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RESUMO

A grande aplicabilidade de o6xidos de zirconio faz com que o desenvolvimento de rotas de
sintese seja importante, visando obter fases cristalinas distintas e com menor custo. Neste trabalho
apresenta-se a sintese e caracterizagdo de 6xido de zirconio e de 6xidos mistos com metais de
transicao (Fe, Co, Ni) obtidos a partir da pectina citrica (um polissacarideo) e nitratos de zirconila e
do respectivo metal de transicdo. O método utilizado ¢ da rota sol-gel, que apds a etapa de
gelificacdo, o gel foi calcinado para obtencdo de sélidos. Os solidos devidamente pulverizados
foram caracterizados quanto ao seu comportamento estrutural, morfoldgico, espectroscopico, etc. e
aplicado na degrada¢do de corantes. Os espectros eletronicos apresentam bandas de absorgdo
atribuida as transi¢des d-d dos respectivos ions de metais de transi¢ao utilizado. Curvas de analise
térmica indicam a presenc¢a de residuo da pectina (fracao organica) nos sélidos obtidos apds a etapa
de calcinagao (600 °C) sugerindo que a pectina estd fortemente coordenada. Identifica-se ainda,
perdas de massa devido a saida de 4gua e grupo nitrato, e um patamar estabilizado antes de ocorrer
a cristalizacdo dos 6xidos (temperatura acima de 700 °C). Os difratogramas de raios X indicam boa
cristalinidade, todavia nao foram identificadas fases relativas a presenca dos metais de transi¢do, ou
seja, a matriz da zirconia se mantém inalterada, havendo a incorporagdo dos metais de transi¢do na
sua estrutura cristalina. A espectroscopia RAMAN, indica a presenca da fase tetragonal do 6xido,
confirmando com os dados obtidos pelos raios X, em que corre uma incorporagdo efetiva de d&tomos
de ferro, cobalto e niquel. Imagens de microscopia eletronica de varredura apresentam morfologia
similares e apresentam-se particuladas, ndo havendo diferengas entre si. A aplicagdo do o6xido de
zirconia/ferro na degradacdo de corante mostra-se promissora pelos resultados obtidos, pois apds

um periodo de 60 minutos ocorreu a degradagao de 90 % do corante.
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ABSTRACT

The wide applicability of zirconium oxides makes the development of synthesis routes
important in order to obtain distinct crystalline phases with lower cost. In this study, we present the
synthesis and characterization of zirconium oxide and oxides mixed with transition metals (Fe, Co,
Ni) obtained from citrus pectin (a polysaccharide) and zirconila nitrates and the corresponding
transition metal oxides. The method used is the sol-gel route that, after the step of gelation, the gel
was calcined to obtain solid. Properly powdered solids were characterized according to their
structural, morphological, spectroscopic behavior and applied in dye degradation. The electronic
spectra show absorption bands attributed to d-d transitions of the respective ions of transition metals
used. Thermal analysis curves indicate the presence of residual pectin (organic fraction) in the
solids obtained after the calcination stage (600 °C) suggesting that pectin is tightly coordinated. Yet
it is identified loss of mass due to the departure of water and nitrate group, and a stabilized level
before the crystallization of the oxides (temperature above 700 °C) occurs. The X-ray diffraction
indicate good crystallinity, but stages related to the presence of the transition metals were not
identified. That is, the matrix of zirconia remains unchanged, with the incorporation of transition
metals in their crystalline structure. Raman spectroscopy indicates the presence of tetragonal phase
of the oxide, confirming with the data obtained by X-rays, in which runs an effective incorporation
of atoms of iron, cobalt and nickel. Images of scanning electron microscopy show similar
morphology and present themselves particulate, with no differences to each other. The application
of the zirconia/iron oxide in the degradation of dye is shown promising according to the results

obtained, because after a 60-minute period there was 90% degradation of the dye.




Apresentaciao da dissertaciao

No capitulo 1 sera feita uma breve revisdo sobre as caracteristicas e aplicacdo do 6xido de
zirconio e de suas propriedades (polimorfismo), além da pectina citrica e de alguns métodos de

preparagdo do oxido.

No capitulo 2, ¢ apresentada a metodologia de preparagdo utilizada, bem como as técnicas

de caracterizagao.

No capitulo 3, sao mostrados e discutidos os resultados obtidos por meio da caracterizagao

térmica, estrutural, espectroscopica e morfoldgica das amostras.

No capitulo 4, ¢ apresentada a aplicacdo do o0xido de zirconio com ferro na degradacdo de

corante.

E finalizando, no capitulo 5, serdo apresentadas as conclusdes e sugestdo de trabalhos

futuros




CAPITULO 1

Introducdo e Objetivos




INTRODUCAO

1.1 ATUALIDADES

A crescente busca por rapidez em processos tecnologicos faz-se necessdrio, devido ao
grande consumo existente nos dias de hoje, tornando conveniente o desenvolvimento de materiais
que atendam a essa demanda, por isso o uso de catalisadores ¢ apropriado, pois diminuem as etapas
e energias envolvidas nos processos.

A zirconia (6xido de zirconio) possui alto desempenho e potencial de aplicagdo, devido a
sua estabilidade térmica e propriedades elétricas, quimicas e Oticas, ¢ o entendimento sobre suas
transformacgdes de fases leva ao seu emprego em varios campos, como em catalise, que pode ser
utilizado tanto como material suporte ou catalisador.

A presente dissertacdo trata da preparagdo e caracterizagcdo de 6xido de zirconio (ZrO») e de
6xidos de zirconio incorporados com ferro, cobalto e niquel, a partir de polissacarideo e nitratos.
Neste contexto, muitos estudos estdo sendo realizados visando aperfeicoar o método de preparacao
e as propriedades da zirconia. Por se tratar de um material que apresenta polimorfismo, dependendo
do método de preparagcdo uma de suas fases se torna mais evidente. Além disso, sua obtencdo com
alta pureza quimica ¢ de grande interesse na industria quimica.

A motivacdo para este trabalho ¢ a importdncia que a zirconia possui devido as suas
propriedades quimicas, além dos varios métodos pelos quais ela pode ser obtida. O objetivo maior
deste trabalho ¢ a obtengdo da zircOnia pura e incorporada com metais de transi¢cdo e apresentar sua
caracterizacao térmica, estrutural e morfologica. Por fim, o emprego de um dos materiais obtidos

para a degradagao de corante reativo em solugdo aquosa por processo do tipo /ike-Fenton.
1.2 REFERENCIAL TEORICO

1.2.1 CATALISADORES

Sabe-se que atualmente mais de 90% dos processos de transformagdo quimica na industria
(alimenticia, combustiveis, polimeros, téxteis, farmacéuticos, agroquimicos, entre outros), em
alguma de suas etapas sdo utilizados catalisadores. Estes sdao definidos como uma substancia que
participa de uma reagdo, aumentando sua velocidade e permanecendo inalterado apos o fim da
reacdo, atingindo apenas o equilibrio, e ndo afetando a composi¢do de reagentes e produtos [1].

Em um mundo que cada vez mais se busca tecnologias limpas € menos poluentes, processos
menos agressivos ao meio ambiente, os catalisadores tornam-se importantes e Uteis neste interesse
econdmico. S3o utilizados para a descoberta de fontes alternativas de energia, preparo de

combustiveis e de novos materiais (organico e inorganico) [1,2].
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A aplicagdo de catalisadores € notoria, visto que € possivel destacar sua contribuicdo na
industria petroquimica, para a obtencdo de inumeros bens de consumo como plasticos, fibras,
borrachas, cola e solventes, a partir do petroleo ou géas natural. Na industria farmacéutica
catalisadores também sdo amplamente empregados visando o desenvolvimento e pesquisa de
farmacos encontrados no mercado, alguns que merecem ser destacados sdo produgdao de amoniaco,
acido nitrico, acido sulfurico e polimeros. Todos amplamente utilizados pela industria, dessa forma,
pode-se ampliar o termo de catalisador para material catalitico, uma vez que seu uso tornou-se
amplo em vérias areas.

Existem varios tipos de reagdes nos mais variados processos industriais, € os catalisadores
sao classificados em dois tipos: homogéneos ou heterogéneos, o que implica na sua defini¢do ¢ a
fase na qual ele esta presente no processo [3]. Na catalise homogénea tanto o catalisador como os
reagentes estdo presentes na mesma fase, suas vantagens sdo a alta seletividade para algumas
reacdes e seus sitios ativos estdo disponiveis durante o processo.

Na catalise heterogénea, o catalisador, os reagentes e os produtos estdo presentes em fases
distintas, sendo muito comum a ocorréncia de adsor¢ao quimica em determinados sitios ativos da
superficie do catalisador. As reagdes com catalisadores heterogéneos sdo as mais utilizadas na
industria quimica, estes sdo mais seletivos e faceis de serem separados do meio reacional, porém
sua desvantagem estd em ser menos ativo quando comparados aos catalisadores homogéneos.
Portanto, a escolha de um catalisador depende do tipo de reacdo que serd utilizado, uma vez que

suas propriedades fisicas e quimicas sdo fatores determinantes para o seu sucesso [3].

1.2.2 APLICACOES DA ZIRCONIA

O oxido de zirconio (ZrO2), também conhecido como zircOnia, tem sido amplamente
estudado devido a suas iniimeras aplicagcdes em varios campos, tais como catalise, restauracao
odontoldgica, ceramica de alta temperatura, aplicagdes estas motivadas por suas propriedades
quimicas convenientes como, estabilidade quimica e térmica, propriedades anfotera, além de
resisténcia a corrosdo [4]. Devido a estas vantagens, suas aplicagdes vao desde sensores de oxigénio
[5,6,7], sensor de ions fluoreto [8], absorcao de arsénio em aguas contaminadas [9] e fotocatalise
[10]. O oxido de zirconio € o unico 6xido que pode apresentar na sua superficie quatro funcdes
diferentes: acida, basica, redutora e oxidante. Fazendo com que seja vastamente empregado na
catalise, em seu estado puro ou modificado com outros 6xidos metalicos [11].

No campo da catalise, a zirconia ¢ usada como suporte catalitico, e outros 6xidos metalicos
sdo incorporados na sua estrutura para assim, melhorar suas propriedades quimicas, como
condutividade térmica. A industria médica também comecou a fazer uso de materiais com zirconio,

devido as suas excelentes caracteristicas de resisténcia ao desgaste. Estudos recentes relatam que as
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propriedades da zirconia sao melhoradas quando estas se encontram em tamanho nanométrico [12-
15]. A desvantagem da zirconia € sua baixa resisténcia ao choque térmico e alto custo de produgdo

[16].

1.2.3 ESTRUTURAS CRISTALINAS DA ZIRCONIA

Sabe-se que a zircOnia a pressdo ambiente, encontra-se na forma de trés polimorfos bem
definidos (cubico, tetragonal e monoclinico), suas caracteristicas quimicas sdao diretamente
dependente do polimorfo que se encontram, as principais estruturas cristalograficas sdo mostradas
na Figura 1 [17]. A alta pressdo também pode ser encontrada na forma ortorrombica. Na zirconia
tetragonal e clbica, cada atomo de zirconio estd ligado a oito dtomos de oxigénio, entretanto para
zircOnia tetragonal (t-ZrO;) existem dois tamanhos de distancia de ligagdes, ja para zirconia ciibica
(c-ZrO») as distancias sdo iguais. No caso de zirconia monoclinica (m-ZrO;) o 4&tomo de zirconio
encontra-se hepta-coordenado aos atomos de oxigénio, existindo dois tipos de oxigénio neste tipo
de ligagao: tri-coordenado e tetra-coordenado [18].

Devido ao polimorfismo apresentado pelo 6xido, sua aplicagdo na induastria ¢ multipla, uma
vez que em cada faixa de temperatura a fase cristalina influencia suas propriedades. Por exemplo,
na forma monoclinica a zirconia encontra-se mais estavel a pressdo e temperatura ambientes [19],
na forma tetragonal ou cubica requer a incorporagdo de outros ions metalicos como titanio, itrio,
magnésio ou cério, para estabiliza-la [20-24]. Em fungdo do tratamento térmico, sugere-se a

seguinte série de transi¢des de fase: de amorfa para monoclinica, tetragonal (1170 °C) e cubica

(2680 °C) [25].

1170°C 2680°C
AMORFA —>MONOCLINICA <—>TETRAGONAL +——>CUBICA

Quando na forma tetragonal, a zirconia ¢ preferencialmente usada em catalise, uma vez que
possui maior area superficial em relag@o as suas outras formas. O estudo da estrutura e propriedades
da zirconia com o aumento da pressdo, bem como com a inser¢do em sua matriz de outros 6xidos
estdo sendo temas de diversos estudos nos ultimos tempos. Além de que a estrutura tetragonal tem

maior resisténcia e dureza em comparacao a monoclinica [26-28].




@ zirconio ) @ Oxigenio (0%)

FIGURA 1: Representacao esquematica dos polimorfos da zirconia: a) Cubico, b) Tetragonal e c)

Legenda:

Monoclinico [17].

1.2.4 PECTINA CITRICA

A pectina citrica ¢ um polissacarideo de origem natural, presente entre os componentes da
parede celular de plantas e frutas, encontrada como acidos pectinicos, devido a sua solubilidade em
agua e com capacidade de formar gel. Isso s6 € possivel pois contém na sua estrutura grupos polares
livres, como ¢ o caso das hidroxilas e o pH do meio reacional em que estd inserida. Sua estrutura
pode ser visualizada na Figura 2 [31]. A pectina citrica ¢ largamente utilizada na industria
alimenticia como agente gelificante [29, 30].

As pectinas podem gelificar por dois mecanismos. Aquelas com alto grau de metoxilacao
requerem uma concentracao relativamente alta de solidos soltiveis e formam gel na presenga de
sacarose ¢ pH baixo. Por outro lado, pectinas com baixo grau de metoxilagao requerem apenas a
presenca de cations divalentes (ions metélicos) para desta forma, ocorrer a interagdo entre as
cadeias e a gelificacdo [31]. A formacdo do gel ¢ considerada um fenomeno coloidal, visto que €
dependente da concentragdo e o tipo de pectina que estd sendo empregada, bem como do teor de
hidrogénio [29]. Em meio 4cido, abaixo de pH 3,0 ocorre o endurecimento do gel, devido ao
enrijecimento das fibrilas da pectina, entretanto, em meio altamente 4cido, o gel formado tende a
perder dgua (fendomeno de sinérese). Em pH acima de 3,4 ocorre a formacdo de um gel fraco com
baixa consisténcia, dessa forma, o pH ideal para a formacdo do gel, estd entre 3,0 e 3,2. A
concentragdo da pectina também ¢é importante de ser considerada para a formacdo do gel, por

exemplo, o teor de 1% (m/m) ¢ suficiente para formagao de gel com boa consisténcia [29-32].




OH

FIGURA 2: Férmula estrutural da pectina citrica. [31]

1.2.5 METODOS DE SINTESE DA ZIRCONIA

Normalmente os 6xidos sdo preparados a partir de solugdes que contenham os precursores
adequados, sendo que os varios métodos de sintese existentes acarretam em propriedades diferentes,
uma vez que dependendo do método de sintese empregado e temperatura de calcinagdo, conduz a
mudancas de fases polimorficas e de propriedades das particulas. Além disso, temperaturas de
calcinacdo mais elevadas, originam 6xidos com maior cristalinidade. A Figura 3 mostra alguns

métodos de sintese empregados na preparagdo de 6xidos [33].

SOLUGAO CONTENDO CATIONS PRECURSORES

— b\

PRECIPITACAO COMPLEXAGAQ FORMACAO DO GEL  MISTURA DE OXIDOS
l J' i PRECUESORES
(ENVELHECIMENTO) SECAGEM SECAGEM (ENVELHECIMENTO)
LAVAGEM REMOCAO DE EXTRUSAD
COMPOSTOS
l VOLATEIS
(ENVELHECIMENTO)
SECAGEM (ENVELHECIMENTO)

l v l 1L
TRATAMENTO TRATAMENTO TRATAMENTO TRATAMENTO
TERMICO TERMICO TERMICO TERMICO

OXIDO FINAL

FIGURA 3: Métodos frequentemente utilizados para a preparacdo de 6xidos [33].

Viarios sdo os métodos de sintese do p6 de zirconia, entre eles podem ser citados: Pecchini,
precipitacao e sol-gel. Os métodos sol-gel e Pecchini sdo os mais utilizados em laboratorios, pois
admitem o controle de tamanho das particulas obtidas. A seguir, um breve resumo de cada método

citado.




1.2.5.1. METODO PECCHINI

O método Pecchini utiliza a polimerizagdo em meio organico para complexar cations, por
meio de agentes quelantes, como por exemplo, o 4cido citrico. A reagdo consiste em utilizar acidos
carboxilicos para gerar quelatos, sob aquecimento e agitacdo adequados originam ésteres. A etapa
seguinte consiste em um tratamento térmico, para assim, eliminar a parte organica e obter o produto

desejado. A Figura 4 exemplifica as etapas do método Pecchini [34].

Primeira etapa: Quelatagio
HOO— CH, (H HINW— CH 0
1\ ..-" 1\ /’ "‘-“ =
I,J' .,\ & “H f{\\ 3
HOOT— CH, COOH HOOC— CHy L"ml/
Acido Citrico Cation Metalico Citrato Metilico
Segunda etapa; Poliestenificacio ‘-'“"n
H H Il
HOO—CH Q —CH{O—(+—CH 0
5 - ] Tl
_ft M— + HO—C — C—0H —» c -
HOH — CH; \"(_m;/ l‘ L — CHyO0— L'—{'-'Hz/ \(:u-u/
]
; - 0
Citrato Metalico Etileno Glicol T

FIGURA 4: Etapas envolvidas no método Pecchini. [34]

1.2.5.2. METODO DE PRECIPITACAO

O método da precipitagdo consiste basicamente na precipitagdo de um cation em solucio na
presenca de um agente precipitante, o qual dependendo do pH do meio reacional, bem como
concentracao dos ions e adicdo dos reagentes envolvidos na sintese, resultam na obteng¢ao de um po

pouco soluvel, o qual ¢ formado a partir de aquecimento [35].

1.2.5.3 METODO SOL-GEL

O método sol-gel baseia-se na formacao de um gel em meio organico, a partir de reacdes de
hidrélise e condensacao de solucdes liquidas homogéneas. Posteriormente ocorre a desidratacdo a
baixa temperatura, sendo a temperatura e pH da solu¢do controlados. Assim, ocorre a formacdo dos
hidroxidos e 6xidos pretendidos. A gelificacdo que ocorre ¢ devida ao sol ser convertido em gel.
Normalmente nesta sintese faz-se uso de alcoxidos que reagem com dagua, entretanto, alguns
trabalhos relatam a utilizagdo de sais inorganicos e organicos dos cations de estudo [36-38].

Os autores Brinker e Scherer, dividem o processo sol-gel em cinco etapas: formagao do sol,

gelificacdo, envelhecimento, secagem e tratamento térmico [39], como segue:
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- Formagdo do Sol: Consiste na primeira etapa do processo sol-gel, ¢ a formacao de uma
solugdo ou sol. Todos os reagentes sdo misturados, € a solu¢do resultante pode tornar-se turva,
devido a segregacdo de um dos componentes. O solvente utilizado pode ser tanto a 4gua como

alcoxidos metalicos.

- Gelificagdo: Nessa etapa a solucdo transforma-se em gel, devido ao estabelecimento de
ligacdes entre as espécies moleculares ou ainda por ligagdes entre as particulas. Em consequéncia, o
resultado ¢ a formacdo de uma rede solida tridimensional. A solucdo que inicialmente apresentava
carater viscoso passa a ter aspecto eléstico, e a fase liquida impregna-se mesmo com essa estrutura

solida, pois a solugdo esta totalmente aberta.

- Envelhecimento: Esta ¢ a etapa que antecede a etapa de secagem, nela ocorre a evaporacao
lenta do solvente. Todavia, as propriedades fisicas do gel podem ser alteradas dependendo do tempo

de envelhecimento, bem como o teor de umidade do ambiente.

- Secagem: A principal dificuldade do processo sol-gel ¢ a secagem, pois dependendo de
como ela ocorre, ocasiona trincas e deformagdes no solido. Para isso, torna-se conveniente a
remo¢dao de dgua do material em ambiente que tenha entre 50-70% de umidade relativa e com
temperatura entre 40-70 °C. E também nesta etapa em que é definido o tipo de produto que sera

obtido com o processo sol-gel, por exemplo: aerogel, xerogel, sonogel, criogel, vapogel.

- Tratamento térmico (calcinag¢do): E o mais importante processo, pois com o tratamento
térmico se obtém o po calcinado do 6xido metalico, e a partir dele torna-se possivel determinar as

caracteristicas do p6 obtido.

Fez-se uso de uma mistura de métodos (Pecchini e sol-gel) para o desenvolvimento deste
trabalho, fazendo uso de precursor organico pouco convencional (pectina citrica) em comparagao
aos mais utilizados, como frutose, glucose e sucrose. Esta rota de sintese utilizou solugdes aquosas
em condicdes brandas (temperatura de 80°C) e de baixo custo. A sintese que envolve solugdes
quimicas sdo mais convenientes para preparar pos finos e com alta pureza. Uma vez que o p6 pode
ser obtido a partir de uma solucao que contém os cations desejados na precipitacdo, evaporacao,
extragdo do solvente ou ainda formagao de coldide. Sendo que a principal vantagem de ter utilizado
este método, foi a capacidade de formar estruturas inorganicas em baixa temperatura, corroborando
para tornar o método versatil, e a sua simplicidade de manipulagdo, possibilita prever composicao e

caracteristica dos 6xidos produzidos [40].




OBJETIVOS

OBJETIVOS GERAIS

Desenvolver uma metodologia de sintese de oxido de zirconio e de oxido de zirconio
incorporado com metais de transi¢do (ferro, cobalto e niquel) formados a partir de pectina citrica e

nitratos.

OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Preparar o0xido de zirconio e 6xido de zirconio incorporado com metais de transi¢ao;
e [Estabelecer parametros de concentracdao dos precursores na sintese;
e (Caracterizacao estrutural, morfoldgica e espectroscopica dos 6xidos;

e Aplicagdo dos material Zr Feec) para degradagdo de corante.
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CAPITULO 2
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PARTE EXPERIMENTAL

Os experimentos foram realizados no Laboratorio de Materiais e Compostos Inorganicos

(LabMat) da Universidade Estadual do Centro-Oeste (UNICENTRO).

2.1 MATERIAIS E REAGENTES

e Pectina citrica (Vetec)

e Nitrato de zirconila pentahidradato (ZrO(NOs)2), MM=231,23 g.mol’!, Vetec)
e Nitrato de ferro III nonahidratado (Fe(NO3);, MM= 404,00 g.mol™!, Vetec)

e Nitrato de cobalto hexahidratado (Co(NO3)s, MM= 291,03 g.mol’!, Vetec)

e Nitrato de niquel hexahidratado (Ni(NO3)2, MM=290,81 g.mol™!, Vetec)

e Agua deionizada coletada de um sistema de osmose reversa da Quimis.

Todos os reagentes foram utilizados sem tratamento prévio.

2.2 METODOLOGIAS

Primeiramente, fez-se analise térmica (TG/DTA) dos precursores pectina citrica e nitrato de
zirconila, essa andlise permitiu estimar a temperatura de decomposi¢do da fragdo organica e
temperatura de transicdo de fase. A partir do estudo das curvas termogravimétricas, foi definida a
temperatura de calcinacdo de 600 °C, pois além desta temperatura ndo ocorre mais eventos
térmicos, como perda de massa. Dessa forma, diferentes amostras foram sintetizadas, variando as
propor¢des de pectina citrica e nitrato de zirconila, até encontrar as melhores condi¢des de
concentracao, tempo de reagdo e temperatura para obtencao do gel. Apds as sinteses, os geis foram
calcinados e caracterizados por meio de andlise termogravimétrica, estrutural e morfologica, para
atribuir a fase metaestdvel formada. Uma vez otimizadas as condi¢des de sintese do gel com
zircOnio, novas sinteses foram feitas, onde os metais ferro, cobalto e niquel foram incorporados para
obten¢ao dos 6xidos mistos. Nao houve a necessidade de efetuar planejamento fatorial, uma vez que
ndo foi alterado o pH do meio reacional, para dessa forma, ndo inserir outros ions na solugao.

Ressalta-se nessa etapa a facilidade da sintese, ao passo que se partiu de solugdes aquosas de
polissacarideo e nitratos como precursores, ndo havendo necessidade de utilizagdo de outros
reagentes, como por exemplo, hidroxido de amonia, 4cido citrico, acido nitrico. Neste trabalho, o
método Pecchini foi modificado, uma vez que fez-se a substituicao de dois reagentes, acido citrico e
um polidlcool (usualmente etilenoglicol), responsaveis pela complexagdo e polimerizagdo, por uma
solugdo de polissacarideo que quando aquecido sob condi¢des controladas tende a formar um gel.

Denotando assim, a eficacia da rota de sintese, podendo esta ser utilizada para a sintese de outros
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oxidos, bem como para 6xidos mistos. Além da possibilidade de serem obtidos a partir de outros

polissacarideos como alginato, goma arabica, agar-agar, etc.

2.2.1 PREPARACAO DO OXIDO DE ZIRCONIO

A partir da metodologia proposta por Kennedy e colaboradores [41], o 6xido foi preparado a
partir de um polissacarideo e nitratos de metais, cuja gelificagdo ocorre a 80 °C, em seguida
calcinado a 600 °C. O ¢6xido de zirconio sintetizado a partir da solucdo de pectina citrica (1 % em
massa) e de nitrato de zirconila (~0,2 mol/L). As solugdes foram misturadas sob agitagdo constante
e a temperatura foi mantida a 80 °C. Apos 3 horas ocorreu a gelificagdo com formacao de material
coloidal caracteristico do polissacarideo. O coldide foi calcinado em mufla a 600 °C e o s6lido

obtido foi macerado e caracterizado, o qual denominamos de zirconio/pectina [Zr(pec)]-

2.2.2 PREPARACAO DO OXIDO DE ZIRCONIO INCORPORADO COM FERRO,
COBALTO E NIQUEL

Os oxidos foram preparados pela mesma metodologia de sintese do [Zr(pec)]. Foram
preparadas solucdes aquosas dos nitratos de metais de transi¢cdo (~0,03 mol/L) e de zirconio (0,2
mol/L). As solugdes foram adicionadas simultaneamente a solu¢do de pectina e o sistema foi
mantido a 80°C e agitacdo constante por 3 horas. O coloide obtido foi calcinado em mufla (600°C).

Os oxidos obtidos e caracterizados neste trabalho estdo relacionados na Tabela 1.

TABELA 1: Identificacdo dos materiais sintetizados.

. % metal de Denominacao do éxido
Material precursor -
transicao resultante
Nitrato de zirconila com pectina ~ --—--—-—-- 71 (pec)
Nitrato de zirconila com pectina 10% de ferro Zr Fe(pec)
Nitrato de zirconila com pectina 10% de cobalto Zr Co(pec)
Nitrato de zirconila com pectina 10% de niquel Zr Ni(pec)

Diante do exposto, a primeira evidéncia que de fato ocorreu a formagdo dos materiais foi
visual, visto que o material de partida Zrpec) tem colorag@o branca, enquanto que a incorporagdo de
metais de transi¢cdo promove a coloragcdo marrom (ferro), azul (cobalto) e verde (niquel), como pode

ser observado nas imagens fotograficas da Figura 5.
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Zr(pec) Fe_Zr(pec) CO_Zr(pec) Ni_Zr(pec)

FIGURA 5: Imagens fotograficas dos sélidos na forma de po.

2.3 TECNICAS E EQUIPAMENTOS

Para compreender as caracteristicas estruturais e particularidades morfologicas dos
compostos faz-se necessdrio a utilizagdo de técnicas de caracterizagdo por meio de diferentes

métodos de analise, tais como:

2.3.1 ANALISE TERMICA SIMULTANEA (TG/DTA)

Andlise termogravimétrica foi realizada utilizando um analisador termogravimétrico
simultaneo Seiko (TG/DTA), modelo 6300, operando na taxa de aquecimento 15 °C/min, de 30 °C a
1200 °C, em atmosfera dindmica de ar comprimido (fluxo de 200 mL/min). Fez-se analise com os
precursores (nitrato de zirconila e pectina citrica), amostras do suporte antes e depois da calcinagao

(Zr(pec)) € dos 0xidos incorporados apos a calcinacao.

2.3.2 ESPECTROSCOPIA ELETRONICA (UV-Vis)

Os espectros eletronicos por reflectincia difusa (UV-Vis) foram obtidos em um
espectrofotometro de fibra optica da Ocean Optics, modelo USB-2000 para amostras soélidas,
equipado com lampada de tungsténio-halogénio e detectores de silicio (UV-Vis, 350-720 nm) e de
germanio (IV préximo, 720-1050 nm), com acessorio de feixe multiplo de fibras Opticas apontadas
para a superficie da amostra. A andlise foi efetuada pelo método do po, consistindo na amostra

colocada em um porta-amostra de teflon e compactada com auxilio de uma lamina de vidro.

2.3.3 ESPECTROSCOPIA RAMAN
Os espectros moleculares RAMAN utilizou-se 0 modelo Senterra fabricado pela BRUKER,
laser verde (A=514 nm), poténcia de 10 mW/30seg.
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2.3.4 CARACTERIZACAO ESTRUTURAL — DRX

Difratometria de raios X (DRX), utilizando um difratdmetro D2 Phaser da Bruker, com
anodo de cobre, comprimento de onda de 1,54 A, referente a linha de emissdo Cu Ka, varredura de
20 cobrindo a faixa entre 10° e 90°, passo de 0,2° por segundo, com detector de alta performance
LYNXEYE. A analise efetuada foi pelo método do pd, consistindo na amostra colocada em um

porta-amostra de acrilico e compactada com uma lamina de vidro.

2.3.5 PROPRIEDADE TEXTURAL (BET) E DISTRIBUICAO GRANULOMETRICA
(ESPALHAMENTO DINAMICO DE LUZ)

Para as isotermas de adsorcao de nitrogénio fez-se uso de um analisador de sorcdo de gas
Quantachrome, modelo NOVA-2000. As amostras foram pré-tratadas com aquecimento a 180°C
sob véacuo durante duas horas. As areas superficiais especificas das amostras foram calculadas por
meio do método com pontos multiplos Brunauer — Emmet — Teller (BET).

As medidas de tamanho de particula foram realizadas por espalhamento de luz dindmico
(DLS) a 25 °C em um equipamento Zetasizer Nano, modelo ZS90 da Malvern. As amostras foram

dispersas em agua destilada.

2.3.6 MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA (MEV)

As imagens de microscopia eletronica de varredura foram obtidas pela deposicao de p6 do
material sobre um cristal de silicio, previamente disposto sobre um suporte porta-amostras. O
microscopio eletronico utilizado de baixo vacuo, Hitachi High Tech TM-3000 acoplado a EDS
SwiftED-3000, com filamento de tungsténio e operando a 15 kV. As amostras foram dispersas em

alcool isopropilico até completa dissolucdo e transferidas para o porta amostra.
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DISCUSSAO DOS RESULTADOS

3.1 COMPORTAMENTO TERMICO (TG/DTA)

Fez-se uso da técnica TG/DTA para analisar os fendmenos de transformagao que ocorreram
nos materiais. Inicialmente realizaram-se as analises com os precursores, pectina citrica e nitrato de
zirconila (Figura 6). Os eventos térmicos para ambos ocorrem até a temperatura de 600 °C. Dessa
forma, a partir das curvas de analise térmica, estabeleceu-se esta temperatura para realizar a
calcinagdo dos géis.

A pectina tem sua decomposi¢ao praticamente até a temperatura de 300 °C, e dois pequenos
eventos com picos exotérmicos em 470 e 520 °C, suas perdas de massa sao referentes a oxidagao de

compostos organicos. Para a andlise foi feito uso da pectina citrica no estado de gel.
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Para o nitrato de zirconila na curva TG observa-se que a perda de massa entre a faixa de
temperatura de 30 °C a 200 °C, ¢ atribuida a perda de dgua. Na faixa de temperatura entre 200 °C e
400 °C, ocorre tanto a saida de agua de cristalizacdo como do ion nitrato. Na curva DTA o evento
envolve um pico exotérmico em 470 °C, relacionado com uma pequena perda de massa, sugerindo
que ha uma transi¢cdo de fase da zirconia para a fase tetragonal [42].

Na Figura 7 observam-se as andlises térmicas para a zircOnia tanto na forma de gel como em
p6. Quando na forma de gel, os eventos térmicos ocorrem até 600 °C, apds essa temperatura a curva
termogravimétrica mantém-se constante. As perdas de massa significativas ocorreram entre 30 °C e
200 °C, atribuido a saida de agua de hidratacdo, chegando proximo de 100 % de decomposicao do
gel.

Na curva DTA, verifica-se um pico endotérmico em 130 °C, atribuido a decomposigao [43,
44]. Além de um evento envolvendo uma reacao exotérmica em torno de 380-450 °C, que de acordo
com a literatura pode ser devido ao inicio da formacao da fase tetragonal da zirconia, que em alguns
casos ocorre nessa faixa de temperatura e, nao apenas em 1170°C [25]. Do mesmo modo, fez-se a
analise térmica do pd calcinado a 600 °C (Figura 7b). Observa-se uma perda de massa total menor
que 5%, uma perda de massa entre 30 °C e 600 °C devido a saida de &gua, bem como do
componente organico. Acima da temperatura de 50 °C ocorrem duas perdas de massa entre 600-800
°C e 930-1200 °C, atribuidos as transi¢des de fase e cristalizagdo do 6xido. O pico endotérmico em

aproximadamente 1100 °C corresponde a transi¢ao de fase da zirconia monoclinica para tetragonal.
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FIGURA 7: Curvas de analise térmica simultdnea (TG/DTA) para Gel Zr(pec) € Zr(pec). Atmosfera

dindmica de ar comprimido (fluxo de 200 mL/min). Massa: 49,952 mg do Gel Zrpe) € massa:

11,198 mg Zrpec).

A Figura 8, corresponde a curva TG dos materiais incorporados com Fe, Co e Ni apds
calcinagdo a 600 °C. As curvas apresentam similaridade, as perdas de massa sdo inferior a 4%

(Figura 14d). E devem-se a desidratacao (30-200 °C), enquanto que, entre 200-600 °C ocorre saida
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de 4gua, bem como oxidacao da fracao organica, envolvendo processos exotérmicos (curva DTA).
Acima de 600 °C ocorre a cristalizacdo e formacdo de ZrO», também pode ser atribuido a formacgao
dos oxidos com os metais incorporados, envolvendo uma pequena saida de massa. Na Tabela 2,
tem-se um breve resumo dos eventos de perda de massa, bem como em quais temperaturas
ocorreram, além de suas porcentagens. Para Zr Co(pec), hd 0 evento endotérmico na curva DTA em
900°C atribuida a formacgdo Co-O dos ions Co*" em sitios octaédricos e dos ions Co®" em sitios

tetraédricos, simultaneamente. Portanto, estes eventos sao devido a decomposi¢cdo de Co3zO4 para

CoO [45].
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19



TABELA 2: Etapas de perda de massa e atribui¢ao dos processos de decomposi¢do envolvidos.

Amostra Temperatura

O (%)

Massa

Perda Total
(%)

Atribuicio

30-110 1,71
Zr_Fegeo 110 —400 0,55
(Figura
14a)
Acima de 400 0,29

Saida de agua.

Perda de agua de hidratagdo, oxidagdo de

matéria organica ¢ saida de ion nitrato.
2,55

Formacao do 6xido incorporado com ferro

e cristaliza¢do do o0xido de zirconio.

30- 110 0,80
Zr_Ni(peo) 110 —400 0,47
(Figura
14c¢)
Acima de 400 0,01

Saida de agua.

Perda de agua de hidratacdo, oxidagdo de

matéria organica e saida de ion nitrato. 1.88
b

Formacéo do ¢xido incorporado com niquel

e cristalizacdo do oxido de zirconio.
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3.2 CARACTERIZACOES ESPECTROSCOPICAS

3.2.1 ESPECTROSCOPIA ELETRONICA (UV-VIS)

Espectros eletronicos dos soélidos permitem verificar que o Zrpe) ndo apresenta bandas de
absorcdo, o que ¢ caracteristico de solidos de coloragdo branca (Figura 9). Nos espectros dos 6xidos
mistos, destaca-se que Fe Zr(pec) apresenta banda em 485 nm devida a presenca do par Fe-Fe, acima
de 640 nm a transi¢do é devido a presenga de Fe*" tetraédrico [46,47].

As bandas observadas para o Co_Zrpec) situadas entre 580-720 nm sdo tipicas dos materiais
que possuem cor azul ou verde. Bandas na regido de 530-590 nm sdo caracteristicas do ion Co*" em
sitios octaédricos, e entre 665-683 nm atribuem-se ao ion Co*" em sitios octaédricos. Ou seja, o
cobalto nos estados de oxidagao II e III ocupam sitios octaédricos, enquanto que o zirconio pode
estar em sitios tetraédricos [48]. Os espectros de absor¢do do Zr Nigpec) exibem bandas em 550 nm

referente ao Ni’* ndo tetraédrico e entre 670-760 nm correspondem a Ni** na forma octaédrica [49].
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FIGURA 9: Espectros eletronicos (UV-Vis) por reflectancia difusa para os materiais.
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3.2.2 ESPECTROSCOPIA RAMAN
A espectroscopia Raman informa sobre os modos vibracionais e rotacionais de uma
molécula, os quais normalmente ndo sdo detectados por espectroscopia no infravermelho, além da
composi¢do, estrutura e estabilidade de compostos inorganicos em que ha a presenca da ligacao
metal-oxigénio. De acordo com a literatura, relata-se que zirconia na fase tetragonal tem espectro
Raman composto por seis bandas, com frequéncias em aproximadamente 148, 263, 325, 472, 608 ¢
640 cm™ [50], enquanto que para a zirconia ciibica é esperado apenas uma tinica banda Raman em
490 cm!' [50]. Para Zrqec) (Figura 10) identifica-se cinco bandas indicando a formacdo da fase

tetragonal (146, 265, 317, 471 ¢ 642 cm™).
Para os 6xidos com metais de transi¢ao encontra-se as bandas referentes a zirconia na fase
tetragonal, conforme discutida acima, entretanto, com sutis deslocamentos. Para Zr Fepec) (148,

266, 318, 464 € 638 cm™), Zr Cogpee) (180, 333, 473, 632 em™) e Zr Ni (pec) (146, 267, € 642 cm™).

400 800 1200

Intensidade (u.a.)

1 . 1 A
400 800 1200

Comprimento de Onda (cm™)

FIGURA 10: Espectros Raman (A = 514 nm).
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A Tabela 3, apresenta os sistemas cristalinos, grupo espacial e regidoes de absor¢do para cada
polimorfo da zirconia. Para Zr_Fe(pec) a banda presente em 715 cm! ¢ referente a presenca de ferro
na estrutura do 6xido, todavia, como a porcentagem de ferro incorporado € pequena, ndo ¢ possivel
a identificacdo de qual fase o ferro estd presente [51, 52]. Com relagdo ao material Zr Co(pec) Ocorre
a presenca de bandas atribuidas a presenga de Co3Os (473, 558 ¢ 616 cm™), de acordo com a
literatura os picos referentes a0 Co3Os sdo em 482, 519, 621 e 690 cm™, entretanto ha sobreposi¢io
de bandas dificultando a atribui¢dao entre zirconia tetragonal e tetréxido de cobalto. Também hé o
aparecimento de bandas caracteristicas para CoO em 188, 464 e 555 cm™ [53, 54]. Para Zr Nipec)
hd o aparecimento de bandas referente ao Ni-OH em 316 e 461 cm’, ¢ uma tUnica banda

identificada para Ni-O em 1054 cm™! [55,56].

TABELA 3: Sistema cristalino, grupo espacial e regides de absor¢do da zirconia. [26, 57]

Regiiio de absor¢io (cm™)

Sistema Grupo
Cristalino Espacial Literatura Zrpeo Zr Fegey Zr Cogey Zr Nigeo
[26, 55]
306, 335,
Monoclinico Con 347, 476, e — - -
618, 630
148, 263, 146,265, 148, 266,
Tetragonal Dan 325,472, 317,471, 318, 464, 13% 36?7,32’ 1466,42267,
608, 640 642 638 ’
Cubico On 490 -—- — — —

3.3 CARACTERIZACAO ESTRUTURAL

3.3.1 DRX

Utilizou-se a difratometria de raios X para determinar as fases cristalinas da zirconia e
estimar o tamanho médio dos cristalitos dos materiais sintetizados. A Figura 11 mostra os
difratogramas de raios X dos precursores (nitrato de zirconila e pectina citrica). O nitrato de
zirconila anidro apresenta picos estreitos caracteristicos de materiais cristalinos. Calculos realizados
pelo programa EVA, indicam um valor de cristalinidade superior a 70 %. Ja a pectina citrica
mostrou-se como um polimero semicristalino, sendo possivel observar no difratograma um halo
caracteristico de fracdes amorfas desse composto, bem como a presenca de alguns picos de
difracdo. De forma semelhante, efetuou-se analise do 6xido de zirconio e dos 6xidos com metais de

transicao, para assim avaliar as mudancas estruturais que podem ter ocorrido.
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FIGURA 11: Difratogramas de raios x dos precursores na forma de po.

A Figura 12 exibe os difratogramas para os Oxidos sintetizados, para o sélido Zrpec)
identifica-se mistura de fases baseados nas cartas cristalograficas para sistema monoclinico e
tetragonal (carta PDF 00-005-0543 e 01-074-4547). Encontra-se somente a presenga de 6xido de
zirconio. A fase tetragonal encontrada ocorre devido ao fato de seu precursor nitrato ou ainda por
alguma forma de contaminagao do 6xido [42], além das condi¢des de temperatura utilizadas durante
a calcinagdo [11]. Alguns estudos mostram que o precursor organico possui influéncia sobre a
cristalinidade dos materiais.

Estudos referentes a cristalizagdo da zirconia relatam que a primeira fase a cristalizar ¢ de
fato a tetragonal (entre 300 e 500 °C), fato este confirmado pela curva DTA em aproximadamente
450°C, e a transformagdo de t-ZrO; para m-ZrO> somente ocorre acima de 900 °C. Todavia, nesta
faixa de temperatura, a fase monoclinica ira coexistir com a fase tetragonal, assim, a propor¢do de
fase tetragonal diminui e consequentemente a propor¢do da fase monoclinica aumenta, devido ao

aumento da temperatura [49,58].
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FIGURA 12: Difratogramas de raios X dos materiais na forma de po.

E possivel observar picos caracteristicos da fase tetragonal em 26 = 30,30; 50,39 e 60,32
graus [49]. Nao ha picos indicando impurezas e contaminantes, sugerindo um alto grau de pureza
do Zrpe). Também ndo ha evidéncias de picos caracteristicos da fase cubica e monoclinica, devido
ao fato que as fases tetragonal e cubica se sobrepoe, tornando dificil sua identificagdo, para isso ¢
necessario aten¢do na regido de 20 entre 71-90 graus, regido onde encontram-se os picos tipicos da
fase tetragonal e ctbica. Os picos caracteristicos da fase monoclinica sdo situados em 20 entre 26-
33 graus, todavia sao de baixa intensidade.

Os difratogramas obtidos dos 6xidos com metais de transi¢do mostram-se semelhantes. Para
Zr Fe(pec), Zr Cogpec) € Zr Nigpec) 0s picos de difracdo aparecem nas mesmas posicdes ja encontradas
para Zrpec). Entretanto para Zr Nipec) hd 0 aparecimento de dois picos pouco evidentes nos demais
oxidos, sugerindo a insercao do niquel como responsavel.

Ao realizar busca no banco de dados ICDD, ndo foram encontradas cartas correspondentes

ao ferro, cobalto e niquel, isto €, a inser¢ao destes metais no material precursor, ndo foi detectada,
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devido a concentracdo ser baixa. Outro fato, ¢ que o tamanho do zirconio em comparagdo com estes
metais ¢ maior, como pode ser verificado na Tabela 4 [59]. Por conseguinte, todos os metais
utilizados foram incorporados na matriz da zirconia, pois ndo foi identificada nenhuma fase além
desta, como mostra a Figura 13, que ilustra um esquema da substitui¢do dos atomos de zirconio por
atomos do metal de transi¢do (Fe, Co ou Ni). Fatores importantes a serem considerados ao realizar a
incorporagdao de outros metais na matriz de zirconia, sdo o tamanho do seu raio atomico e sua

valéncia, uma vez que acarretam grandes distor¢ds na estrutura do material final.

0 X

ssss s
Legenda: ’ Zirconio ‘ Oxigénio ‘ Metal dopante

FIGURA 13: Representacao esquematica: a) 6xido de zirconio puro; b) zirconia dopada.

TABELA 4: Comparacao dos raios ionicos e covalente dos respectivos elementos envolvidos na

preparagao 6xidos [59].

Raio covalente Raio Iénico (A)
Elemento A) M2 M3 M
Zirconio 1,48 0,730
Ferro 1,25 0,770 0,690
Cobalto 1,26 0,720 0,685
Niquel 1,21 0,690 0,700

Desta forma, faz-se uso de ions com menor valéncia e raio atdmico menor, sendo que os trés
metais escolhidos atendem a esses dois requisitos minimos, de acordo com a Tabela 4. Uma vez que
tais ions ao serem incorporados na matriz, fardo com que ocorra a formacdo de vacancias de
oxigénio na estrutura do suporte, pois esta sendo substituido o atomo de zirconio por dtomo de

ferro, cobalto ou niquel, sendo algo importante para a estabiliza¢ao do sistema (matriz e dopante).
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Desse modo, quanto menor a diferenca entre os raios dos ions dopantes em relagdo a matriz
suporte, maior podera ser a eficiéncia na modificagdo da estrutura sem alteracdo da matriz, por

conta disso, os ions utilizados estdo em pequena porcentagem.

34 PROPRIEDADE TEXTURAL (BET) E DISTRIBUICAO
GRANULOMETRICA (ESPALHAMENTO DINAMICO DE LUZ)

A Tabela 5 apresenta os valores obtidos de volume de poro, tamanho de poro, area
superficial especifica e tamanho de particula para os 6xidos com metais de transicao incorporados,

Zr _Fegpec), Zr_Copec) € Zr Nigpeo).

TABELA 5: Propriedades texturais para os 6xidos incorporados com Ferro, Cobalto e Niquel.

Material Volume de Poro Tamanho de  Area Superficial Tamanho de
(102 cm? g) Poro (A) Especifica (m?g!) particula (nm)
Zr_Fe(peo 5,37 46,30 23,21 391,00 £ 8,03
Zr_Co(pec) 4,69 62,90 14,92 373,10 £ 1,36
Zr Nipeo) 4,99 58,73 17,00 397,00 £ 13,48

Ao comparar todos os Oxidos, observa-se que Zr Fepe) apresenta tanto a maior area
superficial como volume de poro em relacdo aos outros 6xidos, sendo classificado como um
material mesoporoso, devido ao seu tamanho de poro situar-se entre 2 A e 50 A, de acordo com a
IUPAC (Unido Internacional de Quimica Pura e Aplicada). Com a adicdo dos metais cobalto e
niquel hd o aumento do tamanho de poro, todavia ocorre a diminui¢cdo do volume de poro e area
superficial especifica para ambos, podendo ser classificados como materiais macroporosos segundo
a IUPAC,por apresentarem tamanho de poro maior que 50 A [60].

O tamanho de particula foi determinado por meio da técnica de espalhamento de luz
dinamico (DLS) do material. A Figura 14 mostra os diagramas de distribui¢do de tamanho de
particula tipicos, cada diagrama apresenta trés curvas associadas a medida realizada em triplicata.

Para o oxido Zrpe) ndo foi possivel a realizacdo da medida, devido a dificuldade de
dispersar o solido, que pode estar relacionado a presenca de fases monoclinica e tetragonal, e os
cristalitos possuem tamanhos distintos, tornando-a uma amostra heterogénea. Por outro lado, para
os oxidos com metais de transi¢ao (Fe, Co e Ni) foi possivel a realizagdo da medida, uma vez que
os metais estdo contribuindo para a estabilizacdo e homogeneizacao da estrutura do suporte Zrpec).

A Figura 14 (b, c, d) verifica-se uma distribuicdo trimodal para Zr Nipec) evidenciando uma
maior variacdo da distribuicdo de tamanho de particulas nesse material, com tamanho de particula

médio de 397 nm, distribuicdo bimodal para Zr Fegpec) € Zr Copec), as regides visualizadas situam-
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se: em 100 nm (esta regido visivel somente para Zr Nipe)), a segunda entre 100 e 1000 nm, e a

terceira regido em aproximadamente 9000 nm.
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FIGURA 14: Diagramas de distribui¢ao de tamanho de particula (nm).

3.5 ESTUDO MORFOLOGICO (MEV-EDS)

Imagens de microscopia eletronica de varredura mostram que a pectina citrica apresenta
morfologia de novelo (Figura 15). O material foi depositado sobre uma fita de carbono para obter a

imagem. Como o nitrato de zirconila ¢ hidratado ndo foi possivel obter sua microscopia.
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Unicentro 14:01 NL D84 x1.8k 50 um

FIGURA 15: Micrografia da pectina citrica. Aumento de 1.800x.

Na Figura 16, observam-se os 6xidos ap6s calcinacao a 600 °C. A Figura 16a apresenta a
imagem da zirconia, que nesta temperatura, a morfologia apresentada ¢ particulada.

Imagens dos 6xidos com metal de transi¢do mostram que as morfologias ndo diferem entre
si, isso € devido a quantidade do metal inserido em relagdo a matriz, desta forma, predomina-se a
morfologia da zirconia, como se observa nas Figuras 16(b), 16(c), e 16(d). A morfologia dominante
¢ particulada com pequenas alteragdes nos 6xidos. Contudo, para Zr Cogpec) € Zr_Nigpec) cOnstata-se

que ha maior aglomeragdo do particulado em relacdo a Zrpec) € Zr Fe(pec).

Unicentro 2013M10/15 HL D79 x60k  10um Unicentro 2013M10/15 H D78 x60k 10um

Zr(pec) TM:2000 Zr_Fe(pec) TM-3000

Unicentro 2013M10/15 H D79 x60k 10um

Unicentro 2013/10/15 H D78 x6.0k 10um
Zl'_CO(pec) TM_3000 ZI’_Ni(pec) TM_3000
FIGURA 16: Micrografias dos p6s apos calcinagdo a 600°C. Aumento de 6.000x.
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A composi¢do obtida para Zrpec) € 0os 0xidos mistos (Fe, Co, Ni) foi analisada por meio de

analise de raios X de dispersao em energia (Figura 17).
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FIGURA 17: Espectro EDS.

Com o intuito de determinar se a porcentagem do metal de transi¢do incorporado
correspondia com o realmente adicionado, fez-se uso também da analise de raios X de dispersao em

energia, uma analise de carater qualitativo, os dados obtidos estao dispostos na tabela 6.

TABELA 6: Porcentagem de metal de transi¢dao incorporado.

Material % Ferro % Cobalto % Niquel
Zr_Fe(peo) 11, 102
Zr_Co(peo) 10, 352

Zr Nipec) - - 12, 028

Observa-se que os valores da porcentagem de Ferro e Niquel diferem do valor tedrico de
10% que foi adicionado, fato este devido a andlise ser pontual e a amostra ndo estar bem
homogeneizada, acarretando na diferenca encontrada de porcentagem.

Com os pos calcinados a 600°C, fez-se analise TG/DTA, e com o residuo final realizou-se

caracterizacao morfoldgica. A morfologia dos materiais ¢ de pequenas esferas (Figura 18, 19, 20 e
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21) diferenciando da morfologia inicial (Figura 16). Corroborando para constatar que a temperatura
¢ de fato, fator determinante para a obtencdo morfologia diferente e consequente fase cristalina.

As imagens de MEV também possibilitam obter o mapeamento superficial, dos principais
elementos quimicos presentes: zirconio, oxigé€nio € o metal incorporado. A ressalva que se faz ¢ que
o metal incorporado estd uniformemente distribuido por toda a superficie, uma vez que tanto
zircOnio e oxigénio encontram-se distribuidos de forma conjunta em determinados pontos. Podendo

ser observado nas Figuras 18, 19, 20 e 21.

Unicentro 2013/07/11 30 um = —_—
TM_3000 30um Zirconium Lal 30um Oxygen Ka1

FIGURA 18: Imagens de MEV do precursor de zirconio apos andlise TG/DTA e mapeamento

quimico.

Unicentro

TM_3000 _ _ ! 30um " Zirconium La1

30pm . Ogen Kat 30um IrK1
FIGURA 18: Imagens de MEV do Zr_Fe(pec) ap6s andlise TG/DTA e mapeamento quimico.
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Unicentro
TM_3000

BDu Oxygen Ka1 r SDu ' Cobalt Ka1 .
FIGURA 20: Imagens de MEV do Zr Copec) ap0s analise TG/DTA e mapeamento quimico.

Unlcentro V 2013/07/11‘ ‘ HL D84 x25k 30um‘ -
3000 - ! 30um ' Zirconium Lat

30pum Oxygen Ir(1 ! Dum ' Nickel Ka1
FIGURA 21: Imagens de MEV do Zr_ Nipec) ap6s andlise TG/DTA e mapeamento quimico.
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Entretanto, para o Zr Fegpe) (Figura 22) observa-se que também ocorre a formacdo de
morfologia denominada como agulhas, estas segundo a literatura sdo nanodiscos com formato de

hexaedro [61].

a)
B B 2 ¥ e WY : E . e B NG S S e
Unicentro Unicentro 2013/07/09 HL D88 x600 100 um
TM_3000 TM_3000
c) d)
Unicentro 20130708 HL D88 x25k  30um Unicentro 20130709 HL D88 x25k  30um
TM_3000 TM_3000

FIGURA 22: Imagens de MEV do Zr Fegec): a) gel apds calcinagdo a 600°C; b) pd calcinado apos
TG/DTA; c) p6 calcinado apdés TG/DTA; d) p6 calcinado apdés TG/DTA com medidas dos
hexaedros. Aumento de 2.500x, 600x, 2.500x e 2.500x respectivamente.
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CAPITULO 4

Estudo de Degradacdo de Corante Reativo
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Estudo de Degradacao de Corante Reativo

4.1 PROCESSOS OXIDATIVOS AVANCADOS

Os processos oxidativos avangados (POAs) sdo definidos como um método fundamentado
na geracdo de radical hidroxila (*OH) que tem alto poder oxidante (E°=2,8 vs EPH), o que permite a
degradacdo de compostos organicos com grande eficiéncia. Um dos POAs que tem recebido
destaque nos ultimos anos, ¢ o processo Fenton. A reagdo Fenton baseia-se na producdo de radicais
hidroxilas, a partir de peréxido de hidrogénio e sais ferrosos em meio acido (Equacao 1), esta
reacdo gera uma eficiente degradagdo de muitos poluentes, sendo muito utilizado no tratamento de
aguas e efluentes contendo residuos de farmacos, da industria téxtil e papeleira. A principal
vantagem do processo Fenton ¢ sua simplicidade de aplicagdo, pois a reagdo ocorre a temperatura

ambiente e nao necessita de nenhum reagente especial ou equipamento peculiar [62].
Fe?" + H0, — Fe** + «OH + OH" (Equagdo 1)

A eficiéncia do processo pode ser melhorada com o uso de irradiacdo UV-B (280 a 320 nm),
UV-A (320 a 400nm) e Vis (400 a 800 nm), passando a ser denominado como processo foto-Fenton
(Equagdo 2). As duas reacdes, Fenton e foto-Fenton ocorrem simultaneamente no meio reacional, e
como ha a predominancia de ions férricos, o pH da solugao deve estar abaixo de 4, para dessa forma
evitar a precipitagdo de oxi-hidroxidos férricos. Observa-se que com a reagdo foto-Fenton os ions
Fe’* voltam ao seu estado de oxidagdo inicial, e estes reagem novamente com o peroxido de

hidrogénio, fazendo assim, com que haja um ciclo catalitico [62,63]
Fe’" + H,0 + hv (UV ou Vis) — Fe** + H" + «OH (Equagcdo 2)

Os objetivos propostos em um trabalho sdo o que definem qual o tipo de pesquisa cientifica
que ird ser realizada: exploratoria, descritivos e explicativos (experimental). Neste trabalho, faz-se
uso do processo explicativo, pois melhor define o método cientifico usado. Este identifica os fatores
que contribuem ou influenciam a determina¢do por meio da razdo o fundamento de processos,
sendo tal método muito utilizado nas ciéncias naturais e exatas. Em sintese, ele consiste em “...
determinar um objeto de estudo, selecionar as varidveis que seriam capazes de influencia-lo, definir

as formas de controle ¢ de observagao dos efeitos que a variavel produz no objeto” [64].
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4.2 METODOLOGIAS E EQUIPAMENTOS

4.2.1 PROCESSO like-FENTON
Para o estudo de degradacdo foi usado o corante Azul Reativo 4 (R-4), sua estrutura ¢
apresentada na Figura 23.
O Hz
SO:zNa

S02CH2CH20S03Na

O NH

FIGURA 23: Estrutura quimica do corante azul reativo 4.

4.2.2 TRATAMENTO FOTOQUIMICO

O processo foto-Fenton foi realizado em reator fotoquimico de bancada, equipado com
refrigeracdo por agua e agitacdo mecanica. A radiagdo foi proporcionada por uma lampada a vapor
de merctrio de 125 W (sem o bulbo protetor), inserida na solugdao por meio de um bulbo de vidro
Pyrex. Neste reator foram tratadas amostras de 50 mL de solucdo do corante Azul Reativo 4 com
concentragcdo de 50 mg/L, com 0,015g e 0,030g de Zr Fegec) € quantidades previamente definidas
de H20,. O pH da solugao foi corrigido para 3,0, conforme planejamento fatorial descrito a seguir.
O tempo de reacdo total para a degradagdo do corante foi de 50 minutos, no qual aliquotas da
solucdo do reator foram coletadas a cada 10 minutos, com auxilio de uma seringa de 10 mL
acoplada com um filtro, para controle analitico. A temperatura proporcionada pela refrigeragcdo de

agua era de 20°C.

4.2.3 ESTUDO DE OTIMIZACAO DAS VARIAVEIS OPERACIONAIS

A eficiéncia do processo foto-Fenton ¢ dependente de algumas varidaveis operacionais,
dentre as quais se destacam: pH, concentragdo de H>O: e quantidade do catalisador. Devido a isso, a
otimiza¢do dessas varidveis na degradacdo do corante foi estudada por meio de planejamento
fatorial 22, levando em consideragio a concentragdo de H2O: e a quantidade de Zr Fe(ec). O tempo
de reagdo para o planejamento fatorial foi de 10 minutos.

Estudos de degradacdo de corante reativo foram realizados visando compreender a natureza
de fotocatalitica do Zr Fepec) pelo processo tipo like-Fenton. Como € conhecido que a zirconia €
amplamente utilizada em catélise, ¢ com a presenca de ferro, tornou-se promissora para este
processo, pois a reacao de Fenton ¢ baseada na decomposicao catalitica de peroxido de hidrogénio

em meio acido (Fe*"/H,0,).
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Estudos preliminares foram feitos para os materiais Zrpe) € Zr Fepec), entretanto os
resultados prévios mostraram que ocorreu adsor¢do na superficie da zirconia, tornando-a inerte para
este fim. Por outro lado a amostra Zr Fe(.ec) demonstrou ser ativo apos correcdo do pH do corante
utilizado. O pH ¢ uma desvantagem do método, pois ocorre a precipitacdo de hidroxido de ferro
quando em pH acima de 3, diminuindo a eficacia do catalisador.

O primeiro passo realizado antes da aplica¢do de Zr Feec) foi o planejamento fatorial, uma
vez que os planejamentos fatoriais sdo de grande utilidade na realizagdo de experimentos
cientificos, obtém melhores respostas e informag¢des com menor nimero de experimentos. O
planejamento define-se como um conjunto de experimentos a serem realizados onde sdo definidas
as variaveis de entrada (inputs), que irdo induzir mudancas no sistema, de forma que seja possivel
sua identificagdo nas variaveis de saida (outputs) [64].

Para isso, tornou-se necessario determinar quais as varidveis que podem influenciar o
processo, neste caso: quantidade do catalisador e concentragdo de H2O». A partir do planejamento

fatorial, ocorre a otimizacao dos parametros (Tabela 7).

TABELA 7: Condi¢des experimentais utilizadas no planejamento fatorial 2? a 25°C na degradacio
de corante azul reativo (50 mg/L).

Variaveis Nivel (-) Nivel (+)
Quantidade de material (g) 0,015 0,030
[H202] (mg/L) 70 100

4.2.4 PEROXIDO DE HIDROGENIO RESIDUAL

A eficiéncia do processo foto-Fenton ¢ dependente do consumo de H>O; inicial, uma vez
que totalmente consumido a formagdo de radicais hidroxila ¢ interrompida, sendo necessaria a sua
reposi¢ao [65,66]. A determinagdo de H»O: residual foi efetuada espectrofotometricamente,
utilizando-se metodologia fundamentada na reacdo entre uma solucdo 4cida de metavanadato de
amonio com H>O», que resulta na oxidagdo e reducdo do vanadio. Apos a reagcdo, ha mudanca na
coloragdo, de amarela para vermelho-alaranjada. A mudanca de cor esta relacionada a concentragao
de H>O» e pode ser obtida por espectros UV-Vis (A = 446 nm) maximo de absor¢cao do vanadato

[65,66].

4.2.5 LIXIVIACAO DE FERRO
Determinacgdes de ferro lixiviado nas amostras coletadas durante o experimento, foram
obtidas utilizando o método do o-fenantrolina. Este procedimento consiste na redugdo do ferro com

hidroquinona (Equacao 3) e complexacdo do mesmo com o-fenantrolina (Equacdo 4). A solucao
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alaranjada obtida estd diretamente ligada a concentragdao de ferro presente na amostra, que foi

monitorada em A = 508 nm por espectrofotometria UV-Vis [67].

42 oz
—_— OGO+ Fe + 2H

QUINONA (Equac@o 3)

\ ‘ JJ (Equacao 4)

O-FENANTROLINA Fe

4.2.6 COR-ABSORBANCIA

O monitoramento espectroscopico da degradagdo dos corantes foi realizado através de um
espectrofotometro UV-Vis, Varian 3.000, utilizando cubetas de quartzo de 1,0 cm de caminho
optico. Como referéncia foi utilizado agua destilada. A porcentagem de degradacao foi calculada
mediante a redu¢do da absorbancia no comprimento de onda de mdxima absorcao do corante Azul

Reativo 4 599 nm. Assim, a porcentagem de degradacdo foi calculada de acordo com a Equagdo 5.

% de degradagdo = (1-ai/ap) x 100 (Equagdo 5)

Onde: a, = a absorbancia inicial do corante; aj = a absorbancia final das amostras em um

tempo reacional qualquer.

4.3 DISCUSSOES DOS RESULTADOS

A degradacao do corante azul reativo foi monitorada espectrofotometricamente, utilizando-
se como resposta a diminui¢do do sinal de registro no méximo de absor¢ao (599 nm), para o tempo
de reacao de 10 minutos. A Tabela 8 mostra a combinagao dos dois fatores em dois niveis (superior

e inferior), além do nimero de experimentos realizados, que ao total foram quatro.

TABELA 8: Planejamento fatorial 22 obtido a partir da concentraco de peroxido de hidrogénio, da
quantidade de material na degradag@o do corante Azul Reativo.

Fator
Ensaio Quantidade de Material (g) [H202] (mg/L)
1 0,030 (+) 100 (+)
2 0,030 (+) 70(-)
3 0,015 (-) 100(+)
4 0,015 (-) 70(-)
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O planejamento fatorial foi realizado em duplicata e seus resultados estdo dispostos na
Tabela 9, com os resultados obtidos, foi possivel estimar o erro experimental da média de cada
resposta individual. Com esses resultados, ¢ possivel destacar que o ensaio 1 foi o que apresentou a
maior porcentagem de degradacdo do corante. Portanto, este ensaio apresenta as melhores
condi¢des para a reagdo like-Fenton, com [H>O2] = 100 ppm e quantidade de material = 0,030g.
Com estas condicdes a porcentagem de degradacdo foi de 47,31%, esse resultado em pH = 3,0
condiz com dados da literatura, uma vez que quando neste pH, a eficiéncia do processo Fenton

atinge seu nivel méaximo. Estas condi¢des serdo utilizadas em estudos posteriores.

TABELA 9: Porcentagem de degradagdo obtida no planejamento fatorial realizado em duplicata e a
média de cada ensaio com seu respectivo erro experimental, apds 10 minutos de reagao.

Ensaio % Degradacio Média
1 46,66 47,96 47,31+0,92
2 29,07 30,77 29,92+ 1,20
3 27,04 28,02 27,53+0,69
4 25,21 26,27 25,74+0,75

4.3.1 CALCULO DOS EFEITOS

Com os resultados obtidos da porcentagem de degradagdo do corante, foi possivel calcular o
valor que cada fator individual ou combinado, desempenha sobre o processo de degradacao like-
Fenton. Para efetuar o calculo dos efeitos principais e as interacdes entre eles, construiram-se a
Tabela 10, em que as colunas foram inseridas os coeficientes de contraste. O sinal positivo (+)
representa o nivel superior e o negativo (-) o nivel inferior, eles sdo obtidos pela multiplicacdo
adequada das colunas. Por exemplo, o sinal da interagdo de quantidade de material ¢ multiplicado

pela concentracao de perdxido de hidrogénio (H203).

TABELA 10: Coeficientes de efeito para o planejamento fatorial 2°. A coluna 5 degradacio refere-
se aos valores experimentais relativo a reacdo /ike-Fenton.

Quantidade de Concentracao de Quantidade de

Ensaio Material H20> material + [H202] 7o Degradagio
1 I 4 4 4731
2 + - - 29,92
3 - + - 27,53
4 - - + 25,74
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E possivel perceber que pelo planejamento (Tabela 11), que as varidveis quantidade de
material e concentragdo de peroxido de hidrogénio apresentam valores positivos para os efeitos,
indicando que tanto o aumento da quantidade de amostra como da concentracdo do peroxido,
conduzem a maiores taxas de degradacdo do corante em estudo.

A partir das Tabelas 9 e 10, observa-se que mesmo aumentando a concentracdo de H2O2 nao
induz o mesmo efeito nas duas quantidades utilizadas, ou seja, o efeito principal nesse caso ¢ a
quantidade de material, isto €, quanto maior a quantidade de material utilizada, maior sera o
percentual de degradagdo do corante. Por meio da Tabela 11, verifica-se um aumento de 23,96% na
eficiéncia de degradacdo ao mudar a quantidade de material de 0,015 g para 0,030 g. Em
comparag¢do ao aumento da concentracdo de H>Oz que gera um acréscimo de 19,18% na degradagao
realizada. Os efeitos calculados podem ser melhor observados na Figura 24, onde a maior

porcentagem de degradacdo esta destacada.

TABELA 11: Efeitos dos fatores principais e interagdes para o planejamento fatorial 2-2.

Fatores Principais Efeitos
Quantidade de material 23,96
Concentragao de H>O» 19,18
Quantidade de material

+ 15,6

Concentragao de H>O»

100 - 2783 o 473
L1
E F
e
- .
70 . 25,74 - 2592
0.015 0.030

Massa de Zr_Feec) ()
FIGURA 24: Interpretagdo geométrica dos experimentos.
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4.3.2 REACAO FOTO-FENTON

O processo Fenton ¢ destaque dentre os processos oxidativos avangados, seu processo
fundamenta-se na formacao de radicais hidroxila provenientes da decomposigdo catalitica em meio
acido. O Ferro ¢ responsavel por catalisar a reacdo para degradacdo, o radical hidroxila oxida os
ions Fe**, dando origem aos ions Fe*" e hidroxilas, com a introducdo de radiacdo ultravioleta, a
velocidade da reagdo ¢ aumentada. Uma vez que o uso de radiacdo (UV ou visivel) potencializa a
processo Fenton, bem como, a degradacdo de corantes organicos [68]. A diferenca entre os
processos Fenton e foto-Fenton ¢ que com a introducao de radiagdo ocorre o aumento adicional de
radicais hidroxila e fons Fe*".

Tanto o processo Fenton e foto-Fenton sdo dependentes de algumas variaveis, dentre as
quais se destacam: pH, concentracao de H>O» e de ferro. Como neste estudo, ha apenas um tipo de
material, a variavel passa a ser a quantidade de Fe Zr(pc) utilizada. Tornando as trés combinagdes
(H203, Ferro, UV) importantes para estudos de degradagao bem sucedidos.

Para os estudos de degradagao foi utilizado um reator de bancada equipado com refrigeragao
a dgua e agitacdo mecanica, a 25°C. Nesse reator foram tratadas amostras do corante Azul Reativo
4 na concentragdo de 50 mg/L com pH ajustado para 3, concentragdo de H2O2 de 100 mg/L e
0,030g do material Zr Feper). O tempo de degradacao adotado foi 60 minutos e em intervalos de
tempo de 10 minutos coletou-se uma aliquota da solucao para andlise. Trabalhando nas condigdes
otimizadas, acompanhou-se a degradacdo do corante pela varredura na regido do espectro visivel
em fun¢do do tempo, como ¢ representado na Figura 25. A banda caracteristica do corante Azul
Reativo 4 (599 nm), teve sua intensidade diminuida significativamente apds 40 minutos de reacao.
Ao final dos 60 minutos de reacdo, a degradagdo total do corante foi de 90,37%. Um valor
considerado muito bom, visto que ao retirar aliquotas do meio reacional, também era retirado
pequenas quantidades de material disperso na solucdo, dificil de evitar, uma vez que este
encontrava-se suspenso no meio reacional.

Tanto a liberagdo de ferro total soluvel (lixiviacdo do ferro) e concentracdo de H>O; foram
monitoradas durante todo o experimento de degradacdo. Fez-se o monitoramento de ferro soliivel
(Fe** e Fe’™), uma vez que ha legislacdo vigente que limita a quantidade deste metal em efluentes,
de acordo com a Resolucdo Federal Conama n°357 de 17 de marco de 2005 [69], o limite de ferro
aceito ¢ de 15mg/L. Para o estudo realizado, evidenciou-se que ndo ocorre liberagdo de ions ferro
para a solu¢do, o que condiz com os difratogramas, pois se atribui que o ferro estd na estrutura
cristalina da zirconia, pois nao foram encontradas fases correspondentes ao ferro. A espectroscopia
UV-Vis mostra que o ferro esta presente no material, bem como o estudo Raman, corroborando
para concluir que atomos de zirconio foram substituidos por atomos de ferro na estrutura do

material.
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Quando ha H>O, em excesso na solugdo, estes podem também atuar como sequestrador de
*OH, gerando o radical hidroperoxila *HO-, sendo que este quando comparado ao radical hidroxila
apresenta menor potencial de reducdo (E° = 1,42 V), prejudicial ao processo de degradacdao. Em

todo o estudo, o consumo de H>O: foi de 11 ppm.

0,40
—— Corante
0,35 10 min
e 20 mMin
30 min
0.30 40 min
—— 50 min
0,25 60 min

0,20

0,15 5

Absorbancia

0,10

0,05

0,00 ' ' Y ' . . r smc S
400 500 600 700 800

Comprimento de Onda (nm)

FIGURA 25: Monitoramento espectroscopico da degradagdo do corante azul reativo 4.

4.4 PARAMETROS CINETICOS

A avaliagdo da constante de velocidade e do tempo de meia vida permite obter uma
avaliacdo quantitativa do like-Fenton. Comumente, os processos de degradagdao fotocataliticos
seguem a expressdo cinética de Langmuir-Hinshelwood, obedecendo a uma cinética de pseudo
primeira ordem, em relagdo ao desaparecimento do substrato em interesse [70].

A Equagao 6 representa as reacoes de degradagdo por POAs:

k

P+R—» P (Equagdo 6)

oxidado

em que P ¢é o substrato em avaliagdo, Poxidado O produto final, R um dos reagentes do

processo e k a constante de velocidade. Logo:

Corante + OH- —— Corante oxidado (Equagdo 7)

A cinética da reagao ¢ dependente apenas da taxa de remo¢ao do corante. Portanto, a
cinética de degradacao proporcionada pelo processo /ike-Fenton estudado, pode ser expresso pela

Equagdo 8:
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d t 5
g = - k [corante] (Equagao 8)
i

Integrando a Equacdo 8, obteremos e E equagdo 9:

t (Equagdo 9)
In[corante]

[corante],

na qual a relacdo entre In(C/Co) e tempo ¢ aproximadamente linear.

Também ¢ possivel calcular o tempo de meia vida (ti2), além da constante cinética, o tempo
de meia vida é um parametro que expressa o tempo necessario para que a concentragao da espécie
considerada diminua a metade do seu valor inicial [71-73].

Considerando o processo de pseudo-primeira ordem, tem-se que:

fiz=1In2 (Equagdo 10)

Os célculos para as constantes de velocidades e tempo de meia vida foram realizados para
corante Azul Reativo 4 na concentra¢ao de 50 mg/L com pH ajustado para 3, concentragcao de H>O»
de 100 mg/L e 0,030g do material Zr Fe(pec).

Na sequéncia, serao mostradas as etapas realizadas para encontrar as constantes de

velocidade e o tempo de meia vida com relagao a descoloragao do corante Azul Reativo 4.

4.4.1. CALCULO DA ABSORTIVIDADE PARA O CORANTE AZUL REATIVO 4

E por meio da lei de Lambert-Beer que a espectrofotometria ¢ fundamentada, que ¢ a base
matematica para medidas de absor¢ao de radiagdo por amostras no estado solido, liquido ou gasoso,
nas regides ultravioleta, visivel e infravermelho do espectro eletromagnético. Para medidas de

absor¢ao de radiacdo em determinado comprimento de onda [74], tem-se a equacao 11:

A=¢.b.C (Equagdo 11)

em que, A ¢ a absorbancia, ¢ a absortividade (uma grandeza caracteristica da espécie
absorvente, cuja magnitude depende do comprimento de onda da radiacao incidente), b o caminho
optico (a distancia percorrida pelo feixe através da amostra) e C ¢ a concentragdo da espécie
absorvente .

Para calcular a absortividade (¢) do Corante Azul Reativo 4, foi necessario construir uma

curva de calibragdo com diferentes concentragdes do corante em fungdo da absorbancia, onde o
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coeficiente angular encontrado na reta ¢ a absortividade (Figura 26). A absortividade encontrada

para o corante ¢ 0,0072 L.mg'cm™'.
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FIGURA 26: Curva de calibragdo de diferentes concentragdes do corante em fungao da

absorbancia para encontrar a absortividade do corante Azul Reativo 4.

4.4.2 CONSTANTE DE VELOCIDADE k

E necessario encontrar a concentragdo do corante em fun¢do do tempo durante o estudo
cinético para calcular a constante de velocidade. Uma vez que, os processos de degradacao obtém-
se somente a absorbancia em fung¢do do tempo, utilizando a equagdo de Lambert-Beer (Equacao 11)
podemos encontrar a concentragdo do corante durante toda a degradacao. A Tabela 12 mostra as

absorbancias do corante bem como a porcentagem de degradacao.

TABELA 12: Porcentagem de degradacdo do corante Azul Reativo 4 e valores de reducao da
absorbancia em 599 nm. Condic¢des experimentais: [corante]= 50 mg/L, pH=3, [H20:]= 100mg/L,
massa de Zr Fe(pecy= 0,030g.

Tempo Absorbancia (599 nm) Degradaciao (%)

0 0,362 0

10 0,194 46,46
20 0,166 54,30
30 0,165 54,58
40 0,067 81,54
50 0,048 86,65
60 0,034 90,37
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A constante de velocidade k pode ser calculada de acordo com a Equacao 6. Em seguida, um
grafico do In[corante]/[corante]o versus o tempo, nos fornecerd o valor de k, através do coeficiente
angular da reta.

Para a descoloracdo do corante Azul Reativo 4 utilizando Zr Fepec)y a constante de

velocidade calculada foi de 0,0368 min™'.

4.4.3 TEMPO DE MEIA VIDA

A equagdo 10 permite calcular o tempo de meia vida. Para a degradagdo do corante Azul

Reativo 4 o tempo de meia vida encontrado para o processo foi de 18,83 minutos.
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CAPITULO 5

Conclusoes e Etapas Futuras
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CONCLUSOES

Os resultados obtidos na sintese indicam a viabilidade da proposta de obtencao de 6xido de
zirconio e os O0xidos mistos de zirconio com ferro, cobalto e niquel, a partir de pectina citrica e
nitratos, por meio de um método ambientalmente correto, uma vez que o solvente utilizado ¢ 4gua e
o precursor ¢ um polissacarideo. Esta sintese utiliza um polissacarideo pouco convencional, ndo
sendo necessario sua correcao de pH, e em relacdo ao método Pecchini, em que esta sintese baseia-
se, fez-se a substituicao de dois reagentes, acido citrico e um polidlcool (usualmente etilenoglicol),
responsaveis pela complexacao e polimerizagdao, por uma solugdo de polissacarideo que quando
aquecido sob condi¢des controladas tende a formar um gel. Denotando assim, a eficacia da rota de
sintese, podendo esta ser utilizada para a sintese de outros 6xidos, bem como para 6xidos mistos.
Além da possibilidade de serem obtidos a partir de outros polissacarideos como alginato, goma
arabica, agar-agar, etc.

Em relagdo as curvas de analise térmica os 6xidos mostram-se termicamente estaveis e com
composi¢do semelhante entre si. Com a caracterizagdo realizada, observou-se que com a calcinagao
a 600 °C ainda ha a presenca do precursor organico.

Nos espectros eletronicos mostram diferengas atribuidas a cada metal incorporado na
matriz de zirconia. Espectros vibracionais mostram a manutencdo da matriz de zirconia como
principal caracteristica. Por meio, da andlise por espectroscopia RAMAN, foi possivel identificar a
principal fase em que a zircOnia esta presente, bem como a presenga dos metais incorporados, sendo
que para Co Zrpee) € Ni_Zrpec) encontra-se mistura de 6xidos, porém Fe Zrpe) ndo foi possivel
identificar como o ferro estd incorporado na matriz. Difratogramas de raios X mostram que ocorreu
diminui¢do da cristalinidade e tamanho do cristalito, e os 6xidos de acordo com a propriedade
textural encontrada sdo mesoporoso (Zr Fepe)) € macroporoso (Zr Cowpec) € Zr Nipee) € as
morfologias encontradas sdo semelhantes.

A aplicacdo do material Fe Zrgec) para degradagdo de corantes, mostra-se promissor para o
processo like-Fenton, uma vez que promoveu uma eficiente descolora¢ao da solu¢ao do corante.
Pelo planejamento fatorial, indicou que as melhores condigdes de degradacao sao com concentragao
de H2O7 de 100 mg/L e com 0,030 g de Zr Fepe). Nao existe lixiviagdo do ferro, pois este se
encontra na estrutura da zirconia, em pH 3 apo6s 60 minutos de reag¢do o catalisador mostrou uma

eficiéncia de 90% de degradagao do corante.
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PERSPECTIVAS FUTURAS

Sugere-se como etapas futuras dando continuidade e concluindo algumas etapas deste
trabalho:

- Estudo mais detalhado do comportamento morfologico;

- Testes complementares para a degradacdo de corantes reativos;

- Testes de reutilizacao do material,
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Pattern: PDF 01-074-4547 Radiation: 1,54060 Quality: Indexed

Formula Zr0.88 01.78 d 20
Name  Zirconium Oxide 2,94693 30,305 999 1 0 1
Name (mineral)  Zirconia 2,58000 34,743 b 0 0 2
. . . 2 1 2 12 1 1
Name (common) Zirconia - synthetic 5385 35329 6 0
2,09509 43,144 15 1 0 2
1,80949 50,390 303 1 1 2
1,79500 50,826 166 2 0 0
1,69535 54,048 1 2 0 1
Lattice: Tetragonal Mol. weight = 108,75
1,55116 59,550 105 1 0 3
S.G.: P42/nme (137) Volume [CD] = 66,5
Dx 543 1,53301 60,328 199 2 1 1
50
D = 1,47347 63,038 2 0 2
N 339000 [alpha = bew Vlcor = 8,640 1,36312 68,819 4 2 1 2
= = 1,29000 73,330 13 0 0 4
= 5,16000 a/b = gamma = 1,26926 74,730 35 2 2 0
1,00000 ¢/b = . )
1.43733 N 1,24189 76,671 1 2 0 3
1,21400 78,768 2 1 0 4
1,17365 82,041 63 2 1 3
1,16573 82,720 31 3 0 1
1,15003 84,105 26 1 1 4
ANX: AX2 1,13890 85,119 18 2 2 2
Analysis: O1.78 Zr0.88
Formula from original source: Zr0.88 O1.78 1,13526 85,457 18 3 1 0
ICSD Collection Code: 99744 1,08558 90,401 1 3 0 2
Calculated Pattern Original Remarks: Nanocrystal 1,04754 94,672 20 5 0 4
Temperature of Data Collection: 298 K
Minor Warning: Magnitude of e.s.d. on cell dimension is >1000 ppm 1,03911 95,686 54 3 1 2
Wyckoff Sequence: d a(P42/NMCZ) 1,00561 99,993 2 2 1 4
Unit Cell Data Source: Powder Diffraction 0.99183 101,908 17 1 0 5
0,98231 103,288 16 3 0
0,97765 103,981 32 3 2 1
0,92891 112,043 1 3 2 2
0,90474 116,729 14 2 2 4
0,89750 118,246 10 4 0 0
Structure 0,89467 118,854 5 2 0 5
Publication: Mater. Res. Bull. 0,88422 121,187 1 4 0 1
Detail: volume 39, page 1627 (2004) Authors:
Bhagwat, M., Ramaswamy, V. 0,87731 122,809 1 3 0 4
Primary Reference 0,86812 125,076 24 2 1 5
Publication: Calculated from ICSD using POWD-12++
0,86172 126,739 24 3 2 3
0,86000 127,196 15 0 0 6
0,85857 127,583 25 4 1 1
Radiation: CuKal Filter: Not specified d-spacing: 0.85223 129,340 21 3 1
Wavelength: 1,54060 0,84768 130,658 8 4 0 2
SS/FOM:  999,9 (0,0001;32)
0,84617 131,104 4 3 3 0
0,83634 134,157 1 1 0 6
0,82499 138,041 1 4 1 2
0,81453 142,065 9 1 1 6
0,80403 146,689 15 3 3 2
0,80275 147,308 17 4 2 0
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