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RESUMO 

A grande aplicabilidade de óxidos de zircônio faz com que o desenvolvimento de rotas de 

síntese seja importante, visando obter fases cristalinas distintas e com menor custo. Neste trabalho 

apresenta-se a síntese e caracterização de óxido de zircônio e de óxidos mistos com metais de 

transição (Fe, Co, Ni) obtidos a partir da pectina cítrica (um polissacarídeo) e nitratos de zirconila e 

do respectivo metal de transição. O método utilizado é da rota sol-gel, que após a etapa de 

gelificação, o gel foi calcinado para obtenção de sólidos. Os sólidos devidamente pulverizados 

foram caracterizados quanto ao seu comportamento estrutural, morfológico, espectroscópico, etc. e 

aplicado na degradação de corantes. Os espectros eletrônicos apresentam bandas de absorção 

atribuída as transições d-d dos respectivos íons de metais de transição utilizado. Curvas de análise 

térmica indicam a presença de resíduo da pectina (fração orgânica) nos sólidos obtidos após a etapa 

de calcinação (600 °C) sugerindo que a pectina está fortemente coordenada. Identifica-se ainda, 

perdas de massa devido à saída de água e grupo nitrato, e um patamar estabilizado antes de ocorrer 

a cristalização dos óxidos (temperatura acima de 700 oC). Os difratogramas de raios X indicam boa 

cristalinidade, todavia não foram identificadas fases relativas a presença dos metais de transição, ou 

seja, a matriz da zircônia se mantém inalterada, havendo a incorporação dos metais de transição na 

sua estrutura cristalina. A espectroscopia RAMAN, indica a presença da fase tetragonal do óxido, 

confirmando com os dados obtidos pelos raios X, em que corre uma incorporação efetiva de átomos 

de ferro, cobalto e níquel. Imagens de microscopia eletrônica de varredura apresentam morfologia 

similares e apresentam-se particuladas, não havendo diferenças entre si. A aplicação do óxido de 

zircônia/ferro na degradação de corante mostra-se promissora pelos resultados obtidos, pois após 

um período de 60 minutos ocorreu a degradação 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. 
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Apresentação da dissertação 

 

No capítulo 1 será feita uma breve revisão sobre as características e aplicação do óxido de 

zircônio e de suas propriedades (polimorfismo), além da pectina cítrica e de alguns métodos de 

preparação do óxido. 

 

No capítulo 2, é apresentada a metodologia de preparação utilizada, bem como as técnicas 

de caracterização. 

 

No capítulo 3, são mostrados e discutidos os resultados obtidos por meio da caracterização 

térmica, estrutural, espectroscópica e morfológica das amostras. 

 

No capítulo 4, é apresentada a aplicação do óxido de zircônio com ferro na degradação de 

corante. 

 

E finalizando, no capítulo 5, serão apresentadas as conclusões e sugestão de trabalhos 

futuros 
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CAPÍTULO 1  

Introdução e Objetivos 
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INTRODUÇÃO  

 

1.1 ATUALIDADES 

A crescente busca por rapidez em processos tecnológicos faz-se necessário, 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 é apropriado, pois diminuem as etapas 

e energias envolvidas nos processos. 

A zircônia (óxido de zircônio) possui alto desempenho e potencial de aplicação, devido a 

sua estabilidade térmica e propriedades elétricas, químicas e óticas, e o entendimento sobre suas 

transformações de fases leva ao seu emprego em vários campos, como em catálise, que pode ser 

utilizado tanto como material suporte ou catalisador. 

A presente dissertação trata da preparação e caracterização de óxido de zircônio (ZrO2) e de 

óxidos de zircônio incorporados com ferro, cobalto e níquel, a partir de polissacarídeo e nitratos. 

Neste contexto, muitos estudos estão sendo realizados visando aperfeiçoar o método de preparação 

e as propriedades da zircônia. Por se tratar de um material que apresenta polimorfismo, dependendo 

do método de preparação uma de suas fases se torna mais evidente. Além disso, sua obtenção com 

alta pureza química é de grande interesse na indústria química. 

A motivação para este trabalho é a importância que a zircônia possui devido as suas 

propriedades químicas, além dos vários métodos pelos quais ela pode ser obtida. O objetivo maior 

deste trabalho é a obtenção da zircônia pura e incorporada com metais de transição e apresentar sua 

caracterização térmica, estrutural e morfológica. Por fim, o emprego de um dos materiais obtidos 

para a degradação de corante reativo em solução aquosa por processo do tipo like-Fenton. 

 

1.2 REFERENCIAL TEÓRICO 

 

1.2.1 CATALISADORES 

Sabe-se que atualmente mais de 90% dos processos de transformação química na indústria 

(alimentícia, combustíveis, polímeros, têxteis, farmacêuticos, agroquímicos, entre outros), em 

alguma de suas etapas são utilizados catalisadores. Estes são definidos como uma substância que 

participa de uma reação, aumentando sua velocidade e permanecendo inalterado após o fim da 

reação, atingindo apenas o equilíbrio, e não afetando a composição de reagentes e produtos [1]. 

Em um mundo que cada vez mais se busca tecnologias limpas e menos poluentes, processos 

menos agressivos ao meio ambiente, os catalisadores tornam-se importantes e úteis neste interesse 

econômico. São utilizados para a descoberta de fontes alternativas de energia, preparo de 

combustíveis e de novos materiais (orgânico e inorgânico) [1,2]. 
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A aplicação de catalisadores é notória, visto que é possível destacar sua contribuição na 

indústria petroquímica, para a obtenção de inúmeros bens de consumo como plásticos, fibras, 

borrachas, cola e solventes, a partir do petróleo ou gás natural. Na indústria farmacêutica 

catalisadores também são amplamente empregados visando o desenvolvimento e pesquisa de 

fármacos encontrados no mercado, alguns que merecem ser destacados são produção de amoníaco, 

ácido nítrico, ácido sulfúrico e polímeros. Todos amplamente utilizados pela indústria, dessa forma, 

pode-se ampliar o termo de catalisador para material catalítico, uma vez que seu uso tornou-se 

amplo em várias áreas. 

Existem vários tipos de reações nos mais variados processos industriais, e os catalisadores 

são classificados em dois tipos: homogêneos ou heterogêneos, o que implica na sua definição é a 

fase na qual ele está presente no processo [3]. Na catálise homogênea tanto o catalisador como os 

reagentes estão presentes na mesma fase, suas vantagens são a alta seletividade para algumas 

reações e seus sítios ativos estão disponíveis durante o processo. 

Na catálise heterogênea, o catalisador, os reagentes e os produtos estão presentes em fases 

distintas, sendo muito comum a ocorrência de adsorção química em determinados sítios ativos da 

superfície do catalisador. As reações com catalisadores heterogêneos são as mais utilizadas na 

indústria química, estes são mais seletivos e fáceis de serem separados do meio reacional, porém 

sua desvantagem está em ser menos ativo quando comparados aos catalisadores homogêneos. 

Portanto, a escolha de um catalisador depende do tipo de reação que será utilizado, uma vez que 

suas propriedades físicas e químicas são fatores determinantes para o seu sucesso [3]. 

 

1.2.2 APLICAÇÕES DA ZIRCÔNIA 

O óxido de zircônio (ZrO2), também conhecido como zircônia, tem sido amplamente 

estudado devido a suas inúmeras aplicações em vários campos, tais como catálise, restauração 

odontológica, cerâmica de alta temperatura, aplicações estas motivadas por suas propriedades 

químicas convenientes como, estabilidade química e térmica, propriedades anfótera, além de 

resistência a corrosão [4]. Devido a estas vantagens, suas aplicações vão desde sensores de oxigênio 

[5,6,7], sensor de íons fluoreto [8], absorção de arsênio em águas contaminadas [9] e fotocatalise 

[10]. O óxido de zircônio é o único óxido que pode apresentar na sua superfície quatro funções 

diferentes: ácida, básica, redutora e oxidante. Fazendo com que seja vastamente empregado na 

catálise, em seu estado puro ou modificado com outros óxidos metálicos [11]. 

No campo da catálise, a zircônia é usada como suporte catalítico, e outros óxidos metálicos 

são incorporados na sua estrutura para assim, melhorar suas propriedades químicas, como 

condutividade térmica. A indústria médica também começou a fazer uso de materiais com zircônio, 

devido as suas excelentes características de resistência ao desgaste. Estudos recentes relatam que as 
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propriedades da zircônia são melhoradas quando estas se encontram em tamanho nanométrico [12-

15]. A desvantagem da zircônia é sua baixa resistência ao choque térmico e alto custo de produção 

[16]. 

 

1.2.3 ESTRUTURAS CRISTALINAS DA ZIRCÔNIA 

Sabe-se que a zircônia a pressão ambiente, encontra-se na forma de três polimorfos bem 

definidos (cúbico, tetragonal e monoclínico), suas características químicas são diretamente 

dependente do polimorfo que se encontram, as principais estruturas cristalográficas são mostradas 

na Figura 1 [17]. A alta pressão também pode ser encontrada na forma ortorrômbica. Na zircônia 

tetragonal e cúbica, cada átomo de zircônio está ligado a oito átomos de oxigênio, entretanto para 

zircônia tetragonal (t-ZrO2) existem dois tamanhos de distância de ligações, já para zircônia cúbica 

(c-ZrO2) as distâncias são iguais. No caso de zircônia monoclínica (m-ZrO2) o átomo de zircônio 

encontra-se hepta-coordenado aos átomos de oxigênio, existindo dois tipos de oxigênio neste tipo 

de ligação: tri-coordenado e tetra-coordenado [18]. 

Devido ao polimorfismo apresentado pelo óxido, sua aplicação na indústria é múltipla, uma 

vez que em cada faixa de temperatura a fase cristalina influencia suas propriedades. Por exemplo, 

na forma monoclínica a zircônia encontra-se mais estável a pressão e temperatura ambientes [19], 

na forma tetragonal ou cúbica requer a incorporação de outros íons metálicos como titânio, ítrio, 

magnésio ou cério, para estabilizá-la [20-24]. Em função do tratamento térmico, sugere-se a 

seguinte série de transições de fase: de amorfa para monoclínica, tetragonal (1170 oC) e cúbica 

(2680 oC) [25]. 

 

AMORFA               MONOCLÍNICA                TETRAGONAL                  CÚBICA 
 

Quando na forma tetragonal, a zircônia é preferencialmente usada em catálise, uma vez que 

possui maior área superficial em relação as suas outras formas. O estudo da estrutura e propriedades 

da zircônia com o aumento da pressão, bem como com a inserção em sua matriz de outros óxidos 

estão sendo temas de diversos estudos nos últimos tempos. Além de que a estrutura tetragonal tem 

maior resistência e dureza em comparação a monoclínica [26-28]. 

 

1170ºC 2680ºC 
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(a)                                              (b)                                           (c) 

FIGURA 1: Representação esquemática dos polimorfos da zircônia: a) Cúbico, b) Tetragonal e c) 

Monoclínico [17]. 

 

1.2.4 PECTINA CÍTRICA 

A pectina cítrica é um polissacarídeo de origem natural, presente entre os componentes da 

parede celular de plantas e frutas, encontrada como ácidos pectínicos, devido a sua solubilidade em 

água e com capacidade de formar gel. Isso só é possível pois contém na sua estrutura grupos polares 

livres, como é o caso das hidroxilas e o pH do meio reacional em que está inserida. Sua estrutura 

pode ser visualizada na Figura 2 [31]. A pectina cítrica é largamente utilizada na indústria 

alimentícia como agente gelificante [29, 30].  

As pectinas podem gelificar por dois mecanismos. Aquelas com alto grau de metoxilação 

requerem uma concentração relativamente alta de sólidos solúveis e formam gel na presença de 

sacarose e pH baixo. Por outro lado, pectinas com baixo grau de metoxilação requerem apenas a 

presença de cátions divalentes (íons metálicos) para desta forma, ocorrer à interação entre as 

cadeias e a gelificação [31]. A formação do gel é considerada um fenômeno coloidal, visto que é 

dependente da concentração e o tipo de pectina que está sendo empregada, bem como do teor de 

hidrogênio [29]. Em meio ácido, abaixo de pH 3,0 ocorre o endurecimento do gel, devido ao 

enrijecimento das fibrilas da pectina, entretanto, em meio altamente ácido, o gel formado tende a 

perder água (fenômeno de sinérese). Em pH acima de 3,4 ocorre a formação de um gel fraco com 

baixa consistência, dessa forma, o pH ideal para a formação do gel, está entre 3,0 e 3,2. A 

concentração da pectina também é importante de ser considerada para a formação do gel, por 

exemplo, o teor de 1% (m/m) é suficiente para formação de gel com boa consistência [29-32]. 

 

Zircônio (Zr4+) Oxigênio (O2-) Legenda: 
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FIGURA 2: Fórmula estrutural da pectina cítrica. [31] 
 

1.2.5 MÉTODOS DE SÍNTESE DA ZIRCÔNIA 

Normalmente os óxidos são preparados a partir de soluções que contenham os precursores 

adequados, sendo que os vários métodos de síntese existentes acarretam em propriedades diferentes, 

uma vez que dependendo do método de síntese empregado e temperatura de calcinação, conduz a 

mudanças de fases polimórficas e de propriedades das partículas. Além disso, temperaturas de 

calcinação mais elevadas, originam óxidos com maior cristalinidade. A Figura 3 mostra alguns 

métodos de síntese empregados na preparação de óxidos [33]. 

 
FIGURA 3: Métodos frequentemente utilizados para a preparação de óxidos [33]. 
 

Vários são os métodos de síntese do pó de zircônia, entre eles podem ser citados: Pecchini, 

precipitação e sol-gel. Os métodos sol-gel e Pecchini são os mais utilizados em laboratórios, pois 

admitem o controle de tamanho das partículas obtidas. A seguir, um breve resumo de cada método 

citado. 
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1.2.5.1. MÉTODO PECCHINI 

O método Pecchini utiliza a polimerização em meio orgânico para complexar cátions, por 

meio de agentes quelantes, como por exemplo, o ácido cítrico. A reação consiste em utilizar ácidos 

carboxílicos para gerar quelatos, sob aquecimento e agitação adequados originam ésteres. A etapa 

seguinte consiste em um tratamento térmico, para assim, eliminar a parte orgânica e obter o produto 

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

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

 

1.2.5.2. MÉTODO DE PRECIPITAÇÃO 

O método da precipitação consiste basicamente na precipitação de um cátion em solução na 

presença de um agente precipitante, o qual dependendo do pH do meio reacional, bem como 

concentração dos íons e adição dos reagentes envolvidos na síntese, resultam na obtenção de um pó 

pouco solúvel, o qual é formado a partir de aquecimento [35]. 

 

1.2.5.3 MÉTODO SOL-GEL 

O método sol-gel baseia-se na formação de um gel em meio orgânico, a partir de reações de 

hidrólise e condensação de soluções líquidas homogêneas. Posteriormente ocorre a desidratação à 

baixa temperatura, sendo a temperatura e pH da solução controlados. Assim, ocorre a formação dos 

hidróxidos e óxidos pretendidos. A gelificação que ocorre é devida ao sol ser convertido em gel. 

Normalmente nesta síntese faz-se uso de alcóxidos que reagem com água, entretanto, alguns 

trabalhos relatam a utilização de sais inorgânicos e orgânicos dos cátions de estudo [36-38]. 

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

gelificação, envelhecimento, secagem e tratamento térmico [39], como segue: 
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- Formação do Sol: Consiste na primeira etapa do processo sol-gel, é a formação de uma 

solução ou sol. Todos os reagentes são misturados, e a solução resultante pode tornar-se turva, 

devido à segregação de um dos componentes. O solvente utilizado pode ser tanto a água como 

alcóxidos metálicos. 

 

- Gelificação: Nessa etapa a solução transforma-se em gel, devido ao estabelecimento de 

ligações entre as espécies moleculares ou ainda por ligações entre as partículas. Em consequência, o 

resultado é a formação de uma rede sólida tridimensional. A solução que inicialmente apresentava 

caráter viscoso passa a ter aspecto elástico, e a fase líquida impregna-se mesmo com essa estrutura 

sólida, pois a solução está totalmente aberta. 

 

- Envelhecimento: Esta é a etapa que antecede a etapa de secagem, nela ocorre a evaporação 

lenta do solvente. Todavia, as propriedades físicas 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 é a secagem, pois dependendo de 

como ela ocorre, ocasiona trincas e deformações no sólido. Para isso, torna-se conveniente a 

remoção de água do material em ambiente que tenha entre 50-70% de umidade relativa e com 

temperatura entre 40-70 ºC. É também nesta etapa em que é definido o tipo de produto que será 

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

 

- Tratamento térmico (calcinação): É o mais importante processo, pois com o tratamento 

térmico se obtêm o pó calcinado do óxido metálico, e a partir dele torna-se possível determinar as 

características do pó obtido. 

 

Fez-se uso de uma mistura de métodos (Pecchini e sol-gel) para o desenvolvimento deste 

trabalho, fazendo uso de precursor orgânico pouco convencional (pectina cítrica) em comparação 

aos mais utilizados, como frutose, glucose e sucrose. Esta rota de síntese utilizou soluções aquosas 

em condições brandas (temperatura de 80ºC) e de baixo custo. A síntese que envolve soluções 

químicas são mais convenientes para preparar pós finos e com alta pureza. Uma vez que o pó pode 

ser obtido a partir de uma solução que contém os cátions desejados na precipitação, evaporação, 

extração do solvente ou ainda formação de colóide. Sendo que a principal vantagem de ter utilizado 

este método, foi a capacidade de formar estruturas inorgânicas em baixa temperatura, corroborando 

para tornar o método versátil, e a sua simplicidade de manipulação, possibilita prever composição e 

característica dos óxidos produzidos [40]. 
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OBJETIVOS 
 

 

 

OBJETIVOS GERAIS 

 

Desenvolver uma metodologia de síntese de óxido de zircônio e de óxido de zircônio 

incorporado com metais de transição (ferro, cobalto e níquel) formados a partir de pectina cítrica e 

nitratos. 

 

 

 

OBJETIVOS ESPECÍFICOS 

· Preparar óxido de zircônio e óxido de zircônio incorporado com metais de transição; 

· Estabelecer parâmetros de concentração dos precursores na síntese; 

· Caracterização estrutural, morfológica e espectroscópica dos óxidos; 

· Aplicação dos material Zr_Fe(pec) para degradação de corante. 
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PARTE EXPERIMENTAL 

 

Os experimentos foram realizados no Laboratório de Materiais e Compostos Inorgânicos 

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

 

2.1 MATERIAIS E REAGENTES 

· Pectina cítrica (Vetec) 

· Nitrato de zirconila pentahidradato (ZrO(NO3)2), MM=231,23 g.mol-1, Vetec) 

· Nitrato de ferro III nonahidratado (Fe(NO3)3, MM= 404,00 g.mol-1, Vetec) 

· Nitrato de cobalto hexahidratado (Co(NO3)3, MM= 291,03 g.mol-1, Vetec) 

· Nitrato de níquel hexahidratado (Ni(NO3)2, MM=290,81 g.mol-1, Vetec) 

· Água deionizada coletada de um sistema de osmose reversa da Quimis. 

Todos os reagentes foram utilizados sem tratamento prévio. 

 

2.2 METODOLOGIAS 

Primeiramente, fez-se análise térmica (TG/DTA) dos precursores pectina cítrica e nitrato de 

zirconila, essa análise permitiu estimar a temperatura de decomposição da fração orgânica e 

temperatura de transição de fase. A partir do estudo das curvas termogravimétricas, foi definida a 

temperatura de calcinação de 600 °C, pois além desta temperatura não ocorre mais eventos 

térmicos, como perda de massa.  Dessa forma, diferentes amostras foram sintetizadas, variando as 

proporções de pectina cítrica e nitrato de zirconila, até encontrar as melhores condições de 

concentração, tempo de reação e temperatura para obtenção do gel. Após as sínteses, os geis foram 

calcinados e caracterizados por meio de análise termogravimétrica, estrutural e morfológica, para 

atribuir a fase metaestável formada. Uma vez otimizadas as condições de síntese do gel com 

zircônio, novas sínteses foram feitas, onde os metais ferro, cobalto e níquel foram incorporados para 

obtenção dos óxidos mistos. Não houve a necessidade de efetuar planejamento fatorial, uma vez que 

não foi alterado o pH do meio reacional, para dessa forma, não inserir outros íons na solução. 

Ressalta-se nessa etapa a facilidade da síntese, ao passo que se partiu de soluções aquosas de 

polissacarídeo e nitratos como precursores, não havendo necessidade de utilização de outros 

reagentes, como por exemplo, hidróxido de amônia, ácido cítrico, ácido nítrico. Neste trabalho, o 

método Pecchini foi modificado, uma vez que fez-se a substituição de dois reagentes, ácido cítrico e 

um poliálcool (usualmente etilenoglicol), responsáveis pela complexação e polimerização, por uma  

solução de polissacarídeo que quando aquecido sob condições controladas tende a formar um gel.  

 Denotando assim, a eficácia da rota de síntese, podendo esta ser utilizada para a síntese de outros 
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óxidos, bem como para óxidos mistos. Além da possibilidade de serem obtidos a partir de outros 

polissacarídeos como alginato, goma arábica, agar-agar, etc. 

 

2.2.1 PREPARAÇÃO DO ÓXIDO DE ZIRCÔNIO 

A partir da metodologia proposta por Kennedy e colaboradores [41], o óxido foi preparado a 

partir de um polissacarídeo e nitratos de metais, cuja gelificação ocorre a 80 oC, em seguida 

calcinado a 600 oC. O óxido de zircônio sintetizado a partir da solução de pectina cítrica (1 % em 

massa) e de nitrato de zirconila (~0,2 mol/L). As soluções foram misturadas sob agitação constante 

e a temperatura foi mantida a 80 oC. Após 3 horas ocorreu a gelificação com formação de material 

coloidal característico do polissacarídeo. O colóide foi calcinado em mufla a 600 oC e o sólido 

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

 

2.2.2 PREPARAÇÃO DO ÓXIDO DE ZIRCÔNIO INCORPORADO COM FERRO, 

COBALTO E NÍQUEL 

Os óxidos foram preparados pela mesma metodologia de síntese do [Zr(pec)]. Foram 

preparadas soluções aquosas dos nitratos de metais de transição (~0,03 mol/L) e de zircônio (0,2 

mol/L). As soluções foram adicionadas simultaneamente a solução de pectina e o sistema foi 

mantido a 80oC e agitação constante por 3 horas. O colóide obtido foi calcinado em mufla (600oC). 

Os óxidos obtidos e caracterizados neste trabalho estão relacionados na Tabela 1. 

 

TABELA 1: Identificação dos materiais sintetizados. 

Material precursor 
% metal de 
transição 

Denominação do óxido 
resultante 

Nitrato de zirconila com pectina ---------- Zr(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 níquel Zr_Ni(pec) 

 

Diante do exposto, a primeira evidência que de fato ocorreu a formação dos materiais foi 

visual, visto que o material de partida Zr(pec) tem coloração branca, enquanto que a incorporação de 

metais de transição promove a coloração marrom (ferro), azul (cobalto) e verde (níquel), como pode 

ser observado nas imagens fotográficas da Figura 5. 
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Zr(pec)   Fe_Zr(pec)  Co_Zr(pec)   Ni_Zr(pec) 

    
FIGURA 5: Imagens fotográficas dos sólidos na forma de pó. 

 

 

2.3 TÉCNICAS E EQUIPAMENTOS 

Para compreender as características estruturais e particularidades morfológicas dos 

compostos faz-se necessário a utilização de técnicas de caracterização por meio de diferentes 

métodos de análise, tais como: 

 

2.3.1 ANÁLISE TÉRMICA SIMULTÂNEA (TG/DTA) 

 Análise termogravimétrica foi realizada utilizando um analisador termogravimétrico 

simultâneo Seiko (TG/DTA), modelo 6300, operando na taxa de aquecimento 15 ºC/min, de 30 ºC a 

1200 ºC, em atmosfera dinâmica de ar comprimido (fluxo de 200 mL/min). Fez-se análise com os 

precursores (nitrato de zirconila e pectina cítrica), amostras do suporte antes e depois da calcinação 

(Zr(pec)) e dos óxidos incorporados após a calcinação. 

 

2.3.2 ESPECTROSCOPIA ELETRÔNICA (UV-Vis) 

Os espectros eletrônicos por reflectância difusa (UV-Vis) foram obtidos em um 

espectrofotômetro de fibra óptica da Ocean Optics, modelo USB-2000 para amostras sólidas, 

equipado com lâmpada de tungstênio-halogênio e detectores de silício (UV-Vis, 350-720 nm) e de 

germânio (IV próximo, 720-1050 nm), com acessório de feixe múltiplo de fibras ópticas apontadas 

para a superfície da amostra. A análise foi efetuada pelo método do pó, consistindo na amostra 

colocada em um porta-amostra de teflon e compactada com auxílio de uma lâmina de vidro. 

 

2.3.3 ESPECTROSCOPIA RAMAN 

Os espectros moleculares RAMAN utilizou-se o modelo Senterra fabricado pela BRUKER, 

laser verde (λ=514 nm), potência de 10 mW/30seg. 
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2.3.4 CARACTERIZAÇÃO ESTRUTURAL – DRX 

Difratometria de raios X (DRX), utilizando um difratômetro D2 Phaser da Bruker, com 

ânodo de cobre, comprimento de onda de 1,54 Å, referente à linha de emissão Cu Kα, varredura de 

2θ cobrindo a faixa entre 10º e 90º, passo de 0,2º por segundo, com detector de alta performance 

LYNXEYE.  A análise efetuada foi pelo método do pó, consistindo na amostra colocada em um 

porta-amostra de acrílico e compactada com uma lâmina de vidro. 

 

2.3.5 PROPRIEDADE TEXTURAL (BET) E DISTRIBUIÇÃO GRANULOMÉTRICA 

(ESPALHAMENTO DINÂMICO DE LUZ) 

Para as isotermas de adsorção de nitrogênio fez-se uso de um analisador de sorção de gás 

Quantachrome, modelo NOVA-2000. As amostras foram pré-tratadas com aquecimento a 180ºC 

sob vácuo durante duas horas. As áreas superficiais específicas das amostras foram calculadas por 

meio do método com pontos múltiplos Brunauer – Emmet – Teller (BET). 

As medidas de tamanho de partícula foram realizadas por espalhamento de luz dinâmico 

(DLS) a 25 ºC em um equipamento Zetasizer Nano, modelo ZS90 da Malvern. As amostras foram 

dispersas em água destilada. 

 

2.3.6 MICROSCOPIA ELETRÔNICA DE VARREDURA (MEV) 

 As imagens de microscopia eletrônica de varredura foram obtidas pela deposição de pó do 

material sobre um cristal de silício, previamente disposto sobre um suporte porta-amostras. O 

microscópio eletrônico utilizado de baixo vácuo, Hitachi High Tech TM-3000 acoplado a EDS 

SwiftED-3000, com filamento de tungstênio e operando a 15 kV. As amostras foram dispersas em 

álcool isopropílico até completa dissolução e transferidas para o porta amostra. 
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DISCUSSÃO DOS RESULTADOS  

 

3.1 COMPORTAMENTO TÉRMICO (TG/DTA) 

Fez-se uso da técnica TG/DTA para analisar os fenômenos de transformação que ocorreram 

nos materiais. Inicialmente realizaram-se as análises com os precursores, pectina cítrica e nitrato de 

zirconila (Figura 6). Os eventos térmicos para ambos ocorrem até a temperatura de 600 oC. Dessa 

forma, a partir das curvas de analise térmica, estabeleceu-se esta temperatura para realizar a 

calcinação dos géis. 

A pectina tem sua decomposição praticamente até a temperatura de 300 °C, e dois pequenos 

eventos com picos exotérmicos em 470 e 520 oC, suas perdas de massa são referentes a oxidação de 

compostos orgânicos. Para a análise foi feito uso da pectina cítrica no estado de gel. 

 

 
FIGURA 6: Curvas de analise térmica simultânea (TG/DTA) dos precursores. Atmosfera dinâmica 

de ar comprimido (fluxo de 200 mL/min). Massa: 34,593 mg de pectina cítrica e massa: 21,598 mg 

de nitrato de zirconila. 
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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 oC a 200 oC, é atribuída a perda de água. Na faixa de temperatura entre 200 oC e 

400 oC, ocorre tanto a saída de água de cristalização como do íon nitrato. Na curva DTA o evento 

envolve um pico exotérmico em 470 oC, relacionado com uma pequena perda de massa, sugerindo 

que há uma transição de fase da zircônia para a fase tetragonal [42]. 

Na Figura 7 observam-se as análises térmicas para a zircônia tanto na forma de gel como em 

pó. Quando na forma de gel, os eventos térmicos ocorrem até 600 oC, após essa temperatura a curva 

termogravimétrica mantém-se constante. As perdas de massa significativas ocorreram entre 30 oC e 

200 oC, atribuído a saída de água de hidratação, chegando próximo de 100 % de decomposição do 

gel. 

Na curva DTA, verifica-se um pico endotérmico em 130 oC, atribuído a decomposição [43, 

44]. Além de um evento envolvendo uma reação exotérmica em torno de 380-450 oC, que de acordo 

com a literatura pode ser devido ao início da formação da fase tetragonal da zircônia, que em alguns 

casos ocorre nessa faixa de temperatura e, não apenas em 1170oC [25]. Do mesmo modo, fez-se a 

análise térmica do pó calcinado a 600 oC (Figura 7b). Observa-se uma perda de massa total menor 

que 5%, uma perda de massa entre 30 oC e 600 oC devido a saída de água, bem como do 

componente orgânico. Acima da temperatura de 50 oC ocorrem duas perdas de massa entre 600-800 
oC e 930-1200 oC, atribuídos as transições de fase e cristalização do óxido. O pico endotérmico em 

aproximadamente 1100 ºC corresponde a transição de fase da zircônia monoclínica para tetragonal. 

 

    
FIGURA 7: Curvas de analise térmica simultânea (TG/DTA) para Gel Zr(pec) e Zr(pec). Atmosfera 

dinâmica de ar comprimido (fluxo de 200 mL/min). Massa: 49,952 mg do Gel Zr(pec) e massa: 

11,198 mg Zr(pec). 

 

A Figura 8, corresponde a curva TG dos materiais incorporados com Fe, Co e Ni após 

calcinação a 600 oC. As curvas apresentam similaridade, as perdas de massa são inferior a 4% 

(Figura 14d). E devem-se a desidratação (30-200 oC), enquanto que, entre 200-600 oC ocorre saída 
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de água, bem como oxidação da fração orgânica, envolvendo processos exotérmicos (curva DTA). 

Acima de 600 oC ocorre a cristalização e formação de ZrO2, também pode ser atribuído a formação 

dos óxidos com os metais incorporados, envolvendo uma pequena saída 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), há o evento endotérmico na curva DTA em 

900oC atribuída a formação Co-O dos íons Co3+ em sítios octaédricos e dos íons Co2+ em sítios 

tetraédricos, simultaneamente. Portanto, estes eventos são devido a decomposição de Co3O4 para 

CoO [45]. 

 

    

    
FIGURA 8: Curvas de analise térmica simultânea (TG/DTA) para Zr_Fe(pec); Zr_Co(pec), Zr_Ni(pec) 

e perdas de massa. Atmosfera dinâmica de ar comprimido (fluxo de 200 mL/min). Massa: 19,373 

mg Zr_Fe(pec); massa: 15,796 mg Zr_Co(pec), massa: 18,743 mg Zr_Ni(pec). 
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TABELA 2: Etapas de perda de massa e atribuição dos processos de decomposição envolvidos. 

Amostra Temperatura 
(ºC) 

Massa 
(%) 

Atribuição Perda Total 
(%) 

Zr(pec) 
 

(Figura 
13b) 

30- 110 
 

110 – 400 
 
 
 

Acima de 400 
 

2,24 
 

0,87 
 
 
 

1,31 
 

Saída de água. 
 
Perda de água de hidratação, oxidação de 
matéria orgânica e saída de íon nitrato. 
 
Transições de fase e cristalização do óxido 
de zircônio. 
 

4,43 

Zr_Fe(pec) 
 

(Figura 
14a) 

30- 110 
 

110 – 400 
 
 
 

Acima de 400 

1,71 
 

0,55 
 
 
 

0,29 

Saída de água. 
 
Perda de água de hidratação, oxidação de 
matéria orgânica e saída de íon nitrato. 
 
Formação do óxido incorporado com ferro 
e cristalização do óxido de zircônio. 
 

2,55 

Zr_Co(pec) 
 

(Figura 
14b) 

30- 110 
 

110 – 400 
 
 
 

400 – 800 
 
 
 

Acima de 900 

1,37 
 

0,51 
 
 
 

0,31 
 
 
 

1,10 

Saída de água. 
 
Perda de água de hidratação, oxidação de 
matéria orgânica e saída de íon nitrato. 
 
Formação do óxido incorporado com 
cobalto e cristalização do óxido de 
zircônio. 
 
Decomposição de Co3O4 para CoO. 
 

3,29 

Zr_Ni(pec) 
 

(Figura 
14c) 

30- 110 
 

110 – 400 
 
 
 

Acima de 400 

0,80 
 

0,47 
 
 
 

0,61 

Saída de água. 
 
Perda de água de hidratação, oxidação de 
matéria orgânica e saída de íon nitrato. 
 
Formação do óxido incorporado com níquel 
e cristalização do óxido de zircônio. 
 

1,88 
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3.2 CARACTERIZAÇÕES ESPECTROSCÓPICAS 

 

3.2.1 ESPECTROSCOPIA ELETRÔNICA (UV-VIS) 

Espectros eletrônicos dos sólidos permitem verificar que o Zr(pec) não apresenta bandas de 

absorção, o que é característico de sólidos de coloração branca (Figura 9). Nos espectros dos óxidos 

mistos, destaca-se que Fe_Zr(pec) apresenta banda em 485 nm devida a presença do par Fe-Fe, acima 

de 640 nm a transição é devido a presença de Fe3+ tetraédrico [46,47]. 

As bandas observadas para o Co_Zr(pec) situadas entre 580-720 nm são típicas dos materiais 

que possuem cor azul ou verde. Bandas na região de 530-590 nm são características do íon Co2+ em 

sítios octaédricos, e entre 665-683 nm atribuem-se ao íon Co3+ em sítios octaédricos. Ou seja, o 

cobalto nos estados de oxidação II e III ocupam sítios octaédricos, enquanto que o zircônio pode 

estar em sítios tetraédricos [48]. Os espectros de absorção do Zr_Ni(pec) exibem bandas em 550 nm 

referente ao Ni2+ não tetraédrico e entre 670-760 nm correspondem a Ni2+ na forma octaédrica [49]. 

 
FIGURA 9: Espectros eletrônicos (UV-Vis) por reflectância 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 não são detectados por espectroscopia no infravermelho, além da 

composição, estrutura e estabilidade de compostos inorgânicos em que há a presença da ligação 

metal-oxigênio. De acordo com a literatura, relata-se que zircônia na fase tetragonal tem espectro 

Raman composto por seis bandas, com frequências em aproximadamente 148, 263, 325, 472, 608 e 

640 cm-1 [50], enquanto que para a zircônia cúbica é esperado apenas uma única banda Raman em 

490 cm-1 [50]. Para Zr(pec) (Figura 10) identifica-se cinco bandas indicando a formação da fase 

tetragonal (146, 265, 317, 471 e 642 cm-1). 

Para os óxidos com metais de transição encontra-se as bandas referentes a zircônia na fase 

tetragonal, conforme discutida acima, entretanto, com sutis deslocamentos. Para Zr_Fe(pec) (148, 

266, 318, 464 e 638 cm-1), Zr_Co(pec) (180, 333, 473, 632 cm-1) e Zr_Ni (pec) (146, 267, e 642 cm-1). 

 

 
FIGURA 10: Espectros Raman (λ = 514 nm). 
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A Tabela 3, apresenta os sistemas cristalinos, grupo espacial e regiões de absorção para cada 

polimorfo da zircônia. Para Zr_Fe(pec) a banda presente em 715 cm-1 é referente a presença de ferro 

na estrutura do óxido, todavia, como a porcentagem de ferro incorporado é pequena, não é possível 

a identificação de qual fase o ferro está presente [51, 52]. Com relação ao material Zr_Co(pec) ocorre 

a presença de bandas atribuídas a presença de Co3O4 (473, 558 e 616 cm-1), de acordo com a 

literatura os picos referentes ao Co3O4 são em 482, 519, 621 e 690 cm-1, entretanto há sobreposição 

de bandas dificultando a atribuição entre zircônia tetragonal e tetróxido de cobalto. Também há o 

aparecimento de bandas características para CoO em 188, 464 e 555 cm-1 [53, 54]. Para Zr_Ni(pec) 

há o aparecimento de bandas referente ao Ni-OH em 316 e 461 cm-1, e uma única banda 

identificada para Ni-O em 1054 cm-1 [55,56]. 

 

TABELA 3: Sistema cristalino, grupo espacial e regiões de absorção da zircônia. [26, 57] 

Sistema 
Cristalino 

Grupo 
Espacial 

Região de absorção (cm-1) 

Literatura 
[26, 55] 

Zr(pec) Zr_Fe(pec) Zr_Co(pec) Zr_Ni(pec) 

Monoclínico C2h 
306, 335, 
347, 476, 
618, 630 

--- --- --- --- 

Tetragonal D4h 
148, 263, 
325, 472, 
608, 640 

146, 265, 
317, 471, 

642 

148, 266, 
318, 464, 

638 

180, 333, 
473, 632 

146, 267, 
642 

Cúbico Oh 490 --- --- --- --- 

 

3.3 CARACTERIZAÇÃO ESTRUTURAL 

 

3.3.1 DRX 

Utilizou-se a difratometria de raios X para determinar as fases cristalinas da zircônia 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 cítrica). O nitrato de 

zirconila anidro apresenta picos estreitos característicos de materiais cristalinos. Cálculos realizados 

pelo programa EVA, indicam um valor de cristalinidade superior a 70 %. Já a pectina cítrica 

mostrou-se como um polímero semicristalino, sendo possível observar no difratograma um halo 

característico de frações amorfas desse composto, bem como a presença de alguns picos de 

difração. De forma semelhante, efetuou-se analise do óxido de zircônio e dos óxidos com metais de 

transição, para assim avaliar as mudanças estruturais que podem ter ocorrido. 



 

24 

 

FIGURA 11: Difratogramas de raios x dos precursores na forma de pó. 

 

A Figura 12 exibe os difratogramas para os óxidos sintetizados, para o sólido Zr(pec) 

identifica-se mistura de fases baseados nas cartas cristalográficas para sistema monoclínico e 

tetragonal (carta PDF 00-005-0543 e 01-074-4547). Encontra-se somente a presença de óxido de 

zircônio. A fase tetragonal encontrada ocorre devido ao fato de seu precursor nitrato ou ainda por 

alguma forma de contaminação do óxido [42], além das condições de temperatura utilizadas durante 

a calcinação [11]. Alguns estudos mostram que o precursor orgânico possui influência sobre a 

cristalinidade dos materiais.  

Estudos referentes a cristalização da zircônia relatam que a primeira fase a cristalizar é de 

fato a tetragonal (entre 300 e 500 ºC), fato este confirmado pela curva DTA em aproximadamente 

450ºC, e a transformação de t-ZrO2 para m-ZrO2 somente ocorre acima de 900 ºC. Todavia, nesta 

faixa de temperatura, a fase monoclínica irá coexistir com a fase tetragonal, assim, a proporção de 

fase tetragonal diminui e consequentemente a proporção da fase monoclínica aumenta, devido ao 

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

 

É possível observar picos característicos da fase tetragonal em 2θ = 30,30; 50,39 e 60,32 

graus [49]. Não há picos indicando impurezas e contaminantes, sugerindo um alto grau de pureza 

do Zr(pec). Também não há evidências de picos característicos da fase cúbica e monoclínica, devido 

ao fato que as fases tetragonal e cúbica se sobrepõe, tornando difícil sua identificação, para isso é 

necessário atenção na região de 2θ entre 71-90 graus, região onde encontram-se os picos típicos da 

fase tetragonal e cúbica. Os picos característicos da fase monoclínica são situados em 2θ entre 26-

33 graus, todavia são de baixa intensidade.  

Os difratogramas obtidos dos óxidos com metais de transição mostram-se semelhantes. Para 

Zr_Fe(pec), Zr_Co(pec) e Zr_Ni(pec) os picos de difração aparecem nas mesmas posições já encontradas 

para Zr(pec). Entretanto para Zr_Ni(pec) há o aparecimento de dois picos pouco evidentes nos demais 

óxidos, sugerindo a inserção do níquel como responsável.  

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

ao ferro, cobalto e níquel, isto é, a inserção destes metais no material precursor, não foi detectada, 
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devido à concentração ser baixa. Outro fato, é que o tamanho do zircônio em comparação com estes 

metais é maior, como pode ser verificado na Tabela 4 [59]. Por conseguinte, todos os metais 

utilizados foram incorporados na matriz da zircônia, pois não foi identificada nenhuma fase além 

desta, como mostra a Figura 13, que ilustra um esquema da substituição dos átomos de zircônio por 

átomos do metal de transição (Fe, Co ou Ni). Fatores importantes a serem considerados ao realizar a 

incorporação de outros metais na matriz de zircônia, são o tamanho do seu raio atômico e sua 

valência, uma vez que acarretam grandes distorçõs na estrutura do material final. 

 
 

Legenda:            Zircônio                Oxigênio                  Metal dopante 

FIGURA 13: Representação esquemática: a) óxido de zircônio puro; b) zircônia dopada. 

 

TABELA 4: Comparação dos raios iônicos e covalente dos respectivos elementos envolvidos na 

preparação óxidos [59]. 

Elemento 
Raio covalente 

(Å) 
Raio Iônico (Å) 

M2+               M3+          M4+ 
Zircônio 1,48                   0,730  

Ferro 1,25 0,770           0,690 

Cobalto 1,26 0,720           0,685 

Níquel 1,21 0,690           0,700 

 

Desta forma, faz-se uso de íons com menor valência e raio atômico menor, sendo que os três 

metais escolhidos atendem a esses dois requisitos mínimos, de acordo com a Tabela 4. Uma vez que 

tais íons ao serem incorporados na matriz, farão com que ocorra a formação de vacâncias de 

oxigênio na estrutura do suporte, pois está sendo substituído o átomo de zircônio por átomo de 

ferro, cobalto ou níquel, sendo algo importante para a estabilização do sistema (matriz e dopante). 

a) 

b) 
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Desse modo, quanto menor a diferença entre os raios dos íons dopantes em relação à matriz 

suporte, maior poderá ser a eficiência na modificação da estrutura sem alteração da matriz, por 

conta disso, os íons utilizados estão em pequena porcentagem.  

 

3.4 PROPRIEDADE TEXTURAL (BET) E DISTRIBUIÇÃO 

GRANULOMÉTRICA (ESPALHAMENTO DINÂMICO DE LUZ) 

A Tabela 5 apresenta os valores obtidos de volume de poro, tamanho de poro, área 

superficial específica e tamanho de partícula para os óxidos com metais de transição incorporados, 

Zr_Fe(pec), Zr_Co(pec) e Zr_Ni(pec). 

 

TABELA 5: Propriedades texturais para os óxidos incorporados com Ferro, Cobalto e Níquel. 

Material 
Volume de Poro 

(10-2 cm3 g-1) 
Tamanho de 

Poro (Å) 
Área Superficial 
Específica (m2g-1) 

Tamanho de 
partícula (nm) 

Zr_Fe(pec) 5,37 46,30 23,21 391,00 ± 8,03 

Zr_Co(pec) 4,69 62,90 14,92 373,10 ± 1,36 

Zr_Ni(pec) 4,99 58,73 17,00 397,00 ± 13,48 

 

Ao comparar todos os óxidos, observa-se que Zr_Fe(pec) apresenta tanto a maior área 

superficial como volume de poro em relação aos outros óxidos, sendo classificado como um 

material mesoporoso, devido ao seu tamanho de poro situar-se entre 2 Å e 50 Å, de acordo com a 

IUPAC (União Internacional de Química Pura e Aplicada). Com a adição dos metais cobalto e 

níquel há o aumento do tamanho de poro, todavia ocorre a diminuição do volume de poro e área 

superficial específica para ambos, podendo ser classificados como materiais macroporosos segundo 

a IUPAC,por apresentarem tamanho de poro maior que 50 Å [60]. 

O tamanho de partícula foi determinado por meio da técnica de espalhamento de luz 

dinâmico (DLS) do material. A Figura 14 mostra os diagramas de distribuição de tamanho de 

partícula típicos, cada diagrama apresenta três curvas associadas à medida realizada em triplicata. 

Para o óxido Zr(pec) não foi possível a realização da medida, devido à dificuldade de 

dispersar o sólido, que pode estar relacionado a presença de fases monoclínica e tetragonal, e os 

cristalitos possuem tamanhos distintos, tornando-a uma amostra heterogênea. Por outro lado, para 

os óxidos com metais de transição (Fe, Co e Ni) foi possível a realização da medida, uma vez que 

os metais estão contribuindo para a estabilização e homogeneização da estrutura do suporte Zr(pec). 

A Figura 14 (b, c, d) verifica-se uma distribuição trimodal para Zr_Ni(pec) evidenciando uma 

maior variação da distribuição de tamanho de partículas nesse material, com tamanho de partícula 

médio de 397 nm, distribuição bimodal para Zr_Fe(pec) e Zr_Co(pec), as regiões visualizadas situam-
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se: em 100 nm (esta região visível somente para Zr_Ni(pec)), a segunda entre 100 e 1000 nm, e a 

terceira região em aproximadamente 9000 nm. 

    

   

   

   
FIGURA 14: Diagramas de distribuição de tamanho de partícula (nm). 

 

3.5 ESTUDO MORFOLÓGICO (MEV-EDS) 

Imagens de microscopia eletrônica de varredura mostram que a pectina cítrica apresenta 

morfologia de novelo (Figura 15). O material foi depositado sobre uma fita de carbono para obter a 

imagem. Como o nitrato de zirconila é hidratado não foi possível obter sua microscopia. 

a) Zr(pec) 

b) Zr_Fe(pec) 

c) Zr_Co(pec) 

d) Zr_Ni(pec) 
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FIGURA 15: Micrografia da pectina cítrica. Aumento de 1.800x. 

 

Na Figura 16, observam-se os óxidos após calcinação a 600 oC. A Figura 16a apresenta a 

imagem da zircônia, que nesta temperatura, a morfologia apresentada é particulada. 

Imagens dos óxidos com metal de transição mostram que as morfologias não diferem entre 

si, isso é devido a quantidade do metal inserido em relação à matriz, desta forma, predomina-se a 

morfologia da zircônia, como se observa nas Figuras 16(b), 16(c), e 16(d). A morfologia dominante 

é particulada com pequenas alterações nos óxidos. Contudo, para Zr_Co(pec) e Zr_Ni(pec) constata-se 

que há maior aglomeração do particulado em relação a Zr(pec) e Zr_Fe(pec). 

Zr(pec)    Zr_Fe(pec)   

Zr_Co(pec)    Zr_Ni(pec)   
FIGURA 16: Micrografias dos pós após calcinação a 600ºC. Aumento de 6.000x. 
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A composição obtida para Zr(pec) e os óxidos mistos (Fe, Co, Ni) foi analisada por meio de 

análise de raios X de dispersão em energia (Figura 17). 

 
FIGURA 17: Espectro EDS. 

Com o intuito de determinar se a porcentagem do metal de transição incorporado 

correspondia com o realmente adicionado, fez-se uso também da análise de raios X de dispersão em 

energia, uma análise de caráter qualitativo, os dados obtidos estão dispostos na tabela 6. 

TABELA 6: Porcentagem de metal de transição incorporado. 

Material % Ferro % Cobalto % Níquel 

Zr_Fe(pec) 11, 102 --- --- 

Zr_Co(pec) --- 10, 352 --- 

Zr_Ni(pec) --- --- 12, 028 

 

Observa-se que os valores da porcentagem de Ferro e Níquel diferem do valor teórico de 

10% que foi adicionado, fato este devido a análise ser pontual e a amostra não estar bem 

homogeneizada, acarretando na diferença encontrada de porcentagem. 

Com os pós calcinados a 600oC, fez-se análise TG/DTA, e com o resíduo final realizou-se 

caracterização morfológica. A morfologia dos materiais é 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 

é de fato, fator determinante para a obtenção morfologia diferente e consequente fase cristalina. 

As imagens de MEV também possibilitam obter o mapeamento superficial, dos principais 

elementos químicos presentes: zircônio, oxigênio e o metal incorporado. A ressalva que se faz é que 

o metal incorporado está uniformemente distribuído por toda a superfície, uma vez que tanto 

zircônio e oxigênio encontram-se distribuídos de forma conjunta em determinados pontos. Podendo 

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

 

       

FIGURA 18: Imagens de MEV do precursor de zircônio após análise TG/DTA e mapeamento 

químico. 

 

   

   
FIGURA 18: Imagens de MEV do Zr_Fe(pec) após análise TG/DTA e mapeamento químico. 
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FIGURA 20: Imagens de MEV do Zr_Co(pec) após análise TG/DTA e mapeamento químico. 

 

   

   
FIGURA 21: Imagens de MEV do Zr_Ni(pec) após análise TG/DTA e mapeamento químico. 
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Entretanto, para o Zr_Fe(pec) (Figura 22) observa-se que também ocorre a formação de 

morfologia denominada como agulhas, estas segundo a literatura são nanodiscos com formato de 

hexaedro [61]. 

 

   

  
FIGURA 22: Imagens de MEV do Zr_Fe(pec): a) gel após calcinação a 600oC; b) pó calcinado após 

TG/DTA; c) pó calcinado após TG/DTA; d) pó calcinado após TG/DTA com medidas dos 

hexaedros. Aumento de 2.500x, 600x, 2.500x e 2.500x respectivamente. 

 

 

a) 

c) 

b) 

d) 
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CAPÍTULO 4  

Estudo de Degradação de Corante Reativo 
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Estudo de Degradação de Corante Reativo 
 

4.1 PROCESSOS OXIDATIVOS AVANÇADOS 

Os processos oxidativos avançados (POAs) são definidos como um método fundamentado 

na geração de radical hidroxila (•OH) que tem alto poder oxidante (Eº=2,8 vs EPH), o que permite a 

degradação de compostos orgânicos com grande eficiência. Um dos POAs que tem recebido 

destaque nos últimos anos, é o processo Fenton.  A reação Fenton baseia-se na produção de radicais 

hidroxilas, a partir de peróxido de hidrogênio e sais ferrosos em meio ácido (Equação 1), esta 

reação gera uma eficiente degradação de muitos poluentes, sendo muito utilizado no tratamento de 

águas e efluentes contendo resíduos de fármacos, da indústria têxtil e papeleira. A principal 

vantagem do processo Fenton é sua simplicidade de aplicação, pois a reação ocorre a temperatura 

ambiente e não necessita de nenhum reagente especial ou equipamento peculiar [62]. 

 

Fe2+ + H2O2 → Fe3+ + •OH + OH-    (Equação 1) 

 

A eficiência do processo pode ser melhorada com o uso de irradiação 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 

(Equação 2). As duas reações, Fenton e foto-Fenton ocorrem simultaneamente no meio reacional, e 

como há a predominância de íons férricos, o pH da solução deve estar abaixo de 4, para dessa forma 

evitar a precipitação de oxi-hidróxidos férricos. Observa-se que com a reação foto-Fenton os íons 

Fe3+ voltam ao seu estado de oxidação inicial, e estes reagem novamente com o peróxido de 

hidrogênio, fazendo assim, com que haja um ciclo catalítico [62,63] 

 

Fe3+ + H2O + hʋ (UV ou Vis) → Fe2+ + H+ + •OH  (Equação 2) 

 

Os objetivos propostos em um trabalho são o que definem qual o tipo de pesquisa cientifica 

que irá ser realizada: exploratória, descritivos e explicativos (experimental). Neste trabalho, faz-se 

uso do processo explicativo, pois melhor define o método científico usado. Este identifica os fatores 

que contribuem ou influenciam a determinação por meio da razão o fundamento de processos, 

sendo tal método muito utilizado nas ciências naturais e exatas. Em síntese, ele consiste em “... 

determinar um objeto de estudo, selecionar as variáveis que seriam capazes de influenciá-lo, definir 

as formas de controle e de observação dos efeitos que a variável produz no objeto” [64]. 
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4.2 METODOLOGIAS E EQUIPAMENTOS 

 

4.2.1 PROCESSO like-FENTON 

Para o estudo de degradação foi usado o corante Azul Reativo 4 (R-4), sua estrutura é 

apresentada na Figura 23. 

 
FIGURA 23: Estrutura química do corante azul reativo 4. 

 

4.2.2 TRATAMENTO FOTOQUÍMICO 

O processo foto-Fenton foi realizado em reator fotoquímico de bancada, equipado com 

refrigeração por água e agitação mecânica. A radiação foi proporcionada por uma lâmpada a vapor 

de mercúrio de 125 W (sem o bulbo protetor), inserida na solução por meio de um bulbo de vidro 

Pyrex. Neste reator foram tratadas amostras de 50 mL de solução do corante Azul Reativo 4 com 

concentração de 50 mg/L, com 0,015g e 0,030g de Zr_Fe(pec) e quantidades previamente definidas 

de H2O2. O pH da solução foi corrigido para 3,0, conforme planejamento fatorial descrito a seguir. 

O tempo de reação total para a degradação do corante foi de 50 minutos, no qual alíquotas da 

solução do reator foram coletadas a cada 10 minutos, com auxílio de uma seringa de 10 mL 

acoplada com um filtro, para controle analítico. A temperatura proporcionada pela refrigeração de 

água era de 20ºC. 

 

4.2.3 ESTUDO DE OTIMIZAÇÃO DAS VARIÁVEIS OPERACIONAIS 

A eficiência do processo foto-Fenton é dependente de algumas variáveis operacionais, 

dentre as quais se destacam: pH, concentração de H2O2 e quantidade do catalisador. Devido a isso, a 

otimização dessas variáveis na degradação do corante foi estudada por meio de planejamento 

fatorial 22, levando em consideração a concentração de H2O2 e a quantidade de Zr_Fe(pec). O tempo 

de reação para o planejamento fatorial foi de 10 minutos. 

Estudos de degradação de corante reativo foram realizados visando compreender a natureza 

de fotocatalítica do Zr_Fe(pec) pelo processo tipo like-Fenton. Como é conhecido que a zircônia é 

amplamente utilizada em catálise, e com a presença de ferro, tornou-se promissora para este 

processo, pois a reação de Fenton é baseada na decomposição catalítica de peróxido de hidrogênio 

em meio ácido (Fe2+/H2O2). 
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Estudos preliminares foram feitos para os materiais Zr(pec) e Zr_Fe(pec), entretanto os 

resultados prévios mostraram que ocorreu adsorção na superfície da zircônia, tornando-a inerte para 

este fim. Por outro lado a amostra Zr_Fe(pec) demonstrou ser ativo após correção do pH do corante 

utilizado. O pH é uma desvantagem do método, pois ocorre a precipitação de hidróxido de ferro 

quando em pH acima de 3, diminuindo a eficácia do catalisador.  

O primeiro passo realizado antes da aplicação de Zr_Fe(pec) foi o planejamento fatorial, uma 

vez que os planejamentos fatoriais são de grande utilidade na realização de experimentos 

científicos, obtêm melhores respostas e informações com menor número de experimentos. O 

planejamento define-se como um conjunto de experimentos a serem realizados onde são definidas 

as variáveis de entrada (inputs), que irão induzir mudanças no sistema, de forma que seja possível 

sua identificação nas variáveis de saída (outputs) [64]. 

Para isso, tornou-se necessário determinar quais as variáveis que podem influenciar o 

processo, neste caso: quantidade do catalisador e concentração de H2O2. A partir do planejamento 

fatorial, ocorre a otimização dos parâmetros (Tabela 7). 

 

TABELA 7: Condições experimentais utilizadas no planejamento fatorial 22 a 25ºC na degradação 
de corante azul reativo (50 mg/L). 

Variáveis Nível (-) Nível (+) 

Quantidade de material (g) 0,015 0,030 

[H2O2] (mg/L) 70 100 

 

4.2.4 PERÓXIDO DE HIDROGÊNIO RESIDUAL 

A eficiência do processo foto-Fenton é dependente do consumo de H2O2 inicial, uma vez 

que totalmente consumido a formação de radicais hidroxila é interrompida, sendo necessária a sua 

reposição [65,66]. A determinação de H2O2 residual foi efetuada espectrofotometricamente, 

utilizando-se metodologia fundamentada na reação entre uma solução ácida de metavanadato de 

amônio com H2O2, que resulta na oxidação e redução do vanádio. Após a reação, há mudança na 

coloração, de amarela para vermelho-alaranjada. A mudança de cor está relacionada a concentração 

de H2O2 e pode ser obtida por espectros UV-Vis (λ = 446 nm) máximo de absorção do vanadato 

[65,66]. 

 

4.2.5 LIXIVIAÇÃO DE FERRO 

Determinações de ferro lixiviado nas amostras coletadas durante o experimento, foram 

obtidas utilizando o método do o-fenantrolina. Este procedimento consiste na redução do ferro com 

hidroquinona (Equação 3) e complexação do mesmo com o-fenantrolina (Equação 4). A solução 
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alaranjada obtida está diretamente ligada à concentração de ferro presente na amostra, que foi 

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

 

 

4.2.6 COR-ABSORBÂNCIA 

O monitoramento espectroscópico da degradação dos corantes foi realizado através de um 

espectrofotômetro UV-Vis, Varian 3.000, utilizando cubetas de quartzo de 1,0 cm de caminho 

óptico. Como referência foi utilizado água destilada. A porcentagem de degradação foi calculada 

mediante a redução da absorbância no comprimento de onda de máxima absorção do corante Azul 

Reativo 4 599 nm. Assim, a porcentagem de degradação foi calculada de acordo com a Equação 5. 

% de degradação = (1-ai/a0) x 100  (Equação 5) 
 

Onde: ao = a absorbância inicial do corante; ai = a absorbância final das amostras em um 

tempo reacional qualquer. 

 

4.3 DISCUSSÕES DOS RESULTADOS 

 A degradação do corante azul reativo foi monitorada espectrofotometricamente, utilizando-

se como resposta a diminuição do sinal de registro no máximo de absorção (599 nm), para o tempo 

de reação de 10 minutos. A Tabela 8 mostra a combinação dos dois fatores em dois níveis (superior 

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

 

TABELA 8: Planejamento fatorial 22 obtido a partir da concentração de peróxido de hidrogênio, da 
quantidade de material na degradação do corante Azul Reativo. 

  Fator 

Ensaio Quantidade de Material (g) [H2O2] (mg/L) 

1 0,030 (+) 100 (+) 

2 0,030 (+) 70(-) 

3 0,015 (-) 100(+) 

4 0,015 (-) 70(-) 

(Equação 3) 

(Equação 4) 



 

39 

 O planejamento fatorial foi realizado em duplicata e seus resultados estão dispostos na 

Tabela 9, com os resultados obtidos, foi possível estimar o erro experimental da média de cada 

resposta individual. Com esses resultados, é possível destacar que o ensaio 1 foi o que apresentou a 

maior porcentagem de degradação do corante. Portanto, este ensaio apresenta as melhores 

condições para a reação like-Fenton, com [H2O2] = 100 ppm e quantidade de material = 0,030g. 

Com estas condições a porcentagem de degradação foi de 47,31%, esse resultado em pH = 3,0 

condiz com dados da literatura, uma vez que quando neste pH, a eficiência do processo Fenton 

atinge seu nível máximo. Estas condições serão utilizadas em estudos posteriores. 

 

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

Ensaio % Degradação 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 CÁLCULO DOS EFEITOS 

Com os resultados obtidos da porcentagem de degradação do corante, foi possível calcular o 

valor que cada fator individual ou combinado, desempenha sobre o processo de degradação like-

Fenton. Para efetuar o cálculo dos efeitos principais e as interações entre eles, construíram-se a 

Tabela 10, em que as colunas foram inseridas os coeficientes de contraste. O sinal positivo (+) 

representa o nível superior e o negativo (-) o nível inferior, eles são obtidos pela multiplicação 

adequada das colunas. Por exemplo, o sinal da interação de quantidade de material é multiplicado 

pela concentração de peróxido de hidrogênio (H2O2). 

 

TABELA 10: Coeficientes de efeito para o planejamento fatorial 22. A coluna 5 degradação refere-
se aos valores experimentais relativo a reação like-Fenton. 

Ensaio 
Quantidade de 

Material 
Concentração de 

H2O2 
Quantidade de 

material + [H2O2] 
% Degradação 

1 + + + 47,31 

2 + - - 29,92 

3 - + - 27,53 

4 - - + 25,74 
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É possível perceber que pelo planejamento (Tabela 11), que as variáveis quantidade de 

material e concentração de peróxido de hidrogênio apresentam valores positivos para os efeitos, 

indicando que tanto o aumento da quantidade de amostra como da concentração do peróxido, 

conduzem a maiores taxas de degradação do corante em estudo. 

A partir das Tabelas 9 e 10, observa-se que mesmo aumentando a concentração de H2O2 não 

induz o mesmo efeito nas duas quantidades utilizadas, ou seja, o efeito principal nesse caso é a 

quantidade de material, isto é, quanto maior a quantidade de material utilizada, maior será o 

percentual de degradação do corante. Por meio da Tabela 11, verifica-se um aumento de 23,96% na 

eficiência de degradação ao mudar a quantidade de material de 0,015 g para 0,030 g. Em 

comparação ao aumento da concentração de H2O2 que gera um acréscimo de 19,18% na degradação 

realizada. Os efeitos calculados podem ser melhor observados na Figura 24, onde a maior 

porcentagem de degradação está destacada. 

 

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

Fatores Principais Efeitos 

Quantidade de material 23,96 

Concentração de H2O2 19,18 

Quantidade de material 
+ 

Concentração de H2O2 
15,6 

 

 
FIGURA 24: Interpretação geométrica dos experimentos. 
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4.3.2  REAÇÃO FOTO-FENTON 

O processo Fenton é destaque dentre os processos oxidativos avançados, seu processo 

fundamenta-se na formação de radicais hidroxila provenientes da decomposição catalítica em meio 

ácido. O Ferro é responsável por catalisar a reação para degradação, o radical hidroxila oxida os 

íons Fe2+, dando origem aos íons Fe3+ e hidroxilas, com a introdução de radiação ultravioleta, a 

velocidade da reação é aumentada. Uma vez que o uso de radiação (UV ou visível) potencializa a 

processo Fenton, bem como, a degradação de corantes orgânicos [68]. A diferença entre os 

processos Fenton e foto-Fenton é que com a introdução de radiação ocorre o aumento adicional de 

radicais hidroxila e íons Fe2+. 

Tanto o processo Fenton e foto-Fenton são dependentes de algumas variáveis, dentre as 

quais se destacam: pH, concentração de H2O2 e de ferro. Como neste estudo, há apenas um tipo de 

material, a variável passa a ser a quantidade de Fe_Zr(pec) utilizada. Tornando as três combinações 

(H2O2, Ferro, UV) importantes para estudos de degradação bem sucedidos. 

Para os estudos de degradação foi utilizado um reator de bancada equipado com refrigeração 

a água e agitação mecânica, à 25ºC.  Nesse reator foram tratadas amostras do corante Azul Reativo 

4 na concentração de 50 mg/L com pH ajustado para 3, concentração de H2O2 de 100 mg/L e 

0,030g do material Zr_Fe(pec). O tempo de degradação adotado foi 60 minutos e em intervalos de 

tempo de 10 minutos coletou-se uma alíquota da solução para análise. Trabalhando nas condições 

otimizadas, acompanhou-se a degradação do corante pela varredura na região do espectro visível 

em função do tempo, como é representado na Figura 25. A banda característica do corante Azul 

Reativo 4 (599 nm), teve sua intensidade diminuída significativamente após 40 minutos de reação. 

Ao final dos 60 minutos de reação, a degradação total do corante foi de 90,37%. Um valor 

considerado muito bom, visto que ao retirar alíquotas do meio reacional, também era retirado 

pequenas quantidades de material disperso na solução, difícil de evitar, uma vez que este 

encontrava-se suspenso no meio reacional. 

Tanto a liberação de ferro total solúvel (lixiviação do ferro) e concentração de H2O2 foram 

monitoradas durante todo o experimento de degradação. Fez-se o monitoramento de ferro solúvel 

(Fe2+ e Fe3+), uma vez que há legislação vigente que limita a quantidade deste metal em efluentes, 

de acordo com a Resolução Federal Conama n°357 de 17 de março de 2005 [69], o limite de ferro 

aceito é de 15mg/L. Para o estudo realizado, evidenciou-se que não ocorre liberação de íons ferro 

para a solução, o que condiz com os difratogramas, pois se atribui que o ferro está na estrutura 

cristalina da zircônia, pois não foram encontradas fases correspondentes ao ferro. A espectroscopia 

UV-Vis mostra que o ferro está presente no material, bem como o estudo Raman, corroborando 

para concluir que átomos de zircônio foram substituídos por átomos de ferro na estrutura do 

material. 
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Quando há H2O2 em excesso na solução, estes podem também atuar como sequestrador de 

•OH, gerando o radical hidroperoxila •HO2, sendo que este quando comparado ao radical hidroxila 

apresenta menor potencial de redução (Eº = 1,42 V), prejudicial ao processo de degradação. Em 

todo o estudo, o consumo de H2O2 foi de 11 ppm. 

 
FIGURA 25: Monitoramento espectroscópico da degradação do corante azul reativo 4.  
 

4.4 PARÂMETROS CINÉTICOS 

 A avaliação da constante de velocidade e do tempo de meia vida permite obter uma 

avaliação quantitativa do like-Fenton. Comumente, os processos de degradação fotocatalíticos 

seguem a expressão cinética de Langmuir-Hinshelwood, obedecendo a uma cinética de pseudo 

primeira ordem, em relação ao desaparecimento do substrato em interesse [70]. 

A Equação 6 representa as reações de degradação por POAs:  

                                                            

 

em que P é o substrato em avaliação, Poxidado o produto final, R um dos reagentes do 

processo e k a constante de velocidade. Logo: 

 

A cinética da reação é dependente apenas da taxa de remoção do corante. Portanto, a 

cinética de degradação proporcionada pelo processo like-Fenton estudado, pode ser expresso pela 

Equação 8: 

(Equação 6) 

 

(Equação 7) 

 



 

43 

 
Integrando a Equação 8, obteremos e E equação 9: 

 
na qual a relação entre ln(C/C0) e tempo é aproximadamente linear. 

Também é possível calcular o tempo de meia vida (t1/2), além da constante cinética, o tempo 

de meia vida é um parâmetro que expressa o tempo necessário para que a concentração da espécie 

considerada diminua à metade do seu valor inicial [71-73]. 

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

 

Os cálculos para as constantes de velocidades e tempo de meia vida foram realizados para 

corante Azul Reativo 4 na concentração de 50 mg/L com pH ajustado para 3, concentração de H2O2 

de 100 mg/L e 0,030g do material Zr_Fe(pec). 

Na sequência, serão mostradas as etapas realizadas para encontrar as constantes de 

velocidade e o tempo de meia vida com relação à descoloração do corante Azul Reativo 4. 

 
4.4.1. CÁLCULO DA ABSORTIVIDADE PARA O CORANTE AZUL REATIVO 4 

É por meio da lei de Lambert-Beer que a espectrofotometria é fundamentada, que é a base 

matemática para medidas de absorção de radiação por amostras no estado sólido, líquido ou gasoso, 

nas regiões ultravioleta, visível e infravermelho do espectro eletromagnético. Para medidas de 

absorção de radiação em determinado comprimento de onda [74], tem-se a equação 11: 

 

 

em que, A é a absorbância, ε a absortividade (uma grandeza característica da espécie 

absorvente, cuja magnitude depende do comprimento de onda da radiação incidente), b o caminho 

óptico (a distância percorrida pelo feixe através da amostra) e C é a concentração da espécie 

absorvente . 

Para calcular a absortividade (ε) do Corante Azul Reativo 4, foi necessário construir uma 

curva de calibração com diferentes concentrações do corante em função da absorbância, onde o 

(Equação 8) 

 

(Equação 9) 

 

(Equação 10) 

 

A = ε . b. C (Equação 11) 
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coeficiente angular encontrado na reta é a absortividade (Figura 26). A absortividade encontrada 

para o corante é 0,0072 L.mg-1cm-1. 

 
FIGURA 26: Curva de calibração de diferentes concentrações do corante em função da 

absorbância para encontrar a absortividade do corante Azul Reativo 4. 

 

4.4.2 CONSTANTE DE VELOCIDADE k 

É necessário encontrar a concentração do corante em função do tempo durante o estudo 

cinético para calcular a constante de velocidade. Uma vez que, os processos de degradação obtém-

se somente a absorbância em função do tempo, utilizando a equação de Lambert-Beer (Equação 11) 

podemos encontrar a concentração do corante durante toda a degradação. A Tabela 12 mostra as 

absorbâncias do corante bem como a porcentagem de degradação. 

 

TABELA 12: Porcentagem de degradação do corante Azul Reativo 4 e valores de redução da 
absorbância em 599 nm. Condições experimentais: [corante]= 50 mg/L, pH=3, [H2O2]= 100mg/L, 
massa de Zr_Fe(pec)= 0,030g.  

Tempo Absorbância (599 nm) Degradação (%) 

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 Equação 6. Em seguida, um 

gráfico do ln[corante]/[corante]o versus o tempo, nos fornecerá o valor de k, através do coeficiente 

angular da reta. 

Para a descoloração do corante Azul Reativo 4 utilizando  Zr_Fe(pec)  a constante de 

velocidade calculada foi de 0,0368 min-1. 

 

4.4.3  TEMPO DE MEIA VIDA 

 

A equação 10 permite calcular o tempo de meia vida. Para a degradação do corante Azul 

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

Conclusões e Etapas Futuras 
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CONCLUSÕES 
 

Os resultados obtidos na síntese indicam a viabilidade da proposta de obtenção de óxido de 

zircônio e os óxidos mistos de zircônio com ferro, cobalto e níquel, a partir de pectina cítrica e 

nitratos, por meio de um método ambientalmente correto, uma vez que o solvente utilizado é água e 

o precursor é um polissacarídeo. Esta síntese utiliza um polissacarídeo pouco convencional, não 

sendo necessário sua correção de pH, e em relação ao método Pecchini, em que esta síntese baseia-

se, fez-se a substituição de dois reagentes, ácido cítrico e um poliálcool (usualmente etilenoglicol), 

responsáveis pela complexação e polimerização, por uma  solução de polissacarídeo que quando 

aquecido sob condições controladas tende a formar um gel. Denotando assim, a eficácia da rota de 

síntese, podendo esta ser utilizada para a síntese de outros óxidos, bem como para óxidos mistos. 

Além da possibilidade de serem obtidos a partir de outros polissacarídeos como alginato, goma 

arábica, agar-agar, etc. 

Em relação às curvas de analise térmica os óxidos mostram-se termicamente estáveis e com 

composição semelhante entre si. Com a caracterização realizada, observou-se que com a calcinação 

a 600 oC ainda há a presença do precursor orgânico. 

Nos espectros eletrônicos mostram diferenças atribuídas a cada metal incorporado na 

matriz de zircônia. Espectros vibracionais mostram a manutenção da matriz de zircônia como 

principal característica. Por meio, da análise por espectroscopia RAMAN, foi possível identificar a 

principal fase em que a zircônia está presente, bem como a presença dos metais incorporados, sendo 

que para Co_Zr(pec) e Ni_Zr(pec) encontra-se mistura de óxidos, porém Fe_Zr(pec) não foi possível 

identificar como o ferro está incorporado na matriz. Difratogramas de raios X mostram que ocorreu 

diminuição da cristalinidade e tamanho do cristalito, e os óxidos de acordo com a propriedade 

textural encontrada são mesoporoso (Zr_Fe(pec)) e macroporoso (Zr_Co(pec) e Zr_Ni(pec)) e as 

morfologias encontradas são semelhantes. 

A aplicação do material Fe_Zr(pec) para degradação de corantes, mostra-se promissor para o 

processo like-Fenton, uma vez que promoveu uma eficiente descoloração da solução do corante. 

Pelo planejamento fatorial, indicou que as melhores condições de degradação são com concentração 

de H2O2 de 100 mg/L e com 0,030 g de Zr_Fe(pec). Não existe lixiviação do ferro, pois este se 

encontra na estrutura da zircônia, em pH 3 após 60 minutos de reação o catalisador mostrou uma 

eficiência de 90% de degradação 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 morfológico; 

- Testes complementares para a degradação de corantes reativos; 

- Testes de reutilização do material; 
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