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RESUMO 

 

Os efluentes oriundos de indústrias têxteis são caracterizados como um dos mais poluentes do 

mundo, uma vez que a sua remoção não é eficiente quando feita por meio dos métodos 

convencionais utilizados pelas indústrias. Os Processos Oxidativos Avançados (POA´s) são 

amplamente estudados como alternativas para o tratamento de águas, principalmente por meio 

da fotocatálise heterogênea - um tipo de POA - que consiste na ativação por radiação de um 

semicondutor, gerando sítios oxidantes e redutores que irão atuar na degradação dos poluentes. 

A área superficial de um fotocatalisador é de extrema importância, pois os processos irão se 

ativar e ocorrer na superfície do material. Desse modo, o emprego de materiais semicondutores, 

como o ZnO, com elevada porosidade e área superficial, torna-se de suma importância para a 

eficiência do processo e consequente despoluição de águas. Este projeto visou investigar a 

viabilidade de produção de peças porosas a verde de Óxido de Zinco (ZnO) por meio da técnica 

de gelatinização a frio (GF, técnica inédita e em desenvolvimento no laboratório LABMAT da 

UNIFAL- MG) seguida de queima por rota convencional e por Two Step Sintering (TSS) para 

aplicação em fotocatálise. Após produzidas por GF, as peças com diferentes composições foram 

caracterizadas fisicamente; também foi avaliado o potencial de degradação fotocatalítico, 

utilizando o corante Rodamina-B. Foram obtidas peças com elevada porosidade, entre 45 e 

60%, e com resistência mecânica adequada ao manuseio/manipulação, com os melhores 

resultados sendo alcançados ao se utilizar a queima pela técnica de TSS. Os resultados de 

degradação fotocatalítica do corante Rh-B mostraram-se promissores, com taxas de degradação 

acima de 40% nas melhores amostras. Foi possível observar um maior potencial fotocatalítico 

ao se utilizar 10 ml de solução 0,5M de Rodamina-B nos ensaios fotocatalíticos, com resultados 

100% maiores quando comparados à utilização de 15 ml. 

 

Palavras-chave: gelatinização; ZnO; two-step sintering; fotocatálise; processamento. 

  



 

 

 

 

 
 

ABSTRACT 

 

Textile industries effluents are characterized as one of the most polluting in the world, since 

their removal is not efficient when done through conventional methods used by most industries. 

Advanced Oxidative Processes (AOP) are widely studied as alternatives for the treatment of 

these effluents, mainly through heterogeneous photocatalysis - a kind of AOP - which consists 

of activating a semiconductor by radiation, generating oxidizing, and reducing sites that will 

act in the degradation of the pollutants. The surface area of a photocatalyst is extremely 

important, as the AOP will activate and occur on its surface. Therefore, the use of 

semiconductor materials, such as ZnO, with high porosity and surface area becomes of 

paramount importance for the efficiency of the process and consequent water depollution. This 

project aimed to investigate the feasibility of producing porous green pieces of Zinc Oxide 

(ZnO) through the cold gelatinization technique (CG, an unprecedented technique and under 

development at the LABMAT laboratory at UNIFAL-MG) followed by firing by conventional 

route and by two-step sintering (TSS) for application in photocatalysis. After being produced 

by GF, the pellets with different compositions were physically characterized; the photocatalytic 

degradation potential was also evaluated, using Rhodamine-B dye. Pellets with high porosity, 

between 45 and 60%, and adequate mechanical strength for daily handling were obtained, with 

the best results being achieved when using the TSS technique. The results of photocatalytic 

degradation of the Rh-B dye were promising, with degradation rates above 40% in the best 

samples. It was possible to observe a greater photocatalytic potential when using 10 ml of 0.5M 

solution of Rhodamine-B in the photocatalytic assays, with 100% higher results when compared 

to the use of 15 ml. 

 

Keywords: cold gelatinization; ZnO; two-step sintering; photocatalysis; processing. 
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1 INTRODUÇÃO 

 

Inicialmente encontrados em pinturas rupestres há mais de 4000 anos, os corantes 

naturais vêm sendo gradualmente substituídos por corantes sintéticos, os quais permitem 

aumentar a paleta de cores nos mais variados produtos.  

Como sugere o próprio nome, corantes são substâncias ou compostos capazes de 

conferir uma cor específica a um material. Amplamente utilizados em diversos setores, como o 

alimentício, indústria de papel e celulose, tintas, estética, utensílios poliméricos e segmento 

têxtil, entre outros, os corantes possuem enorme importância no cenário econômico brasileiro 

e mundial.  

Estima-se que cerca de 20% dos corantes utilizados são descartados de maneira 

incorreta devido à ineficiência dos processos de pigmentação de tecidos (LOPES et al., 2013), 

caracterizando os efluentes das indústrias têxteis como um dos mais poluentes, visto que a 

remoção destes corantes não é eficiente via métodos convencionalmente adotados na indústria, 

prejudicando todo o ecossistema local (BLACKSMITH INSTITUTE, 2012; CHEQUER et al., 

2013; DEZOTTI, 2008).  

A utilização de Processos Oxidativos Avançados (POA´s) têm sido alvo de diversos 

estudos a fim de se encontrar uma alternativa viável na descontaminação destes efluentes 

(MELO et al., 2009). Nos POA´s, o processo de oxidação química dos corantes ocorre a partir  

do uso de materiais semicondutores ativados por irradiação luminosa, em um processo de 

fotocatálise heterogênea. Semicondutores minerais vêm sendo aplicados neste processo como 

catalisadores, a saber: o TiO2, ZnO, ZnS, CdS, Bi2O3, entre outros (FERREIRA, 2005).  

A efetividade da fotocatálise heterogênea depende da área superficial do semicondutor 

exposta ao processo (MOURÃO; MENDONÇA, 2009). Assim, a obtenção de materiais com 

alta porosidade (com elevada exposição de área de contato para o processo de fotocatálise e 

exposição à luz) é fundamental, devendo ser levado em consideração a questão que envolve a 

resistência mecânica no produto; isto é, deve-se obter porosidade e, ao mesmo tempo, 

resistência mecânica, mantendo-se a integridade do produto (FARIA, 2018; MARÇAL, 2014).   

Diversos métodos de processamento têm sido desenvolvidos a fim de controlar tais 

propriedades, como réplica, fase de sacrifício, geração de bolhas por inserção gasosa e oxidação 

de aditivos orgânicos (FARIA, 2019; PEÇANHA, 2018; RUELLAS, 2019a; SEMENSATO et 

al., 2018; SEPULVEDA; BINNER, 1999). Este projeto investigou a viabilidade de produção 

de peças porosas de Óxido de Zinco (ZnO) por meio da técnica de gelatinização a frio (GF), 

técnica inexistente no mercado, mas com elevado potencial de aplicação devido aos resultados 
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promissores já publicado pelo grupo de pesquisa (STORION et al., 2018), com posterior 

queima por rota convencional e pela técnica Two Step Sintering (TSS). As características físicas 

das peças acabadas (porosidade e densidade aparente), aliadas aos resultados de fotocatálise 

obtidos, foram comparados com a literatura, para peças obtidas por outras rotas de 

processamento (FARIA, 2019; PEÇANHA, 2018; RUELLAS, 2019a). 

O apelo ambiental deste projeto é muito forte, uma vez que a utilização de óxidos 

metálicos, em especial o ZnO, estão sendo empregados com bastante sucesso na área de 

fotocatálise (SEONGPIL, 2014). As propriedades fotocatalíticas de ZnOvêm sendo 

investigadas e, dependendo das características do corpo acabado – grau de porosidade, 

distribuição e tamanho de poros, tamanho médio de grãos, formação de heteroestruturas, entre 

outros – é possível obter um aumento ou uma diminuição na eficiência do ZnO como 

semicondutor em processos fotocatalíticos (SEONGPIL, 2014). A compreensão, o 

desenvolvimento e o aprimoramento de técnicas de processamento que levem à obtenção de 

cerâmicas porosas íntegras, de baixo custo para aplicação em fotocatálise, de forma a minimizar 

os impactos ambientais causados pelo uso excessivo de corantes, justificam a pesquisa aqui 

desenvolvida.  
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2 OBJETIVOS 

 

O presente projeto teve por objetivo obter e caracterizar peças porosas de Óxido de 

Zinco (ZnO) por meio da técnica de gelatinização a frio sinterizadas por duas rotas distintas: 

em forno convencional e pela técnica Two Step Sintering, avaliando-se o desempenho 

fotocatalítico e as propriedades físicas das amostras obtidas. 

 

2.1 Objetivos específicos 

 

a) Investigar os parâmetros que influenciam a obtenção de peças de ZnO pela técnica de 

gelatinização a frio; 

b) Otimizar as condições de processamento via gelatinização a frio, variando-se a 

composição da massa cerâmica (relação entre matéria-prima, água, aditivos); 

c) Investigar o efeito da rota de queima utilizada (convencional e two step sintering) nas 

características físicas das peças obtidas; 

d) Avaliar o potencial fotocatalítico das peças produzidas; 

e) Comparar os resultados obtidos com a literatura. 
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3 REVISÃO BIBLIOGRÁFICA 

 

Visando atingir os objetivos descritos previamente, fez-se necessária uma revisão 

teórica que fundamente a metodologia a ser executada, abrangendo, inicialmente, os corantes, 

os impactos ambientais causados pelo seu descarte inadequado e no tratamento via Processos 

Oxidativos Avançados utilizando ZnO como fotocatalisador. Em seguida, são abordados 

tópicos de processamento de materiais cerâmicos, a técnica de gelatinização a frio e técnicas de 

queima (convencional e two step sintering). 

 

3.1 Corantes 

 

Desde 3500 a.C., a utilização de substâncias coloridas provenientes de flores, vegetais 

e frutas, com objetivo de tingir determinado tecido ou de dar cor a determinado objeto ou 

alimento, é algo comum para a sociedade. Tais corantes naturais foram, então, substituídos por 

corantes sintéticos, descobertos por W. H. Perkins em 1856, obtidos por meio de rotas químicas 

específicas, com objetivo de possuir uma melhor tonalidade de cor, além de maior aderência ao 

material a ser tingido (KANT, 2012).  

Existem diversos tipos de corantes, específicos para os diferentes segmentos industriais, 

como tintas, tecidos, papéis e plásticos. Segundo o Blacksmith Institute (2012), a principal 

utilização dessas substâncias é na indústria têxtil, responsável pela produção de mais de 6 

bilhões de quilos de tecido anualmente. De acordo com Bathia (2017), são necessários, em 

média, 200 litros de água para produção de 1 kg de tecido e, dentre todas as etapas do processo 

de coloração, o tingimento a úmido é o maior gerador de efluente líquido, no qual cerca de 1% 

a 15% dos corantes utilizados são perdidos, contaminando a água residual com cromo, chumbo, 

cádmio, ácido sulfúrico. Essas substâncias, aliadas às fortes cores, ocasionam a formação de 

uma espuma oleosa, conferindo turbidez e mau cheiro à água (BATHIA, 2017; BLACKSMITH 

INSTITUTE, 2012; KANT, 2012).  

Os corantes afetam a solubilidade de gases nos corpos receptores, acarretando uma 

redução na penetração de luz solar e consequente diminuição na capacidade de regeneração dos 

corpos hídricos, alterando os processos de fotossíntese dos ambientes que circundam as 

indústrias de forma a aumentar a demanda bioquímica e química de oxigênio, DBO e DQO, 

respectivamente. (GUARANTINI; ZANONI, 2000 apud VASQUES, 2008; LELLIS; 

FÁVARO-POLONIO; PAMPHILE; POLONIO, 2019;). 
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Juntamente com o Alaranjado de Metila e o Azul de Metileno, a Rodamina B é um dos 

corantes mais utilizados pela indústria. São moléculas constituídas por estruturas cromóforas e 

auxocromos, que têm como função fornecer coloração e fixação no material, respectivamente. 

A Rodamina B (Rh-B) é amplamente utilizada pelos setores têxteis e alimentícios, ainda que 

possua características tóxicas para o meio ambiente e para os seres humanos, o que levou à sua 

proibição em diversos países (LU et al., 2012; STORION, 2018a). 

A Figura 1 ilustra alguns dos impactos causados pela liberação de efluentes 

contaminados por corantes em diversas regiões no mundo. 

 

   Figura 1 - Impactos causados pela liberação de efluentes contaminados por corantes 

 

   Fonte: Adaptado de PARVATH et al. (2009, p. 5). 

 

 

Segundo Desore e Narula (2017), apesar da crescente adoção de práticas verdes e menos 

nocivas ao ambiente por meio métodos naturais ou alternativos, ainda existe uma grande 

diferença entre as iniciativas adotadas por empresas locais e multinacionais, principalmente 

devido a motivações de investidores, consumidores e padrões locais de emissão de poluentes. 

Deste modo, o tratamento dos efluentes é extremamente necessário, uma vez que, adotando 

métodos e práticas convencionais, grande parte do corante ainda é despejada em corpos hídricos 

(BATHIA, 2017). 

Os tratamentos mais utilizados em efluentes contaminados por corantes podem ser 

classificados em 3 categorias: físicos (sedimentação, filtração, flotação, etc.), químicos 

(neutralização, troca iônica, etc.) e biológicos (floculação, digestão anaeróbia, etc.), sendo os 

tratamentos biológicos os mais utilizados pelas indústrias de tecido por meio de processos 

bioquímicos de degradação enzimática (BATHIA, 2017; KANT, 2012; PASCHOAL; 

TREMILIOSI-FILHO, 2005). 
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Apesar de muito utilizados, tais métodos são pouco ineficazes quando aplicados 

individualmente na degradação destes poluentes, uma vez que estes possuem alta estabilidade 

(KANT, 2012). Além disso, o alto custo também possui um grande impacto na utilização de 

tais métodos, ocasionando situações de extrema poluição. Na tabela 1 encontram-se alguns 

métodos de remoção de corantes e suas vantagens e desvantagens. 

 

Tabela 1 - Vantagens e desvantagens de métodos de remoção de corantes. 

Método físico/químico Vantagens Desvantagens 

Reação de Fenton Descoloração efetiva de corantes 

solúveis e insolúveis 

Geração de lama 

Ozonização Aplicado em estado gasoso, sem 

alteração de volume 

Meia vida curta (20 minutos) 

𝑁𝑎𝑂𝐶𝑙 fotoquímico Sem produção de lama 

Inicia e acelera clivagens de 

ligações azo 

Formação de subprodutos; 

Liberação de amina aromática 

Cucurbiturils Boa capacidade de sorção de 

diversos corantes 

Alto custo 

Destruição eletroquímica Compostos de degradação não são 

perigosos 

Alto custo de eletricidade 

Carvão ativado Boa remoção de vasta variedade de 

corantes 

Alto custo 

Turfa Bom adsorvente devido à sua 

estrutura celular 

Áreas superficiais específicas 

para adsorção menores do que 

carvão ativado 

Serragem de madeira Boa capacidade de sorção para 

corantes ácidos 

Requer longos tempos de 

retenção 

Filtração por membrana Remoção de todos os tipos de 

corantes 

Produção de lama concentrada 

Troca iônica Regeneração: sem perda de 

adsorvente 

Não é efetivo para todos os 

corantes 

Irradiação Oxidação efetiva em escala 

laboratorial 
Requer grande quantidade de 𝑂2 

dissolvido 

Coagulação eletrocinética Economicamente viável Alta produção de lama 

Fonte: Adaptado de BATHIA, 2017. 

 

Visto que o desenvolvimento de métodos alternativos é necessário, diversos estudos de 

métodos para a remoção de corantes dos efluentes das indústrias têxteis têm sido realizados nas 
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últimas décadas (BATHIA, 2017). Dentre eles, estão os Processos Oxidativos Avançados 

(POA´s), por meio da utilização de materiais semicondutores como agentes fotocatalíticos, uma 

vez que a eficiência do processo tem se mostrado cada vez mais alta (CERVANTES; ZAIA; 

SANTANA, 2009; GIRALDI et al., 2016), e utilizando o óxido de zinco como matéria-prima 

(DIAS, 2015; FARIA, 2019; STORION, 2018a). 

A alta velocidade de degradação e uma vasta compatibilidade de utilização tornam os 

POA´s ainda mais interessantes (ANTONOPOULOU et al., 2014; FIOREZE; SANTOS; 

SCHMACHTENBERG, 2014; STORION, 2018a). Neste processo, promove-se a degradação 

dos corantes, convertendo-os em substâncias inorgânicas (água, CO2 etc.), diminuindo a 

toxicidade do sistema (ARAÚJO et al., 2016; GIRALDI et al., 2011).  

 

3.2 Processos Oxidativos Avançados (POA) 

 

Segundo Araújo et al. (2016), os Processos Oxidativos Avançados, ou POA´s, são 

caracterizados pela transformação dos poluentes em substâncias inorgânicas menos tóxicas 

como CO2, água, entre outros, por meio do radical hidroxila (HO ∙). Este radical de hidroxila se 

caracteriza pela alta reatividade e capacidade de decomposição e oxidação de diversos 

compostos de difícil remoção, muitas vezes tóxicos e recalcitrantes (ARAÚJO et al., 2016), por 

meio de diversas reações em cadeia que geram radicais secundários (FARIA, 2019; 

PIGNATELLO et al., 2006; STORION 2018). 

O radical hidroxila apresenta um superior potencial padrão de redução (𝐸0) ao se 

comparar com outras espécies oxidantes.  

Segundo Pignatello et al. (2006), os POA´s podem ser atingidos de diversas maneiras, 

dentre elas por meio de processos fotoquímicos, na qual destaca-se a fotocatálise, foco deste 

trabalho. Nestes mecanismos, podem ocorrer dois tipos de sistemas: homogêneos e 

heterogêneos. Nos sistemas homogêneos, a degradação ocorre pela incidência direta de luz, por 

meio do processo de fotólise direta, processo que utiliza de fontes de energia UV para o 

(FARIA, 2019; GALINDO et al., 2011). Já nos sistemas heterogêneos, a oxidação é alcançada 

por meio da combinação de catalisadores semicondutores sólidos (ou particulados) e radiação 

(ARAÚJO et al., 2016; NAKAMURA, 2012), com menores custos envolvidos.  

Na tabela 2 estão apresentados o potencial padrão de redução de algumas espécies 

oxidantes.  
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  Tabela 2 - Valores do potencial padrão de redução (𝐸0) de espécies oxidantes. 

Espécie 𝐸0(𝑉) 

Radical Hidroxila, HO +2,80 

Ozônio, O3 +2,07 

Peróxido de Hidrogênio, H2O2 +1,77 

Hipoclorito, ClO− +1,43 

Radical Peridroxil, HO2 ∙ +1,42 

Cloro, Cl2 +1,36 

Oxigênio, O2 +1,23 

 Fonte: Adaptado de SHIN et al., 2008. 

 

3.2.1 Fotocatálise heterogênea 

 

O mecanismo reativo dos POA´s por meio da fotocatálise heterogênea ocorre por meio 

da fotoindução alcançada na superfície do catalisador sólido. Os estudos deste tipo de fenômeno 

tiveram início na década de 1970, com os estudos de Fujishima e Honda (1972), que 

descreveram a geração de oxigênio e hidrogênio por meio da oxidação de água em conjunto 

com TiO2 via célula fotoeletroquímica (FARIA, 2019; NOGUEIRA; JARDIM, 1998).  

O processo é iniciado pela ativação do catalisador por meio da incidência de radiação. 

Os semicondutores são caracterizados por possuírem valores intermediários de energia de 

bandgap, possibilitando a transição eletrônica de elétrons da banda de valência para a banda de 

condução por meio da absorção de energia que seja maior ou igual ao bandap (CALLISTER; 

RETHWISCH, 2009). Portanto, o processo fotocatalítico se inicia quando a energia fornecida 

pela radiação ℎ𝑉 é suficiente para promover a formação de pares elétron/buraco (NOGUEIRA; 

JARDIM, 1998; PEÇANHA, 2018), altamente reativos, que promovem reações de oxidação 

com os componentes presentes no meio (ARAÚJO et al., 2016; DIAS, 2015; NAKAMURA, 

2012). Diversos estudos recentes utilizaram luz UV para fornecimento da radiação necessária 

ao processo fotocatalítico, demonstrando que esta foi eficiente na ativação dos semicondutores 

(DIAS, 2015; FARIA, 2019; SEMENSATO et al., 2018; STORION, 2018). 

É necessário ressaltar que a formação destes pares de elétron-buraco (Figura 2) só será 

obtida caso a energia dos fótons absorvidos pelo catalisador seja suficiente para promover os 

elétrons da banda de condução (BC) para a banda de valência (BV), ou seja, a energia dos fótons 

deve superar a energia de bandgap do semicondutor (NOGUEIRA; JARDIM, 1998; 
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PEÇANHA, 2018). A eficiência do processo fotocatalítico é extremamente dependente da 

geração dos radicais livres, uma vez que estes são os responsáveis pelas reações que irão oxidar 

os componentes em análise. 

 

    Figura 2 – Esquema do processo fotocatalítico por meio da incidência de radiação 

 

    Fonte: Nogueira e Jardim (1998, p. 70). 

 

O fenômeno de formação dos pares reativos elétron-buraco pode ser explicado pela 

equação 1, na qual SC representa o semicondutor, ℎ𝑉 a energia dos fótons, e e− + h ∙ o par 

reativo elétron-buraco (NAKAMURA, 2012). 

 

SC +  hV  ↔  SC +  e− +  h ∙ (1) 

 

O radical hidroxila pode ser formado por meio de duas interações: com o elétron e com 

o buraco. A interação da espécie buraco h ∙ com OH− da água presente no meio inicia a 

formação do radical OH ∙ (Equação 2), que ocasiona a degradação do corante (aqui representado 

como RhB), que será oxidado na reação com o radical hidroxila, conforme equação 3, onde PM 

representa o produto já degradado (NAKAMURA, 2012).  

 

h ∙ +OH−  ↔  OH ∙ (2) 

 

OH ∙ +RhB ↔  PM (3) 

 

 



22 
 

 

A formação do radical hidroxila por meio da reação com elétron excitado do 

semicondutor ocorre de acordo com as Equações 4, 5 e 6, por meio da reação com o oxigênio e 

com o H +. 

 

 O2 +  e−  ↔  O2
− (4) 

 

O2
−  +  2H +  ↔  OH2 (5) 

 

6𝐻 + +  6𝑂2
−  +  2𝑂𝐻2 ∙ ↔  5𝐻2𝑂2  +  2𝑂2 (6) 

 

 O radical será, então, formado por meio da reação entre os fótons e o peróxido de 

hidrogênio (Equação 7). 

 

H2O2  + hV  ↔ 2OH ∙ (7) 

 

Segundo Faria (2019) e Nakamura (2012), todas as espécies reativas interagem com os 

compostos orgânicos e promovem a degradação, transformando-os em substâncias menos 

tóxicas. Além disso, deve-se ressaltar que o mecanismo necessita que os portadores de carga 

atinjam a superfície do catalisador, para que estes sejam transferidos para os compostos 

adsorvidos pelo material sólido (FARIA, 2019; NAKAMURA, 2012).  

Dentre os principais materiais semicondutores utilizados como catalisadores 

fotocatalíticos, destaca-se o óxido de zinco (ZnO), que apresenta um bandgap considerado 

médio, próximo de 3,76 eV, além de estabilidade, entre outras características bastante 

desejáveis para o processo (MARANA; SAMBRANO; SOUZA, 2010).  

Estudos utilizando o ZnO em forma de pó fino comprovaram sua eficiência na 

degradação do corante Rodamina B (corante extremamente utilizado nas indústrias têxteis), 

obtendo elevados valores de degradação (DIAS, 2015; FALEIROS, 2016; FERREIRA et al., 

2021; HE et al., 2021; HU et al., 2019; SARAVANAN et al., 2013; STORION, 2018a), 

conforme ilustra a Figura 3, na qual se pode observar a mudança da coloração do corante após 

o processo de fotocatálise realizado por Storion (2018a) utilizando ZnO na forma de pó.  
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Figura 3 – Representação de amostras de Rodamina-B após ensaio fotocatalítico por 

120 minutos, sem (esquerda) e com (direita) ZnO 

 

Fonte: Adaptado de Storion (2018a, p. 106). 

 

Apesar da alta eficiência de degradação obtida na utilização de um catalisador na forma 

de pó, ela se torna inviável em larga escala, visto que seria necessário realizar uma operação de 

separação do pó fino e do efluente tratado. Tal fato estimulou diversos estudos visando a 

obtenção de catalisadores de ZnO em forma de peças (FARIA, 2019; PEÇANHA, 2018; 

RUELLAS et al., 2019a; RUELLAS et al., 2019b; SEMENSATO et al., 2018), utilizando 

diversas rotas de processamento, como descrito a seguir.  

 

3.3 Processamento de materiais cerâmicos 

 

Para a produção de peças cerâmicas, de um modo geral, são necessárias 4 etapas 

principais, representadas na Figura 4. 

A necessidade de obtenção de um meio poroso interfere diretamente na rota de 

processamento adotada, uma vez que a efetividade do processo fotocatalítico depende da área 

superficial do semicondutor que está em contato com o corante (FARIA, 2019; MOURÃO; 

MENDONÇA, 2009). É importante ressaltar que a etapa de queima, apesar de fundamental para 

o aumento da resistência mecânica do produto final, pode comprometer as suas características, 

causando o fechamento parcial dos poros e, também, crescimento dos grãos (FARIA, 2019; 

SEMENSATO et al., 2018), efeitos indesejados nos produtos para aplicação fotocatalítica.  
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       Figura 4 –   Etapas utilizadas no processamento de materiais cerâmicos 

 

       Fonte: Adaptado de Ortega et al. (2000, p. 226). 

 

Ainda que a elevada área exposta à luz, garantida pelos consideráveis níveis de 

porosidade, favoreça a eficiência fotocatalítica do processo, a porosidade também ocasiona a 

diminuição da resistência mecânica do material. Sendo assim, deve-se, também, considerar a 

integridade do produto, de modo que este tenha resistência mecânica adequada para perdurar 

durante o processo de descontaminação fotocatalítica (FARIA et al., 2018; MARÇAL, 2014). 

Além disso, a possibilidade de utilização do catalisador poroso por diversos ciclos 

fotocatalíticos também é de extremo interesse (FARIA, 2019). 

Dentre as principais técnicas de obtenção de porosidade, pode-se citar a adição de fase 

de sacrifício, o método por réplica, entre outras (MARÇAL, 2014). Tais técnicas, apesar de 

muito utilizadas, apresentam um limitado controle de homogeneidade e da própria porosidade.  
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3.3.1 Fase de sacrifício 

 

A técnica de adição de fase de sacrifício consiste em incorporar materiais orgânicos ao 

pó cerâmico de forma homogênea, a fim de obter uma boa distribuição dos poros. Problemas 

como baixa homogeneidade entre a fase de sacrifício e material de interesse, além de baixa 

resistência mecânica após queima, podem surgir nas etapas de processamento (Figura 5).  

 

Figura 5 –   Peças porosas defeituosas de ZnO obtidas por meio da técnica de 

adição de fase de sacrifício de sementes de chia, sendo (a) antes do processo 

de queima e (b) após o processo de queima 

 

Fonte: Adaptado de Faria (2019, p 64).  

 

Após conformação e queima da mistura, os materiais orgânicos são eliminados, 

deixando espaços vazios na estrutura após a queima (FARIA, 2019; SEMENSATO et al., 

2018). Segundo Faria (2019), o material escolhido como fase de sacrifício deve possuir 

granulometria adequada para a aplicação da peça, visto que, quando utilizado material com alta 

granulometria, há um comprometimento da integridade física e, assim, das propriedades 

mecânicas do produto acabado. Além disso, a presença de aditivos de compactação e a garantia 

de uma boa homogeneização da mistura antes da conformação são fundamentais para o sucesso 

na obtenção do produto acabado. 
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3.3.2 Réplica 

 

A obtenção de peças via réplica ocorre por meio da preparação de uma mistura do 

material cerâmico com água e aditivos (defloculante, antiespumantes, entre outros), de modo a 

se obter uma barbotina com viscosidade adequada para impregnação em uma matriz porosa 

(HAMMEL; IGHODARO; OKOLI, 2014), geralmente polimérica. Durante a queima, a matriz 

será degradada, de modo que o produto acabado possuirá apenas o material de interesse com 

geometria dos poros da matriz (DIAS, 2015; FARIA, 2019; STUDART, 2006). O uso de 

aditivos é fundamental para se obter peças que possuam integridade física após a queima, 

segundo Faria (2019). A Figura 6 mostra peças obtidas por Faria (2022), por meio da técnica 

de réplica com incorporação de aditivos (Carboximetilcelulose e Poliacrilato de sódio). 

 

Figura 6 - Peças porosas de ZnO obtidas por meio da técnica de réplica 

 

Fonte: Adaptado de Faria (2022, p. 53).  

 

Nesta pesquisa foi estudada uma técnica não explorada pela comunidade científica e 

ainda em desenvolvimento: a gelatinização a frio (GF). 

 

3.3.3 Gelatinização a frio 

 

A técnica de gelatinização a frio apresenta como principal vantagem o baixo custo. 

Inexistente em literatura (com exceção para os trabalhos publicados pelo grupo), a técnica vem 

sendo desenvolvida e aprimorada dentro da linha de pesquisa de Compósitos e Materiais 
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Cerâmicos, sob supervisão da professora Sylma Carvalho Maestrelli e é baseada na utilização 

de gelatina comercial (utilizada em alimentos) como formador da estrutura tridimensional do 

corpo e dos poros da estrutura, utilizando água como solvente. A técnica já foi utilizada na 

obtenção de corpos argilosos de elevada porosidade (acima de 40%), variando-se diversos 

parâmetros de processamento como relação material:água:gelatina, teor de aditivos e 

parâmetros de secagem e queima (STORION et al., 2018b).  

Storion et al. (2018b) afirmam que, apesar da necessidade de controlar diversos 

parâmetros como temperatura de gelatinização e pH, além dos parâmetros de queima, o tempo 

de produção de peças via gelatinização a frio é pequeno, com alta reprodutibilidade. Não há 

nenhuma outra publicação envolvendo a produção de peças porosas por meio da técnica, além 

da citada. A Figura 7 exibe as amostras obtidas por Storion et al. (2018) utilizando a técnica de 

gelatinização a frio contendo 60% de teor de sólidos (argila comercial). 

 

Figura 7 - Amostras conformadas pela técnica de gelatinização a frio contendo 60% de argila 

(60% de teor de sólidos) 

 

Fonte: STORION et al. (2018b, p. 11).  

 

Uma vez que os resultados se mostraram promissores utilizando-se argila (de média 

plasticidade) como matéria-prima para a confecção de corpos rígidos porosos, este trabalho 

visou investigar a produção e caracterização de um material de baixa plasticidade, mas de ampla 

aplicação no mercado (ZnO), por meio da técnica de GF.  

 

 

 



28 
 

 

3.3.4 Secagem e queima 

 

 Na preparação e obtenção de corpos cerâmicos porosos, a secagem e queima são etapas 

críticas do processo, uma vez que é desejado o aumento da resistência mecânica de modo que 

os poros não sejam totalmente fechados (GHAZALI et al., 2018). Segundo Chiang, Birnie e 

Kingery (1997), juntamente com Reed (1994), o estabelecimento das curvas de secagem e 

queima adequadas é de extrema importância, uma vez que trincamentos e rupturas das amostras 

podem ocorrer.  

 Na etapa da secagem, a água (tanto superficial quanto estrutural) é removida do material 

por meio de energia fornecida ao sistema, de modo que a taxa de saída de água é diretamente 

proporcional à intensidade desta energia fornecida (CHIANG; BIRNIE; KINGERY, 1997; 

REED, 1994).  

 Para que a integridade física e mecânica da peça seja mantida, a taxa de remoção da 

água superficial deve ser igual à taxa difusional de remoção da água estrutural do material, 

alcançado por uma lenta curva de secagem (CALLISTER; RETHWISCH, 2009; REED, 1994). 

Segundo Callister e Rethwisch (2009), quando esta igualdade entre as taxas não é obtida, a parte 

externa seca mais rapidamente do que o interior da peça, ocasionando uma contração não 

uniforme na superfície do material. Além disso, o teor de água no corpo também possui 

influência direta na contração que a peça irá sofrer: quanto maior o teor de água presente, mais 

intensa será a contração (CALLISTER; RETHWISCH, 2009; CHIANG; BIRNIE; KINGERY, 

1997). 

 Após a secagem, dá-se o processo de queima, onde a ligação entre as partículas é 

ocorrida de maneira paulatina, convertendo o pó cerâmico em um sólido policristalino (REED, 

1994). Segundo Reed (1994), o processo de sinterização por si só é interdependente à queima 

de um material, uma vez que a queima é a transição de um corpo denominado “verde” para um 

produto acabado. A queima é, então, subdividida em 3 etapas: reações pré-sinterização, 

sinterização e resfriamento. 

 Na primeira etapa, acontecem as reações pré-sinterização, que irão remover os produtos 

advindos da decomposição dos aditivos do processamento do material. Como essa eliminação 

dos produtos gasosos é feita por meio da estrutura física do corpo cerâmico, caso seja realizada 

de maneira descontrolada, pode danificar a integridade da peça. Deste modo, a velocidade de 

aquecimento (ou taxa de aquecimento) deve ser também muito bem avaliada (CALLISTER; 

RETHWISCH, 2009; CHIANG; BIRNIE; KINGERY, 1997; REED, 1994). 
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 Durante o processo de sinterização, que somente ocorre após o sistema atingir 25% da 

temperatura de fusão (KUANG; CAROTENUTO; NICOLAIS, 1997), as superfícies das 

partículas são regularizadas, ocasionando a formação dos grãos por meio do fenômeno de 

empescoçamento (Figura 8) e da diminuição da porosidade. Conforme os poros vão se 

retraindo, os grãos crescem e a densidade aumenta. Grãos que não apresentam crescimento 

efetivo e possuem menor número de faces (abaixo de 6, com curvatura convexa) são englobados 

pelos grãos maiores (apresentam 6 faces e curvatura côncava) (CHIANG; BIRNIE; KINGERY, 

1997; REED, 1994).  

 

Figura 8 - Fenômeno de empescoçamento: a) Partículas de material cerâmico a verde, b) 

Coalescência das partículas e formação de poros após o início da sinterização e c) Diminuição 

dos poros e formação dos grãos 

 

Fonte:  Adaptado de Callister e Rethwisch (2009, p. 325).  

 

 

Na etapa final da sinterização, o processo de densificação se encerra, com o fechamento 

dos microporos (HO; LO; LIN; LAN, 2018; KUANG; CAROTENUTO; NICOLAIS, 1997; 

REED, 1994). Com isso, ocorre o processo de resfriamento, no qual os processos térmicos e 

químicos são finalizados e as propriedades físicas e mecânicas da peça começam a se definir 

(GHAZALI et al., 2018; PALMEIRA et al., 2021). Também é importante ressaltar que, devido 

à ocorrência de choques térmicos e contrações superficiais, a taxa de resfriamento também deve 

ser controlada, uma vez que a estabilidade estrutural do material pode ser comprometida com 

o aparecimento de trincas e defeitos oriundos de um resfriamento descontrolado. 

 Segundo Ghazali et al. (2018), existem diversos tipos de sinterização, sendo eles 

divididos em duas categorias principais: sinterização convencional e avançada. O método 
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convencional de sinterização é caracterizado pela sua facilidade de aplicação em produções em 

massa de corpos cerâmicos, além de possuir menor custo operacional. Já os métodos avançados 

como spark plasma sintering, prensagem a quente, TSS e sinterização via micro-ondas, são 

caracterizados por possuírem maiores custos operacionais e, na maioria dos casos, levarem à 

formação de diferentes produtos finais, o que, muitas vezes, diminui a viabilidade econômica 

do processo (GHAZALI et al., 2018; PALMEIRA et al., 2021).  

 Devido ao foco deste trabalho em realizar a queima convencional e via TSS na obtenção 

de peças porosas de ZnO, elas serão discutidas mais detalhadamente a seguir.  

 

3.3.5 Queima convencional 

 

 Caracterizado por sua simplicidade e baixo custo, o método convencional de queima 

consiste, basicamente, na aplicação de temperatura em um pó previamente compactado sob 

temperatura ambiente (GHAZALI et al., 2018). O processo convencional não é feito com 

aplicação de pressão na peça ao longo do aquecimento; tal método (chamado de prensagem a 

quente) pode otimizar o processo de densificação, de forma que materiais cerâmicos irão 

densificar a temperaturas mais baixas do que o normal e são utilizados para obtenção de 

materiais nanoestruturados (ABDELRAZEK, 2012; CHINELATTO et al., 2012; GHAZALI et 

al., 2018).  

Segundo Chinelatto et al. (2012), o controle da densificação e do tamanho dos grãos é 

obtido pelo controle da curva de aquecimento e das temperaturas de queima, uma vez que 

ambos os fenômenos ocorrem, simultaneamente, por meio dos mesmos mecanismos de difusão. 

Entretanto, o controle da curva de aquecimento não é de fácil obtenção, de modo que a 

otimização do processo é extremamente dificultosa.  

Neste processo, o calor é transferido para o material por meio de processos de condução, 

radiação e convecção, de forma que a superfície é aquecida primeiro e o calor penetra na peça 

até o seu núcleo (ABDELRAZEK, 2012). Desta forma, o gradiente de temperatura é formado 

da superfície para o interior do material cerâmico (ABDELRAZEK, 2012). Os fornos utilizados 

nos processos convencionais, geralmente, consomem grandes quantidades de energia e 

dependem de diversos elementos (combustíveis, materiais refratários etc.) para manter a 

temperatura ao longo do tempo (OGHBAEI; MIRZAEE, 2010). 
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3.3.6 Two Step Sintering (TSS) 

 

A técnica de sinterização em duas etapas (two step sintering ou TSS) é uma técnica de 

sinterização não-convencional, e possui, como característica principal, o controle no processo 

de crescimento dos grãos, de modo a se obter microestruturas mais refinadas com custo 

relativamente mais baixo (AL-QADHI; LI; NI, 2019; LIN; JONGHE, 1997; UBENTHIRAN; 

THANIHAICHELVAN; SINGH, 2018).  

De maneira geral, a TSS pode ser aplicada de duas maneiras: com aplicação de 

temperatura mais alta (denominada temperatura de sinterização 𝑇𝑃) na primeira etapa (Figura 

9a) ou aplicação de temperatura mais baixa (temperatura de queima 𝑇𝐻)  na primeira etapa 

(Figura 9b). Em ambos os perfis, a duração da primeira etapa (𝑡1) é sempre menor do que a 

segunda etapa (𝑡2) (LÓH et al., 2016; UBENTHIRAN; THANIHAICHELVAN; SINGH, 

2018). A utilização do perfil representado na Figura 9a é amplamente relacionada à obtenção 

de grãos com crescimento controlado devido à baixa temperatura na segunda etapa de queima.  

 

Figura 9 - Perfis de queima utilizados em TSS (a) com alta temperatura na primeira etapa e (b) baixa temperatura 

na primeira etapa 

 

Fonte: Adaptado de Ubenthiran, Thanihaichelvan e Singh (2018, p. 4). 

 

 A aplicação da temperatura de sinterização na primeira etapa da TSS deve ser alta o 

suficiente para que a amostra atinja densidade crítica ao final da etapa, de forma que os poros 

se tornam subcríticos e instáveis à contração. Deste modo, a segunda etapa ficará responsável 

pelo controle do tamanho dos grãos ao longo da densificação da peça, que será proporcional ao 
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tempo de duração 𝑡2 (LIN; JONGHE, 1997; LÓH et al., 2016; SHAHRAKI et al., 2011; 

UBENTHIRAN; THANIHAICHELVAN; SINGH, 2018).  

Na Figura 10 é possível observar o esquema de densificação da técnica de TSS em 

comparação com técnicas convencionais com apenas uma etapa de sinterização/queima. Nas 

técnicas convencionais, a densificação da amostra ocorre concomitantemente com o 

crescimento descontrolado dos grãos, resultando em microestruturas grosseiras, enquanto, via 

TSS, é obtida uma microestrutura mais refinada, com menores grãos (GONZÁLEZ-

CORROCHANO; ALONSO-AZCÁRATE; RODAS, 2014; UBENTHIRAN; 

THANIHAICHELVAN; SINGH, 2018). 

 

Figura 10 - Comparação entre os esquemas de densificação entre a sinterização convencional e 

TSS 

 

Fonte: Adaptado de Ubenthiran, Thanihaichelvan e Singh (2018, p. 6). 
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4 METODOLOGIA 

 

Esta pesquisa classifica-se em experimental-laboratorial, uma vez que foram avaliadas 

diferentes composições na obtenção de peças porosas de ZnO por meio da técnica de 

gelatinização a frio. Para fins de detalhamento da metodologia utilizada, esta foi dividida em 4 

partes: A) caracterização dos materiais precursores, B) estudos preliminares de técnica de 

gelatinização a frio, C) obtenção das peças porosas de ZnO via gelatinização a frio e D) 

caracterização física e ensaios fotocatalíticos das peças obtidas por sinterização convencional e 

TSS. 

 

A Caracterização dos materiais precursores 

 

Inicialmente, o ZnO utilizado (99% de pureza, MW: 81,38 g/mol – Synth®) foi 

caracterizado via Difração de Raios X (DRX) para verificação da cristalinidade e determinação 

das fases presentes antes das misturas, fazendo uso do equipamento Rigaku Ultima IV do 

Laboratório de Cristalografia da Universidade Federal de Alfenas, Alfenas/MG, com tubo de 

cobre (Kα = 0,1542 nm), com potencial de aceleração e corrente de 40 kV e 30 mA, 

respectivamente, em varredura angular contínua entre 15 e 75°, passo de 0,02°. A identificação 

dos picos foi feita por meio de indexação ao banco de dados cristalográficos PDF 2003 (Powder 

Diffraction File) da JCPDS-ICDD (Joint Committee on Powder Diffraction Standards - 

International Centre for Diffraction Data).  

Além disso, foram feitos ensaios de Fisissorção de Nitrogênio (B.E.T.) para 

determinação da área superficial específica do pó e Calorimetria Exploratória Diferencial 

(DSC) e Termogravimetria (TG), de modo a se analisar eventos físico-químicos 

endo/exotérmicos e de alterações na massa em função do aumento da temperatura. Ambos os 

ensaios foram realizados na Universidade Federal de Alfenas, campus de Poços de Caldas/MG. 

Os ensaios de B.E.T. foram realizados utilizando o equipamento Micromeritics ASAP 2020, 

com temperatura de 77K. Para as técnicas DSC e TG foi utilizado concomitantemente o 

equipamento Netzsch Júpiter STA 449F3, com 10 mg de óxido em cadinho de liga platina-ródio 

sob a atmosfera de nitrogênio, com taxa de aquecimento de 10K/min e faixa de temperatura de 

200 a 1100ºC. 
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B Estudos preliminares da técnica de gelatinização a frio 

 

Após caracterização do material precursor, algumas composições de barbotina 

utilizando a gelatina comercial como elemento de liga foram investigadas, sempre seguindo a 

metodologia proposta por Storion (2018). As diferentes composições foram desenvolvidas por 

meio da investigação e variação dos seguintes parâmetros: teor de sólidos (ZnO), mantendo-se 

a relação gelatina/água constante, taxas de aquecimento, patamares e temperaturas de queima. 

Foram utilizadas 5 composições, variando o processo de adição de ZnO e quantidade de 

Disperlan (defloculante eletrostérico) adicionado na suspensão, de acordo com o esquema 

representado na Figura 11, onde está apresentada a ordem de adição de cada componente, além 

de deixar explícito os momentos de homogeneização da mistura (registrados com a letra H).  

 

Figura 11 - Metodologia para o preparo para cada barbotina estudada. Na figura, a letra H representa o processo 

de homogeneização da mistura 

 

Fonte: Próprio Autor.  

 

 

 As barbotinas foram vertidas em molde de aço de geometria retangular, do qual as 

paredes removíveis e o próprio molde em si foram revestidos com plástico fino a fim de que, 

após o endurecimento da barbotina, a peça não quebrasse ao ser retirada. Ao serem vertidas no 

molde, as amostras foram levadas a resfriamento em refrigerador comercial por 24h. Em 

seguida, foram colocadas em secagem por 24h em temperatura ambiente e 24h em estufa à 

60°C. 

Após a obtenção das peças a verde, estas foram queimadas por rota convencional a 

800°C/2h a uma taxa de aquecimento de 2°C/min e resfriamento a 5°C/min, condição já testada 

anteriormente para obtenção de peças porosas de ZnO (FARIA, 2019; SEMENSATO et al., 
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2018). A seguir, as peças obtidas foram classificadas de acordo com: a) composição, b) 

facilidade de manuseio da barbotina e c) homogeneidade, de modo que as composições que 

favorecessem a formação de peças resistentes mecanicamente e um baixo grau de perda de 

material fossem escolhidas para a produção em maior escala na etapa subsequente.  

 

C Obtenção das peças porosas de ZnO via gelatinização a frio 

 

Obtidas as composições otimizadas utilizando dos parâmetros da etapa anterior, novas 

amostras foram produzidas, por meio do uso de novos moldes, com tamanho reduzido e 

geometria de pastilha, de forma a ser posteriormente utilizada nos testes fotocatalíticos para 

degradação da Rodamina B. 

Para isso, fez-se uso de moldes confeccionados a partir de tubo PVC ¾’, utilizando 

como base um piso cerâmico, unidos com cola silicone comercial. A fim de que a barbotina não 

aderisse à parede do tubo de PVC, foi utilizada uma pequena quantidade de óleo 

lubrificante/desengripante WD-40 no interior do molde. Para que as peças finais fossem 

menores, as composições foram ajustadas de forma que a barbotina possuísse cerca de 3 ml 

após a mistura de todos os seus componentes. 

Após a refrigeração e secagem das peças a verde, estas foram sinterizadas por meio de 

duas rotas distintas: em forno convencional e via TSS. Os parâmetros de queima estão indicados 

na Tabela 3 e, nas figuras 12A e 12B, encontram-se as curvas de queima utilizadas na pesquisa. 
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Tabela 3 - Parâmetros de queima utilizados. 

Tipo Parâmetros 

Convencional 

Calcinação: aquecimento a 2°C/min até 600°C  

Patamar: 600°C / 30 min 

Queima: aquecimento a 5°C/min até 800°C 

Patamar: 800°C/2h 

Resfriamento: 5°C/min até temperatura ambiente 

TSS 1 

Calcinação: aquecimento a 1°C/min até 500°C 

Patamar: 500°C/1h 

Queima: aquecimento a 15°C/min até 800°C 

Patamar: 800°C / 5 min 

Resfriamento: 50°C/min até 650°C 

Patamar: 650°C / 2h 

Resfriamento: 50°C/min até temperatura ambiente 

TSS 2 

Calcinação: aquecimento a 1°C/min até 500°C 

Patamar: 500°C/1h 

Queima: aquecimento a 15°C/min até 900°C 

Patamar: 900°C / 5 min 

Resfriamento: 50°C/min até 650°C 

Patamar: 650°C / 2h 

Resfriamento: 50°C/min até temperatura ambiente 

Fonte: Próprio Autor, 2022. 

 

Figura 12 - Perfil de temperaturas para (A) método de queima convencional e (B) two step sintering 

 

Fonte: Próprio Autor. 
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D Caracterização das peças obtidas 

 

Após a obtenção das peças acabadas, estas foram caracterizadas por meio de medidas 

de propriedades físicas (porosidade aparente e absorção de água, utilizando-se o princípio de 

Archimedes) e ensaios fotocatalíticos.  

No que tange os ensaios fotocatalíticos, a fim de se detectar e quantificar as alterações 

na concentração do corante durante os testes de fotocatálise e adsorção, foi aplicado o método 

de espectrometria de absorção no UV-Vis. Para isso, os ensaios foram realizados em reator 

fotoquímico equipado com 4 lâmpadas ultravioleta de 15W e com temperatura controlada por 

meio de água bombeada a 10°C por serpentinas metálicas por banho ultratermostático Solab 

SL 152/18.  

As peças foram colocadas em béqueres de 50 ml elevados a uma altura de 15 cm da 

base do reator, de forma a ficar mais próximas da fonte de luz UV, juntamente com a solução 

aquosa do corante (utilizando a Rodamina B, corante amplamente utilizado pelas indústrias 

têxteis) a 5 𝑚𝑔. 𝐿−1 em água destilada (3𝜇𝑆. 𝑐𝑚−1). O processo foi feito utilizando duas 

quantias diferentes da solução aquosa de Rh-B: 15 e 10 ml, a fim de se observar qual a melhor 

proporção de catalisador-corante. Em todos os ensaios utilizou-se de uma amostra “branca”, 

que não continha o catalisador de ZnO, de modo a se observar a degradação induzida por 

fotólise sem influência das peças porosas. A Figura 13 apresenta as amostras dispostas no reator 

fotocatalítico. 
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Figura 13 - Amostras do ensaio fotocatalítico dentro do reator 

 

Fonte: Próprio Autor. 

 

Em todos os ensaios fotocatalíticos, o sistema era deixado em repouso no escuro por 60 

minutos para que a peça porosa pudesse absorver todo o corante e, assim, os resultados não 

fossem impactados por este processo. Após os 60 minutos, foram realizadas as varreduras de 

tempo 0, ponto inicial do ensaio. Em seguida, as amostras foram levadas ao reator com a luz 

UV, sendo realizadas varreduras a 15, 30, 45, 60, 90 e 120 minutos. As varreduras foram 

efetuadas entre 400 e 800 nm a fim de se obter o comprimento de onda de máxima absorção, 

executadas no espectrofotômetro Agilent Technologies Cary 60 UV-Vis, presente no 

Laboratório de Central Analítica I da Universidade Federal de Alfenas, campus Poços de 

Caldas/MG.  

Os valores de degradação total alcançados foram calculados de acordo com a Equação 

8, onde 𝐷𝑇 é o valor total de degradação, 𝐶0 a absorbância inicial da amostra (no tempo 0 do 

ensaio) e 𝐶 a absorbância final do ensaio (FARIA et al., 2018). 

 

𝐷𝑇(%)  =  (1 −
𝐶

𝐶0
)  × 100 (8) 
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5 RESULTADOS E DISCUSSÃO 

 

A Caracterização dos materiais precursores 

 

Foi verificado, via análise DRX realizada previamente (STORION, 2018), que o ZnO 

utilizado apresenta estrutura cristalina hexagonal, característico do mineral Zincita (Ficha PDF 

# 2003-6-1451 - JCPDSICDD), conforme apresentado no difratograma da Figura 14. 

Figura 14 - Difratograma do ZnO precursor 

 

Fonte: Adaptado de Storion (2018, p. 84). 

 

 O valor encontrado para a área superficial específica do ZnO foi de 5,53m2/g pela 

técnica de B.E.T.; já as análises de DSC/TG não indicaram nenhum evento físico-químico 

significativo nas curvas apresentadas. Desta maneira, conclui-se que os pós utilizados como 

matéria-prima estavam em concordância com as informações de pureza fornecidas pelo 

fabricante, não possuindo demais interferentes orgânicos.  

 

B Estudos preliminares da técnica de gelatinização a frio 

 

Inicialmente, foram preparadas as barbotinas conforme metodologia exposta na Figura 

11. Estas foram rapidamente vertidas em molde de aço forrado com plástico e levadas para 

refrigeração por 24 horas. Nas Figuras 15 e 16, estão representadas as amostras antes da 

refrigeração por 24h e após o período na geladeira e retiradas do molde, respectivamente. 
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          Figura 15 - Barbotinas após serem vertidas no molde de aço encapado com plástico 

 

          Fonte: Próprio Autor. 

 

           Figura 16 - “Gelatinas” ao serem retiradas do molde após 24h na geladeira 

 

           Fonte: Próprio Autor. 

 

 Durante o preparo das barbotinas, observou-se que algumas composições apresentaram 

mais fácil manuseio que outras, possibilitando, assim, um melhor preenchimento dos moldes e 

aproveitamento do material, o que ocasionou a obtenção de peças com geometria mais disforme 

e outras com uma geometria mais regular. 

Analisando individualmente, foi possível notar que as barbotinas obtidas pelas 

composições 1 e 5 “endureceram” muito rapidamente, dificultando o manuseio e a passagem 

para os moldes, de modo que as peças obtidas foram as mais disformes de todas. Por outro lado, 

a barbotina obtida pela composição 2, apesar de ainda apresentar endurecimento rápido, 

possibilitou um melhor manuseio do que as barbotinas 1 e 5. Tal fato pode ser explicado pela 

concentração de ZnO, uma vez que as barbotinas 1 e 5 possuem uma menor quantidade de 

gelatina, ou seja, possui uma menor fração líquida, do que a 2.  

As composições 3 e 4, por apresentarem maior fração líquida, logo, menor concentração 

de ZnO, foram as barbotinas menos viscosas, de mais fácil manuseio, tornando possível um 

melhor preenchimento do molde e, assim, obtendo um melhor rendimento.  
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As observações aqui feitas estão sintetizadas na Tabela 4, juntamente com uma imagem 

de cada peça obtida. Na Tabela 5, estão identificadas as frações de líquido (%𝐿) e sólido (%𝑆) 

de cada amostra. 

 

Tabela 4 – Observações para cada composição de barbotina estudada com fotos das peças 

obtidas após 24h em geladeira. 

Identificação Observação Foto 

1 

Difícil manuseio, barbotina pouco 

viscosa, baixo rendimento ao verter 

no molde. 

 

2 

Manuseio melhor do que 

composição 1, barbotina um pouco 

mais viscosa, aumento no 

rendimento ao verter no molde. 

 

3 
Fácil manuseio, barbotina viscosa, 

alto rendimento ao verter no molde. 

 

4 
Fácil manuseio, barbotina viscosa, 

alto rendimento ao verter no molde. 

 

5 

Difícil manuseio, barbotina pouco 

viscosa, baixo rendimento ao verter 

no molde. 

 

Fonte: Próprio Autor. 
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Tabela 5 – Frações mássicas de líquido e sólido de cada composição investigada. 

Composição %L %S 

1 67,78 32,22 

2 74,04 25,96 

3 77,34 22,66 

4 79,11 20,89 

5 66,36 33,64 

Fonte: Próprio Autor. 

 

Após a obtenção do primeiro conjunto de peças, estas foram encaminhadas diretamente 

para a queima, utilizando taxa de aquecimento de 1°C/ min até atingir 500°C, com patamar de 

2h. Em seguida, foi exercida taxa de 2°C/min até 800°C, com patamar de 2h. Como as amostras 

possuíam uma alta umidade e apresentavam elevada quantidade de componentes orgânicos 

(provenientes da gelatina) em sua composição, com o aumento da temperatura, a saída dos 

gases do interior da amostra ocasionou a sua destruição, de modo que não foi possível completar 

o processo de queima e obter uma peça íntegra.  

Com isso, estruturou-se o seguinte processo de secagem da peça após 24h sob 

resfriamento: secagem a temperatura ambiente e em estufa a 60°C, ambas por 24h. Desta forma, 

a peça apresentou menor fração de líquidos em sua estrutura, tornando o processo de queima 

mais controlado, resultando em peças finais íntegras, sem rupturas de grande porte. 

Na Figura 17 é possível verificar todas as peças após a queima convencional nas 

condições citadas anteriormente. Conforme já dito previamente, as composições 3 e 4 

destacaram-se pela facilidade de manuseio da barbotina, o que resultou em peças a verde muito 

mais simétricas e regulares do que as outras composições. Tal fato se manteve constante após 

a queima, o que corrobora na utilização de tais composições nos estudos subsequentes de 

aplicação da técnica de gelatinização a frio, assim como os resultados observados por Storion 

(2018).  
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            Figura 17 - Peças de ZnO obtidas via GF após queima convencional 

 

            Fonte: Próprio Autor. 

 

 

C Obtenção das peças porosas de ZnO via gelatinização a frio 

 

Concluídos os estudos iniciais de aplicação da técnica de gelatinização a frio, novas 

peças foram confeccionadas, a partir das composições 3 e 4, renomeadas A e B, 

respectivamente, utilizando um molde menor, com geometria de pastilha.  

As proporções das amostras foram alteradas de forma a se obter uma barbotina com 3 

ml, e, assim, a peça alcançasse tamanho final de 2 cm x 1 cm. As Figuras 18 e 19 mostram as 

peças obtidas a partir das composições 3 e 4 (renomeadas A e B, respectivamente).  
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Figura 18 - Peças porosas de ZnO (composição A) utilizando método GF após resfriamento e retirada 

do molde 

 

Fonte: Próprio Autor. 

 

 

Figura 19 - Peças porosas de ZnO (composição B) utilizando método GF após resfriamento e retirada do molde 

 

Fonte: Próprio Autor. 

 

Apesar da maior facilidade no manuseio das barbotinas utilizadas nesta etapa, as peças 

ainda apresentavam algumas imperfeições e irregularidades em suas superfícies, causadas tanto 

pela aderência na parede do molde quanto pelo próprio comportamento reológico da barbotina 

contendo gelatina. Tais imperfeições podem se tornar tanto defeitos superficiais, que 

prejudicam a resistência mecânica da peça final, quanto aliados no aumento da porosidade e 

área superficial, corroborando na eficiência fotocatalítica do catalisador quando em contato com 

o corante Rh-B. Na Figura 20 é possível verificar, em detalhes, tais imperfeições. 
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Figura 20 - Peças de ZnO obtidas via gelatinização a frio após sinterização convencional após 

24 sob resfriamento. Nota-se que, apesar de muito uniforme, alguns defeitos e falhas ainda estão 

presentes na superfície das peças 

 
Fonte: Próprio Autor. 

 

 

Na Figura 21 estão registradas, em forma de gráfico, as massas das amostras após a 

refrigeração (   𝑚𝑅𝑒𝑓  ) e após o período de secagem completo ( 𝑚𝑆𝑒𝑐  ). Uma vez que possui 

uma maior fração de líquidos, é possível verificar que a composição B possui uma maior perda 

de massa após o processo de secagem do que as amostras da composição A. Visto que ambas 

as composições sofreram perdas significativas em suas massas, referente à perda de água (tanto 

superficial, quanto estrutural), confirma-se a eficácia do método de secagem adotado (24h em 

temperatura ambiente e 24h em estufa a 60°C). Isto auxilia no processo de queima, uma vez 

que tal redução no teor de água presente na peça irá diminuir a contração superficial e os 

defeitos causados pela liberação dos gases presentes no interior da peça, resultando numa peça 

final com maior integridade (CALLISTER; RETHWISCH, 2009; CHIANG; BIRNIE; 

KINGERY, 1997). 
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Figura 21 - Massas dos corpos de prova após a refrigeração (M_Ref) e após o processo de secagem 

(M_Sec), e percentual de perda de água entre as etapas de refrigeração e secagem 

 

Fonte: Próprio Autor.  

 

Após sinterização convencional e TSS (em duas condições distintas, 1 e 2, como 

indicado na Figura 12), as amostras foram nomeadas conforme a Tabela 6, onde as letras A e 

B representam as composições 3 e 4, respectivamente, e os números 1 e 2 representam os 

parâmetros de queima para TSS, como já previamente indicado na Tabela 3.  

 

 

Tabela 6 – Nomenclatura adotada após queima das amostras 

Amostra Composição Sinterização 

A 3 Convencional 

A1 3 TSS 1 

A2 3 TSS 2 

B 4 Convencional 

B1 4 TSS 1 

B2 4 TSS 2 

Fonte: Próprio Autor. 
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D Caracterização das peças obtidas 

 

 Após o processo de queima, as características físicas das amostras foram avaliadas. A 

Tabela 7 indica os valores obtidos de massa específica aparente (MEA), porosidade aparente 

(PA) e Absorção de água (AA) de cada amostra. 

 

Tabela 7 – MEA, PA e AA das composições investigadas. 

Amostra Massa específica 

aparente (g/cm³) 

Porosidade 

aparente (%) 

Absorção de água 

(%) 

 

A 2,15 47,33 22,04  

A1 2,15 50,77 23,66  

A2 2,32 53,10 22,90  

B 2,23 58,90 26,38  

B1 1,89 60,00 31,76  

B2 1,83 63,16 34,48  

Fonte: Próprio Autor. 

 

Nota-se que a composição B gerou peças com maior porosidade aparente, decorrente da 

maior fração líquida presente em sua barbotina e menor teor de sólidos, o que propiciou a 

formação de poros maiores após a remoção da fase líquida, tanto na estrutura interna da peça 

quanto em sua superfície. Consequentemente, a absorção de água também é maior nas peças da 

composição B, uma vez que há um maior número de poros presentes na estrutura. 

Destaca-se, também, a influência do método de queima no resultado final de porosidade. 

Uma vez que na queima convencional utiliza-se de um maior intervalo de tempo da amostra no 

forno sob alta temperatura, é iniciado o fenômeno de crescimento dos grãos e fechamento dos 

poros, resultando em peças com menor porosidade. Analogamente, as peças queimadas via TSS 

apresentaram percentuais de porosidade superiores, uma vez que a permanência sob altas 

temperaturas é menor, interrompendo o processo de crescimento dos grãos (LÓH et al., 2016).  

Dentre as duas temperaturas máximas de queima estudadas no método TSS, a 

temperatura de 900°C, apesar de mais alta, propiciou a obtenção de peças ligeiramente mais 

porosas do que a temperatura de 800°C. Tal fato pode ser explicado pelas observações de Al-
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Qadhi, Li e Ni (2019), que destacam a formação das estruturas dos poros pela combustão e 

carbonização da matéria orgânica presente em suas amostras. No caso, a combustão da matéria 

orgânica residual da estrutura formada pela gelatinização é responsável pela formação da 

estrutura dos poros na etapa de calcinação (AL-QADHI; LI; NI, 2019). Desta forma, como a 

taxa de aquecimento entre a etapa de calcinação e o patamar da queima é controlada e pequena, 

as estruturas porosas formadas são preservadas enquanto as reações de sinterização 

responsáveis pela retração volumétrica da peça e pelo aumento da área de contato entre as 

partículas acontecem gradativamente. Nos patamares do TSS, acontece o aumento controlado 

dos grãos, intensificando a resistência mecânica das peças juntamente com a preservação das 

estruturas porosas formadas anteriormente. 

As Figuras 22 e 23 destacam os resultados de porosidade aparente e absorção de água, 

indicados anteriormente na Tabela 7 em função da composição e da técnica de queima utilizada.  

 

   Figura 22- Porosidade aparente da peça final em função da composição e do tipo de queima realizada 

 

   Fonte: Próprio Autor. 
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Figura 23 - Percentual médio de absorção de água da peça final em função da composição e do tipo de queima 

realizada 

 

Fonte: Próprio Autor. 

 

 A Figura 24 mostra os resultados referentes aos ensaios fotocatalíticos realizados para 

todas as amostras investigadas. É possível observar, em linhas gerais, que a utilização dos 

catalisadores de ZnO obtidos trouxe resultados positivos quanto à degradação da Rodamina-B, 

considerando-se que este é o primeiro trabalho desenvolvido utilizando a técnica de 

processamento por GF em materiais cerâmicos não plásticos, como é o caso do ZnO. Além 

disso, a influência da quantidade de corante utilizada no ensaio também é expressiva, visto que 

os melhores resultados foram observados em amostras com quantidades menores de Rh-B. 

Também é possível verificar que a presença de maior porosidade impactou positivamente no 

potencial fotocatalítico das amostras. O melhor resultado de fotocatálise foi observado para a 

amostra B2, avaliada com 10ml de corante e que conta com maior porosidade (63,16%). 
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Figura 24 - Curvas de degradação do corante Rodamina-B de cada amostra investigada ao longo dos 120 minutos 

de ensaio fotocatalítico 

 

Fonte: Próprio Autor. 

 

A Figura 25 mostra o percentual médio de degradação para cada composição, métodos 

de queima e quantidades de corante investigadas. A Figura 24 corrobora o impacto positivo na 

degradação final com a utilização de uma menor quantidade de corante no ensaio fotocatalítico. 

Também, é perceptível a influência do método de queima e do teor de sólidos e líquidos 

utilizados na conformação das peças, afetando diretamente na porosidade final e maior 

exposição de sítios ativos, já que amostras obtidas pela rota B (comparadas à rota A) 

apresentaram os maiores índices de degradação. 

 

Figura 25 - Valores médios de degradação por amostra 

 
Fonte: Próprio Autor. 



51 
 

 

 

 A influência da quantidade de corante utilizada no processo fotocatalítico pode ser 

visualizada, de maneira mais clara, por meio da Figura 26, na qual estão representados os 

valores médios de degradação por tempo de ensaio. Amostras contendo 10 ml apresentaram 

percentuais de degradação até duas vezes maiores do que as de 15 ml, do início ao fim dos 

ensaios, com degradação média final 100% maior.  

 

Figura 26- Degradação média por volume utilizado de corante ao longo dos 120 minutos dos ensaios fotocatalíticos 

 
Fonte: Próprio Autor. 

 

 

A Figura 27 mostra o percentual médio de degradação utilizando 10 ml de corante para 

cada composição investigada e a porosidade aparente respectiva obtida para cada amostra. A 

causa-efeito de aumento na degradação versus o aumento da porosidade é nítida, principalmente 

quando se compara as amostras de composição A e B. A maior presença de poros possibilita 

uma maior área de contato entre a superfície do catalisador e o corante, de forma a favorecer o 

processo fotocatalítico.  
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Figura 27- Valores médios de degradação e da porosidade aparente para as amostras investigadas utilizando-se 10 

ml de corante 

 
Fonte: Próprio Autor. 

 

 A Figura 28 mostra um gráfico radar relacionando a porosidade, absorção de água e 

degradação de cada amostra (ensaios realizados utilizando 10 ml de Rh-B). É visível a relação 

de proporcionalidade entre as três propriedades do material: uma vez que o corpo é mais poroso, 

este conseguirá absorver mais água devido a uma maior quantidade de poros em sua superfície 

e interior; consequentemente, absorverá mais corante em sua superfície, aumentando a área de 

contato, propiciando uma maior degradação. 

 

Figura 28 - Gráfico radar relacionando a porosidade, absorção de água e degradação de cada 

amostra (ensaios realizados utilizando 10 ml de Rh-B) 

 

Fonte: Próprio Autor. 
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 Na literatura, diversos autores estudaram a aplicação de peças de ZnO na degradação de 

Rh-B, utilizando diferentes métodos de conformação. Os resultados de porosidade e degradação 

fotocatalítica de Rodamina-B destes trabalhos estão registrados na Tabela 8 e na Figura 29. 

Dentre todas as técnicas de conformação apresentadas, nota-se que a técnica de gelatinização a 

frio permite alcançar altos níveis de porosidade, ainda que com taxas de degradação 

fotocatalítica abaixo de algumas técnicas, o que pode ser explicado pela geometria das peças 

obtidas pelos diferentes autores. Ruellas et al. (2019b) e Peçanha (2018), ao utilizarem da 

técnica de slip casting, obtiveram peças com geometria irregular com grande área de contato 

superficial que, aliada à porosidade, corroborou com os resultados de degradação.  

 Rangel et al. (2019), Faria et al. (2022), Faria et al. (2018) e Semensato et al. (2018) 

também utilizaram o formato de pastilha em suas amostras, de forma com que a comparação 

seja mais assertiva com as peças obtidas via GF. Neste caso, as taxas de degradação obtidas 

pelas amostras via GF mostraram-se adequadas quando comparadas com as técnicas de 

conformação de outros trabalhos. Estudos mais detalhados sobre área superficial, tamanho e 

formato dos poros são necessários para compreender e atuar em possíveis condições detratoras 

do processo fotocatalítico. Ademais, a utilização de técnicas complementares para estimulação 

de porosidade e/ou potencial fotocatalítico também podem ser estudadas, combinando a técnica 

de gelatinização a frio com adição de fase de sacrifício ou dopagem do ZnO precursor. 

 

Tabela 8 – Estudos utilizando ZnO em formato de peça na degradação de Rodamina-B. 

Autores Metodologia Porosidade (%) Degradação (%) 

FARIA et al., 2018 Prensagem Uniaxial 31,0 27,6 

RUELLAS et al., 2019b Slip casting 44,9 85,0 

PEÇANHA, 2018 Slip casting 48,0 90,0 

FARIA et al., 2022 Réplica 65,0 64,6 

RANGEL et al., 2019 
Espuma vítrea decorada 

com ZnO - 39,9 

SEMENSATO et al., 2018 
Adição de fase de 

sacrifício polimérica 42,4 39,3 

FARIA, 2019 
Adição de fase de 

sacrifício orgânica 58,0 75,0 

Fonte: Próprio Autor. 
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Figura 29 - Estudos utilizando ZnO em formato de peça na degradação de Rodamina-B 

 
Fonte: Próprio Autor. 

 

As propriedades mecânicas das amostras não foram aferidas devido à limitação de uso 

dos laboratórios causada pela pandemia de COVID-19; porém, foi possível avaliar 

qualitativamente a resistência mecânica das amostras por meio das observações de manuseio 

ao longo dos ensaios e atividades laboratoriais.  

Todas as amostras apresentaram resistência mecânica suficiente para evitar quebras e 

rupturas ao serem manuseadas/transportadas no decorrer dos ensaios. Contudo, as amostras 

queimadas via TSS obtiveram menor índice de quebra em toda a realização das atividades. Tal 

fato deve-se ao crescimento controlado dos grãos, uma vez que a sinterização convencional foi 

realizada com taxa de aquecimento e temperatura de queima superior à técnica TSS. Desta 

forma, nas amostras queimadas por TSS, as possíveis trincas e defeitos oriundos de um aumento 

descontrolado dos grãos não ocorreram (AL-QADHI; LI; NI, 2019). 
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6 CONCLUSÃO  

 

A partir dos resultados obtidos, conclui-se que a técnica de gelatinização a frio possui 

grande potencial na obtenção de peças porosas de ZnO, já que os níveis de porosidade atingidos 

estão entre 45 e 60% após a queima. Os melhores resultados de porosidade foram encontrados 

ao se utilizar a técnica de queima por TSS, atingindo-se valores acima de 50%. Ainda, foram 

obtidos resultados oriundos dos ensaios fotocatalíticos muito promissores, com níveis de 

degradação acima de 40% nas melhores amostras, tornando a GF uma técnica competitiva 

quando comparada a outras técnicas abordadas na literatura. A composição considerada ótima 

foi a composição B, contendo 79% de fração líquida em sua barbotina, proporcionando a 

formação de peças com melhores taxas de porosidade (63,16%), absorção de água (34,48%) e 

degradação do corante Rh-B (52%), em específico quando queimada via TSS 2 (𝑇𝑃  =  900°𝐶 

e 𝑇𝐻 = 600°𝐶). Também foi possível verificar resultados superiores de degradação do corante 

Rodamina-B ao se utilizar 10 ml de solução 0,5M nos ensaios fotocatalíticos, com taxas de 

degradação 100% maiores quando comparadas a utilização de 15 ml de solução 0,5M. As 

propriedades mecânicas das amostras foram consideradas adequadas para o manuseio ao longo 

dos ensaios utilizados.  
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7 SUGESTÕES PARA TRABALHOS FUTUROS  

 

● Realização de ensaios mecânicos para verificar, numericamente, a resistência à 

compressão diametral das amostras, possibilitando associar tais fatores com as 

propriedades já aferidas. 

● Utilização de microscopia eletrônica de varredura (MEV) para análise da geometria, 

tamanho e distribuição dos poros em função da técnica de sinterização e temperaturas 

de queima utilizadas. 

● Realizar ciclos de fotocatálise, de forma a verificar o potencial fotocatalítico das 

amostras ao longo da sua utilização durante/após diversos ciclos. 
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