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RESUMO

A adsorcao é uma das operacdes unitarias com mais destaque sendo estudada atualmente
para tratamento de aguas e efluentes. Constitui de um fenémeno fisico-quimico em que ocorre
a acumulacdo de uma substdncia (adsorvato) em uma interface solida (adsorvente)
preferencialmente insoltvel, porosa e de elevada area superficial. Nesse quesito, 0 uso de uma
estrutura como suporte para o adsorvente favorece o processo, devido a sua area superficial
aumentar a regido de atuacdo do adsorvente com menor perda de carga. Diante disso, se faz
necessario estudos acerca das melhores condic¢Bes superficiais do suporte estruturado para
otimizar a aderéncia do adsorvente em suspensdo. Este estudo teve como objetivo otimizar as
condigdes de modificacdo das particulas obtidas através de tratamento térmico a diferentes
temperaturas e tempo de calcinacdo. Como resposta, foi avaliada a influéncia dessas variages
na aderéncia do adsorvente dioxido de titanio (TiO2) em suspensdo nos suportes estruturados
de latdo e avaliados quanto a capacidade adsortiva no leito fixo. Os substratos sob a forma de
mondlitos foram preparados a 500 °C, 525 °C, 550 °C e 600 °C, por 1 hora, 2 horas, 4 horas e 8
horas de calcinacéo, totalizando 16 condigfes. A suspensdo foi obtida ao dissolver 19,4% de
TiO2 em &gua destilada. Tais monolitos foram imersos na suspensdo pela técnica de
washcoating e verificada a aderéncia do dioxido de titanio na superficie do substrato no leito
fixo, com as variaveis temperatura e tempo de calcinacdo citadas acima, sendo comparadas ao
substrato sem modificacdo. Os resultados indicaram que as melhores aderéncias obtidas foram
para 0s monolitos sem calcinacdo (83,5% em média) e para um mondlito calcinado a 500 °C

com aderéncia favoravel (80%). Para as demais condicdes, a eficiéncia foi abaixo de 60%.

Palavras-chave: aderéncia de adsorvente, dioxido de titanio, latdo, mondlito, superficie do

substrato.



ABSTRACT

Adsorption is one of the most prominent unit operations currently being studied for
water and effluent treatment. It consists of a physical-chemical phenomenon in which the
accumulation of a substance (adsorbate) occurs in a solid interface (adsorbent) preferably
insoluble, porous and with a high surface area. In this regard, the use of a structure as a support
for the adsorbent favors the process, due to its surface area increasing the region of action of
the adsorbent with less pressure loss. Therefore, studies are needed on the best surface
conditions of the structured support to optimize the adhesion of the adsorbent in suspension.
This study aimed to optimize the conditions for modifying particles obtained through heat
treatment at different temperatures and calcination times. In response, the influence of these
variations on the adhesion of the adsorbent titanium dioxide (TiO2) in suspension on the
structured brass supports was evaluated and the adsorption capacity in the fixed bed was
evaluated. The substrates in the form of monoliths were prepared at 500 °C, 525 °C, 550 °C and
600 °C, for 1 hour, 2 hours, 4 hours and 8 hours of calcination, totaling 16 conditions. The
suspension was obtained by dissolving 19.4% TiO2 in distilled water. These monoliths were
immersed in the suspension using the washcoating technique and the adhesion of the titanium
dioxide to the surface of the substrate in the fixed bed was verified, with the variables
temperature and calcination time mentioned above, being compared to the substrate without
modification. The results indicated that the best adhesion obtained was for monoliths without
calcination (83.5% on average) and for a monolith calcined at 500 °C with favorable adhesion

(80%). For the other conditions, the efficiency was below 60%.

Keywords: adsorbent adhesion, titanium dioxide, brass, monolith, surface of the substrate.
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1. INTRODUCAO

De acordo com a Organizacdo Mundial de Saude (OMS), a poluicdo mata 50 mil
pessoas por ano apenas no Brasil (2018) e 1,7 milhGes de criangas por ano no mundo (2017).
Sendo a mais preocupante a poluicdo da agua, por interferir diretamente na sobrevivéncia dos
seres vivos. Embora ela seja necessaria, empresas afirmam possuir o tratamento e descartam 0s
efluentes com cor perceptivel (SILVA, 2012). Por terem compostos recalcitrantes, o efluente
da industria téxtil tem resisténcia a degradacao bioldgica e permanece com o poluente ap6s o
tratamento convencional usado nas Estacdes de Tratamento de Efluentes (ETES), interferindo
no ecossistema onde é descartado (COGO, 2011; BOURAIE, DIN, 2016).

Devido a isso, as ETEs de industria téxtil necessitam de tratamentos tercidrios como
método alternativo para remocao de compostos nocivos a salde nao retirados pelo tratamento
convencional. Dentre eles, hd o processo de adsor¢do que se caracteriza pela remogdo de
contaminantes do efluente através da sua adesdo a uma superficie sélida. Os mais eficientes
destes processos sdo a adsor¢do em coluna de adsorcdo e em leito fluidizado. O primeiro é
constituido de uma coluna recheada de adsorvente com caracteristicas de acordo com 0s
contaminantes a serem removidos. O segundo processo consiste no adsorvente em pequenas

particulas suspenso no meio reacional (ALPHENZ, 2023).

Todavia, etapas adicionais sdo requeridas para a remocao do residuo na adsor¢do em
leito fluidizado, o que gera mais custos e desperdicio de tempo de operacéo, apesar de oferecer
maior eficiéncia em relacdo a coluna de adsorcdo (ALPHENZ, 2023). Como solucdo, estudos
foram apresentados averiguando o uso do catalisador incumbido pela adsor¢do do poluente
aderido as estruturas de substratos variados. Assim, seria possivel retirar o poluente por
adsorcdo, bem como o sistema do adsorvente estruturado (adsorvente e substrato) sem gerar
residuo sélido, além de poder reutilizar esse sistema repetidas vezes (CAMARA et al., 2016;
CHANG; CHAOQ; LIN, 2019).

O substrato de maior preferéncia no uso de adsorventes sdo os metalicos, devido as
excelentes propriedades como boa resisténcia mecénica, elevada condutividade térmica e
perspectiva de atingir alta densidade celular devido a sua maleabilidade. Neste contexto, o latéo
(liga metéalica constituida de cobre e 30% a 40% de zinco) se apresenta como excelente substrato

devido ao baixo custo, flexibilidade, facil modelagem e alto ponto de fusdo (SANZ et al., 2008).



Além disso, a superficie deste substrato deve ter propriedades que facilitem a adesdo do
adsorvente s6lido. Uma camada protetora de éxido produzida pela oxidacdo espontanea no ar
ou por um pré-tratamento especifico contribui significativamente para uma boa adesdo de
solidos. A natureza quimica e o aspecto fisico desta superficie influenciam nas caracteristicas
relevantes do processo de impregnacdo e deposicdo de solidos. A formacdo de ligacOes
quimicas (compatibilidade quimica) entre a camada de 6xido formada e o sélido pode aumentar
a aderéncia do recobrimento (AVILA et al., 2005).

No entanto, como salientado por Agrafiotis e colaboradores (2000), a aderéncia do
recobrimento sobre a superficie ocorre principalmente através de aspectos mecanicos como a
"ancoragem" e a adesdo das particulas do recobrimento as irregularidades da superficie do
suporte (também conhecido como rugosidade) e, em muito menor relevancia, através da
afinidade ou compatibilidade quimica. Dependendo da natureza da liga, a rugosidade na
superficie dos substratos pode ser adaptada (AVILA et al., 2005).

Portanto, o objetivo deste trabalho foi verificar a aderéncia do TiO2 sobre monolitos
metalicos de latdo. Mais especificamente, estudar as variaveis temperatura e tempo no processo
de calcinagdo do substrato de latdo visando o aumento de rugosidade sobre sua superficie. A
contribuicao desse estudo definira condi¢Ges de uso do latdo como adsorvente estruturado. Para

isso, foram realizados os seguintes objetivos especificos:
° Construir mondlitos de latdo para uso como suporte estruturado;

° Estudar a influéncia do tempo e da temperatura na calcinacdo do latdo na
formacdo de nanoestruturas de ZnO e CuO;

° Preparar suspenséo de TiO2 com PVA a ser utilizada como adsorvente;
° Recobrir monolitos de latdo com tal suspenséo de TiO;

° Avaliar a aderéncia da mesma suspensdo sobre os monélitos apés fluxo continuo

de 4gua destilada em simulacdo de tratamento de efluente.
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2. FUNDAMENTACAO TEORICA
Neste topico, foram abordados aspectos da adsorcdo, meios utilizados para tratar
efluentes, sendo o foco o tratamento através do uso de sistema estruturado metalico recoberto

por suspensao adsorvente.

2.1 ADSORCAO

A adsorcdo consiste na acumulagdo de moléculas de uma substancia em uma interface,
na qual pode ser estabelecida entre: gas-liquido, gas-solido, gas-liquido-solido, liquido-liquido,
liquido-liquido-s6lido, liquido-solido-sdlido, sélido-solido, ocasionando na transferéncia de
massa da fase fluida para a superficie do solido. Antes da adsor¢do, o composto dissolvido na
fase fluida é chamado de soluto, a substancia a ser adsorvida (por exemplo, corante) é
denominada adsorvato e a interface solida onde ocorre os fendbmenos de sor¢do € chamado
adsorvente. Ressaltando que a adsor¢éo ocorre essencialmente na superficie, diferentemente da
absorcdo em que uma substancia é incorporada na outra (DABROWSKI, 2001). Na figura 1 a

seguir, sdo ilustrados os processos de adsorcao e absorcéo.

Figura 1 - Representacdo esquematica dos processos de absorcdo e adsor¢do em um sistema sdlido-liquido.

. L L
Sorvente

Adsorcdo % °

L
Sohito .

\ R
e o
Sorvato Absorc¢do
. °

Fonte: COSTA, 2019.

Tal propriedade ocorre em dois niveis principais de interacéo: fisica e quimica. A adsor¢édo
fisica ou fisissorcdo € fraca por ocorrer através de interaces de Van der Walls. No caso da
adsorcdo quimica ou quimissorcao, a transferéncia de elétrons permite a formacao de ligacao
quimica entre o adsorvato e do adsorvente. Nesse processo, apenas uma camada € retida pelo
adsorvente de modo irreversivel (RUTHVEN, 1984; MACEDO, 2012). O Quadro 1 apresenta

as caracteristicas de cada mecanismo.



Quadro 1 - Caracteristicas da adsorcao fisica e quimica.

Adsorcéo fisica/Fisissorc¢éo Adsorc¢édo quimica/Quimissorcéo
Baixo calor de adsor¢édo (<2 a 3 vezes 0 Alto calor de adsorcéo (>2 a 3 vezes o calor
calor latente de evaporagéo latente de evaporacéo
Nao especifica Altamente especifica
Mono ou multicamada Somente monocamada
Nenhuma dissociacdo das espécies Pode envolver dissociacdo
adsorvidas
Apenas significativa em temperaturas Possivel de ocorrer em uma ampla faixa de
relativamente baixas temperaturas
Rapida, ndo ativada, reversivel Ativada, podendo ser lenta, irreversivel
Nenhuma transferéncia de elétrons embora Transferéncia de elétrons levando a
possa ocorrer a polarizacdo do adsorvato formacdo de uma camada entre a superficie
e 0 adsorvato

Fonte: COSTA, 2019.

As propriedades quimicas dos componentes do processo influenciam diretamente na
intensidade da adsorcdo. Ademais, outros fatores afetam o fenbmeno como a polaridade,
solubilidade do soluto e estrutura molecular do adsorvente e adsorvato (WEBB; ORR, 1997).

A separacdo por adsorcdo envolve trés mecanismos: de equilibrio, cinético e estérico. O
mecanismo de equilibrio consiste no ajuste entre as forgas eletrostaticas e de VVan der Walls seja
alterando a natureza quimica da superficie ou ajustando o tamanho dos poros, em menor
intensidade. O mecanismo cinético geralmente se restringe a adsorventes de peneira molecular
e é alcancado pelo controle do tamanho do poro. Por fim, 0 mecanismo estérico também ocorre
em adsorventes de peneira molecular e devido ao tamanho dos poros a forma ou a dimenséo da
molécula em difusdo interfere na separacdo (RUTHVEN, 1984).

Na adsorcdo, o recobrimento de uma suspenséao sobre um adsorvente é quantificado através
do grau de recobrimento, estabelecido pela razéo entre o volume do fluido adsorvido e o volume
de adsorvato. Esta razdo equivale a um recobrimento completo do fluido sobre a amostra.
Ademais, variaveis como pH do meio, temperatura do sistema e afinidade entre adsorvente e
adsorvato sdo fatores ligados diretamente ao processo (ATKINS, et al., 2006; NASCIMENTO,
etal., 2014).
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2.2 ADSORVENTES

Os adsorventes estdo sendo muito utilizados no tratamento de efluentes devido aos
tratamentos primario e secundario serem insuficientes na qualidade final do produto. Eles
consistem na fase sdlida ser capaz de reter moléculas, ions e atomos de substancias
contaminantes presentes nesses efluentes. Mas, na maioria das vezes, a aplicacdo desse método
utiliza adsorvente com tamanho da particula reduzido, para aumentar a area de contato. O que
gera residuo disperso no efluente ao fim do processo, formado pelo adsorvato e o adsorvente.
Para sua retirada, sdo requeridas mais etapas de tratamento, implicando no aumento de custos
da industria. (Kang et al., 2019). Tal situacdo € inconveniente e carece de solucdo com
tratamento mais econdmico, direto e viavel.

Somado a isso, devido a area superficial do adsorvente ser o fator determinante na
adsorcao, os materiais adsorventes devem ser porosos. Pois quanto maior a area superficial por
unidade de massa, melhor ¢ a adsor¢do (RUTHVEN, 1984).

2.2.1 Adsorventes Convencionais

Os sdlidos porosos mais utilizados como adsorventes pertencem a grupos de compostos
inorganicos (silica e zeolitas) e organicos (biossorventes, carvdo ativado vegetal)
(DABROWSKI, 2001). O Quadro 2 mostra os principais tipos de adsorventes usados nas

inddstrias.

Quadro 2 - Classificagdo dos principais tipos de adsorventes industriais.

Adsorvente organico Adsorvente mineral Outros tipos

Carvdo ativado vegetal, Silica gel, alumina ativada Polimeros sintéticos

materiais carbonaceos, fibras de

carvao
Biossorventes Materiais inorganicos, Adsorventes compositos,
zedlitas, argilas minerais peneiras moleculares
Fulerenos, heterofulerenos Oxido e hidrdxido de Adsorventes mistos
metais

Fonte: Adaptado de DABROWSKI (2001).

Diante da variedade de materiais solidos, é possivel realizar o processo de sor¢do de duas
maneiras. Com uso unico do adsorvente e descarte ou com reutilizacdo, mas de capacidade de

sorcdo reduzida. Este Gltimo esta sendo bastante estudado a fim de reduzir custos e ter alta



eficiéncia de operacdo. Dentre tais estudos, os adsorventes estruturados sdo destaque por
oferecerem elevada area de contato entre o adsorvente e adsorvato (COSTA, 2019; MURGOLO
etal., 2017).

2.2.2 Adsorventes Estruturados

Os adsorventes estruturados sdo a unido da estrutura de suporte em gque o0 adsorvente
responsavel pela sorcéo ficara fixado e a estrutura em questdo. O suporte estruturado tem
diversos canais, elevada relagdo area superficial/volume e baixa perda de carga. Além de
ndo apresentar as desvantagens de reatores de leito fixo padrbes, como a distribuicdo ndo
uniforme do reagente sobre a superficie, a queda drastica da pressao no leito, dentre outros
(KHOUYA et al.,, 2019). Sdo materiais projetados especificamente para a adsorcdo de
substancias especificas em processos industriais, ambientais e de purificacdo. Eles ttm uma
estrutura regular e controlada, o que lhes confere vantagens em relagédo a adsorventes em po
ou pellets. Existem diversos tipos de adsorventes estruturados, cada um com suas proprias
caracteristicas e aplicacdes, alguns exemplos incluem: malhas metalicas (ALBORNOZ et
al., 2020), espumas (KHOUYA et al., 2019) e mondlitos (RIBEIRO et al., 2020).

2.2.2.1 Malhas Metélicas

As malhas metalicas portam coeficientes de transferéncia de massa elevados, sao
flexiveis e suscetiveis a alteracdo do didmetro do fio, tem resisténcia mecanica, excelente
condutividade térmica e distribuicdo uniforme de campo de temperatura. Tais caracteristicas
permitem a criacdo de reatores compactos e eficientes em diferentes configuracdes (PORSIN
et al., 2016). As malhas metalicas se destacam por operarem em altas velocidades espaciais,
favorecendo o tratamento de grandes volumes de fluido em curtos periodos. Ademais, séo
capazes de funcionar em temperaturas muito elevadas por causa da condutividade térmica
(ALMEIDA, 2010).

2.2.2.2 Espumas

As espumas sdo altamente porosas, resisténcia mecanica e baixa densidade, o que
permite o design leve e rigido. Além de fornecer grande unidade superficial por volume e
aumentar os fendmenos de transferéncia de massa. No geral, o uso de espumas metalicas pode
minimizar a ocorréncia de focos quentes no leito ao operar com reacGes exotérmicas, sem a

resisténcia mecanica fornecida por materiais ceramicos. Mas como o revestimento nas espumas
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ndo fica homogéneo devido a sua estrutura tortuosa, o adsorvente selecionado foi 0 monolito
(GIANI et al., 2005).

2.2.2.3 Mondlitos

Os monolitos sdo estruturas unificadas ou macicas porosas de células abertas com
geometria regular, geralmente com formato semelhante a um favo de mel. Eles séo utilizados
em uma variedade de aplicagdes devido a sua alta eficiéncia de transferéncia de massa e baixa
perda de pressdo (SILVA, 2021). Mondlitos metalicos possuem uma estrutura unitaria com
tamanho uniforme e canais paralelos, seu uso é mais abundante devido a possibilidade de
preparacdo com paredes finas que fornecem maior condutividade térmica, baixa queda de
pressdao e alta area superficial (SUN et al., 2007). Além de apresentarem caracteristicas
favoraveis como reducdo dos efeitos limitantes evitados por uma boa transferéncia de massa
nos canais, também podem operar com diversos monolitos estabelecidos em serie (ALMEIDA,
2010). Por outro lado, ao se tratar de mondlitos cerdmicos com adsorvente incorporado
homogeneamente em todo sélido, a eficiéncia da fase ativa é drasticamente reduzida pela
mobilidade interna de transferéncia de massa ficar limitada (SUAREZ et al., 2005).

O material metalico é a alternativa de mais baixo custo com mais caracteristicas
favoraveis para a formacdo dos mondlitos. Como 0s metais puros ndo tém todas as
caracteristicas necessarias para tal objetivo, recorre-se as ligas metalicas, as quais sao misturas
de dois ou mais metais (YUAN et al., 2013; CHANG et al., 2016; CHOU et al., 2017).

Cada tipo de monolito tem propriedades especificas que os tornam adequados para
diferentes aplicacdes industriais, ambientais e cientificas. A escolha do tipo de mondlito
dependera das caracteristicas do processo e dos materiais a serem tratados (RIBEIRO et al.,
2020).

2.3 TIPOS DE SUBSTRATO PARA A SUPERFICIE METALICA

Quando se trata de aplicar um substrato a superficie metalica de mondlitos, varios
materiais podem ser utilizados para melhorar as propriedades de aderéncia, resisténcia a
corrosao e outras caracteristicas especificas. Por exemplo, os ceramicos, oferecem excelente
resisténcia a corrosao e estabilidade térmica, sdo comuns em aplicacBes de alta temperatura,
como em conversores cataliticos automotivos (CASH, WILLIAMS, ZINK, 1998). Por sua vez,

0s 6xidos metalicos, como alumina (Al203) e titanio (TiO2), sdo mais comumente usados para



melhorar a aderéncia e a resisténcia a corrosao (SUN et al., 2007; LIMA, 2017). Ja os polimeros
podem ser aplicados para isolamento elétrico, protecdo contra corrosao e reducdo de vibracdes
e ruidos. Esses polimeros sdo aplicados como revestimentos termoplasticos ou termofixos
(LIMA, SOUZA, CAMARGO, 2012).

A escolha do substrato depende da aplicacdo especifica, das condi¢cBes ambientais, das
caracteristicas desejadas, como ponto de fusdo, a composi¢do da superficie, boa transferéncia
de calor e robustez mecénica (RIBEIRO et al., 2020; JIA, SHEN, WANG, 2007), além da
disponibilidade e preco. Cada tipo de substrato oferece vantagens e desvantagens nicas, por

iSs0 € importante selecionar o substrato que melhor atenda as necessidades do projeto.

2.3.1 Liga latado

O latdo € uma liga metalica constituida por cobre e zinco, com varia¢des no teor deste
de 5% a 45%, o0 que resulta em diferenciadas propriedades mecanicas e elétricas. Algumas ligas
tém adicdo de elementos como aluminio, chumbo e estanho para obter determinadas
caracteristicas (MOREIRA, 2010). Das caracteristicas provenientes desse material, a
maleabilidade, alto ponto de fusdo, ductilidade, resisténcia mecénica e a corrosdo conferem
diversas aplicacdes e funcdes para essas ligas metalicas. Especialmente a maleabilidade e o
ponto de fusdo elevado, que favorece a construcdo do mondlito e permite a calcinacdo em
diversas temperaturas (DUBRONZE, 2018).

Para se ter os avangos esperados no uso de reatores monoliticos, é de extrema importancia
o desenvolvimento da camada do substrato para que se tenha nanoestruturas de éxido de zinco.
Para isso, 0 tratamento térmico é insubstituivel no procedimento, ja que devido a ele serad
aumentada a quantidade de ZnO-CuO por meio de oxidacdo do préprio substrato. Tais dxidos
formados na superficie do material aumentam, por consequéncia, a rugosidade da estrutura além
de prolongar a vida util do adsorvente estruturado (SANZ et al., 2007; MEILLE, 2006).
Ademais, a geracdo de dOxidos por calcinacdo do latdo os fornece elevado grau de pureza,
conferiu maior rugosidade e diferentes conformacdes de nanoestruturas de ZnO, de acordo com
a temperatura utilizada (CHANG et al., 2016; YUAN et al., 2013), como observa-se na Figura

2 a seguir, no latdo 40% calcinado, similar ao usado neste trabalho.
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Figura 2 - Imagens SEM de nanoestruturas de ZnO em latdo 40% sintetizado a diferentes temperaturas. a)
Nanofios a 350-430 °C, b) nanoflocos a 430-500 °C, c¢) nanoflocos semelhantes a palmas a 500-540 °C, d)

nanofloco ramificado individual, e) nanofolhas de ZnO a 500-540 °C.

Fonte: Adaptado de ZHU et al., 2006.

A elevacao de rugosidade da superficie otimiza a aderéncia do TiO2 ao latdo, porém, o uso
do sistema estruturado diminui a area de contato dos componentes de interesse (MURGOLO et
al., 2017). Por isso, a estrutura definida tem ondulacBes, em que as caracteristicas dos
microcanais conferem grande area superficial por volume e baixa perda de carga, além de boa

distribuicdo do reagente sobre a superficie catalitica (KHOUYA et al., 2019).

O uso de mondlitos como sistema estruturado permite a retirada de poluentes, ndo gera
residuos solidos e ndo é descartavel. O que confere uma solucdo econdmica, simples e pratica

para tratar efluentes téxteis altamente contaminantes e obter otimizagdo do processo.

2.3.2 Oxido de Zinco (ZnO)

O oxido de zinco apresenta vasta aplicacdo na ciéncia e pode se formar em trés estruturas
cristalinas diferentes: wurtzita, zincblende e rocksalt. A fase mais estavel em condi¢do ambiente

é a wurtzita hexagonal. A cubica zincblende pode ficar estavel ao cultivar ZnO em substratos



cubicos. Enquanto a cubica rocksalt € encontrada somente em pressdes relativamente altas
(ONG, NG, MOHAMMAD, 2018). Pode-se observar tais configura¢fes na Figura 3, a seguir.

Figura 3 - Representagdo das estruturas cristalinas do ZnO. a) Cubica rocksalt, (b) Clbica zincblende e

(c) Hexagonal wurtzita
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Fonte: ONG; NG; MOHAMMAD, (2018).
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As vantagens de uso deste Oxido em relagdo a outros compostos cataliticos € o baixo
custo, capacidade de absorver ondas eletromagnéticas de amplo espectro, disponibilidade
elevada, reatividade e estabilidade quimica, morfologia ajustavel e por ser um semicondutor
ndo volatil e atoxico (BAZRAFSHAN et al., 2019).

O ZnO tem sido estudado por décadas, com grandes perspectivas de aplicacdo em
optoeletrénica, luminescéncia, absorcdo Optica, sensores e catalisadores, células solares, entre
outros (FELTRIN, 2010; SATISH et al., 2016; KADAM, 2017).

Uma das formas de sua utilizacdo ¢ em material nanoestruturado, seja como adsorvente
ou como estruturas desenvolvidas para aumentar a rugosidade do microreator (SANTOS,
2016).

2.3.3 Oxido de Cobre (CuO)

O 6xido de cobre é encontrado em temperatura e pressao ambientes como o mineral
tenorita. Em sua estrutura, ha atomos de cobre Il cercados por quatro &tomos de oxigénio na
geometria quadrado planar (RANGEL, 2014).

As nanoparticulas desse 6xido tém custo razoavelmente baixo e podem ser aplicadas em
catalisadores, células fotovoltaicas, sensores de gas, células eletroguimicas, entre outros
(PHIWDANG et al., 2013). Além disso, destaca-se na producdo de supercondutores de alta
temperatura critica (MACDONALD, 2001; WU et al., 1987) e pode ser utilizado como
antibactericida. Espirito Santo e colaboradores (2011) estudaram a exposicdo de células

bacterianas as superficies de cobre metalico. Foi observado que tais células acumulavam muitos



24

ions de cobre rapidamente, gerando danos externos a membrana em poucos minutos de

exposicao ao cobre seco.

2.3.4 Tratamento térmico

Qualquer conjunto de operagdes destinado a melhorar as propriedades ou conferir certas
caracteristicas aos metais e suas ligas que envolve controle de temperatura, atmosfera, tempo e
velocidade de esfriamento, por exemplo, € denominado tratamento térmico (MENDONGCA,
2015). Este € o método mais comum de se alterar com sucesso as propriedades fisicas e
mecanicas, talvez quimicas, dos metais e suas ligas (COLPAERT, 2008).

O objetivo de aumentar a quantidade de nanoestruturas sobre a superficie do substrato
atraves do tratamento térmico consiste em crescer a area superficial da rugosidade. 1sso a fim
de permitir elevada adesdo do adsorvente em suspensdo, que serd adicionado por washcoat
(SANZ et al., 2007; MEILLE, 2006).

Quando o elemento cobre (Cu) se encontra na composigdo destas ligas, os métodos mais
utilizados para tratd-las sdo o0 recozimento, a homogeneizacdo, o alivio de tensdes, a
solubilizacdo e o endurecimento por precipitacdo. O recozimento é empregado em ligas
trabalhadas a frio, a fim de promover sua recristalizacdo em temperaturas entre 425 e 815 °C,
determinadas de acordo com 0s componentes presentes na liga. Ademais, quanto maior a
temperatura de recozimento menor é o encruamento prévio. Ou seja, temperaturas mais altas
durante o recozimento favorecem a reestruturacdo da estrutura cristalina deformada pelo
encruamento. E importante corrigir o encruamento, pois 0 mesmo é responsavel pela
diminuicédo da tenacidade do material, prejudicando a aderéncia do adsorvente (BIOPDI, 2023).
Outro metodo € alivio de tensBes, que séo para as ligas de cobre com mais de 20% de zinco,

por serem mais suscetiveis a ruptura por fissura devido a corrosdo sob tensdo (VALE, 2011).

2.3.5 Diagrama de fases do latéo

O latéo utilizado neste estudo se trata do 70/30, em cobre e zinco respectivamente,
também denominado como latdo amarelo. Pode-se ver a micrografia de latdo 70/30 na Figura

4 adiante.



Figura 4 - Micrografia de latdo 70/30.

Fonte: MENDONCA, 2015.

Na Figura 5 a seguir, é apresentado o diagrama de fases do sistema Cu-Zn, onde o latdo utilizado

como substrato neste estudo sobre influéncia da sua superficie na aderéncia do adsorvente esta

indicado ao longo da linha vertical, em que corresponde a composi¢édo de 30 % de zinco.
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Fonte: Adaptado de MENDONCA, 2015.

E observado na Figura 5 a fase o desta liga de latio no diagrama do sistema Cu-Zn

(MENDONCA, 2015). Tal fase possui estrutura cubica de face centrada (CFC) e se caracteriza
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como solugéo sdlida terminal. A fase p tem estrutura ctibica de corpo centrado (CCC) e se
caracteriza como uma das quatro solugdes solidas intermediarias, em que os atomos de cobre e
zinco se posicionam aleatoriamente na rede (ROMAN, 2010; CALLISTER JR., 2002).

As duas fases possuem densidades iguais e como o0 uso maior é das ligas com,

aproximadamente 40%, sdo estaveis devido a composicao a-B. A outra solucdo solida terminal
¢ indicada por 1 e as demais solugdes solidas intermediarias sdo indicadas por ©, ™, >.. A fase

B’ ¢é caracterizada como solucdo sélida ordenada, por ser resfriada abaixo de 450 °C e seus
atomos assumirem posicOes especificas nas células unitarias, formando uma super rede
estruturada. No caso de a composicgao ter 50% de zinco, tal estrutura € cubica de corpo centrado
(CCC), no qual os atomos de zinco estdo no centro e 0s de cobre ocupam 0s Vvértices. Apesar
da organizacéo estrutural, ela é fragil, ndo tendo aplicacdo comercial. Todavia, para as ligas
a+f’, ha muita utilidade, devido a fase a conferir ductilidade a liga (ASM HANDBOOK, 2012).

As curvas inferiores, entre fases, estdo tracejadas pois suas posicoes relativas ndo séo exatas.
Isso porque a temperaturas menores que 300 °C, as taxas de difusdo sdo lentas e é preciso
periodos desordenadamente longos para alcangarem as condicdes de equilibrio (CALLISTER,
2002).



3. MATERIAIS E METODOS

A metodologia desenvolvida por (CHANG et al., 2016) foi adotada neste trabalho,
juntamente com o procedimento/complemento desenvolvido pelo Laboratério de Micro
reatores Aplicados a Industria Quimica (LRAIQ), no Departamento de Engenharia Quimica
(DEQ), onde foram realizados os experimentos. As etapas de preparacdo do adsorvente
estruturado, preparacao de suspensdo, recobrimento e teste de aderéncia sdo pormenorizadas a

sequir.

3.1 PREPARACAO DO ADSORVENTE ESTRUTURADO
Esta etapa foi segregada em trés partes, em que a primeira consistiu em confeccionar
placas de latdo de dimensdo 1,5 x 2,1 cm, seguido da retirada de impurezas da superficie do

substrato e por fim, a etapa de calcinacéo.

3.1.1 Construcéo e lavagem de mondlito e placa

Os mondlitos foram construidos, com dimens6es usualmente estudadas pelo grupo de
pesquisa, com area superficial e didmetro iguais a 178,5 cm? e 2,5 c¢m, respectivamente.
Inicialmente, cortou-se placas de latdo com dimensdes de 1,5 x 38,8 cm (para construcéo da
placa ondulada) e 1,5 x 20,8 cm (placa lisa). Em seguida, lavou-as com detergente neutro Extran
10% e esponja macia para retirada completa de qualqguer mancha causada por manuseio ou tinta,
enxaguando-as com agua destilada. Apoés esta etapa, as laminas foram secadas rapidamente com
jato de ar comprimido. As laminas com dimensdo de 38,8 x 1,5 cm foram onduladas por
equipamento de fabricacdo propria, como consta na Figura 6, enquanto as de 20,8 x 1,5 cm
permaneceram planas.

Figura 6 - Méquina fabricada pelo LRAIQ utilizada na construcdo de canais longitudinais e paralelos dos

mondlitos de latdo.

Fonte: SILVA (2021).
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Em seguida, colocou-se uma folha plana e uma ondulada sobrepostas e enrolou-as com a
ondulada para fora, como mostra a Figura 7, formando-se os mondlitos e amarrando-os com fio
de kanthal.

Figura 7 - Construcdo de mondlito enrolando um fuso em torno das folhas plana e ondulada.

Fuso para enrolar
folhas planas e ™
onduladas

Folha®
Folha plana ‘\ F 3 ondulada

Fonte: Adaptado de AVILA, 2005.

Com intuito de estudar a superficie do latdo por microscépica eletrénica de varredura,
placas de latdo com dimenséo 2 x 2 cm foram preparadas. A limpeza das placas seguiu 0 mesmo
procedimento dos monolitos.

Apobs construidos, os mondlitos e as placas foram submersos em alcool etilico PA e
submetidos a um banho ultrassdnico por 10 minutos. Em seguida, foram imersos em solugéo
de HCI 1 M por 20 segundos, lavados com agua destilada em abundancia e secos com ar
comprimido. Por fim, foram novamente submersos em &lcool etilico PA por 10 segundos e
secos com ar comprimido. Ao fim deste procedimento, pesou-se 0s monolitos e as placas,
retirou-se as fotos. Reparou-se a superficie das amostras em duplicata na mufla em tempos e

temperaturas diferentes, a fim de verificar a viabilidade de utiliza-las como amostra no estudo.

3.1.2 Calcinagéo de monalito e placa
Para preparar a superficie do substrato, as amostras em duplicata foram calcinadas na mufla
em tempos e temperaturas diferentes. A Tabela 1 com os tempos e temperaturas segue abaixo,

foi utilizada taxa de aquecimento 10 °C/minuto:



Tabela 1 - CondigBes de tempo e temperatura para calcinacdo das amostras de latdo de placa (Pi) e de

monolitos (Mi)

Tempo (h)

Temperatura (°C) 1 hora 2 horas 4 horas 8 horas

Identificagdo dos mondlitos e placas

25 - - - M1, M2, P1, P2

500 M3, M4, P1, P2 M5, M6, P1, P2 M7, M8, P1, P2 M9, M10, P1, P2
525 M11, M12,P1,P2 M13, M14,P1,P2 M15, M16,P1,P2 M17, M18, P1, P2
550 M19, M20, P1, P2 M21, M22,P1,P2 M23, M24,P1,P2 M25, M26, P1, P2
600 M27,M28, P1, P2 M29, M30, P1,P2 M31, M32,P1,P2 M33, M34, P1, P2

Fonte: O autor (2023).

3.1.3 Preparacéao da Suspensao de TiO2

Para preparar a suspensdo a ser usada no recobrimento, foi pesado 180 g de &gua
destilada (acidifica com 0,5 M de HNO3 para o pH=4,5). Em seguida, 5 g de PVA foi adicionado
lentamente aos 180g de agua sob agitacdo e aquecida a 80 °C, até sua completa dissolucéo.
Posteriormente, 35 g de TiO> foi adicionado lentamente a dissolucdo de agua e PVA. Depois,
a suspensao foi submetida por 15 minutos ao banho ultrassom seguido de agitacdo magnética
rigorosa. A suspensdo permaneceu sob agitacdo durante 24 horas com constante corre¢do do
pH para 4,5 com HNO3 1 M.

3.1.4 Recobrimento dos monolitos de latdo

A técnica escolhida para formacdo de recobrimentos sucessivos foi washcoating, por
ser a mais proeminente e simples, caracterizada por recobrimentos repetitivos por imerséo do
adsorvente estruturado na suspenséo de TiO2 e PVA. Para obter uniformidade no processo, é
necessario que a cobertura seja feita com velocidade lenta e constante, permaneca estagnada
momentaneamente e retorne ao ponto inicial com a mesma velocidade, no qual usa uma
maquina fabricada pelo laboratorio, exibida na Figura 8 (ALMEIDA et al., 2010; 2011).
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Figura 8 - Maquina de washcoating, fabricada pelo LIRAIQ. (1) Suspensdo de TiO»; (2) Mondlito de latéo;

(3) Motor; (4) Controlador.

Fonte: Adaptado de SILVA (2021).

Os monolitos sdo imersos na suspensdo adsorvente a velocidade constante de 3 cm.min?,
permanecem submersos por 1 minuto e emergiram com a mesma velocidade. Retirou-se o
excesso de suspensdo a cada emersdo, colocando o adsorvente estruturado na centrifuga por 30
segundos a rotacdo de 450 rpm. Para desobstrugdo dos canais ap0s centrifuga, usou-se peseta
de ar e encaminhou a amostra para a estufa a 150 °C por 15 minutos. Repetiu esse processo até

a obtencdo da massa de TiO» desejada para enfim colocar na mufla a 400 °C por 2 horas.

3.2 CARACTERIZACAO
A caracterizacdo das amostras de latdo foi realizada por dois métodos, Microscopia
Eletrénica de Varredura (MEV-EDS) e Difracdo de Raios-X (DRX).

3.2.1 Microscopia eletrdnica de varredura com espectroscopia por energia dispersiva de
raios X (MEV-EDS)

A Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV) foi realizada nas placas para verificar a
variacdo da concentracdo de CuO e ZnO na formac&o de nanoestruturas causada pela calcinagdo

diante de tais condicdes. A analise ocorre através de um feixe de elétrons que interage com o



material analisado, gerando varios sinais que sdo utilizados para formar imagens e analise da
composicao da amostra.

Foi analisado por meio de MEV-EDS modelo MIRA 3 da marca TESCAN. Operado
nas condigdes: tensdo de aceleracdo de 15 kV, foco de 20.000 vezes, imagens obtidas com
escala de 2 um. O equipamento foi disponibilizado pelo Departamento de Fisica —
UNIVERSIDADE FEDERAL de PERNAMBUCO.

3.2.2 Difragdo de Raios-X

A andlise de Difracdo de Raios-X, teve como objetivo verificar a estrutura cristalina do
ZnO apos tratamento térmico. Foram analisados em um Difratdmetro de Raios-X BRUKER
(modelo D8 ADVANCE), por meio de uma fonte de radiacdo de Cu-Ka com voltagem de 30
kV e corrente de 30 mA. Utilizou-se os parametros de varredura na faixa de 26 de 20 - 80°,
passo 0,02° e velocidade de 0,02° passo/seg. O equipamento foi disponibilizado pela Unidade
Académica do Cabo de Santo Agostinho, UNIVERSIDADE FEDERAL RURAL de
PERNAMBUCO.

3.3 TESTE DE ADERENCIA

Nesse procedimento, fez-se uso do sistema montado pelo grupo pHRAIQ, em que 0s
mondlitos recobertos com a suspensdo de 20% TiO2 com PVA foram colocados, um a cada
teste, em um reator de reciclo com fluxo de &gua destilada, com auxilio de uma bomba
peristaltica a 20 L.h™%, por um dia. O tubo de boro-silicato com dimens&o 10 x 2,15 c¢m foi onde
0 monolito permaneceu, para fechar o sistema tem-se o0s cabecotes de polipropileno e na saida
deles estdo as mangueiras de silicone. A representagdo do procedimento estd na Figura 9, a

sequir.



32

Figura 9 - Representagdo do teste de aderéncia. (1) Reservatdrio de agua destilada; (2) linha de entrada para
bomba por mangueira de silicone; (3) bomba de fluido; (4) linha de entrada para reator por mangueira de
silicone; (5) reator de boro-silicato; (6) adsorvente estruturado; (7) linha de saida do reator e entrada para

reservatorio por mangueira de silicone.
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Fonte: O autor (2023)

Ao completar 24 horas, retirou-se 0 mondlito e colocou-o na estufa Olidef CZ por 90 minutos
a 150 °C. Em seguida, pesou-o e verificou-se a quantidade de adsorvente que permaneceu
aderida através da Equacdo 1, a seguir.

%aderéncia = 100% =* [1 — w] (1)

mrio,
Em que:
m,;: massa do mondlito recoberto com TiO> antes do teste de aderéncia;

m,. massa do mondlito apos o teste de aderéncia;

mr;o,. Massa total de TiO, depositada sobre o monolito.



4 RESULTADOS E DISCUSSAO
Neste topico, foram apresentadas as caracteristicas fisicas e a composicao quimica das

amostras de latdo in natura, assim como as adquiridas pelo tratamento térmico.
4.1 CARACTERIZAGCAO DA SUPERFICIE DO LATAO

A caracterizacdo das amostras de latdo foi obtida por dois métodos, Microscopia
Eletrénica de Varredura (MEV-EDS) e Difragdo de Raios-X (DRX).

4.1.1 Microscopia Eletronica de Varredura com Energia dispersiva (MEV-EDS)

A Figura 10 mostra os resultados da MEV-EDS obtidos a partir das condigcdes

experimentais de tempo e temperatura submetidas as placas, em duplicata, de acordo com a
Tabela 1.

Figura 10 - Imagens de Microscopia de placas de latdo, ampliagdo de 1 k e 20 k, respectivamente. al-
a2) Sem calcinar; b1-b2) calcinada a 500 °C por 1 hora; c1-c2) calcinada a 500 °C por 2 horas; d1-d2) calcinada
a 500 °C por 4 horas; el-e2) calcinada a 500 °C por 8 horas; f1-f2) calcinada a 525 °C por 1 hora; g1-g2)
calcinada a 525 °C por 2 horas; h1-h2) calcinada a 525 °C por 4 horas; i1-i2) calcinada a 525 °C por 8 horas; j1-
j2) calcinada a 550 °C por 1 hora; k1-k2) calcinada a 550 °C por 2 horas; 11-12) calcinada a 550 °C por 4 horas;
m1-m2) calcinada a 550 °C por 8 horas; n1-n2) calcinada a 600 °C por 1 hora; 01-02) calcinada a 600 °C 2
horas; p1-p2) calcinada a 600 °C por 8 horas.
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Fonte: O autor (2023).

De modo geral, na Figura 10 (al-pl), as superficies com ampliacdo de 1000x, ficam
configuradas a diferentes conformacfes a medida que os periodos de oxidacdo ficam mais
longos e a temperatura do processo aumenta, a superficie se torna mais fragil/quebradica. De
acordo com os periodos de calcinagdo de 1 hora e da amostra sem o tratamento (al), observou-
se 0 aparecimento de grdos aglomerados e de ranhuras leves a 500 °C (bl), as imperfei¢bes da
superficie aumentaram, indicando a geracdo de fragmentos emergindo da superficie a 525 °C
(f1). A 550 °C, os segmentos formados sdo longos e estreitos, limitados em 25 um de largura e
as aberturas se elevaram acentuadamente (j1). Todavia, a 600 °C, a lamina esta praticamente
uniforme, com pequenas falhas semelhantes a fissuras e uma fragdo da superficie referente as
fendas elevadas com cerca de 45 por 25 um (nl). Analisando o avanco nas oxida¢des com
duracBes de 2 horas, a amostra de 500 °C ainda apresenta particulas por toda sua extenséo e
adquiriu poucas aberturas emergindo da superficie (c1). A amostra de 525 °C tem secdes com
aparéncia de placas de 50 e 100 um de largura, aproximadamente, e rugosidades menores que
5 um (gl). A 550 °C, obteve-se granulagdes menores de 5 pm em toda camada, poucos
fragmentos desprendidos da superficie com cerca de 50 um e ondulagdes sutis menores de 5
um (k1). A 600 °C, as ondulagdes ficaram densas e finas, ganharam forma e textura com
granulos menores que 5 um dispersas por toda area (ol).

As alteracOes sofridas nas calcinagdes realizadas durante 2 e 4 horas se caracterizam por
ficarem mais quebradigas a 500 °C, com muitas lascas de 10 pm e elevado teor de particulas na
superficie (d1). A 525 °C, a amostra desenvolveu segmentos desprendidos menores, com 15
um e, mais rarefeitos, além de ter adquirido ondulagdes suaves (hl). A 550 °C, foi percebido
particulas muito menores que 5 um e formacao de eleva¢des mais largas que da condi¢do 600
°C — 2 horas, com relativa uniformidade de espagamento entre elas (I1).

Nas oxidagdes mais longas, a amostra calcinada & 500 °C se destacou pela elevada
quantidade de granulos (el), a 525 °C foi apresentado reducdo das ondulagdes e dos segmentos

da superficie (i1). A 550 °C, teve elevada quantidade de particulas, além de ter ondulagBes
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maiores em relacdo as anteriores e poucas fragdes soltas da sua extensdo (m1). A 600 °C, a
amostra se caracteriza pela presenca de sulcos e leve aspereza na superficie (pl).

Ao ampliar 20 k, percebe-se as estruturas desenvolvidas dos 0xidos de zinco e de cobre
na Figura 10. As calcina¢Ges com duracdo de 1 hora (f2, j2, n2) permitiram a formacdo de
nanoflocos curtos e bem espacados (superficie heterogénea), com excecao da calcinacdo a 500
°C (b2) que os gerou em grande quantidade, sem deixar lacunas na area. Para os procedimentos
com duracdo de 2 horas, as nanoestruturas tiveram aparecimento aleatdrio, tendo excelente
dispersdo em c2, bom em g2, desfavoravel em k2 e em 02. Também apresentaram semelhanca
no crescimento conforme a variacdo de temperatura, com conformacdes diversificadas pelo
mesmo motivo, as quais sdo chamadas de nanofolhas.

Para as calcinacbes de 4 horas a 500 °C, 525 °C e 550 °C, obteve-se aumento
consideravel no comprimento das nanofolhas. Porém, a melhor formacéo de nanoestruturas de
ZnO-CuO foi obtida ao calcinar por 8 horas a 500 °C, 525°C e 550 °C, em que as estruturas
formadas (nanofolhas) sdo longas e firmes. Para melhor discusséo, é exibido na Tabela 2, os
dados das analises de Espectroscopia por energia dispersiva, na qual mostra as concentracoes

dos elementos presentes no substrato Lat&o.

Tabela 2: Concentracdo dos metais presentes nas placas de latdo calcinadas em 16 condi¢®es.
Zn Cu O
P1 P2 Média Pl P2 Meédia Pl P2 Média

Sem

) 68 71 695 236 279 25.75 0 0 0
calcinar
500 °C

h 451 495 473 347 268 3075 138 146 14.2
500 °C

h 66.9 625 647 105 128 1165 155 151 153
500 °C

g h 533 512 5225 26.2 295 2785 132 121 12.65
525 °C

h 589 572 58.05 199 213 206 146 123 13.45
525 °C

oh 625 653 639 14 118 129 139 151 145




Zn Cu (@)

P1 P2 Media P1 P2 Média P1 P2  Média

525 °C
Ah 59.7 571 584 128 168 148 159 14 1495
525 °C
ah 705 64 6725 8.3 7 7.65 13.2 155 14.35
550 °C
1h 61.3 59.7 605 155 129 142 151 156 15.35
550 °C
oh 605 623 614 138 16.7 1525 16.2 126 144
550 °C
h 61.8 64.7 63.25 9.8 79 885 157 152 1545
550 °C
ah 65 67.6 66.3 7.1 7.1 7.1 156 149 15.25
600 °C
1h 629 635 63.2 9.8 9.7 9.75 16 159 15.95
600 °C
oh 59.7 649 623 132 79 1055 16.7 164 16.55
600 °C
ah 265 62 4425 515 97 306 153 164 15.85

Fonte: O autor (2023).

Para facilitar a visualizacdo, construiu-se graficos com tais dados que podem ser

visualizados nas Figuras 11-13, a seguir.
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Figura 11: Porcentagem de Oxidos presente na superficie do latdo com e sem tratamento térmico.
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Fonte: O autor (2023).

Conforme observado na Figura 11, a 600 °C a quantidade de 6xido produzida é a mais
alta de todas as condi¢des, mas a estrutura destas nanofolhas sdo frageis. Ao observar a Figura
n2-p2, elas cresceram e enrugaram/regrediram, sem aumentar significativamente a area de
contato, além de ficarem suscetiveis a se desprenderem da superficie com facilidade. Visto que
independente do tempo de calcinacdo, o resultado apresentado teve baixa ou nenhuma
quantidade de nanofolhas, a rugosidade ndo foi aumentada.

Ao verificar a Figura 11, é confirmada a auséncia de 6xidos nas amostras ndo calcinadas,
como foi exibido na Figura 10 (al-a2). Como previsto, ao aquecer o substrato em altas
temperaturas, houve a producéo de ZnO e CuO. A concentracdo dos elementos encontrada em
cada amostra varia de acordo com a distribuicdo do zinco e do cobre na fabricacédo do latéo.
Ademais, a quantidade de zinco ser muito maior em relacdo ao cobre se deve a competi¢cdo ao
calcinar, pelo ZnO ter ponto de fusdo mais baixo e a pressao de vapor do zinco ser maior que

do cobre nas mesmas condic@es, a formagao de ZnO ¢é mais favorecida que o CuO (ZHU et al.,
2006).



Analisou-se conjuntamente a presenca de zinco e cobre na superficie do latdo em diante,

como consta na Figura 12 e 13 abaixo, para melhor apuracédo de dados.

Figura 12: Porcentagem de Cobre presente na superficie do latdo com e sem tratamento térmico.
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Fonte: O autor (2023).

Figura 13: Porcentagem de Zinco presente na superficie do latdo com e sem tratamento térmico.
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A Porcentagem de 6xidos produzidos com menores valores foi obtida da condi¢do 500
°C — 8 horas para ambas as amostras, apesar de na Figura 10 (e2), ter elevada quantidade de
nanoflocos constituidos de ZnO-CuO recobrindo toda area. As menores concentracdes de cobre
adquiridas foram a 550 °C e 525 °C — 8 horas, nas quais também se tém os maiores indices de
zinco.

Para as condi¢gdes com temperatura de 500 °C, a medida que se aumentou o tempo de
calcinacdo, percebeu-se crescimento dos nanoflocos na Figura 10 (b2-e2). Porém, pode-se ver
nas Figura 13 que o crescimento referente ao zinco aumentou progressivamente até 4 horas de
aquecimento, concomitantemente, na Figura 12 o valor de cobre regrediu até a calcinacgdo de 4
horas e aumentou somente a partir das 8 horas. Em suma, significa que a producgéo de ZnO foi
impedida pela presenga do cobre no latdo (ZHU et al., 2006).

Ao verificar a Tabela 2 para as condi¢des a 525 °C, notou-se que ndo ha continuidade
no crescimento de 6xidos de zinco e de cobre. Apenas foi possivel constatar na calcinacao de 8
horas, o maior indice de concentracdo de zinco dentre as demais condi¢des. Enquanto os valores
de cobre sdo extremamente baixos, sendo 0 menor no tratamento a 525 °C — 8 horas.

Nas condic¢des a 550 °C, a superficie apresentou 0 melhor crescimento dos 6xidos em 8
horas, onde h& maior incidéncia dos 6xidos de acordo com a Figura 11 e nanofolhas longas de
acordo com a Figura 10 (m2).

Por esse motivo, escolheram-se condi¢fes boas, médias e ruins na producdo de
nanoestruturas e sem a producao, respectivamente, para avaliar a influéncia da adeséo do TiO..
Selecionaram-se os mondlitos calcinados a 500 °C, 550 °C 600 °C por 8 horas e ndo-calcinados

para recobrir e fazer o teste de aderéncia.

4.1.2 Difratograma de raio-x (DRX)

Foi utilizado neste estudo o Difratograma de raio-x (DRX) do latdo a diferentes
condicBes de tempo e temperatura responsaveis por determinar a estrutura cristalina dos
elementos gerados nas oxidagdes. Os padrbes de raio-x podem ser observados na Figura 14 a

seguir, para as 16 condicgdes realizadas e analisadas em duplicata.



(@)

Figura 14 - Difratograma de raio-x do substrato latdo calcinado a diferentes condices. (a) sem
calcinacéo; (b) 500 °C — 1 h; (c) 500 °C — 2 h; (d) 500 °C — 4 h; (e) 500 °C - 8 h; (f) 525 °C — 1 h; (g) 525 °C - 2
h; (h) 525 °C — 4 h; (i) 525 °C — 8 h; (j) 550 °C — 1 h; (k) 550 °C — 2 h; (I) 550 °C — 4 h; (m) 550 °C —8 h; (n)
600 °C — 1 h; (0) 600 °C — 2 h; (p) 600 °C —8 h.
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Fonte: O autor (2023).

Pode-se observar na Figura 14 (a) a temperatura ambiente, ha apenas picos da liga Cu-
Zn, com reflexdes de Bragg nos angulos de difracdo 20 = 42,58°; 49,46°; 72,59°, comprovando
a composicdo da liga comercial. Para as demais condicdes, 0s picos tém a mesma angulacéo
diferindo suas intensidades, conforme a difracdo obtida no local da incidéncia do raio.

Os picos de ZnO comecam a aparecer a 500 °C com reflexdes de Bragg nos angulos de
difragdo 20 = 31,51°; 34,18°; 35,5 °; 36,07°; 56,13° e 62,38°. Tais picos de difracdo estdo de
acordo com a ficha catalografica de nimero 26170, consultada no Inorganic Crystal Structure
Database (ICSD). Ademais, ha picos de difracdo ndo representados por tal na ficha
catalogréfica, mas sdo caracterizados como picos do nanopé de ZnO, com reflexdes de Bragg
nos angulos de difragio 20 = 68,13° e 69,18°, verificado no cartio JPCDS: 36-1451. E possivel
verificar o crescimento das intensidades dos picos referentes ao 6xido de zinco, nas Figuras 14
(k, I, m, o, p), das amostras submetidas a maiores temperaturas e por periodos mais longos.
Apesar disso, todos os padrdes observados tém a caracteristica do cristal wurtzita hexagonal,
ratificando o estudo de CHANG et al., (2016); CHOU et al., (2017).

Ademais, é verificado dois picos de CuO nesses padrdes de DRX, identificado em todas
as condigdes sob efeito da temperatura nos angulos de difragdo 20 = 38,8 °e 47,45° consultado
no cartdo JCPDS-01-089-5899. A existéncia de poucos picos do 6xido de cobre sugere baixa

oxidagao no processo de aquecimento. Isso é devido & nobreza do cobre ser mais alta comparada



ao zinco, desse modo, o 6xido de cobre formado é reduzido a Cu facilmente, demonstrado pela
Equacdo (1) abaixo.
Zn + CuO Y4ZnO + Cu 1)
Além disso, 0 ZnO é termodinamicamente mais estavel que o CuO ao se tratar de
oxidacdo (Yuan, 2013).

4.2 RECOBRIMENTO DE MONOLITOS COM TiO2
Apos formacdo das nanoestruturas de 6xido de zinco, realizou-se o recobrimento dos

monolitos com TiO, em trés condi¢des diferentes.

4.2.1 Efeito da massa na aderéncia do recobrimento

O recobrimento foi realizado em duplicata nas amostras calcinadas a 500 °C, 550 °C e
600 °C durante 8 horas, para adquirir 2 mg de suspensédo por cada ponto da area superficial da
estrutura, correspondendo a 0,3576 g. Os dados correspondentes aos ganhos de massa de 6xido
de titdnio com PVA no sistema estruturado estdo dispostos nas tabelas 3-6 a seguir. Durante a

etapa de calcinacdo, o PVA é evaporado.

Tabela 3 - Ganho de massa por recobrimento para a duplicata sem calcinagéo revestida com 2 mg.cm™
de TiO, com PVA

NUmero de M1 M2 Desvio médio

Recobrimento  Ganho acumulado (mg) Ganho acumulado (mg) (mg)
1 16.3 18.7 1,2
2 28 36.2 4,1
3 53.1 44.9 4.1
4 61.4 65 1,8
5 77 82.6 2,8
6 100.1 106.4 3,15
7 168.5 173.1 2,3
8 212.8 246.5 16,85
9 264.3 273.9 4,8
10 343.4 380.4 18,5
11 436.1 489.7 26,8

Fonte: O autor (2023).
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Observa-se na Tabela 3, que o0 ganho de massa no recobrimento com o mondlito sem
tratamento térmico é muito pequeno, em comparacdo as tabelas 4-6 adiante. Isso é devido a
rugosidade gerada, vistas através do MEV, com porosidade adequada para que a aplicacdo do
recobrimento por washcoating seja eficaz (AVILA, 2005). Pois, o tamanho das particulas em
suspensdo tem muita influéncia na sua adesdo ao substrato, de acordo com o revestimento de
monolito com diferentes Oxidos, estudado por Agrafiotis et al., (MEILLE, 2006).

Tabela 4 - Ganho de massa por recobrimento para a duplicata calcinada a 500 °C revestida com 2
mg.cm™ de TiO, com PVA

M9 M10
NUmero de Ganho acumulado  Ganho acumulado  Desvio médio

Recobrimento (mg) (mg) (mg)
1 52.5 33.8 9,35
2 86.5 66.2 10,15
3 128.5 104.1 12,2
4 181.4 144.3 18,55
5 234.8 198.4 18,2
6 307.5 264 21,75
7 367.9 338.3 14,8
8 - 434.7 0

Pos-calcinacéo 305.8 367.1 30,65

Fonte: O autor (2023).

Diante das Tabelas 3 e 4, percebe-se que ao aumentar a rugosidade da superficie
utilizando o tratamento térmico a 500 °C, observado na Figura 10 (e2), obteve-se o dobro da
aderéncia da suspensdo em 2 recobrimentos, enquanto os mondlitos ndo calcinados
necessitaram de 4 ou 5 destes, devido a auséncia de rugosidade, conforme Figura 10 (a2). 1sso
confirma a teoria proposta de que o aumento da area superficial diante da rugosidade obtida na

formacao de oxidos de zinco favorece a aderéncia de suspensoes.



Tabela 5 — Ganho de massa por recobrimento para a duplicata calcinada a 550 °C revestida com 2
mg.cm* de TiO, com PVA

M25 M26
NUmero de Ganho acumulado Ganho Desvio médio

Recobrimento (mg) acumulado (mg) (mg)
1 28 37 4,5
2 64 77 6,5
3 101.2 118.3 8,55
4 147.8 167.9 10,05
5 207.2 232.1 12,45
6 270.8 289.4 9,3
7 347.1 358.5 5,7
8 448.1 438.9 4,6

Pds-calcinacédo 371.4 369.1 1,15

Fonte: O autor (2023).

Diante das Tabelas 4 e 5, o primeiro recobrimento de 500 °C aderiu mais massa em
relacdo ao de 550 °C. Isso indica que a melhor conformacéo de nanofolhas para a aderéncia da
fase ativa foi obtida a 500 °C. Visto que na Figura 11 (el), a superficie apresenta baixo
desprendimento e na Figura 11 (e2), as estruturas formadas sdo as mais longas e firmes. Ao
realizar o teste de aderéncia, é esperado que pouca suspensdo seja perdida nas amostras M9 e
M10, tanto pela baixa presenca de lascas na superficie com potencial para se desprender do

monolito, quanto pela maior area superficial.
Tabela 6 - Ganho de massa por recobrimento para a duplicata calcinada a 600 °C revestida com 2
mg.cm™ de TiO, com PVA

M33 M34
NUmero de Ganho acumulado Ganho Desvio médio
Recobrimento (mg) acumulado (mg) (mg)
1 63.3 91.5 14,1
2 135.5 192.9 28,7

3 213.1 271.5 29,2
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M33 M34
NUmero de Ganho acumulado Ganho Desvio médio
Recobrimento (mg) acumulado (mg) (mg)
4 298.7 376.6 38,95
5 428.1 509 40,45
Pds-calcinacédo 352.6 356.6 2

Fonte: O autor (2023).

Diante da Tabela 6, observa-se que a aderéncia no primeiro recobrimento foi superior
as demais condicbes, 0 que ndo era esperado ao observar o MEV, devido a regressdo das
nanofolhas produzidas resultarem em baixa rugosidade. Ademais, a quantidade de
recobrimento necessaria para atingir a massa de dioxido de titanio foi muito inferior em relagdo
as melhores condicdes de producdo de nanoestruturas de ZnO.

Apos esse procedimento, realizaram-se os testes de aderéncia. A Figura 15, a seguir,
apresenta a porcentagem da massa de dioxido de titanio aderida ao substrato do mondlito nas

quatro condigdes escolhidas e a Figura 16 apresenta os mondlitos apds o teste de aderéncia.

Figura 15 - Efeito das condicOes de calcinagao sobre a aderéncia do TiO, aos mondlitos (Mi).
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Fonte: O autor (2023).



De acordo com Yuan e colaboradores (2013), era esperado que a melhor condicéo de
aderéncia da suspensdo no substrato seria a 500 °C, devido a maiores formacdes das
nanoestruturas de ZnO permitirem maior rugosidade, teoricamente. Contudo, observa-se na
Figura 15, que a maior aderéncia obtida foi pelo mondlito preparado sem tratamento térmico
M1, com 87% de eficiéncia. Em seguida, as melhores obtencdes de resultados correspondem
aos monélitos M2 e M10, com valor de 80% em ambos. Configurando que a capacidade
adsortiva do monolito sem preparo térmico é equivalente & adsor¢do do micro reator preparado
a 500 °C por 8 horas. Outra conclusdo possivel é que a elevada formacdo de nanoestruturas
tenha construido regides estreitas e compactas impossibilitando o encaixe de particulas
adsorventes maiores nessas pequenas porosidades. Para corroborar com a primeira hipotese,
tem-se a Figura 16 a seguir.

Figura 16 - Fotografias dos mondlitos antes e ap0s teste de aderéncia. a) M1 sem calcinar antes do teste,
b) M1 sem calcinar ap6s o teste, ¢) M9 calcinado a 500 °C — 8 h antes do teste, d) M9 calcinado a 500 °C — 8 h
apos o teste, €) M25 calcinado a 550 °C — 8 h antes do teste, f) M25 calcinado a 550 °C — 8 h depois do teste, g)
M33 calcinado a 600 °C — 8 h antes do teste e M33 calcinado a 600 °C — 8 h depois do teste.

Fonte: O autor (2023).
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Na Figura 16 (a, b, ¢), percebe-se que a maior uniformidade do recobrimento no micro
reator pertence aos monolitos nao calcinados e a apenas um calcinado a 500 °C durante 8 horas.
Enguanto os demais apresentam desgaste crescente de acordo com a temperatura, indicando
perda de massa da suspenséo.

A aderéncia média do adsorvente recoberto nos sistemas estruturados ndo calcinados
M1 e M2 referente a tabela 2, indica que o0 aumento da rugosidade pela formacdo de ZnO-CuO
tem influéncia na captacéo e fixacdo do adsorvente no micro reator. Visto que esta aderéncia é
a menor dentre as quatro condicGes, por necessitar de 10 recobrimentos para atingir a massa
necessaria de TiO2. Ademais, a superficie do substrato € a menos rugosa, de acordo com o0 MEV
— Figura 10 (a2, e2, m2, p2), a Unica condigdo em que a presenca de 6xidos € nula, conforme
Figura 11, e, dentre as amostras selecionadas para estudo mais aprofundado, a Unica condicao
em gue ndo ha fragilidade representada pelas cascas que podem facilitar o desprendimento do
adsorvato com o adsorvente durante teste de aderéncia.

Além disso, a capacidade de reter adsorvente foi maior pelos mondélitos M33 e M34, de
acordo com a Tabela 5, apesar da conformacgédo das nanoestruturas apresentarem pouca area
superficial, observado na Figura 10 (p1-p2). Pode-se considerar que a quantidade obtida na
formacao de 6xidos nestas amostras, vista na Figura 11, tenha favorecido a captacao de TiOo.
Apesar disso, apds o teste de aderéncia submetido as amostras, houve grande perda de massa,
provavelmente devido as cascas produzidas durante a calcinacdo, que se desprenderam do
micro reator.

Ademais, era esperado que a melhor conformacéo fosse obtida pelos monolitos M9 e
M10, ja que eles tiveram a melhor producdo de nanoestrutura, observado na Figura 10 (e1-e2),
logo maior area superficial fornece maior capacidade adsortiva. Todavia, nas mesmas figuras,
cascas estdo presentes e podem ter ocasionado menor eficiéncia de aderéncia. As amostras
também apresentaram boa adsorcdo de acordo a Tabela 3, ao dobrar a aderéncia da suspenséao
em metade dos recobrimentos realizados com as amostras M1-M2 e, foi a segunda condicao
com melhor aderéncia, conforme Figura 15.

Devido a isso, ha trés explicacBes possiveis: a compatibilidade quimica entre a camada
de 6xido formada e o substrato sélido, que pode aumentar a aderéncia do recobrimento (AVILA
et al., 2005) e, como foi comentado anteriormente, a adesdo ser dependente do tamanho da
particula em suspensao. Assim, o método de producdo da fase ativa, pode ter gerado um pé de
grandes aglomerados e reduziu a eficiéncia da adesdo (AGRAFIOTIS et al., 1999). Alem disso,



persiste a hipdtese de que ao produzir as nanoestruturas, eleve-se a area superficial, mas também

se eleva o risco do desprendimento de lascas da superficie do micro reator.
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5 CONCLUSAO

Este trabalho estudou a aderéncia de TiO2 sobre o substrato latéo calcinados a diferentes
condicOes de tempo e temperatura afim de encontrar a melhor formagéo da camada adsortiva.
Realizou-se analise por Microscopia Eletronica de Varredura com espectroscopia por energia
dispersiva de raios X (MEV-EDS) para verificar a estrutura superficial das amostras ap6s o
tratamento térmico. A técnica mostrou as diferentes conformacdes de nanoestruturas de ZnO
desenvolvidas durante a calcinagdo. Também se verificou a composicdo do material atraves do
Difratograma de Raio-x (DRX). A técnica mostrou a presenca dos elementos quimicos
identificados ao difratarem o feixe de elétrons incidido sobre a amostra. Era esperado que as
amostras preparadas na condicéo a 500 °C por 8 horas obtivesse a maior aderéncia. Porém, este
estudo mostrou que o percentual mais alto de ades&o foi obtido das amostras sem calcinagéo e
a condicdo 500 °C — 8 horas obteve a segunda melhor aderéncia. Esse resultado pode ser
explicado pelo tamanho das particulas da suspensdo, por terem dimensdes maiores que 0S poros
presentes nas nanoestruturas desenvolvidas na superficie. Outra opcéao € devido a formacéo de
ligagBes quimicas entre o substrato e a suspensao terem sido maiores do que o esperado. Pode-
se considerar também que a producdo de nanoestruturas tenha facilitado o desprendimento de
lascas de ZnO, reduzindo a eficiéncia do processo. O estudo permitiu ampliar a visdo quanto a
hipotese precursora do mesmo, verificando que é necessario avaliar outras varidveis. Por
exemplo, o modo preparo de suspensdes para formacdo de menores moléculas de adsorvente e
condicBes que ndo foram selecionadas durante este trabalho. A aplicacdo do estudo para o
tratamento de efluentes precisa ser aprofundada, para encontrar o meio mais eficiente do
sistema estruturado atuar como adsorvente. Visto que o uso de didxido de titanio apresenta
elevada eficiéncia na remocgédo de componentes e a estrutura de suporte oferece possibilidade
de tratamento de grandes quantidades de efluentes com baixa perda de carga, o sistema é

funcional.
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