2 30W2 ow2

Acido Cloridrico 6,5M 0 1 5 0 3
Acido Oxalico 0,5M 1 1 2 3 3

Fonte: Préprio autor.

Durante o processo de lixivia percebeu-se que as amostras ensaiadas com &cido
cloridrico apresentaram coloracdo amarelo-esverdeada mais intensa, evidenciando
(visualmente) um maior potencial de remocéo do ferro presente na amostra do que aqueles
submetidos ao acido oxalico (Figura 19). No entanto, é possivel que na amostra processada
com é&cido oxalico possam ter ocorrido complexacdo dos ions ferro presentes em solucéo,
justificando a coloracdo menos acentuada, necessitando-se de andlises posteriores para se
confirmar a capacidade de remocéo do ferro de ambos os &cidos utilizados.

Figura 19 - Amostras durante a etapa de lixiviagdo em (a) Acido Cloridrico e
(b) Acido Oxalico.
Fonte: Proprio autor.

A Figura 20 representa os difratogramas das amostras de diferentes composi¢Ges apos
a MAE, antes de passar pelo processo de remocdo de ferro. J& na Figura 21 encontram-se
evidenciados os difratogramas das amostras apdés a lixivia. Nota-se, pelos difratogramas
apresentados, que ndo foi evidenciado diferenciacdo nos picos antes e apos a lixivia.
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Figura 20 - Difratograma de raios X das amostras obtidas pela MAE, durante 2 horas, com diferencia¢do das
fases presentes do sistema TiO,:WOs.
*A auséncia do grupo amostral OW se deve ao fato de que ocorreu um equivoco durante seu
processamento, fazendo com que seja descartada desta analise.

Fonte: Proprio Autor.
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Figura 21 - Difratograma de raios X das amostras obtidas pela MAE durante 2 horas apds processo de lixiviagdo,
com diferenciacdo das fases presentes do sistema TiO,:WOs.
Fonte: Préprio Autor.
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Para melhor visualizacdo de ambos os processos, tanto da diferenciacdo do p6 antes e
apo6s a moagem, bem como a comparacgdo do pd processado antes e ap0s lixiviacdo, utilizou-
se a amostra contendo puramente WO3; (100W e 100WL), conforme apresentado na Figura
22(a). Como a amostra 50W2 foi a que passou por mais etapas de lixiviacdo, comparou-se

também os difratogramas antes e apds sua descontaminacao (Figura 22(b)).
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Figura 22 - Comparacao dos difratograma das amostras de (a) WO; precursor e também o processado via MAE
antes e apos lixiviacdo; (b) 50W processado por MAE antes e ap0s lixiviagéo.
Fonte: Proprio Autor.

No que diz respeito aos picos apresentados pelas amostras 100W e 100WL (Figura
25(a)-curvas vermelha e azul), é possivel afirmar que ndo houve alteracdo significante nos
difratogramas com a remocdo do ferro. J& com relacdo aos picos antes e apds a moagem
realizada (ainda na Figura 22(a)), € nitido o alargamento dos picos apds o pé ser processado.
Este alargamento pode ser justificado por ambas razdes: diminuicdo do tamanho de cristalito
(processo ocorrente tipicamente quando estes s&o menores que 100nm) ou imperfeicdes
cristalinas (TAKIMI, 2004).

Para as amostras 50W, o processo de lixiviacdo foi realizado até que ndo mais se
notava a mudanca na coloracdo, ou seja, até que a lixivia acida ndo era mais capaz de remover
o ferro presente. Conforme podem ser visualizadas nas figuras apresentadas e mais
especificamente na Figura 22(b), que compara o difratograma do pd antes e apos a lixivia, as
consecutivas etapas de lixiviagdo pouco alteraram os picos do difratograma, evidenciando
apenas leves alteracBes no que diz respeito a definicdo dos picos difratados; entretanto, o
alargamento do pico continua evidente, esclarecendo a majoritaria contribuicdo da diminuicao

do tamanho de cristalito no alargamento dos picos.
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Pelo fato de as amostras submetidas a diferentes processos de lixivia ndo se
diferenciarem com relacdo aos difratogramas apresentados antes e posterior a
descontaminacdo, ndo se pode concluir, baseando somente neste ensaio, qual a metodologia
empregada mais eficiente em termos de remocdo do ferro. Foram adotados entdo o
procedimento descrito na metodologia como base para reproduzir a mesma metodologia para
0s pos submetidos ao processamento de 2 horas e demais tempos de moagem.

Para o 6xido de zinco, a lixivia realizada com HCI 20% nao foi possivel, pois 0 p6
possui alta solubilidade neste &cido, utilizando-se apenas o &cido oxalico como agente
lixiviador dos pdés de ZnO processados. A metodologia de remogdo do ferro com 4&cido
oxalico para este 6xido apresentou potencialmente eficiente, visto que ap06s a primeira etapa ja
se notava a retomada da coloracdo inicial do pé em grande parte do material (0 que ndo era
visualizado nos demais materiais), realizando as demais etapas para garantir maior remocao;
porém, assim como evidenciado para 0s outros precursores, também houve resquicios de

contaminagéo.

5.3 Caracterizacao dos pos processados

5.3.1 Sistema TiO,:WO3

A seguir estdo apresentados os difratogramas das amostras de TiO, e WO3 obtidas via
MAE. Para o Oxido de Titanio (Figura 23), quando comparados os pds antes e ap0s 0
processamento, percebem-se diversas transformacgdes nos formatos dos picos difratados bem
como nos angulos de difracdo. Para o 6xido de Tungsténio (Figura 24), foi observado apenas
o0 alargamento dos picos difratados, porém apresentando os mesmos angulos de Bragg. Para
ambos os 6xidos, ndo ocorreu diferenciacdo significativa no que diz respeito aos picos
difratados referentes as amostras submetidas a lixiviagdo, tanto em acido oxalico quanto em
acido cloridrico. Com relacdo ao formato dos picos, o alargamento pode ser explicado pela
perda de cristalinidade (amorfizagcdo) decorrente das deformagdes sofridas durante o processo

de MAE e a provavel diminuicdo do tamanho de cristalito.
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Figura 23 - Difratograma de Raios X para as amostras de dxido de titanio puro processadas por 2 horas, com as
respectivas lixivias realizadas, comparadas com a matéria prima antes da moagem.
Fonte: Proprio Autor
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Figura 24 - Difratograma de Raios X para as amostras de 6xido de tungsténio puro processadas por 2 horas, com
as respectivas lixivias realizadas, comparadas com a matéria prima antes da moagem.
Fonte: Proprio Autor
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No que diz respeito ao TiO,, conforme especificado anteriormente no item 5.1, sua
matéria prima foi identificada na fase anatase; porém, ao realizar a indexacdo da amostra
processada houve a identificacio de demais fases, evidenciando a ocorréncia de
transformacéo de fases durante o processamento sob alta energia. A identificacdo das fases,
no entanto, revelou-se um processo complexo (devido a sobreposi¢do dos picos), 0 que
impediu de definir com precisdo as fases presentes ap6s a moagem, cuja discussao também
estd apresentada na sequéncia. Em primeiro lugar, foi suposta a presenca das demais fases

presentes ocorrentes do 6xido de titanio: rutilo e brookita, conforme Figura 25.
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Figura 25 - Identificacdo das fases presentes na amostra OW?2. Suposicdo 1: rutilo (vermelho), anatase (verde) e
brookita (azul).
Fonte: Proprio Autor

Verifica-se que em 26 = 25,3° h4 a sobreposi¢do dos picos de anatase e brookita

(Ficha JCPDS 29-1360); porém, o pico correspondente a 26 = 31,5° est4 associado a fase
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brookita, apenas. O pico proximo a 26 = 54,3° apresenta-se atipico em sua intensidade quando
comparado ao padrdo da ficha JCPDS para a fase rutilo. Neste intuito, avaliou-se a
possibilidade da formacédo de alguma fase que contenha ferro em sua estrutura, verificando-se
a compatibilidade com o PseudoRutilo (Ficha JCPDS 47-1777), cuja formula se apresenta
como Fe,TizOq. Esta indexagdo esta apresentada na Figura 26. Verifica-se que, apesar da
provavel compatibilidade com a fase pseudorutilo, esta ndo desconsidera a presenca da fase
rutilo, cujo pico caracteristico se encontra em 26 = 27,5°, pico este ndo apresentado pela ficha

corresponde ao pseudorutilo.
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Figura 26 - Identificacdo das fases presentes na amostra OW2. Suposicdo 2: rutilo (vermelho), anatase (verde),
brookita (azul) e pseudorutilo (amarelo).
Fonte: Préprio Autor
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Na literatura, é relatado que, sob altas temperaturas e/ou pressbes, ocorre a
transformacdo de anatase para rutilo. Em estudos que se utilizaram também da MAE para o
aumento da area superficial do 6xido de titanio, foi constatada a presenca (ademais das trés
fases do TiO, ja citadas neste trabalho) da fase B-TiO,, também conhecida como TiO; Il ou
Srilankita-TiO,, a qual apresenta estrutura ortorrombica. Seu pico de identificacdo
corresponde a 26 = 31,5° como majoritério, estando os demais escondidos pela sobreposicao
das fases rutilo e anatase. Em altos tempos de moagem, a fase TiO, Il (pouco estavel) se
transforma também em rutilo (ALI, 2014; INDRIS; BORK; HEITJANS, 2000; REN; YANG;
SHAW, 2000; HANAOR; SORREL, 2011). Verificou-se entdo a presenca desta fase na
amostra processada, conforme apresentado na Figura 27. Conforme pode ser verificado, ha a
compatibilidade com a fase mencionada, porém a semelhanca com a fase brookita é grande,
fazendo com que seja dificil a dissociacdo de qual fase polimdrfica corresponde ao pico de
260 =31,5°.
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Figura 27 - Identificacdo das fases presentes na amostra OW2. Suposig¢do 3: rutilo (vermelho), anatase
(verde), B-TiO, (azul).
Fonte: Proprio Autor.
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Analisando-se os difratogramas apresentados e as possiveis interpretagdes, é fato que
ocorreram transformacdes da anatase para demais polimorfos do Oxido de titanio. A
possibilidade de se ter a presenca da fase rutilo é alta, pois o pico correspondente a 26 = 27,5°
ndo pertence a nenhum dos demais polimorfos aqui citados. J& com relacdo aos demais, sendo
anatase, brookita e/ou B-TiO,, pode ter ocorrido a formacdo de todas, em determinada
proporcéo, ou apenas de algumas. A presenca ou nao da fase pseudorutilo também é incerta.

Para as amostras correspondentes as misturas massicas de ambos os Oxidos, foi
elaborada a Figura 28, comparando as matérias processadas, bem como 0s respectivos
resultados das lixivias em acido oxalico e cloridrico. A primeira vista, de acordo com a Figura
28, ¢ notavel o aparecimento de um pico proximo a 20 = 16,5° para as amostras lixiviadas
com acido cloridrico. Através da indexacdo identificou-se que o pico referido pode estar
associado a presenca do 6xido de tungsténio hidratado (Tungstite - Ficha JCPDS 84-886).
Percebe-se também, para as amostras lixiviadas em HCI, o surgimento de um pico mais
intenso proximo a 20 = 25°, fato este ocorrente devido a sobreposi¢ao de um pico do 6xido de
tungsténio hidratado com o pico correspondente a fase rutilo. Nao foi identificada a formacéo
de um pico correspondente a formacdo de uma fase contendo éxido de titdnio e tungsténio.
Devido a sobreposicdo dos picos pertencentes as diferentes fases, torna-se inviavel o célculo
do tamanho de cristalito para as amostras processadas.
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Foi realizada também a difracdo de raios X para as amostras com 100% de TiO;
(Figura 29), 100% WOg3 (Figura 30) e 50% de ambos (Figura 31), para todos os tempos de
moagem, a fim de verificar a diferenciacdo dos picos difratados com o decorrer do tempo de
moagem. Analisando-se a Figura 29, pode-se observar que com 2 horas de moagem,
conforme discutido anteriormente, ha evidéncia dos diversos polimorfos do TiO,. & medida
em que aumenta-se o tempo de processamento via MAE, percebe-se a diminui¢do dos picos
correspondentes as fases metaestaveis (anatase, brookita, srilankita). Nota-se também o
favorecimento de formacéo da fase rutilo, caracterizando-se como fase majoritaria ja a partir

de 4 horas de processamento, cujos picos caracteristicos também se encontram demonstrados

na Figura 29.
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Figura 29 - Comparacdo dos difratogramas de raios X das amostras de TiO, puro
processado via MAE por 2, 4, 6 e 8 horas.
Fonte: Proprio Autor.

Foi discutida anteriormente a possibilidade da presenca de uma fase formada entre a
titania e o ferro (discussdo sobre a Figura 26), chamada pseudorutilo. No entanto, caso tenha
havido de fato a formacéo desta fase com 2 horas de processamento, era esperado que com 0
aumento do tempo de MAE o pico caracteristico desta fase se tornaria mais intenso. Porém,
ao analisar a Figura 29, verifica-se um comportamento oposto. Isto leva a concluir que o pico
correspondente a 26 = 54,3° apresentado na Figura 26 apresentava-se atipico provavelmente
devido a sobreposicao dos picos difratados correspondentes as demais fases deste 6xido, e ndo

a formacdo da fase pseudorutilo. Percebe-se que, segundo a Figura 29, para a amostra
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processada por 8 horas (0W8) ja ndo ha evidéncias de demais fases, e o difratograma foi
indexado segundo a ficha JCPDS 21-1276, correspondente a fase rutilo.

Com relacdo aos difratogramas das amostras contendo puramente WOj3 (Figura 30),
percebe-se que o tempo de processamento indica a ocorréncia de amorfizacdo sem, no

entanto, evidenciar transformacdes de fases para este material.
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Figura 30 - Comparacgdo dos difratogramas de raios X das amostras de WO3 puro
processado via MAE por 2, 4, 6 e 8 horas.
Fonte: Proprio Autor.

As amostras com percentual massico intermediario (50:50), no entanto, demonstraram
um comportamento diferenciado, conforme pode ser visualizado na Figura 31. Percebe-se,
para o tempo de 2 horas, picos referentes a presenca de WO3 e TiO,, Conforme se aumenta o
tempo de processamento, ha uma tendéncia simultdnea dos seguintes acontecimentos:
crescimento dos picos referentes a fase rutilo (Ficha JCPDS 21-1276); desaparecimento das
demais fases referentes ao TiO, (conforme discutido anteriormente); atenuacdo dos picos
difratados referentes ao WOj;. Este fato pode estar relacionado a uma amorfizacdo do WOs3,
cuja intensidade dos picos correspondentes passa a ser muito inferior a do rutilo formado
durante o processamento.

Ao se comparar, no entanto, o difratograma de raios X da amostra 50W8, onde
prevalecem os picos referentes a fase rutilo com o perfil de difragdo desta fase segundo a
ficha JCPDS 21-1276, percebe-se que ocorreu um ténue deslocamento dos picos difratados
(Figura 32). Isto pode estar associado ao fato de que os fons W®* podem ter sido incorporados
na estrutura da titania, seja substituindo os fons Ti** ou localizando-se nos intersticios. O raio

ionico do W®* e Ti*" correspondem a 0,060 e 0,0605 nm, respectivamente. Esta similaridade



torna possivel a ocorréncia desta dopagem; no entanto, andlises adicionais séo

para confirmacdo (CASTRO et al., 2015; LI et al., 2008; RIBONI et al., 2013).
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Figura 31 - Comparacéo dos difratogramas de raios X das amostras contendo percentual

massico intermediario entre TiO, e WQOj;, processadas via MAE por 2, 4,6 ¢ 8
horas.

Fonte: Préprio Autor
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Figura 32 - Difratograma de raios X referente a amostra 50W8 com os picos de difragdo

da fase rutilo via ficha JCPDS 21-1276.

Fonte: Proprio Autor.
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Os resultados obtidos pela analise de fluorescéncia de raios X encontram-se na Tabela
5. Foram analisadas as amostras com percentual massico intermediario submetidas aos
extremos de processamento; isto €, as amostras compostas de 50% de TiO, e 50% de WOs;
processadas por 2 e 8 horas, a fim de se avaliar qual o aumento do percentual de
contaminagdo com o0 aumento do tempo de moagem. No entanto, conforme pode ser
observado na Figura 33, as amostras 50W2, 50W2X e 50W8X cristalizaram-se durante a
confeccdo das pecas, ndo sendo possivel a realizacdo da andlise. Este fato dificulta uma
interpretacdo mais detalhada, ndo permitindo avaliar, para nenhum tempo de moagem, o

resultado da lixivia com &cido oxalico para a remogao dos contaminantes.

Tabela 5 - Determinag@es dos compostos presentes nas amostras correspondentes através da fluorescéncia de

raios X.
o Amostra
Determinacdes (%0) 50W2H 50W8 50W8H

Al,04 - 013 0,28
SiO, 0,19 0,13 0,27
Fe,0s 0,27 5,32 127
TiO, 43,1 44,12 39,71
WO, 56,5 50,36 58,46

Fonte: Proprio autor.

Figura 33 - Amostras submetidas ao ensaio de fluorescéncia de raios X que, no entanto,
cristalizaram-se durante a confecgéo das pérolas.
Fonte: Proprio Autor.

A presenca de outros oxidos, como Al,O3 e SiO,, pode ser explicada pela
contaminacdo do frasco de moagem, uma vez que trabalhos anteriores utilizaram o mesmo
frasco de moagem para moagens de diferentes matérias-primas. Os resultados para a amostra
50W38 indicaram um percentual de 5,32% de Fe,O3. Ndo foi possivel comparar qual o teor de
Fe,O3 para a amostra processada por 2 horas, a fim de se verificar o teor deste 6xido presente

com relagdo ao tempo de moagem.
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Avaliando-se a amostra 50W8LH, percebe-se a diminui¢do do teor de 6xido de ferro
presente na amostra. Ao comparar os resultados com a amostra 50W8 nota-se que, com
excecdo do TiO;, (que apresentou decréscimo em seu percentual), as demais composicdes
apresentaram acréscimo em seus valores. Este fato pode ser explicado devido aos valores
apresentados encontrarem-se em termos percentuais. A diminuicdo do teor de TiO, estd
relacionada ao fato evidenciado durante a execucdo da metodologia, em que este material
apresentava dificuldade para decantar, mesmo com sucessivas etapas de centrifugacdo. Este
comportamento ndo era apresentado pelo WQO3.

A diminuicdo do teor de TiO, faz com que automaticamente sejam elevados os valores
dos demais constituintes que ndo foram também eliminados. Ao se comparar os valores
percentuais de Fe,O3 para as amostras 50W2LH e 50W8LH percebe-se que para o tempo de 8
horas ha um maior teor de ferro remanescente, o que pode indicar uma menor presenca deste
componente para o tempo de 2 horas. A interpretacdo dos resultados indica que o método de
lixivia utilizado, apesar de diminuir os niveis percentuais de ferro presentes na amostra, ainda
ndo foi suficiente para uma eliminacéo efetiva do mesmo.

A seguir sdo apresentadas as discussdes sobre as analises via MEV. Para a amostra
0W2, estdo demonstradas nas Figuras 34 A e B as magnifica¢des de cinquenta e quatrocentas
mil vezes. Para uma melhor visualizacdo dos tamanhos de particulas seria necessaria uma
maior magnificacdo o que ndo foi possivel devido a limitacdo do equipamento. A partir de
quatrocentas mil vezes a nitidez da imagem ja decaida consideravelmente, o que fez com que
se adotasse esta magnificagdo como maxima para fornecimento de uma melhor percepg¢éo no

que diz respeito a escala das particulas obtidas.

Figura 34 - MEV da amostra 0W2 em diferentes magnificacdes. A — 50.000x. B — 400.000x.
Fonte: Proprio Autor.
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Analisando a Figura 34B percebe-se a presenca de aglomerados de tamanhos variados.
As dimensdes aproximadas de alguns aglomerados presentes na area analisada estdo dispostas
na Figura 35, em que se pode perceber que estes possuem valores variando entre 60 e 120 nm.
Nota-se também a presenca de particulas de tamanho inferiores a escala utilizada, que nédo
foram possiveis de serem visualizadas com clareza e analisadas. No entanto, pode-se dizer de
uma maneira geral que foram obtidas particulas em escala nanométrica. Com relagdo aos
elementos presentes, foi realizada a microanalise por EDS em algumas regides sem, no
entanto, ser identificada a presenca de ferro. O resultado do mapeamento por elemento para
uma area com magnificacdo de cinco mil vezes esté representado na Figura 36. Foi escolhida
essa magnificagdo para que se possa ter uma visualizagdo mais ampla da distribuicdo dos
elementos nas particulas analisadas. Pode-se observar a presenca dos elementos Ti e O

constituintes do 6xido estudado, conforme o esperado.

63.261
Count: 10 Min: 63.261
Mean: 87.943 Max: 117.827
StdDev: 14.813 Mode: 63.261 (6)
Bins: 2 Bin Width: 27.283

Figura 35 - Avaliacdo do tamanho de aglomerados referentes a amostra 0W?2, utilizando
a magnificacdo de 400.000x para as determinagdes.
Fonte: Préprio Autor.
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Figura 36 - Mapeamento por elemento para a amost
Fonte: Proprio Autor.
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ra OW2 sob a magnificacdo de 5000x.

Para a amostra OW2LH, que consiste da mesma amostra anterior que passou pelo
processo de lixivia em &cido cloridrico, as imagens com magnificacbes de cinquenta e
quatrocentas mil vezes encontram-se na Figura 37 A e B, respectivamente. Percebe-se, pela
imagem, a presenca de aglomerados em escala submicrométrica constituidos de particulas de
morfologia e tamanhos heterogéneos. Comparando-se as Figuras 36B com a 37B, percebe-se
que para esta hd a formacdo de um aglomerado em escala micrométrica. Com relacdo a
morfologia, a amostra submetida ao processo de lixivia demonstrou a presenca de pequenas
particulas alongadas, que ndo estavam presentes na amostra anterior a lixivia. As menores
particulas, da mesma forma que para a figura anterior, ndo se mostraram de clareza suficiente
para um calculo da distribuicdo granulométrica. No entanto, é perceptivel a presenca de
particulas em escala nanométrica. O mapeamento por elemento também se encontra exposto
na Figura 38, podendo-se verificar a distribuicdo dos elementos Ti e O também e, de forma

coerente, a auséncia do elemento ferro na area analisada.
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Figura 37 - MEV da amostra OW2LH em diferentes magnificages. A — 50.000x. B —
400.000x.
Fonte: Proprio Autor.

Figura 38 - Mapeamento por elemento para a amostra OW2LH sob a magnificacdo de 5000x.
Fonte: Proprio Autor.

Faleiros (2016) utilizou em estudos anteriores 0 mesmo Oxido de tungsténio aplicado
neste trabalho. O autor calculou a média dos tamanhos de particulas correspondentes a este
oxido anterior a MAE, sendo equivalente a 1,52 + 0,48 um, com distribuicdo de particulas
variando desde aproximadamente 700 nm a 3,2 um. O oxido de titanio utilizado pelo autor era
provindo de outro fornecedor, cuja area superficial corresponde a 8,4281 m?/g e média de
tamanhos de particulas de 166,30 + 37,98 nm. A diferenca entre os tamanhos de particulas

dos oxidos por ele estudados estdo em concordancia com os valores de area superficial, uma
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vez que este valor para 0 WOj3 corresponde a 0,6321 m?g. Valores elevados de area
superficial estdo relacionados a um maior refinamento das particulas. Dessa maneira, pode-se
extrapolar de uma maneira imprecisa, ao se considerar a area superficial do oxido de titanio
utilizado neste trabalho correspondente a 10,9456 m?/g, que os tamanhos de particula para
este material também est&o inseridos na escala submicrométrica.

Para entender a distribuicdo dos elementos durante a moagem de misturas méassicas
entre o TiO, e 0 WO;3; foram analisadas as particulas contendo o percentual intermediario
entre ambas, processadas via MAE e também lixiviadas em ambos os &cidos estudados. Para a
amostra 50W2, estdo expressas na Figura 39 A e B as magnificagdes de cinquenta e
quatrocentas mil vezes, respectivamente. Da mesma forma que para a amostra OW2, néo foi
possivel uma visualizacdo das menores particulas presentes na regido, devido a uma limitacéo

do equipamento utilizado.

Figura 39 - MEV da amostra 50W2 em diferentes magnificacbes. A — 50.000x. B —
400.000x.
Fonte: Proprio Autor.

Apesar de ndo se conseguir distinguir e visualizar as menores particulas presentes na
regido analisada, uma nocéo dos tamanhos dos aglomerados formados encontra-se indicado
na Figura 40. Nota-se que estes se apresentam também em escala nano e submicrométrica.

Aplicando-se a distin¢cdo por contraste no modo de elétrons retroespalhados (BSE —
backscattering eléctron), foi realizada a microanalise por EDS para as regides diferenciadas,
de acordo com o apresentado na Figura 41. Percebe-se, para ambas as regies, embora haja
diferenca no contraste apresentado, a presenca de W e Ti na mesma area analisada. Ademais,
nota-se a presenca do elemento ferro em ambas as regides.
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Count: 9
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Min: 70.541

Max: 128.000
Mode: 99.271 (6)
Bin Width: 28.730

Figura 40 - Avaliagdo do tamanho de aglomerados referentes a amostra 50W2,

utilizando a magnificacdo de 400.000x para as determinacdes.
Fonte: Proprio Autor.
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Figura 41 - Microanalise por EDS para a primeira regido analisada referente & amostra 50W2 sob a magnificagdo

de 10000x.

Fonte: Proprio Autor.

A fim de se confirmar a distribuicdo dos elementos, foi realizada novamente a

microanalise em outra distincdo de regido, conforme pode ser visualizado na Figura 42. A

analise dos elementos se deu de maneira semelhante a primeira regido analisada. Para esta

segunda regido, foi realizado o0 mapeamento por elemento, representado também na Figura 42.

Percebe-se uma distribuicdo homogénea dos elementos por toda a regido analisada, de modo

que os elementos Fe, Ti e W ndo se encontram concentrados e delimitados em uma regido

especifica e sim distribuidos por toda area.
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Figura 42 - Microanalise por EDS para uma segunda regido e mapeamento por elemento para a amostra 50W2
sob a magnificagdo de 5000x.
Fonte: Proprio Autor.

Para a amostra 50W2LH, cujas magnificacdes estdo apresentadas nas Figuras 43 A e
B, nota-se, quando comparada a imagem referente a amostra 50W2 (Figura 39-B), um
crescimento mais pronunciado dos aglomerados. Da mesma forma que para a amostra
discutida anteriormente, a lixivia em &cido cloridrico para a amostra com percentuais
massicos intermediarios também levou a formacdo de pequenas particulas em formato
alongado, diferenciando-se morfologicamente de sua amostra correspondente anterior a
lixivia.

Com relacdo aos elementos presentes na amostra 50W2LH, foi realizada a
microanalise por EDS em uma primeira regido da amostra, conforme Figura 44, sob a
magnificacdo de 10 000 vezes. Nota-se que para esta Figura, a regido mais clara (a direita)
corresponde majoritariamente a0 WO3. No entanto, para a regido mais escura (a esquerda),
observa-se a presenca de ambos os elementos. Para as duas regides analisadas foi detectada a
presenca de ferro, mesmo que apds o processo de lixivia. A fim de analisar de uma maneira
mais ampla a distribuicdo dos elementos, foi realizada a microanalise por EDS em uma

segunda regido e o mapeamento por elemento (Figura 45).
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Figura 43 - MEV da amostra 50W2LH em diferentes magnificaces. A — 50.000x. B —
400.000x.
Fonte: Proprio Autor.
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Figura 44 - Microanalise por EDS para a segunda regido analisada referente & amostra 50W2LH sob a
magnificacdo de 10000x.
Fonte: Proprio Autor.
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Figura 45 - Microanalise por EDS e mapeamento por elemento para a segunda regido da amostra 50W2LH sob a
magnificacdo de 5000x.
Fonte: Proprio Autor.
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Observa-se, segundo a Figura 45, que a regido mais clara novamente leva a presenca
do WOs3, mas as regides mais escuras indicam a presenca de ambos 0s 6xidos. Da mesma
forma, foi detectada a presenca de ferro. Pelo mapeamento, observa-se a presenca dos
elementos de maneira geral na regido analisada. Com exce¢do de um vazio no mapa
correspondente ao Ti, que corresponde & particula mais clara analisada pela imagem BSE
designada como correspondente ao WO;3;. Ao analisar o mapa correspondente ao WOs3,
percebe-se que nesta regido hd uma concentracdo dos pontos, em concordancia com
microanalise EDS realizada.

Ao analisar a mesma amostra quando lixiviada em &cido oxalico (Figura 46 A e B),
ndo sdo observadas as particulas de morfologia alongada, conforme foram apresentadas pelas
duas amostras lixiviadas em &cido cloridrico discutidas anteriormente. A morfologia das
particulas 50W2 e 50W2LX apresentam-se semelhantes. De mesmo modo, o tamanho dos
aglomerados também se apresenta equivalente ao anterior a lixivia, encontrando valores desde
escala nano até a submicrométrica (Figura 47). Para avaliar, portanto, as implicacbes da
lixivia em &cido oxalico nos elementos presentes, foram realizadas microanalises por EDS
para duas magnificacbes diferentes: vinte mil e dez mil vezes, que se encontram

respectivamente nas Figuras 48 e 49.

Figura 46 - MEV da amostra 50W2LX em diferentes magnificacdes. A — 50.000x. B —
400.000x.
Fonte: Proprio Autor.
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G6.816

Count: 10 Min: 66.816
Mean: 93.430 Max: 160.727
StdDev: 27.434 Mode: 66.816 (8)
Bins: 2 Bin Width: 46.955

Figura 47 - Avaliacdo do tamanho de aglomerados referentes & amostra 50W2LX,

utilizando a magnificacdo de 400.000x para as determinacdes.
Fonte: Proprio Autor.

Para a primeira regido analisada, com magnificacdo de vinte mil vezes (Figura 48), o
contraste indicou que a regido mais clara corresponde as misturas equivalentes dos elementos
Ti e W. A regido mais escura demonstrou a presenca majoritariamente de Ti. Na regido
analisada ndo foi detectada a presenca de ferro. No mapeamento por elemento percebe-se uma
maior presenca de pontos correspondentes ao Ti, 0 que esta em conformidade com a imagem

BSE com a maior presenca de regides escuras.

Elemento Massa (%) Elemento  Massa (%)

0 13.50 0 1192
Ti 43,00 Ti 6242
W 4350 W 25,66

Total 100 Total 100

Figura 48 - Microanalise por EDS e mapeamento por elemento para a amostra 50W2LX sob a magnificagdo de
20000x.

Fonte: Proprio Autor.
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Para a segunda regido analisada, com magnificacdo de dez mil vezes (Figura 49),
também ndo foi detectada a presenca de ferro. A microanalise de EDS para a regido mais
escura indicou a maior presenca de Ti, enquanto que para a regido mais clara (para esta regido
analisada) ha a ocorréncia de ambos os elementos. No mapeamento realizado, percebe-se uma
maior presenca de Ti; porém, ha uma distribuicdo homogénea dos elementos por toda a regido
analisada.

Elemento Massa (%) Elemento Massa (%)

C 1,38 @ 792
O 30,02 0 29,35
Ti 52,38 Ti 29.92
w 16,22 W 32,81
Total 100 Total 100

Figura 49 - Microanalise por EDS e mapeamento por elemento para a amostra 50W2LX sob a magnificacdo de
5000x.
Fonte: Préprio Autor.

Para as amostras processadas por 8 horas via MAE também foram analisadas aquelas
com percentual massico intermediario. Para a amostra 50W8, as magnificacdes de cinquenta e
quatrocentas mil vezes encontram-se na Figura 50 A e B. Percebe-se, pela Figura 51, pela
avaliacdo do tamanho dos aglomerados referentes a esta amostra que estes também se
encontram em escala majoritariamente nano, mas apresentando-se também em escala
submicrométrica. No entanto, quando comparados a amostra 50W2 (Figura 39), percebe-se
um maior refinamento das particulas que, devido a baixa nitidez da imagem nao é possivel se
calcular precisamente. Dessa maneira, pode-se considerar, analisando-se apenas visualmente
as imagens, a tendéncia da diminuigdo dos tamanhos das particulas com o aumento do tempo

de moagem.
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Figura 50 - MEV da amostra 50W8 em diferentes magnificagdes. A — 50.000x. B —
400.000x.
Fonte: Proprio Autor.

50.383

Count: 14 Min: 50.383
Mean: 74.327 Max: 104.631
StdDev: 15.320 Mode: 50.383 (8)
Bins: 2 Bin Width: 27.124

Figura 51 - Avaliagdo do tamanho de glomerados referentes a amostra 508,
utilizando a magnificacdo de 400.000x para as determinac6es.
Fonte: Proprio Autor.

A fim de se verificar a distribuicdo dos elementos, foram realizadas as microanalises
EDS e o mapeamento por elemento para as amostras processadas por 8 horas. As amostras
processadas por 2 horas, apesar de apresentarem regides mistas dos elementos de Ti e W,
ainda apresentaram diferenciacbes no contraste, com algumas regibes mais claras
correspondendo ao tungsténio e as mais escuras levando a uma maior presenca de titanio. Para
as amostras processadas por oito horas, no entanto, essa diferenciacdo nao foi observada.
Foram feitas microanalises em EDS para diferentes regiGes sem que, todavia, houvesse em
alguma regido a prevaléncia de algum elemento. O EDS, juntamente com 0 mapeamento por
elemento para duas diferentes regides analisadas para a amostra 50W8, encontra-se nas
Figuras 52 e 53.



78

Percebe-se, para ambas as regides, uma distribuicdo homogénea dos elementos Ti e W

por toda a regido analisada. Além de uma maior homogeneidade da distribuicdo dos

elementos, nota-se uma diferenciacdo no teor de ferro presente. Em concordancia com a

tendéncia apresentada pela analise de fluorescéncia de raios X, a microanalise EDS para as

regides analisadas indica uma maior presenca de ferro com o maior tempo de moagem.

50.000x.
Fonte: Proprio Autor.

magnificacdo de 50.000x.
Fonte: Proprio Autor.
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Figura 52 - Microanalise por EDS e mapeamento por elemento para a amostra 50W8 sob a magnificacdo de
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Figura 53 - Microandlise por EDS e mapeamento por elemento para uma segunda regido da amostra 50W8 sob a
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De mesmo modo que a amostra processada por duas horas, aquelas processadas por
oito também passaram pelo processo de lixivia &cida. Primeiramente, estdo dispostas as
magnificacdes em quinhentas e quatrocentas mil vezes para a amostra 50W8LH, na Figura 54
A e B, respectivamente. Comparando-se a Figura 54B com a 50B, respectivamente a amostra
posterior e anterior a lixivia, ndo sdo observadas grandes transformacdes relacionadas a
morfologia e o tamanho das particulas constituintes das regides. A amostra lixiviada, no
entanto, permite uma maior clareza na visualizacdo das menores particulas presentes na regido
analisada. Diferentemente das amostras OW2LH e 50W2LH que apresentaram pequenas
particulas de morfologia diferenciada na analise de MEV, com a amostra 50W8LH o mesmo

ndo ocorreu.

Figura 54 - MEV da amostra 50W8LH em diferentes magnificagdes. A — 50000x. B —
400000x.
Fonte: Proprio Autor.

A fim de verificar os elementos presentes para a amostra 50W8LH, foi realizada a
microanalise de EDS, onde é possivel perceber uma regido mais clara bem definida
correspondente ao 6xido de tungsténio (Figura 55). Para a mesma area, foi realizado o EDS e
0 mapeamento por elemento para a regido inteira, que se encontra na Figura 56. O elemento
ferro ndo foi detectado como uma presenca significante, e 0 mapeamento realizado pode estar
relacionado também a ruidos de elementos proximos a seu pico de deteccdo. A presenca do
elemento Al pode ser justificavel pelo seu pico de caracterizagdo estar muito proximo ao pico
de tungsténio, podendo ter ocorrido sua deteccdo devido a uma imprecisdo no processo de
identificacdo atribuido ao software utilizado. Mesmo com os ruidos do elemento ferro, pode-
se perceber que ao comparar com a amostra anterior a lixivia, ocorreu um decréscimo de seu

teor, conforme foi também verificado na anélise de fluorescéncia de raios X discutida
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anteriormente. No que diz respeito ao Ti e W, apesar de o EDS apontar um maior teor deste,
ambos encontram-se dispersos de maneira homogénea pela regido analisada.

Elemento Massa (%)

C 5,93
0 29,68
Al 4,48
Ti 18,35
W 41,56

Total 100
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Figura 5 - Microanélise po DS rferente a amostra 50W8LH sob a magnifica¢do de 30.000x.

Fonte: Proprio Autor.
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Figura 56 - Microandlise por EDS e mapeamento por elemento para a amostra 50W8LH sob a magnificacdo de
50.000x.

Fonte: Proprio Autor.

De mesmo modo, foi realizada a lixivia em acido oxalico, cujas magnificacGes para a
amostra 50W8LX encontram-se na Figura 57 A e B. Estas se apresentam de mesma
morfologia e aspectos dimensionais de suas amostras analogas (50W8 e 50W8LH), ndo sendo
notdveis diferencas significantes. Com relacdo aos elementos presentes, pela Figura 58 nota-
se que as regides mais claras correspondem a uma maior presencga de tungsténio enquanto as

mais escuras ao titanio. Diferentemente da lixivia realizada em acido cloridrico, que para a



81

regido analisada ndo foi detectada a presenca de ferro, para o &cido oxalico ainda se
encontram uma quantidade significativa deste elemento, conforme os valores das anélises
EDS dispostas na Figura 58.

Figura 57 - MEV da amostra 50W8LX em diferentes magnifica¢des. A — 50000x. B —
400000x.
Fonte: Proprio Autor.
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Figura 58 - Microanalise por EDS referente & amostra 50W8LX sob a magnificagdo de 10.000x.
Fonte: Proprio Autor.

A fim de se confirmar a presenca do elemento ferro de maneira dispersa, foi analisada
uma segunda regido, cuja microanalise de EDS, juntamente com o mapeamento por elemento
encontram-se na Figura 59. Pode-se perceber, da mesma maneira que para a Figura 58, a
notavel presenca de ferro na regido analisada. Da mesma forma, os elementos encontram-se
homogeneamente dispersos por toda a regido e ndo apenas concentrados em particulas

isoladas, conforme esperado para uma moagem de oito horas.
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Figura 59 - Microanalise por EDS e mapeamento por elemento para a segunda regido da amostra 50W8LX sob a
magnificagéo de 40.000x.
Fonte: Proprio Autor.

De uma maneira geral, pode-se dizer que a MAE aplicada ao sistema TiO,:WO3 levou
a uma diminuicdo do tamanho de particulas quando comparados aos pOs precursores.
Previamente, estes se encontravam majoritariamente em escala submicrométrica, possuindo
diminutas porcGes em escala nanométrica e micrométrica. Ao serem processadas, apesar de a
méaxima magnificacdo atingida pela MEV ndo permitir um calculo de melhor exatidao,
percebe-se que mesmo com a formacdo dos aglomerados, estes por si S6 se encontram
predominantemente em escala nanométrica. E notavel a presenca de particulas menores que
compdem os aglomerados que, no entanto, ndo foram passiveis de determinacdo, apenas de
uma percepc¢do de suas dimensfes hanométricas.

Com relacdo as lixivias realizadas, algumas amostras tratadas em &cido cloridrico
apresentaram particulas de morfologia diferenciada, conforme discutido para as Figuras 37B e
43B (amostras OW2LH e 50W2LH, respectivamente). Ao analisar os difratogramas
correspondentes dessas amostras, estes também apresentaram picos diferentes dos demais.
Para a amostra OW2LH (Figura 23), nota-se que proximo a 26= 27° tem-Se um aumento na
intensidade do pico difratado, que corresponde a fase rutilo. Para a amostra 50W2LH (Figura
28), ocorre também o0 aumento na intensidade do pico 26= 27° e o surgimento de um pico
proximo a 20 = 16,5°.

Wu et al. (1999) utilizando-se de microemulsdo com posterior tratamento hidrotermal
para obten¢do de nanoparticulas de TiO, reportou que o tipo de acido utilizado influencia
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significativamente na composi¢do e na morfologia do produto obtido. Quando utilizando HCI,
a formacdo de rutilo era mais favordvel, com uma morfologia de agulha, devido a uma
complexacdo dos ions cloreto ao titanio. O mesmo comportamento foi reportado por
Venkatachalam et al. (2013) que, ao utilizar do método hidrotermal para sintese de TiO,
nanoparticulados variando o teor de HCI utilizado, evidenciaram que maiores teores de HCI
aumenta o crescimento ao longo da dire¢do (101), que corresponde ao pico caracteristico do
rutilo. Foi relatada também a cristalizacdo de estruturas na forma de nanorods, conforme
Figura 60A.

Com base no exposto, o fato de utilizar HCI em temperaturas proximas a 100°C pode
ter influenciado no crescimento preferencial de pequenas particulas de rutilo de morfologia
alongada, justificando o crescimento do pico 20= 27° e as observagdes via MEV. Para a
amostra 50W2LH, ainda houve a identificacdo do 6xido de tungsténio hidratado, tungstita. ),
Ahmadi, Maxime e Guinel (2014), Balazsi e Pfeifer (1999) e Chacodn et al. (2014) reportaram
a morfologia das particulas cristalinas de tungstita, caracterizando-os como em formato
fusiforme (spindle-shaped), conforme Figura 60B. Dessa maneira, as particulas presentes
relatadas na Figura 28 podem ser provenientes de ambos 0s processos, a formacdo de tungstita

e crescimento de rutilo.

Flgura 60 - MEV das representacdes das morfologias (A) nanorods e (B) spindle-shaped.
Fonte: (A) Venkatachalam et al. (2013, p. 118); (B) Chacdn et al. (2015, p. 5530)

Ainda com relagdo ao processo de lixivia, aquela realizada em &cido oxalico resultou
em menor formagdo de aglomerados que em 4cido cloridrico. Este fato pode estar
fundamentado de maneira que, o ferro presente na superficie impedia uma maior atracéo entre
as particulas dos 6xidos constituintes. Ao realizar a remocéao de parte deste elemento de forma

a limpar as superficies, estas ficaram mais livres para contato e surgimento de forcas de
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atracdo. O &cido cloridrico, além do mais, possui maior volatilidade, de forma que durante o
processo era eliminado na forma de vapor. J& o &cido oxalico permanecia em maior
quantidade na solucdo, causando um impedimento estérico entre as particulas e evitando

maior formacao de aglomerados.

5.3.2Zn0

A Figura 61 representa a comparagdo dos difratogramas das amostras de 6xido de
zinco moidas de 1 a 5 horas e seu respectivo p6 precursor. Todos os difratogramas tiveram a
ficha de identificacdo corresponde apenas ao Oxido de zinco, semelhante ao seu Oxido
precursor (Ficha PDF 2003 #36-1451). A diferenciacdo dos 6xidos antes e pds moagem,
como pode ser visualizado no difratograma, estd relacionada ao alargamento dos picos

difratados com relacdo ao considerado padrdo (que corresponde ao ZnO comercial utilizado

no presente trabalho).
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Figura 61 - Difratogramas das amostras correspondentes ao Oxido de zinco comparado com as amostras
processadas por MAE nos tempos de 1, 2, 3, 4 e 5 horas.
Fonte: Préprio Autor.
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Analisando-se os difratogramas das amostras processadas (ainda na Figura 61)
percebe-se que, conforme o tempo de moagem aumenta, ocorre uma ténue diminui¢do na
intensidade dos picos difratados, o que pode estar associado a perda de cristalinidade das
amostras em decorréncia do aumento do tempo de moagem e das deformacdes sofridas.
Utilizando-se os métodos de Williamson-Hall (ajuste linear) e Scherrer (referente ao plano
(101)) para a determinacdo do tamanho dos cristalitos, obtiveram-se os resultados expressos

na Tabela 6.

Tabela 6 - Tamanho de cristalito calculado para as amostras processadas via MAE em comparacdo com a
amostra padrdo de ZnO, antes do processamento.

Amostra Tamanho de cristalito (nm)
Williamson-Hall Scherrer
ZnOP 110 50
Z1 97 14
Z2 52 13
Z3 37 12
Z4 35 12
Z5 35 12

Fonte: Préprio Autor

Como pode ser visualizado na Tabela 6, os valores calculados por Williamson-Hall
(W-H) se diferem muito daqueles obtidos com base em Scherrer. Ndo h4 um consenso na
comunidade cientifica de qual método é mais adequado para o célculo; todavia, vale ressaltar
gue ambos 0s métodos apontaram para uma evidente diminuicdo do tamanho de cristalito.
Tomando-se como base os resultados obtidos por W-H, ao levar em consideracdo que este
método apresenta célculos matematicos mais abrangentes, os resultados apontam que 0
aumento do tempo de moagem foi acompanhado pela diminuicdo do tamanho de cristalito, até
que para tempos posteriores a 3 horas ndo foram observadas diferencas significativas. Os
resultados apresentaram evidenciam a provavel obtencdo da escala nanométrica dos pos
processados.

A Figura 62 ilustra a comparacdo dos difratogramas das amostras de 0xido de zinco
apos o processo de lixivia. Analisando-se a Figura 62, ao se comparar as amostras
processadas com o0 ZnO padrdo, percebe-se que os demais difratogramas ndo mais
apresentaram os picos correspondentes a este 0xido. Todas as composic¢des lixiviadas, com
excecdo da composicdo Z4L, foram identificadas como oxalato de zinco hidratado
(ZnC,04.2H,0), conforme ficha de identificacdo PDF 2003 #25-1029. Este fato evidencia

que, durante o processo de lixivia, houve a interagdo entre o 0xido lixiviado e acido lixiviante,
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gerando a formacdo do composto identificado. Para a amostra Z4L, os picos tiveram baixa
intensidade, apresentando possibilidades de formacdo de um composto intermediario, com 0s
respectivos picos difratados mostrando correspondéncias com o oxalato de zinco (ZnC,0,4 —
Ficha PDF 2003 #37-718) e o oxalato de zinco hidratado.
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Figura 62 - Difratogramas das amostras correspondentes ao 6xido de zinco padrdo e demais amostras
processadas por MAE nos tempos de 1, 2, 3, 4 e 5 horas e lixiviadas em acido oxalico.
Fonte: Proprio Autor.

Visando identificar os grupos orgénicos presentes para corroborar as informacdes
deduzidas através dos difratogramas apresentados, foi realizada novamente a espectrometria
no infravermelho por Transformada de Fourier nas amostras apés lixivia. A Figura 63
apresenta as curvas espectrais obtidas por FTIR, referente ao 6xido de zinco comercial (ZnO

P) e ZnO processado via MAE e submetido ao pocesso de lixiviagdo acida.
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Figura 63 - Espectro de transmitancia no Infravermelho referente as amostras de ZnO puro comparado com as
amostras processadas por MAE nos tempos de 1, 2, 3, 4 e 5 horas. Nota: foi removido das curvas
espectrais o pico resultante de uma contaminag&o instrumental.

Fonte: Préprio Autor.

Observa-se na Figura 63, para 0 ZnOP, a banda caracteristica da ligacdo Zn-O entre
600 e 400 cm™. No entanto, para ZnO submetido & moagem e lixivia, percebe-se o
aparecimento de diversos bandas, as quais foram identificadas e relacionadas com os
provaveis grupos quimicos responsaveis por tais interacfes, segundo os espectros de FTIR
disponiveis na literatura para o oxalato de zinco hidratado (Tabela 7) (COOPER, 2015;
GEORGETA et al., 2015; WLADIMIRSKY et al., 2011). Pelas curvas espectrais pode-se
perceber que, apesar de a amostra Z4L ter apresentado picos diferenciados das demais nos
difratogramas, segundo a técnica de infravermelho esta apresenta 0s mesmos grupos quimicos
da demais, confirmando assim a presenca de interacBes do grupo oxalato com o éxido de

zinco utilizado.
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Tabela 7 - Relacdo das bandas observadas nos espectros de infravermelho para as amostras processadas via
MAE e lixiviadas em acido oxalico e as respectivas atribuicdes.

Valor Observado (cm™) 2 Atribuicéo °

3383 v (OH) : H,0
1632 vas (CO)
1364 v§(CO) + vs(CC)
1320 v(CO) + 5(0CO)
823 v(CC) + 5(0CO)

745 ¢ 618 o(H20)

495 e 456 O Anel

em que: v = estiramento, v, = estiramento assimétrico, vs = estiramento simétrico & = deformagao_
angular, p = rota¢do (rocking)
Fonte: Préprio Autor

Os resultados obtidos pela analise de fluorescéncia de raios X encontram-se descritos
na Tabela 8. Foram escolhidas as amostras processadas por 2 e 4 horas. Verifica-se que, ao
comparar as amostras lixiviadas, para ambos 0s tempos de processamento, ocorreu um
acréscimo dos valores percentuais dos demais compostos presentes. Este fato pode ser
explicado, no entanto, ao se observar os valores percentuais do ZnO. Apo6s a lixivia acida
ocorreu um decréscimo do percentual deste 6xido nas amostras, o que pode sugerir dois
acontecimentos: primeiro, a solubilizacdo de uma pequena parcela do éxido de zinco no acido
utilizado, fazendo com que 0 mesmo fosse eliminado juntamente com as etapas realizadas; em
segundo, pode ter ocorrido também que algumas particulas de ZnO nédo conseguiram decantar
com o processo de centrifugacdo, sendo também eliminadas juntamente com a agua de
lavagem e/ou acidos de processamento. Levando isto em consideracédo, avalia-se que a lixivia
realizada ndo removeu de fato todos os contaminantes, e a mudanga na coloragdo (retornando

ao branco) apenas se deu devido a formacao do oxalato de zinco hidratado.

Tabela 8 - Determinag¢Bes dos compostos presentes nas amostras atraves da fluorescéncia de raios X.

Determinacdes Amostra
(%) Z2 Z2L Z4 ZAL
Al,O3 0,16 0,39 0,6 0,32
SiO; 0,15 0,23 0,14 0,28
Fe 03 1,38 1,85 2,27 2,57
Zn0O 98,30 97,53 97,00 96,80

Fonte: Proprio autor.

Percebe-se ainda, pela Tabela 8, a presenga de outros 6xidos contaminantes (Al,O3; e
Si0,), cuja presenca pode ser explicada pela contaminagdo do frasco de moagem, visto que
trabalhos anteriores foram desenvolvidos com essas matérias-primas utilizando 0s mesmos

meios. O aumento dos percentuais destes 0xidos quando se compara as amostras antes e apos
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lixivia também pode ser explicado pelos mesmos fatores relativos ao aumento do percentual
de ferro.

Para as discussOes referentes as analises realizadas via MEV tomou-se como base o
trabalho anterior realizado dentro do mesmo grupo de pesquisa por Dias (2015). Segundo o
autor, o ZnO utilizado como precursor para a MAE consiste de particulas majoritariamente
em escala submicrométrica (entre 100 e 300 nm); porém, apresenta minorias entre 300 e 600
nm e inclusive uma parcela diminuta em escala nanométrica (menor que 100 nm), conforme

pode ser visualizado na Figura 63.

Figura 64 - MEV para 0o ZnO precursor com
magnificagdo de 200.000x.
Fonte: DIAS (2015, p. 57).

As analises de MEV foram realizadas para as amostras Z2, Z2L, Z5, Z5L e Z1LT600-
900/1000. Para a amostra Z2, as magnificacdes de cinquenta mil vezes e quatrocentas mil
vezes estdo apresentadas nas Figuras 64 A e B. Percebe-se, em ambas magnificacfes, uma
ampla distribuicdo do tamanho das particulas. Nota-se também a presenca de aglomerados,
apesar dos métodos de desaglomeracdo adotados. Partindo-se da imagem com magnificagcdo
de quatrocentas mil vezes, que corresponde a maior atingida pelo equipamento, nota-se que
esta ainda ndo apresenta uma nitidez e clareza suficiente para analise dos tamanhos das
particulas.

Para se adquirir uma melhor percepcdo com relacdo aos tamanhos de particula
alcancados, calculou-se, para uma pequena parcela da Figura 65, o tamanho das menores
particulas presentes na mesma (em amarelo), assim como o tamanho de alguns aglomerados
existentes (em vermelho). Estdo apresentados os histogramas referentes aos valores
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estimados, em que para as menores particulas detectaveis obteve-se uma média de 27 + 3 nm.
Os aglomerados apresentam-se bastante variados, com uma grande parte também enquadrado
na escala nanométrica. Pode-se dizer, dessa forma, comparando-se com 0 apresentado por
Dias (2015) para o 6xido precursor, que a MAE empregada neste trabalho proporcionou a

diminuicdo do tamanho de particulas para escala nanométrica.

Figura 65 - MEV da amostra Z2 em diferentes magnificacGes. A — 50.000x. B — 400.000x.
Fonte: Proprio Autor.

Particulas

22.414 -3 43.755
Count: 15 Min: 22.414 Count: 11 Min: 43.755
Mean: 27.323 Max: 33.862 Mean: 66.033 Max: 97 864
StdDev: 3.515 Mode: 22.414 (8) StdDev: 16.673 Mode: 43.755 (7)
Bins: 2 Bin Width: 5.724 Bins: 2 Bin Width: 27.055

Figura 66 - Avaliagdo do tamanho de particulas e aglomerados presentes na amostra Z2 utilizando a
magnificacdo de 400.000x para as determinacdes.
Fonte: Proprio Autor.

Com relagdo a presenca dos elementos constituintes, foi realizada a microanalise por
espectroscopia de energia dispersiva (EDS) juntamente com o mapeamento por elemento,
cujos resultados estdo apresentados na Figura 66. Foi escolhida a magnificacdo de cinco mil
vezes para uma visualizacdo mais ampla da distribuicdo dos elementos presentes. Foi
detectada a presenca de ferro, ainda que minoritaria para essa regido. De acordo com o

mapeamento, pode-se visualizar a distribuicdo homogénea dos elementos. Com relacdo ao
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elemento ferro, vale ressaltar que houve um pico caracteristico relacionado a esse elemento,
mas, no entanto, os pontos dispersos no mapeamento podem estar apresentados em conjunto
com ruidos de outros elementos semelhantes a sua deteccdo. Ainda assim, é confirmada a

presenca deste elemento de uma maneira dispersa pela regido analisada.
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Figura 67 - Microanalise por EDS e mapeamento por elemento para a amostra Z2 sob a magnificagdo de 5.000x.
Fonte: Préprio Autor.

Foram realizadas analises semelhantes para a amostra Z2L, a fim de verificar quais as
alteracdes causadas pela lixivia &cida realizada. Nao foi possivel atingir a magnificacdo de
quatrocentas mil vezes, uma vez que a de cinquenta mil vezes foi suficiente para a
visualizacdo das particulas, conforme segue apresentado na Figura 67. Tem-se apresentada
ainda nesta figura, os tamanhos das particulas presentes na area selecionada, correspondendo
a aproximadamente 1,6 + 0,5 um. Ao comparar este resultado com a amostra correspondente
anterior a lixivia (Z2), percebe-se um intenso crescimento dos tamanhos de particulas, antes
em escala nanométrica e, agora, em escala micrométrica. Este aumento pode estar relacionado

a formacao dos cristais de oxalato de zinco, previamente relatado.
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StdDev: 0.469 Mode: 1.108 ()
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Figura 68 - Avaliacdo do tamanho de particulas referentes a amostra Z2L, utilizando
a magnificacéo de 50.000x para as determinagdes.
Fonte: Préprio Autor.

A microandlise por espectroscopia de energia dispersiva (EDS) juntamente com o
mapeamento por elemento para a amostra Z2L esta apresentada na Figura 68. Percebe-se, da
mesma forma que para a amostra Z2, a deteccdo do ferro ainda presente na amostra. Este
resultado, juntamente com as composicGes determinadas pela técnica de fluorescéncia de
raios X leva a hipotese de que a lixivia realizada, além de promover a reacdo para formacéo

do oxalato de zinco, ainda nédo foi efetiva para a remocéo do ferro contaminante.

o Elemento Massa (%)
c 15,82
o] 37,87
Fe 0,56
Zn 45,76

Total 100

1“-;1\ st

Figura 69 - Microandlise por EDS e mapeamento por elemento para a amostra Z2L sob a magnificacdo de
10.000x.
Fonte: Proprio Autor.
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A fim de avaliar a evolugdo do tempo da MAE, foram realizadas as anélises para a
amostra Z5. As magnificagfes de cinquenta mil vezes e quatrocentas mil vezes estéo
apresentadas nas Figuras 69 A e B. Percebe-se, da mesma forma que para a amostra Z2, a
presenca de aglomerados e uma distribuicdo heterogénea dos tamanhos de particulas. Na
Figura 70 encontra-se a andlise realizada para que se possa ter uma maior clareza com relagdo
aos tamanhos de particulas. Percebe-se que, ao analisar as menores particulas bem definidas
(em amarelo), a média apresenta-se semelhante a amostra Z2, correspondendo a
aproximadamente 24 + 5 nm. No entanto, é notavel a presenca de particulas menores cujo
tamanhos ndo foram determinados devido a limitacdo referente a magnificacdo do

equipamento utilizado.

Figura 70 - MEV da amostra Z5 em diferentes magnificacGes. A — 50.000x. B — 400.000x.
Fonte: Proprio Autor.

Ao comparar a Figura 64 B com a Figura 69 B, é evidente a mudanca com relagéo ao
tamanho de particula. Para 5 horas de processamento via MAE, foi possivel obter uma maior
reducdo do tamanho das particulas do que para 2 horas. Da mesma maneira, comparando-se
as duas regides selecionadas para as amostras Z2 e Z5, tem-se para esta uma maior presencga
de aglomerados, 0 que pode estar relacionada & maior diminui¢do das particulas, com
consequente aumento da area de contato entre as mesmas, favorecendo o surgimento de forgas
de atracdo. Calculando-se os menores aglomerados encontrados, percebe-se que estes

encontram-se na média de 60 = 11 nm.
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Figura 71 - Avaliagdo do tamanho de particulas e aglomerados presentes na amostra Z5 utilizando a
magnificagdo de 400.000x para as determinagoes.
Fonte: Proprio Autor.

Com relacdo a presenca dos elementos constituintes, a microandlise por EDS,
juntamente com o mapeamento por elemento para a amostra Z5 esta apresentada na Figura 71.
Assim como para as amostras anteriores, foi detectada também a presenca de ferro. Com o
mapeamento, percebe-se que o elemento ferro encontra-se disperso por toda a regido

analisada.

Elemento Massa (%)

C 3,21
0] 18,38
Fe 1,07
Zn 77,35
Total 100

200 4.00 6.00 B.00  10.00  12.00 14.00  16.00 KV

Figura 72 - Microanalise por EDS e mapeamento por elemento para a amostra Z5 sob a magnificagéo de
10.000x.
Fonte: Proprio Autor.

Para a amostra processada por 5 horas e lixiviada, a magnificacdo de cinquenta mil

vezes, juntamente com a representacdo do tamanho das particulas na regido analisada, esta
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apresentada na Figura 73. Na regido selecionada, foi possivel distinguir propriamente duas
particulas, cujos tamanhos estdo representados também na Figura 73, correspondendo a
aproximadamente 2 pum. Novamente, quando comparado a mesma amostra anteriormente a
lixivia, nota-se o crescimento exacerbado das particulas, que passaram novamente de escala

nanomeétrica para micrométrica.

Figura 73 - Avaliagdo do tamanho de particulas referentes a amostra
Z5L, utilizando a magnificagdo de 50.000x para as
determinagdes.

Fonte: Proprio Autor.

Com relacdo aos elementos presentes, nota-se também, segundo a Figura 74, que
mesmo depois do processo de lixivia ainda ha presenca de ferro na regido selecionada. Da
mesma forma que para os apresentados anteriormente, pelo mapeamento pode-se perceber
gue ha uma dispersdo homogénea do elemento ferro sob a regido analisada.

A amostra Z1LT600/900/1000 foi selecionada para o estudo do resultado do
tratamento térmico, cujas magnificacbes em cinquenta e em quatrocentas mil vezes estdo
expressas na Figura 75. Percebe-se, para esta temperatura, a mudanca na morfologia das
particulas, que se apresentam no inicio do processo de sinterizagcdo. Nas Figuras 75 — A e B

percebe-se 0 arredondamento das particulas e inicio da formacdo do pescoco.
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Elemento Massa (%)

o C 18,09
0 39,31
Fe 0,86
Zn 41,74
Total 100

e l i
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Figura 74 - Microanalise por EDS e mapeamento por elemento para a amostra Z5L sob a magnificagdo de 10.000x.
Fonte: Proprio Autor.

P - - B

Figura 75 - MEV da amostra Z1LT600/900/1000 em diferentes magnificacdes. A — 50.000x. B — 400.000x.
Fonte: Préprio Autor.

A Figura 76 ilustra a analise do tamanho das particulas presentes na regido selecionada
para a magnitude de cinquenta mil vezes. Percebe-se que para esta amostra, de acordo com a
area analisada, as particulas apresentam tamanhos em escala submicrométrica e micrométrica,

variando desde tamanhos aproximados de 0,1 até 0,9 pm.
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0172
Count: 55 Min: 0.172
Mean: 0.433 Max: 0.854
StdDev: 0175 Mode: 0.342 (24)
Bins: 4 Bin Width: 0.171

Figura 76 - Avaliacdo do tamanho de particulas referentes & amostra
Z11.T600/900/1000, utilizando a magnificagdo de 50.000x.
Fonte: Préprio Autor.

De acordo com o analisado, percebe-se que, de uma maneira geral, as particulas de
ZnO que inicialmente se apresentavam em escala submicrométrica e micrométrica, ao serem
processadas via MAE tiveram seus tamanhos reduzidos a escala nanométrica. No entanto,
devido a limitacdo da técnica utilizada, ndo foi possivel uma analise detalhada da distribuicéo
dos tamanhos de particulas para as amostras Z2 e Z5. Como foi apresentado, a magnificacao
de quatrocentas mil vezes ndo permitiu observar as particulas com nitidez, mas, todavia,
permitiu obter uma percepc¢do com relacdo a escala obtida.

Para ambas as amostras, a lixivia realizada acarretou no aumento dos tamanhos de
particulas para escala micrométrica, devido a formacdo dos cristais de oxalato de zinco. O
tratamento térmico levou a eliminacdo do oxalato de zinco formado; no entanto, ap6s o
mesmo, as particulas tiveram seu tamanho de particula diminuido quando comparadas as
amostras lixiviadas, mas aumentadas quando comparadas as amostras processadas via MAE
anterior a lixivia. Dessa maneira, com o tratamento térmico, as particulas resultantes
apresentaram-se em escala semelhante ou superior aquela apresentada pelo 6xido precursor.

Com relacdo aos elementos presentes nas amostras, para todas as regides analisadas
foi detectada a presenca de ferro. As amostras que passaram pelo processo de lixivia ndo se
apresentaram livres deste elemento. Os mapeamentos realizados mostraram que o ferro esta
disperso de maneira homogénea pelas regides e ndo apenas concentrado em uma regido
especifica, o que pode indicar a incorporacdo deste elemento na estrutura do éxido de zinco.
Analisando-se a Figura 77 a seguir, tem-se mais um indicio para que esta hipotese possa ser

considerada. Foi obtida, sob a magnificacéo de cinquenta mil vezes com uma boa visualizagdo
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das particulas, a imagem no modo de elétrons retroespalhados, sob a qual foi realizada a

microanalise por EDS.

Elemento Massa (%)

C 13,97
o 0] 38,12
Fe 0,55
Zn 47,35
Total 100

Zn
Z
c
Fe Zn
Fe
2.00 4.00 6.00 8.0

0 10.00 12.00 14.00 16.00 keV

Figura 77 - MEV no modo BSE juntamente com a microandlise por EDS para a amostra Z2L na
magnificagéo de 50.000x.
Fonte: Proprio Autor.

Percebe-se, segundo a imagem a esquerda na Figura 77, que ndo ha diferenciacdo em
relacdo ao contraste apresentado em fungdo do nimero atdmico dos elementos. Ainda assim,
para esta regido mais especifica, também é detectada a presenca de ferro. Uma vez detectada
sua presenca sem a diferenciacdo de particulas especificas constituintes majoritariamente por
este material, leva-se a se ponderar que 0 mesmo possa ter sido incorporado nas particulas de
Zno.?

5.4 Ensaios Fotocataliticos

5.4.1 Sistema TiO,:WO;3

Os gréficos apresentados a seguir demonstram as curvas de degradacdo da Rodamina
B construidas para as amostras submetidas a radiacdo UV-C. Na Figura 78 tem-se a curva de
degradacédo das amostras do sistema TiO,:WO3 apenas processadas pela MAE, na auséncia de
processo de lixiviagdo. De acordo com a Figura 78, ndo houve variacédo significativa dentre o0s

valores de degradagéo, enquadrando-se todos em valores entre 0 e 10%, sendo esta a mesma

% O percentual de carbono presente em algumas analises nao foi levado em consideragéo para as discussées por
ser advindo do suporte condutor utilizado para a disposicdo da amostra.
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faixa que se encontra o branco, podendo justificar que, nestes casos, uma parte da degradagéo
ocorrente foi devido a fotdlise direta do corante ao ser submetido a radiacdo luminosa UV-C.
Estes valores, se comparado com a curva de degradacdo apresentada pelo TiO, padrdo
tornam-se insignificantes, visto que o mesmo, com 30 minutos de ensaio ja havia degradado
mais que 80% do corante, e com 60 minutos de ensaio a degradacdo ja havia atingido seu

platd maximo, aproximadamente 90% de degradacéo.
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Figura 78 - Curvas de Fotodegradacdo para as amostras processadas a seco via MAE por 2 horas para 0s 6xidos
de titanio e tungsténio, e suas respectivas misturas massicas e padrdo de comparagao.
Fonte: Préprio Autor.

Esta auséncia de atividade fotocatalitica apds o processamento adotado pode ser
explicada pela contaminacdo do ferro proveniente da moagem, pela queda de cristalinidade, e
demais interferentes do processo. No que concerne ao WO3; P, ou seja, 0 0xido de tungsténio
puro comercial usado como matéria prima para os procedimentos, este apresenta (mesmo que
sem 0 processamento por MAE) reduzida atividade fotocatalitica, fato este que pode ser
justificado devido a sua baixa area superficial e alta taxa de recombinacdo dos pares elétrons-
buracos quando puro, além da menor Eg e do potencial de oxiredug¢éo quando comparado aos
potenciais das moléculas adsorvidas. Neste caso, ndo se pode diferenciar quaisquer efeitos
causados a atividade fotocatalitica do TiO, devido a adi¢do do WOs, visto que nenhum grupo
amostral apresentou diferenciagdo para possivel anélise.

Visando recuperar o potencial fotocatalitico degradado pela contaminagdo do ferro,
foram realizadas as lixivias &cidas em acido cloridrico e oxalico, que, conforme descrito

anteriormente, apesar de removerem certa quantidade do ferro presente no material, ndo
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foram satisfatorios na total remocdo do mesmo. Para melhor comparar as atividades
fotocataliticas das composicGes estudadas, foi elaborado um gréafico representando 0s
percentuais de degradacdo para cada amostra (Figura 79), no entanto, as curvas de degradacéo

especificas para cada ensaio encontram-se no Apéndice A.
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Figura 79 - Percentual de degradacdo das amostras processadas a seco via MAE por 2 horas para os 6xidos de
titAnio e tungsténio e suas respectivas misturas massicas, e posteriormente submetidas ao processo
de lixivia em Acido Cloridrico e Acido Oxalico. Sdo apresentados também os padrbes de
comparacéo.

Fonte: Préprio Autor

Nota-se que, segundo a Figura 79, para ambos 0s processos de lixivia houve uma sutil
melhora com relacdo aos Oxidos ndo submetidos a lixivia; no entanto, ainda em termos
comparativos ao TiO, padréo, os valores obtidos s&o muito inferiores. Dentre os dados
amostrais apresentados, para os casos submetidos a lixivia, o grupo amostral que apresentou,
apesar de ainda longe do desempenho buscado, o melhor resultado dentre os Oxidos
processados foi o OW2LH E OW2LX, ambos correspondentes ao Oxido de titdnia puro
processo via MAE por 2 horas. Percebe-se também uma tendéncia de que as menores
atividades fotocataliticas estdo associadas ao WO3 puro, e as demais composi¢des encontram-
se em faixas intermediarias entre este e 0 TiO, puro. Nota-se ainda para a lixivia em HCI uma
tendéncia em diminuir a atividade fotocatalitica de acordo em funcdo do aumento de WO;

adicionada. Ja em acido oxalico, para as amostras entre 30 e 70% de teor de WO3, conforme
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este teor é aumentado, aumenta-se tambem a atividade fotocatalitica, o que pode indicar uma
menor reatividade do &cido oxalico com o Oxido de titanio.

Ensaios de fotocatalise com as amostras processadas via MAE por 8 horas foram
realizados. Os Oxidos foram processados por 2, 4, 6 e 8 horas, mas as amostras processadas
por 2 horas ja se mostraram ineficientes fotocataliticamente, desta forma, foi escolhido o
tempo de 8 horas a fim de se verificar os extremos do processamento. No entanto, as amostras
apresentaram-se também sem atividade fotocatalitica, como pode ser observado no gréafico de

percentual de degradacédo que segue na Figura 80.
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Figura 80 - Percentual de degradacdo das amostras processadas a seco via MAE por 8 horas para os dxidos de
titnio e tungsténio e suas respectivas misturas massicas, e posteriormente submetidas ao processo de
lixivia em Acido Cloridrico e Acido Oxalico. S&o apresentados também os padrdes de comparacao.

Fonte: Proprio Autor.

Percebe-se, segundo a Figura 80, 0 mesmo padréo de degradacdo apresentado pelas
amostras processadas por 2 horas, cujo potencial de degradacdo pode ser considerado
resultante apenas da fotolise direta do composto organico submetido a radiacdo UV-C, nédo
apresentando potencial fotocatalitico qualquer. De maneira geral, tomando-se como referéncia

o0 potencial de fotodegradacdo do TiO, padrdo, as amostras processadas via MAE por 2 ou 8
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horas, assim como aquelas submetidas ao processo de lixivia, apresentaram percentuais de
degradacdo da mesma regido da amostra sem a presenca de fotocatalisador, indicando
auséncia de atividade fotocatalitica. No entanto, a lixivia apresentou leve melhoria nas
amostras processadas por 2 horas, 0 que ndo ocorreu nas amostras processadas por 8 horas.
Este fato evidencia que, para este tempo de moagem (8 horas), os impactos do processamento
na atividade fotocatalitica foram mais destrutivos, podendo ser explicado pela total
transformacéo da anatase em rutilo, conforme os difratogramas apresentados. Ainda, pode-se
considerar como fator impactante o aumento na contaminacao, segundo analises quimicas.

As amostras 30W8LH E 50W8LH apresentam-se nulas na Figura 80 e isto é devido ao
um aumento da concentra¢do do corante ao decorrer do tempo, de modo que a “degradagdo”
do corante estaria no quadrante negativo do grafico. Este fato pode estar associado a
dessorcdo do mesmo conforme ocorria a agitacdo do processo e a incidéncia de energia
luminosa, visto que, logo no tempo O a absorbancia espectral para ambas as amostras foi
inferior as demais, evidenciando que durante o repouso de 24 horas no escuro ocorreu
adsorcdo da Rh-B na superficie do catalisador. As curvas de degradacdo especificas para as
amostras processadas por 8 horas encontram-se no Apéndice B.

Faleiros (2016) também avaliou a atividade fotocatalitica de misturas méssicas de
TiO, e WO; processadas via MAE utilizando, no entanto, moinho planetério Fritsch
Pulverisette 4, com relagdo bola:material de 35:1 em meios de moagem de zircOnia. As
proporcbes massicas dos 0xidos corresponderam a mesma utilizada neste trabalho: 0:100,
30:70, 50:50, 70:30, 100:0, bem como os tempos de moagem de 0, 2, 4 e 8 horas. O tempo de
0 horas corresponde apenas as amostras passadas em almofariz e pistilo. No entanto o TiO,
utilizado foi 0 99,9% de pureza da Hombitan®, diferentemente do utilizado neste trabalho,
possuindo area superficial de 8,4281 m%/g e densidade real 5,1159 g/cm®. A Figura 81 a seguir
apresenta os resultados obtidos para os percentuais de degradacao alcancados pelo autor.

A principio, destaca-se que as amostras sem moagem (sufixo 0) apresentaram ordem
crescente de atividade fotocatalitica de acordo com o aumento do percentual de titania e que,
ainda, estas amostras apresentaram os melhores teores de degradacdo de maneira geral. Os
resultados apresentaram um desvio padrdo elevado, o que dificulta uma interpretacdo mais
detalhada. O autor constatou que a perda da atividade fotocatalitica, ao processar as amostras
via MAE, mais especificamente em 2 e 4 horas, deve-se a formacao de aglomerados. Para as
amostras processadas durante 8 horas, no entanto, nota-se um aumento do percentual de
degradacdo, estando este fato relacionado com a diminui¢do mais efetiva do tamanho meédio

de particulas com o aumento significativo do tempo de moagem. Todavia, esta melhora ainda
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ndo foi suficiente para superar os valores obtidos pelos pds precursores. Os resultados
indicam ainda que ndo houve a formagéo de heteroestrutura do sistema WO3:TiO,, uma vez

que a adicdo de WOj3 ao sistema nao beneficiou a atividade fotocatalitica do TiO».

00 I Degradacao Fotocatalitica |

Degradacao Fotocatalitica (%)
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Figura 81 - Porcentagem da degradacéo fotocatalitica durante o tempo corrido dos ensaios de 120 minutos.
Fonte: FALEIROS (2016, p. 75).

Os difratogramas apresentados por Faleiros (2016), Figura 82, ap6s 0 processamento
das amostras ndo evidenciaram os dois fatos mais destacados pelos difratogramas
apresentados neste projeto: transformacdes de fase para a titania e alargamento dos picos para
todas as amostras e composi¢es. O fato de ndo ter ocorrido nitido alargamento dos picos
apresentados por Faleiros (2016), diferentemente do que foi evidenciado com a utilizagdo do
SPEX 8000, pode estar atrelado a ndo contaminacdo dos materiais pelos meios de moagem e

também a uma menor energia de impacto transferida pelo moinho planetério.
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Figura 82 - Difracdo de raios X para amostras obtidas por MAE, moidas durante 2 (acima) e 8 horas (abaixo).

Fonte: FALEIROS (2016, p. 52-54).
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No entanto, Castro et al. (2015) reafirmaram que apenas uma mistura fisica entre os
oxidos, conforme obtido por Faleiros (2016), ndo é suficiente para obter melhora nas
propriedades fotocataliticas. Castro et al. (2015) sintetizaram nanoparticulas pelo método de
precursores poliméricos afim de se obter a formacdo de heteroestruturas entre TiO, e WOs,
estudando proporcdes massicas com teores de titania com 100, 90, 80, 50, 20, 10 e 0, e ainda
comparando uma amostra com 50% de ambos submetida a apenas uma mistura mecanica
simples. Os autores obtiveram resultados superiores nas combinac@es entre os dxidos do que
qguando comparados com os resultados isolados. Foi atribuido a esta melhoria da propriedade
fotocatalitica a formacdo de heteroestruturas, confirmada pelas andlises de difracdo de raios
X, espectroscopia Raman e microscopia eletronica de transmissdo de alta resolugdo. Os
resultados obtidos pelos autores estdo demonstrados no Anexo A.

A utilizacdo de outro tipo de moinho foi realizada a fim de melhorar as condicdes
estabelecidas por Faleiros (2016) como, por exemplo, proporcionar a formacdo de
heteroestruturas (conforme foi relatada a obtencdo por método quimico realizada por Castro et
al. (2015) e confirmada sua eficiéncia) e diminuir consideravelmente o tamanho de particula,
visto que o autor constatou que pelo moinho planetéario foi atingido diminuicédo do tamanho de
particula de, respectivamente, 2,4% e 19%, para o TiO, e WO3 processados por 2 horas e 22%
e 51% por 8 horas, sem que, todavia, tenha se atingido particulas inferiores a 100 nm. Com
relacdo a formacdo de heteroestruturas, as analises até aqui realizadas ndo permitiram avaliar
sua ocorréncia. Com relacdo a diminuicdo do tamanho das particulas, o moinho utilizado
neste trabalho mostrou-se mais eficiente do que o utilizado pelo autor, permitindo atingir

particulas em escalas nanométricas.

5.4.27n0

Os graficos a seguir mostram as curvas de degradacdo construidas para as amostras
submetidas a radiacdo UV-C, comparando-se sempre 0 sistema em questdo com a amostra na
auséncia de fotocatalisador (branco). Na Figura 83 tem-se a curva de degradagdo das amostras
de ZnO processadas pela MAE, na auséncia de processo de lixiviagéo.
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Figura 83 - Curvas de Fotodegradacgao para as amostras processadas a seco via MAE por 1, 2,

Tempo (min)

3, 4 e 5 horas para 0 ZnO puro, e respectivo padrao.

Fonte: Proprio Autor.
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De acordo com a Figura 83, percebe-se para este Oxido a mesma tendéncia

demonstrada para os 6xidos discutidos na secdo 5.4.1. No entanto, para 0 ZnO P comercial

utilizado como matéria prima, com 30 minutos decorridos do ensaio aproximadamente 95%

do corante RhB ja havia sido degradado, e com 45 minutos de reacdo obteve-se praticamente

a degradacéo total do mesmo. Novamente, comparando-se as demais amostras com o padréo,

aquelas apresentam resultados insignificantes no que diz respeito a atividade fotocatalitica.

A Figura 84 ilustra a comparacdo das amostras de ZnO apds passadas as 120 horas de

reacdo fotocatalitica. Visualmente ndo ha diferenciagdo entre o branco e as demais amostras,

com excecdo do ZnO padrdo que, como dito anteriormente, apresentou degradacao

praticamente total.

_ a

= T — —

Figura 84 - Representagdo das amostras depois de completada a reacdo de fotocatalise
em 120 minutos. Da esquerda para direita: Branco, ZnO P, Z1, Z2 e Z3.
Fonte: Proprio Autor.
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Utilizando-se do mesmo intuito descrito na secdo anterior, para remover a
contaminacdo de ferro proveniente da moagem, foram realizadas as lixivias em ambos 0s
acidos. No entanto, com o &cido cloridrico, o 6xido de zinco apresentou total dissolucéo,
adotando-se entdo apenas a lixiviacdo em acido oxalico. Este, em termos visuais, foi eficiente
na remoc¢do da coloracdo acinzentada, retornando a coloragdo branca ao pd. Cabe salientar,
todavia, que apenas a mudanca da coloragdo é insuficiente para afirmar que o Ferro
contaminante foi eliminado do p6. Tal fato é corroborado pelos resultados apresentados pelos
novos ensaios de fotocatalise realizados, apresentados na Figura 85. Nota-se uma melhora na
atividade fotocatalitica nas amostras lixiviadas, cujos percentuais de degradagdo se encontram
nas faixas de valores entre 10 e 30%, porém ainda distante de um resultado satisfatério. As

demais curvas de degradacdo encontram-se disponiveis no Apéndice C.
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Figura 85 - Percentual de degradacdo das amostras processadas a seco via MAE por 1, 2, 3, 4 e 5 horas para o
ZnO puro e submetidos ao processo de lixivia acida em acido oxalico e tratamento térmico a 600°C.
Séo apresentados também os padrdes de comparagéo.

Fonte: Proprio Autor

Conforme os difratogramas de raios X das amostras, percebeu-se, para as amostras
processadas via MAE porém ndo submetidas ao processo de lixivia, que ndo houve uma
queda de cristalinidade tamanha que justifigue uma diminuigdo tdo acentuada da atividade
fotocatalitica. Ja no que diz respeito as amostras lixiviadas, a difratometria de raios X foi
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fundamental para a determinacdo de que um novo composto se formara durante o processo de
lixiviagdo, o oxalato de zinco hidratado, conforme mencionado anteriormente. Foi realizada
para a amostra Z3L, escolhida por ser intermediaria entre os tempos de moagem, a DSC/TG,
evidenciada na Figura 86.

Analisando-se o grafico apresentado, percebem-se dois eventos significativos: a
presenca de um pico endotérmico em aproximadamente 150°C acompanhado de uma perda de
massa leva a conclusao de que este evento corresponde a vaporizacao da agua de hidratacéo; o
segundo evento, a 400°C, caracterizado também por um pico endotérmico acompanhado de
uma perda de massa significativa corresponde a decomposicdo do oxalato. Visando-se
reverter os efeito da lixivia na formacdo do oxalato de zinco e que esta reversdo pode ser
realizada termicamente (COOPER, 2015) para a eliminacdo do oxalato e recuperacdo do
oxido de zinco, foi proposto um tratamento térmico a 600°C para ambas as amostras: as
submetidas apenas as moagens e as lixiviadas, buscando também amenizar os efeitos da perda

da cristalinidade.
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Figura 86 - DSC/TG realizado para a amostra Z3L.
Fonte: Préprio autor.

De acordo com os resultados obtidos para os percentuais de degradagédo (ainda na
Figura 85), percebe-se para as amostras sem lixivia e tratadas termicamente uma sutil
melhora. Com relacdo as amostras lixiviadas o tratamento térmico ndo apresentou diferencas
significativas no geral, apenas em alguns aspectos pontuais, como é o caso da amostra Z1L
que apresentou uma ténue melhora; porém em outros casos ndo houve modificagGes ou até
mesmo houve um decréscimo do percentual de degradacdo. Isto leva a concluir que o

tratamento térmico a 600°C ndo foi eficiente, ndo sendo, desta forma, aplicavel. Percebe-se
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também que, no que diz respeito ao tempo de moagem, até aqui ainda ndo hd um fator de
diferenciacéo notavel entre as amostras.

Foram tracados novos tratamentos térmicos a fim de se intensificar o rearranjo da rede
para que se tenha uma maior recuperacdo da amorfizacdo ocorrida durante o processamento,
realizando-se tratamentos térmicos a 800, 900 e 1000°C. Notou-se, ap6s a queima, uma
mudanga na coloragdo das amostras, conforme pode ser observado na Figura 87, lembrando
que antes da queima as amostras apresentavam-se brancas. A transformacéo da coloracéo para
um amarronzado leve para aquelas moidas por 1 hora e mais forte para aquelas moidas por 5
horas pode indicar ainda a presenca de contaminagdo residual, ndo removida durante o
processo de lixivia. Pela coloragdo mais acentuada apresentada por aquela amostra moida por
mais tempo, tem-se mais um indicio de que se aumenta a contaminacdo com o tempo de

moagem.

Figura 87 - llustracdo da coloracdo das amostras Z1LT800 e Z5LT800 apds a queima
realizada a 800°C.
Fonte: Préprio autor.

Depois dos tratamentos térmicos realizados, foram executados novamente 0s ensaios
de fotocatalise. No Apéndice E encontram-se 0s espectros de FTIR para as amostras tratadas
termicamente. Devido a pequena quantidade de amostra, foram utilizadas as mesmas porcdes
para realizacdo das queimas subsequentes, por isso a existéncia de dois grupos distintos: um
em que a primeira queima foi realizada a 600°C e posteriores temperaturas de 900 e 1000°C, e
outro em a primeira queima foi realizada a 800°C e posteriores temperaturas de 900 e 1000°C,
para ambas as amostras moidas por 1 e 5 horas apenas.

Os percentuais de degradacdo para as amostras tratadas termicamente estdo
evidenciados na Figura 88. Percebe-se que as amostras que apresentaram melhores resultados
fotocataliticos foram aquelas submetidas aos tratamentos de 600/900°C, atingindo valores
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préximos a 50% de degradacdo. Percebe-se ainda que ao submeter as amostras ao tratamento
térmico a 1000°C, a propriedade fotocatalitica foi degradada se comparado com os valores
obtidos quando tratados a 900°C, fato este que pode ser explicado pelo crescimento dos
cristalitos e/ou processos de aglomeracdo devido a um maior fornecimento de energia,
conforme evidenciado pelas analises de MEV. As curvas de degradacao especificas para cada

tratamento térmico encontram-se disponiveis no Apéndice D.
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Figura 88 - Percentual de degradagdo das amostras processadas a seco via MAE por 1 e 5
horas para 0 ZnO puro e submetidos ao processo de lixivia acida em &cido
oxalico e tratamentos térmicos a 600, 900 e 1000° e 800, 900 e 1000°C.

Fonte: Proprio Autor.

Dias (2015), utilizando-se do moinho planetario Fritsch Pulverisette 4, com relacéo
bola:material de 10:1, realizou moagens a seco e a Umido em alcool isopropilico do éxido de
zinco para avaliacdo de seu potencial de degradagdo sobre a RhB. Utilizou-se do mesmo
fornecedor do ZnO utilizado neste trabalho, com tempos de moagem de 4 e 10 horas. As
curvas de degradacgéo obtidas pelo autor encontram-se na Figura 89. Quando comparados 0s
tipos de moagem, nota-se que a moagem a seco apresentou maior cinética de degradacéo, o
que ¢é justificado pela maior transferéncia de energia de impacto sem a presenca do material
dispersante. Analisando-se a moagem a seco, nao foi obtida estatisticamente diferenca entre
as respostas apresentadas pelo material processado por 4 e 10 horas, o que indica que para

este material tempos superiores a 4 horas de moagem ja ultrapasse o limite de estabilizacdo da
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cominui¢do durante a moagem, da mesma forma que foi observado neste trabalho pelos
indicios da analise dos difratogramas de raios x que, a partir de 3 horas de moagem, ja se

atingiu o limite de equilibrio entre a taxa de soldagem e a taxa de fratura.
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Figura 89 - Curvas de fotodegradacéo realizadas para amostras de ZnO e branco, com incidéncia de radiacdo
Uv-C.
Fonte: DIAS (2015, p. 72).

Com relacdo a moagem a umido, a taxa de degradacdo foi inferior a dos materiais
precursores, o que foi justificado pelo autor devido a area superficial inicial e o tamanho de
particula do ZnO precursor se encontrar em faixas que, para que ocorram melhorias
significativas em seus resultados, é necessario uma alta transferéncia de energia pela rota de
cominuicdo, o que ndo foi atendida pela via umida, além de que, altos tempos de moagem
pode levar a formacdo de aglomerados, justificando a uma sutil perda do potencial
fotocatalitico. Com relacdo a andlise realizada pelo autor via MEV, foi reportado que as
particulas precursoras se encontravam em escala submicrométricas. Para as amostras
processadas a seco por 4 horas, foi evidenciada aumento de particulas com tamanhos
inferiores a 100 nm; no entanto, a predominancia era de particulas entre 100 e 200 nm. Para as
amostras processadas a umido por 10 horas, ndo foram evidenciadas alteracdes significativas,
de modo que a parcela majoritaria de tamanho de particulas estd compreendida entre 100 e
300nm.
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6 Conclustes

Por meio dos resultados obtidos, pode-se concluir que o TiO, como matéria prima
encontra-se na fase anatase, 0 WO3 na monoclinica e 0 ZnO na wurtzita, ambos sem demais
contaminantes. No entanto, no que diz respeito ao processamento executado, pode-se dizer
que a MAE impacta fortemente as propriedades do material, tanto micro quanto
macroscopicamente. Analisando-se o sistema TiO,:WOs3, mais precisamente em relacdo ao
Oxido de titanio, pode-se concluir que a MAE fez com que ocorressem transformacdes no
material. A titdnia apresentava-se apenas na fase anatase e passou a apresentar demais
polimorfos deste Oxido que, devido a grande sobreposicdo e alargamento dos picos,
impossibilitou a determinacdo precisa das fases presentes, bem como o tamanho dos
cristalitos. Para duas horas de moagem, ainda ha a coexisténcia dos poliformos mas, & medida
em que se aumenta o tempo de processamento, ha uma tendéncia do prevalecimento da fase
rutilo que, isoladamente, possui pouca atividade fotocatalitica. Com relacdo ao WO3 ndo
ocorreram transformacdes de fase, apenas uma amorfizacdo do material. Para o ZnO puro, 0s
difratogramas evidenciaram o alargamento do pico, confirmando a diminuigdo do tamanho do
cristalito que, no entanto, ndo foi suficiente para melhorar o potencial fotocatalitico.

Com relacdo a morfologia, tamanho médio de particulas e contaminacdo dos materiais
obtidos, os resultados para o sistema TiO,:WOj3 indicaram que as lixivias em ambos os acidos
promoveram uma remocao parcial do percentual de ferro; no entanto ainda ha contaminacédo
residual. No que concerne ao HCI, este de forma geral provocou a formagéo de aglomerados e
surgimento de particulas de morfologia diferenciada, apontando que este acido induz
interacdes mais profundas com o material que o acido oxalico. Para 2 horas de moagem, as
analises de MEV j& indicaram a diminuicdo de tamanho de particula para escalas
nanomeétricas e, apesar de a nitidez da imagem obtida com magnificacdo de quatrocentas mil
vezes nao permitir analises mais precisas, uma avaliacdo qualitativa das imagens revela que
ao aumentar o tempo de processamento particulas de menores dimensdes sdo obtidas.

Para 0 ZnO, a moagem revelou comportamento andlogo no que diz respeito a escala
obtida, resultando em particulas em escala nanométrica para ambos o0s tempos de
processamento e uma evolugéo na diminui¢do das mesmas com relagdo ao aumento do tempo
de moagem. No entanto, a lixivia em acido oxalico apresentou grande interacdo com este
oxido, levando a formacdo do oxalato de zinco e a um crescimento exacerbado dos tamanhos

de particula para escala micrométrica. O tratamento térmico realizado, apesar de reverter o
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produto formado na lixivia, levou ao crescimento dos grdos para tamanhos iguais ou
superiores ao correspondente do 6xido precursor.

Com relacdo ao potencial fotocatalitico, os déxidos processados mediante a MAE
apresentaram menor atividade fotocatalitica para a degradacdo da rodamina B utilizando
radiacdo UV. Este comportamento pode ser atribuido as transformagdes ocorridas durante o
processamento, fazendo com que ocorram no Oxido de titanio transformagdes polimorficas
para fases menos ativas fotocataliticamente. Para os demais materiais, as deformacdes
induzidas podem ter levado ao surgimento de imperfei¢Ges cristalinas que levam a uma maior
facilidade de recombinagdo dos elétrons e buracos gerados. H& também a presenca do
elemento ferro, que pode atuar de forma deletéria nas propriedades fotocatalitica. A
diminuicdo do tamanho das particulas para tamanhos muito inferiores pode ter ultrapassado o
ponto 6timo, causando maior aglomeracéo e diminuindo a area disponivel para incidéncia da
radiacdo UV e adsorcdo do material organico. Ainda, o tamanho diminuto das particulas pode
alterar os niveis energéticos das camadas de valéncia e conducdo, facilitando a recombinacéo
dos pares fotogerados ou até mesmo perdendo a capacidade de semiconducdo com ativagdo
no UV.

Tais fatores levam a refletir sobre a percepcao do trabalho e buscar, em primeiro lugar,
analises auxiliares para o entendimento dos fatores que levaram a perda do potencial
fotocatalitico dos Oxidos estudados. Por fim, ndo se pode deixar de citar a necessidade de
avaliar as demais propriedades inerentes ao material processado a fim de aplicacGes
alternativas, visto que os procedimentos adotados ndo o tornaram aplicavel para fotocatalise,
mas comprovaram o potencial da MAE utilizando moinho SPEX 8000 na obtencdo de pos em
escala nanométrica Foi possivel ainda notar que o0s materiais processados apresentavam
potenciais magnéticos, necessitando entdo estudar tais propriedades para entender 0s

fendmenos envolvidos e aplicabilidade.
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7 Sugestoes para trabalhos futuros

A fim de compreender melhor os resultados aqui descritos e aprimorar os parametros
de processamento para trabalhos futuros, sugere-se realizar os seguintes procedimentos:
e MAE em tempos menores, como 15, 30, 45 e 60 minutos, para diminuigédo dos
impactos e contaminacgdes causados;
e Microscopia eletronica de transmissdo (MET), para comprovacao de incluséo
dos elementos na estrutura e impactos na cristalinidade;
e Espectroscopia de reflectancia difusa, para auxiliar no entendimento da
mudanca do posicionamento das energias de Band Gap.
e Realizar refinamentos de Rietveld para ajudar no entendimento dos eventos

concernentes as deformacoes, inclusfes e demais hipoteses levantadas.
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APENDICE A — Curvas de Fotodegradacio para as amostras do sistema TiO,:WO;
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APENDICE B — Curvas de Fotodegradacdo para as amostras do sistema TiO:WOs;
processadas por 8 horas (A) e lixiviadas em (B) &cido cloridrico e (C)

acido oxalico.
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APENDICE C — Curvas de Fotodegradacio para as amostras processadas via MAE por 1, 2,

3, 4 e 5 horas para 0 ZnO puro e lixiviadas.
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APENDICE D — Curvas de fotodegradagio para a as amostras de ZnO processadas a seco via
MAE e submetidas a diversos tratamentos térmicos.
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APENDICE E — Espectro de Reflectancia no Infravermelho referente as amostras de ZnO
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ANEXO A - Resultados fotocataliticos obtidos por Castro et al. (2015).
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Os autores destacam a eficiéncia fotocatalitica da amostra 50wt%, correspondente a

valores de 50% entre o0s 0xidos de titanio e tungsténio. Comparando-se com a amostra TiO»,

percebe-se a melhoria de sua atividade fotocatalitica, devido a obtencdo da heteroestrutura.



