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RESUMO

Corantes s@o compostos altamente nocivos aos recursos hidricos; assim, inUmeras técnicas vém
sendo desenvolvidas para o tratamento desses. A fotocatalise heterogénea é uma alternativa
inovadora nesse aspecto, sobretudo no que se refere a utilizagdo de materiais multicomponentes.
O objetivo do presente trabalho foi obter semicondutores baseados em Oxidos de Zinco e
Cobalto por meio de Moagem de Alta Energia e avaliar o potencial dos materiais obtidos na
degradacéo fotocatalitica do corante Rodamina B. Apds caracterizacdes fisico-quimicas dos
pos precursores, foi realizada a moagem de alta energia a seco e a Umido (em &lcool
isopropilico) por 4 e 10 horas. Foi realizado tratamento térmico no sistema multicomponente a
fim de compreender seus efeitos nas propriedades fotocataliticas do material resultante. Os
materiais moidos foram caracterizados via difracdo de raios X, com algumas amostras também
avaliadas por andlise térmica, Microscopia Eletronica de VVarredura e Espectroscopia de Energia
Dispersiva; os ensaios de fotocatalise foram realizados em reator fotoquimico operante com
radiacdo ultravioleta, enquanto os ensaios de adsor¢do em um reator fotoquimico operante no
escuro. A presenca de matéria organica residual ao processo de fotocatalise foi avaliada através
do método de Anélise de Oxigénio Consumido e a formacdo de subprodutos organicos através
de Infravermelho por Transformada de Fourier. Os resultados indicaram que o p6 do Oxido de
Zinco precursor possui tamanho submicrométrico e o Oxido de Cobalto micrométrico. As fases
cristalinas identificadas foram a Waurtzita e Espinélio para o oxido de Zinco e Cobalto,
respectivamente, fases que persistem apos a moagem. A reducdo no tamanho das particulas foi
dependente das condi¢des de moagem, sendo a amostra composta por Oxidos de Zinco e
Cobalto moida a umido por dez horas a que apresentou cominui¢do mais efetiva. O tratamento
térmico atuou na formacao de uma solucdo solida entre os Oxidos trabalhados. Foi observado
variacdo na atividade fotocatalitica para as varias condicdes investigadas, com tempos médios
de meia vida do corante entre 7,6 e 165,0 minutos. No sistema composto por 6xidos de Zinco
e Cobalto, a amostra moida por dez horas a Umido apresentou valor médio para velocidade
aparente de reacdo 56% maior que a mistura precursora. Os melhores resultados em
fotocatalise, contudo, foram referentes ao Oxido de Zinco moido a seco por quatro horas, que
apresentou velocidade aparente de reacio 30% maior que o Oxido de Zinco precursor. Testes
de adsorcdo ndo demonstraram tendéncia temporal da fisissorcdo do corante nos diferentes
materiais. Os testes de Oxigénio Consumido e Infravermelho por Transformada de Fourier

foram, de forma geral, concordantes entre si inferindo na mineralizagéo do corante.

Palavras-chaves: Oxido de Zinco. Oxido de Cobalto. Fotodegradagio. MAE. Rodamina B.



ABSTRACT

The dyes are dangerous compounds for the water environment; thus, numerous techniques have
been developed for their treatment. The heterogeneous photocatalysis is a new alternative in
this scope, especially in multicomponent systems. The aim of this research is to obtain
semiconductors based on Zinc and Cobalt Oxides by the High Energy Ball Milling technique
and evaluate the potential of the obtained materials to degrade Rhodamine-B dye. The
physicochemical features of the starting materials were determined by different techniques of
characterization. Dry milling was processed during 4 and 10 hours and wet milling (in isopropyl
alcohol) at the same time. Heat-treatment was performed in the multicomponent system in order
to correlate its effect in the materials properties. The obtained materials also were characterized
by X-Ray diffraction; and some samples evaluated by thermal analysis, Scanning Electron
Microscopy and Dispersive Energy Spectroscopy; and the photocatalytic tests were carried out
in ultraviolet photochemical reactor and adsorption tests were performed in the dark. The
presence of residual organic matter after the photocatalytic processes were evaluated by the
Consumed Oxygen Analysis, as well as the formation of organic subproducts were evaluated
by the Fourier Transform Infrared. The results indicate that the major part of raw Zinc Oxide
showed particles in submicrometer size whereas the Cobalt Oxide presented the same feature
basically in micrometric size. The crystallographic structures of the Wurtzite for Zinc Oxide
and Spinel for Cobalt Oxides, and that these phases are the same that ones after the milling
process. The heat-treatment was efficient to promote solid solution between the oxides applied
in this work. The reduction in particle size was dependent of conditions of the milling; wherein
the sample composed of Zinc and Cobalt oxides milled by ten hours in wet media showed the
best result in comminution process. The major part of the materials presented photocatalytic
activity, with half-life time between 7.6 and 165.0 minutes. Among the materials composed by
Zinc and Cobalt oxides, the sample milled by ten hours in wet media presented average values
for apparent reaction ratio 56% greater compared to the raw material blend. Nevertheless, pure
Zinc Oxide milled the dry media during four hours presented the best results with apparent
reaction ratio 30% greater compared to the raw Zinc Oxide. There were no temporal behavior
of the dye’s physisorption on the materials evaluated by the adsorption tests. Generally
speaking, the Oxygen Consumed technique and Fourier Transform Infrared tests were
concordant with each other inferring in the mineralization of the dye.

Keywords: Zinc Oxide. Cobalt Oxide. Photodegradation. MAE. Rhodamine-B.
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1 INTRODUCAO

A degradacdo ambiental decorrente dos subprodutos gerados nos processos de produgédo
de bens e servigos € um dos principais problemas a ser enfrentado pela sociedade atual, uma
vez que a saude dos ecossistemas, biota e populacdo das areas contaminadas dependem do
controle destes (DEZOTT], 2008).

Atuar na melhoria da tecnologia dos processos industriais € uma das estratégias mais
recomendaveis para minimizar a geracao de residuos. Ha de se notar, contudo, que uma fracéo
de subprodutos € inerente ao processo de producdo, de modo que deva ser tratada antes de
lancada ao meio ambiente (DEZOTT], 2008).

Nesse contexto, os compostos cromoforos utilizados como corantes em industrias téxteis
sdo apresentados como potenciais poluentes de corpos d’agua. Essas substancias se
caracterizam por apresentar cor e toxicidade mesmo a baixas concentracdes (BRITES;
MACHADO; SANTANA, 2011).

Segundo Lopes et al. (2013), as indUstrias téxteis se situam como um dos oito segmentos
mais importantes da economia brasileira e um grande contingente de residuos sdo gerados dado
a baixa fixacdo dos corantes nas fibras celul6sicas. E estimada a perda de cerca de vinte por
cento de todo corante utilizado no processo de tingimento de téxteis (LOPES et al., 2013), bem
como o consumo de agua pode chegar na faixa de oitenta a cem litros por quilo de tecido, com
consequente geracao de um grande montante de residuos (BRITES; MACHADO; SANTANA,
2011).

Além do aspecto visual, as consequéncias ambientais da contaminacdo por corantes
incluem a diminuicdo na atividade metabdlica de alguns tipos de plantas devido ao bloqueio de
luz solar e decomposi¢do dos corantes em compostos também toxicos aos organismos do meio
(BOLZON, 2008). Alguns desses compostos também sdo recalcitrantes e potenciais
carcinogénicos (LOPES et al., 2013).

Tendo em vista os prejuizos ambientais citados, a legislacdo brasileira proibe o
lancamento de efluentes com corantes artificiais em corpos de agua doce, salobras e salinas a
qualquer nivel passivel de identificacdo visual e/ou remanescente de processos convencionais
de coagulagdo, filtragem e sedimentacdo (CONAMA, 2005). Ressalta-se, porém, que um
agravante referente a esse tipo de residuo € a sua resisténcia aos processos de biodegradacéo e
tratamentos de agua convencionais (BRITES; MACHADO; SANTANA, 2011), o que dificulta

a remog&o desses contaminantes a niveis adequados.
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Nesse sentido, o desenvolvimento de técnicas eficazes, rapidas e com baixo custo se
mostram indispensaveis ao tratamento de efluentes industriais. Um meétodo de tratamento
aplicado para esses residuos sdo os Processos Oxidativos Avancados (POAS), que tém se
mostrado como alternativas eficazes no tratamento de efluentes contaminados por compostos
organicos, em especifico os corantes. Entre os POASs, a fotocatalise heterogénea vem sendo
empregada para tal fim por meio da utilizagdo de materiais semicondutores com propriedades
cataliticas de degradacéo fotoativadas (GUO et al., 2014)

A obtencdo de materiais semicondutores com tamanho de particula reduzido tem sido
realizada através de técnicas quimicas e fisico-quimicas, uma vez que a degradacdo dos
poluentes se processa na superficie do semicondutor. De um modo geral, materiais obtidos pelas
rotas quimicas tem se mostrado eficientes na producéo de fotocatalisadores; em contrapartida,
apresentam alta complexidade e custo associado (AMIRKHANLOU; KETABCHI; PARVIN,
2012).

A Moagem de Alta Energia (MAE) é um método mecanico que surge nesse contexto
como alternativa na obtencdo de pos finos atrelado ao baixo custo e simplicidade de processo
(MAHMUD; SENDI, 2012); todavia, no que concerne a fotocatalise, esse estudo ainda ocorre
de forma bastante discreta se comparado aos métodos quimicos.

Vérios semicondutores tém sido desenvolvidos para aplicacdo na fotocatalise
heterogénea. Sistemas multicomponentes sdo estudados para melhorias nas propriedades
fotocataliticas como diminuicdo da energia de transi¢do eletrénica (LI; WANG, 2011) e
aumento do tempo de vida das cargas fotogeradas (KANJWAL et al., 2011), caracteristicas
essas que estdo atreladas com a eficiéncia do processo como um todo.

Com base no apresentado, o presente trabalho visou obter e caracterizar p6s finos de
Oxidos de Zinco e Cobalto por meio de Moagem de Alta Energia para aplicacbes em
fotocatalise. Avaliou-se os parametros de moagem e composi¢do do material de forma a se
produzir particulas com caracteristicas fotocataliticas otimizadas na degradacdo do corante
Rodamina B quando expostas a radiacdo UV-C.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

O desenvolvimento de tecnologias para o tratamento de &guas faz-se cada vez mais
importante de forma a minimizar os impactos ambientais atrelados as atividades industriais e
da sociedade como um todo (DEZOTTI, 2008).

No que concerne aos corantes em especifico, processos convencionais de tratamento tém
sido empregados. Ressalta-se, contudo, que de modo geral, a estabilidade fisico-quimica
apresentada por essa classe de residuos torna as técnicas tradicionais de tratamento pouco
eficientes (CSERHATI; FORGACS; OROS, 2004), além de comumente demandarem grande
espaco fisico aliado a geracao de outros residuos durante o processo (BRITES; MACHADO;
SANTANA, 2011).

Dentre as técnicas convencionais, métodos fisicos tém sido utilizados. Essa categoria de
técnicas baseia-se em transferir o contaminante do meio aquoso para outra fase, com posterior
tratamento dessa (AKPAN; HAMEED, 2009).

A utilizacdo de carvao ativado, ultrafiltragdo e a osmose reversa sdo exemplos de
mecanismaos fisicos de tratamento aplicados para tal fim (AKPAN; HAMEED, 2009). Ha de se
notar, porém, que contaminacdes secundarias pela fase extratora podem estar relacionadas com
0 emprego desses meios, além da necessidade de se tratar os contaminantes presentes na fase
empregada para a extragéo.

Akpan e Hameed (2009) também citam os métodos enzimaticos e microbioldgicos,
baseados em biodegradacdo, como forma efetiva de tratamento por corantes. Os resultados de
modo geral tém sido satisfatorios na eliminacdo desses contaminantes a niveis aceitaveis por
normalizacdo (BRITES; MACHADO; SANTANA, 2011). Tais métodos, contudo, demandam
longo tempo de tratamento, além da possibilidade de se gerar subprodutos de reacdo tdo ou
mais toxicos que os residuos de partida, tais como as aminas aromaticas e os fendis (BRITES;
MACHADO; SANTANA, 2011). Ja os métodos quimicos tradicionais tém sido evitados devido
a tendéncia na formacao de subprodutos e contaminacdo do ambiente com regentes quimicos
de alta toxicidade (AKPAN; HAMEED, 2009).

Como alternativa aos métodos tradicionais, os Processos Oxidativos Avangados (POAS)
tém sido amplamente estudados e aperfeicoados. Caracteristica particular desse mecanismo de
tratamento baseia-se na mineralizacdo dos constituintes organicos (GIRALDI et al., 2011), ou
seja, ocorre conversdo desses compostos em substancias inorganicas como agua, amonia e gas

carbdnico, que tendem a possuir toxicidade reduzida.
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O processo (POA) baseia-se na geracdo de radicais reativos através de substancias
oxidantes por diferentes rotas, que degradam os compostos do meio (GIRALDI et al., 2011).
As reacOes envoltas na degradacdo dos compostos organicos pelas espécies oxidantes geradas
incluem processos como a clivagem oxidativa, foto-oxigenacdo, alteracbes de grupos
funcionais dentre outros (BOLZON et al., 2008).

A utilizacdo de semicondutores como catalisadores heterogéneos é uma rota consolidada
aos POAs. Neste caso reagdes sucessivas de oxirreducdo ocorrem na superficie do
semicondutor, onde se gera radical hidroxila (OH«), principal responsavel pela mineralizagdo
dos constituintes organicos (JARDIM; TEIXEIRA, 2004).

Os semicondutores aplicados para tal fim sdo conhecidos como fotocatalisadores, pois
sdo utilizados por acelerar a degradacdo dos constituintes organicos ativados pela absorcéo de
fétons com energia igual ou superior a sua energia de transicdo eletrénica (JARDIM;
TEIXEIRA, 2004).

Semicondutores s&o aplicados como fotocatalisadores heterogéneos por se apresentarem
no estado solido, o que é um fator preponderante na recuperacdo desse e aplicacdo em novos
ciclos de processo. Possuem também, em sua maioria, energia de transicdo eletrdnica
compativel com a energia de fétons na faixa da radiacdo ultravioleta (UV) e, em casos menos
frequentes, na radiagdo visivel (LI; WANG, 2011), o que torna tecnicamente possivel a
aplicacdo em larga escala.

A Figura 1 apresenta as reacdes ocorrentes na superficie de um semicondutor aplicado
em fotocatalise, onde se nota a geracdo de radicais reativos, bem como a conversdo do

contaminante organico em produtos inorgéanicos com toxicidade relativamente reduzida.
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Figura 1 — Esquema das reagdes de oxirredugdo ocorrentes na superficie do fotocatalisador.
Fonte: BOLZON et al. (2007, p.16).
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Um conjunto de reacdes também pode representar os eventos de oxirredugdo ocorrentes
na fotocatalise executada por semicondutores (AKPAN; HAMEED, 2009). Nota-se que as
reacOes apenas se processam se a energia dos fotons incididos for suficiente para que ocorra a

transicdo do elétron da banda de valéncia para a banda de condugéo.

Semicondutor + hv — Semicondutor (e‘ cg th +VB) (1)
Semicondutor (h+VB) +H,0 — Semicondutor + H'+ OHe 2)
Semicondutor (h CB) + OH™ — Semicondutor + OHe 3)
Semicondutor (e-g) + O,— Semicondutor + O3’ 4
Corante + OH* — produto mineralizado (%)

Corante + Sem. (h{,B) — produto oxidado + Semicondutor (6)
Corante + Sem.(erg) — produto reduzido + Semicondutor (7)

Durante a primeira reacao, o semicondutor interage com fétons de energia suficiente para
gue ocorra a transicdo eletrénica entre as bandas de valéncia e conduc¢do. Sao formados pares
elétrons-lacunas o que torna passivel a ocorréncia de reacGes de oxirreducao.

Os elétrons excitados para a banda de conducdo podem reduzir diretamente o corante do
meio ou interagir com espécies oxidantes, como moléculas de Oxigénio adsorvidas na
superficie do fotocatalisador. Segundo Akpan e Hameed (2009) nesse caso ocorre a formacéo
do radical superoxido (O2*) que participa na redugdo do composto orgédnico ou promove a
formacdo do radical OHe a partir de reacGes com a agua.

As lacunas formadas pela transferéncia eletrénica conferem carga positiva a superficie do
semicondutor, que interage com ions hidroxilas do meio provenientes principalmente da agua,
com consequente formacdo do radical hidroxila, um potencial oxidante.

As espécies reativas geradas nas reacdes de oxirreducdo, sobretudo OHe, interagem com
0s compostos organicos do meio e os mineralizam. Ha a possibilidade de geracdo de
subprodutos de reacdo com base na interacdo direta entre o corante e o semicondutor, todavia,
tais subprodutos tendem a ser mineralizados na sequéncia pelos radicais oxidantes formados
(AKPAN; HAMEED, 2009).

2.1 Fotocatalisadores

Oxidos e sulfetos sdo semicondutores com camada de valéncia preenchida por elétrons e
camada de conducdo vazia, fator esse que torna passivel a ocorréncia de transicoes eletrénicas

entre a banda de valéncia e de condugdo em funcéo de absorgéo energetica.
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Radiacdo ultravioleta (UV) é amplamente utilizada por fornecer energia necesséria para
ativagdo das propriedades fotocataliticas de uma série de semicondutores aplicados a
fotocatalise. A radiacdo visivel tem sido investigada em semicondutores especificos com
energia de transicdo eletrénica relativamente menor que os ativados com UV, contudo, a
utilizacdo ainda é bastante restrita (L1; WANG, 2011).

A juncéo de dois ou mais semicondutores em heteroestruturas pode ser vantajoso para as
propriedades fotocataliticas (BASAK; SHRABANI, 2011). Segundo Kasiri e Khataee (2010),
0 desenvolvimento de semicondutores mistos tem-se mostrado importante no aumento de
tempo de vida das cargas fotogeradas e absor¢do luminosa, com consequente aumento na
eficiéncia fotocatalitica.

O desenvolvimento de diversos semicondutores para aplicacdo nos POA na forma de
catalisadores heterogéneos tem sido investigado com avaliacao das propriedades fotocataliticas
em func&o de fatores como tamanho de particula (GIRALDI et al., 2012), cristalinidade (CONG
et al., 2013), natureza da fonte de iluminacéo (LI; WANG, 2011), dentre outros.

Para o desenvolvimento do fotocatalisador, duas propriedades se destacam e requerem
atencdo: energia de transicdo eletrénica e area superficial (AMIRI et al., 2010). Os valores de
energia de transicdo eletronica s&o importantes, pois estdo atrelados com a frequéncia
necessaria dos fotons para ativacdo do semicondutor, indispensaveis ao processo fotocatalitico.

A Tabela 1 apresenta as energias de transicdo eletronica para alguns semicondutores.

Tabela 1 — Energias de transicao eletronicas para diferentes semicondutores.

Semicondutor Férmula quimica Energia de transicédo

eletronica (eV)

Didxido de Estanho SnO; 3,5
Didxido de Titanio TiO: 3,2
Oxido de Zinco ZnO 34
Pentoxido de Nidbio Nb20s 3,4
Oxido de Cobalto (11, 111) C0304 1,9
Sulfeto de Cadmio Cds 2,4
Sulfeto de Chumbo PbS 0,4

Fonte: Adaptado de BOLZON et al. (2007).

Dentre os semicondutores apresentados na Tabela 1, o Didxido de Titanio tem sido
extensivamente estudado com resultados satisfatorios para vasta gama das aplicacGes

relacionadas a fotocatalise. A fase Anatase é a fase cristalina que apresenta melhores
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propriedades fotocataliticas para esse 6xido quando exposto a radiacdo UV (AKPAN;
HAMEED, 2009; CASTRO et al., 2015).

Outro semicondutor amplamente utilizado em fotocatalise é o Oxido de Zinco (ZnO).
Esse semicondutor, em condi¢des adequadas, possui atividade fotocatalitica na degradacédo de
compostos organicos tdo boa quanto ou melhor que a apresentada pelo TiO2 e tem sido
considerado como alternativa promissora ao segundo (BAEZA et al., 2002).

A utilizacdo do semicondutor ZnO varia desde sensores a processos fotocataliticos, em
decorréncia das suas propriedades particulares. Esse semicondutor traz consigo vantagens no
que se refere & abundancia e baixo custo, com propriedades mecénicas como resisténcia e
elasticidade apreciaveis (MARANA; SAMBRANO; SOUZA, 2010).

Em estudo realizado por Giraldi et al. (2012), radiacdo UV foi utilizada nos processos
fotocataliticos com base nesse Oxido, onde se observou que fatores como contaminantes
superficiais, morfologia das particulas e propriedades dos precursores anterior ao
processamento tem relacdo na eficiéncia fotocatalitica.

Na sintese dos semicondutores, a presenca de contaminantes superficiais tais como
compostos organicos residuais de precursores, podem interagir com os sitios ativos e diminuir
a eficiéncia fotocatalitica, fato esse que pode ser mais relevante para 0 processo que a area
superficial das particulas (GIRALDI et al., 2012). Dessa forma é indispensavel o controle
adequado do mecanismo de obtengdo dos p6s finos de forma a adquirir o material livre de
contaminantes.

Diversos corantes ja foram utilizados para avaliar as propriedades fotocataliticas do ZnO,
com resultados promissores em grande parte desses compostos. A associa¢do do ZnO a outros
materiais na forma de heteroestruturas também ¢é realizada de forma a melhorar suas
propriedades fotocataliticas (KANJWAL et al., 2011; LI; WANG, 2011).

Heteroestruturas no sistema ZnO-CdS tém sido desenvolvidas com a finalidade de
processar os testes fotocataliticos a partir de ativacdo por radiacdo visivel. A energia de
transicdo eletrénica do CdS é de 2,4 eV, o que possibilita a ativacdo para essa faixa de
frequéncia do espectro eletromagnético. A vantagem em se obter um semicondutor com
ativacdo em luz visivel esté atrelada com a possibilidade de aproveitamento da luz solar, bem
como maior facilidade técnica no processo (LI; WANG, 2011).

A heteroestrutura instituida, além de fotoativa na radiagéo visivel, propiciou melhora na
eficiéncia fotocatalitica por meio do aumento no tempo de vida das cargas fotogeradas (LI;
WANG, 2011).
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Outros 6xidos como o de Nidbio estudado por Bolzon et al. (2008) e sulfetos tém sido
investigados como potenciais fotocatalisadores, mas ainda de forma mais discreta que se

comparado ao ZnO e TiOa.

2.2 Obtencdo de semicondutores

A utilizag8o de pos finos, especificamente em escala nanométrica, tem sido fator de suma
importancia para o aumento do desempenho fotocatalitico dos materiais. As reacOes de
degradacdo se processam na superficie do fotocatalisador, o que justifica a diminuicdo de
tamanho de particula atrelada ao aumento de area superficial do material.

Diversos métodos sdo propostos em literatura como formas de obtencdo de
nanoparticulas; dentre essas técnicas, métodos quimicos como precipitacdo, sol-gel, sintese
hidrotermal e método dos precursores poliméricos tém sido extensivamente estudados com
resultados favoraveis na obtencdo de nanoparticulas cristalinas de tamanho e morfologia
controlados (AMIRKHANLOU; KETABCHI; PARVIN, 2012).

A complexidade dos processos e equipamentos demandados pelos métodos quimicos de
sintese de p6s em escala nanométrica encarece 0 processo. Sendo assim, rotas alternativas sdo
desejaveis desde que estejam atreladas a processos simples e de baixo custo
(AMIRKHANLOU; KETABCHI; PARVIN, 2012).

A Moagem de Alta Energia (MAE) e, por vezes, Moagem Reativa (MR), é uma rota de
processamento e de sintese mecanoquimica para, dentre outras aplicacfes, obtencdo de pds
finos (MURTY; SINGH; UDHAYABANU, 2010). Segundo Suryanarayana (2001) a MAE ¢
uma técnica eficiente e promissora para a obtencdo de pos nanoparticulados e alternativa aos
métodos quimicos, pois além de eficiente para vasta gama dos processos, demanda baixo custo
e possui alta versatilidade de aplicacdo (MAHMUD; SENDI, 2012).

Desenvolvida inicialmente para melhoria dos materiais a serem aplicados no setor
aeroespacial, a técnica MAE baseia-se na clivagem sucessiva dos precursores por impacto de
corpos moedores e cisalhamento entre as particulas em um sistema sujeito a uma série de
condigdes de moagem (SURYANARAYANA, 2001).

Além da reducdo de tamanho médio do particulado, a técnica permite a ocorréncia de
outros eventos fisico-quimicos que se processam fora do equilibrio termodindmico, como a
obtengdo de sdlidos supersaturados, materiais amorfos, cristais metaestaveis, dentre outros.

Esses processos baseiam-se na alteracdo da estrutura do material com base mecanoquimica,
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onde as transformagfes  fisico-quimicas ocorrem com  ativagdo  mecéanica
(SURYANARAYANA, 2001).

Os fendmenos observados durante a moagem variam com 0s parametros de moagem,
materiais precursores e moinho utilizado. Uma subdivisao da técnica de MAE para obtencao de
solucdo mecénica ocorre quando mais de um componente é processado e ha favorecimento de
transferéncia de material entre as estruturas e a instituicdo de um material resultante homogéneo
(SURYANARAYANA, 2001).

As reacOes mecanoquimicas se processam devido ao acumulo de defeitos estruturais,
deformacédo e alteracdo de superficie. As transformacdes tendem a processar reacfes com
cinética termodinamica diferente das apresentadas por tratamento térmico do material
(MURTY; SINGH; UDHAYABANU, 2010). Reac¢des no estado sélido que apenas ocorreriam
em altas pressdes e temperaturas sdo passiveis de ocorrer mesmo a temperatura e pressao
ambiente por meio dessa técnica (BERMANEC et al., 2000; PANG et al., 2008). Algumas
transformac6es também podem ser facilitadas com o0 aquecimento do sistema durante a moagem
(SURYANARAYANA, 2001).

Exemplos da possibilidade de solubilizacdo em fase sélida por rota mecanoquimica foi
constatado em estudos realizados por Dongmei et al. (2006). Foi utilizado como precursores pé
de Ferrita (4 % em massa) e TiO2 na fase Anatase e, apds processo a temperatura ambiente,
cerca de 2,7 % de ferro foi incorporado a estrutura cristalina do TiO> aliada a conversao da fase
cristalina precursora Anatase a Rutilo.

O estudo realizado por Dongmei et al. (2006) apresenta a possibilidade de obtencdo de
materiais com caracteristicas quimicas e estruturais diferentes das apresentadas pelos materiais
precursores em detrimento a simples cominuicdo; o que torna necessario o controle dos
parametros de moagem para que se obtenha as caracteristicas almejadas para 0 material em
cada caso especifico.

Os parametros da MAE devem ser controlados para evitar contaminacéo e transformagoes
indesejadas. Um dos fendmenos passiveis de ocorrer € a amorfizacdo, que pode acontecer para
longos tempos de moagem (BERMANEC et al., 2000) e ser indesejavel para uma série de
aplicacdes.

Dentre as reacdes quimicas que podem se processar durante a moagem de alta energia,
duas classes de reacdes sao passiveis de ocorrer (MURTY; SINGH; UDHAYABANU, 2010):

a) Reacg0es de combustéo, que demandam alto tempo de moagem e que se processam de
forma abrupta;

b) ReacOes graduais, que avangcam progressivamente com o tempo de moagem.
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De acordo Murty, Singh e Udhayabanu (2010) a presenca de uma fase dispersante durante
0 processo pode alterar a interagdo das particulas e, consequentemente, interferir na cinética de
reacao entre os constituintes.

A cominuicdo mecanica é outro evento ocorrente na MAE. Nesse caso ocorre a reducdo
no tamanho de particula e dispersdo dos diferentes precursores. A vantagem de se aplicar a
MAE como método de cominuicdo € a possibilidade de se obter constituintes finamente
dispersos uns nos outros, tais como o sistema alumina-carbeto, onde carbetos assumem
dispersdo fina na matriz de alumina apds o processo (SURYANARAYANA, 2001).

Durante Moagem de Alta Energia, as particulas sofrem acdo de impactos dos corpos
moedores que tendem a instituir uma série de defeitos no material. O acimulo dos defeitos
causa modificacdes na estrutura, refinamento dos cristalitos e aumento na tensdo interna, bem
como a cominuicdo (AMIRKHANLOU; KETABCHI; PARVIN, 2012).

A contaminacdo do p6 devido ao desgaste do vaso e corpos moedores se configura como
principal desvantagem relacionada a técnica. Nesse sentido, diversos mecanismos tém sido
usados para minimizar ou eliminar o problema, dentre os quais a escolha adequada do material
do vaso de moagem e dos corpos moedores em funcdo do precursor empregado
(SURYANARAYANA, 2001; BIEBER et al., 2006).

Para a obtencéo de nanoparticulas, o tamanho das particulas precursoras pode ndo ser um
fator crucial, desde que a distribuicdo de tamanhos dos corpos moedores seja satisfatoria. Esse
fator € justificado, pois o diametro de particula decai exponencialmente com o tempo de
processo (SURYANARAYANA, 2001).

Para obtencdo de materiais com caracteristicas desejadas por meio de MAE, os
parametros de moagem nao séo independentes e devem ser estudados e otimizados em conjunto.
Suryanarayana (2001) apresenta como 0s mais relevantes:

a) Tipo do moinho;
b) Velocidade de moagem;
c) Tempo de moagem;
d) Tamanho, forma e distribuicdo dos corpos moedores;
e) Proporcdo de corpos moedores e pos;
f) Agentes aplicados ao controle do processo;
g) Temperatura de moagem.
A aplicacdo da MAE tem sido relatada para a producdo de diversos fotocatalisadores.

Oxido de Titanio, por exemplo, tem sido obtido por essa rota e a presenca da fase Anatase, que
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é de interesse em processos de fotocatélise, pdde ser obtida com a otimizacdo dos pardmetros
de moagem (BECKER et al., 2005).

Estudo apresentado por Amirkhanlou, Ketabchi e Parvin (2012) descreve a producéao de
nanoparticulas cristalinas de Oxido de Zinco em um moinho de meio litro de volume (til, com
vaso e corpos moedores de ago dopado com cromo. Nanoparticulas foram obtidas com didmetro
médio de 60 nm e com tempo de processo otimizado de oito horas.

Além das reacdes quimicas anteriormente citadas, as alteracdes na morfologia e tamanho
de particulas ndo sdo os Unicos efeitos passiveis de ocorrer em um processo de MAE. As
propriedades Oticas e elétricas do material podem ser alteradas de acordo com o processo e o
pod obtido pode possuir propriedades diferentes quando comparado aos precursores
(MAHMUD; SENDI, 2012).

Como exemplo, Mahmud e Sendi (2012) determinaram através de estudos de
fotoluminescéncia, o efeito de alargamento no pico de emissdo do ZnO referente a transicdo
eletrdnica, proximo a 380 nm. Também foi observado a instituicdo de um pico secundario na
regido do visivel, com apice em 418 nm. Os fen6menos foram justificados devido ao efeito de
confinamento quantico de niveis doadores e aceptores proximos as camadas de valéncia e de
conducdo impostas pelos defeitos autointersticiais entre Zinco e Oxigénio instituidos ao longo
do processo de moagem (MAHMUD; SENDI, 2012).

A MAE é uma técnica de obtencdo/reacdo que permite a obtencdo de produtos em
nanoescala (SURYANARAYANA, 2001) e que esta diretamente relacionado ao aumento da

reatividade do mesmao.
2.3 Oxidos de Zinco e Cobalto nanométricos

A obtencdo de nanoparticulas no sistema ZnO-CoO foi avaliada por Bieber et al. (2006),
com a utilizacdo da MAE como rota de processo. A metodologia adotada partiu de precursores
Oxido de Zinco e Carbonato de Cobalto, com decomposicéo do segundo em Gés Carbdnico e
Oxido de Cobalto no decorrer do processo. Os precursores foram calculados a fim de instituir
0 0xido misto Znp,96C00,040.

Os resultados obtidos pelo estudo foram promissores, pois se detectou a inclusdo do
Cobalto na estrutura cristalina Wurtzita do Oxido de Zinco averiguada por meio de difracio de
raios X. A quantidade de Cobalto adicionada a estrutura da matriz de Oxido de Zinco foi
acompanhada em funcéo do tempo de moagem pela mesma técnica e foi perceptivel a alteragdo

na coloracdo do po, que apresentou tonalidade mais esverdeada com a evolugao do processo.
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Ainda nesse estudo concluiu-se que 0 vaso de moagem de ago utilizado na mecanossintese
n&o foi 0 mais adequado, ja que foi detectada contaminagdo do material por Oxido de Ferro,
notada pelo acompanhamento da coloracéo de Oxido de Zinco processado sozinho nas mesmas
condicdes, que apresentou gradativamente tons acastanhados. Analise quimica de absorcao
atdmica confirmou o pressuposto, onde se detectou a presenca de Ferro no material.

Para se prever as fases que podem se formar durante o processo no sistema especificado
utiliza-se o diagrama de fases. A Figura 2 apresenta o diagrama do sistema CoO-ZnO, onde as

fases formadas no equilibrio termodindmico podem ser observadas em funcéo da temperatura.

1000
/ 2-Protdxida \

8 v e— l
= 800 ; Hexagonal protéxida !
o | /
= | Espinélio + /
g 800 A Cubica protdxida Cut?ic'a -
Q. Protéxida
5
= Espinélio +
400 Hexagonal Protéxida Espinélio
200 _
O 50 75 100
o -
100 Fn+Co (percentual atomico %)

Figura 2 — Diagrama de equilibrio para sistema ZnO-CoO a pressao de 1 atm.
Fonte: Adaptado de ROBIN (1955).

Com base no diagrama apresentado, para teores molares relativamente altos de Oxido de
Cobalto, a fase cristalina Espinélio é estavel em temperaturas préximas a ambiente enquanto a
cubica ocorre a temperaturas superiores a 800°C.

Nessas condi¢des, Co304 na fase Espinélio é a forma mais estavel na temperatura
ambiente e que tem sido estudado devido suas notaveis propriedades Oticas, magnéticas e
eletronicas. A energia de transicao eletronica é de 1,89 eV, que torna passivel a absorgéo de
radiago visivel (AMIRI et al., 2010). E um 6xido bastante aplicado em sensores de gés, baterias
e catalisadores (AMIRI; KANDJANI; VAESI, 2011).

Estudo realizado por Cui et al. (2011) relatou o emprego de Co3Os em diferentes

morfologias para fotocatalise, com emprego de radiagcdo UV-C no processo. O material obtido
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pela calcinacdo do Carbonato de Cobalto foi satisfatério na degradagdo do corante Preto
Reativo, com eficiéncia fotocatalitica observada dependente da area superficial das particulas.

Para temperaturas superiores a 800°C, € observada a transformacéo de fases da forma
Espinélio para Cubica Protdxida. Essa transformacéo esta relacionada com a decomposicao do
6xido misto Co304 em Oxido de Cobalto (11), CoO, fase mais estavel a altas temperaturas,
relacionada pela reacdo quimica (CUI et al., 2011; AMIRI et al., 2010):

1
C03O4 (s) —3 COO(S) + 5 OZ(g) (8)

No outro extremo do diagrama, para altos valores de Oxidos de Zinco em mols, a fase
mais estavel é a da Wurtzita (ARABI; MOEEN; RASOULI, 2009). Solucdo solida
substitucional de Oxido de Cobalto em Oxido de Zinco pode ser realizada a valores muito
pequenos para temperaturas inferiores a 800 °C.

A incorporagéo de Cobalto na estrutura da Wurtzita do Oxido de Zinco, contudo, pode
ser ampliada caso seja empregado tratamento térmico. Solugdes substitucionais de Cobalto (1)
em Oxido de Zinco sdo passiveis de formar a altas temperaturas e a proporcdes molares t&o
altas quanto 20% (ARABI; MOEEN; RASOULI, 2009). A fase, para esse caso, continua
baseada na estrutura da Wurtzita caracteristica do ZnO puro. Quando o material é resfriado a
temperatura ambiente, essa solucdo sélida é um pigmento de coloracdo verde de interesse
crescente devido suas caracteristicas ferromagnéticas e por ser um potencial substituto do
Cromo (I11) no setor ceramista.

Em estudo realizado por Arabi, Moeen e Rasouli (2009), a solucdo foi adequadamente
formada para valores molares de dopagem de 10% de Oxido de Cobalto em relacio a Oxido de
Zinco, com o emprego prévio de MAE anterior a calcinacdo a fim de promover maior area de
interface entre as particulas. Em literatura ndo foi encontrado solu¢ées ZnO-CoO com valores
de dopagem similares ou superiores a 5 % para emprego em fotocatalise.

Heteroestruturas ZnO-Co0304 também tem sido exploradas por alguns autores. Kanjwal et
al. (2011) utilizaram a técnica de eletrofiacdo para produzir nanofibras no sistema ZnO-Co0304
e avaliar o potencial fotocatalitico na degradacéo do corante Rodamina B, comparado a ambos
os precursores. Os resultados obtidos foram satisfatorios e a maior taxa de degradacdo do
corante para heteroestrutura foi atribuida ao fato dos materiais apresentarem interacéo entre as
cargas fotogeradas na regido de interface, com consequente aumento no tempo de vida dessas.

A Figura 3 apresenta o esquema do principio de separagdo das cargas na heteroestrutura
do material ZnO-Co030s3.
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Figura 3 — Esquema de separagéo das cargas na heteroestrutura ZnO-Co30a4.
Fonte: KANJAW et al. (2011, p. 201)

Né&o foi encontrado em literatura estudo de nanoparticulas obtidas no sistema baseado em
Oxidos de Zinco e Cobalto por meio de MAE para aplicacéo especifica em fotocatélise, seja

por meio de solubilizacdo entre os éxidos, seja visando a instituicdo de heteroestruturas.
2.4 Medidas da atividade fotocatalitica

O monitoramento de fotodegradacdo de compostos dotados de grupos cromdforos é
relativamente facilitado quando comparado a outros compostos organicos, por ser passivel a
analise através de métodos analiticos relativamente simples como a Espectroscopia de
Absorcdo no Ultravioleta e Visivel (UV-Vis). Tal fator ocorre em decorréncia da estrutura
dessas moléculas permitir absorcéo espectral na regido do visivel.

Corantes tém sido empregados em estudos de fotocatalise com alternancia de condicdes
de processo e fotocatalisador utilizado. Dentre eles, destaca-se a Rodamina B (RhB), corante
classificado no grupo dos xantenos e que possui anéis aromaticos em sua estrutura, permitindo
absorcéo de luz nos comprimentos de onda referentes ao visivel (MACEDO, 2012).

A RhB é um composto basico, soltvel em agua e alcoois, vermelho-arroxeado quando
em solucdo e verde na forma de cristais (MACEDO, 2012). A estrutura molecular da RhB é
apresentada na Figura 4, onde se pode notar os anéis aromaticos responsaveis em conjunto por
sua coloracéo.

Outras técnicas complementares a UV-Vis podem ser aplicadas, como a Demanda
Bioguimica de Oxigénio (DBO), Demanda Quimica de Oxigénio (DQO) e Carbono Organico
Total (COT), que s&o Uteis para averiguar se 0 composto foi totalmente mineralizado ou apenas
levado a um estado de degradacdo intermediario (JARDIM; TEIXEIRA, 2004).
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Figura 4 — Representagéo estrutural do composto Rodamina B.
Fonte: MACEDO (2012).

No que concerne a DQO, a norma NBR 10357 (ABNT, 1988) relata o procedimento a ser
aplicado na analise de 4guas subterraneas e residuarias, com limites de deteccdo variando entre
5 e 50 mg de Oxigénio consumido por litro de amostra. Os métodos descritos na referida norma
sdo baseados em um oxidante forte, o Dicromato de Potassio.

Para analises de traco, 0 método mais adequado é o do Permanganato de Potassio, descrito
na norma NBR 10739 (ABNT, 1989). Neste caso, a nomenclatura adequada para o teste é
Anélise de Oxigénio Consumido (OC), normalmente empregado em amostras de agua natural
e de abastecimento devido ao baixo limite de detec¢do (até 1,0 mg de Oxigénio consumido por
litro de amostra).

O método OC consiste em avaliar a quantidade de Oxigénio necessaria para oxidar tracos
de matéria orgénica carbonada presente em uma amostra de agua (ABNT, 1989). A seguinte
reacdo quimica descreve o ocorrente no processo (DIAS; LIMA, 2004):

4MnOj + 12H" + 5C — 4Mn*"+ 6H,0 + 5CO, 9)

Conforme apresentado na reacdo quimica, o teste baseia-se na digestdo de matéria
organica em meio &cido e por meio de estequiometria reacional é possivel correlacionar a
guantidade consumida de Oxigénio com a quantidade de Carbono organico presente na amostra.
Ressalta-se, contudo, que a representacdo em termos de Oxigénio consumido ser a forma mais
usual (DIAS; LIMA, 2004).

Apesar da maior sensibilidade apresentada pelo método de OC, resultados obtidos pelos
métodos de DQO tendem a ser mais elevados, com base na mesma amostra, em decorréncia do
maior poder oxidante do reagente empregado na DQO (DIAS; LIMA, 2004).
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3 MATERIAIS E METODOS

Uma vez que esse projeto visou obter, caracterizar e testar a eficiéncia fotocatalitica de
pos finos de compdsitos no sistema ZnO-Cos304 obtidos por MAE em diferentes condicdes;
para melhor compreensao das atividades realizadas a metodologia foi dividida nas seguintes
etapas: caracterizacdo das matérias-primas; obtencdo de pds finos por MAE (processamento);
caracterizagdo dos pds obtidos apds MAE e estudos fotocataliticos.

3.1 Caracterizacdo das matérias-primas

As caracteristicas fisico-quimicas dos materiais trabalhados foram investigadas por meio
de caracterizacdo dos pos precursores. As particulas de ZnO Synth e Co304 Sigma-Aldrich
foram caracterizados no Departamento de Engenharia de Materiais da UFSCar, S&o Carlos/SP.
As condi¢bes empregadas para cada caracterizacdo realizada por meio dessa parceria sdo
descritas na sequéncia.

A Distribuicdo de Tamanhos de Particulas (DTP) foi obtida por meio do equipamento
Sedigraph 5100 Micromeritcs com dispersao do pé em agua a 20°C. Foi utilizado tratamento
prévio em ultrassom a 40 kHz para desaglomeracdo das particulas a serem caracterizadas.

A Fisissorcdo de Nitrogénio (BET) foi realizada através do equipamento Micromeritcs
ASAP 2020 na temperatura de 77 K; ja a densidade real foi obtida por Picnometria a Hélio em
quintuplicata através do equipamento Micromeritcs AccuPyc 1330 com taxa de equilibrio de
gés 5,0.107 psig.min™.

As matérias-primas também foram caracterizadas por meio das técnicas de Calorimetria
Exploratoria Diferencial (DSC) e Termogravimetria (TG) a fim de se analisar eventos fisico-
quimicos endo/exotérmicos e de alteracbes na massa em funcdo do aumento da temperatura.
Ambas as técnicas foram executadas concomitantemente no equipamento Netzsch Japiter STA
449F3 presente no Laboratorio de Espectroscopia e Cromatografia Ambiental (LECA) da
Universidade Federal de Alfenas campus de Pocos de Caldas/MG. Foi empregada uma massa
de 10 mg de cada 6xido precursor dispostos em cadinho de liga platina-rodio, com ensaio
processado em atmosfera de Argonio entre 200 e 1100°C. Utilizou-se disco de safira de mesma
massa como referéncia; a taxa de aquecimento foi de 10°C min™. Para quantificacdo na
alteracdo da massa nas curvas termogravimétricas, foi empregado o programa computacional
NETZSCH Proteus Thermal Analysis.
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Os precursores também foram caracterizados por difracdo de raios X através do
equipamento Rigaku Ultima IV do Laboratdrio de Cristalografia da Universidade Federal de
Alfenas, Alfenas/MG. Foi empregado para o teste um tubo de cobre (Ka = 0,1542 nm), com
potencial de aceleracdo e corrente de 40 kV e 30 mA, respectivamente, em varredura angular
continua entre 15 e 75°, passo de 2.102°. Para analise dos resultados, 0 ZnO (ficha JCPDS n.°
36-1451) e o Co0304 (ficha JCPDS n.°42-1467) tiveram o0s picos indexados e estruturas

cristalinas representadas por meio do programa computacional Powder cell 2.0.

3.2 Processamento

Os pos finos foram obtidos por meio de parceria com o Departamento de Engenharia de
Materiais da Universidade de S&o Paulo, Sdo Carlos/SP. O Moinho de Alta Energia empregado
foi Fritsch Pulverisette 4 mill, com dois vasos de moagem de 500 mL cada e corpos moedores,
ambos constituidos de Zirconia.

Os corpos moedores empregados possuem formato geométrico de esferas com didametros
variantes e cilindros, os quais foram distribuidos equitativamente entre os vasos de moagem
tanto em relacdo a massa quanto a forma geométrica. A Tabela 2 apresenta as dimensdes fisicas

dos corpos moedores empregados em cada vaso de moagem.

Tabela 2 — Formato geométrico e dimensdes fisicas dos corpos moedores empregados na MAE.

Forma geométrica Quantidade por vaso Diametro (cm) Altura (cm)
Esférica 2 1,9 -
Esférica 9 1,0 -

Cilindrica 20 1,0 1,0

Fonte: Proprio autor.

Utilizou-se a relacdo de dez gramas de corpos moedores para cada grama de pé (10:1).
A escolha foi baseada nos resultados obtidos por Amirkhanlou e colaboradores (2012). A massa
de corpos moedores para cada vaso foi de 231 g e, dessa forma, a massa de precursor empregado
a cada moagem foi de 23,1 g.

Foi estabelecido o valor de 5% em mols de Co304 para 95% de ZnO, segundo estudos
promissores de Ledo Neto, Orcelli e Takashima (2012). A mistura de 6xidos nessa composi¢éo
foi previamente preparada em almofariz e inserida em um dos vasos de moagem. Para efeito de
comparagao, massa equivalente de ZnO puro foi moida no segundo vaso sob mesmas condig¢des

de processo.
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As moagens se processaram em meio atmosférico e com velocidade total de rotagdo de
700rpm, compreendida pelo somatorio da rotacdo do disco de base (350 rpm) e dos vasos de
moagem (350 rpm). Dois mecanismos de moagem foram empregados: moagem a Seco e
moagem a Umido. Na moagem a umido foi utilizado alcool isopropilico em volume suficiente
para cobrir o p6 e corpos moedores (100 mL) a fim de atuar como fase dispersante.

A Figura 5 apresenta (A) o moinho de alta energia e (B) 0 vaso de moagem e corpos
moedores empregados. Como ilustracdo, é possivel observar as amostras apds o processo de

moagem (amostra composta por 6xidos de Zinco e Cobalto moida por quatro horas a seco).

Figura 5 — Moinho de alta energia empregado na obtencéo dos diferentes materiais:
A) Visdo geral do equipamento.
B) Vaso de moagem, corpos moedores e material obtido ap6s MAE.
Fonte: Préprio autor.

A cada trinta minutos de processo, a moagem foi interrompida e o sistema mantido em
repouso por cinco minutos a fim de se evitar superaquecimento. Para cada nova etapa de
moagem, o sentido de rotacdo foi alterado a fim de evitar possivel influéncia do sentido da
rotacdo nas caracteristicas do material obtido.

A Tabela 3 apresenta as condi¢des de moagem e composi¢des empregadas na obtencéo
dos diferentes materiais, bem como a identificagdo adotada para os pds precursores trabalhados.
A massa total de 6xidos empregada, velocidade de rotacdo e a relacdo massica do po frente aos
corpos moedores se mantiveram constantes para todas as condic¢des investigadas.

As amostras nomeadas como Z e C referem-se aos materiais precursores ZnO e C0304
respectivamente. A amostra Z5CAL refere-se @ mistura dos pos precursores em almofariz na
mesma proporcao das processadas por MAE a fim de comparacé&o.

Algumas amostras sofreram tratamento térmico com finalidade de solubilizar ions de
Cobalto (I1) na estrutura do Oxido de Zinco e possibilitar avaliagio fotocatalitica do material

resultante. O tratamento térmico realizado seguiu os parametros de estudo de Arabi, Moueen e
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Rasouli (2009), o qual gerou solubilizacdo total entre esses 6xidos mesmo em proporcdes de

Cobalto superiores a 5% em mol em relagéo ao Zinco.

Tabela 3 — Identificacdo das amostras e condi¢Bes de moagem.

Amostra Percentual ~ Percentual Tempo Moagem Tratamento

Zn0 (%) C0304 (%) (h) (seco/imido) térmico

(sim/ndo)
z 100 0 - - Néo
C 0 100 - - Néo
Z5CAL 95 5 - - Nao
Z5CT 95 5 - - Sim
ZAS 100 0 4 Seco Né&o
Z4U 100 0 4 Umido Nao
Z5C4S 95 5 4 Seco Nao
Z5C4U 95 5 4 Umido N&o
Z10S 100 0 10 Seco Né&o
Z10U 100 0 10 Umido Nao
Z5C10S 95 5 10 Seco Nao
Z5C10U 95 5 10 Umido N&o
csu 0 100 8 Umido N&o
Z5CT2U 95 5 2 Umido Sim

Fonte: Préprio autor.

A metodologia do tratamento térmico partiu de uma mistura entre Oxidos de Zinco e
Cobalto preparada em almofariz, na propor¢cdo molar de 5% do segundo 6xido. O material foi
aquecido na mufla Novus N840-D a uma taxa de 10°C.min! até a temperatura de 1100°C.
Imediatamente ap0s atingida tal temperatura, 0 material foi resfriado a temperatura ambiente
no interior da propria mufla.

O material tratado termicamente foi chamado de Z5CT. A fim de se minimizar os efeitos
de perda de area especifica, o referido material foi processado por MAE durante duas horas via
umida e a amostra obtida foi nomeada Z5CT2U. As demais amostras foram processadas por
MAE nas composigOes e condicOes especificadas na Tabela 3.

Os aglomerados formados devido & compactacdo do p6 durante a moagem a seco ou
resultantes da secagem do material obtido por meio de moagem a imido foram desaglomerados

em ultrassom. Para tanto, os pds foram dispersos em alcool isopropilico em volume de
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aproximadamente o dobro do ocupado pelo material seco, permanecendo 15 min no banho
ultrassonico Ultima Clean na frequéncia de 40 kHz. A seguir, o material disperso foi seco
lentamente (a uma temperatura aproximada de 30 °C) durante sete dias em estufa, a fim de

evitar nova aglomeracao e peneirado em malha de 45um, para posterior avaliacéo fotocatalitica.
3.3 Caracterizacdo dos pos obtidos por MAE

Os materiais obtidos pelas diferentes condi¢cbes de moagem foram caracterizados por
difracdo de raios X no Laboratorio de Cristalografia da Universidade Federal de Alfenas,
Alfenas/MG, nas mesmas condi¢cdes apresentadas para 0s materiais precursores detalhados na
subsecéo 3.1.

O método de Scherrer (Equacdo 10) foi empregado para célculo do tamanho de cristalito
dos materiais obtidos nas diferentes condi¢es de moagem. Como referéncia utilizou-se o pico
de maior intensidade presente nos difratogramas (AMIRKHANLOU; KETABCHI; PARVIN,
2012):

0,91

e "

Em que D (nm) refere-se ao tamanho de cristalito, 8 (rad) ao angulo de Bragg do plano
cristalino de analise e (26 (rad) refere-se a largura a meia altura corrigida do pico de difracdo.
A correcdo instrumental da largura a meia altura das amostras péde ser feita utilizando
uma referéncia padronizada de quartzo policristalino. A correcdo foi efetuada por meio da

expressao:

B(20) =/B2 — b? (11)

Na qual B (rad) refere-se a largura a meia altura do pico de difracdo da amostra analisada
e b (rad) a largura a meia altura da referéncia.

Os valores de largura a meia altura foram determinados por meio do programa
computacional OriginPro 8.0 através da integracdo do pico de difracdo a partir de uma reta
paralela a linha base.

A deformacdo estrutural proveniente da MAE, bem como a j& presente na matéria-prima
e resultante da solubilizacio dos ions de Cobalto (I1) na estrutura do Oxido de Zinco, foram
determinadas pelo método de Refinamento de Rietveld a partir da utilizagdo do programa

computacional Powder cell 2.0 aplicando-se funcéo de ajuste pseudo-Voigt.
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A érea superficial de algumas amostras moidas foi determinada via BET, realizada em
parceria com a Embrapa — Instrumentacdo, S&o Carlos/SP. O equipamento utilizado foi
Micromeritcs ASAP 2000, também a temperatura de 77 K. Uma vez observado que 0s pos
apresentavam-se aglomerados (vide ANEXO A), foi realizada a desaglomeracéo como descrito
na subsecédo 3.2.

As amostras compostas pela mistura entre Oxidos de Zinco e Cobalto também foram
caracterizadas via DSC/TG a fim de se avaliar interacGes fisico-quimicas ocorrentes com o
aumento de temperatura, também nas mesmas condi¢des das realizadas para 0s precursores,
descritas na subsecao 3.1.

Amostras (Z5CAL, Z4S, Z10U, Z5C10S e Z5C10U) foram analisadas por meio de
Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV) através do equipamento Magellan 400 L. As
imagens foram capturadas em diferentes magnificacdes aplicando-se um potencial de 2,5 kV,
com parametros de corrente e distancia de trabalho variantes para cada caso. Para analise dos
tamanhos das particulas, utilizou-se do programa computacional ImageJ 1.48. Uma vez que 0
numero de amostras investigadas nessa pesquisa foi muito grande, foram adotados dois critérios
para a selecdo daquelas a serem analisadas via MEV: resposta fotocatalitica e tamanhos de
cristalitos.

Concomitantemente a microscopia, foi realizada a microandlise por meio de
Espectroscopia de Energia Dispersiva (EDS) para as amostras contendo Oxido de Cobalto na
composicdo. O potencial aplicado para a captura das imagens utilizadas nas microanalises foi

de 25 kV, com demais pardmetros também variantes a cada amostra analisada.
3.4 Métodos analiticos

Para a avaliacdo fotocatalitica foi aplicado método analitico de UV-Vis a fim de se
detectar e quantificar o corante Rodamina-B empregada nos ensaios.

Espectrometria no Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR) foi empregada
para a solugdo do corante visando identificacdo dos grupos organicos presentes na solucao,
almejando investigacdo posterior da possivel formacdo de subprodutos de reacdo com a
aplicacdo do processo fotocatalitico.

Analise de OC foi adaptada de norma especifica (NBR 10739) a fim de ser usada para o
sobrenadante dos testes de fotocatalise como meétodo complementar de analise de matéria

organica residual.
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A metodologia em cada método foi otimizada de forma a minimizar interferentes. Cada
um desses aspectos é detalhado na sequéncia.

3.4.1 Espectrometria de Absorc¢do no Ultravioleta-Visivel

A fim de se detectar e quantificar as alteracGes na concentracdo do corante durante os
testes de fotocatalise e adsorcédo, foi aplicado método de absor¢do no UV-Vis. Espectro de
absorcdo do corante no UV-A e visivel foi realizado com base na solugdo aquosa do corante a
6 mg.L™ em &gua deionizada (3uS.cm™). A varredura foi efetuada entre 320 e 1100 nm a fim
de se obter o comprimento de onda de méaxima absorcéo.

A anélise foi executada no espectrofotébmetro HACH DR3900, presente no Laboratoério
de Biotecnologia da Universidade Federal de Alfenas campus Pocos de Caldas/MG. Foi
empregada cubeta de quartzo, material esse escolhido a fim de se evitar interferéncia espectral
na regiao do UV-A.

Uma vez determinado o comprimento de onda de méaxima absor¢cdo, uma curva de
calibragdo foi construida com a finalidade de se correlacionar absorbancia espectral e
concentracdo de Rodamina B. Para tanto, foi utilizado o espectrofotbmetro Bioespectro e
cubetas de vidro, presentes no Laboratorio de Espectroscopia e Cromatografia Ambiental da
Universidade Federal de Alfenas campus Pogos de Caldas/MG.

A construcdo da curva foi realizada no intervalo de 0,25 a 4,5 mg.L* do corante. Os
valores de absorbancia foram tomados em quintuplicata, com desprezo do maior e menor valor
a cada ponto. A Lei de Absorcdo, ou Lei de Lambert Beer, foi empregada como modelo de
ajuste (SKOOG et al., 2005):

A=k.b.c (12)

Em que A refere-se a absorbancia espectral, k é o coeficiente de extingdo caracteristico da
espécie absorvedora (L.cm™.g™%), b (cm) o caminho 6tico e ¢ (g.L ) a concentragdo da espécie
absorvedora.

Tal relagdo tem desvios de linearidade para valores de absorbancias acima da unidade e
limitacOes de quantificacdo para valores muito baixos de concentracdo, tornando-se necessario
estimar parametros pertinentes como Limites de Deteccdo (LD) e Quantificacdo (LQ) do
método analitico. O LD se configura como menor valor passivel de ser aferido e diferenciado
do branco pelo equipamento. Quanto ao Limite de Quantificacdo (LQ), esse se refere ao menor

valor medido passivel de quantificagdo com certeza estatistica razoavel (JUNQUEIRA, 2006).
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A fim de se determinar LD, foi empregada a expressdo (JUNQUEIRA, 2006; ANVISA,
2002):

LD=X +3c (13)

Onde x é a média de um grupo de medidas para amostra em branco e ¢ 0 seu desvio
padrdo. Para estimativa de LQ, empregou-se a expressdo (JUNQUEIRA, 2006; ANVISA,
2002):

LQ=33LD (14)

Foram empregadas doze amostras em branco para célculo de LD e LQ.

3.4.2 Espectroscopia no Infravermelho por Transformada de Fourier

Técnica de FTIR foi aplicada para a solu¢do do corante com finalidade de se identificar,
qualitativamente, 0s grupos organicos presentes nessa, utilizando-se o equipamento Agilent
Technologies modelo Cary 630, no Laboratorio de Espectroscopia e Cromatografia Ambiental
da Universidade Federal de Alfenas campus Poc¢os de Caldas/MG.

Foi empregada solucdo do corante na mesma concentracdo aplicada nos testes
fotocataliticos e de adsorcdo. Volume de aproximadamente 100 pL foi utilizado para recobrir
0 sensor do equipamento; com medidas de transmitancia realizadas no intervalo entre 4000 e
750 cm™,

3.4.3 Analise de Oxigénio Consumido

Anadlises de OC foram aplicadas como ferramentas auxiliares de analise a fim de se obter
o teor residual de matéria organica no sobrenadante das amostras ap0s processo fotocatalitico,
em termos de Oxigénio consumido.

Realizou-se adaptagdo da norma NBR 10739 com emprego de 30 mL de amostra nos
ensaios em detrimento ao recomendado pela mesma, 100 mL de amostra. A adaptacdo foi
necessaria devido ao volume empregado nos testes fotocataliticos ser de 50 mL, além da
previsdo de possiveis perdas durante o armazenamento e filtragem do material.

A metodologia dos testes consistiu no preparo prévio, com intervalo de ao menos sete
dias, de solucdo de Permanganato de Potassio. A solucéo, apds o intervalo mencionado, foi

filtrada, padronizada com Oxalato de Sodio e armazenada em frasco ambar. O Oxalato de Sodio
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empregado na padronizacdo foi previamente seco em estufa a 105°C por tempo minimo de 24
horas.

Para os testes, 30 mL de amostra junto a 5 mL de Acido Sulfarico 1:3 (v.v') e solugéo
padronizada de Permanganato de Potassio foram digeridas em Banho Maria a 80°C durante
trinta minutos. Solucdo padrdo de Oxalato de Sédio foi adicionada na sequéncia a fim de
eliminar o Permanganato de Potéssio ndo consumido na digestdo. A solucdo se manteve em
Banho Maria por mais trés minutos, de forma que todo Oxalato de Sodio reagisse com
Permanganato de Potéassio.

A solucdo foi entdo titulada a quente com solucdo padrdo de Permanganato de Potassio.
Prova em branco foi empregada, com base na gua utilizada na diluicdo da Rodamina B como
amostra, a fim de se eliminar a interferéncia decorrente desse meio. O Oxigénio consumido na

digestdo pdde ser relacionado pela expressdao (ABNT, 1989):

A —B) N 8000
v

0, (gL )= & (15)

Onde Oz (mg Oz.L?) refere-se ao Oxigénio Consumido, A (mL) o volume titulado para
amostra e B (mL) para a prova em branco, N refere-se & normalidade da solugdo de
Permanganato de Potassio e V (mL) o volume da amostra empregado na reacéo.

Para estimativa da normalidade da solucdo de Permanganato de Potassio foi empregada
titulacdo a quente com Oxalato de Sédio. A seguinte expressdo relaciona a normalidade com o
volume titulado:

M

N = 16
(V, —V,)0,0671 (16)

Onde V1 (mL) refere-se ao volume de solucdo de Permanganato de Potassio gasto na
titulacdo de uma amostra de Oxalato de Sédio com massa M (g) e V2 (mL) o volume gasto para

titulacdo de uma prova em branco.

3.5 Testes fotocataliticos e de adsor¢ao

Foi utilizado para os testes fotocataliticos um reator fotoquimico operante com radiacao
ultravioleta na regido do UV-C presente no Laboratério de Espectroscopia e Cromatografia

Ambiental da Universidade Federal de Alfenas, campus de Pogos de Caldas.
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O sistema baseia-se no uso de quatro lampadas de vapor de mercurio Philips Ultravioleta
G15T8 de 15 W. O reator fotoquimico é constituido de madeira de 1,56 cm de espessura.

Para controle de temperatura do sistema foi utilizada agua circulante em uma serpentina
de cobre. Para bombeamento e controle de temperatura da agua de refrigeracdo foi utilizado
banho termostético Solab SL152118, com temperatura controlada a 15°C. O reator fotoquimico
também possui sistema de circulacdo de ar composto por um ventilador instalado em uma das
laterais do equipamento com 1,4 W de poténcia.

Para minimizar as restricGes difusionais entre os constituintes do meio reacional, trés
agitadores magnéticos marca Nova ética foram dispostos na parte inferior do reator fotoquimico
com finalidade de propiciar agitacdo das amostras. A Figura 6 apresenta o reator fotoquimico
empregado para ensaios envolvendo radiacdo UV-C, tanto no que concerne a parte externa (A)

quanto a parte interna (B).

Figura 6 — Reator fotoquimico empregado para anélises com radiagdo UV-C:
A) Parte externa.
B) Parte interna, com amostras nos pontos de agitagéo.

Fonte: Préprio autor

Para os ensaios de adsorcdo, foi projetado e construido um reator fotoquimico operante
com radiacéo visivel visando estudos futuros de fotocatalisadores sob esse tipo de radiagdo. O
sistema foi construido de forma a permitir testes com um nimero maior de amostra simultaneas;
seis amostras em detrimento & trés possiveis no reator operante com UV-C.

Os testes de adsorcdo foram realizados no escuro, com finalidade de se detectar alteragdes
na concentracdo do corante no meio reacional relacionados a fisissor¢cdo e ndo a oxidacao
promovida pela fotocatalise. A Figura 7 apresenta o reator construido para esse fim, tanto no

que se refere a parte externa (A) quanto interna (B).
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Figura 7 — Reator fotoquimico operante em luz visivel e escuro:

A) Parte externa.

B) Parte interna, com amostras nos pontos de agitagdo magnética.
Fonte: Préprio autor.

Utilizou-se o corante Rodamina B Synth para mensurar a atividade fotocatalitica dos
diferentes materiais. Solucdo estoque desse corante foi preparada a 1000 mg.L! em agua
deionizada (3 uS.cm™) armazenada em frasco Ambar a 4°C. Anterior a cada analise, solugo a
5mg.L foi preparada a partir da dilui¢do da solucio estoque em agua com mesma procedéncia.

A avaliacdo foi feita empregando 10 mg de cada éxido, cada qual colocada em um béquer
de vidro com 50 mL de solucdo (relagdo de 2.107 g.L1). As suspensdes foram preparadas com,
no minimo, 24 horas de antecedéncia aos testes fotocataliticos a fim de se melhorar o grau de
molhabilidade das particulas pela fase fluida quando se comparado a preparagdo imediata.

Foi utilizada uma solucdo sem catalisador com finalidade de comparac&o. Todos os testes
fotocataliticos e de adsorcdo foram feitos em duplicata e processaram-se durante duas horas
com interrupcdes regulares a cada quinze minutos para analise quimica. Para o ponto inicial, o
sistema reacional foi agitado por quinze minutos na auséncia de radiagdo a fim de se minimizar
efeitos de adsorcdo durante os testes.

Amostras contendo 3 mL foram coletadas a cada intervalo e centrifugadas na
microcentrifuga Micro Spin MS-43 a 13.000 rpm por trés minutos com intervalo de aceleracéo
e frenagem de 1 minuto, a fim de separar o fotocatalisador do sistema reacional.

Apbs analise, o sobrenadante foi retornado ao microtubo e a suspensdo foi novamente
formada através de agitacdo durante alguns segundos em agitadores de solucdes do tipo vortex
e devolvida para sistema reacional, com sequéncia do teste.

Cabe salientar que dois estudos distintos seguiram a metodologia proposta: testes
fotocataliticos na regido UV-C e ensaios de adsorcdo fisica. Para os testes de fotocatélise foi
empregada radiacdo UV-C a fim de se avaliar as propriedades fotocataliticas do material
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quando exposto a esse tipo de radiacdo; j& os ensaios de adsor¢do ocorreram com auséncia de
radiacdo a fim de se avaliar os efeitos de adsorgéo do corante nos diferentes materiais estudados
em funcéo do tempo de processo.

Os materiais que apresentaram melhores resultados de fotodegradacdo para o sistema
contendo Oxido de Zinco e Cobalto também tiveram o avanco reacional do processo
fotocatalitico monitorado pela técnica de FTIR. A anélise foi realizada a fim de se identificar a
possivel formacdo de subprodutos organicos durante os testes em detrimento a mineralizacéo
total do corante. Para tanto, aliquotas de 5.10* mL foram coletadas em func¢do do tempo e
centrifugadas, com o sobrenadante dessas analisadas em condigdes similares as descritas para
a solugdo de Rodamina B; para todas as amostras apos os testes de fotocatalise, foi empregado

analise de OC visando detectar e quantificar matéria organica residual.
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4 RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1 Caracterizacdo das matérias-primas

Os resultados de Distribuicdo de Tamanhos de Particulas (DTP), area superficial e

densidade real dos pds precursores sdo apresentados na Tabela 4.

Tabela 4 — Resultado da caracterizacdo dos pds precursores.

Caracterizagéo Unidade ZnO C0304
D1o 0,30 0,88
DTP
pm Dso 0,78 1,50
obtida via sedigrafo
( grafo) Dso 1,80 5,80
Area Superficial m2.g* 5,44 0,91
Densidade real g.cm? 6,20 + 0,04 6,32 + 0,06

Fonte: Préprio autor.

Ambos os materiais apresentaram DTP com caracteristica monomodal. D1o, Dso € Dgo
referem-se ao diametro de particula para o percentual de massa acumulado em 10, 50 e 90%
respectivamente.

Com base nos dados apresentados na Tabela 4, nota-se que o didmetro esférico médio
equivalente das particulas de Co304 € aproximadamente o dobro do apresentado pelo ZnO;
além disso, 0 Co304 apresenta uma distribuicdo de tamanhos de particulas mais larga, indicado
gue 0 ZnO possui maior reatividade do pé.

No que concerne a area superficial especifica dos materiais precursores, observa-se que
o valor apresentado pelo ZnO é aproximadamente seis vezes o valor apresentado pelo Co30..
Tal fator é condizente com os resultados obtidos atraves da DTP.

Quanto a densidade real, ambos os compostos apresentaram valores préximos, com
diferenca maxima de 3,6%, levando-se em conta os desvios da medida.

O difratograma de raios X obtido com a identificacdo dos planos cristalograficos
referentes a cada pico € apresentado na Figura 8. Para confirmagdo das fases identificadas,
utilizou-se também do programa computacional Crystallographica Search-Match. Nenhuma

outra fase cristalina além das ja indexadas foi identificada.
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Figura 8 — Difratograma de raios X obtido para ZnO e Co304 precursores.
Fonte: Préprio autor

O Oxido de Zinco apresentou a estrutura do mineral Zincita ou do mineral Wurtzita, com
classe estrutural normal Adamantana; ja o Oxido de Cobalto apresentou estrutura do mineral
Magnetita, que também se configura como 6xido misto, e classe estrutural da familia do
Espinélio. Tal resultado ja era esperado, uma vez que tais fases cristalinas sao as mais estaveis
na temperatura ambiente (ROBIN, 1955).

As representacOes estruturais das fases cristalinas do ZnO (A) e Co030s4 (B) sdo
apresentadas na Figura 9, sendo obtidas com auxilio do programa computacional Powder cell

2.0 com base nas respectivas fichas cristalograficas, como ja mencionado no subitem 3.1.

® Oxigénio ®

@® Cobalto
® Zinco
o

L

Figura 9 — Representacdo esquematica da estrutura cristalina dos materiais precursores:
A) Estrutura do ZnO.
B) Estrutura do Co30a.

Fonte: Proprio autor.

(A)
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Os resultados dos ensaios de Calorimetria Exploratoria Diferencial e Termogravimetria
(DSC/TG) obtidos séo apresentados na Figura 10.
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Figura 10 — DSC/TG realizados para os precursores em atmosfera de Argonio a 10°C.min:
A) Co30..
B) ZnO.

Fonte: Préprio autor.

Né&o foram observados eventos fisico-quimicos significativos para o precursor ZnO. No
que se refere ao Co30s, pdde-se notar evento de perda de massa, endotérmico, com &pice
préximo a 850°C. O fenbmeno esta relacionado com a decomposicdo térmica do Coz04 para
CoO0, conforme previsto em reacdo quimica relacionada na Equacéo 8 e no diagrama de fases
apresentado na Figura 2.

Por meio da estequiometria da reagdo mencionada é esperada a perda de massa tedrica de
6,64% no evento de decomposicao, supondo presenca equimolar de ambas as valéncias (CoO
e C0203) no 6xido misto precursor (Cos04). A massa perdida no referido evento foi estimada
em 6,81%, valor préximo do teorico. Essa diferenca pode estar relacionada com o percentual
molar ligeiramente maior de ions de Co (1) na estrutura do Espinélio se comparado aos ions
de Co (Il), ocasionando uma decomposi¢cdo maior que a esperada para a presenca equitativa dos

mesmaos.
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4.2 Caracterizacdo dos p6s obtidos por MAE

4.2.1 Difracao de raios X

As amostras de Oxido de Zinco puro e com Cobalto nas proporcdes estabelecidas na
Tabela 3 foram caracterizadas por meio de difracdo de raios X. A Figura 11 apresenta o

difratograma obtido para as amostras de ZnO sujeitos as diferentes condi¢des de moagem.
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Figura 11 — Resultado de difragéo de raios X para materiais compostos de Oxido de Zinco obtidos por
MAE no intervalo (20) entre 15 e 75°.
Fonte: Préprio autor.

Através da indexacdo dos picos de raios X notou-se que a fase dominante no sistema foi
a do mineral Wurtzita, mesma fase cristalina apresentada para o material precursor.

Foi observada pouca diferenca nos difratogramas para os materiais obtidos nas diferentes
condicdes de moagem. Ligeira diminuicdo na intensidade dos picos de difracdo relacionada aos
materiais obtidos por moagem a seco foi evidenciada; essa questdo pode estar relacionada com
o refinamento de cristalito e ao aumento na tenséo interna durante o processo de MAE, como
ja observado por Amirkhanlou, Ketabchi e Parvin (2012).

Para as amostras compostas por Oxido de Zinco e Cobalto n3o tratadas termicamente,
também foi realizada caracterizacdo por difracdo de raios X. A Figura 12 apresenta o

difratograma obtido para as amostras de ZnO-Co0304 ap6s MAE.
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Figura 12 — Resultado de difraco de raios X para materiais compostos de Oxido de Zinco e Cobalto
obtidos por MAE no intervalo (20) entre 15 e 75°.
Fonte: Préprio autor.

Estudo analogo as amostras de Oxido de Zinco foi realizado para os materiais contendo
Oxidos de Zinco e Cobalto. Notou-se que as fases cristalinas dominantes no sistema apds MAE
foram as mesmas apresentadas pelos materiais precursores; ou seja, uma combinacdo entre as
estruturas da Wurtzita e Espinélio. Ndo foram observadas por meio dessa técnica reacdes de
procedéncia mecanoquimica. Observa-se ainda que, aparentemente, uma diminuicdo da
intensidade dos picos para 0s pés moidos a seco, fato também observado para as composi¢des
contendo somente Oxido de Zinco.

As amostras de Oxidos de Zinco e Cobalto que foram tratadas termicamente a partir de
uma mistura simples entre esses 6xidos em almofariz, bem como Oxido de Cobalto obtido por
MAE também foram caracterizadas por difracdo de raios X. A Figura 13 apresenta 0s
difratogramas para (A) os materiais tratados termicamente em comparacdo a mistura simples
em almofariz e (B) para Co304 obtido ap6s moagem a umido durante oito horas.

E possivel induzir através da Figura 13 que o tratamento térmico foi eficiente para
solubilizagio dos fons de Cobalto na estrutura da Wurtzita referente ao Oxido de Zinco. Tal
fator pode ser evidenciado devido ao desaparecimento dos picos relacionados a fase Espinélio
caracteristico do Coz04, e manutengéo dos picos referentes a fase da Wurtzita.

Ressalta-se ainda que, visualmente, o material resultante do tratamento térmico

apresentou coloragdo verde intensa em detrimento a mistura precursora acinzentada,
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caracteristica essa também observada para solu¢des ZnO-CoO em estudos da literatura
(ARABI; MOEEN; RASOULL, 2009; BIEBER et al., 2006).
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Figura 13 — Resultados de difracdo de raios X obtidos no intervalo (20) entre 15 a 75° para as

amostras:
A) Oxido de Zinco e Cobalto preparada em almofariz e tratadas termicamente.

B) Cos;04 obtido por moagem a Umido durante 8 horas.
Fonte: Préprio autor.

No que se refere ao Oxido de Cobalto obtido por MAE durante oito horas via Gmida
(C8U), nota-se que todos os picos de difracdo tém referéncia a estrutura cristalina da fase
Espinélio, semelhante ao obtido para esse 0xido anterior a MAE. Néo foram detectados picos
diferentes dos apresentados pelas fases cristalinas da Waurtzita (ZnO) e Espinélio (Co30a4), 0
que sugere que nao houve transformacdo de fases ou contaminacdo detectavel do pd por
ZircOnia durante o processamento para ambos 0s casos.

Para comparar a evolucdo do tamanho médio de cristalito com relacdo ao tempo e
mecanismos de moagem, representacdes graficas para (A) amostras de Oxido de Zinco e (B)
amostras de Oxido de Zinco e Cobalto obtidas por MAE, nio tratadas termicamente, sio
apresentadas na Figura 14.

Todos os materiais obtidos por MAE apresentaram diametros de cristalito variantes entre
58 e 69 nm, tanto para amostras compostas de Oxido de Zinco puro quanto para o sistema
composto de Oxido de Zinco e Cobalto, sugerindo a obtencdo de nanopds para todas as
condicgdes de moagens investigadas.

Nota-se por meio da Figura 14 (A) que, para Oxido de Zinco puro, as amostras
processadas por moagem a seco tenderam a apresentar tamanho de cristalito menor quando

comparado as amostras obtidas para 0 mesmo tempo em via imida.
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Figura 14 — Tamanho de cristalito médio das particulas obtidas por MAE sequenciadas de acordo com
0 tempo e mecanismo de moagem:
A) Oxido de Zinco.
B) Oxido de Zinco e Cobalto.

Fonte: Préprio autor.

No que se refere a moagem a seco por quatro horas, o tamanho de cristalito obtido foi
menor do que aqueles obtidos por moagem a seco por dez horas o que pode estar relacionado a
dois fatores, detalhados a seguir.

O primeiro refere-se a estabilizacdo no tamanho de cristalito e tensdo interna para maiores
tempos de moagem, conforme relatado em estudos de Amirkhanlou e colaboradores (2012). De
acordo com Amirkhanlou e colaboradores (2012), para tempos iniciais ocorre grande reducéo
no tamanho de cristalito mediante aos defeitos impostos por impacto e cisalhamento e, para
tempos maiores de moagem, o tamanho de cristalito tende a variar em uma taxa
expressivamente menor.

O segundo fator é que, a partir de longos tempos de moagem, a forca de atracdo entre as
particulas, que ja se encontram em escala nanomeétrica, se torna significativa, podendo ocorrer
a coalescéncia de cristalitos. Além disso, 0 aumento da temperatura para determinados sistemas
ceramicos também pode contribuir para o fenbmeno de coalescéncia e, consequentemente,
afetar os resultados deste parametro de medida (SURYANARAYANA, 2001).

Quanto as amostras no sistema Zn0O-Co0304 moidas a seco, observou-se uma diminui¢édo
do tamanho de cristalito com a evolucdo do tempo de moagem de 4 para 10 horas; contudo,
para os pés moidos a imido, novamente observa-se um aumento no tamanho de cristalitos para
amostras moidas por 10 horas, o que pode novamente estar relacionado ao fato de que o tempo

de moagem em torno de 4 horas foi suficiente para atingir os maiores niveis de reducdo de
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cristalito dentre as condigdes avaliadas; acima desses valores, inicia-se 0 processo de
coalescéncia dos cristalitos atrelado aos fatores ja evidenciados.

A fim de se quantificar as alteracdes na estrutura cristalina em funcdo do tempo e
mecanismo empregado durante a MAE, foi aplicado método de refinamento estrutural de
Rietveld com base nos difratogramas de raios X. Como referéncia dos picos tedricos de
difracdo, foram utilizadas as fichas cristalogréaficas referentes ao ZnO e Co304 e 0 programa
computacional, citados no subitem 3.1

A deformacéo estrutural foi avaliada por meio da variacdo do indice de tetragonalidade,
razdo entre os parametros de rede c e a da estrutura da Wurtzita, em estudo semelhante ao
realizado por Santos (2002). Para materiais compostos unicamente de CozOa, que apresentam
simetria estrutural cubica, foi avaliada alteracao direta no parametro de rede.

As representacdes graficas dos valores de deformacdo estrutural obtidos para o
refinamento em comparagao aos valores teodricos fornecidos pelas fichas cristalograficas estéo
indicadas na Figura 15.

Ressalta-se que apesar dos valores de deformacéo estrutural de uma forma geral terem
sido préximos, pequenas alteracdes foram observadas. No que se refere aos materiais obtidos
por MAE, tanto os p6s compostos por Oxido de Zinco puro quanto os constituidos por 6xidos
de Zinco e Cobalto (Figura 15-A), bem como o ZnO precursor e mistura em almofariz entre
ZnO e Co304 obtiveram valores de indice de tetragonalidade superiores ao valor tedrico, o que
sugere a presenca de defeitos estruturais provenientes da etapa de obtencdo da matéria-prima
e/ou moagem.

Os materiais moidos apresentam valores para o indice de tetragonalidade ligeiramente
acima do valor teérico, justificado pelo maior acumulo de defeitos instituidos a estrutura
cristalina pelo impacto dos corpos moedores e cisalhamento entre as particulas. Os valores de
deformacao sdo significativamente pequenos (variacdo maxima de 1,72.102 % para amostra
Z10U quando comparado ao valor tedrico), assim, acredita-se que tenham pouco impacto nas
propriedades do material atreladas a estrutura cristalina.
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Figura 15 — Estudo da deformacéo estrutural:
A) Oxido de Zinco e 6xidos de Zinco e Cobalto ndo tratados termicamente.
B) Oxido de Cobalto.
C) Oxidos de Zinco e Cobalto tratados termicamente.

Fonte: Proprio autor.

Quanto aos materiais constituidos por Oxido de Cobalto puro (Figura 15-B), notou-se que
0s parametros de rede experimentais se apresentaram inferiores ao parametro de rede teorico,
tanto para a amostra processada a oito horas via imido quanto para o material precursor. O
distanciamento entre tais valores pode estar relacionado com defeitos estruturais presentes no
material antes e apds moagem, bem como a maior presenca de ions de Co (I11) na estrutura do
Espinélio quando comparado a quantidade de ions de Co (I1). Nesse segundo caso, o raio ibnico
relativamente menor apresentado pelo Co (l1I) pode acabar refletindo na diminuicdo do
parametro de rede da estrutura obtida. Tal fator condiz com o resultado obtido por
termogravimetria realizada para o material precursor, uma vez que os valores de decomposicao
obtidos no evento especifico induzem a presenga ligeiramente maior de ions de Co (I11) na

estrutura desse material.
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Para as amostras tratadas termicamente (Figura 15-C) é observada redugdo significativa
no indice de tetragonalidade. Tal fator é justificado devido substituicdo de ions de Co (lII) na
estrutura do Oxido de Zinco. Os fons do primeiro possuem raio iénico relativamente menor que

ions de Zn (I1), resultando em uma alteracdo na estrutura cristalina.
4.2.2 Analise Térmica (DSC/TG)

Os resultados dos ensaios de DSC/TG para os materiais contendo Oxido de Cobalto s&o
apresentados na Figura 16. Para todas as composicOes foi detectado evento de decomposi¢édo
endotérmico com apice proximo a 850°C. Esse fato esta de acordo com os dados obtidos por
difracéo de raios X, onde foi detectada a fase Espinélio como fase do Oxido de Cobalto apds a
MAE.
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Figura 16 — DSC/TG realizados em atmosfera de Argonio a 10°C. min com emprego de disco de

Fonte: Proprio autor.
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N&o foram observados eventos fisico-quimicos endo/exotérmicos ou de alteracdo na
massa em fungdo da temperatura diferentes dos apresentados pelos éxidos precursores. Esse
fator induz que ha baixa interacdo quimica entre os 6xidos trabalhados até a temperatura de
800°C e que a solubilizacdo dos ions de Co (I1) na estrutura da Wurtzita do Oxido de Zinco
provavelmente se processou concomitante ao evento de decomposicao.

Foi realizado DSC/TG para as amostras tratadas termicamente a fim de averiguar seu
comportamento térmico, sobretudo no que concerne a temperaturas superiores a 800°C. Os

resultados sao apresentados na Figura 17.
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Figura 17 — DSC/TG realizados em atmosfera de Argonio a 10°C. min* com emprego de disco de
safira como referéncia:
A) Z5CT.
B) Z5CT2U.

Fonte: Préprio autor.

Para as amostras tratadas termicamente, o evento de decomposicdo a partir de 800°C
torna-se pouco evidente. Esse fator induz que uma parcela majoritaria do Oxido de Cobalto,
outrora na fase Espinélio, foi incorporada a estrutura da Wurtzita do Oxido de Zinco através do
tratamento térmico, o que esta de acordo com o esperado pelos resultados de raios X. A ligeira
decomposicdo e pico endotérmico obtido nessa temperatura € justificado pela presenca de
Co0304 residual.

Foi possivel estimar o percentual de decomposi¢do para cada um dos materiais, conforme
Figura 17. Os resultados sdo semelhantes aquele esperado pela estequiometria de decomposicéao
(valores proximos a 0,90% para mistura de Oxidos de Zinco e Cobalto e 6,64% para Oxido de

Cobalto puro).
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4.2.3 Microscopia Eletrénica de Varredura e Espectroscopia de Energia Dispersiva

A Figura 18 apresenta imagens obtidas via MEV para mistura simples dos materiais

precursores em almofariz.

Figura 18 — MEV dos materiais precursores preparados por mistura em almofariz (Z5CAL) em
diferentes magnificagoes:
A) Magnificacdo de cem mil vezes (microanalise das regides 1 e 2).
B) Magnificacdo de vinte mil vezes (microandlise das regides 3 e 4).

Fonte: Préprio autor.

E possivel observar grande heterogeneidade no tamanho e morfologia das particulas
precursoras em ambas as imagens, com destaque para as regides 1 e 2, referentes a parcela mais
fina de material. Nota-se na Figura 18-B que ha dois conjuntos principais de particulas com
tamanhos distintos, representados pelas regifes 3 e 4. A regido 3 representa uma parcela do p6
em escala micrométrica enquanto na regido 4 tem-se uma parcela submicrométrica.

Os resultados de EDS para as regides investigadas na Figura 18 (regides 1, 2, 3 e 4) sdo
apresentados na Figura 19. Cabe salientar que o Carbono detectado na microanalise refere-se
ao suporte condutor utilizado para a disposicdo da amostra, constituido desse material, sendo

sua presenca desprezada na quantificacdo dos elementos presentes na mesma.
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A) EDS 1 B) EDS 2
Elemento massa (%) mol (%) Zn Elemento massa (%) mol (%)
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Figura 19 — Microanalise (EDS) da amostra Z5CAL.:
A) EDS da regiéo 1.
B) EDS da regido 2.
C) EDS da regido 3.
D) EDS da regiéo 4.
Fonte: Préprio autor.

Os resultados de microanalise indicam a presenca de Zinco e Cobalto nas regides
analisadas. Baseado no percentual atbmico majoritario, nota-se que a populacao de particulas
com escala tamanho micrométrica refere-se ao Oxido de Cobalto (Figura 19-C), enquanto as
particulas em escala submicrométrica estdo associadas ao Oxido de Zinco. Tal resultado é
corroborado a partir dos resultados de DTP.

A Figura 20 apresenta as imagens obtidas para a amostra composta de 6xidos de Zinco e
Cobalto por mistura em almofariz capturadas com maiores magnificagfes em relagéo a Figura
18. Cabe salientar que as particulas precursoras referentes ao Oxido de Cobalto ndo puderam

ser visualizadas nas referidas imagens, dada a maior dimensdo destas particulas.
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S

[mode| HV mag O | WD curr 500 nm -

Imode|[ HV mag O WD curr ) — 200 nm
SE |2.00 kV 200000 x|3.2mm |3.1 pA| LCE-DEMa-UFSCar - Magellan 400L SE 12.00kV |500000x 3.2mm |3.1 pA| LCE-DEMa-UFSCar - Magellan 400L

Figura 20 — MEV dos materiais precursores preparados por mistura simples em almofariz (Z5CAL) em
diferentes magnificaces:
A) Magnificagéo de duzentas mil vezes.
B) Magnificacdo de quinhentas mil vezes.

Fonte: Préprio autor.

De acordo com as regides analisadas, as particulas precursoras de Oxido de Zinco
apresentam caracteristicas majoritariamente submicrométricas, com algumas particulas em
escala nanomeétrica (considerado menores que 100 nm); observa-se ainda heterogeneidade no
tamanho e na morfologia das particulas. H& de se notar que ocorre uma predominancia de
tamanhos entre 100 e 300 nm com base nas regides analisadas, 0 que tende a favorecer 0s
processos fotocataliticos.

A Figura 21 apresenta as micrografias para as amostras de Oxido de Zinco puro, moidas
a seco durante quatro horas (Z4S).

Foi observado que, mesmo com a MAE empregada, a heterogeneidade de tamanhos e
morfologias das particulas ainda é evidenciada. Ressalta-se, contudo, que ha uma diminuicéo
do percentual de particulas com tamanhos superiores a 400 nm quando comparado ao Oxido de
Zinco precursor, decorrente da cominuicdo oriunda da MAE. Nota-se ainda uma maior
quantidade de particulas em escala nanométrica, com tamanhos aferidos nas micrografias de

até 30 nm.
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mode| HV mag O “JD curr 1 pm mode
SE [2.00 kV | 100 000 x mm 1.6 pA| LCE-DEMa-UFSCar - Magellan 400L SE

Figura 21 - MEV do material constituido de Oxido de Zinco puro moido a seco por quatro horas (Z4S)
em diferentes magnificacdes:
A) Magnificagédo de cem mil vezes.
B) Magnificagdo de duzentas mil vezes.

Fonte: Préprio autor.

A Figura 22, por sua vez, apresenta as imagens capturadas para a amostra composta de
Oxido de Zinco puro obtida por moagem a imido durante dez horas.

1 Lm [ [mode| HV | ma mag O | | curr 500 nm - -
SE |2.00 kV | 100 000 3.1 pA| LCE-DEMa-UFSCar - Magellan 400L SE 12.00kV 1200000 x[3.2mm|3.1 pAl LCE-DEMa-UFSCar - Magellan 400L

Figura 22 — MEV do material constituido de Oxido de Zinco puro moido a imido por dez horas (Z10U)
em diferentes magnificacgdes:
A) Magnificagdo de cem mil vezes.
B) Magnificacdo de duzentas mil vezes.

Fonte: Préprio autor.

A amostra composta apenas por ZnO moida por dez horas a umido também demonstrou
alta heterogeneidade nos tamanhos e morfologias das particulas, havendo pouca diferenca
quando se comparada ao material precursor. Tal fator corrobora com o pressuposto de que a
utilizacio de tempos relativamente longos de processo para o sistema composto de Oxido de
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Zinco puro pode nédo contribuir significativamente para a redugdo do tamanho do particulado;
fator esse analogo ao obtido para os tamanhos de cristalito pela técnica de difragdo de raios X.
Além disso, a fase dispersante empregada nessa condicdo de moagem pode ter diminuido a
energia de impacto transferida ao pé e, consequentemente, tornado o processo de cominuicao
pouco eficiente, uma vez que vasta gama das particulas de ZnO precursoras j& apresentam
tamanhos em escala submicrométrica, tornando necessario alta energia para a reducao desses.
A Figura 23 apresenta as micrografias obtidas para a amostra composta por éxidos de

Zinco e Cobalto moida por dez horas a seco (Z5C10S), bem como as regides demarcadas para

realizacdo de microanalise.

Figura 23 — MEV do material composto de Oxido de Zinco e Cobalto moido por dez horas a seco
(Z5C10S) em diferentes regides:
A) Magnificacdo de vinte mil vezes (microanélise das regifes 1 e 2).
B) Magnificagdo de vinte mil vezes (microandlise das regides 3 e 4).

Fonte: Préprio autor.

Observa-se pelas regides 1 e 4 que uma parcela do material apresentou morfologia e
tamanhos dispares em relacdo aos demais materiais analisados por MEV. A superficie do
material apresentou aspecto rugoso, em detrimento as superficies facetadas das particulas
precursoras e obtidas nas outras condi¢Ges de moagem.

Com finalidade de se averiguar a composicao dessa parcela anémala de material, a Figura
24 apresenta a microanalise obtida pela técnica de EDS das regides identificadas na Figura 23.
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Figura 24 — Microanalise (EDS) da amostra Z5C10S:
A) EDS da regiéo 1.
B) EDS da regido 2.
C) EDS da regido 3.
D) EDS da regido 4.
Fonte: Préprio autor.

Energia (keV)

Nota-se que a parcela anormal determinada no material € composta tanto por Zinco

quanto por Cobalto; ja que os teores molares desses elementos se mostraram significativos. Tais

constituintes podem ser relacionados a agregados instituidos entre os Oxidos trabalhados,

formados em virtude do tempo relativamente longo de processo em moagem a Seco em

decorréncia da compactacao dos pds e possivel aquecimento, o que se torna indesejavel sob o

ponto de vista de aplicacao fotocatalitica, em virtude da diminuicao de area superficial atrelada

ao agrupamento das particulas.

Quanto a parcela do material que ndo apresentou as caracteristicas anémalas descritas, a

Figura 25 apresenta as imagens capturadas para essas regioes.



60

&0 b o
mode| HV mag O | WD curr | 1um i HV mag O | WD curr | 500 nm
SE [2.00kV | 100000 x|3.1 mm|3.1 pA| LCE-DEMa-UFSCar - Magellan 400L SE [2.00KkV[200000x|3.1 mm|3.1 pA| LCE-DEMa-UFSCar - Magellan 400L

Figura 25 — MEV do material constituido de Oxido de Zinco e Cobalto moido a seco por dez horas
(Z5C10S) em diferentes magnificagoes:
A) Magnificacdo de cem mil vezes.
B) Magnificacao de duzentas mil vezes.

Fonte: Préprio autor.

Nota-se que as particulas de Oxido de Cobalto, ao fundo na imagem, possuem tamanho
em escala micrométrica mesmo com a aplicagdo de um tempo de moagem relativamente longo.
Quanto ao Oxido de Zinco, nota-se uma reducio dos tamanhos de particula com a moagem
guando comparada ao material precursor. Com base nas regides analisadas, aparentemente ha
um maior nimero de particulas em escala nanométrica, bem como uma maior quantidade de
particulas com tamanhos inferiores a 200 nm.

Assim, baseado nas imagens obtidas por MEV e nos dados referentes do tamanho de
cristalito das amostras de 6xidos mistos moidas por 10h a seco, é provavel que o elevado tempo
de moagem tenha causado efeitos paralelos: a reducdo do tamanho médio de cristalitos, de
particulas e a formacdo de agregados devido a elevada energia envolvida no processo, 0 que
pode afetar diretamente nos resultados de fotocatalise.

A Figura 26 refere-se & amostra composta de Oxido de Zinco e Cobalto obtida por
moagem a Umido durante dez horas; as regifes demarcadas para microanalise sdo indicadas em
1 e 2. Novamente observa-se a heterogeneidade de tamanhos de particulas para a magnificacdo

empregada na analise.
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Figura 26 - MEV do material composto de Oxido de Zinco e Cobalto moido por dez horas a umido
(Z5C10UV) aplicando magnificacdo de vinte mil vezes. Microanalise das regides 1 e 2.

Fonte: Préprio autor.

As andlises de EDS foram realizadas nas regides 1 e 2 a fim de se confirmar a constituicao

quimica das particulas nas referidas regides. Os resultados sdo apresentados na Figura 27.

A)EDS 1

0]

COZn

Intensidade (u.a.)

Zn
Co
(o]
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56,72
33,33
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4,76
30,1
65,14

Co
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B) EDS 2
Zn Elemento massa (%) mol (%)
Zn 60,47 29,06
Co 4,66 2,49
0 3487 6846
c
0
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i Co Zn

T 7 T 7 1
4 5 6

Energia (keV)

Figura 27 — Microanalise (EDS) da amostra Z5C10U:
A) EDS da regido 1.
B) EDS da regido 2.

Fonte: Préprio autor.

4 5 6 7 8

Energia (keV)

O conjunto de particulas maiores referem-se ao Oxido de Cobalto enquanto a parcela de

particulas menores ao Oxido de Zinco. Nota-se, porém, que aparentemente as particulas de

Oxido de Cobalto nessa condicdo de moagem experimentaram uma reducdo nos tamanhos

promovida pela MAE, conforme pode ser visualizado na regido demarcada em azul na Figura

26.
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Ressalta-se também que as condi¢des de moagem influenciam significativamente nas
caracteristicas do material: apesar do tempo de moagem ser idéntico para as amostras Z5C10S
e Z5C10U, néo foi identificada a presenca de agregados para a amostra moida a umido quando
comparada a moida a seco, o que pode afetar significativamente nos resultados de fotocatalise.

A Figura 28 apresenta as imagens capturadas para 0 mesmo material (Z5C10U) em
diferentes magnificagdes.

mode| HV mag O] WD curr | > v e | wD curr 1pm
SE |2.00kV /20000 x 3.1 mm 3.1 pA LCE-DEMa- 2.00 kV 00 x | 3. 3.1 pA| LCE-DEMa-UFSCar - Magellan 400L

mode| HV mag O WD curr | 5 mode| HV mag O
SE 12.00kV1200000x/3.1 mm 3.1 pA| LCE-DEMa Magellan 400L SE |2.00 kV | 200 000 x 3.1 pA CE-DEMa - gellan 400L

Figura 28 — MEV do material constituido de Oxido de Zinco e Cobalto moido a Gmido por dez horas
(Z5C10U) em diferentes magnificacoes:
A) Magnificacdo de vinte mil vezes.
B) Magnificacdo de cem mil vezes.
C) Magnificacao de duzentas mil vezes.
D) Magnificacdo de duzentas mil vezes.
Fonte: Proprio autor.
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Por meio de Figura 28-A é possivel observar que as particulas referentes ao Oxido de
Cobalto se apresentam mais dispersas que na mistura entre os precursores. Ocorre também uma
nitida diminuicdo nos tamanhos das mesmas, conforme pode ser visualizado na Figura 28 (B a
D); uma vez que tais particulas puderam ser visualizadas nas magnificacdes de até duzentas mil
Vezes.

Além do Oxido de Cobalto, o Oxido de Zinco também sofreu maior cominuicio que se
comparado aos demais materiais. Nota-se também um conjunto menos discrepante de
tamanhos. O percentual majoritario das particulas nessa amostra, de acordo com as regides
analisadas, estd compreendido na escala nanométrica e, dentre o percentual restante, poucas
particulas analisadas nas imagens e referentes a0 ZnO excedem a 200 nm. Ressalta-se que
foram detectadas particulas com tamanhos de até 11 nm.

Os resultados mais acentuados na reducdo dos tamanhos das particulas referentes as
amostras contendo Oxido de Cobalto em detrimento as constituidas apenas por Oxido de Zinco
na moagem a Umido levam a crer que, a presenca do primeiro material durante o processamento
tende a aumentar o cisalhamento entre as particulas, promovendo assim uma cominui¢ao mais
eficiente do que no sistema monocomponente. Tal fator € justificado, pois os niveis de dureza
apresentadas pelas estruturas do tipo Espinélio sdo bem mais elevadas que as apresentadas pela
Zincita (semelhantes & 8 e 4 na escala Mohs, respectivamente) (ANDRE et al., 2015),
ocasionando assim um maior fragmentacdo do segundo material quando na presenga do
primeiro.

Com finalidade de se comparar quantitativamente os tamanhos das particulas para 0s
materiais analisados por MEV, a Figura 29 apresenta a distribuicdo de frequéncias obtidas com
base nas imagens capturadas para os materiais precursores e Oxido de Zinco puro (Z4S e
Z10U). Foram quantificados os tamanhos de, no minimo, cinguenta particulas com base nas
imagens com magnificacao de cem mil vezes, empregando-se uma imagem para cada amostra
e utilizando-se do programa computacional ImageJ 1.48 para executar as quantificagdes.
Entretanto, é importante salientar que essa analise possui limitagdo quanto a regido empregada
para as quantificacfes dos tamanhos, podendo apresentar variacdes para outras parcelas da

amostra.
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A) Z5CAL.
B) z4S.
C) Z10U.

Fonte: Proprio autor.
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Nota-se que as particulas precursoras apresentam uma distribuicdo de frequéncias
tipicamente submicrométrica, com maior parcela das particulas analisadas com tamanhos entre
100 e 300 nm. Pode ser observado que cerca de 18% das particulas no material, atraves da
regido empregada para analise, ja& possuem tamanhos inferiores a 100 nm. Particulas com
tamanhos superiores a 1 um foram encontradas, mesmo que em uma frequéncia relativamente
baixa, provavelmente relacionadas ao Oxido de Cobalto precursor.

Para a amostra Z4S, nota-se a ocorréncia de um significativo aumento de particulas com
tamanhos inferiores a 100 nm, apesar da predominancia de tamanhos ainda ser de particulas
entre 100 e 200nm. Ocorre também diminuigdo na frequéncia de particulas maiores que 500
nm.

No que se refere a amostra Z10U, ndo € observada grande alteracdo quando se comparada
a mistura simples em almofariz (Z5CAL). Nota-se a ocorréncia de um ligeiro aumento de
particulas com tamanhos inferiores a 100 nm, porém a distribuicdo se mantém relativamente
larga quando se comparada as demais amostras, com a parcela majoritaria de tamanhos
compreendida entre 100 e 300nm.

Estudo analogo foi realizado para as amostras compostas de Oxido de Zinco e Cobalto
ap6s MAE. Os resultados séo apresentados na Figura 30. Nota-se que, em ambos 0s casos, ha
uma frequéncia ndo nula de particulas com tamanhos em escala micrométrica. Tais particulas
s&o referentes ao Oxido de Cobalto presente na amostra.

Nesse sistema, a amostra obtida por moagem a seco por dez horas apresentou uma maior
guantidade de particulas em escala nanomeétrica quando comparada ao material precursor, cerca
de 28%. Foi notado, contudo, que a parcela majoritaria do material se encontra entre 100 e
300nm.

No que concerne a amostra moida a imido por dez horas nota-se um aumento expressivo
na frequéncia de particulas em escala nanométrica, cerca de 45%. E possivel observar também
que cerca de 37% das particulas possuem tamanhos compreendidos entre 100 e 200 nm,
enquanto o percentual de particulas entre 200 e 600 nm decai significativamente quando
comparado ao material precursor. Ha presenca de particulas com cerca de 700 nm, referentes
ao Oxido de Cobalto que também apresentou reducio de tamanhos nessa condi¢do/tempo de
moagem. Esses resultados estdo atrelados a cominui¢do mais efetiva para essa amostra quando
comparada as demais, devido a caracteristicas ja discutidas, resultando em um material mais

refinado; o que influencia diretamente nas propriedades fotocataliticas do material.
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Figura 30 — Distribuicdo de frequéncias obtidas através das imagens de MEV para diferentes materiais:
A) Z5C10S.

B) Z5C10U.
Fonte: Préprio autor.

4.3 Métodos analiticos

Os estudos fotocataliticos tomaram como base a aplicagdo de métodos analiticos (UV-
Vis, FTIR e OC) para quantificacdo do corante Rodamina B durante os testes. Os resultados
obtidos para 0 ajuste da curva de calibracdo do método espectrométrico de absor¢édo no UV-
Vis e 0 espectro de transmiténcia espectral na regido do infravermelho para a solucdo de
Rodamina B séo apresentados na sequéncia.
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4.3.1 Espectrometria de Absor¢do no Ultravioleta-Visivel

A fim de se quantificar o corante Rodamina B foi realizada varredura espectral no UV-A
e visivel para se determinar o comprimento de onda de maxima absorcéo pelo referido corante.

O espectro de absorcdo obtido € apresentado na Figura 31.
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Figura 31 — Varredura espectral realizada para o corante Rodamina B na concentragdo de 6 mg.L™
entre 320 e 1100 nm em cubeta de quartzo.
Fonte: Préprio autor.

Por meio da Figura 31 constatou-se que o comprimento de onda de méaxima absorcao é
de 554 nm, sendo esse o escolhido para analise.

Foi construida uma curva de calibracdo entre concentracdo e absorbancia espectral
baseado no preceito de relacdo linear de acordo com a Lei da Absorcdo (SKOOG, 2005),
empregando-se uma cela de largura unitaria. O coeficiente de extin¢do k determinado foi de
(161 + 1). 103 L.cm™mg™, com parametro de correlacio de Pearson ao quadrado R? de 0,99; o
que sugere um bom ajuste linear.

Por meio dos parédmetros ajustados e da Lei de Absorcdo, determinou-se que a
concentragdo maxima de trabalho admissivel é de 6,2 mg. L%, ja que concentragGes superiores
a essa ndo obedecem a relacdo linear descrita e requerem dilui¢do. Para os testes de fotocatalise,
assumiu-se a concentragdo de 5 mg. L™t como valor inicial, a fim de se trabalhar com uma
margem de seguranca.

As leituras realizadas para doze amostras em branco a fim de se estimar a média e 0 desvio
necessarios para calculo de LD e LQ, bem como a curva de calibracéo ajustada estdo dispostos
no ANEXO B. O LD obtido foi de 1,56.10"* mg.L* e, em termos de absorbancia, 2,51.102 O
LQ estimado foi de 4,73.10" mg.L? referente a absorbéncia de 7,60.102. Para os testes de



68

fotocatalise, dessa forma, apenas os valores de concentracdo de Rodamina B acima de
4,73.10mg.L™ (cerca de 9,5% do valor inicial) detectados pelo método de UV-Vis possuem
confiabilidade analitica.

4.3.2 Espectroscopia no Infravermelho por Transformada de Fourier

Técnica de FTIR foi empregada para identificacdo dos grupos organicos presentes na
solugéo de Rodamina B, almejando-se avaliar posteriormente alteragcdes em tais grupos com o
processo de fotocatalise. A Figura 32 apresenta o espectro obtido, em termos de transmitancia
espectral.

Foram identificadas bandas relacionadas a &gua empregada como solvente e ao corante
Rodamina B. O espectro foi dividido em regides (nomeadas de | a VVII) onde as bandas foram
relacionadas aos provaveis grupos quimicos responsaveis pela interacdo com o infravermelho.
A Tabela 5 relaciona as referidas regifes com as substancias presentes nas amostras e 0s grupos

quimicos provavelmente responsaveis pela interacdo da mesma com a radiacdo infravermelha.
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Figura 32 — Espectro de transmitancia no Infravermelho referente a solugdo de Rodamina B na
concentracéo de 5 mg.L™.
Fonte: Préprio autor.

A regido | € composta basicamente pela banda intensa e larga referente a agua aplicada
como solvente. H& de se ressaltar que a referida banda pode ter prejudicado a visualizacdo de
bandas menos intensas relacionadas a Rodamina B, tais como as correlatas a Nitrogénio

molecular, que podem ocorrer nesse intervalo de nameros de onda (SILVERSTEIN, 2006).



69

Tabela 5 — Regido, substancia e grupos quimicos responsaveis pela interacdo com o infravermelho na

solucdo de Rodamina B.

Regiéo Intervalo de Substéncia Grupos quimicos provaveis
numeros de onda
(cm™)
| 4000 — 3125 Agua O-H
] 3124 — 2625 Rodamina B Deformagéo axial de C—H
i 2624 — 1750 Rodamina B Harménicas dos anéis
aromaticos
v 1749 — 1500 Agua Flexdes de O-H
\ 1499 — 1187 Rodamina B Baixa intensidade atribuida a
flexdo de C—H, alongamento de C-O,
alongamento de C=0
Vi 1186 — 1000 Rodamina B Deformacao assimétrica de
C-O-C, deformacao angular no plano
de C-H
VIl 999 - 750 Rodamina B Deformacéo angular fora do plano

de C—H

Fonte: Préprio autor.

A regido Il foi relacionada com a presenca da Rodamina B na amostra. Grupos metilas

sofrem deformacdo axial quando expostos ao infravermelho com nimeros de onda na faixa

especificada.

Essas bandas,

(SILVERSTEIN, 2006).

em especifico, variam pouco nos espectros de FTIR
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No que concerne a regido Ill, bandas de baixa intensidade foram identificadas. Tais
bandas podem estar relacionadas a harménicas ou frequéncias de combinacao atrelada aos anéis
aromaticos polinucleares, ocorrentes proximos a 2000 cm™ (SILVERSTEIN, 2006).

A regido IV apresenta novamente banda de absorcdo da dgua aplicada como solvente,
relacionada as flexdes das ligacdes entre Oxigénio e Hidrogénio. No que concerne a regido V,
diferentes bandas com baixa intensidade foram identificadas, podendo estar atreladas aos
alongamentos das ligacdes entre Carbono e Oxigénio (presentes nos grupos carboxila e éter) e
flexdes entre as ligacdes Carbono e Hidrogénio, segundo estudos de Das et al. (2012).

A regido VI, por sua vez, possui banda provavelmente relacionada & deformagéo axial
assimétrica do grupo éter, comumente ocorrente entre 1150 e 1085 cm™. Outra banda também
é visualizada, podendo ser relacionada a deformacdo angular no plano entre as ligacdes de
Carbono e Hidrogénio, que costumam ser intensas e situar-se proximas a 1050 cm
(SILVERSTEIN, 2006).

Por ultimo, a regido VII foi caracterizada por uma banda de absorcdo de intensidade
relativamente baixa. Tal banda pode ser relacionada a deformacdo angular fora do plano
relacionada a ligacdo simples entre Carbono e Hidrogénio (habitualmente ocorrente entre 900
e 675cm™) (SILVERSTEIN, 2006).

4.4 Testes de fotocatalise e adsorcéo
Os resultados dos testes fotocataliticos e de adsor¢do sdo apresentados na sequéncia.
4.4.1 Testes fotocataliticos

As curvas de fotodegradacdo obtidas para as amostras de Oxido de Zinco puro em
comparacao a amostra sem fotocatalisador (RhB) séo apresentadas na Figura 33.

Observou-se que todas as amostras analisadas apresentaram atividade fotocatalitica na
degradacdo do corante Rodamina B. Houve também uma diminuicdo na concentracdo da
amostra em branco, resultado da fot6lise direta do corante pela incidéncia de radiagdo UV-C.

A MAE influencia diretamente nas propriedades fotocataliticas do material uma vez que,
para essa composicao, 0s pds processados por moagem a seco apresentaram maior cinética de
degradacédo do corante quando comparado aos materiais obtidos por moagem a umido.

Esse resultado € justificado com base nas informacGes obtidas pela técnica de MEV aliada

aos resultados obtidos por difracdo de raios X. Aparentemente 0s materiais compostos apenas
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por Oxido de Zinco obtidos por moagem a seco apresentaram maior redugao no tamanho médio
de particulas e, consequentemente, tendem a possuir acréscimo de area superficial e maior
exposicdo dos sitios ativos, 0 que reflete positivamente na resposta fotocatalitica. Além disso,
a moagem a seco comumente transfere maior energia de impacto ao p6 devido a auséncia de

fase dispersante, tornando-o0 mais reativo.
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Figura 33 — Curvas de fotodegradacdo realizadas para amostras de ZnO e branco, com incidéncia
de radiacdo UV-C.
Fonte: Préprio autor.

Materiais processados por quatro e dez horas a seco (Z4S e Z10S respectivamente)
apresentaram cinética de degradacdo estatisticamente semelhantes, decorrente da sobreposicado
das barras de erro das medidas. Tal fator induz estabilizagcdo da cominui¢cdo com o tempo de
processo, 0 que esta de acordo com os resultados de tamanhos de cristalito obtidos por difracdo
de raios X.

Com base nos dados médios, todavia, nota-se maior taxa de degradagdo para o material
obtido por moagem a seco durante quatro horas, atrelados aos menores tamanhos de cristalito.
Deve-se ressaltar que materiais moidos durante longos tempos em moagem a seco podem gerar
agregados decorrente da compactacdo do p6 no decorrer do processo, o que justifica os
melhores resultados obtidos para amostra moida durante quatro horas.

Foi observado que o Oxido de Zinco precursor apresenta atividade fotocatalitica maior
guando comparado aos pos obtidos por moagem a Umido. Os resultados de MEV apresentam

gue o pod inicial ja possui escala submicrométrica e com algumas particulas em escala de
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tamanho nanométrica. Aparentemente o valor de &rea superficial inicial deste material e fase
cristalina ja contribuem, por si s, para uma boa resposta fotocatalitica; e a reducdo no tamanho
médio das particulas nas moagens a Umido para o sistema monocomponente aparenta ndo ser
significativa para melhoria dessas propriedades.

No que concerne aos materiais compostos de Oxidos de Zinco e Cobalto ndo tratados
termicamente, também foi observada atividade fotocatalitica na degradacdo da Rodamina B
qguando expostos a radiacdo UV-C para todos os pos trabalhados. A Figura 34 apresenta as
curvas de fotodegradacdo para o corante em comparacdo a uma solucdo na auséncia de

fotocatalisador.
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Figura 34 — Curvas de fotodegradacdo realizadas para amostras de ZnO-Cos;O, ndo tratadas
termicamente e branco, com incidéncia de radiagdo UV-C.
Fonte: Préprio autor.

Notou-se que 0s materiais obtidos por mistura simples em almofariz, moagem por quatro
horas a seco e a Umido apresentaram cinéticas de degradacdo estatisticamente semelhantes, o
que induz que ndo houve melhoria significativa das propriedades fotocataliticas com o emprego
da MAE para o sistema multicomponentes.

A moagem a seco por dez horas apresentou cinética mais lenta, apesar dos menores
valores de tamanho de cristalito. Tal fator pode ser justificado pelas analises de MEV e
microanalise, pelas quais foram identificados a formagéo de agregados constituidos de Oxido
de Zinco e Cobalto, oriundos da coalescéncia do pé durante longos tempos de moagem a seco.
Tais agregados tendem a diminuir a &rea superficial do material, prejudicando suas

propriedades fotocataliticas. 1sso é corroborado pelos resultados obtidos para amostras moidas
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por 10 horas a umido; onde os resultados fotocataliticos foram superiores devido a inexisténcia
de agregados e menores tamanhos médios de particulas.

Ressalta-se que 0s materiais obtidos por moagem a imido durante dez horas apresentaram
uma maior reducdo dos tamanhos das particulas dentre todas as amostras analisadas por MEV,
tanto no que concerne ao Oxido de Zinco quanto ao Oxido de Cobalto, o que pode estar atrelado
a um aumento na area superficial das particulas e, consequentemente, em resultados superiores
de fotocatalise.

A melhoria das propriedades fotocataliticas nesse semicondutor multicomponente esta
relacionada principalmente & diminuicdo no tamanho de particulas de Oxido de Zinco. A
formacdo de heteroestruturas, porém, ndo foi observada durante a moagem, uma vez que tais
constituintes tendem a ser formados em fun¢do do aquecimento do material (CASTRO et al.,
2015).

Dessa forma, para estudos futuros, a avaliacdo de condi¢fes de tratamento térmico se faz
necessaria empregando-se a amostra Z5C10U, principalmente, uma vez que a mesma
apresentou uma dispersao mais efetiva entre os 0xidos e maior reducdo dos tamanhos das
particulas. O intuito do tratamento seria “soldar” as particulas de diferentes composicdes,
formando a regido de interface almejada para a melhoria das propriedades optoeletrénicas;
cuidando-se para evitar a sinterizacdo excessiva e a solubilizacao.

No que se refere as amostras tratadas termicamente, a Figura 35 apresenta as curvas de
fotodegradacdo desses materiais junto as amostras de Oxido de Cobalto puro.

N&o foi observada atividade fotocatalitica nas amostras tratadas termicamente quando
expostas a radiacdo UV-C. Isso induz que a dopagem nas condicOes realizadas é desfavoravel
para processos fotocataliticos. As mudancas na concentracdo de Rodamina B no sistema para
esses casos tém relacdo com os eventos de fisissorcao e dessorcdo do corante na superficie dos
fotocatalisadores.

O Oxido de Cobalto precursor apresentou cinética de degradac&o inferior as amostras
contendo Oxido de Zinco; contudo, foi notada uma pequena atividade fotocatalitica. Ressalta-
se, porém, que 0 mesmo material moido durante oito horas a Umido ndo demonstrou
fotoatividade.

No que concerne aos aspectos cineticos necessarios para comparar quantitativamente os
diferentes materiais, é fato conhecido que a degradacao dos constituintes no POA heterogéneo
pode ser modelada pelos mecanismos de Langmuir-Hinshelwood. Para sistemas com

concentragéo inferior a 50 mg.L™ as reagOes tendem a seguir cinética de pseudoprimeira ordem,
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uma vez que a taxa de degradacdo do corante aumenta proporcional a concentracdo dessa
espécie quimica no meio (BRITES; MACHADO; SANTANA, 2011).
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Figura 35 — Curvas de fotodegradacdo realizadas para amostras compostas por Oxidos de Zinco e
Cobalto tratadas termicamente e Oxido de Cobalto, com incidéncia de radiacdo UV-C.
Fonte: Préprio autor.

O tempo de meia vida foi estimado a partir de dados fotocataliticos. Tal parametro pode
ser obtido por meio de leitura gréfica da curva ajustada aos dados médios ou por modelos de
ajuste.

Para a maioria dos catalisadores, os valores de absorbancia se mostraram abaixo do
Limite de Quantificacdo da técnica analitica UV-Vis em trinta minutos ou menos, o que torna
ineficaz o ajuste representativo dos valores aferidos. Sendo assim, foi realizada a leitura grafica
das curvas de fotodegradacdo como método de obtencdo desse parametro.

Determinado o tempo de meia vida t1/2 (min), a constante aparente de velocidade de

reagdo kap (Mint) pdde ser determinada pela expresséo (BRITES et al., 2011):

In2

= E (17)

ap

Por outro lado, para alguns materiais nao foi possivel determinar o tempo de meia vida

por analise grafica devido ao valor da concentracdo se manter acima da metade do valor inicial
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durante todo o teste de fotocatalise. Nesse caso, porém, todos os dados se encontram acima do
LQ. Dessa forma, a constante aparente de velocidade de reagcdo pdde ser obtida por meio de
ajuste linear com base na expressdo (BRITES. MACHADO; SANTANA, 2011; GIRALDI et
al., 2011):

In (C%) = kg t (18)

Onde C (g.L™Y) é a concentragdo de Rodamina B no tempo t (min), Co (g.L?) a
concentragdo inicial desse corante e kg, (min™) a constante aparente de velocidade de reagéo.

A Tabela 6 relaciona os valores de constante aparente de velocidade de reacéo e tempo

de meia vida para os diferentes materiais trabalhados.

Tabela 6 — Constantes aparentes de velocidade de reacdo e tempo de meia vida para 0s materiais.

Amostra Kap ty, R?
(10* .min™) (min)
RhB! 7 990,2 0,992
Cct 42 165,0 0,973
Z5C10S 347 19,9 -
Z5C4U 484 14,3 -
Z5C4S 507 13,7 -
Z4U 515 13,5 -
Z5CAL 566 12,2 -
Z10U 685 10,1 -
z 697 9,9 -
Z10S 859 8,1 -
Z5C10U 885 7,8 -
Z4S 911 7,6 -
C8uU Né&o estimado N&o estimado Né&o hé correlacdo
Z5CT Né&o estimado Né&o estimado N&o ha correlacédo
Z5CT2U Né&o estimado Né&o estimado Né&o h& correlacdo

Fonte: Préprio autor.

1 A constante aparente de reacdo quimica e tempo de meia vida para o branco (RhB) e Oxido de
Cobalto precursor (C) foram estimados por meio de ajuste da Equacdo 18, considerando cinética
de pseudoprimeira ordem para ambos 0s casos.
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De acordo com a Tabela 6, os materiais tratados termicamente e o Oxido de Cobalto
obtido por MAE por oito horas a imido ndo apresentaram atividade fotocatalitica de acordo
com o visualizado na Figura 35. Por esse motivo nao foram estimados parametros de velocidade
aparente de reacao quimica e tempo de meia vida do corante sob acdo desses materiais.

No que se refere as amostras de Oxidos de Zinco e Cobalto, notou-se que a moagem a
umido realizada por dez horas (Z5C10U) foi efetiva para geracdo de um material mais fotoativo
quando se comparado a mistura simples em almofariz. O ganho no tempo de meia vida obtido
foi de 4,4 minutos, resultando em uma velocidade de degradacdo média do corante 56% maior
quando se comparado & mistura simples em almofariz.

O melhor resultado obtido dentre todos os materiais avaliados em termos de velocidade
de reacdo, porém, foi relacionado ao Oxido de Zinco isento de Cobalto. Para amostra de Oxido
de Zinco processada por moagem a seco durante quatro horas (Z4S) foi observada uma reducéo
no tempo de meia vida em comparagio ao Oxido de Zinco precursor de 2,3 min, resultante de
uma constante de velocidade aparente média de 30% maior, devido as caracteristicas ja
especificadas.

A fim de se comparar os parametros cinéticos obtidos para a amostra de Oxido de Zinco
moida por 4 horas a seco (Z4S) com parametros equivalentes da literatura, a Figura 36 apresenta
uma representacdo gréfica do tempo de meia-vida do corante Rodamina B quando exposta a
diferentes materiais. Tal anélise € importante visto que esse parametro é diretamente
correlacionado com o tempo necessario para o tratamento do efluente organico.

A Figura 36 (A) compara a amostra Z4S com o ZnO obtido por diferentes mecanismos
de sintese enquanto a Figura 36 (B) apresenta a comparagdo dessa amostra com heteroestruturas
de diferentes composic@es e rotas de sintese. E importante ressaltar que tal analise é bastante
simplificada, ndo levando em consideracdo fatores como agitacdo, natureza e intensidade da
fonte de radiacéo.

Através da Figura 36 (A), é possivel observar que o tempo de meia-vida obtido para
amostra Z4S é significativamente menor que o apresentado pelo ZnO obtido por demais rotas
guimicas. Mesmo utilizando-se de uma relacdo entre massa de fotocatalisador e volume de
solucéo relativamente pequena (0,2 g.L™?), o tempo médio de meia-vida obtido corresponde a
41% do estimado para o ZnO sintetizado pelo método hidrotermal, 25% do sintetizado por
precipitacdo e 53% do produzido pelo método dos precursores poliméricos (Método Pechini).
Tal fator confirma a alta fotoatividade do pé de ZnO processado por MAE durante 4 horas a

seco frente as rotas quimicas de sintese.
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Quanto a Figura 36 (B), observa-se que o tempo de meia-vida dessa amostra também é
bastante reduzido quando comparado as heteroestruturas de diferentes composicoes.
Novamente, mesmo utilizando-se de uma relacdo entre a massa de fotocatalisador e volume de
solucdo inferior ou igual aos utilizados pelos estudos da literatura, foi obtido tempo de meia-
vida correspondente a 22% do estimado para fotocatalisadores no sistema ZnO-C0304
instituidos por eletrofiagdo; 31% do obtido para particulas no sistema ZnO-CdS sintetizados
por precipitacao; e 34% do estimado para materiais no sistema WO3-TiO- obtidas pelo Método
Pechini. Tais informac6es corroboram com a alta fotoatividade do p6 de ZnO adquirido por

MAE mesmo frente a heteroestruturas.
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Figura 36 — Comparacéo do tempo de meia-vida obtido para a amostra Z4S com dados da literatura:
A) Mecanismos de sintese/processamento.
B) Composicéo (heteroestruturas).
Fonte: (Figura A): | - Proprio autor; 11 - KANJWAL et al. (2011); I1I- LI et al. (2011); IV — CASTRO
et al. (2015). (Figura B): | - Proprio autor; 11 - BYRAPPA et al. (2006); 111- GIRALDI et al.
(2011); IV — GIRALDI et al. (2012).

Baseado nos resultados dispostos na Figura 36 e levando-se em conta 0s custos cotados
para cada oxido trabalhado (o valor do ZnO em 2015 foi de R$ 27,00 kg™ (SYNTH, 2015) e do
Co0304 de R$ 5.560,00 kg (SIGMA-ALDRICH, 2015), ambos em pureza analitica), é possivel
inferir que apesar da alta fotoatividade também obtida para os pds contendo Cobalto, as
consideracBes econdémicas podem dificultar sua utilizacdo em escala industrial quando
comparado com Oxido de Zinco puro. A formagc&o de heteroestruturas por tratamento térmico
a ser avaliada em estudos futuros, porém, pode levar a um aumento significativo na
fotoatividade desse material justificando assim 0 emprego desse 0xido.

A fim de se analisar a possivel formacao de subprodutos organicos com o processo de

fotocatalise, foi utilizada a técnica de FTIR em funcdo do tempo de reacdo fotocatalitica. A
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Figura 37 apresenta as curvas obtidas através da referida técnica empregando-se o material
composto de 6xidos de Zinco e Cobalto obtido por moagem a Umido durante dez horas
(Z5C10U).
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Figura 37 — Evolugdo do processo de degradacéo fotocatalitica do corante Rodamina B monitorada por
FTIR, empregando-se a amostra Z5C10U como fotocatalisador.
Fonte: Préprio autor.

Nota-se que nos tempos iniciais, hd uma combinacdo de bandas referentes a agua e a
grupos organicos referentes ao corante Rodamina B em solu¢do. Com o decorrer do processo
fotocatalitico, porém, ocorre diminuicéo da intensidade das bandas de Rodamina B, as quais
desaparecem quase que totalmente ap6s 50 minutos.

A reacdo fotocatalitica ndo é seletiva, uma vez gque todas as bandas da Rodamina B tém
diminuicdo em sua intensidade a cada leitura, ndo havendo preferéncia aparente no
desaparecimento de um grupo orgénico especifico em detrimento aos demais.

Ressalta-se ainda que para os tempos finais de processo fotocatalitico (70 e 90 minutos),
nenhuma banda diferente das da agua foi observada. Dessa forma, induz-se que ndo ha a geracao
de subprodutos organicos de reacdo, em concentracdo detectavel pela técnica em questdo,
inferindo na mineralizacdo do corante apds a fotocatalise.

Os testes de Oxigénio Consumido foram realizados de forma a determinar a quantidade
de matéria organica residual apds o processo fotocatalitico para todas as amostras. A Figura 38

apresenta os resultados obtidos para os diferentes fotocatalisadores empregados.
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Figura 38 — Niveis de Oxigénio Consumido obtidos para o sobrenadante das amostras apds processo
fotocatalitico.
Fonte: Préprio autor.

Reducéo expressiva nos valores de Oxigénio Consumido ap0s o processo de fotocatalise
pdde ser observada para a maioria das amostras. Os materiais compostos apenas por Oxido de
Cobalto, bem como as amostras tratadas termicamente obtiveram niveis mais elevados de OC,
relacionados com 0s maiores niveis de matéria organica presentes nas amostras. Esse resultado
estd condizente com as curvas de fotodegradacdo, uma vez que foi observada pequena ou
nenhuma degradacéo fotocatalitica associada a utilizacdo desses materiais. A reducao obtida no
entanto, quando se comparado a solucdo de Rodamina B na auséncia de fotocatalisador, pode
estar atrelada a parcela fisissorvida nesses materiais, evento esse ocorrente até o
estabelecimento do equilibrio de adsorcéo.

Os valores obtidos para 0s mesmos se encontram préximos do limite de quantificacdo da
técnica analitica (1 mg O..L™) e sugerem pequena presenca de tracos de matéria organica
residual remanescentes do processo fotocatalitico, ndo detectada pelas técnicas
espectroscopicas. Os valores obtidos também podem estar relacionados com a presenca de
substancias inorganicas nitrogenadas oriundas da degradacdo total da Rodamina B, as quais
podem interferir na analise reduzindo o Permanganato de Potassio e atuando de forma a

aumentar os valores de Oxigénio Consumido (ABNT, 1989).
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4.4.2 Testes de adsorgdo

As curvas de adsorcdo foram realizadas na auséncia de radiacao eletromagnética a fim de
se avaliar os efeitos de fisissor¢do do corante na superficie dos diferentes materiais em funcéo
do tempo de processo.

A Figura 39 apresenta as curvas de adsorco referentes aos materiais compostos de Oxido

de Zinco puro.
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Figura 39 — Curvas de adsor¢ao para as amostras de Oxido de Zinco puro.
Fonte: Préprio autor.

Nota-se que ndo houve alteracéo significativa na concentracdo do corante monitorada em
suspensdes entre 0 ZnO precursor ou materiais moidos em funcdo do tempo de processo na
auséncia de radiacdo UV-C. A Figura 40 apresenta as curvas de adsorc¢do referentes aos 6xidos

de Zinco e Cobalto ndo tratados termicamente.
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Figura 40 — Curvas de adsorcdo para as amostras de Oxido de Zinco e Cobalto ndo tratadas
termicamente.
Fonte: Proprio autor.
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Efeito analogo ao apresentado pelo 6xido de Zinco puro foi observado para os Oxidos de
Zinco e Cobalto. A Figura 41, por sua vez, apresenta as curvas de adsorcao referentes aos 6xidos

de Zinco e Cobalto tratados termicamente e Oxido de Cobalto puro.
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Figura 41 — Curvas de adsorcdo para as amostras de Oxido de Zinco e Cobalto tratadas
termicamente e Oxido de Cobalto puro.
Fonte: Préprio autor.

O comportamento obtido para esses materiais é andlogo ao apresentado para os demais.
Portanto, foi evidenciada pouca variacao na concentracdo do corante em funcdo do tempo para
todos os pos trabalhados. As pequenas oscilacGes obtidas na concentracdo do mesmo estdo
relacionadas aos eventos consecutivos de fisissorcdo e dessorcdo do corante na superficie dos
fotocatalisadores.

Esse resultado induz que os procedimentos de preparo prévio das suspensdes a serem
ensaiadas, bem como agitacdo anterior aos testes fotocataliticos foram eficazes para que se
atingisse o equilibrio de adsorcéo fisica do corante na superficie dos semicondutores e,
consequentemente, atuando de forma a minimizar os efeitos da adsorcdo fisica durante os
ensaios. Com base nesses resultados é possivel inferir que, a diminuicdo de concentracdo
quantificada nos testes de fotocatélise estd realmente relacionada a oxidacdo fotocatalitica do

corante e ndo a sua simples adsorcéo fisica na superficie dos materiais.
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5 CONCLUSOES

Por meio dos resultados obtidos, com relacdo aos precursores, o Coz04 apresentou
tamanhos de particulas em escala majoritariamente micrométrica enquanto o ZnO em escala
preponderantemente submicrométrica. As fases cristalinas foram a Waurtzita, para o ZnO, e
Espinélio para o Co304; além de que, para o segundo Oxido, foi determinada a presenca
aproximadamente equitativa de ambas as valéncias (CoO e C0.03) em sua estrutura cristalina.

No que se refere as moagens, nao foi detectado contaminagédo do p6 por elementos do
vaso para nenhuma condicdo de processo ou composicdo; e as fases dominantes para 0s
materiais apds MAE foram as mesmas dos precursores.

O tratamento térmico foi considerado efetivo para solubilizacdo dos ions de Cobalto na
estrutura da Wurtzita do Oxido de Zinco, determinado por raios X e confirmado por DSC/TG.

Os tamanhos de cristalito averiguados por difracdo de raios X ficaram compreendidos
entre 58 e 69 nm para todos os materiais, 0 que corrobora com a potencialidade da MAE para
obtencédo de p6s nanocristalinos no sistema em questdo. Além disso, foi averiguado que todas
as amostras apresentaram baixo nivel de deformacéo estrutural.

No que se refere aos métodos analiticos empregados para os testes de fotocatalise, o
método espectrofotométrico foi capaz de quantificar Rodamina B para valores de concentracdo
acima de 0,47 mg.L%. A solucéo de Rodamina B apresentou interagdo com o infravermelho
referentes a 4gua e ao corante Rodamina B

As amostras de ZnO puro moidas a seco apresentaram melhores resultados em termos de
fotocatalise, atreladas a maior reatividade do p6 obtida nessa condicdo de moagem. Dentre 0s
materiais no sistema ZnO-Co0304, 0 pd obtido por MAE durante dez horas a Umido possuiu
maior cinética na degradacdo da Rodamina B, correlacionada por sua vez a maior reducao do
tamanho das particulas.

A solucédo solida formada entre ZnO-CoO, nas condi¢cdes de processo e analise, ndo
demonstrou propriedades fotocataliticas na degradacédo do referido corante.

Anélise de FTIR durante o tempo induz que ndo ocorre formacdo de subprodutos
organicos em concentracdo detectavel pela técnica apos o processo fotocatalitico. Anélise de
Oxigénio Consumido demostrou vasta diminuigdo nos teores de matéria organica com o
processo de fotocatélise, sendo que os valores obtidos para esse parametro podem estar
atrelados a tragcos de matéria organica nao mineralizada, bem como a substancias inorganicas

nitrogenadas que podem influenciar na analise e aumentar os teores de OC.
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Finalmente, os ensaios de adsor¢do demonstraram que ndo ocorre adsorcdo fisica da
Rodamina B nos materiais dependentes do tempo de processo, fator oriundo do preparo prévio
e agitacao da suspensdo anterior a incidéncia de radiacéo.

Como trabalhos futuros, o estudo do processo de sinterizacao antes e apés MAE visando
a formacdo de heteroestruturas; avaliacdo de outras fontes de radiagéo; variagdo na composicao;
e aplicacdo de metodologias diferentes para a estimativa de tamanhos de cristalito através dos
dados de raios X (Rietveld e Williamson-Hall) sdo sugestdes para melhor compreensdo do

sistema 6xido trabalhado.
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ANEXO A - Resultados de BET para algumas amostras obtidas por MAE

Tabela 7 — Resultados de BET para algumas amostras obtidas por MAE.
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Amostra m2.g*
Z4S 0,1463
Z10S 0,4547
Z10U 0,3109
Z5CA4S 0,5665
Z5C10S 0,7549

Fonte: Préprio autor.



ANEXO B — Dados coletados para ajuste do método UV-Vis
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Figura 42 — Curva de calibracéo entre absorbancia espectral (554 nm) e concentracdo, construida para

0 corante Rodamina B.
Fonte: Préprio autor.

Tabela 8 - Leituras do branco realizadas para calculo de LQ e LD.

Medida Absorbancia espectral
1 0,006
2 0,010
3 0,007
4 -0,005
5 -0,003
6 0,004
7 0,002
8 0,003
9 0,009
10 0,001
11 0,000
12 0,003

Média 0,003

Desvio 0,008

Fonte: Préprio autor.



