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RESUMO

Efluentes com corantes quando liberados no ambiente podem gerar danos aos ecossistemas, impedindo o acesso
da luz e assim prejudicando diversos processos ambientais. Dessa forma, o objetivo do presente estudo foi realizar
uma revisdo bibliogréfica a respeito do uso de processos fotocataliticos heterogéneos baseados em compoésitos
hidréxidos duplos lamelares (HDL)-TiO; no tratamento de aguas residuais com corantes. Atualmente os principais
meios para o tratamento de corantes € o uso de processos fisico-quimicos adsortivos, entretanto, alguns corantes
apresentam alta estabilidade ao meio, dificultando a total remog&o sem o emprego de processos avangados. Os
processos oxidativos avancados (POAs) surgem como uma alternativa eficaz devido ao seu alto potencial redox,
onde a fotocatalise heterogénea utilizando TiO; apresenta vantagens devido a sua 6tima atividade fotocatalitica,
menor toxicidade e custos em comparagdo aos demais semicondutores disponiveis. Entre os desafios deste
processo estd o baixo potencial adsortivo do TiO;, devido a sua baixa area e porosidade, dessa forma, a
incorporagdo em suportes argilosos, como a hidrotalcita, torna-se uma possibilidade para aprimorar as
propriedades do semicondutor e assim melhorar o processo de fotocatalise.

Palavras-chave: Processo oxidativo avangado, Fotocatélise heterogénea, didxido de titanio, hidrotalcita,
corantes.

ABSTRACT

Effluents with dyes when released into the environment can cause damage to ecosystems, preventing access to
light and thus harming various environmental processes. Thus, the aim of the present study was to carry out a
literature review on the use of heterogeneous photocatalytic processes based on double lamellar hydroxide (HDL)-
TiO2 composites in the treatment of wastewater with dyes. Currently, the main means for the treatment of dyes is
the use of physicochemical adsorption processes, however, some dyes have high stability in the medium, making
it difficult to remove them without the use of advanced processes. Advanced oxidative processes (AOPs) emerge
as an effective alternative due to their high redox potential, where heterogeneous photocatalysis using TiO; has
advantages due to its excellent photocatalytic activity, lower toxicity and costs compared to other available
semiconductors. Among the challenges of this process is the low adsorptive potential of TiO, due to its low area
and porosity, thus, the incorporation in clayey supports, such as hydrotalcite, becomes a possibility to improve
the properties of the semiconductor and thus improve the photocatalys process.

Keywords: Advanced oxidative process, heterogeneous photocatalysis, titanium dioxide, hydrotalcite, dyes.

1. INTRODUCAO

Aproximadamente um milhdo de toneladas de corantes sdo produzidas anualmente, sendo 15%
destes, s@o dispostos como poluentes em efluentes provenientes de atividades industriais. Quando
liberados no ambiente podem gerar danos aos ecossistemas, uma vez que a cor conferida na agua
restringe o acesso da luz solar no interior dos sistemas aquosos (SHEN et al., 2021; SAEED et al., 2022).
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O tratamento de efluentes contaminados por corantes pode incluir metodologias bioldgicas e
fisico-quimicas. Os processos bioldgicos sdo muitas vezes praticados devido ao baixo custo e pela
praticidade, entretanto possuem limitagcbes como o maior tempo de operacao e a alta sensibilidade as
condigdes experimentais, ndo sendo eficientes para altas concentracdes de corantes (LIN e MEHRVAR
2018). Os processos fisico-quimicos podem ser feitos atraves da adsor¢ao, osmose reversa, precipitacéo,
oxidacdo, coagulacdo e floculagdo, mas também apresentam desvantagens uma vez que produzem uma
poluicdo secundaria causada pelos produtos utilizados, além da infraestrutura necessaria para a
aplicacdo (JAIN et al., 2021). Dessa forma, os processos oxidativos avangados (POAS) apresentam-se
como uma promissora alternativa para o tratamento de efluentes contaminados com corantes, devido a
alta eficiéncia na remocéao de carga organica em relacdo aos demais métodos disponiveis (DENG e
ZHAO 2015; SAEED et al., 2022).

Os POAs destacam-se entre 0os métodos quimicos de tratamento de efluentes orgénicos pela alta
eficiéncia de mineralizacéo e rapida taxa de reacdo, sem polui¢bes secundarias (SGROI, SNYDER e
ROCCARO, 2021; MA et al., 2021). As técnicas consistem no emprego de radicais livres (hidroxila,
sulfato, persulfato, hipoclorito entre outros), sendo o radical hidroxila o mais utilizado. Esses radicais
sdo altamente reativos e, ao reagir com o oxigénio, desencadeiam uma série de reacdes de degradacdo
gerando espécies inertes (ARIMI, 2017). Entre os POAs mais empregados em processos de degradacédo
estdio a fotocatélise heterogénea, foto-fenton e ozonizagdo (ARAUJO et al., 2021).

A fotocatalise consiste na rea¢do quimica induzida pela absorcao de fétons por um material sélido,
sendo observadas cinco etapas: i) transferéncia dos contaminantes para a superficie do fotocatalisador;
ii) adsorcdo dos contaminantes na superficie; iii) ativacdo fotdnica e degradacdo dos componentes
adsorvidos; iv) dessor¢do do produto da reacdo; v) remoc¢do do produto da reacdo da superficie do
fotocatalisador (RUEDA-MARQUEZ et al., 2020).

Entre os materiais mais empregados nas reacdes fotocataliticas estdo os semicondutores de banda
larga, como o TiO2 e 0 ZnO. As caracteristicas do material condutor determinaréo a absorcéo de fotons
para a seguinte producéo de carga, recombinacgéo e migragdo (BOYJOO et al., 2017).

O TiO> é o fotocatalisador mais amplamente utilizado na fotocatalise heterogénea, em funcéo da
sua ndo toxicidade, estabilidade quimica e baixo custo (GUO et al., 2019). O processo empregando UV-
TiO> esté entre 0s processos oxidativos avancados mais eficazes, gerando OH" a partir da a atividade
fotocatalitica do dioxido de titdnio, com condi¢cdes experimentais amplas. Esse processo é geralmente
realizado sob condicBes ambientais com oxigénio atmosférico como agente oxidante. Assim, 0s
processos fotocataliticos empregando o TiO2 podem ser aplicados a diversos campos e atividades (AL-
MAMUN et al., 2019).

Quando o TiO> ¢ irradiado com fétons a um determinado comprimento de onda, sofre uma
excitacdo eletrbnica, onde os elétrons em sua banda de valéncia sdo promovidos a banda de conducéo,
assim se tornando um oxidante ou um redutor efetivo. Entretanto, a dificuldade de recuperar as
nanoparticulas de TiO2 e 0 acumulo que pode resultar no entupimento dos reatores, podem limitar sua
aplicacdo (HUANG et al., 2013), além da alta hidrofilicidade que impede poluentes organicos
hidrofébicos de atingir sua superficie. Uma alternativa para minimizar estas limitacdes esta na utilizacao
de suportes para as nanoparticulas de TiO> (MIRANDA et al., 2015).

Os hidroxidos duplos lamelares (HDLs) sdo compostos porosos de elevada area superficial que
contém grupos hidroxila, sendo uma boa alternativa de dispersantes para nanoparticulas de dioxido de
titanio, além da estrutura lamelar possuir capacidade de melhorar o acesso aos locais de adsor¢cdo onde
ocorrem as reacdes de fotocatélise (HUANG et al., 2013; MIRANDA et al., 2015).

Seftel et al. (2015), sintetizaram nanocompdsitos com HDL e TiO2 e avaliaram a atividade
fotocatalitica de fenol e azul de metileno sob iluminacdo UV e Visivel, onde os resultados indicaram a
eficiéncia dos nanocompasitos na degradacdo fotocatalitica. Suh et al. (2019), produziram materiais de
adsorcao-fotocatélise baseados em HDL-TiO- para o tratamento de agua empregando laranja de metila
e acido 2,4-diclorofenoxiacético. A incorporacdo do fotocatalisador resultou em um desempenho
adsortivo superior em relagcdo as HDLs sem o didxido de titanio.
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Tendo em vista a relevancia do assunto, e a necessidade de maior conhecimento sobre processos
para remocao de corantes em &guas residudrias, o presente estudo objetivou realizar uma revisdo
bibliografica a respeito do emprego da fotocatalise heterogénea utilizando compostos baseados em
HDL-TiOz no tratamento de &guas residuais contaminadas com corantes.

2. METODOLOGIA

A metodologia para a elaboracdo da revisao bibliografica baseou-se na anélise de livros e artigos
cientificos a partir das bases de dados e sites de busca: ACS Publications, Google Scholar, Scielo,
Science Direct, Springer e Wiley Online Library, em lingua inglesa e portuguesa, no periodo de 2012 a
2022, sem desconsiderar publicacdes relevantes de anos anteriores.

3. DESENVOLVIMENTO
3.1. Corantes

A coloracdo ¢ a percepcdo gerada pela interpretacdo cerebral de estimulagéo ocular pela luz, por
isso, dependendo do observador a assimilagdo de cor pode variar. A diferenga entre corante e pigmento
estara relacionada a sua solubilidade. Enquanto pigmentos sdo sélidos coloridos, fluorescentes ou
incolores, permanecendo praticamente insolUveis no meio incorporado onde as propriedades fisicas das
particulas (tamanho e forma) correspondem a coloracéo. Os corantes sdo compostos soltveis coloridos,
onde a estrutura quimica presente definira suas propriedades de cor (GURSES et al., 2016; TKACZYK,
MITROWSKA e POSYNIAK, 2020). Compostos empregados como corantes baseiam-se em dois
componentes principais: cromoforos, grupos funcionais (O=(CsHs)=0, —C=0, —N=N- e -NO)
responsaveis pelo tingimento e auxocromos (-SOzH, -NH3z, —OH e —COOH), grupos auxiliares que
formam sais e radicais solubilizantes, que intensificam a coloragdo (SHARMA, SHARMA e SONI,
2021).

Pigmentos e corantes podem ser inorganicos e organicos (naturais e sintéticos). O maior grupo
de substancias corantes sdo 0s organicos sintéticos, amplamente utilizados pelas industrias téxteis, de
curtimento, impressao e papel, farmacéutica, cosmética e alimenticia, também podendo ser empregados
na forma de substancias farmacologicamente ativas (EFSA et al., 2017). Esses corantes podem ser
diferenciados de acordo com suas propriedades fisicas, como estrutura cromogénica, solubilidade e
estabilidade. As duas principais formas de classificacdo de corantes sdo com base em seus cromogenos
(acridina, antraquinona, azina, azo, difenilmetano, ftalocianina, indigoide, metina, nitro, nitroso,
oxazina, tiazina, trifenilmetano e xanteno) ou pela aplicacdo (acido, basico, cuba, direto, disperso, fibra,
mordente e reativo) (GURSES et al., 2016).

Cada corante possui uma classificacdo no indice de Cores, em inglés Colour Index (C.l.) que
compreende 0 nome genérico (classe de uso, cor e um nimero Unico) e o numero de constituicdo do
indice de cores (I.C. seguido por cinco algarismos Unicos para cada composto), além do nimero de
registro (CAS) (TKACZYK, MITROWSKA e POSYNIAK, 2020). Ha ainda para os corantes utilizados
nas induastrias de alimentos a classificacdo por um namero E, que caracteriza cada aditivo alimentar
(OPLATOWSKA-STACHOWIAK e ELLIOTT, 2017).

Os corantes também podem ser classificados como cati6nicos, aniénicos e ndo ionicos. Os
catibnicos compreendem os corantes basicos, carregam uma carga positiva em sua molécula, sendo
soliveis em agua e produzindo cations coloridos em solucéo, enquanto os anidnicos compreendem 0s
corantes diretos, acidos e reativos, dependendo de um ion negativo em sua estrutura (SALLEH et al.,
2011). Por exemplo, o azul de metileno (Figura 1la) € um corante catidnico caracterizado pela
classificacdo Color Index como C.I. azul basico 9 e C.I. 52015 com nimero CAS de 61-73-4. O indigo
carmim (Figura 1b) é um corante anionico caracterizado pela classificacdo Color Index como C.I. azul
acido 74 e C.1. 73015, com nimero CAS de 860-22-0, E132.
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Figura 1. Formulas estruturais (a) Azul de Metileno e (b) indigo Carmim
Fonte: TKACZYK, MITROWSKA e POSYNIAK (2020).

Em industrias téxteis, farmacéuticas, alimenticias e de papel e celulose corantes sintéticos sao
amplamente empregados nos processos de producdo. As industrias téxteis geram grandes volumes e
agua ao longo das etapas de fixacdo, tingimento e lavagem, que devido a alta solubilidade dos
contaminantes corantes, possuem dificuldade no tratamento desses efluentes por procedimentos
convencionais (SHINDHAL et al., 2021).

Entre os principais responsaveis pela presenca de efluentes com contaminantes corantes no
ambiente destacam-se a industria téxtil (54%), de tingimento (21%), de papel e celulose (10%), curtume
e tintas (8%) e tinturaria e manufatura (7%). Esses residuos contém grande quantidade de produtos
quimicos, causando danos ao ambiente devido a sua toxicidade. Quando descartados em fontes de agua,
aumentam a turbidez formando uma camada na superficie devido a menor densidade (0,8 kg/m3) em
relagdo a agua (1,0 kg/m3), impedindo a penetracdo da luz solar necessaria para a manutencdo dos
ecossistemas aquaticos, além de impossibilitar o consumo devido a toxicidade dos compostos presentes.

Os efluentes téxteis contém altos niveis de demanda quimica de oxigénio (DQO), demanda
bioldgica de oxigénio (DBO), corantes e sais dissolvidos, dessa forma para a liberacéo destes efluentes
a legislacédo internacional apresenta padrdes que devem ser seguidos em relagdo a DBO (<30 mg/L),
DQO (<50 mg/L), cor (<1 ppm), pH (entre 6 e 9), sélidos suspensos (<20 mg/L), temperatura (<42 °C)
e poluentes toxicos, que nao devem estar presentes na disposi¢do (BALLAYV et al., 2018; MANAVI,
KAZEMI e BONAKDARPOUR, 2017; MOJSQV et al, 2016). Assim, uma metodologia de tratamento
ideal para a remocao desses contaminantes deve ser capaz de remover grandes quantidades em um curto
espaco de tempo, sem a producdo de poluidores secundarios (KATHERESAN, KANSEDO e LAU,
2018). A Tabela 1 apresenta alguns métodos disponiveis para a remocéo de cor em efluentes industriais.
E importante salientar que em muitos casos é aplicada a combinagio de dois ou mais desses processos
para atingir uma melhor eficiéncia de descontaminacéo de efluentes (HOLKAR et al., 2016; SAMSAMI
et al., 2020).

Diversas metodologias podem ser aplicadas para a remogéo de corantes em meio aquoso, Como
estratégias aplicando adsorcéo, reducdo quimica, filtragdo por membrana, coagulacéo e floculacdo, foto-
oxidacdo, tratamentos bioldgicos aerdbicos e anaerobicos, troca ibnica, ozonizagdo e degradagdo
fotocatalitica. Apesar dos tratamentos adsortivos e de degradacao catalitica se destacarem no tratamento
de efluentes industriais de corantes, a degradacdo fotocatalitica apresenta diversas vantagens, como a
possibilidade de implementagéo de recursos renovaveis como a luz solar, a simplicidade de operacdo,
as altas taxas de remocdo alcangadas e a mineralizagcdo completa de corantes (DIN et al., 2021).
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Tabela 1. Tipos de tratamento e metodologias empregadas para a remocao de cor em efluentes.

Tratamento Fundamentacéo Metodologias Aplicacéo Referéncia
Biodegradacio Tr_atar_nento de corqntes azo (Azul r_e_ativo 4, vermel_ho de metila, _tartrazi_na, amarelo EL-RAHIM et al.,
B ) o ) ) of bactérias allzarln_a R, verde brilhante, pararo_sanlllna, vgrmelho brllhantg _SB-A, violeta direto 51) por 2021
Converso de residuos em produtos mais simples e inofensivos. P B. brevis, B. coagulans, L. macrolides, L. fusiformis e B. subtilis.
Emprega uma ampla gama de microrganismos para degradar
diferentes poluentes presentes nas aguas residuais. O tratamento . . . . L . EL-SHEEKH,
bioldgico 6 um método de baixo custo e ambientalmente Biodegradacdo C. V}Jlgarls empregada na degradacéo de laranja disperso 2RL, amarelo reativo 3RN e preto ABOU-EL-
amigavel. Esse processo produz menos lodo e exige menor por algas reativo NN. SOUOD e EL
Bioldgico quantidade de reagentes quimicos, sendo economicamente ] . ] ASRAG, 2018
vivel. Processos biologicos removem apenas a matéria  Bjodegradago Tratamento de corantes azo (Azul reativo 4, vermelho de metila, tartrazina, amarelo EL-RAHIM etal.
dissolvida nos efluentes. A eficiéncia de remogo é influenciada  por Fungos alizarina R, verde brilhante, pararosanilina, vermelho brilhante 3B-A, violeta direto 51) por 2021
pela razdo de carga organica/corante e a concentracdo de A. niger, A. terrus, A. oryzae e A. fumigatus.
microrganismos’ temperatura’ e Oxigénio presente no Sisternal Biodegrada(;éo MeyerOZyma guilliermondii aplicada na degradagéo de vermelho acido B (ARB) Ll etal. 2022
além do maior tempo necessario e espaco para o tratamento. por leveduras N
Biodegradacdo Lacase empregada na degradagdo de efluente industrial contendo uma mistura de corantes SRIDHARAN et
por Enzimas  azo. al., 2021
Baseiam-se em mecanismos de transferéncia de massa. Adsor¢do de corantes organicos de aguas residuais por materiais carbdnicos porosos XIAO etal., 2021;
Apresentam geralmente baixo custo, design simples, facil Adsorcio dopados com metais; Adsorcao de corantes usando argilas e argilas modificadas; Adsorcdo  KAUSAR et al.,
operacdo, alta eficiéncia, menor necessidade de produtos de corantes violeta de metila, vermelho allura e vermelho congo em carvdo ativado  2018; WANG et
quimicos. Entretanto, oferecem baixa eficiéncia de descoloracao preparado a partir de carboximetilcelulose. al., 2021
para os efluentes com corantes reativos e de cuba, além da
Fisico geracdo de grandes quantidades de lodo. Processos empregando
adsorventes apresentam eficiéncia para efluentes com baixas Filtracio por Tratamento de efluentes com corantes por fotocatalise hibrida e separacdo por membrana; XU et al.. 2018:
cargas de contaminantes, enquanto processos de filtragdo devem membranas Membrana de sulfeto de polifenileno (PPS) modificada aplicada em azul de metila (MLB) CHEN et 'él 202’0
levar em consideracdo o alto custo inicial e uma possivel e rodamina B (RhB). !
incrustacdo das membranas pelos corantes insolveis em agua
(corante indigo, por exemplo).
Os poluentes sdo removidos através da alteragdo da composi¢do Processos Cavitagdo hidrodindmica (HC) e processos avangados como peroxido de hidrogénio KUMAR
A . N P, N . etal.,
molecular do efluente utilizando produtos especificos em seu oxidativos (H202), Fenton, foto-Fenton, fotocatalise (irradiacdo UV e combinag¢do com TiO2) para a 2018
processo, como agentes de coagulacéo, floculagéo, neutralizacdo avancados remogao de corante misto (azul de metileno, Metil laranja e Rodamina-B) de meio aquoso.
de pH, oxidagdo e reducéo. Estes sdo os métodos mais usados de
degradacdo de corantes c lacs Cloreto poliférrico (PFC) e sulfato poliférrico (PFS) para tratamento de aguas residuais GAO et al., 2019;
Quimico devido a sua facilidade de aplicacdo, tendo a capacidade de fclnagul a0~ om corantes; Coagulacéo e floculagdo por lodo de estagdo de tratamento de agua (ETA) SHANKAR etal.,
degradar os efluentes corantes, parcial ou totalmente nas OCUlaGa0  hara o tratamento de &cido vermelho 94, dcido amarelo 1, verde direto 26 e azul reativo 21. 2028
condi¢Bes ambiente. Podem ser mais caros em relagdo aos
tratamentos bioldgicos e fisicos, devido a exigéncia de o L . e
; : . Oxidacéo eletroquimica empregada para tratar efluentes de corantes bio-refratarios (indigo WANG et al.,
equipamentos adequados e reagentes empregados, além da - Eletroguimica carmim, vermelho de alizarina e alaranjado de metila) com anodo de PbO/Ti. 2020

possivel formagao de poluidores secundarios

Fonte: Os autores.
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3.2. Fotocatalise heterogénea com semicondutor de TiO:

Os POAs tém se destacado no tratamento de efluentes organicos devido ao seu alto potencial
redox. Os radicais hidroxila sdo as espécies reativas principais formadas nos POAs convencionais,
sendo responsaveis pela degradacdo dos contaminantes (WANG e WANG, 2020). De acordo com 0s
diferentes métodos para a producdo dos agentes oxidativos, podem-se classificar os POAs como
oxidacdo fenton, fotocatalise, eletroquimica e ozonizacdo (WANG e ZHUAN, 2020).

Os POAs de fotocatalise podem ser homogéneos e heterogéneos, conforme a auséncia ou
presenca de catalisadores na forma solida. Nesse processo, o fotocatalisador converte energia luminosa
em energia quimica, degradando os poluentes (LONG et al., 2020; ANTONOPOULOU et al., 2021). A
implementacdo de técnicas fotocataliticas heterogéneas apresenta vantagens como o uso de recursos
sustentaveis, como a luz solar, altas taxas de reacdo, baixo consumo de energia e possibilidade de
aplicacdo em condi¢cdes mais brandas em relacdo as tecnologias convencionais como adsor¢éo,
separagdo por membrana e sedimentacdo quimica (WANG et al., 2022).

Diversos materiais ja foram analisados quanto a sua atividade fotocatalitica, como
nanoparticulas de CdS, BiVOs, ZnO e AgCl. O material mais amplamente empregado € o TiOz, devido
a sua 6tima atividade fotocatalitica, estabilidade por longos periodos, alta foto-reatividade e menor
toxicidade e custos em comparagdo aos demais semicondutores disponiveis (ISAIFAN et al., 2017).
Esses semicondutores conseguem degradar os contaminantes e microrganismos em efluentes atraves do
processo de fotocatalise heterogénea, convertendo a energia de fotons em energia quimica, apresentando
um alto potencial de aplicacdo no tratamento de aguas residuais, principalmente contaminantes
orgénicos, os mineralizando em CO; e agua e eliminando completamente os contaminantes (DI
MAURO et al., 2017; AHMED e HAIDER, 2018).

A energia do bandgap (Ebg) define o semicondutor que poderd ser ativado pela luz em diferentes
comprimentos de onda. O TiO. tem sido muito empregado devido a sua atividade fotocatalitica em luz
UV e visivel. O TiO2 pode ser encontrado em trés tipos de estruturas cristalinas: bruquita (ortorrdmbica),
anatase (tetragonal) e rutilo (tetragonal), obtidas a partir da temperatura de calcinacdo (IBRAHIM et
al., 2020). As diferentes fases do TiO, apresentam variacdo na Ebg, por exemplo, a fase anatase
apresenta Ebg = 3.2 eV, equivalente a um comprimento de onda de excitacdo de 388 nm, capaz de
absorver a luz perto da faixa de UV, enquanto a fase rutilo apresenta Ebg = 3.0. eV com comprimento
de onda de 410 nm, que absorve a luz visivel (FATIMA et al., 2019). A fase bruquita € a menos estudada
devido a baixa atividade fotocatalitica em relacdo com as fases anatase, que apresenta a maior atividade,
seguida pela fase rutilo. Amostras de TiO2 podem possuir uma mistura de fases, apresentando variagéo
na atividade fotocatalitica.

A fase rutilo é termodinamicamente estavel quando em condi¢Ges ambientais, enquanto a fase
anatase transforma-se em rutilo em altas temperaturas. A fase anatase pode ser sintetizada em
temperaturas abaixo de 40 °C, onde o tamanho em nanoescala apresenta melhores atividades de
fotocatalise uma vez que aumenta o numero de poros e as interagcdes solido-sélido, dessa forma, quando
a temperatura € aumentada (acima de 300°C) o TiO> apresenta uma piora na sua atividade fotocatalitica
(TSENG et al., 2006; PAWAR, SENDOGDULAR e GOUMA, 2018).

O processo de fotocatalise heterogénea comeca pela capacidade de semicondutores de gerar
portadores de carga através da irradiacdo de luz seguida pela formacéo de radicais livres, que leva a
uma série de reacdes conduzindo a degradacao dos poluentes organicos em CO> e dgua. Esse mecanismo
baseia-se em uma cadeia de reacGes oxidativas e redutivas na superficie do fotocatalisador. Em
semicondutores, as bandas de energia mais baixas ocupadas e as mais altas desocupadas sdo divididas
por um bandgap. Quando a energia luminosa apresenta uma energia de foton igual ou superior a energia
do bandgap do semicondutor na sua superficie, os elétrons da banda de valéncia sdo foto-excitados e
promovidos a banda de conducéo, deixando uma banda de valéncia ndo preenchida que, se impedida a
sua recombinacao (por exemplo, pela adsor¢ao de um poluente), ha o desencadeamento de uma série de
reacfes como é apresentado nas Equacbes 1 a 7. Este processo comecga com a transferéncia de massa
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dos contaminantes organicos para a superficie do catalisador, onde ocorre a adsor¢do do poluente no
foton ativado, seguida pela geragdo de radicais OH e H20> e pela degradagdo quimica dos poluentes.
Posteriormente ocorre a dessor¢cdo dos produtos intermediarios ou finais da superficie do
fotocatalisador. Por fim, h& a transferéncia dos produtos para o0 meio. Os radicais OH formados na
Equacao 6 reduzem os contaminantes organicos em compostos intermediarios, que sdo degradados pela
mesma reacdo até que dioxido de carbono e agua sejam formados como subproduto, como mostra a
Equacdo 7 (CHONG et al., 2010; AHMED e HAIDER, 2018).

Foto-excitacdo: TiO2 + hv — e + h* (1)
Aprisionamento dos elétrons livres: e ce — e1r (2)
Aprisionamento dos buracos: h*vs — h*tr (3)
Recombinacéo do portador de carga: e tr + h*vs — ecg + calor (4)
Sequestro de elétrons foto-excitados: (Oz)ads + € — Oy (5)
Oxidacao das hidroxilas: OH" + h* — OHs (6)
Fotodegradag&o por radicais OH+: R-H + OHs — CO3 + H20 (7)

Onde: etr = elétron da banda de valéncia aprisionado na superficie; h*rr = buraco na banda de conduc¢éo; h*vs = buraco na
banda de valéncia; e'cg = elétron da banda de condugcéo.

A eficiéncia da fotocatalise de 6xidos semicondutores pode ser influenciada por alguns fatores,
como o aumento da intensidade da fonte de luz que resulta na melhora na carga de separagéo, a natureza
do fotocatalisador devido ao nimero de fotons absorvidos na superficie, além de propriedades
morfologicas como tamanho de particula e forma, o aumento da temperatura que pode diminuir a
eficiéncia do processo fotocatalitico devido a dessorcao dos poluentes e a quantidade de fotocatalisador,
em uma concentragdo suficiente para que ocorra a reagdo mas sem impedir a difusdo da luz que
desfavorece o processo (PAWAR, SENDOGDULAR e GOUMA, 2018).

A aplicacdo da fotodegradagdo com semicondutores na degradacdo de poluentes orgéanicos
apresenta diversas vantagens, entre elas destaca-se a mineralizacdo completa da matéria dentro de
poucas horas em condicBes ambiente, sem a formacdo de produtos secundarios téxicos (SEYEDI,
SAIDI e SHEIBANI, 2018; IKRAM et al., 2020; RAFIQ et al., 2021). A Tabela 2 apresenta algumas
aplicacdes da fotocatélise heterogénea empregando semicondutores de TiO2 no tratamento de efluentes
com corantes.
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Tabela 2. Aplicagdo da fotocatalise heterogénea com TiO> no tratamento de efluentes com corantes.

Objetivo

Resultado

Referéncia

Sintetizar nanofotocatalisadores a partir da dispersdo de TiO, em
zeolita (ZSM-5/TiO,) para a degradagéo de azul de metileno.

Avaliar a remocdo de cor de um efluente de indlstria téxtil
empregando fotocatalise heterogénea com irradiagcdo UV-visivel (UV-
vis) usando um catalisador composto de TiO; suportado em
hidrotalcita e dopado com éxido de ferro (HT/Fe /TiOy).

Imobilizar TiO, em fase mista anatase e rutilo em esferas de vidro e
ferro e avaliar seu potencial de fotodegradacdo em efluente téxtil
sintético.

Sintetizar um material composito a base de Ni-TiO, e argila
Montmorilonita (Ni-TiO,/CMMT) para avaliagdo do desempenho
fotocatalitico sob irradiacéo de luz visivel para remocéo de corante de
Orange Reactive 84 (RO 84).

Incorporar TiO; fotocatalitico em matriz PVDF-co-HFP para posterior
avaliacdo dessas membranas na remocéo de vermelho do Congo (CR)
e azul de metileno (MB) de um sistema de efluentes de uma indUstria
téxtil sintética .

A maior eficiéncia de degradagdo fotocatalitica UV foi obtida para
nanofotocatalisador com a incorporacdo de 0,5% de nanoparticulas de
niquel e temperatura de calcinacdo de 600 °C, com uma degradacdo de
99,80%.

Foram obtidas degradagdes de 96% para o compdsito HT/Fe/TiO; e 88%
para o TiO; ndo modificado.

Foi obtido um grau de eficiéncia de fotodegradacao do corante de 64,0%
em 4 h, a eficiéncia de degradacdo ndo foi alterada significativamente no
segundo ciclo, comprovando a possibilidade de reuso.

Com base no teste de desempenho do fotocatalisador, o compésito reduziu
significativamente a quantidade de corante RO 84, com eficiéncia de
mudanca de cor de 63,66% para um tempo de contato de 45 min.

Foram obtidas eficiéncias de remogéo de ~100% dos corantes CR e MB
nas condicBes otimizadas, demonstrando a adequacdo das membranas
preparadas para o0 ftratamento de aguas residuais téxteis e suas
propriedades de limpeza UV.

BADVI e
JAVANBAKHT,
2021

ARCANJO et
2018

al.,

CHAIRUNGSRI et
al., 2022

NATSIR et al., 2021

YADAV etal., 2021

Fonte: Os autores.
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A fotocatélise heterogénea esta entre os POAs mais promissores no tratamento de efluentes,
entretanto, entre os desafios ainda existentes para a implementacao desta técnica em grande escala esta
o alto custo de semicondutores, além de lacunas ainda presentes no completo entendimento dos
mecanismos e cinéticas termodindmicas de fotocatélise. Desta forma, torna-se necessério o estudo
abrangente da fundamentacdo das tecnologias de fotocatalise para o desenvolvimento de estratégias
visando o aprimoramento da aplicacdo em diferentes poluentes organicos industriais (WANG et al.,
2022).

Entre as limitacGes que dificultam a aplicacdo do TiO», pode-se citar a baixa capacidade de
adsorcédo devido a pequena area e porosidade, alta tendéncia de agregacao e dificuldade de recuperacéo
pela formagéo de uma suspensdo coloidal em meio aquoso. Dessa forma, medidas para superas essas
limitacGes incluem a dopagem com metais e 0 emprego de suportes como silica, carvao ativado, zedlitas
e argilas, melhorando a capacidade de adsorgéo e reduzindo a tendéncia a acumulagdo, bem como
fornecendo um aumento na area superficial e porosidade. Dentre estes materiais, as argilas se destacam
pelo seu baixo custo, baixa toxicidade, alta disponibilidade, porosidade, estabilidade quimica e
resisténcia mecanica (MISHRA, MEHTA e BASU, 2018).

3.3. Hidrotalcita

Diversos materiais naturais ou sintéticos podem ser utilizados como adsorventes no tratamento
de residuos industriais. Exemplos como carvdo ativado, grafeno, nanotubos de carbono, zedlitas,
polimeros e argilas ja foram reportados na remocgdo de corantes. Por causa do baixo custo, alta
estabilidade, alta area de superficie, facilidade de sintese, capacidade de reutilizacéo e baixa toxicidade,
além das camadas carregadas positivamente que aderem a capacidade de troca ani6nica, 0s compostos
hidroxidos duplos lamelares (HDLs), também conhecidos como argilas aniénicas ou hidrotalcitas,
tornam-se uma boa alternativa para a adsorgéo de diversos contaminantes (ALMOISHEER et al., 2019).

HDLs sdo materiais bidimensionais (2D) nanoestruturados (Figura 2), com uma composicao
guimica usualmente descrita como [M?*(1-x)M>*x)(OH)2]**(A™ )xmn.mH20, onde M?* e M3* sdo os
cations bivalentes (por exemplo, Mg?*, Co?*, Ni?*, Zn?*, Cu?* etc.) e trivalentes (por exemplo, AI**,
Fed*, Ga®*, In®", V¥ etc.), enquanto A" serdo os anions nas intercamadas, como anions inorganicos
(NOs,, CI', COs?%, PO4*, etc.), organicos (HCOO", RCO?, etc.), ions complexos e ions poliméricos. O
valor de ‘x’ serd a razdo entre M2*/M®" e ‘m’ representa o niimero de moléculas de 4gua adsorvidas
entre as camadas, a qual pode ser removida sem degradar a estrutura (SCARPELLINI et al., 2014;
DAUD et al., 2019; PAN et al., 2020).

O SSSSS

inté:g:lrfdos . . . .
| N | N N
B _.\;r"\v.:}‘ Y“\vc’;“‘{-

PSS S
[
Figura 2. Representacdo esquematica da estrutura de um hidréxido duplo lamelar (HDL).

Fonte: MACHADO, FREITAS e WYPYCH (2020), adaptado.
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A atividade fotocatalitica de compositos € afetada pelo método de preparacdo. Quando uma
solugdo de um sal metalico com uma solucéo alcalina é misturada, os cristais de HDL formam-se e
permitem que uma combinacdo com diferentes materiais ocorra, sem que iSSo comprometa sua estrutura
ou fungdo. Entre os semicondutores fotocataliticos tipicos, o TiO2 e 0 Cu0 ja foram relatados como
centros de nucleacdo para o processo de sintese de hidrotalcitas, visando a melhora da performance
fotocatalitica (BIAN et al, 2021).

Os materiais compdsitos de TiO- e argilas agem por um mecanismo de adsorcao, degradagdo e
liberacdo, onde os poluentes sdo adsorvidos ao suporte de argila sendo degradados em moléculas
menores pelos radicais foto-gerados, sendo liberados logo em seguida. Para este processo é necessario
que os fotocatalisadores apresentem alta porosidade, desta forma, permitindo o transporte dos
contaminantes para dentro da estrutura TiO>/argila e acelerando a mineralizagdo. Com uma maior area
superficial é possivel que um aumento na adsor¢do das moléculas poluentes, que entram em contato
com os sitios ativos do fotocatalisador, além de permitir que a luz empregada atinja areas mais amplas
para a foto-excitagdo dos elétrons (DLAMINI, MAUBANE-NKADIMENG e MOMA, 2021). Estudos
empregando materiais modificados com HDL-TiO. para a aplicacdo em fotocatalise visando o
tratamento de poluentes organicos ja foram relatados por Wang et al. (2019), na degradacéo de tolueno
com uma eficiéncia de 92% e Song et al. (2020), na degradacdo de tetraciclina, com uma taxa de
degradacéo de 72%.

Na remocdo de corantes, Miranda et al. (2015), sintetizaram fotocatalisadores magnéticos de
HT/TiO2/Fe e HT/TiO2/Fe modificado com dodecilsulfato de sédio (DS), para a avaliagcdo da remocao
de azul de metileno em solucgdo aquosa. Foram obtidos resultados de até 96% de degradacao do corante
azul de metileno utilizando o compdsito HT-DS/TiO2/Fe em 120 min, com uma viavel reaplicacdo do
fotocatalisador por pelo menos quatro ciclos. Ma et al. (2017), avaliaram a decomposicao fotocatalitica
do Vermelho do Congo sob irradiacdo de luz visivel usando hidroxidos duplos lamelares de MgZnCr-
TiO2. Foram obtidos resultados de até 98% de degradacéo do corante em 40 min, onde 0 compdsito
desenvolvido se manteve estavel por até cinco ciclos. Qiu et al. (2018) desenvolveram um material
fotocatalisador de TiO2/Mg-Al HDL e avaliaram seu desempenho fotocatalitico na degradacéo de
alaranjado de metila por espectrofotdmetro UV-Vis. Os resultados indicaram que sob irradiacdo UV o
composito apresentou a maior eficiéncia de degradacdo, com uma remocéo de até 90% em 60 min de
reacao.

O desenvolvimento de compdsitos baseados em argilas e TiO2 destacam-se entre as tendéncias
recentes de processos fotocataliticos devido ao papel desempenhado na melhoria do desempenho das
particulas de TiO2 na remocdo de contaminantes. Embora a fase cristalina anatase do TiO2 seja
considerada como um fotocatalisador ideal, estudos indicam que esse material quando incorporado a
compositos argilosos obtém resultados ainda mais satisfatorios, uma vez que apresentam uma melhoria
na capacidade de adsorcdo e na estabilidade, que permite um tempo de contato suficiente entre os
centros ativos do TiO: e os poluentes, além de melhorar a disperséo das particulas e evitar possiveis
aglomeractes. Além dos métodos de sintese dos compositos e 0 uso de pré-tratamentos que também
pode influenciar nas caracteristicas fisico-quimicas que séo esperadas para o fotocatalisador, destaca-se
a importancia de explorar sistemas que otimizem o processo de degradacao visando a maxima remogéo
dos contaminantes para aumentar a possibilidade de aplicacdo desses materiais em sistemas de
tratamento de efluentes organicos reais (DLAMINI, MAUBANE-NKADIMENG e MOMA, 2021).

4. CONCLUSAO

O processo de tratamento de efluentes comeca geralmente com um pré-tratamento, visando a
reducdo dos solidos em suspencdo. Em seguida no tratamento primario sdo empregados processos de
flotacdo e sedimentagdo para a remocédo dos solidos dissolvidos. No tratamento secundario ocorre a
degradacdo biologica anaerdbica ou aerdbica, para oxidar a carga organica. Por fim, o tratamento
terciério consiste nos processos avangados, muito empregados para residuos recalcitrantes, que possuem
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alta estabilidade ao meio e dessa forma apresentam grande resisténcia a diversas metodologias de
tratamento.

Os POAs se tornam uma alternativa para o tratamento de diversos contaminantes organicos
devido ao seu alto potencial redox. A fotocatalise heterogénea apresenta vantagens em relacéo as demais
técnicas de tratamento de efluentes, como o uso de recursos sustentaveis, como a luz solar, altas taxas
de reacdo e baixo consumo de energia, além da possibilidade de aplicagdo em condi¢Ges mais brandas
em relacdo as tecnologias convencionais. Geralmente neste processo é utilizado como semicondutor o
TiO,, devido a sua excelente atividade fotocatalitica.

O emprego de suportes para o TiO2 pode ser uma alternativa viavel pois desta forma é possivel
melhorar a performance adsortiva do semicondutor, fase essencial para a fotocatalise. Para a otimizacao
dos resultados de degradacdo dos contaminantes também € necessario 0 uso de processos de sintese que
atribuam aos compdsitos as caracteristicas e propriedades necessarias para a maxima remog¢do dos
contaminantes e a possibilidade de aplicacdo em sistemas de tratamento de efluentes reais.
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