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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 revisão bibliográfica a respeito do uso de processos fotocatalíticos heterogêneos baseados em compósitos 

hidróxidos duplos lamelares (HDL)-TiO2 no tratamento de águas residuais com corantes. Atualmente os principais 

meios para o tratamento de corantes é o uso de processos físico-químicos adsortivos, entretanto, alguns corantes 

apresentam alta estabilidade ao meio, dificultando a total remoção sem o emprego de processos avançados. Os 

processos oxidativos avançados (POAs) surgem como uma alternativa eficaz devido ao seu alto potencial redox, 

onde a fotocatálise heterogênea utilizando TiO2 apresenta vantagens devido a sua ótima atividade fotocatalítica, 

menor toxicidade e custos em comparação aos demais semicondutores disponíveis. Entre os desafios deste 

processo está o baixo potencial adsortivo do TiO2, devido a sua baixa área e porosidade, dessa forma, a 

incorporação em suportes argilosos, como a hidrotalcita, torna-se uma possibilidade para aprimorar as 

propriedades do semicondutor e assim melhorar o processo de fotocatálise. 

Palavras-chave: Processo oxidativo avançado, Fotocatálise heterogênea, dióxido de titânio, 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 TiO2 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 TiO2, 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. INTRODUÇÃO 

 

Aproximadamente um milhão de toneladas de corantes são produzidas anualmente, sendo 15% 

destes, são 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 água 

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 biológicas e 

físico-químicas. Os processos biológicos são muitas vezes praticados devido ao baixo custo e pela 

praticidade, entretanto possuem limitações como o maior tempo de operação e a alta sensibilidade as 

condições experimentais, não sendo eficientes para altas concentrações de corantes (LIN e MEHRVAR 

2018). Os processos físico-químicos podem ser feitos através da adsorção, osmose reversa, precipitação, 

oxidação, coagulação e floculação, mas também apresentam desvantagens uma vez que produzem uma 

poluição secundária causada pelos produtos utilizados, além da infraestrutura necessária para a 

aplicação (JAIN et al., 2021). Dessa forma, os processos oxidativos avançados (POAs) apresentam-se 

como uma promissora alternativa para o tratamento de efluentes contaminados com corantes, devido à 

alta eficiência na remoção de carga orgânica em relação aos demais métodos disponíveis (DENG e 

ZHAO 2015; SAEED et al., 2022). 

Os POAs destacam-se entre os métodos químicos de tratamento de efluentes orgânicos pela alta 

eficiência de mineralização e rápida taxa de reação, sem poluições secundárias (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 

são altamente reativos e, ao reagir com o oxigênio, desencadeiam uma série de reações de degradação 

gerando espécies inertes (ARIMI, 2017). Entre os POAs mais empregados em processos de degradação 

estão a fotocatálise heterogênea, foto-fenton e ozonização (ARAÚJO et al., 2021). 

A fotocatálise consiste na reação química induzida pela absorção de fótons por um material sólido, 

sendo observadas cinco etapas: i) transferência dos contaminantes para a superfície do fotocatalisador; 

ii) adsorção dos contaminantes na superfície; iii) ativação fotônica e degradação dos componentes 

adsorvidos; iv) dessorção do produto da reação; v) remoção do produto da reação da superfície do 

fotocatalisador (RUEDA-MARQUEZ et al., 2020).  

Entre os materiais mais empregados nas reações fotocatalíticas estão os semicondutores de banda 

larga, como o TiO2 e o ZnO. As características do material condutor determinarão a absorção de fótons 

para a seguinte produção de carga, recombinação e migração (BOYJOO et al., 2017). 

O TiO2 é o fotocatalisador mais amplamente utilizado na fotocatálise heterogênea, em função da 

sua não toxicidade, estabilidade química e baixo custo (GUO et al., 2019). O processo empregando UV-

TiO2 está entre os processos oxidativos avançados mais eficazes, gerando OH• a partir da a atividade 

fotocatalítica do dióxido de titânio, com condições experimentais amplas. Esse processo é geralmente 

realizado sob condições ambientais com oxigênio atmosférico como agente oxidante. Assim, os 

processos fotocatalíticos empregando o TiO2 podem ser aplicados a diversos campos e atividades (AL-

MAMUN et al., 2019). 

Quando o TiO2 é irradiado com fótons a um determinado comprimento de onda, sofre uma 

excitação eletrônica, onde os elétrons em sua banda de valência são promovidos a banda de condução, 

assim se tornando um oxidante ou um redutor efetivo. Entretanto, a dificuldade de recuperar as 

nanopartículas de TiO2 e o acúmulo que pode resultar no entupimento dos reatores, podem limitar sua 

aplicação (HUANG et al., 2013), além da alta hidrofilicidade que impede poluentes orgânicos 

hidrofóbicos de atingir sua superfície. Uma alternativa para minimizar estas limitações está na utilização 

de suportes para as nanopartículas de TiO2 (MIRANDA et al., 2015).  

Os hidróxidos duplos lamelares (HDLs) são compostos porosos de elevada área superficial que 

contém grupos hidroxila, sendo uma boa alternativa de dispersantes para nanopartículas de dióxido de 

titânio, além da estrutura lamelar possuir capacidade de melhorar o acesso aos locais de adsorção onde 

ocorrem as reações de fotocatálise (HUANG et al., 2013; MIRANDA et al., 2015). 

Seftel et al. (2015), sintetizaram nanocompósitos com HDL e TiO2 e avaliaram a atividade 

fotocatalítica de fenol e azul de metileno sob iluminação UV e Visível, onde os resultados indicaram a 

eficiência dos nanocompósitos na degradação fotocatalítica. Suh et al. (2019), produziram materiais de 

adsorção-fotocatálise baseados em HDL-TiO2 para o tratamento de água empregando laranja de metila 

e ácido 2,4-diclorofenoxiacético. A incorporação do fotocatalisador resultou em um desempenho 

adsortivo superior em relação as HDLs sem o dióxido de titânio. 
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 Tendo em vista a relevância do assunto, e a necessidade de maior conhecimento sobre processos 

para remoção de corantes em águas residuárias, o presente estudo objetivou realizar uma revisão 

bibliográfica a respeito do emprego da fotocatálise heterogênea utilizando compostos baseados em 

HDL-TiO2 no tratamento de águas residuais contaminadas com corantes. 

 

2. METODOLOGIA 

 

 A metodologia para a elaboração da revisão bibliográfica baseou-se na análise de livros e artigos 

científicos a partir das bases de dados e sites de busca: ACS Publications, Google Scholar, Scielo, 

Science Direct, Springer e Wiley Online Library, em língua inglesa e portuguesa, no período de 2012 a 

2022, sem desconsiderar publicações relevantes de anos anteriores. 

 

3. DESENVOLVIMENTO 

 

3.1. Corantes 

 

 A coloração é a percepção gerada pela interpretação cerebral de estimulação ocular pela luz, por 

isso, dependendo do observador a assimilação de cor pode variar. A diferença entre corante e pigmento 

estará relacionada à sua solubilidade. Enquanto pigmentos são sólidos coloridos, fluorescentes ou 

incolores, permanecendo praticamente insolúveis no meio incorporado onde as propriedades físicas das 

partículas (tamanho e forma) correspondem à coloração. Os corantes são compostos solúveis coloridos, 

onde a estrutura química presente definirá suas propriedades de cor (GÜRSES et al., 2016; TKACZYK, 

MITROWSKA e POSYNIAK, 2020). Compostos empregados como corantes baseiam-se em dois 

componentes principais: cromóforos, grupos funcionais (O=(C6H4)=O, –C=O, –N=N– e –NO2) 

responsáveis pelo tingimento e auxocromos (–SO3H, –NH3, –OH e –COOH), grupos auxiliares que 

formam sais e radicais solubilizantes, que intensificam a coloração (SHARMA, SHARMA e SONI, 

2021). 

 Pigmentos e corantes podem ser inorgânicos e orgânicos (naturais e sintéticos). O maior grupo 

de substâncias corantes são os orgânicos sintéticos, amplamente utilizados pelas indústrias têxteis, de 

curtimento, impressão e papel, farmacêutica, cosmética e alimentícia, também podendo ser empregados 

na forma de substâncias farmacologicamente ativas (EFSA et al., 2017). Esses corantes podem ser 

diferenciados de acordo com suas propriedades físicas, como estrutura cromogênica, solubilidade e 

estabilidade. As duas principais formas de classificação de corantes são com base em seus cromógenos 

(acridina, antraquinona, azina, azo, difenilmetano, ftalocianina, indigoide, metina, nitro, nitroso, 

oxazina, tiazina, trifenilmetano e xanteno) ou pela aplicação (ácido, básico, cuba, direto, disperso, fibra, 

mordente e reativo) (GÜRSES et al., 2016).  

Cada corante possui uma classificação no Índice de Cores, em inglês Colour Index (C.I.) que 

compreende o nome genérico (classe de uso, cor e um número único) e o número de constituição do 

índice de cores (I.C. seguido por cinco algarismos únicos para cada composto), além do número de 

registro (CAS) (TKACZYK, MITROWSKA e POSYNIAK, 2020). Há ainda para os corantes utilizados 

nas indústrias de alimentos a classificação por um número E, que caracteriza cada aditivo alimentar 

(OPLATOWSKA-STACHOWIAK e ELLIOTT, 2017). 

 Os corantes também podem ser classificados como catiônicos, aniônicos e não iônicos. Os 

catiônicos compreendem os corantes básicos, carregam uma carga positiva em sua molécula, sendo 

solúveis em água e produzindo cátions coloridos em solução, enquanto os aniônicos compreendem os 

corantes diretos, ácidos e reativos, dependendo de um íon negativo em sua estrutura (SALLEH et al., 

2011). Por exemplo, o azul de metileno (Figura 1a) é um corante catiônico caracterizado pela 

classificação Color Index como C.I. azul básico 9 e C.I. 52015 com número CAS de 61-73-4. O índigo 

carmim (Figura 1b) é um corante aniônico caracterizado pela classificação Color Index como C.I. azul 

ácido 74 e C.I. 73015, com número CAS de 860-22-0, E132. 
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Figura 1. Fórmulas estruturais (a) Azul de Metileno e (b) Índigo Carmim 
Fonte: TKACZYK, MITROWSKA e POSYNIAK (2020). 

 

 

 

 Em indústrias têxteis, farmacêuticas, alimentícias e de papel e celulose corantes sintéticos são 

amplamente empregados nos processos de produção. As indústrias têxteis geram grandes volumes e 

água ao longo das etapas de fixação, tingimento e lavagem, que devido à alta solubilidade dos 

contaminantes corantes, possuem dificuldade no tratamento desses efluentes por procedimentos 

convencionais (SHINDHAL et al., 2021).  

Entre os principais responsáveis pela presença de efluentes com contaminantes corantes no 

ambiente destacam-se a indústria têxtil (54%), de tingimento (21%), de papel e celulose (10%), curtume 

e tintas (8%) e tinturaria e manufatura (7%). Esses resíduos contêm grande quantidade de produtos 

químicos, causando danos ao ambiente devido a sua toxicidade. Quando descartados em fontes de água, 

aumentam a turbidez formando uma camada na superfície devido a menor densidade (0,8 kg/m³) em 

relação a água (1,0 kg/m³), impedindo a penetração da luz solar necessária para a manutenção dos 

ecossistemas aquáticos, além de impossibilitar o consumo devido a toxicidade dos compostos presentes.  

Os efluentes têxteis contêm altos níveis de demanda química de oxigênio (DQO), demanda 

biológica de oxigênio (DBO), corantes e sais dissolvidos, dessa forma para a liberação destes efluentes 

a legislação internacional apresenta padrões que devem ser seguidos em relação a DBO (<30 mg/L), 

DQO (<50 mg/L),  cor (<1 ppm), pH (entre 6 e 9), sólidos suspensos (<20 mg/L), temperatura (<42 °C) 

e poluentes tóxicos, que não devem estar presentes na disposição (BALLAV et al., 2018; MANAVI, 

KAZEMI e BONAKDARPOUR, 2017; MOJSOV et al, 2016). Assim, uma metodologia de tratamento 

ideal para a remoção desses contaminantes deve ser capaz de remover grandes quantidades em um curto 

espaço de tempo, sem a produção de poluidores secundários (KATHERESAN, KANSEDO e LAU, 

2018). A Tabela 1 apresenta alguns métodos disponíveis para a remoção de cor em efluentes industriais. 

É importante salientar que em muitos casos é aplicada a combinação de dois ou mais desses processos 

para atingir uma melhor eficiência de descontaminação de efluentes (HOLKAR et al., 2016; SAMSAMI 

et al., 2020). 

Diversas metodologias podem ser aplicadas para a remoção de corantes em meio aquoso, como 

estratégias aplicando adsorção, redução química, filtração por membrana, coagulação e floculação, foto-

oxidação, tratamentos biológicos aeróbicos e anaeróbicos, troca iônica, ozonização e degradação 

fotocatalítica. Apesar dos tratamentos adsortivos e de degradação catalítica se destacarem no tratamento 

de efluentes industriais de corantes, a degradação fotocatalítica apresenta diversas vantagens, como a 

possibilidade de implementação de recursos renováveis como a luz solar, a simplicidade de operação, 

as altas taxas de remoção alcançadas e a mineralização completa de corantes (DIN et al., 2021). 
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Tabela 1. Tipos de tratamento e metodologias empregadas para a remoção de cor em efluentes. 

Tratamento Fundamentação Metodologias Aplicação Referência 

Biológico 

Conversão de resíduos em produtos mais simples e inofensivos. 

Emprega uma ampla gama de microrganismos para degradar 

diferentes poluentes presentes nas águas residuais. O tratamento 

biológico é um método de baixo custo e ambientalmente 

amigável. Esse processo produz menos lodo e exige menor 

quantidade de reagentes químicos, sendo economicamente 

viável. Processos biológicos removem apenas a matéria 

dissolvida nos efluentes. A eficiência de remoção é influenciada 

pela razão de carga orgânica/corante e a concentração de 

microrganismos, temperatura, e oxigênio presente no sistema, 

além do maior tempo necessário e espaço para o tratamento. 

Biodegradação 

por bactérias 

Tratamento de corantes azo (Azul reativo 4, vermelho de metila, tartrazina, amarelo 

alizarina R, verde brilhante, pararosanilina, vermelho brilhante 3B-A, violeta direto 51) por 

B. brevis, B. coagulans, L. macrolides, L. fusiformis e B. subtilis. 

EL-RAHIM et al., 

2021 

Biodegradação 

por algas 

C. vulgaris empregada na degradação de laranja disperso 2RL, amarelo reativo 3RN e preto 

reativo NN. 

EL-SHEEKH, 

ABOU-EL-

SOUOD e EL 

ASRAG, 2018 

Biodegradação 

por Fungos 

Tratamento de corantes azo (Azul reativo 4, vermelho de metila, tartrazina, amarelo 

alizarina R, verde brilhante, pararosanilina, vermelho brilhante 3B-A, violeta direto 51) por 

A. niger, A. terrus, A. oryzae e A. fumigatus. 

EL-RAHIM et al., 

2021 

Biodegradação 

por leveduras 

Meyerozyma guilliermondii aplicada na degradação de vermelho ácido B (ARB). 

 
LI et al., 2022 

Biodegradação 

por Enzimas 

Lacase empregada na degradação de efluente industrial contendo uma mistura de corantes 

azo. 

SRIDHARAN et 

al., 2021 

Físico 

Baseiam-se em mecanismos de transferência de massa. 

Apresentam geralmente baixo custo, design simples, fácil 

operação, alta eficiência, menor necessidade de produtos 

químicos. Entretanto, oferecem baixa eficiência de descoloração 

para os efluentes com corantes reativos e de cuba, além da 

geração de grandes quantidades de lodo. Processos empregando 

adsorventes apresentam eficiência para efluentes com baixas 

cargas de contaminantes, enquanto processos de filtração devem 

levar em consideração o alto custo inicial e uma possível 

incrustação das membranas pelos corantes insolúveis em água 

(corante índigo, por exemplo). 

Adsorção 

Adsorção de corantes orgânicos de águas residuais por materiais carbônicos porosos 

dopados com metais; Adsorção de corantes usando argilas e argilas modificadas; Adsorção 

de corantes violeta de metila, vermelho allura e vermelho congo em carvão ativado 

preparado a partir de carboximetilcelulose. 

XIAO et al., 2021; 

KAUSAR et al., 

2018; WANG et 

al., 2021 

Filtração por 

membranas 

Tratamento de efluentes com corantes por fotocatálise híbrida e separação por membrana; 

Membrana de sulfeto de polifenileno (PPS) modificada aplicada em azul de metila (MLB) 

e rodamina B (RhB). 

XU et al., 2018; 

CHEN et al., 2020 

Químico 

Os poluentes são removidos através da alteração da composição 

molecular do efluente utilizando produtos específicos em seu 

processo, como agentes de coagulação, floculação, neutralização 

de pH, oxidação e redução. Estes são os métodos mais usados de 

degradação de corantes 

 devido à sua facilidade de aplicação, tendo a capacidade de 

degradar os efluentes corantes, parcial ou totalmente nas 

condições ambiente. Podem ser mais caros em relação aos 

tratamentos biológicos e físicos, devido a exigência de 

equipamentos adequados e reagentes empregados, além da 

possível formação de poluidores secundários 

Processos 

oxidativos 

avançados 

Cavitação hidrodinâmica (HC) e processos avançados como peróxido de hidrogênio 

(H2O2), Fenton, foto-Fenton, fotocatálise (irradiação UV e combinação com TiO2) para a 

remoção de corante misto (azul de metileno, Metil laranja e Rodamina-B) de meio aquoso. 

KUMAR et al., 

2018 

Coagulação-

floculação 

Cloreto poliférrico (PFC) e sulfato poliférrico (PFS) para tratamento de águas residuais 

com corantes; Coagulação e floculação por lodo de estação de tratamento de água (ETA) 

para o tratamento de ácido vermelho 94, ácido amarelo 1, verde direto 26 e azul reativo 21. 

GAO et al., 2019; 

SHANKAR et al., 

2028 

Eletroquímica 
Oxidação eletroquímica empregada para tratar efluentes de corantes bio-refratários (índigo 

carmim, vermelho de alizarina e alaranjado de metila) com ânodo de PbO2/Ti. 

 WANG et al., 

2020 

Fonte: Os autores. 
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3.2. Fotocatálise heterogênea com semicondutor de TiO2 

 

 Os POAs têm se destacado no tratamento de efluentes orgânicos devido ao seu alto potencial 

redox. Os radicais hidroxila são as espécies reativas principais formadas nos POAs convencionais, 

sendo responsáveis pela degradação dos contaminantes (WANG e WANG, 2020). De acordo com os 

diferentes métodos para a produção dos agentes oxidativos, podem-se classificar os POAs como 

oxidação fenton, fotocatálise, eletroquímica e ozonização (WANG e ZHUAN, 2020). 

 Os POAs de fotocatálise podem ser homogêneos e heterogêneos, conforme a ausência ou 

presença de catalisadores na forma sólida. Nesse processo, o fotocatalisador converte energia luminosa 

em energia química, degradando os poluentes (LONG et al., 2020; ANTONOPOULOU et al., 2021). A 

implementação de técnicas fotocatalíticas heterogêneas apresenta vantagens como o uso de recursos 

sustentáveis, como a luz solar, altas taxas de reação, baixo consumo de energia e possibilidade de 

aplicação em condições mais brandas em relação às tecnologias convencionais como adsorção, 

separação por membrana e sedimentação química (WANG et al., 2022).  

  Diversos materiais já foram analisados quanto a sua atividade fotocatalítica, como 

nanopartículas de CdS, BiVO4, ZnO e AgCl. O material mais amplamente empregado é o TiO2, devido 

a sua ótima atividade fotocatalítica, estabilidade por longos períodos, alta foto-reatividade e menor 

toxicidade e custos em comparação aos demais semicondutores disponíveis (ISAIFAN et al., 2017). 

Esses semicondutores conseguem degradar os contaminantes e microrganismos em efluentes através do 

processo de fotocatálise heterogênea, convertendo a energia de fótons em energia química, apresentando 

um alto potencial de aplicação no tratamento de águas residuais, principalmente contaminantes 

orgânicos, os mineralizando em CO2 e água e eliminando completamente os contaminantes (DI 

MAURO et al., 2017; AHMED e HAIDER, 2018). 

A energia do bandgap (Ebg) define o semicondutor que poderá ser ativado pela luz em diferentes 

comprimentos de onda. O TiO2 tem sido muito empregado devido a sua atividade fotocatalítica em luz 

UV e visível. O TiO2 pode ser encontrado em três tipos de estruturas cristalinas: bruquita (ortorrômbica), 

anatase (tetragonal) e rutilo (tetragonal), obtidas a partir da temperatura de calcinação (IBRAHIM et 

al., 2020). As diferentes fases do TiO2 apresentam variação na Ebg, por exemplo, a fase anatase 

apresenta Ebg = 3.2 eV, equivalente a um comprimento de onda de excitação 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 visível (FATIMA et al., 2019). A fase bruquita é a menos estudada 

devido à baixa atividade fotocatalítica em relação com as fases anatase, que apresenta a maior atividade, 

seguida pela fase rutilo. Amostras de TiO2 podem possuir uma mistura de fases, apresentando variação 

na atividade fotocatalítica. 

A fase rutilo é termodinamicamente estável quando em condições 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 

fotocatálise uma vez que aumenta o número de poros e as interações sólido-sólido, dessa forma, quando 

a temperatura é aumentada (acima de 300°C) o TiO2 apresenta uma piora na sua atividade fotocatalítica 

(TSENG et al., 2006; PAWAR, SENDOĞDULAR e GOUMA, 2018). 

 O processo de fotocatálise heterogênea começa pela capacidade de semicondutores de gerar 

portadores de carga através da irradiação de luz seguida pela formação de radicais livres, que leva a 

uma série de reações conduzindo a degradação dos poluentes orgânicos em CO2 e água. Esse mecanismo 

baseia-se em uma cadeia de reações oxidativas e redutivas na superfície do fotocatalisador. Em 

semicondutores, as bandas de energia mais baixas ocupadas e as mais altas desocupadas são divididas 

por um bandgap. Quando a energia luminosa apresenta uma energia de fóton igual ou superior a energia 

do bandgap do semicondutor na sua superfície, os elétrons da banda de valência são foto-excitados e 

promovidos a banda de condução, deixando uma banda de valência não preenchida que, se impedida a 

sua recombinação (por exemplo, pela adsorção de um poluente), há o desencadeamento de uma série de 

reações como é apresentado nas Equações 1 a 7. Este processo começa com a transferência de massa 
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dos contaminantes orgânicos para a superfície do catalisador, onde ocorre a adsorção do poluente no 

fóton ativado, seguida pela geração de radicais OH e H2O2 e pela degradação química dos poluentes. 

Posteriormente ocorre a dessorção dos produtos intermediários ou finais da superfície do 

fotocatalisador. Por fim, há a transferência dos produtos para o meio. Os radicais OH formados na 

Equação 6 reduzem os contaminantes orgânicos em compostos intermediários, que são degradados pela 

mesma reação até que dióxido de carbono e água sejam formados como subproduto, como mostra a 

Equação 7 (CHONG et al., 2010; AHMED e HAIDER, 2018). 

 

 

 

Foto-excitação: TiO2 + hv → e- + h+  

Aprisionamento dos elétrons livres: e-
CB → e-

TR 

Aprisionamento dos buracos: h+
VB → h+

TR 

Recombinação do portador de carga: e-
TR + h+

VB → e-
CB + calor 

Sequestro de elétrons foto-excitados: (O2)ads + e- → O2
- 

Oxidação das hidroxilas: OH- + h+ → OH• 

Fotodegradação por radicais OH•: R-H + OH• → CO2 + H2O 
 

 

Onde: e-
TR = elétron da banda de valência aprisionado na superfície; h+

TR = buraco na banda de condução; h+
VB = buraco na 

banda de valência; e-
CB = elétron da banda de condução. 

 

 

A eficiência da fotocatálise de óxidos semicondutores pode ser influenciada por alguns fatores, 

como o aumento da intensidade da fonte de luz que resulta na melhora na carga de separação, a natureza 

do fotocatalisador devido ao número de fótons absorvidos na superfície, além de propriedades 

morfológicas como tamanho de partícula e forma, o aumento da temperatura que pode diminuir a 

eficiência do processo fotocatalítico devido a dessorção dos poluentes e a quantidade de fotocatalisador, 

em uma concentração suficiente para que ocorra a reação mas sem impedir a difusão da luz que 

desfavorece o processo (PAWAR, SENDOĞDULAR e GOUMA, 2018). 

 A aplicação da fotodegradação com semicondutores na degradação de poluentes orgânicos 

apresenta diversas vantagens, entre elas destaca-se a mineralização completa da matéria dentro de 

poucas horas em condições ambiente, sem a formação de produtos secundários tóxicos (SEYEDI, 

SAIDI e SHEIBANI, 2018; IKRAM et al., 2020; RAFIQ et al., 2021). A Tabela 2 apresenta algumas 

aplicações da fotocatálise heterogênea empregando semicondutores de TiO2 no tratamento de efluentes 

com corantes.  

(1) 
(2) 
(3) 
(4) 
(5) 
(6) 
(7) 
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Tabela 2. Aplicação da fotocatálise heterogênea com TiO2 no tratamento de efluentes com corantes. 

Objetivo Resultado Referência 

Síntetizar nanofotocatalisadores a partir da dispersão de TiO2 em 

zeólita (ZSM-5/TiO2) para a degradação de azul de metileno. 

 

A maior eficiência de degradação fotocatalítica UV foi obtida para 

nanofotocatalisador com a incorporação de 0,5% de nanopartículas de 

níquel e temperatura de calcinação de 600 °C, com uma degradação de 

99,80%. 

 

BADVI e 

JAVANBAKHT, 

2021 

Avaliar a remoção de cor de um efluente de indústria têxtil 

empregando fotocatálise heterogênea com irradiação UV-visível (UV-

vis) usando um catalisador composto de TiO2 suportado em 

hidrotalcita e dopado com óxido de ferro (HT/Fe /TiO2). 

 

Foram obtidas degradações de 96% para o compósito HT/Fe/TiO2 e 88% 

para o TiO2 não modificado. 

 

ARCANJO et al., 

2018 

Imobilizar TiO2 em fase mista anatase e rutilo em esferas de vidro e 

ferro e avaliar seu potencial de fotodegradação em efluente têxtil 

sintético. 

 

Foi obtido um grau de eficiência de fotodegradação do corante de 64,0% 

em 4 h, a eficiência de degradação não foi alterada significativamente no 

segundo ciclo, comprovando a possibilidade de reuso. 

CHAIRUNGSRI et 

al., 2022 

Sintetizar um material compósito à base de Ni-TiO2 e argila 

Montmorilonita (Ni-TiO2/CMMT) para avaliação do desempenho 

fotocatalítico sob irradiação de luz visível para remoção de corante de 

Orange Reactive 84 (RO 84).  

 

Com base no teste de desempenho do fotocatalisador, o compósito reduziu 

significativamente a quantidade de corante RO 84, com eficiência de 

mudança de cor de 63,66% para um tempo de contato de 45 min. 

 

NATSIR et al., 2021 

Incorporar TiO2 fotocatalítico em matriz PVDF-co-HFP para posterior 

avaliação dessas membranas na remoção de vermelho do Congo (CR) 

e azul de metileno (MB) de um sistema de efluentes de uma indústria 

têxtil sintética . 

Foram obtidas eficiências de remoção de ~100% dos corantes CR e MB 

nas condições otimizadas, demonstrando a adequação das membranas 

preparadas para o tratamento de águas residuais têxteis e suas 

propriedades de limpeza UV. 

YADAV et al., 2021 

Fonte: Os autores.  
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A fotocatálise heterogênea está entre os POAs mais promissores no tratamento de efluentes, 

entretanto, entre os desafios ainda existentes para a implementação desta técnica em grande escala está 

o alto custo de semicondutores, além de lacunas ainda presentes no completo entendimento dos 

mecanismos e cinéticas termodinâmicas de fotocatálise. Desta forma, torna-se necessário o estudo 

abrangente da fundamentação das tecnologias de fotocatálise para o desenvolvimento de estratégias 

visando o aprimoramento da aplicação em diferentes poluentes orgânicos industriais (WANG et al., 

2022). 

Entre as limitações que dificultam a aplicação do TiO2, pode-se citar a baixa capacidade de 

adsorção devido a pequena área e porosidade, alta tendência de agregação e dificuldade de recuperação 

pela formação de uma suspensão coloidal em meio aquoso. Dessa forma, medidas para superas essas 

limitações incluem a dopagem com metais e o emprego de suportes como sílica, carvão ativado, zeólitas 

e argilas, melhorando a capacidade de adsorção e reduzindo a tendência a acumulação, bem como 

fornecendo um aumento na área superficial e porosidade. Dentre estes materiais, as argilas se destacam 

pelo seu baixo custo, baixa toxicidade, alta disponibilidade, porosidade, estabilidade química e 

resistência mecânica (MISHRA, MEHTA e BASU, 2018). 

 

3.3. Hidrotalcita 

 

 Diversos materiais naturais ou sintéticos podem ser utilizados como adsorventes no tratamento 

de resíduos industriais. Exemplos como carvão ativado, grafeno, nanotubos de carbono, zeólitas, 

polímeros e argilas já foram reportados na remoção de corantes. Por causa do baixo custo, alta 

estabilidade, alta área de superfície, facilidade de síntese, capacidade de reutilização e baixa toxicidade, 

além das camadas carregadas positivamente que aderem a capacidade de troca aniônica, os compostos 

hidróxidos duplos lamelares (HDLs), também conhecidos como argilas aniônicas ou hidrotalcitas, 

tornam-se uma boa alternativa para a adsorção de diversos contaminantes (ALMOISHEER et al., 2019).  

HDLs são materiais bidimensionais (2D) nanoestruturados (Figura 2), com uma composição 

química usualmente descrita como [M2+
(1−X)M

3+
(X)(OH)2]

X+(An−)X/n.mH2O, onde M2+ e M3+ são os 

cátions bivalentes (por exemplo, Mg2+, Co2+, Ni2+, Zn2+, Cu2+ etc.) e trivalentes (por exemplo, Al3+, 

Fe3+, Ga3+, In3+, V3+, etc.), enquanto An− serão os ânions nas intercamadas, como ânions inorgânicos 

(NO3
-, Cl-, CO3

2-, PO4
3-, etc.), orgânicos (HCOO-, RCO2-, etc.), íons complexos e íons poliméricos. O 

valor de ‘x’ será a razão entre M2+/M3+ e ‘m’ representa o número de moléculas de água 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).  

 

 
Figura 2. Representação esquemática da estrutura de um hidróxido duplo lamelar (HDL). 

Fonte: MACHADO, FREITAS e WYPYCH (2020), adaptado. 
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A atividade fotocatalítica de compósitos é afetada pelo método de preparação. Quando uma 

solução de um sal metálico com uma solução alcalina é misturada, os cristais de HDL formam-se e 

permitem que uma combinação com diferentes materiais ocorra, sem que isso comprometa sua estrutura 

ou função. Entre os semicondutores fotocatalíticos típicos, o TiO2 e o Cu2O já foram relatados como 

centros de nucleação para o processo de síntese de hidrotalcitas, visando a melhora da performance 

fotocatalítica (BIAN et al, 2021). 

 Os materiais compósitos de TiO2 e argilas agem por um mecanismo de adsorção, degradação e 

liberação, onde os poluentes são adsorvidos ao suporte de argila sendo degradados em moléculas 

menores pelos radicais foto-gerados, sendo liberados logo em seguida. Para este processo é necessário 

que os fotocatalisadores apresentem alta porosidade, desta forma, permitindo o transporte dos 

contaminantes para dentro da estrutura TiO2/argila e acelerando a mineralização. Com uma maior área 

superficial é possível que um aumento na adsorção das moléculas poluentes, que entram em contato 

com os sítios ativos do fotocatalisador, além de permitir que a luz empregada atinja áreas mais amplas 

para a foto-excitação dos elétrons (DLAMINI, MAUBANE-NKADIMENG e MOMA, 2021). Estudos 

empregando materiais modificados com HDL-TiO2 para a aplicação em fotocatálise visando o 

tratamento de poluentes orgânicos já foram relatados por Wang et al. (2019), na degradação de tolueno 

com uma eficiência de 92% e Song et al. (2020), na degradação de tetraciclina, com uma taxa de 

degradação de 72%. 

 Na remoção de corantes, Miranda et al. (2015), sintetizaram fotocatalisadores magnéticos de 

HT/TiO2/Fe e HT/TiO2/Fe modificado com dodecilsulfato de sódio (DS), para a avaliação da remoção 

de azul de metileno em solução aquosa. Foram obtidos resultados de até 96% de degradação do corante 

azul de metileno utilizando o compósito HT-DS/TiO2/Fe em 120 min, com uma viável reaplicação do 

fotocatalisador por pelo menos quatro ciclos. Ma et al. (2017), avaliaram a decomposição fotocatalítica 

do Vermelho do Congo sob irradiação de luz visível usando hidróxidos duplos lamelares de MgZnCr-

TiO2. Foram obtidos resultados de até 98% de degradação do corante em 40 min, onde o compósito 

desenvolvido se manteve estável por até cinco ciclos. Qiu et al. (2018) desenvolveram um material 

fotocatalisador de TiO2/Mg-Al HDL e avaliaram seu desempenho fotocatalítico na degradação de 

alaranjado de metila por espectrofotômetro UV-Vis. Os resultados indicaram que sob irradiação UV o 

compósito apresentou a maior eficiência de degradação, com uma remoção de até 90% em 60 min de 

reação. 

 O desenvolvimento de compósitos baseados em argilas e TiO2 destacam-se entre as tendências 

recentes de processos fotocatalíticos devido ao papel desempenhado na melhoria do desempenho das 

partículas de TiO2 na remoção de contaminantes. Embora a fase cristalina anatase do TiO2 seja 

considerada como um fotocatalisador ideal, estudos indicam que esse material quando incorporado a 

compósitos argilosos obtêm resultados ainda mais satisfatórios, uma vez que apresentam uma melhoria 

na capacidade de adsorção e na estabilidade, que permite um tempo de contato suficiente entre os 

centros ativos do TiO2 e os poluentes, além de melhorar a dispersão das partículas e evitar possíveis 

aglomerações. Além dos métodos de síntese dos compósitos e o uso de pré-tratamentos que também 

pode influenciar nas características físico-químicas que são esperadas para o fotocatalisador, destaca-se 

a importância de explorar sistemas que otimizem o processo de degradação visando a máxima remoção 

dos contaminantes para aumentar a possibilidade de aplicação desses materiais em sistemas de 

tratamento de efluentes orgânicos reais (DLAMINI, MAUBANE-NKADIMENG e MOMA, 2021). 

 

4. CONCLUSÃO 

 

 O processo de tratamento de efluentes começa geralmente com um pré-tratamento, visando a 

redução dos sólidos em suspenção. Em seguida no tratamento primário são empregados processos de 

flotação e sedimentação para a remoção dos sólidos dissolvidos. No tratamento secundário ocorre a 

degradação biológica anaeróbica ou aeróbica, para oxidar a carga orgânica. Por fim, o tratamento 

terciário consiste nos processos avançados, muito empregados para resíduos recalcitrantes, que possuem 
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alta estabilidade ao meio e dessa forma apresentam grande resistência a diversas metodologias de 

tratamento. 

 Os POAs se tornam uma alternativa para o tratamento de diversos contaminantes orgânicos 

devido ao seu alto potencial redox. A fotocatálise heterogênea apresenta vantagens em relação as demais 

técnicas de tratamento de efluentes, como o uso de recursos sustentáveis, como a luz solar, altas taxas 

de reação e baixo consumo de energia, além da possibilidade de aplicação em condições mais brandas 

em relação às tecnologias convencionais. Geralmente neste processo é utilizado como semicondutor o 

TiO2, devido a sua excelente atividade fotocatalítica.  

 O emprego de suportes para o TiO2 pode ser uma alternativa viável pois desta forma é possível 

melhorar a performance adsortiva do semicondutor, fase essencial para a fotocatálise. Para a otimização 

dos resultados de degradação dos contaminantes também é necessário o uso de processos de síntese que 

atribuam aos compósitos às características e propriedades necessárias para a máxima remoção dos 

contaminantes e a possibilidade de aplicação em sistemas de tratamento de efluentes reais. 
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