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RESUMO 

Entre as várias classes de corantes sintéticos utilizados pela indústria têxtil, os do 

tipo azo são utilizados em grandes quantidades, por possuírem ótimas qualidades 

de tingimento. Um dos corantes típicos desta classe (e utilizado neste trabalho), é o 

corante Preto Reativo 5 (RB-5), que geralmente, é aplicado no processo de 

tingimento na etapa de finalização. Dos métodos utilizados para descoloração de 

efluentes têxteis, a fotocatálise ganha destaque por ser relativamente barata, 

eficiente e mineraliza o corante em moléculas não prejudiciais para o meio ambiente. 

Uma das formas de realizar reações fotocatalíticas é a que utiliza materiais 

semicondutores e fonte de radiação UV-Vis, para promover reações de oxirredução. 

Um dos materiais que podem possuir propriedades semicondutoras amplamente 

estudados atualmente, e de várias aplicações, são os Hidróxidos Duplos Lamelares 

(HDLs). Em vários sistemas reacionais projetados para aplicação industrial, é 

vantajosa a realização de um planejamento experimental para aperfeiçoar a(s) 

resposta(s) através do estudo das variáveis de interesse presentes no sistema, o 

que resulta em melhores rendimentos e economia. Neste trabalho, foi aplicada a 

técnica de Delineamento Composto Central Rotacional (DCCR), para o 

planejamento experimental, que consiste de três tipos diferentes de experimentos: 

fatoriais, axiais e centrais. Foram avaliados os efeitos e interações das variáveis: 

temperatura, concentração de catalisador e concentração de corante na 

mineralização do corante RB-5 por diferentes HDLs de Cr3+ e M2+ (M = Mg, Zn, Ni e 

Cu), sintetizados na razão 2:1, respectivamente. Os HDLs foram obtidos pelo 

método da coprecipitação a pH constante e foram caracterizados por DR-X, TGA-

DTA Potencial Zeta e UV-Vis. Os HDLs sintetizados apresentaram as proporções: 

Cu2Cr; Zn2Cr; Mg1,07Cr; Ni2Cr. Eles responderam próximo a 100% na mineralização 

do corante RB-5 para o primeiro uso do material: CuCr(96,84%); ZnCr(91,34%); 

MgCr(93,55%) e NiCr(79,06%). Durante os usos seguintes, houve um decréscimo da 

eficácia dos materiais, sendo realizada a monitoração da eficiência até o sexto reuso 

dos catalisadores. CuCr (96,84; 73,72; 63,90; 53,82; 25,03; 25,89 %); ZnCr (91,34; 

95,59; 88,22; 68,40; 42,69; 32,56 %); MgCr (93,55; 65,27; 44,56; 24,73; 24,19; 11,65 

%) e NiCr (79,06; 94,23; 76,22; 35,60; 24,99 %). 

Palavras-chaves: Mineralização, fotocatálise, HDL, DCCR, corante.  



 

 
 

ABSTRACT 

Of the classes of synthetic dyes used by the textile industry, those of azo type are 

used in large quantities, because they have excellent dyeing qualities. One of the 

typical dyes of this class (and used as its representative in this work) is Reactive 

Black 5 (RB-5), which is usually applied in the dyeing process in the finishing stage. 

Of the methods used for discoloration of textile effluents, photocatalysis is highlighted 

because it is relatively inexpensive, efficient and demineralizes the dye in non-

harmful, environmentally-friendly molecules. One of the ways to carry out 

photocatalytic reactions is the one that uses semiconductor materials and source of 

UV-Vis radiation, to promote redox reactions. One of the currently widely studied 

semiconductor materials, and of several applications, is Layered Double Hydroxides 

(LDHs). In several reaction systems designed for industrial application, experimental 

design is useful to improve the response(s) by studying the variables of interest 

present in the system, which results in improved yields and savings. In this work, the 

Central Composite Design Rotable (CCDR) technique was applied for experimental 

design, which consists of three different types of experiments: factorial, axial and 

central. Were evaluated the effects and interactions of temperature, catalyst 

concentration and dye concentration on RB-5 dye demineralization. Cr3+ and M2+ 

HDLs (M = Mg, Zn, Ni and Cu) are synthesized in the ratio 2:1, respectively, with 

NO3
- as an intercalated anion. HDLs were obtained by the coprecipitation method at 

constant pH and were characterized by DRX, TGA-DTA, Zeta Potential and UV-Vis. 

The HDLs synthesized presented ratio: Cu3Cr; Zn2Cr; Mg1,07Cr; Ni2,5Cr. They 

responded relatively well to the demineralization of the RB-5, for the first use of the 

material: CuCr(96,84%); ZnCr(91,34%); MgCr(93,55%) e NiCr(79,06%). During the 

following uses, there was a decrease of the effectiveness of the materials, being 

carried out the efficiency monitoring until the sixth use of the catalysts. CuCr (96,84; 

73,72; 63,90; 53,82; 25,03; 25,89 %); ZnCr (91,34; 95,59; 88,22; 68,40; 42,69; 32,56 

%); MgCr (93,55; 65,27; 44,56; 24,73; 24,19; 11,65 %) e NiCr (79,06; 94,23; 76,22; 

35,60; 24,99 %). 

Keywords: Mineralization, photocatalysis, HDL, CCDR, dye. 
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1 INTRODUÇÃO 

O crescimento exponencial da população mundial traz consigo, inúmeros 

desafios para toda sociedade, sendo impossível pensar na garantia de um planeta 

habitável para gerações futuras sem levar em consideração questões basilares de 

subsistência, como: preservação ambiental e sustentabilidade (GRIGGS et al., 

2013); (HUGÉ et al., 2016). Uma crescente conscientização sobre este tema tem 

ganhado força no cenário global, tendo como marco representativo o Relatório 

Brundtland (United Nations: World Comission on Environment an Development “Our 

Common Future”, 1987), que além de apontar a urgência para a necessidade da 

preservação ambiental, estabelece diretrizes para que as nações associadas 

desenvolvam politicas eficazes para que seu desenvolvimento ocorra de forma 

sustentável (QUENTAL et. al., 2011; LANKOSKI, 2016). 

O conceito “Sustentabilidade” é muito amplo, e até mesmo controverso, 

entretanto a seguinte definição é geralmente aceita pela maioria dos pesquisadores: 

“Sustentabilidade é o desenvolvimento que satisfaz as necessidades presentes, 

salvaguardando todo sistema de suporte para vida e garantindo o bem-estar das 

gerações atuais e futuras” (DOBSON, 1996; MARQUES et. al., 2015; LANKOSKI, 

2016). 

Um dos antagonistas da sustentabilidade é a poluição, que pode ser de 

origem natural (tsunamis, atividade vulcânica e etc.) ou causada pelos seres 

humanos. A poluição é definida atualmente como sendo qualquer alteração num 

ecossistema que prejudique o equilíbrio da vida (FARMER, 2013). Ela pode ser 

classificada como: física (temperatura, coloração e etc.), química (pH, compostos 

inorgânicos, compostos orgânicos e etc.) e biológica (vírus, bactérias e etc.). A 

poluição causada pelo homem está em processo de crescimento, devido ao 

aumento da população mundial (PEREIRA, 2004). A poluição também é classificada 

de acordo com o meio no qual ocorre, podendo ser de água doce, de água oceânica, 

da atmosfera, do solo e etc. (HARRISON, 1999; ANDREWS et al., 2004). 

Embora o planeta Terra possua imenso volume de água, aproximadamente 

1,34 x109 km3, 97% deste volume não pode ser utilizado prontamente (água salobra 

dos mares), 2% são de difícil acesso (geleiras e água atmosférica) e apenas 0,6% 
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deste total é potável (riachos, rios, lagos e aquíferos). Entretanto grande parte da 

água potável é desperdiçada ou inutilizada pela poluição dos recursos hídricos. Isto 

pode causar sérios problemas de calamidade pública como: secas, deslizamentos, 

enchentes e epidemias (REBOUÇAS, 1997; RAZZOLINI, 2008; PELLICER-

MARTÍNEZ et al., 2016). 

Uma das formas de poluição típica de água é causada pela emissão de 

efluentes por indústrias têxteis, que durante as várias etapas de tingimento de 

tecidos, couros e outros produtos, liberam cerca de 25% do total dos colorantes (em 

grande parte sintéticos) empregados no tingimento para o ambiente como água 

residual, além de surfactantes e traços de metais de transição (GUARATINI et al.,  

2000; HACHEM, 2001). 

Os corantes quando presentes na água possuem naturalmente coloração 

intensa, mesmo em baixas concentrações, fator este que afeta drasticamente a 

biodiversidade aquática que depende da penetração da radiação solar para realizar 

fotossíntese. Além disso, a natureza química dos corantes têxteis sintéticos tem 

propriedades carcinogênicas e mutagênicas devido à presença estrutural de anéis 

aromáticos associados a outros grupos que intensificam seus efeitos tóxicos 

(VANDEVIVERE et al., 1998; MA, C. W., 2001). 

É conhecido que cerca de 15% do volume da água utilizada pelo setor 

industrial é destinado exclusivamente para fins têxteis (KUNZ et al., 2002), que o 

consumo de água nas tinturarias pode variar de 100 – 400 L de corante para cada 

Kg de substrato tingido (TREVIZANI, 2015) e que estes efluentes geralmente são 

lançados diretamente na natureza (córregos ou rios) sem passarem por tratamentos 

eficazes de purificação (VALH; LE MARECHAL, 2009). Fatores estes, além de 

outros não citados, colocam a indústria têxtil e de tingimento, no conjunto das 

indústrias consideradas como as mais poluentes do mundo (SHARMA, S. K., 2015). 

Dos corantes sintéticos empregados industrialmente, grande destaque se dá 

aos que apresentam o grupo -N=N- (azo) que são amplamente manipulados pela 

indústria, algo próximo a 70% do consumo mundial e em segundo lugar, está a 

classe das hidroquinonas que possui outros 15% do consumo global. Os corantes 

azos são muito desejosos, devido sua elevada estabilidade química e fotoquímica, 
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pelas suas propriedades de boa fixação em diversos substratos e pelo aspecto 

“brilhante” que eles proporcionam aos tingimentos (VANDEVIVERE et al.,1998; 

MARIA, 2011).  

A viabilidade do emprego de corantes azo é muito discutida, pois houveram 

várias restrições sobre sua utilização (inclusive legislacionais), sendo uma das mais 

marcantes, a proibição inicialmente proposta pela Alemanha (que posteriormente se 

estendeu para toda Europa) para aplicação em alimentos, fármacos e cosméticos de 

corantes que ao serem clivadas formam um dos 20 subprodutos aminos 

considerados como prejudiciais a saúde (CHUNG et al., 1992; REID, 1996; RAFII, 

1997). 

Deste modo várias pesquisas se intensificam na tentativa de reduzir a 

emissão de corantes azos e reduzir suas concentrações em solução aquosa, citando 

como exemplos: adsorção (SHAHEED; HUSSEIN, 2014), processos Fenton e “tipo” 

Fenton (BAHMANI et al., 2013), eletrocoagulação (ŞENGIL; ÖZACAR, 2009), 

fotodegradação (POULIOS; TSACHPINIS, 1999), tratamento biológico (DORUK et 

al., 2013), dentre outros. 

Os métodos fotoquímicos em especial, apresentam características 

interessantes para redução de corantes azos em solução aquosa, como são 

relativamente baratos, os aparatos fotocatalíticos são de relativa simplicidade de 

obtenção e montagem, é possível a recuperação e regeneração do catalisador por 

processos de reativação (MORO et al., 2012) e as reações que são catalisadas por 

eles, fracionam as moléculas dos corantes em grupos funcionais pouco prejudiciais 

ao meio ambiente, podendo citar: CO2, NO3
-, NH4

+ e SO4
2- (SONG et al., 2014; 

BERKANI, 2015). 

Vários materiais têm sido descritos na literatura como fotocatalisadores 

eficazes na descoloração de corantes, inclusive para os do tipo azo, podendo 

enquadrá-los nas seguintes classes: catalizadores heterogêneos (Óxidos, sulfetos, 

hidróxidos duplos lamelares, compósito inorgânico-inorgânico, compósito inorgânico-

orgânico) e catalizadores homogêneos (foto-Fenton e agentes oxidantes) (HAUSER, 

2011b; PAWAR, 2015). 
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  1.1. OBJETIVOS 

 

    1.1.1 Objetivo Geral 

 

Estudar a efetividade de mineralização do corante azo RB-5 por diferentes 

hidróxidos duplos lamelares de Cr3+ como fotocatalisadores através de planejamento 

experimental. 

 

    1.1.2 Objetivos Específicos 

 

Para alcançar o objetivo geral deste trabalho foram estipulados os seguintes 

objetivos específicos: 

• Sintetizar diferentes HDL's de M2+Cr3+/NO3
- (M = Mg, Zn, Cu, Ni) pelo método 

da co-precipitação na razão 2:1. 

• Caracterizar os materiais sintetizados antes e após a fotocatálise (DR X, TGA-

DSC, UV-Vis, MEV-EDS, Potencial Zeta). 

• Determinar a influência dos fatores estudados (Temperatura, Concentração 

de Corante e Concentração de Catalisador) na resposta mineralização 

fotocatalítica do corante azo RB-5. 

• Utilizar o Delineamento Composto Central Rotacional para o planejamento 

experimental. 

• Reutilizar os fotocatalisadores para determinar a quantidade de ciclos de 

trabalho possíveis. 
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2 REVISÃO BIBLIOGRÁFICA 

  2.1 DEFINIÇÕES RELACIONADAS A CORANTES 

    2.1.1 Corantes e Pigmentos 

É muito comum haver várias confusões literárias em relação às definições de 

corantes e pigmentos, sendo muitas vezes, considerados como sinônimos (SARON; 

FELISBERTI, 2006). Ambos os corantes e pigmentos são compostos colorantes, ou 

seja, agregam cor ao meio em que estão dispersos ou solubilizados, a diferenciação 

entre eles está na diferença de tamanho entre suas partículas e pela diferença de 

solubilidade no meio dispersante em que se deseja inseri-los (H. A. SHINDY., 2016; 

NEEDLES, 1986). 

Os corantes possuem geralmente tamanho médio de partículas inferior ao dos 

pigmentos e solubilidade maior em substratos comuns para ambos, e 

consequentemente podem sublimar (depende do pós-tratamento). De acordo com o 

meio, um corante pode ser classificado como pigmento e vice e versa, e isto é 

determinado pelo tipo de interação química que ocorre entre as moléculas do 

colorante (fase dispersa) e as moléculas do solvente (fase dispersante) a ser tingido 

(BUXBAUM; PFAFF, 2005).  

Os pigmentos por outro lado, comumente deixam opacidade na fase 

dispersante, sua baixa solubilidade os impedem de sublimar e são geralmente mais 

baratos (ALCÂNTARA; DALCIN, 1996). 

    2.1.2 Colorantes Orgânicos e Inorgânicos 

O que caracteriza a propriedade de possuir coloração de um composto 

orgânico é a capacidade de realizar ressonância eletrônica e de absorver e emitir 

radiação eletromagnética na faixa do espectro visível. Entretanto, isto não basta 

para sua aplicação em substratos têxteis, é desejável também que tais compostos 

possuam boa fixação, estabilidade química, térmica e fotoquímica (GREGORY, 

1990). 

Já os compostos colorantes inorgânicos são constituídos basicamente por 

complexos de metais de transição, que embora existam muitos em quantidade, são 
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poucos os quais podem ser utilizados como colorantes devido a questões de 

estabilidade química e toxidez. Embora os colorantes inorgânicos sejam baratos, a 

faixa de tonalidades que pode ser obtida com eles é muita estreita, sendo comum a 

combinação com orgânicos (quando possível) a fim de se obter a tonalidade 

desejada (SARON; FELISBERTI, 2006). 

  2.2 CORANTE PRETO REATIVO 5 

    2.2.1 Corantes Reativos 

Esta classe de corantes forma ligações fortes com o substrato durante a 

etapa de fixação, geralmente é aplicada no tingimento do algodão e em menor 

extensão para lã e nylon. Esta classe de corantes possui resistência elevada à 

lavagem, entretanto, com métodos de tingimento relativamente simples. 

Uma vantagem saliente dos corantes reativos em relação aos corantes diretos 

é que as suas estruturas químicas são mais simples, os seus espectros de absorção 

UV-Vis, mostram bandas mais estreitas (sinônimo de elevada pureza), e os seus 

produtos de tingimento ficam mais brilhantes. Os principais agrupamentos químicos 

dos corantes reativos são os: azo (incluindo os azos metalizados), trifenildioxazina, 

ftalocianina, formazan e antraquinona (ASPLAND, 1992). 

    2.2.2 Corantes Azo 

A classe dos corantes azo é a mais ampla em termos de tonalidade de cores 

e apresenta a característica de possuir o agrupamento azo (-N=N-) em sua 

composição. Seus aspectos químicos (estrutura molecular, modificações estruturais, 

aplicações e síntese) são com certeza os mais amplamente estudados dentre as 

classes de corantes. Eles possuem aplicação ampla, como: tingimentos de tecidos, 

biomedicina e aplicações em alta tecnologia (impressões a jato, cristal liquido, 

dispositivos ópticos e etc.) (GREGORY, 1990; MOANTA et al., 2013). 

    2.2.3 Aplicações e Composição 

O corante azo Preto Reativo 5 (RB-5) é comumente aplicado em têxteis, 

sendo produzido em maior escala em relação a outras cores reativas, pois a 

coloração escura é muito utilizada na indústria. É classificado como corante aniônico 
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(ou ácido), pois apresenta o grupo sulfonato em sua estrutura e ele também 

pertence à classe dos corantes reativos por se ligar covalentemente ao substrato 

(GUARATINI; ZANONI, 2000).  

O RB-5 é um diazo (dois grupos azo na mesma molécula), possui dois anéis 

benzenos, um naftaleno, uma hidroxila e uma amina em sua estrutura (KHAN; 

RASHID; YOUNAS, 2015). Os corantes pretos geralmente são uma mistura de 

várias moléculas corantes diferentes, sendo a molécula majoritária do preto reativo 5 

representada na Figura 1. 

 

Figura 1 – Estrutura molecular do corante RB-5, fórmula e Massa Molecular. Fonte: 

(QIU et al., 2014) 

 O corante preto reativo 5 proporciona elevada resistência a lavagem e a luz 

aos substratos tingidos, entretanto, possui capacidade pobre de fixação, o que 

resulta em águas de lavagens muito concentradas e dificuldades para padronizar os 

tons de cores nos produtos finais, como foi descrito por (OH et al., 2002), os 

desenvolvedores da patente deste corante. 

  2.3 TRATAMENTO DE EFLUENTES TÊXTEIS 

Os efluentes têxteis são tidos como altamente poluentes por conterem 

concentrações elevadas de compostos orgânicos e inorgânicos nocivos ao 

ambiente. Eles também são caraterizados por possuírem elevadas demanda 

química de oxigênio (DQO) e carbono orgânico total (COT). As elevadas 

quantidades de surfactantes empregados durante o processo de tingimento, sólidos 

dissolvidos, flutuações de temperaturas e pH, e a presença de metais de transição 
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(Cu, Cr, Ni) também intensificam seus malefícios aos seres vivos (SOLMAZ et al., 

2006). 

Existe uma forma bem consolidada de tratamento destes efluentes, que 

envolve a utilização de processos físico-químicos avançados, que fazem uso de 

tecnologias como a adsorção em carbono ativado, processos com membranas, troca 

iônica, entre outros (BOTTINO et al., 2001). Estes processos embora eficientes, 

apenas transferem os poluentes que estão em fase aquosa para fase sólida 

(métodos não destrutivos), o que resulta na permanência do problema relacionado 

com a necessidade de adequação destes sólidos. (ERSWELL et al., 1988). Deste 

modo, os processos oxidativos avançados (POAs), que se baseiam na formação de 

radicais livres oxidantes e altamente reativos, como radicais hidroxila (⦁OH), tem 

sido constantemente desenvolvidos devido sua grande capacidade oxidante 

(KESTIOǦLU et al., 2005) e consequentemente mineralizadora. 

    2.3.1 Processos Oxidativos Avançados (POAs) 

Estes processos são os quais envolvem a geração de radicais 

poderosamente oxidantes (não seletivos) in situ, como hidroxilas radicalares (⦁OH), 

em quantidades suficientes para oxidar os compostos orgânicos presentes em 

solução. O radical hidroxila possui elevado potencial de oxidação (E0 = 2,8 eV, em 

relação ao potencial padrão do eletrodo de hidrogênio) em meio aquoso, o que faz 

com que seja um excelente agente oxidante (FIOREZE, et al., 2014; GOGATE, 

2004). 

 Os POAs geralmente ocorrem em duas etapas: formação de radicais livres no 

meio reacional e a reação destes radicais com as moléculas orgânicas presentes 

(AZBAR et al., 2004) que oxidam suas moléculas para formas não ou pouco 

poluentes (MANDAL, 2004). Os POAs podem ser divididos em duas categorias: os 

POAs não fotoquímicos e POAs fotoquímicos. Além das categorias, é comum indicar 

o tipo de fase em que ocorre a interação fotocatalisador-substrato, nesse sentido, a 

catálise pode ser homogênea (uma única fase) ou heterogênea (duas ou mais 

fases). 

Quando os POAs possuem caráter fotoquímico, muitas vezes emprega-se o 

termo “fotocatálise” que significa: aumento na velocidade de uma reação química 
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devido à inicialização ou intensificação de sua atividade, mediante a ação de fótons 

(UV, Vis, IR), através de uma substância (fotocatalisador) capaz de absorver energia 

desses fótons e promover transformações químicas através da energia obtida (SUIB, 

2013). 

Os POAs não fotoquímicos são representados por: processos Fenton e tipo-

Fenton, cavitação hidrodinâmica (formação de bolhas de alta temperatura e pressão 

que causam a formação de radicais ⦁OH), ozonização (pH geralmente alto), 

oxidação eletroquímica, oxidação superficial da água, raios gama, raios X, feixe de 

elétrons, ozônio/peróxido de hidrogênio, oxidação com ar, e etc. (HAUSER, 2011b). 

    2.3.2 POAs não fotoquímicos homogêneos 

      2.3.2.1 Ozonização 

 O ozônio é conhecido por ser um agente oxidante altamente forte, 

apresentando eficácia para degradação em vários substratos. É comprovado que 

sua eficácia é melhorada substancialmente em meios fortemente alcalinos (pH > 11), 

pois esta faixa de pH a concentração de hidroxilas é alta, o que facilita a formação 

do radical hidroxila (⦁OH). Ele pode interagir de duas maneiras diferentes, via reação 

direta ou por formação de outros radicais oxidantes, envolvendo uma série de 

reações em cadeia, que podem ser resumidas na equação a seguir: 

H2O + 3𝑂3
𝑂𝐻−

→  4𝑂2 + 2⦁OH 

Tanto o ozônio quanto o radical hidroxila atacam indiscriminadamente as 

moléculas presentes no meio reacional, não sendo indicado este método para 

reações que necessitem de especificidade. A cinética do processo varia muito de 

acordo com os substratos presentes no meio, força iônica, presença e concentração 

de iniciadores, pH, dentre outros. O ozônio também pode atacar diretamente vários 

substratos em regiões específicas, como insaturações e anéis aromáticos, 

entretanto a maioria de suas reações é através da formação de ⦁OH. (ASSALIN, et 

al., 2006; SUMMERFELT, 2003). 
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      2.3.2.2 Ozonização/Peróxido de Hidrogênio (O3/H2O2) 

 Esta combinação é recomendada para sistemas em que o substrato a ser 

oxidado é extremamente resistente, e por consequência, demanda quantidades 

elevadas de agente oxidante (a obtenção de O3 é relativamente difícil e cara). A 

dissociação do H2O2 resulta na formação do íon hidroperóxido (HOO⦁) que por sua 

vez reage com o O3 formando radicais hidroxila (⦁OH).  

H2O2 + 2𝑂3 → 3𝑂2 + 2⦁OH 

 E de forma semelhante da ozonização, valores de pH elevados melhoram 

significativamente o desempenho dos processos (BELTRÁN, et al., 1999). 

      2.3.2.3 Processo Fenton 

 Esta reação é comumente feita na ausência de luz, através da utilização de 

ferro(II) e peróxido de hidrogênio (H2O2) como catalisadores, ela se tornou 

mundialmente conhecida como reação Fenton, devido ao nome de seu 

desenvolvedor. Em suma, o processo Fenton envolve uma série de reações de 

oxirredução de Fe(II) ⇌ Fe (III), e reações radicalares que promovem a oxidação de 

substratos orgânicos (RH) e recupera-se Fe(II) no final: 

Fe+2 + H2O2  → Fe
+3 + OH− + ⦁OH 

⦁OH + Fe+2  → Fe+3 + OH− 

⦁OH + RH → R⦁ + H2O 

Fe+2 + H2O2  → H
+ + FeOOH+2 

FeOOH+2 → ⦁O2H+ Fe
+2 

Fe+3 +  ⦁O2H → Fe
+2 + H+ + O2 

 Em pH < 4 o Fe(II) decompõe o H2O2 em radicais hidroxila (⦁OH) diretamente, 

já em pH > 4 os íons ferrosos tendem a se oxidar para forma férrica e formar 

complexos de hidróxidos, o que inibi o catalisador. 

O processo Fenton possui qualidades interessantes, tais como, ser fácil de se 

aplicar (não demanda fonte externa de energia), é funcional para maioria dos 
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substratos orgânicos, demanda pouco tempo para o término da reação. Este 

processo é recomendado quando o composto orgânico a ser degradado possui 

elevados teores de carbono orgânico total (COT) (NOGUEIRA, P. et al., 2007). 

      2.3.2.4 Cavitação Hidrodinâmica 

 Este fenômeno quando descoberto foi descrito como maléfico por causar 

danos a máquinas hidráulicas, mas recentemente pesquisas envolvendo esses 

processos demonstraram bons resultados no tratamento de águas, sem a 

necessidade da utilização de cloro. Este processo é caracterizado pela formação de 

bolhas em solução com auxílio de sulcos nas paredes do recipiente e posterior 

colapso destas bolhas, liberando energia. Parte da energia liberada é rapidamente 

absorvida, formando radicais que oxidam os substratos orgânicos presentes em 

solução. 

Outro favorecimento da utilização deste processo está relacionado com a 

formação de micro regiões de alta pressão e temperatura, que favorecem os 

fenômenos de transporte, contribuindo para melhorar a cinética do processo. 

Este fenômeno pode ser induzido de duas formas, através de ondas sonoras 

de alta frequência (ultra sonificação) ou por oscilações de pressão nas regiões 

interiores da solução (FARES et al., 2014). 

    2.3.3 POAs fotoquímicos homogêneos 

      2.3.3.1 Fotólise a vácuo UV (VUV) 

A radiação que é transmitida na faixa de vácuo do UV (140 – 200 nm), é 

absorvida pela maioria das substâncias, como: H2O, O2, CO2, dentre outros. Os 

fótons de ultravioleta de vácuo (VUV) possibilitam com que a quebra radicalar das 

moléculas ocorra de várias formas diferentes (não seletivo), devido a estabilidade 

proporcionada pelo vácuo, por exemplo, as fotólises possíveis para a molécula 

d’água através de VUV: 

H2O + ℎ𝜈(𝜆 < 200 𝑛𝑚) → H⦁ + ⦁OH  

H2O + ℎ𝜈(𝜆 < 200 𝑛𝑚) → H
+ + e− + ⦁OH
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A produção de VUV demanda fontes de radiação, como lâmpadas 

monocromáticas de xenônio ou policromáticas de mercúrio. Essas lâmpadas além 

de caras possuem grande variação de seus comprimentos de onda (dependendo do 

fabricante), o que torna este método pouco aplicável devido a dificuldades 

relacionadas com reprodutibilidade dos resultados (HUANG, H. et al., 2016). 

      2.3.3.2 Peróxido de Hidrogênio/UV (H2O2/UV) 

Este processo envolve a formação do radical hidroxila através da fotólise 

direta do H2O2 pela incidência de radiação UV (200 - 300 nm). 

H2O2 + ℎ𝜈(200 < λ < 300 nm) → 2⦁OH  

Comumente lâmpadas de mercúrio são utilizadas neste processo por 

emitirem radiação na faixa entre 200 - 260 nm. Entretanto boa parte desta radiação 

é também absorvida pela água, deste modo, é comumente feito soluções 

concentradas de peróxido de hidrogênio para garantir a absorção de fótons pelo 

peróxido. Outras variáveis como pH, presença de iniciadores e temperatura afetam 

também a produção de radicais hidroxila (RUDRA, et al., 2005; BELTRÁN, F.J. et al. 

1997). 

      2.3.3.3 Ozônio/UV (O3/UV) 

A fotólise do ozônio em meio aquoso através de radiação UV, ocorre na faixa 

de 200-280 nm através da formação de peróxido de hidrogênio (como intermediário) 

e oxigênio. O radical hidroxila é gerado a partir da reação do H2O2 com radiação UV 

e da reação do peroxido de hidrogênio com ozônio: 

O3 + ℎ𝜈 + H2O → H2O2 + O2 

H2O2 + ℎ𝜈 → 2⦁OH 

2O3 + H2O2 → 2⦁OH + 3O2 

Lâmpadas de vapor de mercúrio são bastante comuns para aplicação neste 

tipo de processo. Fatores como temperatura, pH, intensidade luminosa de UV, tipo 

de substrato, afetam diretamente na eficiência deste tipo de processo (GLAZE et al., 

1987).
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      2.3.3.4 Ozônio/Peróxido de Hidrogênio/UV (O3/H2O2/UV) 

 Este método é considerado como sendo o mais rápido e eficaz para 

descoloração de efluentes têxteis. Valores elevados de pH melhoram a formação 

radicais hidroxila em conjunto com intensidades altas de radiação UV (TRAPIDO, 

2008). A reação simplificada para este sistema pode ser escrita como: 

O3 + H2O2
ℎ𝜈
→ 2⦁OH + 3O2 

      2.3.3.5 Processo Foto-Fenton 

 A combinação do processo Fenton com radiação UV é conhecida como 

processo foto-Fenton. Ele é considerado como uma forma de aperfeiçoamento do 

processo Fenton. Nesta reação, a formação de hidróxidos férricos do tipo Fe(OH)2+, 

é parte crucial para formação de radicais hidroxila: 

Fe(OH)2+ + ℎ𝜈 → Fe3+ + ⦁OH 

A espécie Fe(OH)2+ é comumente encontrada em soluções aquosas de 

cátions férricos, em pH entre 2-3. 

    2.4.4 POAs fotocatalíticos heterogêneos 

 Estes processos são amplamente estudados e envolvem a utilização de 

semicondutores fotossensíveis que promovem reações fotoquímicas em sua 

superfície (ver Tabela 1). 

Os semicondutores são caracterizados por duas bandas de energia 

separadas, a banda de menor energia, é chamada de banda de valência (BV) e a 

banda de maior energia, intitulada de banda de condução (BC). A diferença de 

energias entre essas bandas é chamada de “band gap”. 

      2.4.4.1 Definições e Mecanismo 

Quando um material semicondutor recebe energia externa suficiente para 

compensar seu band gap, ocorre a “promoção” de elétrons da BV (formação de 

vacância ℎ𝐵𝑉
+ ) para a BC (disponibilização de elétrons 𝑒𝐵𝐶

− ). Geralmente esta energia 

externa é inserida no sistema através da incidência de fótons de comprimento de 

onda de energia suficientes para compensar o band gap. 
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Tabela 1 – Classes de fotocatalisadores, exemplos de materiais fotoativos e fontes 

literárias. 

Classes  Exemplos Literatura 

Óxidos e sulfetos TiO2, ZnO, Fe3O4, CdS, 

ZnS, WO3, 

ZnCdS, , 

MgO/ZnO/In2O3 

(KONSTANTINOU; ALBANIS, 2004) 

(NIYOMKARN; PUANGPETCH; 

CHAVADEJ, 2014)(DANESHVAR; SALARI; 

KHATAEE, 2004) (GOHARSHADI et al., 

2013) (WANG, C. et al., 2010) (YAMAZAKI; 

YAMATE; ADACHI, 2013) (XU, X. et al., 

2012) (XIANG et al., 2013) 

Hidróxidos Duplos 

Lamelares 

ZnCr, ZnFe, ZnAl, ZnTi, 

CuAl, MgZnIn, NiZnAl, 

ZnNiAl, NiFeCr 

(PAUŠOVÁ et al., 2015) (PARIDA; 

MOHAPATRA, 2012) (SEFTEL et al., 2008) 

(SHAO et al., 2011) (HUANG, L. et al., 

2013) (GUZMÁN-VARGAS et al., 2016) 

(WANG, X. et al., 2014) (ZHANG et al., 

2016) (WANG, K. et al., 2016) (XU, Z. P. et 

al., 2011) 

Compósitos SnO2/TiO2 

Cu0/TiO2 

Ag/AgCl@TiO2 

TiO2/ZnAl (HDL) 

Ag/AgCl/ZnCr (HDL) 

TiO2/BiZn (HDL) 

Nb2O5/ZnAl (HDL) 

Cu2O/ZnAl (HDL) 

MgZnCr/TiO2 (HDL) 

(VINODGOPAL; KAMAT, 1995) (YOUSEF 

et al., 2015) (WANG, W. et al., 2015) 

(HADNADJEV-KOSTIC; VULIC; 

MARINKOVIC-NEDUCIN, 2014) (SUN et 

al., 2014) (BENALIOUA et al., 2015) 

(HUANG, G. et al., 2016) (WU et al., 2016) 

(MA, C. et al., 2017) 

 

O elétron promovido (𝑒𝐵𝐶
− ) pode possuir dois destinos distintos: liberar a 

energia absorbida na forma de calor e ser “demitido” novamente para BV. Ou ser 

transferido para alguma molécula vizinha, transformando-a em um radical livre 

(doador de elétron) para reações subsequentes. 

Analisando por outra via, a promoção dos elétrons produz vacâncias (ℎ𝐵𝑉
+ ), 

que também podem migrar para superfície do catalisador e se transferir para 

moléculas próximas a superfície, promovendo alterações eletrônicas do tipo 

radicalar positiva (sacador de elétrons) (FOX; DULAY, 1993). 
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Um exemplo típico deste processo é a formação de radicais hidroxila (⦁OH) 

através da dissociação fotolítica da água catalisada pelo semicondutor dióxido de 

titânio (TiO2), que possui band gap = 3,2 eV, necessitando assim, de uma radiação 

de fótons de λ < 387,5 nm (WANG, H. et al., 2010) para conseguir promover elétrons 

da BV para BC. 

 

Figura 2 – Mecanismo genérico de formação de radicais em meio aquoso por 

fotocatálise de partículas semicondutoras. Fonte: (FERREIRA, 2005) 

 Quando os elétrons são transferidos para moléculas de O2, formam espécies 

conhecidas como superóxidos O2
⦁−. As vacâncias por sua vez podem interagir com 

moléculas orgânicas (como as de corante), formando radicais livres positivados (R+) 

ou com moléculas de H2O e OH- que resulta na formação final de radicais hidroxila 

(⦁OH), ver Figura 2. 

 Com a solução rica de radicais oxidantes, o corante presente em solução 

passa a ser degradado por reações radicalares sucessivas, o que resulta na 

descoloração do meio, deste modo é perceptível à atividade fotocatalítica dos 

semicondutores através do clareamento da solução, em função do tempo (GAYA; 

ABDULLAH, 2008). 

Outra característica importante deste processo é que foi comprovada a 

eficiência fotocatalítica heterogênea da vários semicondutores inorgânicos, mediante 
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radiação solar como fonte de UV. Isto implica além de economia de gastos, a 

possibilidade de aplicação em lagoas de tratamento, as quais possuem área 

superficial elevada (MUNTER, 2001; SUIB, 2013). 

    2.4.5 Fatores que influenciam na mineralização 

Vários fatores podem influenciar na eficiência dos POAs, entretanto, alguns 

são considerados como mais influentes: temperatura, intensidade da radiação UV, 

quantidade de catalisador, concentração inicial de corante e pH (AKPAN; HAMEED, 

2009). 

      2.4.5.1 Temperatura 

O Aumento na temperatura resulta em melhoras na atividade fotocatalítica, 

entretanto, temperaturas acima de 80ºC faz com que as moléculas orgânicas não se 

aproximem da superfície do fotocatalisador para serem catalisadas, devido ao 

estado de intensa agitação, reduzindo a eficiência da fotocatálise. Além disso, altas 

temperaturas promovem recombinações de cargas entre as moléculas orgânicas, 

dificultando a formação de produtos altamente oxidados. A faixa de temperatura 

ótima recomendada para aplicações de fotocatálise é de 20-80ºC (UMAR; AZIZ, 

2013). 

      2.4.5.2 Intensidade UV 

É naturalmente esperado que intensidades maiores de radiação UV 

ocasionem melhorias na cinética e intensidade de degradação de corantes do que 

em intensidades baixas. Isto é explicado, devido à frequência de fótons incidentes 

sobre a superfície do material fotocatalisador, ser maior, o que faz com que a 

promoção de elétrons da banda de valência (BV) para a banda de condução (BC) 

supere a demissão de elétrons (ver Figura 2), tornando a fotocatálise mais eficiente 

(SO et al., 2002); (BOULE, 1999; NEPPOLIAN et al., 2002). 
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      2.4.5.3 Carga de Fotocatalisador 

Alguns estudos sugerem que quantidades maiores de fotocatalisador 

melhoram a degradação dos corantes, devido a maior área superficial disponível 

para promover reações, que resulta numa absorção maior de fótons. Entretanto 

Destaca-se também que cargas muito elevadas de catalisador, além de não 

melhorem a eficiência, podem até mesmo reduzi-la. Isto pode ser explicado em 

relação à penetração de luz, quando a carga de fotocatalisador em um sistema é 

relativamente alta, haverá como consequência o bloqueio da penetração de luz para 

regiões mais internas da solução, o que impede a ativação das partículas do 

fotocatalisador do interior, reduzindo assim, a eficiência do processo (SAKKAS et al., 

2004; SACCO, 2012). 

Devido a estas questões é recomendada a determinação da carga ótima para 

cada sistema, para que não haja excesso e consequentemente, percas 

desnecessárias de material e quedas de rendimento (SHARMA, D. et al., 2011). 

      2.4.5.4 Concentração de Corante 

 É comumente aceito que quantidades altas de corante reduzem a 

mineralização (SO et al., 2002; LIU et al., 2006; ABDOLLAHI; HALIM, 2011). Isto é 

atribuído a maiores formações de intermediários em soluções mais concentradas, 

tornando mais difícil a oxidação completa do corante e também ao fato de que é 

mais provável que os fótons incidentes sejam absorvidos pelas moléculas de 

corante, do que, pelas moléculas de catalisador, reduzindo assim a eficiência 

(KARIMI et al. 2014). Outro ponto de se avaliar, é que quantidades maiores de 

moléculas de corante em solução, terão uma maior concorrência para alcançar os 

sítios catalíticos do fotocatalisador, comparado a soluções mais diluídas, o que 

reduz a cinética do processo e consequentemente o rendimento (MEENA, 2012). 

      2.4.5.5 pH de Operação 

 O pH é um dos fatores mais difíceis de prever sua influência na mineralização 

de corantes, ou seja, a forma em que o pH atua depende em conjunto: da natureza 

química do corante e do catalisador, no que diz respeito a cargas eletrostáticas. 

Geralmente os fotocatalisadores possuem um valor de pH, no qual, suas partículas 
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se encontram eletricamente neutras (para o TiO2, pH = 6,8) (SO et al., 2002), valores 

de pH abaixo deste número, implicam em partículas carregadas positivamente e 

acima deste valor, partículas carregadas negativamente.  

O pH apenas favorecerá a mineralização se estiver em um valor em que a 

carga do corante e das partículas de fotocatalisador, sejam opostas. Quanto maior 

for à oposição entre as cargas, maior será a atração eletrostática entre elas, 

ocasionando em quantidades maiores de corantes atraídas para a superfície do 

material fotocatalítico, consequentemente, aumentando a sua eficiência. Por outro 

lado, alguns catalisadores tendem a aglomerar suas partículas em valores extremos 

de pH, o que resulta na queda da área superficial total, sendo importante determinar 

a faixa ótima de pH para não ocorrer o decréscimo da eficiência do processo 

(SAKKAS et al., 2004; SUIB, 2013; MEENA, 2012). 

      2.4.5.6 Íons Inorgânicos 

Alguns autores têm discutido a possibilidade de intensificar ou inibir as 

propriedades fotocatalíticas de materiais semicondutores através da adição de íons 

auxiliares. Alguns íons estudados são: magnésio, cobre, zinco, ferro, carbonato, 

bicarbonato, sulfato, fosfato e cloreto. 

Esses íons são adsorvidos na superfície do material fotocatalisador e 

posteriormente entram no ciclo reacional como íons radicalares. O caráter de inibir 

ou intensificar a degradação é determinado pela reatividade do íon radical formado, 

baixa reatividade inibe a fotocatálise e altas reatividades a melhoram (PERALTA‐

ZAMORA et al., 2001; ABDULLAH et al., 1990; UMAR; AZIZ, 2013). 

  2.5 HIDRÓXIDOS DUPLOS LAMELARES 

    2.5.1 Histórico 

Os primeiros rumores relacionados à existência destes materiais foram 

relatados pela descoberta de um material esbranquiçado e de fácil maceração, 

semelhante ao talco. Análises posteriores elucidaram que se tratava de um 

hidroxicarbonato, contendo magnésio e alumínio, denominado posteriormente como 

hidrotalcita. Houve na mesma época o relato de outro material hidroxicarbonato, 
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entretanto, constituído de magnésio e ferro, o qual foi logo equiparado a hidrotalcita, 

em termos de semelhança estrutural (RIVES, 2001). 

Após a descoberta da hidrotalcita a até o início da década de 90, houve 

poucas publicações sobre este tema, atribuindo como causa à falta de cartas 

catalográficas sobre este tipo de material. Entretanto após os anos 90, houve um 

crescimento quase que exponencial de pesquisas relacionadas até o presente 

(popularização da internet), representado na Figura 3. 

 

Figura 3 – Crescimento das publicações relacionadas com o tema “HDL” de 1989- 

2016 (SciELO). 

    2.5.2 Definições e Estrutura 

Os hidróxidos duplos lamelares (HDLs), também chamados de hidrotalcitas, 

são minerais da família das argilas aniônicas devido a questões de isomorfismo 

estrutural. Eles basicamente são planos moleculares constituídos de hidroxilas 

ligadas a cátions metálicos, arranjados espacialmente na forma de octaedros 

regulares, ver Figura 5. Geralmente os metais presentes nas lamelas possuem 

valências iguais aos pares +2/+3, mas também são conhecidos HDLs com outros 

pares de valências, como +2/+4 e +1/+3, Algumas possíveis combinações de cátions 

para formação de HDLs estão apresentados na Figura 4 (YAN, et al., 2016). 
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Figura 4 – Relação entre alguns metais e suas valências na formação comprovada 

de HDLs estáveis. Fonte: (RIVES, 2001) 

A diferença de cargas entre os cátions na rede bidimensional faz com que as 

lamelas apresentem carga resultante positiva e deste modo, a região entre as 

lamelas é um local atrativo para ânions e bases de Lewis, como: Haletos, oxiânions, 

oxometalatos, complexos aniônicos, ânions orgânicos e vários outros. Acredita-se 

que os ânions e bases de Lewis intercalados, são os responsáveis por estabilizar o 

empilhamento das lamelas. A equação genérica que descreve os HDLs pode ser 

representada por: 

[𝑀1−𝑥
2+ 𝑀𝑥

3+(𝑂𝐻)2
−]𝑥+𝐴𝑥/𝑛

𝑛− · 𝑚𝐻2𝑂 

sendo que M2+ representa o cátion divalente e M3+ o cátion trivalente, An- os ânions 

intercalados de carga n- e x é a razão M3+/(M2+ + M3+), que geralmente varia de 0,1 

a 0,33. 

Os HDLs também podem ser originados a partir de um mesmo elemento com 

cátions de valências diferentes, por exemplo, o HDL [𝐹𝑒1−𝑥
2+ 𝐹𝑒𝑥

3+(𝑂𝐻)2
−]𝑥+𝐴𝑥/𝑛

𝑛− ·

𝑚𝐻2𝑂, este tipo de material é conhecido como “ferrugem verde” e são comumente 

obtidos de metais que possuem valências +2 e +3 relativamente estáveis. 
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Figura 5 – a) Empilhamento lamelar com ânions (A-) e água intercalados, 

representação dos espaços importantes (espaço-d, espaço interlamelar e espessura  

da camada) de um HDL. b) Representação da geometria octaédrica em torno de um 

centro metálico, as hidroxilas são representadas como sendo as arestas do 

octaedro. Adaptação de: (RIVES, 2001) 

As lamelas dos hidróxidos duplos podem ser empilhadas de duas formas 

distintas: por simetria hexagonal ou romboédrica. A diferença entre os dois tipos de 

simetria está relacionada com o parâmetro c de célula unitária como representado 

na Figura 6. 

    2.5.3 Caráter Químico 

Vários cátions metálicos são capazes de formar lamelas, um dos principais 

fatores determinantes para a escolha do metal, é o seu raio iônico que deve estar 

dentro de uma faixa aproximada de 0,65 – 0,80 Å para metais divalentes, e 0,62 – 

0,69 Å para metais trivalentes, existindo exceções como o Al3+ de 𝑟𝐴𝑙3+= 0,50 Å.  

Metais diferentes de mesma valência também podem ser combinados para 

coexistirem em um mesmo HDL, como exemplo o HDL CoNiAl, (HUSSEIN et al., 

2014).  

A razão M2+/M3+ também é um fator importante, pois determina a densidade 

de carga da lamela, e consequentemente, é responsável pela estabilidade do HDL e 

pelas suas propriedades eletrostáticas. Ela também influencia na quantidade de 

ânions intercalados, pois para valores elevados de densidade de carga, mais ânions 
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serão necessários para estabilizar a estrutura. Isto favorece também a propriedade 

do HDL de troca iônica, pois a saída de um ânion da lamela é estabilizada facilmente 

pelos ânions remanescentes.  

 

Figura 6 – Representação do: a) sistema romboédrico (empilhamento de três 

camadas sucessivas. b) sistema hexagonal (empilhamento de duas camadas 

sucessivas). Adaptação de: (REIS, 2013). 

Por outro lado, densidade de carga baixa, favorece a formação de espaços 

vazios entre as lamelas, favorecendo a propriedade de adsorção do material. A 

razão M2+/M3+ pode assumir qualquer valor fracionário no intervalo entre 3:1 e 1:1, 

existindo algumas exceções, que ampliam ou reduzem esta faixa. 

Os ânions intercalados entre as lamelas podem possuir vários tamanhos e 

cargas diferentes. Eles também podem possuir natureza química variável 

relacionada com sua origem: orgânica, inorgânica, biológica e etc. O ânion mais 

comum encontrado em HDLs é o carbonato (CO3
2-) que é derivado da dissolução de 

CO2 proveniente do ar no meio reacional. 

Existem alguns ânions particulares que podem conferir aos HDLs 

propriedades excepcionais, como é o caso dos tensoativos aniônicos que se ligam 

às lamelas pela extremidade negativa da cadeia e deixam o remanescente apolar 

voltado para o centro da lamela. Além de mudar a dinâmica eletrostática do centro 
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da lamela os tensoativos também podem formar camadas duplas, o que aumenta 

significativamente a distancia do espaçamento basal. 

Das bases de Lewis não aniônicas a água é, sem dúvida, o agente de 

intercalação mais predominante em hidróxidos duplos lamelares, principalmente os 

quais foram sintetizados em solução aquosa. A água pode estar presente nos HDLs 

de duas maneiras distintas: intrinsicamente (entre as lamelas) e extrinsecamente 

(externo as lamelas), sendo “água de hidratação” o termo referente à soma das 

duas. Algumas conformações típicas dos HDLs estão representados na Figura 6. 

    2.5.4 Propriedades dos HDLs 

      2.5.4.1 Troca Iônica 

 A capacidade de troca iônica é uma vantagem destes materiais, pois a 

princípio possibilita a realização de sínteses, com certa capacidade de controle em 

escala nanométrica. É crível que a capacidade de troca iônica é diretamente 

proporcional a densidade de carga do HDL e também com a cristalinidade do 

material. 

 A intensidade das interações entre o ânion intercalado e a lamela, também é 

um fator determinante na troca iônica. Naturalmente quanto mais forte for a 

interação entre o ânion precursor e a lamela, mais difícil será de trocá-lo por outro 

ânion. Devido a isto, é recomendável que o ânion precursor no espaço interlamelar 

seja um ligante fraco, a seguinte ordem de força de ligantes é comumente um 

padrão confiável: 

CO3
2- > OH- > F- > Cl- > SO4

2- > Br- > NO3
-> I- 

Como pode ser observado o ânion carbonato é um dos ligantes mais fortes, 

devido a isso, quando se deseja realizar troca de ânions, é recomendado a 

desaeração total do sistema (geralmente por intermédio de fluxo de gás inerte), 

antes e durante a síntese, para impedir ao máximo a entrada de CO2, que é o 

precursor do carbonato. 

A área superficial dos HDLs varia entre 50 – 100 m2/g, sendo desconsiderada 

a área interlamelar, devido à indisponibilidade causada pela ocupação por moléculas 
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de água e ânions. Tratamentos térmicos aumentam a área superficial, entretanto, 

devem-se respeitar o limite de temperatura, após o qual, o HDL começa a sofrer 

oxidação. 

Correlacionado com a área superficial está o tamanho de partícula, sendo 

correto afirmar que quanto menores as partículas, maior será a área superficial do 

material. Por outro lado, não é trivial reduzir o tamanho de partícula, sendo 

necessária a modificação de muitas variáveis durante a síntese do HDL. 

      2.5.4.2 Área Superficial e Porosidade 

Estas propriedades são importantes por que além de terem implicações em 

adsorção, também resultam em influências em catálise e mais especificamente em 

fotocatálise. Resultados de pesquisadores retratam os HDLs como materiais 

mesoporosos (diâmetro médio de poros: 2 – 50 nm), entretanto é possível obter 

HDLs macroporosos (diâmetro médio de poros > 50 nm) pelo auxílio de outras 

moléculas que servem como molde. 

Estas características tornam os HDLs importantes em catálise devido à 

possibilidade de um controle refinado das suas propriedades catalíticas (RIVES; 

ULIBARRI, 1999). Os HDLs podem ser considerados como derivados da 

substituição parcial de cátions divalentes por cátions trivalentes em um hidróxido de 

estrutura similar a da brucita (Mg(OH)2). O mineral natural hidrotalcita 

(Mg6Al2(OH)16CO3·4H2O) é o exemplo representativo de HDL, no qual alguns 

átomos de Mg2+ da brucita são substituídos por átomos de Al3+. Os HDLs em geral, 

podem ser representados pela fórmula (MIYATA, 1975): 

[M1−x
2+ Mx

3+(OH)2]
x+Ax/m

m− . nH2O 

em que M+2 representa os cátions divalentes, M+3 representa os cátions trivalentes, x 

é a fração de metais trivalentes, A é o ânion intercalado, m é a carga do ânion e n o 

número de águas de hidratação. 

    2.5.5 Síntese de HDLs 

Alguns HDLs podem ser formados por mais de uma rota de síntese, sendo 

algumas, muito específicas, como o 𝑍𝑛2𝐶𝑟(𝑂𝐻)6Cl · 𝑛𝐻2𝑂, que é formado 
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diretamente pelo aquecimento a 60ºC e pH = 4,0 de uma mistura estequiométrica 

dos sólidos: ZnO e CrCl3 ou pelo método da coprecipitação dos cátions. O ânion 

intercalado, geralmente é determinado pelos ânions provenientes dos reagentes de 

origem ou que estão presentes no meio reacional. 

Geralmente após a síntese, os ânions intercalados podem ser substituídos 

por processos posteriores. Vale salientar que alguns ânions são ligantes mais fortes 

que outros, ou seja, tendem a resistirem à troca iônica e permanecerem 

intercalados, assim a rota de síntese e as condições para tal são escolhidas de 

acordo com o ânion que se deseje ter intercalado principalmente se for necessária a 

utilização de troca iônica. 

Outra característica importante sobre os ânions hidratados é que eles 

determinam o tamanho interlamelar, ver Figura 5.a). Ânions relativamente grandes e 

de naturezas diversas podem ser intercalados, como: 𝑉10𝑂28
6−, Mo7O24

6−(RIVES, 2001), 

complexos metálicos (RIVES; ULIBARRI, 1999), moléculas orgânicas (HWANG et 

al., 2001); moléculas de ação biológica como: DNA, ATP, nucleosídeos e fármacos 

(transporte e controle de liberação). (NALAWADE et al., 2009)  

 Outra questão surpreendente sobre os HDLs, que foi constado em alguns 

trabalhos, é a característica de serem seletivos de isômeros e diastereoisômeros 

(FOGG et al., 1998; RAGAVAN, 2006), devido às posições fixas dos metais nas 

lamelas. Isto favorece a interação química ânion-lamela de acordo com a geometria 

dos ânions. Assim, um isômero pode ser favorecido em detrimento de outros 

(estereosseletividade). 

Os HDLs também podem ser utilizados como suporte reacional de 

catalisadores, geralmente é realizado a redução de metais intercalados entre as 

lamelas (os metais entram entre as lamelas na forma de complexos aniônicos) que 

possuem propriedades catalíticas, como exemplo, a redução de paládio (XU et al., 

2011; CHOUDARY, 2002). 

  2.6 DELINEAMENTO COMPOSTO CENTRAL ROTACIONAL (DCCR) 

 Experimentos que fazem uso de delineamentos completos (combinação de 

todos os níveis e variáveis) são geralmente muito complexos e demandam o 
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cumprimento de várias etapas de experimentos, para sua conclusão, sendo que em 

alguns casos se tornam praticamente inviáveis por questão de tempo hábil para sua 

execução. Deste modo, várias tentativas de simplificar estes experimentos 

(procurando manter elevada a confiabilidade) têm sido desenvolvidas, como: 

confundimento, repetição fracionada e delineamentos compostos. 

Os delineamentos compostos foram desenvolvidos inicialmente por Box e 

Wilson em 1951 para indústrias, nas quais, o erro experimental tende a ser muito 

baixo e as variáveis do sistema são mais simples de se controlar. Em condições 

como essas é comum repetir um único ponto experimental (geralmente o ponto 

central) ao invés de todos, devido à relativa confiabilidade dos dados. 

Posteriormente este método foi aplicado com sucesso em pesquisas cientificas, se 

tornando bastante popular no meio acadêmico. 

Dos delineamentos existentes, o DCCR é considerado como extremamente 

eficaz, pois requer poucos ensaios para sua execução. Ele também possibilita o 

alcance da resposta ótima do sistema, pois pode ser realizado sequencialmente 

(não demanda aleatorização dos experimentos), se aproximando da melhor 

resposta, conforme o interesse do analista. 

 Em um experimento de Delineamento Composto Central Rotacional, temos n 

níveis para um determinado número de fatores, k: teremos 2k pontos fatoriais, 2k 

pontos axiais e mais um número arbitrário de repetições no ponto central, sendo 

recomendado a realização de pelo menos 6. O valor de α depende do número de 

variáveis, para três variáveis, como no caso deste trabalho, geralmente utiliza-se α = 

1,68, mas por questões de praticidade experimental foi adotado α = 2,00. Este tipo 

de arredondamento é bastante comum em delineamentos, entretanto recomenda-se 

que não utilize diferenças maiores que 0,5 entre o valor pretendido e o valor 

calculado de α (MATEUS; BARBIN; CONAGIN, 2008). 

 Uma forma ilustrativa de entender os experimentos que são feitos em um 

DCCR de três fatores, é através de um diagrama. Neste tipo de gráfico os fatores 

estudados são dispostos nos eixos cartesianos, o ponto central é fixado na origem e 

os demais pontos distribuídos em torno do ponto central, levando em consideração 

os valores codificados, obtendo assim um esquema semelhante ao da Figura 7. 
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Figura 7 – Diagrama representativo do DCCR (k = 3) como função de três fatores: 

X1, X2 e X3. Destes pontos, 8 são fatoriais, 6 são axiais e 6 são replicas no ponto 

central. 

Após a adequação dos resultados e variáveis é comumente obtida a equação 

característica do modelo de segunda ordem, que pode ser representada da seguinte 

forma: 

𝑌 = 𝑏0 +  ∑𝑏𝑖𝑥𝑖

𝑘

𝑖=1

+∑∑𝑏𝑖𝑗𝑥𝑖𝑥𝑗

𝑘

𝑗=2

+∑𝑏𝑖𝑖

𝑘

𝑖=1

𝑘−1

𝑖=1

𝑥𝑖
2
 

em que Y é a resposta prevista (pode ser mais de uma, dependendo do sistema), b0 

é uma constante independente (representa o efeito do sistema na resposta sem a 

atuação das variáveis estudadas), bi são as constantes relacionadas com as 

variáveis individualmente , bij é a constante que surge do efeito das interação entre 

duas variáveis distintas e bii o efeito quadrático de uma mesma variável. 
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3 MATERIAIS E MÉTODOS 

  3.1 EQUIPAMENTOS E CONDIÇÕES DE OPERAÇÃO 

    3.1.1 UV-Vis (Líquido) 

As medias de UV-Vis para as alíquotas de solução foram realizadas pelo 

equipamento Varian 3.000. A coleta de Absorbância foi realizada entre o intervalo 

350 – 750 nm, de comprimento de onda, sendo utilizado o máximo de absorção do 

corante RB-5 para correlacionar com sua concentração em solução. 

    3.1.2 UV-Vis (Sólido) 

Os espectros eletrônicos na região do UV-Vis (350 – 800 nm) foram obtidos 

pelo espectrômetro Ocean Optics USB 2000 equipado com uma lâmpada de 

tungstênio-halogênio e silicone. 

    3.1.3 DRX de pó 

O equipamento utilizado para realização dos difratogramas de raios-X foi o D2 

PHASER da Bruker. As análises de difração de raios-X foram realizadas com filtro 

de Ni e radiação Cu-α (λ= 1,54 Å), voltagem de 30kV, utilizando um detector 

Lynxeye. A varredura foi realizada em ângulos 2= de 5 à 70º. 

    3.1.4 Potencial Zeta e Tamanho de Partícula 

O Potencial Zeta (ζ) e o tamanho de partícula foram metidos pelo aparelho da 

Malvern, Zetasizer Nano ZS90. Foi utilizado água como agente dispersante em pH = 

3,0 (idêntico ao das condições de fotocatálise), T = 25°C e “argilomineral” como 

padrão de material. Para a água, temos as seguintes constantes especificadas no 

aparelho: índice de refração = 1,33 , viscosidade = 0,8872 cP e constante dielétrica 

= 78,5. 

    3.1.5 TGA-DSC 

O aparelho utilizado foi o da empresa Shimadzu, TGA 60. A análise foi 

realizada em uma faixa de temperatura de 25 - 1000 ºC, com rampa de aquecimento 

de 10ºC min-1 e sob fluxo de ar constante de 100 cm3.min-1. 
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  3.2 SÍNTESE DOS HDLs M2+Cr3+-NO3
- 

 As sínteses foram realizadas pelo método da co-precipitação dos metais por 

intermédio de solução alcalina de NaOH 0,5 mol.L-1(Neon, sólido 97%). Quantidades 

estequiométricas dos sais dos metais divalentes (Mg2+, Zn2+, Cu2+ e Ni2+) e 

trivalente: Cr3+, nas proporções 2:1, respectivamente, foram dissolvidas juntas em 

água. Enfatiza-se que para a síntese do HDL MgCr os sais precursores foram o 

MgCO3, que foi tratado com HNO3 para total dissolução, e o Cr(NO3)3·9H2O, devido 

a indisponibilidade do sal Mg(NO3)2 em estoque. Os demais HDLs foram sintetizados 

todos com sais precursores de nitrato, entretanto, não dá pra afirmar 

categoricamente que apenas nitrato foi intercalado devido às sínteses serem feitas 

em contato com ar (infiltração de CO2). O ânion nitrato foi escolhido por ser um 

ligante relativamente fraco, deteste modo, pretendeu-se favorecer a troca deste 

pelas moléculas aniônicas do corante, para que se aproximem dos sítios 

fotocatalíticos também pela região interlamelar. 

 

Figura 8 – Representação esquemática do reator utilizado para co-precipitação 

como rota de síntese para os HDLs. 

A solução resultante foi gotejada lentamente e simultaneamente com a adição 

de solução 0,5 mol.L-1 de NaOH em um Becker em agitação constante. O pH da 

solução foi controlado desde o início da co-precipitação, sendo mantido em um valor 

adequado para cada HDL, (MgCr, CuCr, pH = 6,0 ± 0,5 e para ZnCr, NiCr, pH = 9,0 

± 0,5)(LAN et al., 2014; MOHAPATRA, 2012; PRAKASH, 2000; BRAVO-SUÁREZ, 

2004) visando atingir a formação das fases HDL com maior pureza possível. O 

fluxograma do processo experimento é demonstrado na Figura 8. 
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 Após as sínteses, parte dos materiais formados ficam suspensos em solução, 

sendo submetidos a centrifugação a 3500 rpm para sedimentação total das fases 

sólidas. Após a sedimentação, foram realizados os esgotamentos das soluções. Os 

materiais sólidos foram lavados, ressuspensos e centrifugados novamente por cinco 

vezes (para garantir a remoção de íons salinos que não foram precipitados durante a 

síntese e que possivelmente se depositaram na superfície do HDL). Ao término das 

centrifugações, os sólidos apresentaram consistência pastosa, sendo transferidos 

para placas de Petri para secagem em estufa a 70 °C, durante 24 horas. No fim da 

secagem, sólidos quebradiços e de coloração escuras foram obtidos, que receberam 

tratamento de pulverização manual por auxílio de almofariz e pistilo de ágata, até 

atingir a qualidade de pó com maior homogeneidade e menor granulometria de 

partícula possível. Após a pulverização os materiais foram armazenados em frascos 

de vidro âmbar (com vedação de borracha), para evitar possíveis foto-oxidações, e 

disponibilizados para as devidas aplicações. 

  3.3 EXPERIMENTOS DE FOTO DESCOLORAÇÃO 

 Os experimentos de foto-catálise foram realizados com a utilização de uma 

lâmpada de vapor de mercúrio (125 W), o bulbo de vidro protetor foi trocado por um 

bulbo de quartzo (pois o vidro absorve a radiação ultravioleta e o quartzo não 

absorve) a uma elevação de 10 cm a partir do centro do menisco da solução. Todo o 

sistema foi isolado (luminosamente) dentro de uma caixa de madeira, com as faces 

revestidas por folhas de papel alumínio, com o lado espelhado voltado para o 

sistema. Com intuído de aproveitar ao máximo a radiação emanada da fonte por 

reflexão, e evitar a entrada de possíveis radiações luminosas externas. O esquema 

da constituição do reator fotoquímico está ilustrado na Figura 9. 

Uma quantidade de massa do Hidróxido Duplo Lamelar foi adicionada em 

uma solução do corante RB-5 de concentração previamente conhecida, o sistema foi 

mantido sob agitação magnética por 20 min (PAUŠOVÁ et al., 2015) antes de 

acender a lâmpada em câmara escura (para atingir o equilíbrio de adsorção) e então 

a lâmpada foi ligada. O pH da solução do corante foi ajustado antes de cada 

experimento por soluções de HNO3 1,0 mol L-1 (para redução de pH) e NaOH 1,0 

mol L-1 (para elevação de pH), o pH de trabalho foi fixado em 3,0, como indicado por  
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(HAUSER, 2011a). A temperatura do sistema foi estabilizada por termostato (Nova 

Ética, modelo 521-5D) antes e durante os experimentos. 

 

Figura 9 – Sistema fotocatalítico empregado no trabalho. Adaptação de: (SILVA, L. 

C. DA, 2009) 

A concentração de corante após o término do tempo de 3 horas de exposição 

à radiação UV foi determinada pela relação absorbância-concentração (Lei de 

Lambert-Beer); (PATNAIK, 2004). A Figura 10 demonstra o antes e o após 

descoloração realizada com MgCr, como exemplo de como muda o aspecto visual 

da solução após a mineralização. A relação absorbância-concentração para solução 

de corante RB-5 (Sigma-Aldrich, 50%), foi determinada pelo acompanhamento da 

variação de sua absorbância no comprimento de onda de máximo de absorção da 

solução do corante (λmax = 597 nm) por espectrofotômetro UV-Vis (Varian 3.000) e 

construção de curva de calibração (Figura 11). As alíquotas foram coletadas do 

sistema e inseridas em cubeta de 1,0 cm de caminho óptico, após feita a leitura a 

solução é retirada do aparelho e devolvida ao sistema. A porcentagem de 

degradação do corante RB-5 será determinada pela apresentada a seguir: 

Degradação (%) =[1 − (
𝑎𝑖

𝑎0
)] . 100 

em que ai é a absorbância medida após o termino do tempo de degradação e a0 é a 

absorbância inicial antes de ligar a lâmpada. 
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Figura 10 – Aparência a) inicial e b) final da solução após a primeira mineralização 

com Mg2Cr como fotocatalisador. 

A faixa linear de trabalho determinada para relacionar a concentração do 

corante e a Absorbância foi determinada através de uma curva de calibração, foi 

feita em 10 pontos diferentes (equidistantes em relação a concentração) e em cada 

ponto uma triplicata, resultando em 30 medições. A 95% de confiança temos o 

Intervalo de Confiança (IC) para a regressão linear quase que coincidente com a 

curva, junto com o Intervalo de Predição (IP) um pouco mais aberto e o valor de R2 = 

100. O que indica que para um dado valor de absorbância o erro da concentração é 

relativamente baixo, agregando confiança na relação absorbância versus 

concentração dentro deste intervalo (SANTOS et al., 2010). 

 

Figura 11 – Curva para determinação da faixa de trabalho linear do corante RB-5. 
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4 RESULTADOS E DISCUSSÕES 

  4.1 CARACTERIZAÇÃO 

    4.1.1 Difratograma de Raios X (DRX) do corante RB-5 

Devido a possibilidade de ocorrência de adsorção, foi feito o difratograma de 

raios X do corante RB-5 (Figura 12) para depois verificar se seu conjunto de picos 

apareceria combinado com os dos HDLs. Para realizar comparações entre o corante 

e os HDLs foi feito a varredura apenas no intervalo de 5 – 40º 2Que já é o 

suficiente para determinar se a fase do corante estará ou não presente. 

 

Figura 12 – Difratograma de raios X do corante RB-5 utilizado. 

Os picos mais intensos determinados para o corante RB-5 aparecem em: 

d(Å)/2θ: 4,67/19,0; 3,96/22,6; 3,88/22,9; 3,79/23,5; 3,52/25,3; 3,19/28,0; 3,08/29,0; 

2,81/31,8; 2,79/32,6; 2,65/33,8; 2,38/37,8 e 2,36/38,6  

    4.1.2 DR X dos HDLs antes do uso 

A Figura 13 apresenta os difratogramas de raios X para os HDL’s 

sintetizados, antes dos experimentos de mineralização. Em geral pelo baixo número 

de contagens e pelo alargamento dos picos pode-se afirmar que as fases MgCr e 

NiCr obtidas, apresentam baixa cristalinidade em comparação com as fases ZnCr e 

CuCr. Mas de toda forma, todos materiais apresentam baixa cristalinidade em 

relação a outros materiais lamelares encontrados na literatura (LI et al., 2016). 
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A baixa cristalinidade geralmente é uma característica considerada positiva em 

catálise, pois pode significar uma maior área superficial disponível no catalisador, 

uma vez que o material sintetizado apresentará maior heterogeneidade entre suas 

partículas tanto em escala nanométrica quanto micrométrica, o que disponibiliza 

mais sítios fotocatalíticos para entrada do substrato a ser catalisado. 

 

Figura 13 – Difratogramas de raios X para os HDL’s sintetizados, MgCr, NiCr, ZnCr 

e CuCr. 

Houve a formação de impurezas nos HDL ZnCr e MgCr, observável em d(Å)/ 

2θ: 3,03/29,5, também indicado por (x). Sobre o HDL MgCr, observamos a formação 

de duas fases distintas que puderam ser identificadas como sendo referentes a 

estichitita (HDL Mg6Cr2CO3(OH)16·4H2O) com picos em d(Å)/2θ: 7,89/11,2; 

7,80/22,8; 7,86/34,2° (PRAKASH; KAMATH; HEGDE, 2000) e brucita (Mg(OH)2) com 

picos em d(Å)/2θ: 4,85/18,3; 5,43/33,0; 4,72/38,1; 4,69/51,0, também indicado por 

asterisco (*); o pico em 4,69/59,0° é comum tanto para o HDL ZnCr quanto para 

brucita (ESTRADA et al., 2015), os ângulos são apresentados em valores de d(Å) e 
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2θ. Esta formação de duas fases pode ser explicada devido a formação de HDL em 

proporções ligeiramente inferiores a 2:1, que foi comprovada no EDS (Mg1,07Cr), 

mas não pode ser estimada por TGA, devido a complexidade quando ocorre a 

formação de mais de uma fase. Atrela-se esse problema as oscilações de pH 

durante a síntese (±0,5), mesmo que seja diminutas, podem favorecer a precipitação 

de outras fases em preferência da fase HDL e quando muito ácido dissocia os 

cristais de HDL outrora formados, fazendo com que os metais estejam disponíveis 

novamente para precipitar na forma de outros hidróxidos. Outro fator que pode 

contribuir para formação de outras fazes é devido a agitação não homogênea da 

solução, que resulta em microrregiões com diferenças consideráveis de pH. 

Os índices de Miller típicos para determinação da fase HDL, quando 

intercalado por moléculas de pequenas dimensões, geralmente inorgânicas como o 

NO3
−, ocorrem em 003 (10°-15°), 006 (20°-25°), 009 (33°-35°) e 110 (57°-60°), sendo 

os ângulos descritos como 2θ, comprovando a obtenção das fases HDL’s para os 

diferentes materiais sintetizados, como mostrado na literatura (SILVÉRIO, 2004). 

Os valores de 2θ para os HDLs: CuCr, ZnCr são iguais a 34º para 009, 34,5º 

para o NiCr em 009, os quais serão usados para determinação do espaço-d 

(distancia interlamelar). Já para o valor do MgCr, foi escolhido o valor de 2 = 22,8º 

referente a 006, pois o 009 quase não aparece no gráfico. 

Para calcular o valor do espaço-d utilizou-se a lei de Brag (nλ = 2d sin  ), 

sendo λ o comprimento de onda de radiação, no caso do aparelho utilizado, a fonte 

de raios X é um ânodo de cobre, possuindo λ= 1,5418 Å. Deste modo foi obtido para 

os materiais CuCr, ZnCr d = 7,86 Å, NiCr, d = 7,79 . Este valor de espaçamento 

basal é condizente com o esperado para o íon nitrato, como indicado pela literatura 

(SILVA, V. DA, 2014) e para o MgCr, d = 7,80 Å. 

    4.1.3. UV-Vis sólido 

A análise do UV-vis do catalisador é muito importante, pois indica as regiões 

de maior absorção de radiação UV-Vis pelo material. Em termos de fotocatálise, a 

região mais interessante do espectro é próxima a 400 nm, onde ocorre a transição 

de ultravioleta para visível (ver Figura 14). Essa região é a região na qual o material 



50 

 
 

fotocatalisador consegue energia eletromagnética suficiente para promover a 

passagem de seus elétrons da banda de valência para a banda de condução. 

Os comprimentos de onda na região do visível, propriamente dito, não 

possuem energia suficiente para a promoção eletrônica. Para os HDLs sintetizados 

(MgCr, CuCr, ZnCr e NiCr) observa-se forte absorção ultravioleta para λ próximo a 

400 nm. Dado este que confirma a atividade fotocatalítica dos materiais empregados 

neste estudo. 

 

Figura 14 – Espectros de UV-Vis em estado sólido para os catalisadores 

sintetizados. 

A região após 400 nm possui também uma banda acentuada, após um vale 

que coincide com a transição da coloração azul claro para verde (475 nm), do 

espectro visível. Esta parte do gráfico além de determinante para coloração 

observada do material sintetizado, ela também proporciona a energia referente ao 

band gap do catalisador, pela seguinte equação: 

𝐸𝐵𝐺(𝑒𝑉) =
ℎ · 𝑐

𝜆 · 1,6 · 10−19 𝐽
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sendo h = constante de Plank, c = velocidade da luz no vácuo e λ = o comprimento 

de onda de maior refletância, os valores obtidos dem eV foram inseridos na Figura 

14. Podemos observar que o HDL ZnCr é o que absorvem mais radiação vermelha 

(650 – 800 nm), o que é coerente com a cor lilás do material. Os HDLs NiCr e CuCr 

possuem coloração verde, sendo o CuCr ligeiramente mais claro, isto pode ser 

explicado pela maior reflexão de vermelho no CuCr. Já o MgCr apresentou 

coloração lilás clara. Como suas bandas são mais baixas, em termos de 

absorbância, há uma reflexão maior de todas as cores do que no ZnCr, que possui 

coloração lilás escuro, o que explica a sua tonalidade clara (FAUST, 1997). 

    4.1.4. Potencial Zeta e Tamanho de partícula 

Para cada HDL foram realizados 30 medidas, das quais, o potencial foi 

estipulado como sendo a média de todas, de acordo com a literatura (XU, Z. P. et 

al., 2008). A Tabela 2 apresenta o potencial Zeta e o tamanho médio das partículas 

para os materiais sintetizados. 

Tabela 2 – Potencial Zeta e tamanho médio de partículas. 

Material Potencial Zeta 

(mV) 

Tamanho médio do 

diâmetro de partícula (μm) 

MgCr +06,6 ±4,04 mV 0,927 

ZnCr +09,3 ±4,06 mV 19,22 

NiCr +21,9 ±2,67 mV 1,329 

CuCr +16,4 ±4,31 mV 1,992 

 

 Os potencias das partículas dos HDLs sintetizados, apresentam valores 

ligeiramente positivos, algo esperado devido ao caráter catiônico presente em suas 

lamelas. Esses valores variam para números mais positivos a medida que 

diminuímos o pH da solução, como neste trabalho operamos a descoloração em pH 

= 3,0 teremos assim valores positivos para a faixa de pH de operação do sistema. O 

caráter catiônico das lamelas é interessante em fotocatálise, pois resulta em 

interações eletrostáticas de atração com as moléculas do corante RB-5, que por sua 

vez é definido como sendo um corante do tipo aniônico. A atração entre a lamela e o 
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corante faz com que este se deposite na superfície do HDL e sofra as respectivas 

reações radicalares, e por final, seja degradado. 

 As partículas apresentaram tamanho médio razoável na faixa de 1-2 μm, 

tamanho comum de materiais do tipo argila, entretanto o HDL ZnCr apresentou 

média de partículas maiores (19,22 μm). Isto se explica devido as características 

deste material na pós síntese, todos os outros HDLs, após a secagem em estufa, 

apresentaram aparência segmentada e quebradiça, já o HDL ZnCr apresentou maior 

resistência a fratura e dureza, justificando seu tamanho elevado de partícula (XU, Z. 

P. et al., 2008; ZHANG; EVANS, 2012). 

    4.1.5 Análise Termo Gravimétrica (TGA) e Calorimetria Exploratória Diferencial 

(DSC) 

A análise termogravimétrica (TGA) foi utilizada no estudo dos HDLs: MgCr, 

ZnCr, CuCr, NiCr. Sendo estes materiais investigados antes da aplicação em 

fotocatálise. As decomposições térmicas dos HDLs, geralmente, passam por um 

mecanismo de quatro passos comuns (ver Figura 15). A primeira perda de massa 

ocorreu entre 30 - 200°C representando a perda de massa total de 10% de CuCr, 

17% de MgCr, 14% de NiCr e 12% de ZnCr. Esta característica é atribuída à 

remoção de água fracamente adsorvida na superfície dos materiais, devido à baixa 

temperatura na qual ocorre. A curva do DSC de concavidade para baixo indica que 

está ocorrendo um evento endotérmico, e a abertura larga desta curva indica que 

este evento é uma mudança de fase e não uma mudança estrutural, com máximos 

de -24 CuCr, -22 MgCr, -20 NiCr e -27 ZnCr (mW) confirmando a remoção da água 

adsorvida na superfície. 

1°) Remoção da água adsorvida (50 –100°C): 

M6Cr2NO3(OH)16 · xH2O → M6Cr2NO3(OH)16 · 4H2O + (x − 4)H2O 

M = Mg+2, Zn+2, Cu+2, Ni+2 

A segunda perda de massa que ocorreu a 200°C para o CuCr formou um pico 

pequeno, mas bem definido, correspondendo a 3% de perda total de massa, um 

valor baixo, entretanto, naturalmente esperado, pois é referente a saída da água 

intercalada, que possui relativamente pouca massa.  
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No sistema MgCr o pico que representa saída da água intercalada ficou 

sobreposto com o de saída de água adsorvida, devido a termos largura elevada da 

curva atingindo valores de temperatura próximos a 200ºC. Essa sobreposição pode 

ser atribuída a mistura de fases de MgCr e Mg(OH)2, não sendo possível deste 

modo atribuir a perda de massa para este evento. Isto pode ser confirmado pela 

formação de dois pequenos picos em 50ºC e 100ºC, devido a forças de interação 

química diferentes entre a água-HDL e água-Mg(OH)2. 

 

Figura 15 – Gráficos da porcentagem de redução de massa, DSC e derivada da 

porcentagem de redução de massa em função da temperatura para os HDLs: a) 

CuCr, b) NiCr, c) MgCr e d) ZnCr.Para o NiCr a saída da água intercalada foi 

observada em 230ºC, analogamente a do CuCr, entretanto com uma silhueta de pico 

um pouco mais aberta, correspondendo a uma perca de massa também próxima a 

3% também. 

Com o material ZnCr um pequeno pico apareceu em 115ºC ainda sobrepondo 

a curvatura da saída da água adsorvida, não possibilitando também estipular a 

quantidade de massa perdida. Este pico é referente a saída de água adsorvida, 

entretanto em condições energéticas inferiores as do CuCr, NiCr e ZnCr. 
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2°) Eliminação da água intercalada (100 – 200°C): 

Quando é obtida uma fase relativamente pura pós-síntese, é possível estimar as 

razões molares dos metais do HDL formado através de cálculos estequiométricos 

baseados nas percas de água de hidratação, desta forma, para o HDL ZnCr, de 

fórmula Zn0,67Cr0,33(NO3)0,328(CO3)0,002·1,02H2O, de razão 2:1 de Zn/Cr, é esperado 

teoricamente um resíduo de 59,501 %, sendo o experimental igual a 59,503 %, o 

que confirma a obtenção dessa razão. Para o CuCr, de fórmula 

Cu0,67Cr0,33(NO3)0,16(CO3)0,09·1,05H2O, de razão 2:1 de Cu/Cr, é esperado um 

resíduo teórico de 61,390 %, sendo experimentalmente obtido 61,398 %. Para o 

NiCr de fórmula Ni0,67Cr0,33(NO3)0,28(CO3)0,03·1,18H2O, a razão 2:1, corresponde a 

57,487 %, teórico, e foi obtido 57,482 % experimentalmente. Entretanto este método 

não se aplica para o HDL MgCr, pois possui uma formação relativamente elevada de 

duas fases distintas (ver Figura 13), sendo assim seu valor foi considerado como 

sendo o estimado pelo EDS. Assim podemos dizer que os HDLs possuem as 

seguintes razões: Cu2Cr, Zn2Cr, Ni2Cr, Mg1,07Cr (EDS). 

A terceira perda de massa é com certeza a mais intensa para todos os HDLs. 

Ela é referente à saída de hidroxilas e Nitratos do HDL, e consequentemente, 

também a formação de óxidos. 

Para o CuCr a maior perca de massa ocorreu a 290ºC, observável pelo DTG 

em um pico estreito e agudo, representando a queda de 15% de sua massa total, 

valor relativamente alto, entretanto, esperado devido aos HDLs serem formados 

basicamente destes compostos, além dos centros metálicos. 

Já para o MgCr a elevada perca de massa acontece em 280ºC, mas com uma 

abertura elevada do pico, como explicado anteriormente, devido a presença da fase 

Mg(OH)2. A perca de massa também é grande, 20%, devido a queima do HDL 

somado a do Mg(OH)2 formando em conjunto MgO. 

3°) Perca de hidroxilas da estrutura e de nitratos intercalados (200 – 400ºC): 

M6Cr2NO3(OH)16 → M6O8Cr2NO3 + 8H2O 

M6O8Cr2NO3 → (MO)6𝐶𝑟2𝑂3 + 𝑁𝑂2
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Os possíveis picos subsequentes estão relacionados com a presença de 

impurezas, que estabilizam a permanência de nitratos e hidroxilas em micro regiões 

do material ou pela mudança da fase de óxidos metálicos para espinélios (THEISS, 

FREDERICK L. et al., 2012; THEISS F. L., 2013). 

  4.2. RESULTADOS DO DCCR 

    4.2.1. Tabela dos Fatores e Resposta 

Foram realizados 20 experimentos para cada HDL de acordo com o DCCR 

(axiais 23 = 8 + fatoriais 2x3 = 6 + centrais = 6; total = 20), somando um total de 80 

experimentos. Para cada HDL (NiCr, CuCr, ZnCr e MgCr) foram estudados três 

fatores comuns (Temperatura, Concentração de Catalisador e Concentração de 

corante) em valores idênticos para via de comparação. A Tabela 3 representa os 

fatores escolhidos (com seus respectivos códigos e valores numéricos), o HDL 

utilizado e a porcentagem de descoloração obtida. Os experimentos realizados 

foram dispostos segundo sua natureza (axial, fatorial ou central) e experimentos que 

apresentaram melhores resultados, em termos de descoloração, foram destacados 

em vermelho e os piores de azul. 

Na Tabela 3 observa-se que o melhor experimento para o HDL MgCr, em 

relação aos códigos, foi o (+1,+1,-1). Isto significa que o acréscimo na temperatura e 

na massa do catalisador, a partir das condições do ponto central, resulta em melhora 

na descoloração. O aumento de temperatura significa maior frequência de colisões 

entre as moléculas de corantes e a superfície do catalisador, devido à elevação de 

energia cinética no meio reacional, o que melhora a descoloração. O aumento da 

massa, a princípio, favorece a descoloração, pois a quantidade de sítios catalíticos 

disponíveis para as reações é maior em quantidades de massas elevadas. Já o 

decréscimo na concentração de corante favoreceu a descoloração, devido melhor 

penetração de luz em concentrações inferiores, o que ativa melhor a superfície do 

catalisador para catálise. O experimento para o MgCr que apresentou menor 

resultado em descoloração foi justamente o inverso do de maior (-1,-1,+1). Isto 

reforça a discussão anterior, de que para este HDL, acréscimos na temperatura, 

massa e redução da concentração de corante melhoram a descoloração no intervalo 

escolhido.
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Tabela 3 – Experimentos realizados em diferentes níveis das variáveis (T, C. Cat. e 

C. Cor.) e resultados obtidos em porcentagem de descoloração (Y(%)). Com os 

códigos (-2,-1,0,1,2) e respectivos valores para cada variável. 

 Nº Fator/Catalisador MgCr ZnCr CuCr NiCr 

X1 

T  

(ºC) 

X2 

C. Cat. 

(g L-1) 

X3 

C. Cor. 

(mg L-1) 

Y(%) 

Descol. 

Y(%) 

Descol. 

Y(%) 

Descol. 

Y(%) 

Descol. 

Axiais 

1 30 -1 1,00 -1 20 -1 57,53 44,62 76,55 77,47 

2 30 -1 1,50 +1 30 +1 56,69 71,92 89,40 81,43 

3 50 +1 1,00 -1 30 +1 45,09 70,73 90,33 81,57 

4 50 +1 1,50 +1 20 -1 88,09 91,04 85,47 75,30 

5 30 -1 1,00 -1 30 +1 38,15 72,22 90,67 86,05 

6 30 -1 1,50 +1 20 -1 79,57 91,18 86,77 81,74 

7 50 +1 1,00 -1 20 -1 81,86 69,01 83,42 82,52 

8 50 +1 1,50 +1 30 +1 79,86 87,64 88,41 86,79 

Fatoriais 

9 20 -2 1,25 0 25 0 39,68 69,61 84,47 90,24 

10 60 +2 1,25 0 25 0 47,29 92,44 90,28 81,67 

11 40 0 0,75 -2 25 0 53,18 42,54 90,39 84,59 

12 40 0 1,75 2 25 0 72,88 92,45 90,70 79,24 

13 40 0 1,25 0 15 -2 70,16 84,89 81,90 71,54 

14 40 0 1,25 0 35 +2 47,29 45,52 92,38 82,47 

 

 

 

Centrais 

 

15 40 0 1,25 0 25 0 72,88 83,65 91,52 84,32 

16 40 0 1,25 0 25 0 69,48 77,01 88,89 81,50 

17 40 0 1,25 0 25 0 70,16 85,38 90,20 80,99 

18 40 0 1,25 0 25 0 59,18 81,13 89,24 78,71 

19 40 0 1,25 0 25 0 70,07 79,92 89,52 79,38 

20 40 0 1,25 0 25 0 60,06 71,66 89,57 76,62 

 

Para o ZnCr a melhor condição obtida foi a (0,+2,0), que demonstra a elevada 

dependência da mineralização com a massa deste material. Neste intervalo, maiores 

quantidades de massa melhoram a descoloração, e de forma semelhante ao MgCr,  
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o inverso (0,-2,0) reforça esta conclusão, pois possui o pior resultado na 

descoloração. 

O CuCr apresentou melhor mineralização em uma condição em que a 

quantidade de corante é relativamente elevada (0,0,+2). Isto se explica, pois mesmo 

que uma quantidade mais elevada de corante possa obstruir a entrada de radiação 

luminosa na solução, isto só vai ocorrer se atingirmos certo valor limite (que 

depende de cada catalisador). Antes deste limite, o aumento da concentração 

melhora a mineralização, pois possibilita maior frequência de colisões entre as 

moléculas de corante e a superfície catalítica. Após este limite o bloqueio da luz se 

torna predominante, reduzindo deste modo, a eficiência do processo. Já o 

experimento em que houve menor eficiência (-1,-1,-1), é coerente pois significa que 

menor temperatura (menos colisões entre as moléculas e a superfície do material), 

menor massa (menos sítios catalíticos) e menos corante (probabilidade menor de 

uma molécula de corante encontrar um sitio catalítico). O fato do experimento de 

menor eficiência não ser o inverso do de maior, significa apenas que para este 

sistema os demais fatores contribuem de forma mais significativa do que nos 

sistemas em que isso não ocorre, como no caso do ZnCr. 

Alguns materiais catalíticos são mais insensíveis a variações de temperatura, 

isto ocorre devido às moléculas de corante não ficarem tempo suficiente na 

superfície do material para serem reduzidas ou oxidadas. Isto é claramente 

observável para o HDL NiCr que teve melhor mineralização numa condição de baixa 

temperatura (-2,0,0), 20ºC. Já sua condição de menor eficiência de descoloração foi 

(0,0,-2), que de forma semelhante ao CuCr é justificável, pois o aumento na 

quantidade de corante significa maior chances de colisão entre as moléculas de 

corante e a superfície do catalisador, respeitando-se um valor limite (KÖNIG, 2013); 

(GAYA, 2014). 

    4.2.2. Equação Característica que Relaciona as Variáveis com a Resposta 

Cada catalisador apresentou comportamento diferente, no que diz respeito a 

equação polinomial do segundo grau que foi gerada no software estatístico Design 

Expert 7.0.0. Isto é naturalmente esperado devido as diferentes configurações 
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eletrônicas nas camadas mais externas dos orbitais dos diferentes M+2. A critério de 

comparação, as equações obtidas foram dispostas na Tabela 4: 

Tabela 4 – Equações obtidas para cada HDL estudado na mineralização do corante 

azo RB-5. 

HDL Equação  

MgCr Desc.(%) = +66,24 + 10,35 Temp. + 8,54 C.Cat. - 10,08 C.Cor. 

ZnCr Desc.(%) = +73,73 + 7,13 Temp. + 13,44 C.Cat. - 6,37 C.Cor. 

CuCr Desc.(%) = +88,00 + 2,97 C.Cor. 

NiCr Desc.(%) = +85,55 + 7,91 Temp. + 3,08 C.Cor. - 2,65 Temp.2 

- 9,26 Temp.C.Cat.2 

 

Os valores referentes à Tabela 4, que aparecem isolados dos fatores, mais 

especificamente b0 (coeficiente linear da equação), podem ser utilizados como um 

padrão de comparação entre os diversos materiais em termos de eficiência de 

fotocatálise. Deste modo, podemos afirmar que para as mesmas condições em 

fotocatálise, existe uma ordem de eficiência entre os HDL’s em termos de 

efetividade em fotocatálise. Esta ordem é: Cu > Ni > Zn > Mg. 

Esta ordem pode ser explicada pela configuração eletrônica desses cátions, 

para o Cu+2, temos a configuração eletrônica: [Ar]3d9, esta configuração, pelo 

princípio da construção (PETER, 2010), não é estável, pois a subcamada 3d ainda 

está incompleta (precisa de 10 elétrons) possuindo assim uma tendência a receber 

mais um elétron, como o Cr+3 possui a disponibilidade para partir para números de 

oxidação (NOX) mais elevados, ele faz essa “promoção eletrônica” para o M2+ 

quando recebe energia dos fótons de radiação UV. já para o Ni2+ temos a 

configuração [Ar]3d8 em relação ao Cu, o Ni teria um dificuldade extra de ter que 

receber 2 elétrons para completar a camada 3d, algo mais difícil, explicando, assim 

seu poder menor em fotocatálise. Por motivos semelhantes o Zn2+, [Ar]3d10 já possui 

a camada 3d completa, não pretendendo por assim dizer receber ou doar elétrons 

com a mesma facilidade do que o Cu2+ e o Ni2+, fazendo com que tal HDL seja 

ligeiramente menos disposto que o Ni2+ em foto descoloração. Por fim, temos o 

metal alcalino terroso Mg2+ de configuração: [Ne], sabe-se pelas teorias 
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fundamentais da química inorgânica que a configuração eletrônica de gás nobre é a 

mais estável para elementos de baixo número atômico, fazendo com que o Mg2+ 

consiga ser mais indisposto do que o Zn2+ para questões de condução eletrônica, o 

que culmina no seu valor médio inferior aos outros HDL’s na fotodescoloração. 

Temos que b1 = constante relacionada com a influência da Temperatura, b2 = 

constante relacionada com a influência da Concentração de Catalisador e b3 = 

constante relacionada com a influência da Concentração de Corante, e os demais 

valores são as combinações de segundo grau e as interações entre os fatores. Os 

valores em branco são os valores considerados como não significativos pelo 

software, desta forma sendo desconsiderados do modelo. 

Para o MgCr temos b1 = +10,35, o que significa que o aumento da 

temperatura no sistema, resulta no acréscimo na descoloração do RB-5. Isto pode 

ser explicado que com o aumento da temperatura a energia cinética média entre as 

moléculas em solução é maior, o que faz com que o tempo necessário para que as 

moléculas do corante encontrarem a superfície do catalisador, diminua. O fator b2 = 

+8,54, indica que ao aumento da quantidade do catalisador favoreceu a fotocatálise, 

isto ocorre devido ao aumento de sítios catalíticos no meio reacional, sendo mais 

fácil, desta forma, para as moléculas de corante serem degradadas. O fator b3 = -

10,08 , indica que o aumento da quantidade de corante desfavoreceu a fotocatálise, 

isto ocorre devido a concentração de corante bloquear a entrada de luz, absorvendo 

parte da radiação que deveria ativar o catalisador. 

Para o HDL ZnCr temos por motivos semelhantes as mesmas conclusões que 

obtivemos com o MgCr, b1 = + 7,13; b2 = + 13,44 e b3 = - 6,37. A princípio o aumento 

na quantidade de catalisador faz com que haja mais sítios fotocatalíticos disponíveis, 

o que aumenta a porcentagem de descoloração, só que este aumento não é 

indiscriminado, sendo que a partir de certo ponto a quantidade em excesso começa 

a bloquear a entrada de radiação UV-Vis, o que faz com que seja observado uma 

redução na descoloração nos termos quadráticos. E de forma análoga o mesmo se 

espera para concentração de corante, que a princípio ao aumentar, melhora a 

descoloração, pois há maiores chances de uma molécula de corante encontrar um 

sítio catalítico do material. Entretanto chega-se um ponto em que o bloqueio de 

radiação luminosa é tão pronunciado que começa a reduzir a eficiência. 
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Para o CuCr, apenas o fator concentração de catalisador foi considerado 

como sendo significativo, b3 = + 2,97. O aumento na quantidade de corante contribui 

positivamente para a resposta. Como discutido anteriormente, isto se explica, pois o 

aumento da quantidade de corante até um certo limite, melhora as chances de 

colisão das moléculas de corante com a superficie do material, o que deste modo, 

melhora a descoloração. Em termos industriais a insiguinificancia dos outros fatores 

(dentro do intervalo estudado) pode significar economia no processo, pois não 

depende de aquecimento e também por economizar catalisador. 

O HDL NiCr também se mostrou pouco influente em termos de concentração 

de catalisador, o qual, não apareceu como sendo significativo na equação (ver 

Tabela 8). A influência da temperatura, b1= +7,91, é positiva para resposta 

descoloração, e de forma menos acentuada a influência da concentração de corante 

também é positiva, b3 = +3,08. Pare este material foi obtido o termo quadrático b11 = 

-2,65, que é referente ao quadrado da influência da temperatura. Este termo indica 

que embora haja melhora na descoloração com o aumento da temperatura (b1 = 

+7,91), esta melhora não ocorre de forma indiscriminada, ocorrendo uma 

concorrência negativa simultânea. O aumento da temperatura contribui para melhor 

descoloração, devido a maior chance das moléculas atingirem os sítios catalíticos do 

catalisador, ocasionado por maiores velocidades de deslocamento entre as 

moléculas. Entretanto se esta velocidade for alta demais, as moléculas de corante 

não terão tempo suficiente para se posicionar da forma correta nos sítios catalíticos, 

reduzindo a descoloração, o que explica este resultado. Também se obteve o fator 

cúbico para este material como significativo, b122 = -9,26. Este fator correlaciona a 

influência da temperatura com o quadrado da influência da concentração de 

catalisador. O valor negativo indica decrescimo da descoloração, isto pode ser 

explicado devido a combinação da elevada agitação molecular e o bloqueio da 

entrada de radiação luminosa formarem um efeito coadjuvante que reduz a 

descoloração. 

Assim podemos concluir que as variáveis podem ser alteradas 

separadamente para os HDL ZnCr, CuCr e MgCr, entretanto, não podem ser 

alteradas separadamente para o HDL NiCr pois apresentou interação em b122. 
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    4.2.3 Testes Estatísticos 

No software utilizado neste trabalho para a execução dos testes estatísticos 

(Design Expert 7.0.0), foram feitos cálculos para determinar a significância dos 

fatores estudados, a partir dos valores de Prob > F. Este teste mede a probabilidade 

de obter uma razão de F tão grande quanto o F observado, uma vez que todos os 

parâmetros, exceto o intercepto, são zero. Pequenos valores de Prob> F indicam 

que a razão F observada é improvável, evidência de que o efeito é significativo no 

modelo. 

Valores menores que 0,0500 para Prob > F, indicam que os modelos 

matemáticos (linear, quadrático ou cúbico) são significativos. De forma semelhante, 

valores inferiores a 0,0500 para Prob > F para as variáveis lineares, quadráticas ou 

cubicas devem ser obtidos para serem consideradas significativas, como 

demonstrado na Tabela 5. 

Tabela 5 – Valores de Prob > F do modelo e das variáveis significativas. 

 MgCr NiCr CuCr ZnCr 

Modelo Linear Cúbico Linear Quadrático 

Prob > F do modelo 

(< 0,0500 “significante”) 

<0,0001 0,0040 0,0031 <0,0001 

Variáveis Significativas A+B+C A+C+A2 

+AB2 

C A+B+C 

Prob > F das variáveis 

(< 0,0500 “significativa”) 

A 

B 

C 

A2 

B2 

C2 

AB2 

 

 

<0,0001 

<0,0001 

<0,0001 

- 

- 

- 

- 

 

 

<0,0001 

- 

0,0132 

0,0018 

- 

- 

0,0003 

 

 

- 

- 

0,0006 

- 

- 

- 

- 

 

 

0,0011 

<0,0001 

0,0024 

- 

- 

- 

- 
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O critério de escolha para o modelo, além do de ser significativo, foi escolhido 

o qual possui menor valor de Prob > F, o que significa que ele está ajustado mais 

corretamente com a curva (HEREDIA-LANGNER, 2006; JACQUES L. G., 2014). 

 4.3 USOS E REUSOS DOS FOTOCATALISADORES 

    4.3.1 Triplicatas das Melhores Condições 

Para comprovar a eficácia do DCCR foi realizado a triplicata das condições 

nas quais o software indicou descoloração mais próxima ou igual a 100% (Tabela 6). 

Podemos observar que para todos os materiais houve um comum acordo, em 

relação a temperatura, pois seus valores são sempre altos. Das concentrações de 

catalisador o CuCr foi o material que necessitou de menor massa (0,75 g/L) para 

obter uma melhor resposta, fator este positivo, pois significa economia de catalisador 

no processo. Para a concentração de corante fica evidente que na faixa estudada o 

CuCr beneficia a resposta em concentrações mais elevadas de corante (35 mg/L). 

Para uma melhor comprovação da obtenção de uma resposta adequada para 

realização dos experimentos indicados pelo software, foi feita a triplicata das 

condições apresentadas na Tabela 6, resultando na Tabela 7. 

Tabela 6 – Condições experimentais ótimas (indicadas pelo software) para obter 

máxima resposta de descoloração. 

Catalisador T (ºC) C.Cat 

(g/L) 

C.Cor 

(mg/L) 

MgCr 59,5°C 1,36 15,45 

NiCr 59,9°C 1,21 15,65 

CuCr 48,9°C 0,75 35,00 

ZnCr 60,0°C 1,46 22,65 

 

 Deste modo é possível realizar a comparação entre os valores médios obtidos 

e os valores teóricos (ver Tabela 8) para comprovar se os modelos realmente são 

condizentes com os resultados empíricos. 
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Tabela 7 – Triplicata das condições experimentais ideais e seus valores médios. 

 MgCr NiCr CuCr ZnCr 

1º 93,08 92,08 95,46 89,71 

2º 93,53 67,50 97,14 92,39 

3º 94,04 77,61 97,92 91,93 

Média 93,55 79,06 96,84 91,34 

 

Tabela 8 – Comparação entre valores ideais e médias das triplicatas. 

 MgCr NiCr CuCr ZnCr 

Ideal 100,00 100,00 98,85 96,02 

Média 93,55 79,06 96,84 91,34 

Diferença 

(modulo) 

6,45 20,94 2,01 4,68 

 

Em geral podemos observar que os valores teóricos e os valores médios 

ficaram bem próximos para os HDLs: MgCr, CuCr e ZnCr. Entretanto para o 

catalisador NiCr a diferença em módulo de 20,94% é relativamente exorbitante. Isto 

pode ser explicado devido a grande diferença entre os valores de cada experimento 

da triplicata, o erro experimental, com certeza contribuiu para a obtenção deste 

valor. 

    4.3.2 Reuso dos HDLs 

Para melhor avaliação do estudo dos processos de reuso foi realizado o 

branco, que consiste em uma corrida no ponto central, sem catalisador, para 

verificar a quantidade degradada apenas com a ação da lâmpada, sendo estimado 

como sendo correspondente a 3% (ver Figura 16). Os materiais não receberam 

nenhum tipo de tratamento de enriquecimento entre os ciclos, apenas secagem. 

Todos os HDLs apresentam eficiência decrescente a medida que vão sendo 

reciclados, o que pode ser relacionado com as mudanças significativas nos 

difratogramas de DRX após cada ciclo, que demonstra em geral, que vão se 

depositando ou formando outras espécies na superfície do material, o que resulta na 

inibição do catalisador. 
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O primeiro uso de todos os HDLs apresentaram elevada eficiência em 

descoloração, > 80%. No segundo ciclo todos os materiais ainda possuem boa 

eficiência, tornando-se notória a distinção entre os HDLs em termos de eficiência: 

ZnCr > NiCr > CuCr > MgCr, que é observada até o sexto ciclo. É esperado que o 

NiCr esteja entre os mais eficientes (e isto pode ser observado) pois apresentou 

potencial Zeta de partícula mais elevado (21,9 mV), que por sua vez significa maior 

atração eletrostática com as moléculas aniônicas do corante RB-5 e também possui 

a maior razão M2+/Cr3+(1,97) que por consequência, permite a aproximação maior do 

corante entre as lamelas por ter menos ânions impedindo sua passagem. 

 

Figura 16 – Seis primeiras ciclagens de reuso dos HDLs nas melhores condições. 

Embora as partículas do ZnCr sejam de tamanho médio elevado (19 μm), Ele 

apresentou elevada ação fotocatalítica, que embora não seja visível nos resultados 

experimentais, pode ser justificado devido a sua configuração eletrônica que facilita 

a promoção/demissão de elétrons. Para o CuCr sua ineficiência relativa se deve a 

sua alta cristalinidade que significa em área superficial menor das suas partículas o 

que por sua vez diminui a resposta. 

O HDL MgCr apresentou a mais baixa eficiência, isto é explicado pela 

natureza eletrônica do Mg2+ que não possuem elétrons na subcamada d para que 
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possa ocorrer alterações eletrônicas, característica importante para semicondutores 

utilizados em fotocatálise. 

No terceiro ciclo observa-se que a eficiência do MgCr já encontra-se abaixo 

do limite, no quarto ciclo o CuCr também entra nesta faixa e no quinto ciclo o ZnCr e 

o NiCr também. No sexto ciclo observa-se que a queda é menos abrupta de 

rendimento, subentendendo-se que para ciclos posteriores um valor constante, 

mesmo que de baixo rendimento, poderia ser atingido. 
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5 CONCLUSÕES 

 Os HDLs foram sintetizados e caracterizados pelas técnicas previamente 

estipuladas (DR-X, UV-Vis, TGA-DTA e Potencial Zeta) e submetidos aos 

experimentos de fotocatálise de acordo com DCCR e por final foram reutilizados. 

Os fatores escolhidos neste trabalho (Temperatura, Concentração de Corante 

e Concentração de Catalisador) se mostraram todos influentes na resposta 

(mineralização). Esta influência foi quantificada através do método do DCCR, o qual 

determinou com exatidão considerável as condições ótimas para obtenção de 100% 

de mineralização. Sendo que nestas condições os HDLs apresentaram no primeiro 

uso os seguintes valores médios das triplicatas: CuCr: 96,84%; ZnCr: 91,34%; MgCr: 

93,55; NiCr: 79,06%. Foi observável que o HDL NiCr se distanciou grandemente de 

100%, este resultado explica-se devido a elevada variação dos valores obtidos na 

triplicada do melhor ponto. Os outros materiais apresentaram todos modelos de 

primeira ordem (linear): MgCr, CuCr e ZnCr. 

A reutilização dos materiais foi realizada até cinco vezes e somando com o 

primeiro uso, resultou num total de seis ciclos de operação para cada HDL, sem 

passarem por tratamentos de reativação entre os ciclos. De acordo com os 

resultados obtidos também se conclui que dos HDL sintetizados o ZnCr se mostrou 

o mais promissor, pois além de apresentar porcentagem de descoloração razoável 

(91,34%), durante os experimentos de reuso ele foi o material que apresentou menor 

decréscimo de rendimento em função do número de ciclos. 
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