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RESUMO 
 

Óxidos mistos são estudados para diversas aplicações, dentre elas as que podem 

versar em fenômenos de catálise ou adsorção. Neste trabalho foi estudado o efeito da 

rota de síntese e o efeito do metal dopante para obtenção de óxidos mistos de 

estrutura pirocloro com composição teórica La2,0Zr2,0O7 e La2,0M0,3Zr1,7O7 (M = Ni ou 

Fe) na formação da fase e na eficiência de remoção do corante têxtil vermelho do 

Congo. Os materiais foram sintetizados pelo método proteico modificado utilizando o 

colágeno como agente quelante, tratados termicamente a 350 °C e submetidos à 

calcinação a 900 °C. Os materiais foram caracterizados através da espectrofotometria 

na região do infravermelho com transformada de Fourier (FTIR), termogravimetria 

(TG), difração de raios X (DRX) pelo método do pó, microscopia eletrônica de 

varredura (MEV), adsorção de N2 a 77K e ponto de carga zero (PCZ). Os resultados 

obtidos indicaram a formação da fase pirocloro nos três materiais, com formação de 

fases secundárias nos materiais dopados. Os espectros FTIR mostraram diferenças 

entre os materiais tratados termicamente e os calcinados, sobretudo referente à 

ligação metal-oxigênio (M-O). O método mostrou-se bastante eficaz na formação da 

fase desejada obtendo materiais com elevada área superficial e menor tamanho de 

cristalito em comparação com outros métodos. Os materiais obtidos foram submetidos 

a estudos de adsorção do corante vermelho do Congo. O material LZO mostrou-se 

eficiente no processo de adsorção com Emáx = 93%. Os estudos referentes ao tempo 

de contato e temperatura de análise mostraram que a medida em que a temperatura 

aumenta, reduz a eficiência de adsorção. Os dados experimentais foram aplicados a 

modelos cinéticos de pseudo primeira ordem, pseudo segunda ordem e constantes 

variáveis. Os materiais foram submetidos ao estudo de reutilização em ciclos 

mantendo alta eficiência de remoção. Os adsorventes obtidos também foram 

submetidos a testes de remoção de efluente industrial e comparados com os materiais 

sílica gel e carvão ativado apresentando resultados similares a de materiais 

industrialmente conhecidos. Foi comprovado que a estrutura pirocloro se manteve 

após os estudos de adsorção, o que indica estabilidade e possibilidade de reutilização. 

 

Palavras-chave: Óxidos mistos. Pirocloro. Proteico modificado. Corantes. Adsorção.
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ABSTRACT 
 

Mixed oxides are studied for several applications, among them those that can deal with 

catalysis or adsorption phenomena. In this work, the effect of the synthesis route and 

the effect of the dopant metal to obtain mixed oxides of pyrochlore structure with 

theoretical composition La2,0Zr2,0O7 and La2,0M0,3Zr1,7O7 (M = Ni or Fe) on the formation 

of the phase and removal efficiency of Congo red textile dye. The materials were 

synthesized by the modified protein method using collagen as a chelating agent, heat 

treated at 350 °C and subjected to calcination at 900 °C. The materials were 

characterized by Fourier transform infrared spectrophotometry (FTIR), 

thermogravimetry (TG), X-ray diffraction (XRD) by the powder method, scanning 

electron microscopy (SEM), N2 adsorption at 77K and point of zero charge (PZC). The 

results obtained indicated the formation of the pyrochlore phase in the three materials, 

with formation of secondary phases in the doped materials. The FTIR spectra showed 

differences between the heat-treated and calcined materials, especially regarding the 

metal-oxygen bond (M-O). The method proved to be quite effective in forming the 

desired phase, obtaining materials with high surface area and smaller crystallite size 

compared to other methods. The obtained materials were submitted to Congo red dye 

adsorption studies. The LZO material proved to be efficient in the adsorption process 

with Emax = 93%. The studies referring to the contact time and analysis temperature 

showed that as the temperature increases, the adsorption efficiency decreases. The 

experimental data were applied to kinetic models of pseudo first order, pseudo second 

order and variable constants. The materials were submitted to the study of reuse in 

cycles maintaining high removal efficiency. The adsorbents obtained were also 

submitted to industrial effluent removal tests and compared with silica gel and activated 

carbon materials, presenting results similar to those of industrially known materials. It 

was proven that the pyrochlore structure remained after the adsorption studies, which 

indicates stability and the possibility of reuse. 

 

Keywords: Mixed oxides. Pyrochlore. Modified proteic. Dyes. Adsorption 
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"Nada é maravilhoso demais para ser verdade, se estiver de acordo com as Leis da Natureza." 

(Michael Faraday) 
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1 INTRODUÇÃO 
 

O avanço industrial vem proporcionando à sociedade diversos benefícios tais 

como produtos e serviços essenciais para a qualidade de vida. Entretanto, vários 

problemas ambientais são notados em decorrência, principalmente aqueles voltados 

para a contaminação da água. Inevitavelmente, o acelerado desenvolvimento 

socioeconômico gera enormes quantidades de resíduos e poluentes descartados o 

que contribui para o negativo impacto ambiental das águas [1-2]. 

Nesse contexto, pode-se destacar os processos de tingimento de tecidos, os 

quais geram grandes quantidade de corantes não fixados, que muitas vezes são 

descartados na água. Do ponto de vista ambiental esta é uma etapa preocupante 

devido à complexidade e variedade das substâncias químicas empregados nesse 

processo [3]. Existe, portanto, a urgência de diminuir a escassez de água por meio, 

dentre outros, da redução da poluição [4].  

Dessa forma, aumentam as preocupações ambientais e consequentemente os 

estudos voltados ao desenvolvimento de materiais que permitam a remoção desses 

contaminantes da natureza com alta eficiência e baixo custo. No entanto, muitos dos 

corantes têxteis utilizados atualmente possuem alta estabilidade química o que 

contribui significativamente para manutenção deste no meio por mais tempo, 

tornando-se cada vez mais difícil a sua remoção de efluentes gerados [5]. 

Corantes têxteis representam um grande risco ao meio ambiente quando 

descartados inadequadamente. O vermelho do Congo, como importante 

representante dos corantes diretos, tem um efeito cancerígeno e causará danos à 

saúde humana e animal: sua remoção de efluentes é de grande preocupação [6]. 

Dessa forma, buscam-se processos ambientalmente amigáveis para a remoção 

destes contaminantes da natureza. 

Dos diversos métodos utilizados para a remoção de corantes de águas 

residuais tais como coagulação, filtração ou processos oxidativos avançados, a 

adsorção ganha relativo destaque por apresentar boa eficiência a um baixo custo e 

mostra-se uma técnica bastante estudada e empregada por ser considerada simples 

e também devido a possibilidade de uma grande variedade de materiais que podem 

ser aplicados para esta finalidade [7]. Dentre esses materiais, como carvão ativo [8] e 

zeólitas [9-10], destacam-se óxidos mistos, os quais permitem variedade de 
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aplicações, entre elas, a remoção de corantes têxteis como o vermelho do Congo e o 

azul de metileno [11-12]. 

Os óxidos mistos são empregados em diversas finalidades, tais como reforma 

catalítica e adsorção. Na literatura, há relatos de remoção de corantes têxteis pelo 

processo de adsorção promovidos por óxidos mistos de estrutura perovskita [11-13] 

Essas aplicações se associam a fatores como estrutura cristalina, composição, 

morfologia e entre outros. Óxidos mistos de estrutura pirocloro do tipo A2B2O7 são 

bastante empregados em processos de catálise, sendo poucos os estudos voltados à 

sua aplicação em processos de adsorção de corantes têxteis. Estudos tem mostrado 

que óxidos com estrutura pirocloro com diferentes formulações tem aplicações 

exclusivas na catálise [14], o que tem motivado novas sínteses e aplicações. 

A síntese de óxidos mistos pode ser feita utilizando-se diversas técnicas, na 

literatura há relatos de obtenção de óxidos mistos através da mecanossíntese [15] e 

o método de complexação combinado EDTA-Citrato [17-18]. No entanto, os métodos 

que são desenvolvidos e aprimorados buscam rotas de síntese que visam obter 

materiais com melhores características, principalmente em comparação com os 

métodos que envolvem apenas reações de estado sólido [12]. 

Um método relatado na literatura empregado com sucesso na síntese de óxidos 

mistos é o método proteico modificado [19] no qual é considerado como uma 

alternativa de baixo custo na obtenção de estruturas desse tipo. A principal vantagem 

do método em comparação com outros métodos como a mecanossíntese ou métodos 

convencionais de Pechini é a redução de etapas o que acaba tornando-o um método 

de baixo custo que pode ser facilmente aplicado. 

 

1.1  Materiais com estrutura pirocloro 
  

 Pirocloros são óxidos representados pela fórmula geral A2B2O7 (ou A2B2O6O’) 

que possuem uma estrutura cristalográfica semelhante à do mineral ou apresentam 

distorções a partir dela [16]. Nas posições A e B da estrutura desses compostos, 

geralmente são encontrados cátions trivalentes e tetravalentes, ou então A é divalente 

enquanto B é pentavalente [20]. Essas combinações de cátions na estrutura do 

pirocloro permite que uma variedade de propriedades e aplicações possam ser 

estudadas. 
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Os minerais com estrutura pirocloro foram descobertos por Woehler em 1826 e 

seu nome é derivado do grego pyros, que significa fogo, e khloros, que significa verde, 

já que o mineral adquire esta coloração quando é aquecido [21]. O grupo espacial do 

pirocloro é o Fd3m de simetria cúbica, sendo a cela unitária formada por oito unidades 

da fórmula [22].   

Materiais com essa estrutura adquirem propriedades de grande importância, 

tanto industrial quanto tecnológica e tornam-se centro de pesquisas em várias áreas 

que vão em busca de sua excelente estabilidade para ser empregado em setores que 

trabalham com altas temperaturas além de sua estabilidade química, o que lhe torna 

um potencial catalisador de reações químicas, podendo reduzir custos de operação. 

Materiais com estrutura pirocloro tem-se mostrado como componentes promissores 

para eletrodos catalíticos [23] devido principalmente por exibirem boa atividade 

catalítica e alta estabilidade térmica. 

A Figura 1 mostra a estrutura do pirocloro e a possibilidade de ocupação de 

diferentes combinações de íons metálicos, podendo ser do mesmo elemento ou de 

elementos distintos em suas posições. O sítio A é geralmente ocupado por um 

elemento terra rara (trivalente) o qual está coordenado com oito íons de oxigênio como 

vizinhos mais próximos, no sítio B normalmente é ocupado por um metal de transição 

(tetravalente) o qual está coordenado com seis átomo de oxigênio como vizinhos mais 

próximos [24]. O que contribui para a diversidade de compostos que podem adotar 

esta estrutura e permitir uma ampla possibilidade de aplicações de materiais com essa 

estrutura. 

No entanto, é importante que o estudo dos materiais com estrutura pirocloro 

haja um cuidado especial ao analisar as ocupações das posições catiônicas A e B 

[25]. Os cátions normalmente presentes no sítio A são coordenados por oito átomos 

e estão situados no interior de um cubo, enquanto os cátions normalmente presentes 

na posição B possuem uma coordenação de seis átomos e estão distribuídos no 

centro de um octaedro [24]. Essas características são fundamentais para 

compreender as propriedades e o comportamento de materiais com esta estrutura e 

as suas diversas possibilidades de aplicações. 
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Figura 1 | Representação da posição dos íons A, B e O da estrutura do pirocloro de 
fórmula geral A2B2O7.  

 
Fonte: Subramanian, M. A. et al., 1983 [24]. 

 

Os íons que ocupam a posição A da estrutura normalmente possuem raios 

iônicos entre 0,87 e 1,74 Å e tem coordenação 8, os quais possibilitam a presença de 

íons tais como Ba2+, Bi3+, Ca2+, Ce3+, La3+, Na+, Sb3+, Th4+. Os íons que ocupam a 

posição B possuem raios iônicos que variam de 0,40 a 0,78 Å e permitem uma 

coordenação 6 os quais possibilitam a presença de íons tais como Al3+, Fe3+, Nb5+, 

Ti4+ e Zr4+ [24, 26]. 

Os elementos lantanídeos são uma boa fonte de cátions trivalentes grandes e 

com estabilidade, com uma razoável faixa de raios iônicos, o que lhes permite ocupar 

uma ou mais posições de cátions em óxidos de estrutura mais complexa [27]. Em 

recentes estudos, pirocloros de estanatos de lantanídeos, Ln2Sn2O7, com estrutura 

cúbica Fd3m, obtidos pelo método dos precursores poliméricos, mostraram-se 

materiais funcionais de grande importância devido à sua atividade catalítica, presença 

de defeitos estruturais e alta estabilidade térmica [23]. O que os torna materiais com 

características promissoras para aplicações diversas. 

Apenas um parâmetro posicional determina a estrutura do pirocloro: o valor da 

coordenada x do O [25]. Este parâmetro é determinado por métodos analíticos de 

determinação estrutural, como a difração de raios X [24]. A partir do valor da 

coordenada x a forma dos poliedros das posições A e B podem mudar. Se x = 0,3750 

(Figura 3a) o íon A se encontra no interior de um cubo regular e B se encontra no 
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centro de um octaedro distorcido, o que corresponde à estrutura da fluorita com defeito 

(A2B2X7). Se x = 0,3125 (Figura 2 e 3b) o cátion A estará no interior de um 

escalenoedro trigonal e B no interior de um octaedro regular, no qual os seus vértices 

serão ligados a 6 outros octaedros [26].  

A estrutura de materiais do tipo pirocloro é determinada por apenas um 

parâmetro posicional, que é o valor da coordenada x do oxigênio [25]. Esse parâmetro 

é obtido por meio de método analíticos de determinação estrutural, como a difração 

de raios X [24]. Com base no valor da coordenada x, a forma dos poliedros nas 

posições A e B podem sofrer alterações.  

Quando x = 0,3750 (Figura 3a), o cátion da posição A estará localizado no 

interior de um cubo regular, enquanto o cátion B estará posicionado no centro de um 

octaedro distorcido. Esta configuração corresponde à estrutura da fluorita com defeito 

(A2B2X7). Caso x = 0,3125 (Figura 2 e 3b), o cátion da posição A se encontrará dentro 

de um escalenoedro trigonal, enquanto o cátion B estará no interior de um octaedro 

regular, cujos vértices estarão conectados a outros seis octaedros [26]. 

 

Figura 2 | A posição A e B na estrutura do pirocloro, quando x = 0,3125. Fg 1 

 

Fonte: Diniz-pinto, 2000 [26]. 
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Figura 3 | Representação da célula unitária do pirocloro, 
a) quando x = 0,3750. b) quando x = 0,3125 [26]. Fg 2 

 

Fonte: Diniz-pinto, 2000 [26]. 

 

Materiais que possuem estrutura do tipo pirocloro podem ser afetados por 

várias alterações nas posições dos átomos. O que explica certa estabilidade de 

compostos com essa estrutura é a possibilidade de inserção de cátions 3+ na posição 

A e 4+ na posição B. Se esses cátions possuírem raios iônicos adequados para a 

formação da estrutura e atenderem ao critério de estabilidade de Shannon [28], onde 

a razão entre os raios atômicos RA/RB dos substituintes, deve estar entre 1,46 e 1,8 

para os pirocloros A3+ e B4+, e entre 1,4 e 2,2 para A2+ e B5+ a estrutura tipo pirocloro 

é formada [25]. 

 Por apresentarem estabilidade térmica, principalmente a altas temperaturas e 

por permitirem que uma variedade de íons ocupe as posições de sua estrutura, vários 

minerais e materiais podem apresentar a estrutura do pirocloro, o que tem motivado e 

destacado a importância de estudos sobre o assunto [29]. 

O que faz os pirocloros serem materiais com características tão desejáveis, 

principalmente para o emprego como catalisadores é a sua estrutura cristalina, que 

pode suportar vacâncias catiônicas e possibilidade de valência pouco comuns para 

alguns íons de metais de transição [23]. Desta forma, materiais com estrutura pirocloro 

tem atraído bastante interesse para diversas aplicações.  
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1.1.1 Aplicações de materiais com estrutura pirocloro 

 

As pesquisas relacionadas aos estudos de materiais que possuem estrutura do 

tipo pirocloro concentram-se, em sua maioria, nas aplicações voltadas para o 

desenvolvimento de catalisadores para reações químicas, principalmente aquelas que 

ocorrem em altas temperaturas. Porém, poucos estudos envolvendo materiais com 

essa estrutura estão voltados a aplicações em processos de filtração e adsorção, o 

que não impede que essas aplicações possam ser realizadas em conjunto, conforme 

relatado [30]. 

 A importância em volta dos estudos de materiais do tipo pirocloro se dá a sua 

estrutura que lhe garante propriedades interessantes, nas quais permitem a 

aplicabilidade em várias áreas de pesquisa, tais como condução iônica e elétrica [23]. 

Dentre essas propriedades pode-se citar a facilidade na condução iônica do oxigênio 

devido as vacâncias presentes em sua estrutura e que permitem uma maior migração 

de íons oxigênio [16].  

Outra propriedade interessante é a sua capacidade de suportar altas 

temperaturas, quando, em sua estrutura, há a presença de terras-raras ou metais de 

transição. Essa estrutura lhe garante estabilidade térmica, o que permite que eles 

suportem elevadas temperaturas, faixas nas quais muitos catalisadores são 

trabalhados [31]. 

Um número considerável de estudos voltados ao uso de óxidos pirocloro para 

catálise de reações químicas mostra a versatilidade de materiais com essa estrutura. 

Alguns desses recentes estudos que mostram a aplicação de materiais pirocloro em 

catálise química mostraram resultados promissores para a conversão de gases 

liberados no processo de combustão em motores de veículos. O uso desses 

catalisadores permite que haja uma produção de energia com mais eficiência, 

reduzindo emissões ambientais de poluentes como o CO [21].  

Óxidos mistos com estrutura pirocloro do tipo A2B2O7 mostram ser materiais 

com uma ampla versatilidade e possuem grande interesse industrial devido as suas 

propriedades específicas. A sua estrutura permite que eles sejam utilizados em 

processos que necessitam de barreiras térmicas, como aqueles que ocorrem em altas 

temperaturas, isso se dá graças a sua estabilidade química em faixas de temperatura 

de até 2000°C, o que lhe garante ser considerado um material termo resistente [32]. 
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Na literatura há registros de estudos envolvendo materiais com estrutura 

pirocloro obtidos por métodos conhecidos e sendo aplicados, principalmente, na 

reforma catalítica. Alguns estudos envolvendo estanatos pirocloros têm atraído muito 

interesse para serem empregados no processo de combustão de hidrocarbonetos 

além de serem empregados como catalisadores para a redução de NO [33]. 

Materiais com estrutura pirocloro foram estudados por Gaur et al. (2011) com 

foco em suas propriedades catalíticas na reação de reforma seca do metano, 

avaliando o efeito da substituição dos íons presentes nas posições A e B. Entre os 

materiais estudados, o que foi denominado LCRZ (La1,95Ca0,05Zr2-xRhxO7) apresentou 

maior eficiência com estabilidade e resistência aos depósitos de coque [34]. 

Em seus estudos de atividade catalítica de pirocloros do tipo Ln2Sn2O7              

(Ln = La, Sm e Gd) obtidos através do método hidrotérmico, Park et al. (2003) 

concluíram que a estrutura pirocloro apresenta vacâncias de oxigênio as quais podem 

servir de sítios ativos para a reação de oxidação do metano. Dente os materiais 

estudados aquele que apresenta o La no sítio A (La2Sn2O7 a 973K) apresentou a 

melhor atividade catalítica [35]. 

Em seus estudos comparativos sobre as propriedades de transporte de 

condutores de íons de oxigênio, Muccillo (2008) identificou diferenças entre as 

estruturas de pirocloro trabalhadas Gd2Zr2O7 e Tb2Zr2O7+x. Foi possível observar que 

a estrutura pirocloro Gd2Zr2O7 apresentou baixos valores de condutividade iônica 

enquanto a estrutura Tb2Zr2O7+x apresentou-se como um condutor misto. Essa 

diferença de comportamento foi atribuída a presença dos íons que substituem as 

posições A e B do pirocloro, o que acarreta numa diferença de tamanho dos poros na 

estrutura do material e que podem influenciar na sua capacidade de conduzir íons 

[36]. 
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1.2 Métodos de síntese de óxidos mistos 

 

1.2.1 Método proteico modificado 

 

O método proteico modificado tem ganhado relativo destaque em estudos 

recentes de síntese óxidos mistos. Adaptado do método sol-gel proteico, seus estudos 

iniciais foram desenvolvidos pelo grupo de pesquisa do Laboratório de Preparação e 

Caracterização de Materiais do Departamento de Física da Universidade Federal de 

Sergipe, utilizando a água do coco como solvente de sais e fonte de proteínas [37].  

 Este é um método consideravelmente simples de ser realizado frente a outros 

métodos de obtenção de óxidos mistos como o método Pechini, precursores quelantes 

ou da co-precipitação. Em uma direta comparação com o método Pechini ele acaba 

se tornando mais viável devido ao seu baixo custo, temperaturas de processamento 

mais baixas, além da obtenção de materiais com alto teor de cristalinidade [38]. 

 Neste método a formação do óxido deriva de uma complexação do agente 

quelante com os cátions presentes na solução. O agente quelante utilizado possui um 

alto valor proteico o que favorece que o sistema seja formado com menos etapas 

reacionais. Isso acontece devido a interação dos reagentes que ocorre diretamente 

com os aminoácidos da composição proteica [39]. 

 O agente quelante utilizado com alto valor proteico é o colágeno, que é um 

material orgânico barato, que não apresenta toxicidade e mostra-se muito eficaz na 

formação de óxidos [38]. O uso direto da proteína reduz etapas reacionais e favorece 

a ocorrência de reações de formação do polímero inorgânico [40]. 

O colágeno é uma proteína fibrosa que é composta por cadeias peptídicas de 

aminoácidos como glicina, prolina, lisina, hidroxilisina e alanina [41]. Essas proteínas 

são constituídas de uma sequência de aminoácidos ligados entre si através de 

ligações peptídicas que são resultantes da reação entre o grupo amina (NH2) de um 

aminoácido e um grupo carboxílico (COOH) de outro [40]. Essas ligações são 

importantes para a estrutura e função das proteínas e a composição única do colágeno 

permite que ele desempenhe um papel crucial em reações desse tipo, principalmente 

devido a sua estabilidade e resistência. 

 Na síntese, utilizando o colágeno como agente quelante, haverá uma 

complexação entre os íons metálicos presentes em solução com a proteína que tem 
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pares de elétrons disponíveis no oxigênio e no nitrogênio [7]. No sistema haverá uma 

modificação de suas propriedades físico-químicas e é formada uma dispersão onde a 

ação da gravidade não decanta as partículas [42]. 

 Em recentes estudos de formação de materiais com estrutura tipo perovskitas 

através do método proteico modificado, excelentes resultados foram reportados, 

principalmente no que se refere à obtenção de óxidos nanoestruturados, monofásicos 

com menores tamanhos de grãos e adequada área superficial [38]. Ao se comparar 

com outros métodos, o proteico modificado mostra-se promissor na obtenção desses 

materiais, principalmente no controle da estequiometria, composição e áreas 

superficiais [19]. 

 Outro ponto favorável ao método é o custo do material utilizado como agente 

quelante. Normalmente o colágeno pode ser adquirido em casas de produtos naturais 

sem a necessidade de tratamentos analíticos extras para purificação e resultados 

obtidos através do método mostraram-se satisfatórios. Na literatura há relato de 

formação de fase única com estrutura perovskita a 700 °C [38-39] através do método 

proteico modificado e a aplicação de materiais com essa estrutura na remoção de 

corantes ou na produção de gás de síntese, possibilita que este seja um método 

reprodutível [40]. 

 

 

1.3 Remoção de corantes têxtil de efluentes 
 

 

Com o avanço das indústrias, muitas questões de impacto ambiental têm sido 

discutidas, principalmente com relação à contaminação de rios e lagos por despejos 

de produtos químicos. Diversas pesquisas são realizadas com o objetivo de identificar, 

desenvolver e aprimorar rotas de produção que minimizem os custos envolvidos no 

processo bem como os impactos ambientais associados a ele [11]. Esses estudos 

visam encontrar métodos mais eficientes e ao mesmo tempo sustentáveis que gerem 

poucos ou nenhum impacto ambiental, quando há a necessidade de remoção deles 

do meio ambiente. 
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Processos de fabricação, envolvem, em sua maioria, um alto consumo de água 

que, posteriormente é descartado em efluentes e o descarte de corante têxtil gera um 

grande problema de contaminação. A indústria têxtil é conhecida por ser uma fonte 

geradora de diversos tipos de poluentes, principalmente da água, destacando-se as 

preocupações com os efluentes líquidos advindos dos processos industriais que não 

recebem ou são tratados de forma inadequada e muitos deles são descartados com 

altas taxas de corantes, provenientes principalmente do processo de tingimento [5]. A 

remoção desses poluentes é um desafio e diversas técnicas de remoção desses 

contaminantes vêm sendo estudadas para minimizar os impactos desse problema.  

A necessidade de soluções para esse problema ambiental é urgente, pois a 

presença de corantes têxteis em efluentes representa um risco à saúde humana além 

dos impactos em ecossistemas aquáticos. E uma das principais discussões 

envolvendo técnicas de remoção de corantes têxtil de efluentes envolve o uso de 

adsorventes, das mais variadas estruturas, que permitem a remoção total ou parcial 

desses contaminantes. Há, basicamente, duas classificações para a ação do 

adsorvente, sendo a adsorção física ou química [43] 

Na adsorção química ou quimissorção, existe uma interação mais especifica 

entre o material adsorvente e o composto de interesse, o adsorvido, formando entre 

eles ligações químicas. Neste processo é formada uma camada de substância 

adsorvida na superfície do material utilizado como adsorvente [43]. Na interação física, 

potencialmente mais fraca que a química, ligações não são formadas, a remoção 

ocorre principalmente por uso de forças intermoleculares. Para este tipo de adsorção, 

podem-se ter várias camadas de moléculas adsorvidas [5]. 

A contaminação das águas por corantes têxteis representa uma enorme 

preocupação global e o Brasil destaca-se por ser um dos principais produtores e 

consumidores de materiais utilizados em processos de tingimento. Há uma estimativa 

de que cerca de 10.000 tipos de corantes e pigmentos são utilizados em todo o mundo, 

totalizando um consumo anual de aproximadamente 700.000 toneladas, onde 26.500 

toneladas são utilizadas apenas no Brasil [44]. Esses números demonstram a 

extensão do problema dando uma noção da quantidade de material utilizado nesse 

processo e na quantidade de material que é descartado inadequadamente após o 

processo de tingimento.  
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Grande parte dos corantes têxteis são compostos aromáticos com elevada 

massa molar e boa parte deles apresentam características carcinogênicas e 

mutagênicas e a presença deles em efluentes industriais podem desencadear em 

sérios problemas de contaminação ambiental devido, principalmente à sua alta 

toxicidade [5]. Portanto, a remoção desses contaminantes de efluentes industriais 

torna-se uma prioridade e é importante que haja medidas que ajudem a minimizar o 

impacto negativo desses corantes quando presentes no meio ambiente.  

Processos de industrialização possuem atividades com potencial  

contaminação de solos, ar e água. O meio ambiente recebe esses contaminantes e 

não possui recursos próprios para a sua remoção. Muitos desses contaminantes 

possuem propriedades prejudiciais, tanto à natureza quanto ao ser humano e a 

implementação de métodos de remoção desses contaminantes é fundamental, tais 

como o desenvolvimento de materiais que permitam a remoção eficaz de 

determinados contaminantes contribuindo para a redução dos riscos quando estes 

estão presentes no meio ambiente. 

 

 

1.3.1 Remoção de corantes têxtil de efluentes por adsorção e adsorventes típicos 

utilizados 

 
 

 Diversas técnicas de remoção de corantes têxtil são conhecidas hoje em dia, 

dentre elas, destacam-se a adsorção, coagulação, floculação, processos de eletrólise, 

membranas e entre outros. A utilização de uma técnica frente a outra está atrelada ao 

processo em que esse corante deve ser submetido para a sua remoção, a sua 

estrutura e a características próprias de cada um deles.  

Segundo a Resolução n°375 de 2005 do CONAMA (Conselho Nacional do Meio 

Ambiente), o descarte de corantes seja de qualquer fonte gerada pelo homem não é 

permitido, desde que eles sejam facilmente removidos por processos de coagulação, 

filtração ou sedimentação [45]. 

 Nem sempre o processo de remoção de um determinado corante é replicável 

ou próprio para o uso em outros corantes que possuam propriedades distintas, o que 

o torna um procedimento muito específico, potencialmente caro e impossibilita que 
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seja aplicado em uma escala industrial, onde, atualmente, mais de 10 mil corantes 

sintéticos são produzidos em grande escala e aproximadamente 2 mil desses corantes 

são destinados a utilização na produção têxtil [46]. 

 Dentro dessa discussão, processos que utilizam a adsorção para a remoção de 

corantes têm ganhado destaque devido, principalmente, a possibilidade de ser 

utilizado em larga escala e de ser reutilizável. Mesmo que o tipo de corante a ser 

removido esteja atrelado diretamente no emprego de uma técnica de remoção mais 

eficiente.  

 Estudos desenvolvidos mostram a eficiência de adsorventes diversos na 

remoção de corantes por adsorção. Carvão ativado produzido a partir da palha de 

Azevém foi aplicado com sucesso na remoção do corante azul de metileno [47].  

O carvão ativo é um importante material utilizado no processo de adsorção de 

vários compostos, entre eles os corantes. Os carvões ativados formam uma grande e 

importante classe de sólidos porosos que têm uma ampla gama de aplicações e 

devido a sua elevada área superficial e porosidade em sua estrutura o processo de 

adsorção de gases, vapores e líquidos têm sido bastante estudado [48]. 

Heylmann et al, 2021 desenvolveram estudos mostrando a eficiência de 

remoção dos corantes preto reativo 5 e azul de metileno a partir do emprego de carvão 

ativado produzido a partir do caroço de pêssego. O carvão ativado obtido apresentou 

boa eficiência de remoção para os corantes estudados no tratamento de efluentes 

provenientes da indústria têxtil [49]. 

Um material que também é bastante utilizado no processo de adsorção são as 

sílicas. Devido a sua disponibilidade relativamente fácil e baixo custo, o uso de 

adsorventes como sílica, fibras de vidro e perlita para a remoção do corante azul de 

metileno em águas residuais tem sido intensificado [50]. Corantes azo aniônicos foram 

removidos de efluentes reais utilizando como adsorvente sílica gel 

aminofuncionalizada com 3-aminopropriltrietoxisilano [51]. 

Óxidos mistos com estrutura perovskita são reportados na literatura como bons 

materiais adsorventes de corantes têxteis como o azul bezaktiv [52], azul de metileno 

[53] e o vermelho do Congo [54]. Essa propriedade adsorvente está ligada à 

possibilidade de variação da estrutura e a capacidade de substituição parcial dos íons 

metálicos em sua estrutura que, de acordo com o estado de oxidação dos metais 
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envolvidos, podem criar vacâncias aniônicas e catiônicas [07]. 

Adsorventes microporosos e mesoporosos contendo lantânio são relatados na 

literatura apresentando bons resultados de adsorção do corante vermelho do Congo. 

A eficiência de adsorção desses materiais frente a outros está relacionada com a sua 

maior área total, volume e diâmetro dos poros [55]. Entretanto, em alguns casos 

apenas as propriedades texturais não são suficientes para explicar precisamente os 

efeitos de adsorção ocorridos entre o adsorvato e o adsorvente. 

Além da influência das características texturais, a adsorção de espécies 

volumosas e eletricamente carregadas, como é o caso do corante vermelho do Congo, 

sofrem a influência de interações eletrostáticas. E a depender do tipo de material e da 

sua estrutura este pode ser um fator predominante para que ocorra o processo de 

adsorção. O vermelho do Congo é um corante aniônico e com relativo volume 

estrutural, possivelmente o principal mecanismo de interação com os adsorventes seja 

por interações eletrostáticas, no entanto, parâmetros estruturais não deixam de 

influenciar no processo, mesmo que não sejam os fatores determinantes [55]. 

Apesar de na literatura os óxidos mistos serem apresentados com bons 

resultados na aplicação da adsorção de corantes, não há relatos da aplicação direta 

de óxidos mistos de estrutura pirocloro no processo de adsorção de corante têxtil, 

como é o caso do vermelho do Congo. No entanto, levando em consideração a 

discussão anterior acerca da estrutura do tipo pirocloro e considerando que processos 

de adsorção podem ocorrer devido a propriedades texturais e/ou interações 

eletrostáticas, é importante explorar estas características como uma área de pesquisa 

com potencial aplicação promissora, pois oferece a oportunidade de desenvolver 

soluções eficientes e sustentáveis nesta área repleta de desafios ambientais 

principalmente relacionada à remoção de contaminantes de efluentes. 
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1.4 Corante vermelho do Congo 

 O corante têxtil vermelho do Congo é um dos principais exemplos de corantes 

do tipo azo, que é um composto orgânico que contém a presença de um ou mais 

grupos azo (-N=N-) em sua estrutura. Esses grupos absorvem energia na região do 

visível e são os responsáveis por garantir a coloração característica de cada corante. 

A estrutura molecular do corante vermelho do Congo (Figura 4) [56,57], é composta 

por um núcleo benzênico em seu centro com alguns grupos funcionais ligados a ele, 

o que permite que o corante tenha alta solubilidade em água. 

Figura 4 | Estrutura química da molécula do corante vermelho do Congo [56].  3 

 

Fonte: Bradha et al., 2015. 
 

No caso do corante vermelho do Congo, que é um corante aniônico, a presença 

do grupo azo desempenha um papel fundamental em sua estrutura. Esse grupo 

consiste em dois átomos de nitrogênio ligados entre si por uma ligação dupla e são os 

responsáveis diretos por sua coloração intensa. No entanto, a presença desse grupo 

azo em corantes aniônicos, além da presença de grupos funcionais polares em sua 

estrutura, faz com que corantes desse tipo apresentem um elevado potencial tóxico e 

que podem gerar metabólicos carcinogênicos [19] e, portanto, sua presença em águas 

residuais e seu efeito prejudicial ao meio ambiente é um fator preocupante, uma vez 

que sua alta estabilidade química permite que ele esteja presente nesses meios por 

longos períodos de tempo, potencializando seus efeitos prejudiciais [58]. 
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2  OBJETIVOS 
 

2.1  Objetivo Geral 
 

Estudar a obtenção de óxidos mistos de estrutura pirocloro, a base de lantânio 

e zircônio, com dopagem de ferro ou níquel pelo método proteico modificado, e 

avaliar a eficiência na remoção de corante têxtil. 

 

2.2 Objetivos Específicos 
 

• Estudar a eficiência do método proteico modificado usando colágeno na 

formação da fase pirocloro para obtenção dos materiais La2Zr2O7, 

La2Fe0,3Zr1,7O7 e La2Ni0,3Zr1,7O7. 

• Avaliar o efeito da dopagem de metal no sítio B na formação da estrutura 

pirocloro. 

• Avaliar a eficiência dos materiais preparados como adsorvente para remoção 

do corante vermelho do congo. 

• Avaliar a influência da massa do adsorvente e do pH do meio nos ensaios de 

adsorção do corante vermelho do Congo. 

• Avaliar o desempenho dos materiais preparados na adsorção do corante 

vermelho do Congo em função do tempo de contato e da temperatura do 

ensaio. 

• Avaliar a eficiência dos adsorventes em ciclos de reuso. 

• Avaliar e comparar o desempenho dos materiais preparados na remoção de 

corantes têxteis presentes em efluentes industriais em comparação com outros 

materiais adsorventes. 
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3 MATERIAIS E MÉTODOS  

 

3.1  Síntese de materiais tipo pirocloro pelo método proteico modificado 

 

A Tabela 1 mostra os reagentes utilizados para a síntese dos materiais 

La2Ni0,3Zr1,7O7, La2Fe0,3Zr1,7O7 e La2Zr2O7 pelo método proteico modificado e o 

corante utilizado para os ensaios de adsorção. 

 

Tabela 1 | Relação de reagentes utilizados para síntese e ensaios. 

 

  
 As sínteses dos materiais ocorreram pelo método proteico modificado utilizando 

o colágeno como o agente quelante com o objetivo de preparar três materiais sendo 

dois com dopagem: La2Ni0,3Zr1,7O7, La2Fe0,3Zr1,7O7 e um material sem dopagem: 

La2Zr2O7. Na Tabela 2 estão relacionados os materiais sintetizados e suas respectivas 

condições de síntese. 

 

 

Reagentes Fórmula Molecular Marca 
Pureza 

(%) 

Nitrato de lantânio 

hexahidratado 
La(NO3)2.6H2O Dinâmica 99,0 

Nitrato de zircônio 
hidratado 

ZrO(NO3)2H2O ACS Científica 99,0 

Nitrato de níquel(II) 
hexahidratado 

Ni(NO3)2.6H2O Neon 97,0 

Nitrato de ferro(III) 
nonahidratado 

Fe(NO3)3.9H2O Synth 98,0 

Colágeno - 
Stem 

pharmaceutical 
- 

Vermelho do Congo C32H22N6Na2O6S2 
Riedel-de 

Haen 
- 
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Tabela 2 | Relação de materiais sintetizados, siglas e condição de síntese. 

 

Amostra Sigla 
Temperatura de 
calcinação (°C) 

La2Zr2O7 LZO-350 350 

La2Ni0,3Zr1,7O7 LNZO-350 350 

La2Fe0,3Zr1,7O7 LFZO-350 350 

La2Zr2O7 LZO-900 900 

La2Ni0,3Zr1,7O7 LNZO-900 900 

La2Fe0,3Zr1,7O7 LFZO-900 900 

 

 

No procedimento de síntese dos materiais foi utilizada uma metodologia 

adaptada da literatura [19]. As sínteses dos materiais objetivaram a obtenção de 2,0g 

de cada um deles. Para a síntese do material puro, inicialmente uma massa 

estequiométrica do reagente que deve ocupar o sítio B (nitrato de zircônio hidratado), 

foi dissolvida em 150 mL de água destilada sob agitação magnética a 30 °C por 30 

minutos. Em seguida, adicionou-se uma massa estequiométrica do reagente que deve 

ocupar o sítio A (nitrato de lantânio hexahidratado), mantendo o sistema sob a mesma 

temperatura por mais 30 minutos. Após esse período, o sistema foi submetido a uma 

elevação de temperatura até se estabilizar em torno de 70 °C quando foi adicionada 

a massa do colágeno na proporção 1:1 com a massa relativa nos nitratos utilizados 

na síntese, mantendo o sistema nessa faixa de temperatura sob agitação magnética 

durante 1 hora e 30 minutos. 

 Após esse período, o sistema foi submetido a uma etapa de pré calcinação por 

2 horas em forno mufla a 350 °C com taxa de aquecimento de 10 °C min-1. O material 

obtido foi submetido à maceração utilizando um almofariz com pistilo formando o pó 

precursor. Parte desse pó foi submetido à calcinação em forno mufla a uma 

temperatura de 900 °C com taxa de aquecimento de 10 °C min-1 o qual permaneceu 

por 2 horas. O restante do pó precursor foi armazenado para análises posteriores. 



19  

 

 Para as sínteses dos materiais que possuem dopagem, o procedimento 

experimental ocorreu da mesma forma, porém, acrescentando a massa 

estequiométrica nos nitratos de níquel(II) ou ferro(III) após a adição do nitrato de 

zircônio, considerando que os dois materiais irão ocupar estequiometricamente o sítio 

B. Ambos os materiais passaram pelos mesmos procedimentos de pré calcinação e 

calcinação que o material sem dopagem. 

 

 

3.2 Caracterização das amostras 
 

3.2.1 Difratometria de raios X pelo método do pó 
 

 A análise para identificação das fases cristalinas nas amostras calcinadas a 

900 ºC foi realizada com os procedimentos da técnica de difração de raios X, utilizando 

um difratômetro DMAX100 Rigaku, localizado no Departamento de Física da 

Universidade Federal de Sergipe, Campus São Cristóvão. Utilizou-se como condição 

de análise de DRX a radiação CuKα (λ = 1,5418 Å), 2θ no intervalo de 5 a 65º, passo 

de 0,02 e varredura 1º min-1. Os padrões de difração obtidos foram comparados com 

os padrões ICSD. 

 

3.2.2 Espectroscopia de absorção na região do infravermelho com transformada de 
Fourier (FTIR) 
 

 As amostras obtidas foram submetidas à técnica de Espectroscopia de 

absorção na região do infravermelho com transformada de Fourier, na faixa de número 

de onda entre 400 e 4000 cm-1, utilizando o método de preparo de pastilhas a base 

de KBr. Para a realização desta técnica foram utilizados 100 mg de KBr e 2 mg dos 

materiais obtidos. O equipamento utilizado foi o espectrômetro de IV do fabricante 

Shimadzu, modelo IRPrestige-21, localizado no laboratório Multiusuário II da 

Universidade Federal de Sergipe, Campus São Cristóvão. 
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3.2.3 Termogravimetria (TG) 
 

 As análises termogravimétricas dos materiais tratados termicamente foram 

realizadas por um equipamento Shimadzu, modelo TGA-50, em atmosfera de 

nitrogênio, com fluxo de 50 mL min-1, a uma taxa de aquecimento de 10 °C min-1, na 

faixa de temperatura de 20 °C a 1000 °C, em cadinho de platina, utilizando cerca de 

7 mg do material. 

 

3.2.4 Microscopia Eletrônica de Varredura (MEV) 
 

As imagens de microscopia eletrônica de varredura das amostras obtidas após 

o processo de calcinação foram obtidas através de um microscópio eletrônico de 

varredura de marca Hitachi High Technologies, modelo TM-3000 localizado no 

laboratório Multiusuários I no Departamento de Química da Universidade Federal de 

Sergipe, Campus São Cristóvão. As micrografias foram obtidas com ampliações na 

faixa de 500 a 2000 vezes. 

 

3.2.5 Determinação do ponto de carga zero (PCZ) 
 

A determinação do ponto de carga zero (PCZ) para as amostras obtidas após 

a calcinação foi realizada com base na metodologia adaptada da literatura [59]. Foi 

utilizado o método de equilíbrio em sistema de batelada e reproduzido em triplicata 

para minimização de erros. Neste procedimento, foram adicionados 20 mg do 

adsorvente em um béquer de 50 mL e adicionados 20 mL da solução de NaCl 

(Dinâmica) previamente preparada a 0,1 mol L-1. O sistema foi submetido a ajustes de 

pH (3, 5, 7, 9 e 11) utilizando soluções de NaOH (Synth) a 0,1 mol L-1 ou HCl (Neon) 

a 0,05 mol L-1. O sistema foi submetido a agitação magnética por 1 hora a temperatura 

ambiente. Após esse tempo, ele foi submetido ao processo de filtração comum em 

papel filtro e realizou-se a medida de pH final das soluções com um pHmetro de 

bancada (Micronal). 
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3.2.6 Adsorção de nitrogênio a 77K 

 As amostras obtidas após o procedimento de calcinação a 900 °C foram 

submetidas à técnica de adsorção de nitrogênio a 77K para que fosse determinada a 

área superficial específica pelo método BET. As amostras foram submetidas a 

desgaseificação a 300 °C por 1 hora e em seguida foi obtida uma isoterma com sete 

pontos de adsorção utilizando o equipamento Quantachrome, modelo NOVA 1200e, 

localizado no Laboratório Multiusuário I no Departamento de Química da Universidade 

Federal de Sergipe, Campus São Cristóvão.  

 

 

3.3 Estudos de adsorção do corante vermelho do Congo 
 

 

3.3.1 Preparo da solução e determinação do espectro de absorção 
 

 Para realizar os ensaios de adsorção do corante vermelho do Congo foram 

inicialmente preparados 1 litro de solução aquosa contendo 30ppm do corante, que, 

em seguida, foi analisada em um espectrofotômetro de absorção na região UV-VIS da 

marca Shimadzu modelo UV-1800, localizado no laboratório Multiusuário II da 

Universidade Federal de Sergipe, Campus São Cristóvão, utilizando cubetas de vidro 

de 3,5 mL com caminho óptico de 1 cm. A varredura foi aplicada no intervalo de 

comprimento de onda entre 400 e 700 nm, o qual foi possível encontrar 498 nm como 

máximo de absorção, valor confirmado na literatura [60]. 

 A curva de calibração apresentada na Figura 5 foi obtida a partir de soluções 

do corante vermelho do Congo com concentrações de 10ppm, 20ppm, 30ppm, 40ppm 

e 50ppm. Estas soluções foram preparadas em triplicata. 
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Figura 5 | Curva de calibração para as soluções do corante vermelho do Congo.Fg 4 

.  

Figura 1 

 

3.3.2 Estudo do efeito do pH do meio e da massa do adsorvente na remoção do 

corante 

 O estudo do pH foi realizado com massa e tempo fixos. Os testes foram 

realizados nos materiais obtidos após o procedimento de calcinação a 900 °C. Os 

testes foram realizados em agitadores magnéticos utilizando erlenmeyer de 50 mL 

com 20 mL da solução do corante a 30 ppm e 20 mg do material adsorvente. 

Inicialmente, o adsorvente utilizado foi previamente seco na estufa por 30 min 

a 60 °C. Foram realizados os ajustes do pH (1, 3, 5, 7, 9 e 11) da solução do corante 

utilizando soluções aquosas de NaOH (Synth) a 0,1 mol L-1 e HCl (Neon) a                  

0,05 mol L-1, em seguida, foi adicionada a massa do adsorvente. O sistema foi 

submetido a agitação magnética por 1 hora e 30 minutos a temperatura ambiente.  

Ao final do tempo o sistema foi submetido ao processo de filtração simples 

utilizando papel filtro e a solução obtida foi analisada por espectroscopia de absorção 

UV-Vis utilizando um espectrofotômetro de marca Shimadzu, modelo UV-1800, na 

faixa de comprimento de onda de 700 a 400 nm. Foram utilizadas cubetas de vidro de 

3,5 mL com caminho óptico de 1 cm. O estudo foi realizado em triplicata para 

minimização dos erros. 
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 O estudo da massa foi realizado com tempo fixo e sem correção do pH do meio. 

Os testes foram realizados nos três materiais obtidos após o procedimento de 

calcinação a 900 °C. Os testes foram realizados em erlenmeyers de 50 mL contendo 

20 mL da solução do corante a 30 ppm, 10, 20 e 30 mg do material adsorvente utilizado 

que foi previamente seco na estufa por 30 min a 60 °C.  

O sistema foi submetido a agitação magnética por 1 hora e 30 minutos a 

temperatura ambiente. Ao final do tempo o sistema foi submetido ao processo de 

filtração simples utilizando papel filtro e a solução obtida foi analisada por 

espectroscopia de absorção UV-Vis nas mesmas condições que procedeu o estudo 

do pH. O estudo foi realizado em triplicata para minimização dos erros. 

 

 

3.3.3 Estudo do efeito do tempo de contato na remoção do corante 
 

 As amostras obtidas após a calcinação foram submetidas aos ensaios de 

adsorção do corante vermelho do Congo afim de verificar suas capacidades 

adsortivas em meio aquoso.  

 Os testes foram realizados em um banho Dubnoff com controle de agitação e 

aquecimento da Tecnal, com temperatura de 30 °C, 40 °C e 50 °C, utilizando 

erlenmeyers de 125 mL contendo 10 mg da massa do adsorvente previamente seca 

na estufa por 30 min a 60 °C e 20 mL da solução do corante vermelho do Congo a 

uma concentração de 30 ppm. Os tempos de contato foram de 10, 20, 30, 50, 70, 90 

e 120 minutos.  

Após esses tempos os sistemas foram submetidos a filtração comum utilizando 

papel filtro. A solução resultante foi submetida a análise por espectrofotometria de 

absorção na região do UV-Vis nas mesmas condições utilizadas na solução de 

referência.  

Nestes estudos o pH da solução do corante foi medido no início e no final dos 

procedimentos mantendo-se constante em pH = 5, este é o pH natural da solução de 

referência.  
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Os valores de eficiência de adsorção (E%) e da quantidade de corante 

adsorvido (qe) em miligramas por grama do adsorvente foram calculados com base 

na equação 1 e 2, [61], respectivamente. 

  

              

𝐸% = (
Co−C

Co
)  x100         (1) 

 

 

𝑞𝑒 =
V (Co−C)

m
          (2) 

 

C0 é a concentração inicial da solução, em mg L-1; 

C é a concentração final da solução no tempo t, em mg L-1; 

V é o volume da solução, em L; 

m é a massa do adsorvente, em g. 

 

3.3.4 Recuperação e estudo da utilização em ciclos do mesmo adsorvente 
 

 Após a realização dos testes de adsorção por tempo de contato, o sólido retido 

no papel filtro foi guardado para a realização dos estudos de utilização em ciclos e 

regeneração/reutilização. As massas recuperadas de cada material foram juntadas e 

foram separados 150 mg de cada adsorvente, sendo que 50 mg desse material foi 

novamente submetido ao processo de calcinação em forno mufla a uma temperatura 

de 900 °C com taxa de aquecimento de 10 °C min-1 o qual permaneceu por 2 horas 

(para o estudo da regeneração/reutilização) . Os outros 100 mg foram secos na estufa 

a 60 °C por 30 minutos (para o estudo da reutilização em ciclos). 

 O estudo da reutilização em ciclos foi realizado em erlenmeyers de 50 mL 

contendo 20 mL da solução do corante a 30 ppm e 100 mg do material adsorvente. O 

sistema foi submetido a agitação magnética em temperatura ambiente por 1 hora e 30 

minutos. Ao final do tempo o sistema foi submetido ao processo de filtração comum 

utilizando papel filtro. A solução obtida foi analisada por espectroscopia de absorção 

UV-Vis nas mesmas condições descritas anteriormente.  
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O filtrado resultante foi novamente seco na estufa a 60° C por 30 min e, em 

seguida, foram separados 80 mg para a aplicação em um novo processo de adsorção 

por contato com as mesmas condições descritas acima. O mesmo procedimento foi 

repetido utilizando 50 mg e posteriormente 20 mg do material adsorvente. Totalizando 

um processo de reutilização de 5 vezes, considerando a primeira utilização dos 

materiais no processo de adsorção. 

Para o estudo da regeneração/reutilização foi utilizado as mesmas condições 

de ensaio descrito anteriormente, exceto que foi utilizado 50 mg de adsorvente 

regenerado por calcinação.  

 

3.3.5 Estudo da aplicação dos materiais preparados na remoção de corantes de 

efluente industrial 

 

 Os materiais adsorventes obtidos do processo síntese foram submetidos ao 

estudo de remoção de corantes têxteis de efluente industrial. Para este procedimento, 

foi coletado 1L de efluente industrial coloração vermelha obtido após o processo de 

tingimento em uma pequena indústria de tecidos localizada em Sergipe/Brasil. O pH 

medido no momento da coleta foi de pH = 7. A amostra foi encaminhada para o 

laboratório SinCat/UFS.  

 Para o estudo, foi realizada a diluição da amostra com água destilada na 

proporção de 1:1, em seguida ela foi analisada em um espectrofotômetro UV-Vis nas 

mesmas condições descritas anteriormente. Foi realizado o estudo da fotodegradação 

do corante nos tempos de 0, 5, 15, 30, 60, 90, 120 e 150 min. Para o estudo de 

adsorção do corante foram utilizados 10mg do material adsorvente previamente seco 

na estufa a 60 °C por 30 min e 20 mL da solução do corante. A solução permaneceu 

sob agitação magnética pelo tempo de 120 min. Em seguida, a solução foi filtrada e 

analisada no espectrofotômetro UV-Vis.  

 O estudo foi realizado com os materiais calcinados (LZO900, LFZO900 e 

LNZO900), com os pós precursores (LZO350, LFZO350 e LNZO350), com carvão 

ativado comercial e com sílica gel. Para minimização de erros o estudo foi realizado 

em triplicata. 
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4 RESULTADOS E DISCUSSÃO 

 

4.1 Caracterização estrutural dos adsorventes 

 

 A caracterização dos materiais através da técnica de espectroscopia na região 

do infravermelho por transformada de Fourier (FTIR) permitiu identificar grupos 

presentes nas amostras trabalhadas. Os espectros de FTIR das amostras são 

apresentados nas Figuras 6 a 8. 

 A análise do espectro de infravermelho do colágeno, apresentado na Figura 6, 

mostra informações importantes sobre sua estrutura molecular. O colágeno é uma 

proteína, constituído por aminoácidos, apresentando grupo amino e carboxila que 

estão ligados ao mesmo átomo de carbono [62].  

No espectro, é possível notar uma banda larga na região de 3900-3000cm-1 a 

qual está associada aos modos vibracionais dos estiramentos simétricos 

característicos da ligação O-H, provenientes da molécula de água, dos grupos OH 

presentes no colágeno e do estiramento da ligação N-H proveniente de aminas 

secundárias [63]. Essa banda larga é fundamental para a identificação da presença 

desses grupos funcionais o que contribui na identificação de grupos característicos do 

colágeno.  

 Na região entre 1640 e 1550 cm-1 aparece uma banda de intensidade média 

referente ao dobramento N-H de aminas primárias. Na região aproximada de           

2960 cm-1 é possível notar uma banda de absorção referente ao estiramento C-H sp1 

que sempre ocorrem em frequências mais baixas que 3000 cm-1 [63].  

Além dessas bandas identificadas é possível notar na faixa aproximada de 

1490 cm-1 a 1100 cm-1 que são característicos da absorção de estiramento C-N com 

uma banda de intensidade média para forte. Na região próxima de 800 cm-1 é possível 

observar uma absorção de dobramento fora do plano na ligação N-H de aminas 

primárias e secundárias [63]. 
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Figura 6 | Espectro FTIR do colágeno utilizado na síntese. Fg 5 

  

 

Na Figura 7 são apresentados os espectros FTIR para os materiais LZO, LFZO 

e LNZO tratados termicamente a 350 °C e a Tabela 3 mostra as atribuições das 

bandas. 

Figura 7 | Espectros FTIR para as amostras LZO, LFZO e LNZO tratadas a 350 °C.Fg 6 
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Após o processo do tratamento térmico ainda é possível notar uma banda larga 

na região entre 3500-3000 cm-1 referente à vibração de estiramento da ligação O-H, 

o que pode indicar a presença de moléculas de água ainda remanescentes do 

processo de síntese. Além disso é possível notar uma banda de dobramento N-H na 

região entre 1640 e 1550 cm-1.  

No entanto, bandas características provenientes do colágeno observadas no 

intervalo de 1100 a 1640 cm-1 estão atenuadas nos materiais após o tratamento 

térmico. Este comportamento pode sugerir uma possível coordenação desses grupos 

funcionais com os cátions presentes na solução [07]. O que pode ser um indicativo da 

interação entre as espécies iônicas presentes na solução com as estruturas do 

colágeno. 

 

Tabela 3 | Atribuições dos espectros FTIR dos materiais LZO, LFZO e LNZO 

tratados termicamente. 

 

Número de onda (cm-1) Atribuições Material 

3500 – 3000 
Vibração de estiramento 

da ligação O-H 

LZO350, LFZO350 e 

LNZO350 

1640 – 1550 Dobramento N-H 
LZO350, LFZO350 e 

LNZO350 

 

 

Na Figura 8 são apresentados os espectros da região do infravermelho dos 

materiais LZO, LFZO e LNZO obtidos após o processo de calcinação a 900 °C e a 

Tabela 4 mostra as atribuições das bandas. 
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Figura 8 | Espectros FTIR para os materiais LZO, LFZO e LNZO calcinado a 900 °C.Fg 

7 

 

 

A análise feita observando os espectros de FTIR de ambos os materiais, 

tratados termicamente e calcinados, demonstra que os estiramentos apresentados 

não fogem do esperado, comportamento evidenciado principalmente pelo aumento da 

intensidade referente ao estiramento da ligação M-O presente nos materiais 

calcinados a 900 °C, o que indica a formação de óxidos [64]. 

Ainda é possível notar bandas mais acentuadas na região entre 1600 cm-1 a 

1100 cm-1 referente ao grupo carbonato e o dobramento N-H. Contudo, no espectro 

do material calcinado a 900 °C as vibrações próximas a 550 cm-1 ficaram mais 

evidentes, o que indica a formação de óxidos através da ligação M-O [65]. 

Na Tabela 4 são apresentadas as atribuições dadas aos espectros dos 

materiais calcinados a 900 °C.  
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Tabela 4 | Atribuições aos espectros FTIR dos materiais LZO, LFZO e LNZO 
calcinados a 900 °C. 

Número de onda (cm-1) Atribuições Material 

1600-1100 

Estiramento assimétrico 

do carbonato e 

dobramento da ligação 

N-H 

LZO900, LFZO900 e 

LNZO900 

550 Ligação M-O 
LZO900, LFZO900 e 

LNZO900 

 

Em todos os materiais a banda de estiramento da ligação M-O ficou mais 

evidente quando comparados com os materiais tratados termicamente a 350 °C, o que 

sugere que a calcinação a 900 °C conduz a formação de óxidos. No entanto, para 

entender melhor o comportamento dos materiais tratados termicamente é importante 

estudar a sua decomposição térmica e entender a estabilidade deles quando 

submetidos ao aumento de temperatura. 

A análise por termogravimetria foi realizada com a finalidade de observar as 

variações de massa que ocorrem com as amostras quando submetidas ao processo 

de aquecimento. Essas variações podem ser causadas por transformações físicas 

e/ou químicas e a partir dos dados obtidos pela técnica de termogravimetria é possível 

estabelecer uma estimativa da temperatura mínima de calcinação em que os materiais 

precursores devem ser submetidos para que haja a eliminação de possíveis 

compostos orgânicos remanescentes da síntese [66]. 

No caso dos materiais tratados termicamente a 350 °C, a análise de FTIR 

mostrou indícios de materiais orgânicos, inclusive de moléculas de água que podem 

estar presentes no material e que são remanescentes do processo de síntese e o 

estudo termogravimétrico permite um melhor entendimento sobre a estabilidade 

térmica de um material além de identificar a faixa de temperatura em que ocorre a sua 

decomposição [19]. 

Na Figura 9 são apresentados os resultados das curvas termogravimétricas 

para os materiais tratados termicamente a 350 °C obtidos pelo método proteico 

modificado. 
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Figura 9 | Curvas das análises termogravimétricas dos materiais LZO, LFZO e 
LNZO tratados termicamente a 350 °C.Fg 8 

 
Figura 2 

Os dados obtidos através da técnica de análise termogravimétrica fornecem 

informações importantes que podem evidenciar possíveis reações que ocorreram 

durante o processo de aquecimento, tais como decomposição, oxidação ou 

desidratação. No entanto, avaliando os dados apresentados na figura 9, não foi 

possível determinar com precisão a quantidade de estágios de decomposição térmica, 

o que dificultou também na obtenção da sua DTG que apresentou ruídos significativos.  

A primeira perda de massa está relacionada com a perda de água ainda 

presente na amostra, característico do processo de secagem. Já os eventos 

posteriores indicam uma perda de massa acentuada evidenciando uma decomposição 

em vários estágios com produtos intermediários poucos estáveis.  

Isso indica que maiores temperaturas podem ser necessárias para promover a 

completa decomposição orgânica de material remanescente da síntese ou que há 

possivelmente a presença de impurezas presentes no colágeno o qual não identifica 

em seu rótulo informações sobre processos de purificação deste material [66]. 

Os dados apresentados na Figura 9 podem ser correlacionados com os dados 

de FTIR, uma vez que nos materiais tratados termicamente foi possível observar 
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bandas características de materiais orgânicos remanescentes ainda do processo de 

síntese, o que pode evidenciar que a formação do óxido ocorre em faixas de 

temperaturas próximas ou superiores a 900 °C. 

 Para entender melhor a estrutura dos materiais e avaliar se houve a formação 

da fase na faixa de temperatura utilizada para calcinação, as amostras obtidas foram 

submetidas à análise por difração de raios X método do pó, considerando que esta é 

uma técnica importante na análise da estrutura de materiais cerâmicos.  

Com ela, foi possível determinar formação de fase cristalina nos três materiais 

calcinados. As Figuras 10 a 12 apresentam os padrões de difração de raios X obtidos 

para os materiais sintetizados pelo método proteico modificado e calcinados a 900 °C. 

A Figura 10 apresenta o padrão de difração de raios X para o material LZO900. 

A formação da fase pirocloro para este material foi confirmada através da comparação 

dos dados obtidos com o padrão de difração ICSD n° 180491 correspondente a 

estrutura La2Zr2O7. 

 

Figura 10 | Padrão de difração de raios X do material LZO900. La2Zr2O7 (°).Fg 9 
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No difratograma do material LZO900 nota-se picos de maior intensidade em    

2θ = 28,60° (222); 33,20° (040); 47,60° (404); 56,50° (226) e outros três picos de 

menores intensidades em 2θ = 14,20° (111); 36,20° (313), 59,20° (444) (ICSD 180491) 

que corresponde à fase La2Zr2O7 de simetria cúbica. Neste material não foram 

identificadas fases secundárias. 

Na Figura 11 é apresentado o padrão de difração de raios X para o material 

LFZO900. Nele é possível notar a formação da fase pirocloro além da formação de 

fases secundárias. 

 

Figura 11 | Padrão de difração de raios X do material LFZO900. La2Zr2O7 (°), 
LaO(OH) (#), ZrO (+), La2O3 (x) e Fe2O3 (*). Fg 10 

 

Para o material LFZO900, o pico de maior intensidade foi verificado em              

2θ = 28,60° (222) e demais picos de menores intensidades referentes à fase pirocloro 

de simetria cúbica em  2θ = 33,10° (040); 35,88° (313); 47,13° (404); 56,07° (226) e 

58,76°(444).  Porém, houve também a formação de fases secundárias identificadas 

pelos picos em 2θ = 14,60° (001) e 22,00° (100) referentes ao oxihidróxido de lantânio 

monoclínico (LaO(OH)), conforme o padrão ICSD 60675.  

Outras fases secundárias também foram identificadas em 2θ = 31,84° (111) 

referente ao óxido de zircônio (ZrO) de simetria cúbica conforme o padrão ICSD 

647689. Também foram identificadas fases secundárias em 2θ = 39,30° (102) e 45,84° 
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(110) referentes ao óxido de lantânio (La2O3) trigonal conforme o padrão ICSD 7795. 

Por fim, também foi identificada uma fase secundária de baixa intensidade em              

2θ = 43,60° (202) referente ao óxido de ferro (III) (Fe2O3) trigonal conforme o padrão 

ICSD 7797. 

 Na Figura 12 o padrão de difração de raios X mostrou a presença de picos 

referentes a fase pirocloro de simetria cúbica em 2θ = 14,20°; 28,28°; 32,81°; 36,05°; 

47,22°; 56,04° e 58,74°.  

 

Figura 12 | Padrão de difração de raios X do material LNZO900. La2Zr2O7 (°),        
NiO (#) e La2NiO4 (*).Fg 11 

 

Além dos picos que identificam a formação da fase pirocloro, também foi 

identificado um pico em 2θ = 43,16° (020) que é referente à fase NiO de simetria 

cúbica conforme o padrão ICSD 9866. Além disso foi identificado outro pico em            

2θ = 31,37° (113) que é referente ao La2NiO4 de simetria ortorrômbica conforme o 

padrão ICSD 44121. 

Todos os picos referentes à formação da fase pirocloro foram identificados nos 

três materiais calcinados a 900 °C. Para o material LZO900 todos os picos 

correspondem à formação da fase sem a presença de fases secundárias. Porém, nos 

materiais dopados com Fe ou Ni (LFZO900 e LNZO900) além da formação da fase 
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pirocloro houve também a formação de fases secundárias, principalmente no material 

dopado com Fe. Neste caso, o íon Fe3+ possui raio iônico 0,64 Å, já o íon Zr4+ possui 

raio iônico maior, 0,72 Å, ambos com número de coordenação = 6 e atendem ao 

critério de estabilidade de Shannon [28] para raios iônicos de cátions presentes na 

estrutura de minerais do grupo pirocloro ocupando simultaneamente a posição B. 

Apesar disto, os materiais sintetizados com dopagem de ferro(III) (LFZO) formou fases 

secundárias de óxidos de ferro(III), lantânio e zircônio, sugerindo que parte do ferro(III) 

está fora da estrutura pirocloro e não como material dopante. 

A síntese do material dopado com Ní formou duas fases secundárias de baixa 

intensidade, no entanto, a fase predominante foi a pirocloro. Resende, (2013) utilizou 

o método sol-gel para a síntese de catalisadores tipo pirocloro (La2Zr1,5Ni0,5O7 e 

La2Zr1,0Ni1,0O7), entretanto, o método de preparação dos pirocloros sol-gel não se 

mostrou tão eficiente, pois na amostra La2r1,0Ni1,0O7 a fase La2Zr2O7 não foi a que 

prevaleceu, dando lugar a fase La2NiO4 [67]. 

Gaur et al. (2011) desenvolveram catalisadores pirocloros do tipo La2Zr2O7 pelo 

método Pechini com substituições parciais nos sítios A ou B para reforma do metano 

com CO2, sendo um deles substituindo parcialmente o Zr com Ni (teor de                 

níquel % = 0,111). Em seus resultados, ele notou a formação da fase pirocloro com a 

estrutura de célula unitária cúbica, assim como a obtida pelo método proteico 

modificado neste trabalho. Porém, fases secundárias não foram identificadas devido 

à baixa utilização no teor de níquel. No entanto, o pirocloro dopado com Ni não se 

mostrou o mais eficiente para a reforma a seco do CH4 [34]. 

O tamanho médio dos cristalitos dos materiais com estrutura pirocloro 

sintetizados pelo método proteico modificado foram calculados, além disso, também 

foi determinada a área superficial. Na tabela 5 são apresentados os valores obtidos 

para esses dois parâmetros. 

 

Tabela 5 | Propriedades dos adsorventes obtidos LZO, LFZO e LNZO 

 LZO LFZO LNZO 

Tamanho do cristalito (nm) 18 15 15 

SSA (m2/g) 23 29 22 
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Através da análise dos dados obtidos no cálculo do tamanho médio dos 

cristalitos é possível observar que os três materiais apresentaram valores bem 

próximos, sendo 15 (nm) para LFZO e LNZO e 18 (nm) para o material LZO.  

Ao comparar com dados relatados na literatura o tamanho médio dos cristalitos 

obtidos pelo método proteico modificado apresentaram valores mais baixos e a Tabela 

6 apresenta uma breve comparação do tamanho médio dos cristalitos e área 

superficial de materiais de estrutura pirocloro, obtidos pelo método proteico modificado 

(este trabalho) com materiais obtidos por outros métodos. 

 

Tabela 6 | Tamanho médio dos cristalitos de pirocloro por método de síntese 

Amostra Método de Síntese 
Tamanho médio 

dos cristalitos (nm) 

SSA 

(m2/g) 
Referência 

LZO Proteico Modificado 18 23 Este trabalho 

LFZO Proteico Modificado 15 29 Este trabalho 

LNZO Proteico Modificado 15 22 Este trabalho 

LNZ (La2Zr2O7) Pechini modificado 46,9 1,35 [34] 

La2Zr1,5Ni0,5O7 Pechini modificado 25 1,35 [67] 

Pr2Sn2O7 Precursor polimérico 16,53 - [23] 

 

Dessa forma, analisando os dados obtidos dos materiais sintetizados neste 

trabalho, e comparando com outros materiais de estrutura pirocloro obtidos por 

métodos de síntese distintos, pode-se chegar à conclusão de que o proteico 

modificado é o método que, até o momento, apresentou materiais com tamanhos de 

cristalitos menores, principalmente nos materiais dopados com Fe ou Ní (LFZO e 

LNZO).  

É importante essa observação uma vez que o tamanho dos cristalitos é 

diretamente relacionado com algumas propriedades dos materiais. Onde, materiais 

com menores tamanhos de cristalitos apresentam, geralmente, uma maior área 

superficial específica [68], o que facilita a interação da superfície do adsorvente com 

o adsorvato aumentando a sua capacidade de adsorver determinados contaminantes 

[69]. 



37  

 

E, no caso de materiais com aplicação direta no processo de adsorção, a área 

superficial torna-se um parâmetro importante uma vez que ela pode influenciar 

diretamente na capacidade de adsorção de um material. Em geral, maiores valores 

de área superficial implicam em maior quantidade de sítios de adsorção disponíveis 

no material que permitem uma melhor interação com o adsorvato [7]. 

Diversas técnicas são utilizadas para a caracterização de materiais 

adsorventes, uma das mais importante é a determinação do Ponto de Carga Zero 

(PCZ). Com ela é possível indicar o valor de pH no qual um determinado sólido 

apresenta carga nula em sua superfície [68].  

Se o valor do pH do PCZ for maior que valor do pH do meio, a superfície do 

material fica carregada positivamente, o que favorece a adsorção de partículas 

carregadas negativamente – espécies aniônicas. Caso contrário, haverá uma 

tendência a adsorção de partículas carregadas positivamente – espécies catiônicas 

[70]. O corante vermelho do Congo é considerado uma espécie aniônica [71]. 

Portanto, a sua adsorção ocorrerá quando o pH do meio for menor do que o pH do 

PCZ dos materiais sintetizados neste trabalho aplicados como adsorventes. 

As Figuras 13 (a, b, c) apresentam, respectivamente, os resultados obtidos do 

Ponto de Carga Zero para os materiais LZO900, LFZO900 e LNZO900 obtidos pelo 

método proteico modificado. 

 

Figura 13a | Ponto de Carga Zero para o material LZO900.Fg 12 
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Figura 13b | Ponto de Carga Zero para o material LFZO900. 

 

 

 

Figura 13c | Ponto de Carga Zero para o material LNZO900. 

 

 

Pelos resultados obtidos apresentados na Figura 13, pode-se concluir que o pH 

do PCZ dos três materiais obtidos é de aproximadamente pH = 6. Como o corante 

vermelho do Congo é uma espécie aniônica sua absorção ocorre favoravelmente 

quando o pH do meio for menor do que o PCZ. 
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O pH natural do corante vermelho do Congo é pH = 5 [72] , portanto abaixo do 

valor obtido pelo PCZ. Neste caso, visando a redução de etapas adicionais de 

correção de pH este foi o valor escolhido para os estudos envolvendo o corante 

vermelho do Congo. 

Um dos principais mecanismos envolvidos no processo de adsorção é a 

interação eletrostática que podem ocorrer entre sítios carregados positivamente do 

material adsorvente e os negativamente carregadas presentes no corante. Quando há 

o aumento do pH, o número desses sítios carregados positivamente diminui, 

aumentando os sítios carregados negativamente e, consequentemente, reduzindo a 

adsorção do corante devido à repulsão eletrostática [71]. 

 As Figuras 14 a 16 apresentam as micrografias das amostras LZO900, 

LFZO900 e LNZO900, respectivamente, com ampliações de 500x, 1000x e 2000x.  

 

Figura 14 | Micrografias da amostra LZO900: (a) 500x, (b) 1000x, (c) 2000x.Fg 13 

 
 
 

Figura 15 | Micrografias da amostra LFZO900: (a) 500x, (b) 1000x, (c) 2000x. Fg 14 

 

   
(a)                                             (b)                                               (c)  

     
 (a)                                            (b)                                               (c)  
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Figura 16 | Micrografias da amostra LNZO-900: (a) 500x, (b) 1000x, (c) 2000x. Fg 15 

Nessas micrografias é possível observar que as amostras obtidas pelo método 

proteico modificado apresentam a formação de partículas agregadas com morfologia 

irregular e variação de tamanhos. É possível notar também a presença de poros de 

diferentes tamanhos em sua estrutura. Nenhuma das três amostras apresentaram 

regularidade nas partículas. 

Na literatura há relatos de materiais com estrutura pirocloro obtidos pelos 

métodos Pechini modificado e sol-gel e que também apresentaram morfologia 

irregular. Partículas agregadas com morfologia irregular e de tamanhos variados 

foram formadas quando materiais com estrutura do tipo pirocloro foram obtidas pelo 

método de Pechini modificado. Neste estudo, a amostra LaSnNi apresentou maior 

tamanho médio de grão [73].  

Os pirocloros do tipo La2Zr1,5Ni0,5O7 e La2Zr1,0Ni1,0O7 obtidos pelo método sol-

gel apresentaram morfologia parecida com exceção do pirocloro dopado com maior 

teor de Ni que possuiu uma estrutura intermediária entre a de uma perovskita e a do 

pirocloro [74], fato que não foi observado no pirocloro sintetizado pelo método proteico 

modificado com baixo teor de níquel (x = 0,3). 

Avaliando o método proteico modificado na obtenção de óxidos mistos de 

estrutura perovskita é possível notar também a sua eficácia quanto à morfologia dos 

materiais. No entanto, outros materiais obtidos através desse método apresentaram 

morfologia homogênea, com tamanhos de poros distintos e partículas formadas a 

partir de aglomerado de cristalitos, finos e porosos [75]. 

 
 
 
 

       
 (a)                                            (b)                                               (c)  
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4.2 Estudos preliminares de adsorção do corante vermelho do Congo 

 

4.2.1 Estudo da fotodegradação do corante vermelho do Congo 

 

Corantes têxteis são conhecidos por apresentarem alta resistência a 

degradação à luz visível. Nesse contexto, o estudo da fotodegradação buscar avaliar 

a possibilidade de degradação do corante quando submetido à luz visível. 

 A Figura 17 apresenta os espectros UV-VIS da solução do corante vermelho 

do Congo em diferentes tempos de agitação.  

 

Figura 17 | Espectro UV-Vis da solução do corante vermelho do Congo em 
diferentes tempos de agitação.Fg 16 

 

  

Com base nas informações apresentadas na Figura 17, é possível observar 

que o corante vermelho do Congo não apresentou sinais de fotodegradação durante 

o tempo de agitação analisado. Este é um indicativo de que o corante é altamente 

resistente à degradação por processos fotolíticos, o que torna um desafio significativo 

para sua remoção eficiente de efluentes. A remoção deste corante é de grande 

preocupação [6] uma vez que a presença dele em efluentes pode representar um alto 

risco ambiental. 
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4.2.2 Estudo do efeito do pH e da massa do adsorvente 

 

 Para a realização dos testes de remoção do corante vermelho do Congo foram 

investigados os efeitos do pH do meio e da massa dos adsorventes obtidos. A Figura 

18 apresenta os valores de eficiência de remoção (%) do corante em diferentes pHs.  

 

Figura 18 | Eficiência de remoção (%) do corante em diferentes pHs usando os 
adsorventes LZO, LFZO e LNZO.Fg 17 

 

A partir dos resultados obtidos é possível verificar que à medida em que 

aumenta o pH diminui a eficiência de remoção do corante do meio. Em pHs mais 

baixos o processo de adsorção foi favorecido, isso porque o pH é uma das variáveis 

mais importantes e que afeta diretamente na eficiência de adsorção de um 

determinado material onde, à medida em que há o aumento do pH, haverá uma 

diminuição de sítios carregados positivamente, aumentando o número de sítios 

carregados negativamente e, consequentemente, haverá uma redução da adsorção 

do corante devido à repulsão eletrostática [68,69].  

O valor do pH do PCZ obtido para os três materiais fica em torno de pH = 6, 

sendo este um valor ligeiramente acima do pH padrão da solução aquosa do corante 

vermelho do Congo, pH = 5. Para os pHs 1 e 3 a eficiência de remoção do corante 

utilizando os três materiais mostrou-se praticamente a mesma, apresentando 

eficiência acima de 98%. Para os pHs 5 e 7 é possível notar uma queda nos valores 

de eficiência principalmente no LZO que apresentou eficiência em torno de 60% no 

pH = 5.  
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À medida que o pH do meio torna-se mais básico a eficiência de remoção torna-

se menor, no entanto, o material LZO apresenta certa estabilidade em pHs acima de 

7 enquanto os materiais LFZO e LNZO apresentaram as maiores quedas de eficiência 

de remoção. O que pode explicar a baixa eficiência de remoção do corante em pHs 

básicos apresentados pelos materiais LFZO e LNZO é a presença de fases 

secundárias. Essas fases secundárias podem interagir entre si por meio de interações 

eletrostáticas e reduzir as capacidades adsortivas do material. 

É relatado na literatura que o corante vermelho do Congo apresenta melhor 

adsorção quando o pH do meio em que ele é trabalhado está em faixas de pH abaixo 

de 6 [72]. Estudos da influência do pH do meio na remoção do corante vermelho do 

Congo utilizando carvão ativado obtidos da palha do café foram desenvolvidos.  

O pH do meio influencia diretamente na capacidade de adsorção e que ocorre 

aumento da capacidade adsortiva para pHs mais ácidos [76]. Isso se dá 

principalmente pela carga superficial do sólido que varia com o pH do meio. Em pHs 

mais ácidos, a superfície do sólido fica carregada positivamente, o que favorece o 

processo de adsorção de espécies aniônicas, como é o caso do corante vermelho do 

Congo.  

A Figura 19 apresenta os valores de eficiência de remoção (%) do corante em 

diferentes massas de adsorventes. 

 

Figura 19 | Eficiência de remoção do corante em diferentes massas dos adsorventes 
LZO, LFZO e LNZO. Fg 18 
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De acordo com os resultados apresentados na figura é possível verificar que o 

aumento da massa do adsorvente representa diretamente um aumento na eficiência 

de remoção do corante do meio. A massa de 10 mg resultou em uma eficiência em 

torno de 72% para o material LZO e eficiências entre 75% e 80% para os materiais 

LFZO e LNZO. 

À medida em que aumenta a massa de adsorvente no meio os valores de 

eficiência de remoção também aumentam. Dessa forma, é possível sugerir que uma 

maior quantidade de adsorvente no meio permitiu uma melhor eficiência de remoção 

do corante provavelmente por possibilitar maior superfície disponíveis para que ocorra 

o processo de adsorção.  

No entanto, é importante destacar que o aumento da eficiência não foi tão 

significativo quando comparados os materiais LFZO e LNZO nas massas de 20 e 30 

mg. O material LFZO, que apresentou menor eficiência a uma massa de 10 mg 

quando comparado diretamente com o LNZO, apresentou melhor eficiência no 

aumento de massa de adsorvente. 

Esta não é uma regra geral, uma vez que a capacidade de adsorção de um 

determinado material não está diretamente ligada com a quantidade de massa 

disponível no sistema, uma vez que deve ser levado em consideração também a 

quantidade de sítios disponíveis para que ocorra o processo de adsorção de um 

determinado material. Existem determinados limites para quanto um material 

adsorvente pode adsorver e essa eficiência de remoção pode atingir um limite com 

um valor de massa menor [77]. 

Este pode ser um indicativo de que, apesar de possuírem menos sítios ativos 

no sistema, a menor quantidade de massa pode promover uma interação eletrostática 

entre as partículas na mesma eficiência ou tão próximo quando há o aumento da 

massa no sistema, disponível para que ocorra a interação. Portanto, em sistemas com 

menores quantidades de adsorvente poderá haver mais disposição de interação com 

o adsorvato [77]. Outros fatores também devem ser levados em consideração como 

pH e temperatura. 
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4.3 Avaliação dos materiais preparados na adsorção do corante vermelho 
do Congo 

 

4.3.1 Estudo do efeito do tempo de contato 

 

 Os materiais calcinados foram aplicados em ensaios de adsorção afim de 

verificar as capacidades adsortivas para o corante vermelho do Congo. Neste estudo, 

foi avaliada a eficiência de adsorção dos três materiais, utilizando a mesma massa 

(10 mg) e o valor de pH padrão da solução do corante (pH = 5).  

 A Figura 20 apresenta a eficiência de adsorção dos pirocloros com diferentes 

tempos de agitação à temperatura ambiente. 

 

Figura 20 | Eficiência (%) de adsorção do corante usando os materiais LZO900, 
LNZO900 e LFZO900. Fg 19 

 

 

Com base nos valores de eficiência apresentados é possível inferir que os três 

materiais possuem valores de eficiência equivalentes, ocorrendo a adsorção logo nos 

primeiros minutos de contato. Este é um indicativo de que materiais com estrutura do 

tipo pirocloro possuem facilidade de aplicação em testes de remoção de corantes 

têxteis. 
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Óxidos mistos de estrutura perovskita sintetizados pelo mesmo método deste 

trabalho também apresentaram boa eficiência de remoção do corante vermelho do 

Congo logo nos primeiros minutos de contato. Óxidos tipo perovskita apresentaram 

eficiência de remoção do corante vermelho do Congo em meio aquoso com valores 

de eficiência entre 75% e 94% [07, 12].  

 

4.3.2 Estudos da eficiência de remoção do corante em função do tempo e da 

temperatura 

 

 Os materiais obtidos através do método proteico modificado foram submetidos 

ao estudo da eficiência de adsorção do corante vermelho do Congo em função do 

tempo de contato e da temperatura dos ensaios.  

As Figuras 21 a 23 apresentam, respectivamente, os resultados obtidos neste 

estudo utilizando os materiais LZO, LFZO e LNZO calcinados a 900 °C para as 

temperaturas de ensaio de adsorção 30 °C, 40 °C e 50 °C. 

 
Figura 21 | Eficiência (%) de remoção do corante usando os materiais LZO900, 

LNZO900 e LFZO900 a uma temperatura de 30 °C.Fg 20 
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De acordo os dados apresentados na figura 21 é possível notar que os três 

materiais apresentaram alta eficiência de remoção do corante a uma temperatura de 

30 °C. Nesta temperatura, destacam-se os materiais que possuem dopagem, embora 

todos tenham apresentado boa eficiência quando avaliados dentro da margem de erro 

de 4%.  

É possível notar que a atividade de adsorção ocorre rapidamente nos primeiros 

minutos de contato e mantém-se constante apresentando sutil melhoria na adsorção 

em 90 e 120 minutos o que é um indicativo de que houve um equilíbrio neste processo.  

No tempo de 120 minutos todos os três materiais apresentaram, dentro da 

margem de erro, a mesma eficiência de remoção do corante. Um indicativo que ambos 

os materiais podem ser aplicados no processo de remoção do corante vermelho do 

Congo. 

As Figuras 22 e 23 apresentam os resultados obtidos quando o mesmo 

procedimento foi adotado, porém aumentando a temperatura do sistema para 40 °C e 

50 °C, respectivamente. 

 
Figura 22 | Eficiência (%) de remoção do corante usando os materiais LZO900, 

LNZO900 e LFZO900 a uma temperatura de 40 °C.Fg 21 
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De acordo com os dados apresentados na figura é possível notar uma queda 

na eficiência da adsorção com o aumento da temperatura. Essa redução é mais 

acentuada no material LZO, seguindo do material LNZO. O material LFZO apresentou 

redução na capacidade adsortiva, porém ainda apresentando um melhor resultado 

superior em comparação aos demais.  

Este comportamento pode estar correlacionado com a presença das fases 

secundárias presentes no sistema. Uma vez que o material LFZO apresentou mais 

fases secundárias em comparação com os outros dois materiais, além da formação 

da fase principal, o que pode contribuir para sua melhor eficiência de adsorção nesta 

faixa de temperatura. 

O sistema possui baixa concentração do corante, no entanto há uma alta 

quantidade de sítios ativos presentes na solução decorrente da presença de mais 

fases secundárias. Desta forma pode existir uma proporcionalidade maior de sítios 

ativos no material LFZO capaz de favorecer o processo de adsorção do corante do 

meio. Quando há uma proporcionalidade maior na quantidade de sítios ativos em 

comparação com a quantidade de espécies do corante, haverá a facilitação na rápida 

remoção do contaminante do meio [78-79]. 

Óxidos mistos de estrutura perovskita empregados em estudos similares de 

adsorção do corante vermelho do Congo, obtidos pelo mesmo método de síntese 

também apresentaram valores de eficiência de remoção próximos [07, 54]. Este é um 

indicativo de que a estrutura perovskita possui propriedades adsorventes tão 

eficientes quanto as de estrutura pirocloro. O que ressalta também a eficiência do 

método de síntese na obtenção de óxidos mistos com desempenhos significativos no 

emprego de remoção de corantes têxteis de efluentes.  
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Figura 23 | Eficiência (%) de remoção do corante usando os materiais LZO900, 
LFZO900 e LNZO900 a uma temperatura de 50 °C. Fg 22 

 

 

Analisando os dados apresentados na figura 23 é possível notar que a 

eficiência de remoção do corante a uma temperatura de 50 °C é semelhante ao 

apresentado pelo sistema na temperatura de 40 °C. A redução na eficiência de 

adsorção com o aumento da temperatura é uma tendência discutida na literatura. Com 

o aumento da temperatura pode ocorrer a diminuição da adsorção devido, 

principalmente ao enfraquecimento das forças de adsorção. A redução na adsorção 

com o aumento da temperatura pode ser provocada devido a forças de adsorção mais 

fracas entre os sítios ativos do adsorvente e as moléculas do adsorvato [80]. 

Esses efeitos sugerem que o mecanismo principal de adsorção pode envolver 

um processo físico em que a adsorção surge de uma interação eletrostática que 

geralmente está associada com baixo calor de adsorção [81]. Isso significa que o 

processo de adsorção tem um caráter exotérmico [82]. 

As Figuras 24 a 26 apresentam as quantidades de corantes adsorvidos 

(q(mg/g)) pelos pirocloros, obtidos em função do tempo de contato e das temperaturas 

de 30 °C, 40 °C e 50 °C. 
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Figura 24 | Quantidade de corante adsorvido q (mg/g) usando o material LZO em 
função do tempo de contato e da temperatura.  Fg 23 

 

  

De acordo com os dados apresentados na figura é possível verificar que o 

material LZO apresenta bons resultados na quantidade de corante adsorvido a uma 

temperatura de 30 °C e um comportamento inferior, porém similar em ambas as 

temperaturas de 40 °C e 50 °C.  

Esses resultados indicam que a temperatura do sistema pode ter uma influência 

direta nas capacidades de adsorção e na quantidade de corante adsorvido. Essa 

relação foi observada nos três materiais que tiveram uma redução na eficiência de 

adsorção a medida em que a temperatura do sistema era elevada. O que é um 

indicativo preliminar que a temperatura do sistema implica diretamente na eficiência 

de adsorção do corante pelos materiais preparados.  
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Figura 25 | Quantidade de corante adsorvido q (mg/g) usando o material LFZO em 
função do tempo de contato e da temperatura.Fg 24 

 

 

 

Figura 26 | Quantidade de corante adsorvido q (mg/g) usando o material LNZO em 
função do tempo de contato e da temperatura.  Fg 25 
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A Tabela 5 apresenta os resultados obtidos da quantidade de corante adsorvido 

(mg g-1) no tempo máximo de 120 minutos para os materiais LZO, LFZO e LNZO. 

 

Tabela 7 | Quantidade de corante adsorvido (mg g-1) no tempo de 120 minutos. 

Materiais, q (mg g-1) 

Temperatura °C LZO LFZO LNZO 

30 51,91 54,28 53,63 

40 18,55 43,34 35,70 

50 14,43 35,15 46,52 

 

O material LFZO seguiu a mesma tendência do LZO diminuindo a quantidade 

de corante adsorvido com o aumento da temperatura. Porém o LFZO apresentou um 

comportamento melhor se comparado diretamente com o LZO, principalmente para 

temperaturas mais elevadas. O LNZO apresentou bons resultados na quantidade de 

corante adsorvido em comparação com o LZO, porém houve uma diminuição e 

posteriormente um aumento na quantidade de corante adsorvido nas temperaturas de 

40 °C e 50 °C, respectivamente. Comportamento que não foi observado nos demais 

materiais.  

Avaliando os resultados obtidos o LFZO apresentou o melhor resultado de 

corante adsorvido na temperatura de 30 °C e 40 °C enquanto o LNZO apresentou o 

melhor resultado na temperatura de 50 °C. Comportamento similar ao da eficiência de 

adsorção (%) no tempo máximo de 120 minutos e na temperatura de 50 °C em que o 

LNZO apresentou melhores resultados seguido do LFZO e LZO. Nas temperaturas de 

30 °C e 40 °C o LFZO apresentou os melhores resultados de eficiência de adsorção 

seguido do LNZO e LZO.  

 A adsorção segue uma tendência na qual a sua eficiência torna-se maior à 

medida em que há um aumento na transferência de massa da solução do corante para 

o material adsorvente, consequentemente diminuindo a sua concentração [83]. Como 

discutido anteriormente o processo de adsorção pode apresentar um caráter 

exotérmico onde a interação eletrostática entre os materiais pode diminuir com o 

aumento da temperatura e a cinética de adsorção permite conhecer melhor este 

comportamento. 
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4.3.3 Cinética de Adsorção 

 

O estudo da cinética de adsorção foi realizado com o objetivo de fazer uma 

análise mais aprofundada e determinar qual modelo cinético melhor se ajusta para os 

dados experimentais coletados. Para isso, foram aplicados os modelos de pseudo 

primeira ordem (PPO), pseudo segunda ordem (PSO) e constantes variáveis (CV). 

Com este estudo foi possível avaliar e comparar qual modelo cinético de adsorção 

melhor se ajustou para cada material preparado nas faixas de temperatura de 30 °C, 

40 °C e 50 °C 

As Figuras 27 a 29 apresentam os gráficos para a cinética de adsorção do 

corante vermelho do Congo usando os materiais LZO900, LFZO900 e LNZO900 na 

temperatura de 30 °C e a Tabela 8 apresenta as quantidades de corante adsorvido no 

equilíbrio, as constantes de velocidade e os seus respectivos coeficientes de 

correlação.  

 

Figura 27 | Cinética de adsorção do corante vermelho do Congo sobre o material 
LZO900 a uma temperatura de 30 °C. Fg  
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Figura 28 | Cinética de adsorção do corante vermelho do Congo sobre o material 
LFZO900 a uma temperatura de 30 °C. Fg 26 

 

 

Figura 29 | Cinética de adsorção do corante vermelho do Congo sobre o material 
LNZO900 a uma temperatura de 30 °C.  Fg 27 
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Tabela 8 | Parâmetros obtidos pelos modelos cinéticos de pseudo primeira ordem 

(PPO), pseudo segunda ordem (PSO) e constantes variáveis (CV) para a adsorção 

do corante vermelho do Congo sobre os materiais a uma temperatura de 30 °C 

 

Analisando os dados apresentados nos gráficos para a cinética de adsorção na 

temperatura de 30 °C, nota-se que o modelo de pseudo primeira ordem não foi o que 

melhor se ajustou. A partir da análise dos dados da Tabela 8 é possível verificar qual 

modelo cinético melhor se adequou para cada material na temperatura analisada. 

Para os materiais LZO e LFZO, analisando os dados experimentais 

apresentados, é possível verificar que os valores obtidos melhor se ajustam ao modelo 

de constantes variáveis. Uma vez que ambos os materiais apresentaram valores de 

coeficiente de correlação (R2) mais próximo de 1 e menores valores de chi-quadrado 

(2). Além disso, os valores de q calculados no modelo de constantes variáveis foram 

os que mais se aproximaram dos valores de q obtidos experimentalmente [84]. 

No entanto, para o material LNZO, analisando os dados experimentais 

apresentados, é possível verificar que o modelo de pseudo segunda ordem foi o que 

melhor se adequou. Comparando com os materiais LZO e LFZO, no qual o modelo 

das constantes variáveis descreve a ocorrência de reações fracionárias, indicando 

Modelo Parâmetros 
Adsorventes/T = 30 °C 

LZO LFZO LNZO 

PPO 

q (mg g-1) 47.706 52.067 51.631 

k1 0.465 0.228 0.243 

R2 0.9789 0.9879 0.9870 

2 7.0272 4.7269 5.0051 

PSO 

q (mg g-1) 48.974 54.094 53.545 

k2 0.024 0.011 0.012 

R2 0.9868 0.9959 0.9948 

2 4.4054 1.6004 1.9970 

CV 

q (mg g-1) 50.609 54.029 52.230 

kAV 0.967 0.560 1.0356 

R2 0.9890 0.9968 0.9901 

2 4.4093 1.5025 4.5903 

n 0.2715 0.3640 0.3030 
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que a concentração dos reagentes muda significativamente durante a reação e que 

os valores de Kav são maiores, indicativo de que para estes materiais as velocidades 

de reação são mais rápidas [85], o modelo de pseudo segunda ordem é baseado na 

capacidade de adsorção descrevendo o comportamento do processo em todo o tempo 

de contato [86]. 

O modelo de pseudo segunda ordem se baseia na premissa de que o processo 

de adsorção irá ocorrer em uma superfície homogênea, com sítios ativos de adsorção 

semelhantes disponíveis para que o processo ocorra. Uma vez que este modelo 

considera que todos os sítios de adsorção podem apresentar valores de energia de 

ativação idênticos, o que indica que o processo de adsorção ocorre de forma uniforme 

por toda a superfície do adsorvente. E ele compreende que o mecanismo de interação 

adsorvato/adsorvente seja dependente das interações físico-químicas existentes 

entre eles, descrevendo um processo de quimissorção [86]. 

As Figuras 30 a 32 apresentam os gráficos para a cinética de adsorção do 

corante vermelho do Congo usando os materiais LZO900, LFZO900 e LNZO900 na 

temperatura de 40 °C e a Tabela 9 apresenta as quantidades de corante adsorvido no 

equilíbrio, as constantes de velocidade e os coeficientes de correlação para esta 

temperatura. 

Figura 30 | Cinética de adsorção do corante vermelho do Congo sobre o material 
LZO900 a uma temperatura de 40 °C. Fg 28 
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Figura 31 | Cinética de adsorção do corante vermelho do Congo sobre o material 
LFZO900 a uma temperatura de 40 °C. Fg 29 

 

 

 

Figura 32 | Cinética de adsorção do corante vermelho do Congo sobre o material 
LNZO900 a uma temperatura de 40 °C. Fg 30 
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Tabela 9 | Parâmetros obtidos pelos modelos cinéticos de pseudo primeira ordem 

(PPO), pseudo segunda ordem (PSO) e constantes variáveis (CV) para a adsorção 

do corante vermelho do Congo sobre os materiais a uma temperatura de 40 °C. 

 
Com base nos dados apresentados, é possível verificar que a elevação de 

temperatura do sistema promoveu uma modificação no modelo cinético que melhor 

se ajusta aos valores obtidos. Para o material LZO, na temperatura de 40 °C, o modelo 

cinético que melhor se adequa é o de pseudo segunda ordem, apresentando um 

comportamento semelhante ao que foi demonstrado pelo material LNZO na 

temperatura de 30 °C. Já para os materiais LFZO e LNZO o modelo cinético que mais 

se adequou para eles foi o de constantes variáveis, modelo que mais se aproxima 

também aos valores de q obtidos experimentalmente.  

As Figuras 33 a 35 apresentam os gráficos para a cinética de adsorção do 

corante vermelho do Congo usando os materiais LZO900, LFZO900 e LNZO900 na 

temperatura de 50 °C e a Tabela 10 apresenta as quantidades de corante adsorvido 

no equilíbrio, as constantes de velocidade e os coeficientes de correlação para esta 

temperatura. 

 

Modelo Parâmetros 
Adsorventes/T = 40 °C 

LZO LFZO LNZO 

PPO 

q (mg g-1) 17.536 40.956 34.174 

k1 0.174 0.178 0.174 

R2 0.990 0.988 0.982 

2 0.4390 2.9011 2.8855 

PSO 

q (mg g-1) 18.350 42.943 35.970 

k2 0.022 0.009 0.010 

R2 0.9932 0.9970 0.9940 

2 0.2972 0.7222 0.9895 

CV 

q (mg g-1) 17.706 44.412 41.995 

kAV 0.243 0.443 0.226 

R2 0.9918 0.9982 0.9966 

2 0.4327 0.5204 0.6812 

n 0.5909 0.2926 0.2008 
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Figura 33 | Cinética de adsorção do corante vermelho do Congo sobre o material 
LZO900 a uma temperatura de 50 °C. Fg 31 

 

 

 

Figura 34 | Cinética de adsorção do corante vermelho do Congo sobre o material 
LFZO900 a uma temperatura de 50 °C. Fg 32 
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Figura 35 | Cinética de adsorção do corante vermelho do Congo sobre o material 
LNZO900 a uma temperatura de 50 °C. Fg 33 

 

 

Tabela 10 | Parâmetros obtidos pelos modelos cinéticos de pseudo primeira ordem 

(PPO), pseudo segunda ordem (PSO) e constantes variáveis (CV) para a adsorção 

do corante vermelho do Congo sobre os materiais a uma temperatura de 50 °C. 

Modelo Parâmetros 
Adsorventes/T = 50 °C 

LZO LFZO LNZO 

PPO 

q (mg g-1) 15.511 36.432 41.937 

k1 0.494 1.114 0.183 

R2 0.9924 0.9916 0.9817 

2 0.2672 1.6353 4.6081 

PSO 

q (mg g-1) 15.461 37.659 44.140 

k2 0.135 0.025 0.008 

R2 0.9883 0.9980 0.993 

2 0.4110 0.3811 1.7757 

CV 

q (mg g-1) 15.465 37.463 45.662 

kAV 1.237 1.0009 0.391 

R2 0.9915 0.9980 0.9960 

2 0.2991 0.4520 1.1981 

n 0.5016 0.3702 0.2999 



61  

 

O aumento da temperatura para 50 °C também promoveu uma modificação no 

modelo cinético que melhor descreve o comportamento de cada material. No caso do 

LZO, o modelo da pseudo primeira ordem é o que melhor se ajusta, onde, segundo 

TOLEDO et al., 2013 e KHAMBATHY et al., 2009, é um modelo que se caracteriza 

por não haver partilha ou troca de elétrons existente entre o adsorvente e o adsorvato, 

caracterizando-se principalmente pela ocorrência de um processo de fisissorção.  

Essa condição pode ser vista analisando e comparando os valores de q 

apresentados. O aumento da temperatura acarretou significativamente na diminuição 

da quantidade de corante adsorvido, o que pode explicar uma situação em que a 

concentração inicial do corante é alta em contrapartida com uma baixa capacidade de 

adsorção do material, o que pode indicar que a adsorção ocorreu em uma fina camada 

da superfície do adsorvente [87,88]. Para os materiais LFZO e LNZO o modelo que 

melhor se ajusta nesta temperatura é o das constantes variáveis, mesmo 

comportamento apresentado e discutido anteriormente. 

O material LZO, para 30 °C, o modelo que melhor se ajustou foi o das 

constantes variáveis, para 40 °C o modelo mais adequado foi da pseudo segunda 

ordem e para 50 °C ele apresentou um comportamento no qual o modelo de pseudo 

primeira ordem melhor se ajusta. O material LFZO apresentou uma linearidade no 

qual os dados experimentais melhores se ajustaram ao modelo cinético das 

constantes variáveis, indicando que este modelo melhor descreve o processo de 

adsorção do corante para este material. E o material LNZO apresentou um 

comportamento a 30 °C no qual o modelo da pseudo segunda ordem melhor se ajusta 

e nas temperaturas de 40 °C e 50 °C foi modelo das constantes variáveis, 

considerando que este foi o modelo que melhor descreveu o processo de adsorção 

do corante vermelho do Congo para os adsorventes com estrutura pirocloro para esta 

faixa de temperatura analisada. 

O aumento da temperatura pode ter um efeito direto sobre a cinética e os 

processos de adsorção, uma vez que maiores energias térmicas aumentam a 

mobilidade das moléculas do sistema, permitindo que haja uma melhor capacidade 

de difundir as moléculas do adsorvato para a superfície do adsorvente [88, 89]. No 

entanto, nem toda a elevação da temperatura do sistema tem como consequência 

direta a melhora das capacidades adsortivas e os modelos cinéticos permitem que 

esse comportamento seja visualizado, uma vez que eles são sensíveis à temperatura 

[90] e precisam ser analisados para cada condição experimental.  
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4.3.4 Estudo do reuso em ciclo do adsorvente  

 

Os materiais retidos após os ensaios de adsorção por tempo de contato foram 

submetidos ao estudo de reuso em ciclo. Este estudo permite avaliar o potencial  reuso 

dos materiais e a manutenção de suas capacidades adsortivas quando submetidos a 

um novo processo de adsorção. 

A Figura 36 apresenta os resultados obtidos neste estudo utilizando os 

materiais brutos obtidos após os ensaios de adsorção sem a passagem por um novo 

processo de calcinação. 

 

Figura 36 | Eficiência de adsorção (%) dos materiais submetidos ao estudo de reuso 
em ciclo. Fg 34 

 

  

As atividades adsortivas dos materiais aplicados no estudo de reuso em ciclo 

decresceram conforme houve a diminuição da massa de adsorvente utilizado em cada 

ciclo. Considerando a margem de erro de 4% deste estudo é possível verificar que o 

material LZO apresentou uma constância em sua atividade adsortiva mesmo com a 

diminuição da massa, comportamento que não foi observado para os materiais LFZO 

e LNZO que tiveram uma redução em suas capacidades conforme houve a diminuição 

da massa do sistema. 
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A Figura 37 apresenta uma comparação da eficiência de adsorção do corante 

quando utilizado em ciclo. No método 1 o material já utilizado num ensaio e 

recuperado foi apenas submetido a um processo de secagem na estufa a 60 °C por 

30 minutos e em seguida utilizado, no método 2, o material já utilizado num ensaio e 

recuperado foi submetido novamente ao processo de calcinação a 900 °C por 2 horas 

e em seguida utilizado. 

 

Figura 37 | Comparação da eficiência de adsorção (%) dos materiais submetidos 
aos métodos 1 e 2 de recuperação. Fg 35 

1 

 

Neste caso há um indicativo de que os materiais apresentam estabilidade após 

ensaios de adsorção e que eles podem ser submetidos a um novo processo de 

adsorção. É possível notar que o processo de calcinação elevou a eficiência de 

adsorção dos materiais. No entanto, essa eficiência não fica longe daquela 

apresentada pelos materiais que não passaram pelo processo de calcinação. O que 

demonstra que os materiais brutos obtidos após um processo de adsorção podem ser 

novamente aplicados em ciclos de reuso mantendo sua alta eficiência de adsorção.  

Os resultados demonstram que a adsorção do corante vermelho do Congo no 

primeiro uso e no uso em ciclos foi eficiente com sutil destaque para os materiais 

dopados com ferro ou níquel (LFZO e LNZO). Esses resultados podem ser 

influenciados principalmente no tipo de estrutura que possui vacâncias nas quais 

permitem que processos de adsorção possam ocorrer.  
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4.4 Caracterização dos materiais após ensaios de adsorção 
 

Após a realização dos ensaios de adsorção utilizando os materiais preparados 

é importante investigar se houve a manutenção da estrutura pirocloro e se há a 

possibilidade de recuperação e reutilização dos materiais, mantendo sua estrutura, 

em novos ensaios de adsorção. Portanto, os sistemas obtidos (adsorvato/adsorvente) 

após os ensaios de adsorção foram submetidos novamente às técnicas de 

caracterização por DRX e FTIR.  

A análise dos dados permitiu verificar se houve a manutenção da estrutura 

pirocloro nos materiais após os estudos de adsorção. O que é de grande importância, 

uma vez que a manutenção da estrutura e a reutilização dos materiais em novos 

ensaios de adsorção evita custos adicionais e ajuda a reduzir a geração de resíduos. 

A Figura 38 apresenta o espectro na região do infravermelho do corante 

vermelho do Congo puro utilizado nos ensaios de adsorção.  

 

Figura 38 | Espectro FTIR do corante vermelho do Congo. Fg 36 

 

No espectro FTIR do corante vermelho do Congo é possível observar uma 

banda estreita na região de 3464 cm-1 que é referente ao estiramento da ligação N-H 

e do grupo O-H [91]. Foi possível observar também uma banda na região de              

1580 cm-1 que está relacionada ao estiramento de ligações C=C presentes em anéis 
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aromáticos, o que foi possível observar na estrutura do corante apresentada na Figura 

4 [56]. 

As bandas na região de 1360 cm-1 e 1194 cm-1 são atribuídas, respectivamente 

a estiramentos assimétricos e simétricos característico da ligação S(=O)2 [63, 92-93]. 

A banda na região de 1060 cm-1, 830 cm-1, 750 cm-1, 690 cm-1 e 640 cm-1 podem estar 

associadas ao estiramento da ligação S-O [12].  

A Figura 39 apresenta os espectros de FTIR das amostras após os ensaios de 

adsorção.  

Figura 39 | Espectros FTIR dos materiais LZO, LFZO e LNZO após ensaios de 
adsorção.Fg 37 

 

 

Através da análise dos dados de FTIR apresentados na Figura 39 foi possível 

observar bandas características da ligação M-O na região próxima de 547 cm-1, um 

indicativo de manutenção do existente no material. Uma banda na região 1110 cm-1 

foi observada nos materiais LZO e LFZO que corresponde ao estiramento da ligação 

C-N= [93].  

Além disso foi possível observar duas bandas no material dopado com Ní 

(LNZO) uma na região de 912 cm-1 que corresponde ao estiramento C-C presente em 

anéis aromáticos e outra na região de 1461 cm-1 que corresponde ao estiramento da 



66  

 

ligação -N=N-, o que pode ser um indicativo de maior presença de corante nesse 

material.  

Essas bandas podem indicar de que o processo de adsorção do corante para 

o material LNZO não seguiu o mesmo padrão que nos materiais LZO e LFZO, 

comportamento que foi observado nos estudos de adsorção e no estudo da cinética 

de adsorção. 

A Figura 40 apresenta os difratogramas de raios X dos materiais recuperados 

após os ensaios de adsorção.  

 
Figura 40 | Difratogramas de raios X dos materiais recuperados após ensaios de 

adsorção. La2Zr2O7 (°), ZrO (+), La2O3 (x). Fg 38 

 

 
Através da análise dos difratogramas de raios X (DRX) observados na figura 

40 é possível verificar que houve a manutenção da estrutura pirocloro (La2Zr2O7) nos 

três materiais, além da presença de duas fases secundárias no material dopado com 

Fe (LFZO), em 2θ = 31,84° referente ao óxido de zircônio (ZrO) e 2θ = 39,30° referente 

ao óxido de lantânio (La2O3),  fases estas que também foram identificadas no material 

antes dos ensaios de adsorção.  

Outras fases secundárias de baixa intensidade que foram identificadas nos 

materiais antes dos ensaios de adsorção não foram identificadas nos materiais após 

os ensaios. Foi possível observar também que não houve deslocamento nem 

desaparecimento dos picos referentes à fase La2Zr2O7 nos materiais. 
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4.5 Estudo com efluente industrial 
 

 Com o objetivo de avaliar a eficiência dos materiais de estrutura pirocloro 

obtidos pelo método proteico modificado na adsorção de corante têxtil advindo de 

efluente industrial, foi realizado um estudo de adsorção utilizando os materiais 

sintetizados além de um comparativo com outros materiais adsorventes 

comercialmente utilizados. 

 

4.5.1 Estudo da fotodegradação do efluente industrial 

 

 Uma das principais características dos corantes têxteis utilizados atualmente é 

a sua estabilidade de coloração, uma vez que os corantes devem ser capazes de se 

fixar de maneira permanente nas fibras dos tecidos. Desse modo, foi conduzido um 

estudo da fotodegradação do efluente industrial coletado afim de investigar se ele 

sofre alguma variação em sua estabilidade quando exposto à luz visível e agitação. 

 A Figura 41 apresenta os espectros UV-Vis da solução do corante industrial em 

diferentes tempos de agitação.  

Figura 41 | Espectro UV-Vis da solução do corante industrial em diferentes tempos 
de agitação. Fg 39 

 

 A partir da análise dos dados apresentados na figura 41 é possível observar 

que o corante industrial de coloração vermelha coletado de um efluente industrial não 

sofreu fotodegradação. Indicativo de sua estabilidade, um fator que contribui ainda 
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mais com a preocupação ambiental haja vista que a presença desses contaminantes 

em efluentes representa um alto risco ao meio ambiente [5,6]. 

 

4.5.2 Avaliação de diferentes materiais na adsorção do corante industrial 
 

A Figura 42 apresenta um comparativo dos resultados do estudo de remoção 

do corante de efluente industrial utilizando diferentes materiais adsorventes: LZO900, 

LFZO900, LNZO900, carvão ativado comercial e sílica gel comercial.  

 
Figura 42 | Eficiência de remoção do corante de efluente industrial usando 

diferentes materiais Fg 40 

 
 
 

Com base nos dados apresentados na Figura 42 é possível observar que o 

material LZO900 apresentou melhor resultado de adsorção do corante industrial. Em 

seguida o carvão ativado apresentou o melhor resultado e, logo após os materiais 

LFZO900, LNZO900 e sílica gel. Vale ressaltar que todos os materiais se mostraram 

eficientes no processo de adsorção do corante industrial com eficiências relativamente 

próximas.  

Este estudo também foi realizado com os pós precursores dos materiais 

LZO900, LFZO900 e LNZO900, respectivamente LZO350, LFZO350 e LNZO350.  

Para melhor efeito de comparação de suas eficiências de adsorção foi construída a 

Tabela 11 que apresenta todos os valores obtidos considerando o máximo de 



69  

 

absorção do corante industrial coletado que foi de 498 nm, mesmo valor apresentado 

pelo corante vermelho do Congo utilizado neste trabalho.  

 
Tabela 11 | Comparativos da eficiência (%) de remoção do corante industrial com os 

materiais adsorventes. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Conforme apresentado na Tabela 11 os pós precursores dos materiais não 

apresentaram eficiência de remoção do corante do efluente industrial tão elevada 

quanto os materiais calcinados. Os resultados sugerem que pode existir uma 

importância/influência da estrutura cristalina formada na eficiência de remoção do 

corante. Os materiais LZO350, LFZO350 e LNZO350 foram tratados na temperatura 

de 350 °C, e nesta condição, uma estrutura cristalina de óxidos mistos não estavam 

formados e a interação adsorvato/adsorvente não se mostrou eficaz.  

Uma observação relevante a ser feita é que o material LZO900 apresentou 

eficiência de adsorção equivalente a um material industrialmente utilizado que é o 

carvão ativado, principalmente em estações de tratamento de efluente industrial [94]. 

Que apesar de ser amplamente utilizado sofre com algumas limitações, como custo 

muitas vezes elevado e dificuldade de regeneração e disposição final [95-97]. 

 Fato este que não foi observado nos materiais de estrutura pirocloro obtidos 

pelo método de baixo custo deste trabalho que é o proteico modificado, que se 

mostraram materiais eficientes na remoção de corantes têxteis além de apresentarem 

possibilidade de reutilização em ciclos mantendo alta eficiência sem a necessidade 

de etapas adicionais. 

 

Materiais Eficiência (%) 

LZO900 67 

LFZO900 56 

LNZO900 52 

Carvão Ativado 58 

Sílica Gel 49 

LZO350 41 

LFZO350 35 

LNZO350 39 
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5 CONCLUSÕES  
 

 

 O método proteico modificado utilizando o colágeno como agente quelante 

mostrou-se eficaz na obtenção de óxidos mistos de estrutura pirocloro do tipo 

La2Zr2O7, La2Fe0,3Zr1,7O7 e La2Ni0,3Zr1,7O7. Com base nos dados obtidos das análises 

feitas conclui-se que houve a formação da estrutura pirocloro A2B2O7 para todos os 

materiais. 

 Os difratogramas de raios X mostraram a obtenção de material monofásico 

para o LZO, além da formação de fases secundárias nos materiais LFZO e LNZO. A 

área superficial dos materiais obtidos foi elevada e o tamanho do cristalito foi o menor 

comparados com alguns métodos de síntese encontrados na literatura. Em 

comparação com outros pirocloros relatados na literatura o proteico modificado foi o 

que mais apresentou eficiência na formação da fase principal e o que menos 

apresentou formação de fases secundárias.  

A análise por FTIR mostrou bandas características da ligação M-O evidentes 

nos materiais calcinados. A análise por termogravimetria apresentou uma perda de 

massa acentuada com produtos intermediários pouco estáveis. As micrografias 

apresentaram materiais particulados com morfologia irregular e o PCZ mostrou que o 

pH dos materiais está faixa de pH de 5,5 a 6,3. 

 Os materiais obtidos mostraram-se eficazes em estudos de remoção do corante 

vermelho do Congo sem a necessidade de ajustes de pH com valores de eficiência 

variando entre 79% e 93%. O material a base de ferro mostrou as maiores eficiências 

de adsorção. Os materiais apresentaram bons resultados no estudo de reuso em ciclo 

com destaque para o LZO. Em comparação com o material submetido novamente ao 

processo de calcinação os resultados foram satisfatórios, indicativo que não 

necessariamente os materiais precisam de novos tratamentos térmicos para manter 

alta eficiência de adsorção. Padrões de DRX indicaram a manutenção da estrutura 

pirocloro após estudos de adsorção. 

 Estes resultados indicam que os materiais de estrutura pirocloro obtidos através 

do método proteico modificado apresentam boa eficiência na aplicação de remoção 

de corantes têxteis além da possibilidade de reutilização. 
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7 APÊNDICES 
 

 

Figura 1 | Esponja formada após tratamento térmico. 

 
 

Figura 2 | Pó precursor formado após maceração. 
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Figura 3 | Pós obtidos após calcinação a 900 °C. 
a) LZO900, b) LFZO900, c) LNZO900 

 

 
                      a)                                                      b)                                                     c)  
 
 
 

Figura 4 | Efluente industrial coletado. 
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Figura 5 | Comparativo dos espectros UV-Vis do corante industrial nos estudos de 
adsorção. 

 


