
 

 

MARCIANO FABIANO DE ALMEIDA 

 

 

 

 

 

 

 

ATIVIDADE FOTOCATALÍTICA DE COMPÓSITOS HIDROTALCITA-TiO 2 

IMPREGNADOS COM NANOPARTÍCULAS METÁLICAS E TiO 2-ÓXIDOS 

MISTOS DE MgZnAl  

 

 

 

 

 

 
 
 
 
 

 

 

 

 

 

 

VIÇOSA 
MINAS GERAIS - BRASIL 

2015

Tese apresentada à Universidade 
Federal de Viçosa, como parte das 
exigências do Programa de Pós-
Graduação em Agroquímica, para 
obtenção do título de Doctor Scientiae.  





 

 

MARCIANO FABIANO DE ALMEIDA 

 

 

 

 

ATIVIDADE FOTOCATALÍTICA DE COMPÓSITOS HIDROTALCITA-TiO 2 

IMPREGNADOS COM NANOPARTÍCULAS METÁLICAS E TiO 2-ÓXIDOS 

MISTOS DE MgZnAl  

 

 

 

 

 

 

 

 

APROVADA: 8 de dezembro de 2015.  

 

 

______________________________ 
Sukarno Olavo Ferreira 

 
 
 
 

______________________________ 
Gilmare Antônia da Silva 

 

________________________________ 
Efraim Lázaro Reis 

 
 
 
 

________________________________ 
Ann Honor Mounteer 

(Coorientadora) 
 

________________________________ 
Carlos Roberto Bellato 

(Orientador) 
 

 
 

Tese apresentada à Universidade 
Federal de Viçosa, como parte das 
exigências do Programa de Pós-
Graduação em Agroquímica, para 
obtenção do título de Doctor Scientiae.  



 

ii 

 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 

 

 

 

 

“Todos os nossos sonhos 
podem-se realizar, se tivermos a 
coragem de persegui-los.” 

Walt Disney 



 

iii 

 

AGRADECIMENTOS 
 

Palavras são muito pouco para poder expressar sentimentos, principalmente os 

mais sublimes, como a gratidão. Ainda assim, quero deixar algumas palavras registradas 

aos que mais influenciaram para que eu conseguisse concluir a etapa de que se resume 

nesta obra escrita. Devo – e quero muito – agradecer a todos.  

Primeiramente, agradeço a DEUS por me fazer superar os obstáculos que 

surgiram na minha vida, com suas bênçãos e abundância de graças. 

À Universidade Federal de Viçosa e ao Departamento de Química, pela 

oportunidade oferecida para a realização deste trabalho.  

À minha família, especialmente minha mãe, por acreditar e não medir esforços 

para me ajudar, e por me auxiliar nos momentos de dificuldade.  

Ao Prof. Dr. Carlos Roberto Bellato pela oportunidade dada ao meu ingresso 

no meio científico, pela orientação, incentivo e apoio no decorrer deste trabalho... muito 

obrigado... ainda mais pela amizade.  

À professora Ann Honor Mounteer do Departamento de Engenharia Civil 

(UFV) pela coorientação, análises de carbono orgânico total e excelentes sugestões na 

revisão dos artigos. 

Ao professor Antônio Augusto Neves, do Departamento de Química (UFV), 

pelas análises de reflectância difusa. Ao professor Renê Chagas do Departamento de 

Física (UFV), pela gentileza para realizar as análises de microscopia eletrônica de 

varredura e espectroscopia de energia dispersiva. Ao professor Liovando Marciano da 

Costa e ao técnico Pablo de Azevedo Rocha, ambos do Departamento de Solos (UFV), 

pelas análises de área superficial. 



 

iv 

 

Ao professor Sukarno Olavo Ferreira do Departamento de Física (UFV), pelas 

análises de Espectroscopia de raios-X, excelentes sugestões para a escrita dos artigos e 

por aceitar participar da banca examinadora desta tese. 

Aos professores Gilmare Antônia da Silva (UFOP) e Efraim Lázaro Reis 

(UFV) por aceitarem o convite para participarem da banca examinadora desta tese. 

Aos amigos do Laboratório de Química Ambiental – LAQUAM, Liany, 

Paloma, José Neto, Danilo e Lorena (adotada), pela agradável convivência e conselhos. 

Aos estagiários Ana Paula, Carlos Henrique, Junielly e Renata. E as minhas estagiárias, 

que deixaram um pouquinho de si no desenvolvimento experimental deste trabalho: 

Gabriela Maciel, Gabriela Cerqueira e Josiane. 

Ao Jaderson, pessoa de bondade extrema, agradeço por sua amizade, pelas suas 

colaborações e por toda sua ajuda a mim dispensada durante todos estes anos de pós-

graduação.  

À amiga Renata, por todas as palavras de apoio, incentivo e conselhos. A sua 

bondade e incentivo foram de extrema motivação para mim. 

Ao amigo Leo, pelo apoio, orações, e sobretudo pela amizade nos momentos 

mais difíceis. Aos amigos Simone, Aretha, Cássio e Cristiana por todo o carinho e 

torcida.  

Aos técnicos do Departamento de Química Lucinha, Márcio, Camila, Luciana, 

Iterlandes e Ricardo Natalino por todo o auxílio, e também torcida, na realização dos 

experimentos. 

Ao Programa de Pós-Graduação em Agroquímica, e a todos que fazem parte 

dele, em especial ao Gabriel, por todo suporte e boa vontade em todos os momentos. 



 

v 

 

À Coordenação de Aperfeiçoamento de Pessoal de Nível Superior (CAPES) 

pelo apoio financeiro. 

A todos que de alguma forma contribuíram para realização desta pesquisa e 

não foram mencionados – não se zanguem, pois sou grato até aos que esqueci.  

Como disse, palavras são pouco para explicar a gratidão que tenho a vocês. 

Saibam, porém, que, se consegui fazer esta minúscula contribuição à área, foi por causa 

da grande contribuição que todos vocês me fizeram. 

   



 

vi 

 

 

SUMÁRIO 

 

LISTA DE ABREVIATURAS ...................................................................................... ix 

LISTA DE FIGURAS ..................................................................................................... x 

LISTA DE TABELAS ................................................................................................. xiv 

RESUMO ....................................................................................................................... xv 

ABSTRACT ................................................................................................................. xvii 

 

INTRODUÇÃO GERAL ................................................................................................ 1 

REFERÊNCIAS BIBLIOGRÁFICAS .......................................................................... 3 

 

CAPÍTULO I. ATIVIDADE FOTOCATALÍTICA DE COMPÓSITOS 

HIDROTALCITA-TiO2 IMPREGNADOS COM NANOPARTÍCULAS METÁLICAS 

PARA DEGRADAÇÃO DE FENOL ............................................................................... 6 

RESUMO ......................................................................................................................... 6 

1. INTRODUÇÃO ........................................................................................................... 8 

2. MATERIAIS E MÉTODOS..................................................................................... 11 

2.1 Materiais .................................................................................................................... 11 

2.2 Preparo do compósito de hidrotalcita-TiO2 .............................................................. 11 

2.3 Preparo do TiO2 impregnado com nanopartículas metálicas .................................... 12 

2.4 Preparo dos compósitos de HTC/TiO2-Ag, HTC/TiO2-Cu e HTC/TiO2-Ni ............. 13 

2.5 Caracterização dos fotocatalisadores ........................................................................ 13 

2.6 Avaliação da atividade fotocatalítica ........................................................................ 15 

2.7 Ensaios de reutilização .............................................................................................. 17 

3. RESULTADOS E DISCUSSÃO .............................................................................. 18 

3.1 Caracterização estrutural do fotocatalisador ............................................................. 18 

3.1.1 Composição química e análise textural .................................................................. 18 

3.1.2 Difração de raios-X ................................................................................................ 20 



 

vii 

 

3.1.3 Microscopia Eletrônica de Varredura e Espectroscopia de Energia Dispersiva .... 22 

3.1.4 Análise de espectroscopia de infravermelho .......................................................... 23 

3.1.5 Determinação dos valores de band-gap.................................................................. 25 

3.2. Atividade fotocatalítica ............................................................................................ 27 

3.2.1 Limite de detecção e quantificação para o fenol .................................................... 27 

3.2.2 Avaliação da quantidade de TiO2 suportada na hidrotalcita .................................. 27 

3.2.3 Avaliação da proporção de metal Ag, Cu ou Ni impregnando o TiO2 no compósito 
fotocatalisador ................................................................................................................. 28 

3.2.4 Avaliação da atividade fotocatalítica dos compósitos HTC/TiO2-Ag(2), 
HTC/TiO2-Cu(2) e HTC/TiO2-Ni(2)............................................................................... 31 

3.3 Cinética de fotodegradação de fenol ......................................................................... 38 

3.4 Reutilização ............................................................................................................... 41 

4. CONCLUSÕES ......................................................................................................... 44 

5. REFERÊNCIAS BIBLIOGRÁFICAS .................................................................... 45 

 

CAPÍTULO II. ATIVIDADE FOTOCATALÍTICA DO TiO 2-IMPREGNADO COM 

ÓXIDOS MISTOS DE MgZnAl OBTIDOS A PARTIR DO HIDRÓXIDO DUPLO 

LAMELAR PARA DEGRADAÇÃO DE FENOL ........................................................ 51 

RESUMO ....................................................................................................................... 51 

1. INTRODUÇÃO ......................................................................................................... 52 

2. MATERIAIS E MÉTODOS..................................................................................... 55 

2.1. Materiais ................................................................................................................... 55 

2.2 Preparo do compósito fotocatalisador TiO2/MgZnAl ............................................... 55 

2.3 Caracterização dos fotocatalisadores ........................................................................ 56 

2.4 Avaliação da atividade fotocatalítica ........................................................................ 57 

2.5 Ensaios de reutilização .............................................................................................. 59 

3. RESULTADOS E DISCUSSÃO .............................................................................. 61 

3.1 Caracterização dos fotocatalisadores ........................................................................ 61 

3.1.1 Composição química e análise textural .................................................................. 61 

3.1.2 Difração de raios-X ................................................................................................ 64 

3.1.3 Microscopia Eletrônica de Varredura e Espectroscopia de Energia Dispersiva .... 67 

3.1.4 Análise espectroscopia de Infravermelho .............................................................. 69 



 

viii 

 

3.1.5 Determinação dos valores de band-gap.................................................................. 70 

3.2 Atividade fotocatalítica ............................................................................................. 73 

3.3 Cinética de fotodegradação do fenol ......................................................................... 81 

3.4 Reutilização ............................................................................................................... 84 

4. CONCLUSÕES ......................................................................................................... 87 

5. REFERÊNCIAS BIBLIOGRÁFICAS .................................................................... 88 

 

CONSIDERAÇÕES FINAIS ....................................................................................... 94 

PERSPECTIVAS FUTURAS ...................................................................................... 95 

 
  



 

ix 

 

LISTA DE ABREVIATURAS 

 

BC – Banda de condução 

BV – Banda de valência 

COT – Carbono orgânico total 

CLAE- DAD - Cromatografia líquida de alta eficiência com detector arranjo linear de 

fotodiodos 

DRX – Difração de raios-X 

Eg – Energia de band-gap 

EDS – Espectrometria de energia dispersiva 

IV  – Espectrometria de infravermelho 

ERD – Espectrometria de reflectância difusa 

F(R) – Função de Kulbelka - Munk 

HDL  – Hidróxido duplo lamelar 

HT ou MgAl- CO3 – Hidrotalcita não-calcinada 

HTC ou MgAl  – Hidrotalcita calcinada 

ICP-MS - Espectrometria de massas com plasma indutivamente acoplado 

MEV  – Microscopia eletrônica de varredura 

●OH – Radical hidroxila 

UV-Vis – Radiação ultravioleta-visível 

R - Reflectância  



 

x 

 

LISTA DE FIGURAS 

CAPÍTULO 1.  Atividade fotocatalítica de compósitos hidrotalcita-TiO2 impregnados 

com nanopartículas metálicas para degradação de fenol. 

 

Fig. 1. Esquema ilustrativo do fotorreator anular de bancada. ....................................... 15 

Fig. 2. Isotermas de adsorção-dessorção do N2 dos fotocatalisadores: TiO2 (A), TiO2-

Ni(2) (B), TiO2-Cu(2) (C), TiO2-Ag(2) (D), HT (E), HTC (F), HT/TiO2-Ag(2) (G), 

HTC/TiO2 (H), HTC/TiO2-Ni(2) (I), HTC/TiO2-Cu(2) (J), HTC/TiO2-Ag(2) (K). ....... 19 

Fig. 3. Espectros de difração de raios-X das amostras: HT (A), TiO2 (B), HT/TiO2 (C), 

HTC/TiO2 (D), HTC/TiO2-Ag(2) (E), HTC/TiO2-Cu(2) (F) e HTC/TiO2-Ni(2) (G). .... 21 

Fig. 4. Imagem de microscopia eletrônica de varredura das amostras: HT (A), HT/TiO2 

(B) e HTC/TiO2-Ag(2) (C) (x20.000) e (D) (x5.000). Espectro de energia dispersiva 

para HTC/TiO2-Ag(2) (E). .............................................................................................. 22 

Fig. 5. Espectros de infravermelho para as amostras: TiO2 (A), TiO2-Ag(2) (B), HT (C), 

HT/TiO2 (D), HTC/TiO2-Ni(2) (E), HTC/TiO2-Cu(2) (F) e HTC/TiO2-Ag(2) (G). ...... 24 

Fig. 6. Espectro absorção UV-Vis (A) e (B), determinação dos valores de band-gap (C) 

e (D) para os fotocatalisadores. ....................................................................................... 26 

Fig. 7. Atividade fotocatalítica dos compósitos calcinados com diferentes quantidades 

de TiO2 suportado na hidrotalcita. Condições reacionais: concentração inicial de fenol 

50 mg/L e dose do catalisador 300 mg............................................................................ 28 

Fig. 8. Avaliação do efeito da impregnação com diferentes proporções de 

nanopartículas metálicas Ag (A), Cu (B) e Ni (C) nos compósitos fotocatalisadores. 



 

xi 

 

Condições reacionais: concentração inicial de fenol 50 mg/L e dose do catalisador 300 

mg. ................................................................................................................................... 29 

Fig. 9. Atividade fotocatalítica dos fotocatalisadores. Condições reacionais: 

concentração inicial de fenol 50 mg/L e dose do catalisador 300 mg. ........................... 32 

Fig. 10. Análises de carbônio orgânico total (COT) da solução de fenol em função do 

tempo durante a fotodegradação. Condições reacionais: concentração inicial de fenol 50 

mg/L e dose do catalisador 300 mg................................................................................. 34 

Fig. 11. Ilustração esquemática do fotocatalisador HTC/TiO2-Ag(2) e a formação de 

radicais hidroxila em sua superfície. ............................................................................... 35 

Fig. 12. Experimento de separação por sedimentação do compósito fotocatalisador 

preparado de HTC/TiO2-Ag(2) em relação ao TiO2 comercial. ..................................... 38 

Fig. 13. Cinética de degradação de pseudo-primeira-ordem para o fenol com diferentes 

fotocatalisadores, utilizado para estimar os coeficientes Langmuir-Hinshelwood. Fenol 

analisado por CLAE-DAD (A) e COT (B). .................................................................... 40 

Fig. 14. Espectros de difração de raios-X do compósito fotocatalisador HTC/TiO2-

Ag(2) antes (A) e após (B) cinco ciclos de reutilização.................................................. 42 

Fig. 15. Espectros de infravermelho para o compósito fotocatalisador HTC/TiO2-Ag(2) 

antes (A) e após (B) cinco ciclos de reutilização. ........................................................... 43 

 
CAPÍTULO 2. Atividade fotocatalítica do TiO2-impregnado com óxidos mistos de 

MgZnAl obtidos a partir de hidróxidos duplos lamelar para degradação de fenol. 

 

Fig. 1. Esquema ilustrativo do fotorreator anular de bancada. ....................................... 58 



 

xii 

 

Fig. 2. Isotermas de adsorção-dessorção do N2 dos fotocatalisadores: TiO2 (A), MgAl  

(B), TiO2/MgAl (C), MgZnAl-5 (D), TiO2/MgZnAl-1 (E), TiO2/MgZnAl-5 (F), 

TiO2/MgZnAl-10 (G) e TiO2/MgZnAl-15 (H). .............................................................. 62 

Fig. 3. Espectros de difração de raios-X das amostras não-calcinadas: TiO2 (A), MgAl-

CO3 (B), TiO2/MgAl-CO3 (C), MgZnAl-CO3-5 (D), TiO2/MgZnAl-CO3-1 (E), 

TiO2/MgZnAl-CO3-5 (F), TiO2/MgZnAl-CO3-10 (G) e TiO2/MgZnAl-CO3-15 (H). A, 

anatásio; R, rutilo. ........................................................................................................... 65 

Fig. 4. Espectros de difração de raios-X das amostras calcinadas: MgZnAl-5 (A), TiO2 

(B), TiO2/MgAl (C), TiO2/MgZnAl-1 (D), TiO2/MgZnAl-5 (E), TiO2/MgZnAl-10 (F) e 

TiO2/MgZnAl-15 (G). A, anatásio; R, rutilo. ................................................................. 67 

Fig. 5. Imagem de MEV dos compósitos de TiO2/MgZnAl-CO3-5 (A) e   

TiO2/MgZnAl-5 (B). ....................................................................................................... 68 

Fig. 6. Espectroscopia de energia dispersiva para TiO2/MgZnAl-5. .............................. 68 

Fig. 7. Espectros de infravermelho das amostras: TiO2 (A), MgZnAl-CO3-5 (B), 

TiO2/MgZnAl-CO3-5 (C) e TiO2/MgZnAl-5 (D). .......................................................... 70 

Fig. 8. Espectro de absorção UV-Vis dos fotocatalisadores. .......................................... 71 

Fig. 9. Determinação dos valores de band-gap (Eg) para os fotocatalisadores. .............. 72 

Fig. 10. Concentração de fenol remanescente em função do tempo por diferentes 

fotocatalisadores. Condições reacionais: concentração inicial de fenol 50 mg/L, dose de 

300 mg fotocatalisador. ................................................................................................... 74 

Fig. 11. Análises de COT para a fotodegradação da solução de fenol. Condições 

reacionais: concentração inicial de fenol 50 mg/L, dose de 300 mg fotocatalisador. ..... 77 



 

xiii 

 

Fig. 12. Ilustração esquemática dos prováveis processos fotocatalíticos que ocorrem na 

superfície do fotocatalisador TiO2/MgZnAl-5. ............................................................... 78 

Fig. 13. Experimentos de separação por sedimentação do compósito fotocatalisador 

preparado de TiO2/MgZnAl-5 em relação ao TiO2 comercial. ....................................... 81 

Fig. 14. Cinética de degradação de pseudo-primeira-ordem para o fenol com diferentes 

fotocatalisadores, usados para estimar os coeficientes Langmuir-Hinshelwood. Fenol 

analisado por CLAE-DAD (A) e COT (B). .................................................................... 82 

Fig. 15. Espectro de difração de raios-X do fotocatalisador TiO2/MgZnAl-5 antes (A) e 

após (B) cinco ciclos de reutilização. Condições reacionais: concentração inicial de 

fenol 50 mg/L, dose de 300 mg fotocatalisador. ............................................................. 85 

Fig. 16. Espectro de infravermelho do fotocatalisador TiO2/MgZnAl-5 calcinado (A), 

TiO2/MgZnAl-5 hidratado (B) e TiO2/MgZnAl-5 (C) após os cinco ciclos de 

reutilização. Condições reacionais: concentração inicial de fenol 50 mg/L, dose de 300 

mg fotocatalisador. .......................................................................................................... 86 

 
 
 
 
  



 

xiv 

 

LISTA DE TABELAS 

CAPÍTULO 1.  Atividade fotocatalítica de compósitos hidrotalcita-TiO2 impregnados 

com nanopartículas metálicas para degradação de fenol. 

 

Tabela 1. Composição química final, energia de band-gap (Eg) e análises texturais dos 

fotocatalisadores. ............................................................................................................. 18 

Tabela 2. Comparativo entre diferentes fotocatalisadores utilizados para a 

fotodegradação de fenol. ................................................................................................. 37 

Tabela 3. Constante aparente (Kapp), tempo de meia-vida (t1/2), coeficiente de 

determinação (R2) para o modelo de Langmuir-Hinshelwood para a fotodegradação de 

fenol de acordo com as análises via CLAE-DAD e COT. .............................................. 41 

 
CAPÍTULO 2. Atividade fotocatalítica do TiO2-impregnado com óxidos mistos de 

MgZnAl obtidos a partir de hidróxidos duplos lamelar para degradação de fenol. 

 

Tabela 1. Composição química inicial e final, razão molar final e análise textural dos 

fotocatalisadores sintetizados. ......................................................................................... 63 

Tabela 2. Comparativo entre diferentes fotocatalisadores utilizados para fotodegradação 

do fenol............................................................................................................................ 80 

Tabela 3. Constante aparente (Kapp), tempo de meia-vida (t1/2) e coeficiente de 

determinação (R2) para o modelo de Langmuir-Hinshelwood para a fotodegradação do 

fenol de acordo com as análises via CLAE-DAD e COT. .............................................. 83 



 

xv 

 

RESUMO 

ALMEIDA, Marciano Fabiano de, D. Sc., Universidade Federal de Viçosa, dezembro 
de 2015. Atividade fotocatalítica de compósitos hidrotalcita-TiO2 impregnados com 
nanopartículas metálicas e TiO2-óxidos mistos de MgZnAl. Orientador: Carlos 
Roberto Bellato. Coorientadores: Ann Honor Mounteer e Maria Eliana L. R. de 
Queiroz. 
 

A utilização do TiO2 como fotocatalisador apresenta algumas desvantagens como os 

processos de recombinação elétrons-lacuna, os quais diminuem a sua atividade 

fotocatalítica; somente ser fotoativado pela  radiação na região do UV; e tendência a 

agregação das suas nanopartículas. Desta forma, este trabalho consistiu-se no preparo de 

compósitos contendo TiO2 de forma a obter uma melhoria em suas propriedades 

funcionais. A atividade fotocatalítica foi significativamente afetada pela quantidade de 

TiO2 suportada no hidróxido duplo lamelar de MgAl (hidrotalcita). Várias amostras de 

fotocatalisadores foram preparadas com diferentes nanopartículas metálicas (Ag, Cu ou 

Ni). O compósito fotocatalisador mais eficiente foi obtido na forma calcinada, com a 

relação molar de 2:1:1 (Mg:Al:Ti) e o metal Ag (2%, m/m) sendo denominado por 

HTC/TiO2-Ag(2). Este compósito apresentou aproximadamente 100% de degradação e 

85% de mineralização do fenol, em 300 min. Compósitos contendo TiO2 associado ao 

óxido de zinco obtido pela calcinação do hidróxido duplo lamelar ternário de MgZnAl 

também foram preparados com sucesso. Os fotocatalisadores foram avaliados em 

diferentes razões molares de Zn2+/Mg2+ sendo que o melhor fotocatalisador foi obtido 

para a razão molar Zn2+/Mg2+ igual a 5% e foi denominado por TiO2/MgZnAl-5. Este 

fotocatalisador removeu aproximadamente 100% de fenol e 80% de COT, em 360 

minutos. Os novos compósitos fotocatalisadores preparados neste trabalho apresentaram 

um sinergismo de efeito ocasionado pelo suporte de hidróxido duplo lamelar, presença 

das nanopartículas metálicas (Ag, Cu ou Ni) ou óxido de zinco os quais, associados à 

fotoatividade do TiO2, resultaram na formação de um compósito com alta capacidade 



 

xvi 

 

fotocatalítica. Os compósitos apresentaram boa estabilidade após 5 ciclos de reuso, 

capacidade de recuperação e menor agregação de suas nanopartículas, mostrando assim 

um potencial promissor para aplicações práticas.   
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ABSTRACT 

ALMEIDA, Marciano Fabiano de, D.Sc., Universidade Federal de Viçosa. December, 
2015. Photocatalytic activity in composites of hydrotalcites-TiO2 impregnated with 
metallic nanoparticles and TiO2-MgZnAl mixed oxides. Adviser: Carlos Roberto 
Bellato. Co-Advisers: Ann Honor Mounteer and Maria Eliana L. R. de Queiroz. 
 
Use of TiO2 as photocatalyst has some disadvantages such as electron-hole 

recombination processes which reduces its photocatalytic activity; only be 

photoactivated by radiation in UV region; and the tendency of aggregation when used as 

nanopowder. This study consisted in preparing composites containing TiO2 to obtain an 

improvement in their functional properties. Photocatalytic activity was affected 

significantly by the amount of TiO2 supported on lamellar double hydroxide of MgAl 

(hydrotalcite). A series of photocatalysts were prepared with different metallic 

nanoparticles (Ag, Cu or Ni). The most efficient photocatalyst composite was obtained 

calcined form, molar ratio 2:1:1 (Mg:Al:Ti) and Ag metal (2 wt.%) denominated as 

HTC/TiO2-Ag(2). This composite showed highest efficiency degradation by removing 

about 100% phenol by analysis via HPLC-DAD and 85% TOC after 300 minutes. 

Composites containing TiO2 combined with zinc oxide obtained by the calcination of 

ternary (MgZnAl) layered double hydroxides were also successfully prepared in this 

work. The photocatalysts were evaluated at different Zn2+/Mg2+ molar rations and the 

most efficient photocatalyst was obtained at a Zn2+/Mg2+ equal to 5% (TiO2/MgZnAl-

5). This photocatalyst removed approximately 100% phenol and 80% COT after 360 

minutes. The new composite photocatalyst prepared in this study showed a synergy 

effect of the layered double hydroxide support, presence of metal nanoparticles (Ag, Cu 

or Ni) or zinc oxide associated with photoactivity of TiO2, resulting in formation of a 

composite with high photocatalytic capacity. The composites showed good stability 
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after 5 cycles, reduced agglomeration and ease separation by sedimentation at the end of 

the processes, thus showing a promising potential for practical applications.  

 

 



Introdução Geral 

1 

 

INTRODUÇÃO GERAL 

Entre os semicondutores empregados na fotocatálise heterogênea, o dióxido de 

titânio (TiO2) é o mais utilizado devido a algumas de suas propriedades como: alta 

fotosensibilidade, natureza não tóxica, estabilidade química e custo relativamente baixo 

[1]. Entretanto, na prática, os problemas com a utilização do TiO2 são a agregação das 

suas nanopartículas e a recombinação elétrons-lacuna que diminui sua atividade 

fotocatalítica [2,3]. Além disto, o TiO2 só é fotoativado quando utiliza radiação abaixo 

de 388 nm, o que inviabiliza a sua aplicação na região do visível [4]. 

Os compósitos preparados com TiO2 suportados em materiais lamelares podem 

diminuir a agregação das suas nanopartículas e têm recebido muito interesse de 

pesquisas nos últimos anos [5–9]. O aumento na eficiência fotocatalítica das 

nanopartículas de TiO2 pode ser obtida pela impregnação de partículas metálicas ou pela 

associação com outro semicondutor, tal como o óxido de zinco [4,10,11]. Isto 

possibilita o aumento na atividade fotocatalítica para a degradação de compostos 

orgânicos e também o deslocamento do máximo de absorção para a região do visível 

[12].  

A combinação de TiO2 suportado em hidróxidos duplos lamelares (HDLs) vem 

sendo testada com sucesso nos últimos anos [7,8,13]. Os HDLs, como suportes, 

apresentam vantagens, tais como baixo custo de preparo e bom desempenho na 

fotodegradação de compostos orgânicos [14]. A classe mais famosa entre os HDLs é a 

da hidrotalcita, composta por cátions Mg e Al [15,16]. No entanto, os HDLs também 

podem ser preparados pela combinação de três cátions [17–20].  

Os óxidos mistos com propriedades semicondutoras obtidas pela calcinação 

dos materiais tipo-hidrotalcita vêm sendo utilizados como catalisadores ou suportes de 

catalisadores devido a sua elevada área superficial, estabilidade térmica e estrutural, e 
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versatilidade na composição química [21–25]. Desse modo, os HDLs podem ser 

considerados uma alternativa interessante como dispersores e suportes para as 

nanopartículas de TiO2, sem que isto promova redução nas suas características 

semicondutoras [3,13,26]. 

O fenol foi utilizado como composto modelo para os testes fotocatalíticos, 

devido a estar presente em diversos efluentes industriais e ser um composto que é tóxico 

e nem sempre métodos tradicionais conseguem eliminá-lo ou pelo menos transformá-lo 

em formas menos tóxicas [27–29]. Utilizando-se o fenol em sua forma original pode-se 

ter os parâmetros obtidos com tal composto como base para novos estudas substâncias 

fenólicas. 

Nesta perspectiva, o presente trabalho centra no preparo e avaliação de 

compósitos contendo nanopartículas de TiO2 comercial (Degussa, P25) suportadas em 

hidróxido duplos lamelares obtidos pelo método de coprecipitação em pH variável, para 

serem utilizados na fotodegradação de uma solução aquosa de fenol, utilizando um 

fotorreator sob radiação UV-Vis (λ > 300 nm). Foram preparados diversos compósitos 

calcinados com TiO2 impregnado com nanopartículas metálicas (Ag, Cu ou Ni) e 

suportados na hidrotalcita. Em seguida, preparou-se compósitos contendo óxido de 

zinco obtido pela calcinação do HDL ternário de MgZnAl e impregnado com as 

nanopartículas de TiO2. Os novos compósitos fotocatalisadores calcinados denominados 

por HTC/TiO2-X(Y) (onde X = Ag, Cu ou Ni e Y = proporção metálica)) e 

TiO2/MgZnAl-R (R = Zn2+/Mg2+ = 1, 5, 10 ou 15%) ainda não foram relatados na 

literatura, com o melhor de nosso conhecimento. 
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CAPÍTULO I 

ATIVIDADE FOTOCATALÍTICA DE COMPÓSITOS HIDROTALCITA-TiO 2 

IMPREGNADOS COM NANOPARTÍCULAS METÁLICAS PARA 

DEGRADAÇÃO DE FENOL 

 
RESUMO 

Os compósitos calcinados hidrotalcita-TiO2-X, com diferentes partículas 

metálicas (X = Ag, Cu ou Ni), foram preparados e investigados com sucesso como 

fotocatalisadores para a degradação do fenol. Os fotocatalisadores foram caracterizados 

por espectrometria de massas com plasma indutivamente acoplado (ICP-MS), isotermas 

de adsorção-dessorção de N2, espectrometria de raios-X (DRX), microscopia eletrônica 

de varredura (MEV), espectrometria de energia dispersiva (EDS), espectrometria de 

infravermelho (IV) e espectrometria de reflectância difusa (ERD). A avaliação da 

atividade fotocatalítica foi realizada numa solução contendo fenol (50 mg/L) sob 

radiação UV-Vis (λ > 300 nm). O fotocatalisador mais eficiente foi obtido com a 

relação molar Mg:Al:Ti de 2:1:1. A associação das nanopartículas metálicas 

impregnando o TiO2 produziu um aumento na atividade do semicondutor. Somente 40% 

do fenol foi mineralizado pela performance do compósito HTC/TiO2, enquanto 85% foi 

mineralizado utilizando a prata (2%, m/m) associado ao TiO2 (HTC/TiO2-Ag(2)). Os 

estudos mostraram que a capacidade dos compósitos fotocatalisadores para 

mineralização do fenol depende do efeito de sinergismo entre o suporte hidrotalcita 

devido sua maior área superficial e volume dos poros; proporção de TiO2; tipo de metal 

impregnando sua superfície atuando na captura de elétrons e assim, retardando a 

recombinação elétron-lacuna do TiO2. A utilização do compósito HTC/TiO2-Ag(2) 

mostrou vantagens destacadas pela sua eficiente degradação após cinco ciclos 

fotocatalíticos consecutivos, redução das aglomerações das partículas de TiO2, absorção 
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da radiação na região do visível e poder ser mais facilmente separado por sedimentação 

ao final do processo fotocatalítico. 

 

Palavras-chave: TiO2; Fotocatatálise; impregnação metálica; hidróxido duplo lamelar; 

fenol; degradação. 
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1. INTRODUÇÃO 

O dióxido de titânio é comumente utilizado como fotocatalisador devido as 

suas propriedades favoráveis, tais como a estabilidade à fotocorrosão, ser não tóxico, ter 

baixo custo, ter forte propriedade oxidante e apresentar estabilidade química [1,2]. 

Contudo, sua eficiência fotocatalítica é limitada por causa dos processos de 

recombinação eletrônica, apenas ser ativada pela radiação UV (aproximadamente 4-5% 

da energia solar), além da tendência de agregações das suas nanopartículas [3–5].  

A diminuição nos processos de recombinação eletrônica e o deslocamento no 

máximo de absorção da radiação para a região do visível podem ser alcançados com a 

impregnação de partículas metálicas sobre o TiO2 [1]. O metal em contato com a 

superfície do TiO2 atua como um capturador de elétrons devido a formação da barreira 

Schottky, prevenindo desta forma as reações de recombinação do par elétron-lacuna 

[1,6–8]. O processo ocorre com a transferência de elétrons da banda de condução do 

TiO2 para a partícula metálica, funcionando como uma armadilha para os elétrons 

fotoexcitados, melhorando assim, a separação das cargas e resultando em um aumento 

na atividade fotocatalítica [6–8]. Além disso, as nanopartículas metálicas depositadas 

poderiam deslocar o máximo de absorção do TiO2 para maiores comprimentos de onda 

devido a ressonância de plasmon de superfície localizado (RPS) [9–12].  

As nanopartículas de TiO2 podem sofrer aglomerações, o que diminui sua 

eficiência fotocatalítica [13,14]; além disto, elas são difíceis de separação quando 

utilizadas em sistemas aquosos [14,15]. Desta forma, é interessante suportar as 

nanopartículas de TiO2 sobre algum substrato adequado para oferecer a oportunidade de 

não só aumentar o seu desempenho na atividade fotocatalítica, como também formar 

novos compósitos estáveis com diferentes propriedades físicas e químicas a partir dos 

componentes individuais [13,15–18]. Os compósitos preparados com TiO2 suportados 
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em materiais porosos ou lamelares podem exibir grande área específica, porosidade e 

capacidade de adsorção em relação ao semicondutor TiO2 utilizado isoladamente 

[3,15,17]. Entre estes, os compósitos baseados em semicondutor/lamelar tem recebido 

muito interesse nas pesquisas nos últimos anos [3,13,16,19,20].  

Os hidróxidos duplos lamelares (HDLs) são materiais que pertencem a uma 

classe de argilas minerais aniônicas com fórmula geral expressa por                                                

[M 2+
1-xMx

3+(OH)2]
x+.(An-)x/n mH2O, onde M2+ e M3+ representam, respectivamente, 

cátions metálicos di e trivalentes, An- um ânion de carga n, x é igual a razão molar 

M3+/(M2++M3+), e m é o número de moléculas de água [21,22]. A estrutura cristalina 

destes compostos consiste em camadas carregadas positivamente [M2+
1-xM

3+
x(OH)2]

x+, 

semelhantes à estrutura lamelar da brucita (Mg(OH)2), e em uma região interlamelar 

negativa, composta de ânions, tal como o CO3
2-, e moléculas de água, (An-)x/n mH2O 

[23,24].  

A classe mais famosa entre os hidróxidos duplos lamelares é a hidrotalcita, 

cuja formula geral é representada por [Mg2+
1-xAl 3+

x (OH)2]
x+.[(An-)x/n mH2O]x-, onde x 

apresenta o valor entre 0,2 e 0,33 [22,25]. Quando os HDLs são sujeitos a uma 

decomposição térmica controlada (calcinação), são transformados em seus respectivos 

óxidos mistos M2+(M3+)O [26–28]. Na faixa de temperatura entre 250–500 ºC a 

estrutura das camadas da hidrotalcita colapsa, sendo convertida em óxidos mistos com 

fases tipo MgO [29]. Estes materiais apresentam o chamado "efeito de memória", que é 

a reconstrução da estrutura lamelar quando o seu derivado calcinado é colocado em 

contato com uma solução aquosa [25].  

Os óxidos mistos com propriedades semicondutoras, obtidos pela calcinação 

dos materiais tipo-hidrotalcita, vêm sendo utilizados como catalisadores ou suportes de 

catalisadores devido a sua elevada área superficial, estabilidade térmica e estrutural, e 
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versatilidade na composição química [27,28,30–32]. Desta forma, os HDLs podem ser 

considerados uma alternativa interessante como dispersores e suportes para as 

nanopartículas de TiO2 [15,21,33]. 

Os compósitos calcinados formados pela combinação das nanopartículas de 

TiO2, nanopartículas metálicas e hidrotalcita como suporte, apesar de terem um grande 

potencial fotocatalítico, até momento não foram investigados em detalhes. Este estudo 

teve como objetivo principal comparar a eficiência fotocatalítica de compósitos 

hidrotalcita-TiO2, impregnados com diferentes nanopartículas metálicas         

(HTC/TiO2-X(Y), onde X = Ag, Cu ou Ni e Y = proporção metálica). Os compósitos 

obtidos foram avaliados no que diz respeito à fotodegradação de fenol usando reator sob 

radiação UV-Vis (λ > 300 nm). 
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2. MATERIAIS E MÉTODOS 

2.1 Materiais 

O TiO2 utilizado foi o P25 adquirido da Germany Degussa e consistia de 80% 

anatásio e 20% rutilo. Os reagentes comerciais Mg(NO3)2.6H2O, Al(NO3)39.H2O, 

NaOH, Na2CO3, AgNO3, C2H2O4, Cu(NO3)2.3H2O, Ni(NO3)2.6H2O, CH4N2O e C6H6O 

foram obtidos da Sigma-Aldrich e utilizados como recebidos. Todas as soluções foram 

preparadas com reagentes de grau analítico e de elevada pureza, produzidos com água 

deionizada do sistema Milli-Q® (Millipore, Bedford, MA, EUA).  

2.2 Preparo do compósito de hidrotalcita-TiO2 

O preparo dos compósitos contendo quantidades variáveis de nanopartículas de 

TiO2 (Degussa, P25) suportadas na hidrotalcita seguiu o método de coprecipitação em 

pH variável, na razão molar Al/(Al+Mg) igual a 0,33 na presença de NaOH e Na2CO3 

[22]. Para isto, 100 mL de uma solução, contendo 0,0505 mol de Mg(NO3)2.6H2O e 

0,0255 mol de Al(NO3)3.9H2O, foram adicionados gota a gota, numa taxa de 60 mL/h a 

100 mL de uma solução alcalina contendo nanopartículas de TiO2, NaOH (2,45 mol/L) 

e o ânion a ser intercalado Na2CO3 (1,23 mol/L) sob agitação vigorosa a temperatura 

ambiente.  

O precipitado contendo TiO2 permaneceu sob agitação, à temperatura 

ambiente, por mais 140 min. A mistura foi transferida para um cadinho de porcelana, 

mantendo-a em estufa por 18 h a 60 °C. Após este tempo, a mistura foi suspensa em 

água deionizada e posteriormente filtrada. O procedimento foi repetido até que o valor 

do pH da suspensão estivesse próximo a 7. A filtração foi realizada em um funil de 

porcelana com papel de filtro quantitativo e uma bomba de vácuo, fazendo a separação 

do precipitado da água de lavagem. O material foi seco em cadinho de porcelana por   

18 h a 80 ºC, sendo denominado de HT/TiO2.  
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O preparo da hidrotalcita não-calcinada (HT) seguiu o mesmo procedimento 

descrito, porém sem a incorporação do TiO2. A hidrotalcita calcinada a 500 ºC foi 

denominada de HTC. 

Foram avaliadas diferentes proporções de TiO2 (em mol de Ti) para o preparo do 

compósito com a hidrotalcita. Estes compósitos foram preparados de acordo com a 

relação molar Mg:Al:Ti seguindo a mesma razão 2:1 entre o Mg:Al, no entanto, 

variando a relação de Ti. Desta forma, foram preparados compósitos com as seguintes 

razões molares: 2:1:0,5; 2:1:1; 2:1:1,5 e 2:1:2. Parte dos compósitos preparados de 

HT/TiO2 foram calcinados em forno mufla ao ar, por cerca de 4 h à temperatura de     

500 ºC e denominado por HTC/TiO2.  

Os compósitos preparados foram denominados por HT/TiO2(Q) ou HTC/TiO2(Q), 

onde Q = 0,5; 1; 1,5 e 2 (razão molar de Ti). 

2.3 Preparo do TiO2 impregnado com nanopartículas metálicas 

As nanopartículas de TiO2 foram impregnadas com diferentes partículas 

metálicas (Ag, Cu ou Ni) em diversas proporções (0,5; 1,0; 2,0 e 4,0% (m/m)) e foram 

denominadas por TiO2-X(Y), sendo X = Ag, Cu ou Ni e Y é a proporção de metal 

impregnando o TiO2. 

A deposição da prata seguiu o método de fotodeposição baseado na redução do 

AgNO3 na presença de ácido oxálico e TiO2, adaptado do procedimento descrito por 

Gomathi et al. [34]. Sendo assim, foi agitada por 30 min uma solução aquosa de 

AgNO3, ácido oxálico (5 x 10-3 mol/L) com 1,0000 g de TiO2. O pH desta suspensão foi 

ajustado para 6,8 - 7,0 com adição de 0,1 mol/L de NaOH. Em seguida, foi irradiada por 

uma lâmpada de vapor de Hg de 125 W, sem o bulbo protetor, envolvido por um 

cilindro de vidro Pyrex, por cerca de 60 min. A cor da solução mudou de branco para 

violeta-marron sob luz UV-Vis, indicando a redução da Ag+ para Ag. Após a radiação, a 
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solução contendo TiO2-Ag ficou em repouso por 12 h. O sólido foi filtrado e seco em 

estufa por 120 min a 100 ºC. 

A deposição dos metais Cu ou Ni na superfície do TiO2 foi realizada de acordo 

com o método de precipitação-deposição com ureia, conforme proposto por Ruiz et al. 

[1]. Desta forma, foi preparada 100 mL de uma solução de ureia 0,21 mol/L com o 

metal precursor de Cu(NO3)2.3H2O ou Ni(NO3)2.6H2O. Em seguida, foram adicionados 

3,0000 g de TiO2. A suspensão foi agitada por 16 h a uma temperatura de 80 ºC. O 

precipitado obtido foi lavado com 300 mL de água deionizada a temperatura de 50 ºC, 

filtrado e seco em estufa por 120 min a temperatura de 80 ºC.  

2.4 Preparo dos compósitos de HTC/TiO2-Ag, HTC/TiO 2-Cu e HTC/TiO2-Ni 

O preparo dos compósitos de TiO2 (0,0255 mol de Ti) previamente impregnado 

com metal (Ag, Cu ou Ni) e suportados na hidrotalcita ocorreu conforme o item 2.2. 

Uma parte dos materiais preparados foi separada e calcinada em forno mufla por 4 h a 

500 ºC. O compósito calcinado foi denominado HTC/TiO2-X(Y), enquanto o material 

não-calcinado denominado HT/TiO2-X(Y), sendo X = Ag, Cu ou Ni, e Y a proporção 

dos metais depositada no TiO2 (0,5; 1,0; 2,0 e 4,0 % (m/m)). 

2.5 Caracterização dos fotocatalisadores 

A determinação da composição química dos fotocatalisadores foi realizada 

com a mistura de 0,100 g de amostra, 4 mL HNO3 (65%), 4 mL HCl (37%) e 1 mL HF 

(40%), submetidas à digestão em forno de microondas industrial (Milestone ETHOS) 

pelo aquecimento até 230 ºC em 15 min e mantido a temperatura por 25 min em 1200 

W. As amostras digeridas foram diluídas e a concentração dos metais foi determinada 

por ICP-MS, Perkin-Elmer modelo NexION 300D.  
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A área superficial (SBET) e o volume dos poros foram analisados de acordo com 

as isotermas de adsorção-dessorção com N2 obtidas pelo analisador NOVA 2200E 

(Quantachrome Instruments, Boynton Beach, FL, EUA). Antes das medições, as 

amostras foram desgaseificada a 110 ºC durante 4 h. A área superficial foi estimada 

pelo Brunauer-Emmett-Teller (BET) e o tamanho dos poros pelo método Horváth-

Kawazoe (HK). 

As análises de difração de raios-X (DRX) foram obtidas em um sistema de 

difração de raios-X Bruker, modelo D8 Discover, utilizando radiação Cukα                  

(λ = 0,1541 nm), com variação angular de 5-80º (2θ), e uma taxa de varredura de     

0,05º s-1. Foi utilizado na identificação das fases cristalinas o Powder Diffraction File 

(PDF) database (JCPDS, International Centre for Diffraction Data). As distâncias 

interplanares (dhkl) dos compósitos foram calculadas de acordo com a equação de 

Bragg: λ = 2 d senθ, onde λ é o comprimento de onda do raio-X e θ o ângulo de difração 

[35].  

As imagens de microscopia eletrônica de varredura (MEV) foram obtidas após 

as amostras serem metalizadas com ouro, utilizando um microscópio JEOL JSM-

6010/LA. O equipamento de MEV estava equipado com um sistema de espectroscopia 

de energia dispersiva (EDS) para as análises da composição química das amostras.  

As análises de espectroscopia no infravermelho (IV) foram obtidas em um 

espectrofotômetro infravermelho VARIAN 660-IR, equipado com acessório de 

reflectância atenuada PIKE GladiATR na região de 400 a 4000 cm-1.  

Os espectros de refletância difusa (ERD) foram obtidos (BaSO4 como 

referência) em um espectrofotômetro de duplo feixe da GBC 20, modelo CINTRA, 

numa velocidade de varredura de 10 nm/min, com a refletância sendo adquirida de 0,5 

em 0,5 nm em uma largura de fenda de 2,0 mm. Os valores de absorbância foram 
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calculados pelo logaritmo do inverso da refletância [log (1/R)]. A energia de band-gap 

(Eg) foi calculada considerando a relação Eg = 1240/λ [36]. 

2.6 Avaliação da atividade fotocatalítica  

A atividade fotocatalítica foi avaliada por meio da fotodegradação de uma 

solução de fenol em um fotorreator anular de bancada, como mostrado na Fig. 1. O 

sistema foi constituído de uma lâmpada a vapor de mercúrio com potência de 125 W 

(HQL, Osram), sem o bulbo protetor. A lâmpada foi inserida em um cilindro de vidro 

Pyrex (40,0 cm de comprimento e 4,0 cm de diâmetro interno), o qual permitiu a 

passagem da radiação com comprimentos de ondas superiores a 300 nm (filtro de corte 

para λ > 300 nm). Este foi introduzido em outro cilindro de vidro (7 cm de diâmetro,   

60 cm de altura e capacidade total de 1000 mL). Neste cilindro foram adicionados     

300 mL de uma solução de fenol de 50 mg/L, pH inicial (natural) da solução de 5,2 e 

300 mg de fotocatalisador, sendo estas as condições utilizadas em todos os 

experimentos fotocatalíticos.  

 
Fig. 1. Esquema ilustrativo do fotorreator anular de bancada. 
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A suspensão foi agitada magneticamente durante 60 min para estabelecer o 

equilíbrio de adsorção-dessorção; em seguida, foi exposta à radiação UV-Vis. Para 

evitar aquecimento excessivo causado pela lâmpada, o reator contendo a amostra foi 

recirculado por um fluxo de água mantendo-se a temperatura de 30 ± 2 ºC. Três 

mililitros da solução de reação foram removidos através de uma seringa a cada 60 min 

durante 300 min e filtrada através de uma membrana de 0,45 um (Millipore) para 

acompanhar a concentração de fenol remanescente e quantificar a mineralização por 

carbono orgânico total (COT). 

Os monitoramentos das concentrações remanescentes de fenol foram realizados 

por cromatografia líquida de alta eficiência, utilizando o equipamento 1260 Infinity 

(Agilent Technologies) com detector de arranjo linear de fotodiodos (CLAE-DAD) em 

270 nm, modo isocrático, coluna fase reversa Zorbax Eclipse Plus® C18 (4,6 x 150 mm, 

5,0 µm), volume injetado de 10 µL, temperatura da coluna 30 ºC e o fluxo da fase 

móvel metanol:água (55:45, v/v) de 1,0 mL/min.  

A avaliação da mineralização de fenol foi quantificada pelas análises de 

carbono orgânico total (COT) remanescente, empregando o analisador de carbono 

orgânico total Shimadzu, modelo TOC-5000A. 

A fotólise foi avaliada utilizando 300 mL de solução de fenol (50 mg/L) sob 

radiação UV-Vis, sem a presença do catalisador. Para os ensaios de adsorção, 300 mg 

de amostra foram adicionados a 300 mL de solução de fenol (50 mg/L), sem irradiação 

por UV-Vis. A fotólise e os estudos de adsorção também foram executados por 300 min 

e 3 mL foram removidos em intervalos de 60 min para a quantificação de fenol. Todos 

os estudos foram realizados em triplicatas. 
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2.7 Ensaios de reutilização  

Os ensaios de reutilização foram realizados utilizando o mesmo compósito em 

vários ciclos de degradação de uma solução de fenol. Foram realizados testes 

fotocatalíticos sob radiação UV-Vis durante 300 min correspondente ao experimento. A 

concentração inicial e o volume da solução de fenol foram os mesmos utilizados no 

primeiro teste fotocatalítico. Foram realizados cinco ciclos de reutilização no total, com 

troca da solução de fenol a cada 300 min. As nanopartículas dos fotocatalisadores antes 

de cada ciclo de reutilização eram recuperadas por filtração, lavadas com água 

deionizada e, em seguida, secas em estufa a 100 ºC.  

Foram realizadas análises de caracterização através das técnicas de difração de 

raios-X e espectrometria de infravermelho antes e após os cinco ciclos de 

fotodegradação da solução de fenol, de modo a verificar a estabilidade dos compósitos 

fotocatalisadores. 
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3. RESULTADOS E DISCUSSÃO 

3.1 Caracterização estrutural do fotocatalisador 

3.1.1 Composição química e análise textural 

As análises químicas dos constituintes metálicos dos compósitos foram 

determinadas por ICP-MS e estão resumidas na Tabela 1.  

Tabela 1. Composição química final, energia de band-gap (Eg) e análises texturais dos 

fotocatalisadores. 

Fotocatalisador Mg:Al:Ti Mg2+/Al 3+ 
Proporção 
metálica 

(%) 

Eg 
(eV) 

SBET 
(m2/g) 

Volume 
dos poros 
(cm3/g) 

TiO2 - - - 3,20 48,4 0,0178 
TiO2-Ag(2) - - 1,96 3,05 46,3 0,0161 
TiO2-Cu(2) - - 1,97 3,09 46,6 0,0165 
TiO2-Ni(2) - - 1,98 3,10 45,5 0,0158 
HT 1,98:1,00:0 1,98 - - 56,3 0,0292 
HTC 1,94:1,00:0 1,94 - - 160,1 0,0428 
HTC/TiO2 1,95:1:1,06 1,95 - 3,12 100,5 0,0372 
HT/TiO2-Ag(2) 1,96:1:1,07 1,96 1,94 - 53,6 0,0208 
HTC/TiO2-Ag(2) 1,96:1:1,07 1,96 1,94 3,04 99,1 0,0341 
HTC/TiO2-Cu(2) 1,96:1:1,07 1,96 1,93 3,07 99,5 0,0346 
HTC/TiO2-Ni(2) 1,96:1:1,07 1,96 1,94 3,09 98,8 0,0310 
 

A proporção molar obtida entre Mg:Al:Ti se aproxima da proporção das 

soluções precursoras de 2:1:1. Embora a razão molar Mg2+/Al 3+ seja constante e igual a 

2, observou-se uma pequena redução na compósição química final devido a uma 

incorporação incompleta dos cátions na formação da estrutura da hidrotalcita. 

Resultados semelhantes podem ser observados na literatura na qual os autores atribuem 

este fenômeno à precipitação preferencial dos cátions como hidróxido ou uma 

incompleta incorporação dos cátions dentro das lamelas [35,37]. A proporção das 

partículas metálicas impregnando o TiO2 manteve-se constante (Tabela 1).  
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As isotermas de adsorção-dessorção do N2 para os fotocatalisadores estão 

reportadas na Fig. 2, e a área superficial (BET) e o volume dos poros obtido destas 

isotermas estão listadas na Tabela 1.  
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Fig. 2. Isotermas de adsorção-dessorção do N2 dos fotocatalisadores: TiO2 (A), TiO2-Ni(2) 

(B), TiO2-Cu(2) (C), TiO2-Ag(2) (D), HT (E), HTC (F), HT/TiO2-Ag(2) (G), HTC/TiO2 

(H), HTC/TiO2-Ni(2) (I), HTC/TiO2-Cu(2) (J), HTC/TiO2-Ag(2) (K). 

 

A impregnação da superfície do TiO2 com partículas metálicas resultou em 

uma diminuição na área superficial e no volume dos poros devido ao bloqueio de parte 

destes poros pelo metal [1,34]. A maior área superficial foi encontrada para a HTC, e a 
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menor para o TiO2 e TiO2-X(2) (X = Ag, Cu ou Ni), em concordância com os valores 

tabelados reportados na literatura [1,30,38].  

Os compósitos HTC/TiO2-X(2) (X = Ag, Cu ou Ni) apresentaram uma área de 

superfície específica maior do que o TiO2 puro, devido à presença da hidrotalcita 

calcinada (HTC). O menor valor encontrado para a área superficial do compósito 

HTC/TiO2-X(2) (X = Ag, Cu ou Ni), e em relação à HTC, foi por causa do bloqueio da 

superfície da hidrotalcita pelas nanopartículas de TiO2. Isto também foi evidenciado em 

outro estudo com nanopartículas de TiO2 [39]. 

3.1.2 Difração de raios-X  

A Fig. 3 ilustra os espectros de DRX dos materiais preparados pelo método de 

coprecipitação em pH variável. A hidrotalcita (HT) (Fig. 3A) apresenta picos de 

difração com distâncias interplanares de 7,65 Å (003), 3,79 Å (006), 2,59 Å (009),   

2,32 Å (015), 1,90 Å (018), 1,52 Å (110), 1,49 Å (113) e 1,41 Å (116)) semelhantes aos 

descritos na literatura [32,40,41]. Os picos de difração em 2θ referentes aos planos 

(003) e (006) são picos basais que confirmam o fato do sólido obtido ter uma estrutura 

em camada dupla, com alto grau de cristalinidade, correspondente ao material tipo 

hidrotalcita (JCPDS #22-0700) [41]. Os picos referentes ao TiO2 (Fig. 3B) foram 

denominados por A(hkl) (anatásio) e R(hkl) (rutilo), consistindo de uma mistura de 

fases semelhantes aos padrões cristalográficos relatados na literatura [5,42,43]. 

O compósito HT/TiO2 apresentou os picos de difração em 2θ referentes a HT 

nos planos (003), (006), (009), (110) e (113) e também picos de difração para o TiO2 

(Fig. 3C). No entanto, ocorreu uma diminuição na intensidade dos picos de reflexão da 

hidrotalcita causada pela deposição de nanopartículas de TiO2 [20,21].  
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A hidrotalcita calcinada (HTC) (Fig. 3D-G) apresentou picos referentes à 

formação da fase periclásio tipo MgO (Mg(Al)O) indicados pelo símbolo asterisco (*) 

[25,44–46]. Miyata relatou que na calcinação do HDL-CO3
2- a menos de 700 °C, os 

átomos de Al3+ presentes na estrutura da hidrotalcita permanecem dentro do MgO 

formado, resultando em um produto sólido de óxido misto [47].  
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Fig. 3. Espectros de difração de raios-X das amostras: HT (A), TiO2 (B), HT/TiO2 (C), 

HTC/TiO2 (D), HTC/TiO2-Ag(2) (E), HTC/TiO2-Cu(2) (F) e HTC/TiO2-Ni(2) (G). 

 

Nos compósitos calcinados de HTC/TiO2 com TiO2 impregnado com partículas 

metálicas de Ag, Cu ou Ni (Fig 2E–G), não foram identificados picos de reflexão para 

estes metais, devido à baixa porcentagem depositada sobre o TiO2 (2%, m/m) [48,49]. 

De acordo com os estudos de Zhu et al. [50], há um limite de detecção de 5% em peso 

de metais impregnando o TiO2 para serem detectados pela técnica de DRX. Além disto, 

também podemos considerar o pequeno tamanho destas partículas metálicas na 

superfície do TiO2 e que estão suportadas na hidrotalcita, não sendo possível, desta 
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forma, a detecção por esta técnica. Os difratogramas dos TiO2 impregnado com os 

metais Ag, Cu ou Ni não foram mostrados por serem similares ao TiO2. 

3.1.3 Microscopia Eletrônica de Varredura e Espectroscopia de Energia Dispersiva 

As análises das micrografias indicam que as nanopartículas de TiO2 estão 

aleatoriamente distribuídas na superfície da hidrotalcita (Fig. 4A) para formar o 

compósito HT/TiO2 (Fig. 4B) [21,51].  

 
Fig. 4. Imagem de microscopia eletrônica de varredura das amostras: HT (A), HT/TiO2 (B) 

e HTC/TiO2-Ag(2) (C) (x20.000) e (D) (x5.000). Espectro de energia dispersiva para 

HTC/TiO2-Ag(2) (E). 

 
A calcinação provoca um colapso na estrutura lamelar da hidrotalcita e como 

resultado uma solução sólida de óxidos mistos com algumas partículas grandes é 

formada, provavelmente atribuída à agregação que ocorre durante a etapa de calcinação 

(Fig. 4C-D) [33]. No entanto, não foi possível observar uma diferença significativa na 
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superfície dos compósitos analisados devido à impregnação com diferentes metais sobre 

o TiO2. 

De acordo com os resultados de EDS pode-se confirmar uma perfeita 

correspondência na composição percentual atômica dos cátions no compósito de 

HTC/TiO2-Ag(2), sendo de 17,78% Mg, 9,00% Al, 9,22% Ti, o que corresponde a uma 

relação molar de 1,97:1:1,02 (Fig. 3D). A relação molar determinada por EDS está de 

acordo com a proporção de 2:1:1 (Mg:Al:Ti) utilizada no preparo dos compósitos. Esta 

relação molar também foi confirmada pela técnica de ICP-MS (Tabela 1). Novamente, 

não foi possível detectar a presença dos metais Ag, Cu ou Ni devido à baixa 

concentração destes. 

3.1.4 Análise de espectroscopia de infravermelho 

A Fig. 5A apresenta o espectro de infravermelho para o TiO2 com bandas de 

absorção na região de baixa frequência, 400-800 cm-1, que estão relacionados com o 

modo de vibração Ti-O resultante da estrutura de ligações Ti-O-Ti [52]. A banda de 

absorção em 1632 cm-1, devido à presença de flexão de vibração da ligação O-H, devido 

à reabsorção da água da atmosfera pelas nanopartículas de TiO2 (Ti-OH) [53]. A banda 

de absorção em 3439 cm-1 é atribuída ao estiramento O-H (ν O-H). Após a impregnação 

com Ag (Fig. 5B), ocorreu uma diminuição da intensidade da banda na região de baixa 

frequência, 400-800 cm-1, provavelmente devido a formação da ligação Ag-TiO2 [54]. 

Os espectros com Cu e Ni foram omitidos, pois não apresentaram diferenças 

significativas em relação ao TiO2-Ag. 

O espectro obtido para HT (Fig. 5C) apresentou uma banda larga de absorção 

em aproximadamente 3435 cm-1 devido ao estiramento vibracional dos grupos O-H das 

camadas dos hidróxidos de metal e também das moléculas de água na região 

interlamelar [52]. Uma banda fraca por volta de 1625 cm-1 ocorrem devido ao modo de 
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flexão das moléculas de água presentes na hidrotalcita não-calcinada. A banda de 

absorção em torno de 1364 cm-1 pode ser atribuída ao estiramento simétrico dos íons 

carbonato interlamelar. Além disto, as bandas de absorção abaixo de 1000 cm-1 são 

correspondentes a outros modos de espécies de carbonatos e à vibração do metal-

oxigênio e metal-oxigênio-metal presente na camada tipo brucita [55]. 
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Fig. 5. Espectros de infravermelho para as amostras: TiO2 (A), TiO2-Ag(2) (B), HT (C), 

HT/TiO2 (D), HTC/TiO2-Ni(2) (E), HTC/TiO2-Cu(2) (F) e HTC/TiO2-Ag(2) (G). 

 

Os compósitos calcinados de HTC/TiO2-X(2) (X = Ag Cu ou Ni) apresentaram 

uma diminuição nas bandas referentes às hidroxilas (3439 – 3451 cm-1) e aos carbonatos 

(1364 cm-1), indicando perda de água e CO2, como esperado. Não houve diferenças 

significativas entre os espectros dos compósitos devido à variação dos metais Ag, Cu ou 

Ni (Fig. 5E-G).  
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3.1.5 Determinação dos valores de band-gap 

O espectro de absorbância obtido pela refletância difusa UV-Vis (Fig. 6A) 

mostra uma banda de absorção para o TiO2 na região de alta frequência (λ > 387,5 nm) 

similar a Li. et al. [56]. A impregnação de partículas de metal sobre o TiO2 deslocou o 

máximo de absorção do TiO2 para região do visível [1]. Isto pode ser atribuído à 

ressonância plasmônica de superfície (SPR) dos elétrons confinados nas nanopartículas 

metálicas [9–12]. Esse fenômeno permaneceu após o preparo dos compósitos 

HTC/TiO2-X (X = Ag, Cu ou Ni) (Fig. 6B).  

A energia de band-gap (Eg) foi calculada por meio da extrapolação da região 

linear para o eixo das abscissas utilizando a relação de Tauc, plotando (F(R)hʋ)1/2 versus 

hʋ (Eg), considerando em todos os casos as transições diretas (Fig. 6C-D) [8]. Foi 

utilizada a equação de Kubelka-Munk, onde R é a reflectância, expressa na Eq. (1) [30], 

2R
R)-(1

F(R)
2                                                                                                                (1) 

Os resultados mostraram que a presença das partículas metálicas na superfície 

do TiO2 diminui a sua energia de band-gap de 3,2 eV para 3,05 eV (TiO2-Ag(2)),     

3,09 eV (TiO2-Cu(2)) e 3,10 eV (TiO2-Ni(2)) (Fig. 4C) [1,34,56]. Isso foi atribuído à 

absorção de nanopartículas metálicas na região visível devido ao efeito de RPS das 

nanopartículas de Ag, Cu ou Ni impregnando o TiO2 resultando na redução da energia 

de band-gap (Tabela 1) [9–12,19]. Portanto, é possível realizar a excitação eletrônica 

com radiações em comprimentos de ondas maiores (região do visível), ou seja, menos 

energética, resultando na diminuição da energia do band-gap (Tabela 1) [57]. Logo, 

uma menor energia é requerida para a atividade fotocatalítica [19]. Os compósitos 

calcinados mantiveram os valores de band-gap na mesma região (Fig. 6D), com valores 

de band-gap em 3,04, 3,07 e 3,09 eV para HTC/TiO2-Ag(2), HTC/TiO2-Cu(2), 
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HTC/TiO2-Ni(2), respectivamente. A diminuição no valor de band-gap ocorreu devido à 

interação eletrônica entre os orbitais moleculares dos constituintes presentes no 

compósito, isto é, o metal, o dióxido de titânio e o suporte HTC, formando um novo 

orbital molecular e, com isso, reduzindo a diferença entre a banda de valência/banda 

condução [19,51]. Fenômeno similar foi observado em outros compósitos 

fotocatalisadores [15,19,33,58].  
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Fig. 6. Espectro absorção UV-Vis (A) e (B), determinação dos valores de band-gap (C) e 

(D) para os fotocatalisadores. 
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3.2. Atividade fotocatalítica 

3.2.1 Limite de detecção e quantificação para o fenol 

Antes da avaliação da atividade fotocatalítica foram realizadas estudos para 

avaliar os limites de detecção (LD) e quantificação (LQ) nas condições cromatográficas 

estabelecidas. Os limites de detecção (LD) e de quantificação (LQ) foram obtidos 

empregando-se o método baseado em parâmetros de curva analítica. Uma das maneiras 

de calcular o LD é pela razão entre os coeficientes linear e angular da curva analítica 

multiplicada por 3,3 [59]. Observou-se então que a quantidade mínima detectável para o 

fenol foi de 0,0364 µg/mL. Os mesmos critérios de LD podem ser adotados para o LQ, 

mas multiplicado-se por 10 [59]. Verificou-se o LQ encontrado para o fenol foi de 

0,1103 µg/mL.  

3.2.2 Avaliação da quantidade de TiO2 suportada na hidrotalcita 

A atividade fotocatalítica do TiO2 pode ser significativamente afetada pela 

quantidade de suas nanopartículas suportadas na hidrotalcita; portanto a relação 

HTC:TiO2 deve ser otimizada. Como mostra a Fig. 7, depois de um período de 300 min, 

a eficiência da remoção de fenol pelo catalisador HTC/TiO2(1) exibiu um grau mais 

elevado de atividade fotocatalítica ao se comparar com a HTC e os demais catalisadores 

com diferentes quantidades de TiO2, HTC/TiO2(0,5); HTC/TiO2(1,5) e HTC/TiO2(2).  

O TiO2 suportado na hidrotalcita gera mais pares elétrons-lacuna pela radiação 

de luz sobre os catalisadores, assegurando um aumento da taxa de fotodegradação [16]. 

Os grupos OH da superfície da hidrotalcita estão disponíveis para a TiO2 na geração de 

radical hidroxila (●OH) [16,19]. O excesso de TiO2 provavelmente não está entrando em 

contanto com os grupos OH e, assim, não está contribuindo para a geração de radical 

hidroxila [19]. Quantidades de TiO2 mais elevadas dispersas pelo catalisador, acima do 

limite ideal, podem estar bloqueando a passagem de luz. Logo, um aumento adicional 
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na proporção de TiO2 não terá qualquer efeito adicional sobre a taxa de fotodegradação 

[21,60].  
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Fig. 7. Atividade fotocatalítica dos compósitos calcinados com diferentes quantidades de 

TiO2 suportado na hidrotalcita. Condições reacionais: concentração inicial de fenol 50 

mg/L e dose do catalisador 300 mg. 

 

Para os estudos posteriores, foi omitida a numeração entre parênteses 

relacionada à melhor proporção de TiO2 avaliado por este estudo. Desta forma, 

HTC/TiO2(1) foi denominado apenas por HTC/TiO2. 

3.2.3 Avaliação da proporção de metal Ag, Cu ou Ni impregnando o TiO2 no 

compósito fotocatalisador 

Após a avaliação da melhor proporção de TiO2 foram investigadas as 

proporções das diferentes partículas metálicas Ag, Cu ou Ni impregnando as 

nanopartículas de TiO2 e suportadas na hidrotalcita (Fig. 8).  
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Fig. 8. Avaliação do efeito da impregnação com diferentes proporções de nanopartículas 

metálicas Ag (A), Cu (B) e Ni (C) nos compósitos fotocatalisadores. Condições reacionais: 

concentração inicial de fenol 50 mg/L e dose do catalisador 300 mg. 

 
Os resultados referentes aos ensaios com os compósitos HTC/TiO2-Ag(Y)     

(Y = 0,5, 1, 2 e 4%) são apresentados na Fig. 8A. O aumento na proporção de Ag de 0,5 

até 2% (m/m) diminuiu o valor de C/C0 de 0,1831 para 0,0029, indicando que ~100% de 
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fenol foi removido pelo compósito HTC/TiO2-Ag(2) em 300 min. Contudo, na 

proporção de 4%, houve uma diminuição na atividade fotocatalítica para 89%.  

De acordo com a Fig. 8B, pode-se observar a influência do Cu. À medida que 

se aumentava o teor de Cu (0,5 até 2%, m/m), o valor de C/C0 diminuía de 0,2501 até 

0,0097, indicando que quase 90% de fenol foi removido pelo compósito         

HTC/TiO2-Cu(2) em 300 min. Contudo, quando o teor de Cu aumentou para 4%, a 

remoção decaiu para 83%.  

Os resultados da impregnação do TiO2 com as partículas de Ni são mostrados 

na Fig. 8C. O aumento na proporção de Ni de 0,5 a 1% diminuiu o valor de C/C0 de 

0,3052 para 0,1017, respectivamente. Isto indica que ao aumentar-se o teor de Ni, 

aumenta-se a atividade fotocatalítica, na qual se obteve, para a quantidade de 1%, uma 

degradação de cerca de 90% de fenol. Porém, quando se aumentou a quantidade de Ni 

para 2% e 4%, a remoção de fenol diminuiu para 84% e 75%, respectivamente.  

Portanto, o aumento no teor de nanopartículas de Ag, Cu ou Ni, além do ideal, 

pode provocar o bloqueio da luz que atinge a superfície do TiO2, e, desta forma, 

diminuir a eficiência de geração de radical hidroxila [34].  

A melhor eficiência fotocatalítica foi obtida pelo compósito HTC/TiO2-Ag(2) 

com valor de C/C0 igual a 0,00273, ou seja, uma remoção de fenol ~100%. O metal Ag 

na proporção de 2% (m/m) apresentou uma alta atividade fotocatalítica na degradação 

de fenol a partir de 240 min com 98%, chegando a ~100% em 300 min. Esta eficiência 

obtida foi superior à impregnação do TiO2 com os outros metais (Cu e Ni) e a todas as 

proporções de metal avaliadas. Portanto, a concentração de metal igual a 2% (m/m) foi 

selecionada para estudos posteriores.  



Capítulo I: Resultados e Discussão 

31 

 

3.2.4 Avaliação da atividade fotocatalítica dos compósitos HTC/TiO2-Ag(2), 

HTC/TiO 2-Cu(2) e HTC/TiO 2-Ni(2) 

Para fins comparativos, está apresentada na Fig. 9 a avaliação dos compósitos 

contendo 2% (m/m) de metal impregnando o TiO2.  

A remoção de fenol por fotólise ou adsorção foi pouco expressiva, ou seja, 

cerca de 12% e 4%, respectivamente. Observa-se que o equilíbrio de adsorção-

dessorção de fenol pelo catalizador HTC/TiO2-Ag(2) ocorre a partir de 60 min. O pH 

inicial da solução de fenol na presença da hidrotalcita calcinada (HTC) ou dos 

compósitos calcinados de HTC/TiO2-X(2) (onde X = Ag, Cu ou Ni) aumentou de 5,2 

para aproximadamente 9,5 após 30 min e gradualmente até aproximadamente 10,5. Este 

comportamento deve-se à reconstrução lamelar da estrutura da hidrotalcita [24,25], 

confirmado pelas análises de DRX do compósito reutilizado (Fig. 14B) por meio dos 

picos (003) e (006) [32,61]. A preferência para a intercalação das moléculas de fenol da 

solução pela HTC é reduzida, principalmente devido à presença de CO2 na solução de 

reação. O contato da solução de reação com ar do ambiente promove a sua 

contaminação com CO2, principalmente sob condições básicas [25]. Desta forma, há 

preferência do HTC para reconstrução com o CO3
2-, reduzindo a possibilidade de 

intercalação com as moléculas de fenol. No espectro de IV do compósito de    

HTC/TiO2-Ag(2), após adsorção (Fig. 15A), pode-se observar a presença do pico em 

1365 cm-1 que é atribuído ao CO3
2-. Além disto, o anel benzil em pH 10,5 é hidrofóbico 

e volumoso e, assim, não poderia proporcionar qualquer interação eletrostática com as 

camadas de hidróxidos presentes na hidrotalcita, bem como apresenta uma fraca 

afinidade pelo ânion fenolato [25]. No entanto, o fenol adsorvido é provavelmente 

situado apenas na superfície do material, não sendo intercalado entre as camadas da 

HTC [25].  
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De acordo com a Fig. 9, o compósito calcinado HTC/TiO2 apresentou melhor 

desempenho para fotodegradação de fenol com aproximadamente 56%, quando 

comparado aos materiais utilizados de forma isolada, ou seja, TiO2 e HTC com 38% e 

33%, respectivamente. O óxido misto formado na hidrotalcita calcinada (HTC) 

demonstrou sua eficiência como material semicondutor [31], também evidenciado em 

outro estudo [30]. Contudo, fica evidente que existe um sinergismo entre os materiais 

que compõem o compósito de HTC/TiO2 devido ao aumento na eficiência fotocatalítica 

em comparação aos materiais utilizados isoladamente, TiO2 e HTC. Este 

comportamento também foi observado em outros estudos [14,15].  
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Fig. 9. Atividade fotocatalítica dos fotocatalisadores. Condições reacionais: concentração 

inicial de fenol 50 mg/L e dose do catalisador 300 mg. 
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Os grupos OH, que constituem a estrutura da hidrotalcita em contato com as 

nanopartículas de TiO2, na presença de radiação UV-Vis, podem contribuir para uma 

maior geração de radicais ●OH, aumentando a eficiência fotocatalítica [16]. Além disto, 

o uso das nanopartículas de TiO2 suportado na hidrotalcita calcinada (HTC) também 

aumenta a sua eficiência fotocatalítica pois há formação de um compósito com maior 

área superficial e volume de poros (Tabela 1), ocosionando maior exposição de TiO2 à 

radiação UV-Vis [17]. Isto pode ser evidenciado ao se comparar a remoção de fenol 

entre os compósitos calcinados (HTC/TiO2 e HTC/TiO2-Ag(2)) versus não-calcinados 

(HT/TiO2 e HT/TiO2-Ag(2)), no qual há um maior rendimento fotocatalítico, ou seja, 

maior remoção de fenol entre os fotocatalisadores calcinados.  

O comportamento do metal impregnando a superfície do TiO2 também foi 

avaliado em relação ao TiO2 puro (Fig. 9). O metal que exerceu maior remoção de fenol 

foi a prata (TiO2-Ag(2)), seguida pelo cobre (TiO2-Cu(2)) e níquel (TiO2-Ni(2)), com 

70%, 64% e 59%, respectivamente.  

Comparando a eficiência obtida na fotodegradação de fenol variando o metal 

(Ag, Cu ou Ni) impregnando o TiO2, com os valores de eletronegatividade e afinidade 

eletrônica, verifica-se que a prata apresenta os maiores valores (1,93 e 125,6 kJ/mol) 

seguida pelo cobre (1,90 e 118,4 kJ/mol) e pelo níquel (1,91 e 112 kJ/mol) [1]. Portanto, 

as nanopartículas metálicas de Ag, quando comparadas ao Cu e Ni, possibilitam uma 

maior transferência de carga eletrônica a partir do titânio, favorecendo a formação de 

uma maior quantidade de radical ●OH [1,10,62]. Além disto, a Ag impregnando a 

superfície do titânio mantém seu estado metálico e sua alta afinidade eletrônica. No caso 

do Cu e Ni ocorre maior tendência a oxidação durante a reação de fotodegradação, o 

que reduz a sua capacidade de atrair eficientemente os elétrons [1].  



Capítulo I: Resultados e Discussão 

34 

 

Em relação às nanopartículas de TiO2 modificadas com metais pode-se 

observar que as nanopartículas de TiO2-X(2) (X = Ag, Cu ou Ni), quando suportado na 

hidrotalcita calcinada, apresentou um aumento na eficiência fotocatalítica para a 

degradação da solução de fenol. Os compósitos apresentaram a seguinte ordem para 

fotodegradação de fenol: 84% (HTC/TiO2-Ni(2)), 91% (HTC/TiO2-Cu(2)) e ~100% 

(HTC/TiO2-Ag(2)), respectivamente. Verifica-se que a atividade fotocatalítica do TiO2 

foi maior com a impregnação metálica aliada aos benefícios do suporte hidrotalcita 

calcinada. 

O grau de mineralização de fenol foi confirmado pelas análises de carbono 

orgânico total (COT), e elas estão apresentadas na Fig. 10. O catalisador        

HTC/TiO2-Ag(2), que produziu maior remoção de fenol (Fig. 9), também resultou na 

maior redução de COT, atingindo cerca de 85%, após 300 min.  
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Fig. 10. Análises de carbônio orgânico total (COT) da solução de fenol em função do 

tempo durante a fotodegradação. Condições reacionais: concentração inicial de fenol 50 

mg/L e dose do catalisador 300 mg. 
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O processo de fotodegradação e as possíveis vias de fotodegradação de fenol 

estão ilustrados na Fig. 11. Quando um fóton (hν) com energia igual ou superior à 

energia de band-gap atinge o compósito, um elétron na banda de valência (BV) é 

promovido para a banda de condução (BC), levando a geração simultânea de uma 

lacuna na banda de valência (h+) e um excesso de elétrons na banda de condução (e-) de 

acordo com a Eq. (2) [5,8,19].  

)h( Ag(2)HTC/TiO)( Ag(2)HTC/TiOAg(2)HTC/TiO BV22
h

2
  BC

ν e          (2) 

 

 

Fig. 11. Ilustração esquemática do fotocatalisador HTC/TiO2-Ag(2) e a formação de 

radicais hidroxila em sua superfície. 

 

Os elétrons fotogerados na BC do TiO2 podem migrar para a partícula de metal 

impregnando sua interface resultando em um aumento na atividade fotocatalítica [8]. As 

lacunas fotogeradas pelo HTC/TiO2-Ag(2) podem reagir com os íons –OH (Eq. (3)) e 

também com as moléculas de H2O (Eq. (4)) para geração de radicais hidroxila (●OH) 

[58] 

OH)h( Ag(2)HTC/TiOOH BV2ads
-                                                                  (3) 
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O(H2  OHHhOH)H BVads
                                                                   (4) 

A combinação dos radicais hidroxila e as lacunas fotogeradas apresentam o 

potencial oxidativo capaz de degradar moléculas orgânicas (Eq. (5) e (6)).  

fenoldedegradaçãofenol)Ag(2)(hHTC/TiO BV2                                              (5) 

fenoldedegradaçãofenolOH                                                                           (6) 

Ânion superóxido pode ser gerado pela redução do oxigênio molecular na 

banda de condução (BC) (Eq. (7)), desencadeando uma série de reações radicalares que 

também proporcionam a geração de radicais hidroxila (Eqs. (8) – (10)) [19,26], 

-
22BC2 OO)e(Ag(2)HTC/TiO                                                                           (7) 

2222
-
2 OOHHHOO                                                                                    (8) 

OHOHeOH -
22

                                                                                            (9) 

2
--

222 OOHOHOOH                                                                                   (10) 

Os óxidos presentes nos compósitos calcinados também apresentam potencial 

para a fotodegradação e formação dos radicais hidroxila (Eq. (11) e (12)).  

-
BCBV

h Óxido(h Óxido eν   )                                                                                    (11) 

  HOH Óxido OH  )Óxido(h adsads2BV                                                         (12) 

De acordo com a Eq. (13), os radicais hidroxila podem ser reduzidos pelos 

elétrons da banda de condução e, desta forma, promover a reconstrução da estrutura do 

óxido através da rehidroxilação [27]. 

-
adsadsBC OH Óxido OH  )Óxido(e                                                                     (13) 

É interessante comparar os resultados dos compósitos preparados com dados 

experimentais de outros fotocatalisadores. Na Tabela 2 há uma comparação de alguns 

trabalhos publicados. Pode-se observar que a percentagem de degradação de fenol pelo 
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novo catalisador HTC/TiO2-Ag(2) proposto neste trabalho apresentou um desempenho 

satisfatório. 

 

Tabela 2. Comparativo entre diferentes fotocatalisadores utilizados para a fotodegradação 

de fenol. 

Fotocatalisador Concentração 
inicial (mg/L) 

Condição 
experimental 

Dose Degradação 
(%) 

Ref 

TiO2 P25 
(Evonik) 

100 Lâmpada 
vapor Hg  
125 W; 

ausência IV 

1,5 g/L 19 h de 
irradiação: 

~40 

[63] 

Mg-Zn-Al  40 Pen Ray 
Power Supply 

Lamp UV, 
115W. 

1,0 g/L 6 h de 
irradiação: 

~70 

[61] 
 

TiO2/MgAl  50 Lâmpada 
fluorescência 
de luz negra, 
8W; máximo 
de irradiação 
em 365 nm 

TiO2/MgAl 
(calcinado) 
(1:1, m/m) 

8 h de 
irradiação: 

99 

[16] 

Bi4Ti3O12/TiO2 20 Lâmpada Xe 
300 W; 
radiação  
> 400 nm 

1,0 g/L 4 h de 
irradiação: 

~96,9 

[64] 

g-C3N4/Ag/TiO2 16,6 Lâmpada de 
vapor de Xe 

300 W; 
radiação  
> 420 nm 

1,0 g/L 6 h de 
irradiação: 

~100 

[65] 

CeO2-ZnTi-LDHs 50 Pen Ray 
Power Supply 

Lamp UV. 

1,0 g/L 7 h de 
irradiação: 

~90 

[66] 

HTC/TiO2-Ag(2) 50 Lâmpada 
vapor Hg    
125 W; 
radiação  
> 300 nm 

1,0 g/L 5 h de 
irradiação: 

~100 

Este 
estudo 

 

A atividade fotocatalítica do HTC/TiO2-Ag(2) pode ser atribuída aos efeitos 

sinérgicos de 6 fatores: (1) HTC é um excelente dispersante e transportador para as 
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nanopartículas de TiO2; (2) a superfície da hidrotalcita é rica em grupos hidroxila que 

favorecem a geração de ●OH pela reação com as lacunas fotogeradas; (3) o efeito do 

metal, no presente estudo a prata, impregnando as nanopartículas de TiO2; (4) 

HTC/TiO2-Ag(2) deslocou a absorção de luz para comprimento de onda maior, assim é 

necessária menor energia para a atividade fotocatalítica; (5) baixa taxa de recombinação 

de pares elétron-lacunas com a impregnação de nanopartículas metálicas sobre o TiO2; e 

(6) menor agregação das nanopartículas de TiO2 no suporte HTC.  

Para complementar os estudos com o compósito fotocatalisador realizou-se 

experimentos de recuperação em comparação com o TiO2 comercial (Degussa P25), que 

é bem conhecido devido às dificuldades de separação do meio reacional [67]. Observou-

se que o compósito HTC/TiO2-Ag(2) pode ser mais facilmente separado por 

sedimentação em 12 h, enquanto que para as nanopartículas de TiO2 é necessário um 

tempo maior (Fig. 12). Portanto, o suporte hidrotalcita diminui os problemas 

relacionados à separação e à aglomeração das nanopartículas de TiO2.  

 

Fig. 12. Experimento de separação por sedimentação do compósito fotocatalisador 

preparado de HTC/TiO2-Ag(2) em relação ao TiO2 comercial. 

 

3.3 Cinética de fotodegradação de fenol 

O modelo de Langmuir-Hinshelwood é comumente utilizado para descrever a 

cinética das reações fotocatalíticas de compostos orgânicos em soluções aquosas. Este 
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modelo relaciona a taxa de degradação r (mg/L min), tempo de reação t (min) e a 

concentração do composto orgânico C (mg/L), sendo expressa da seguinte forma 

(Eq.(14)) [68]: 

CK1
CKk

dt
dC

-r
ad

adr                                                                                                        (14) 

onde kr é a constante de velocidade intrínseca e Kad a constante de equilíbrio da 

adsorção.  

Quando a adsorção é relativamente fraca e a concentração de compostos 

orgânicos é baixa (C < 10-3 mol/L), o fator de KadC torna-se negligenciável e o modelo 

fica reduzido à Eq. (15), que descreve a cinética de pseudo-primeira-ordem no intervalo 

[C,C0] [61,69], 

- tK
C

C
ln app

0

                                                                                                                (15) 

onde C0 é a concentração inicial de fenol após o equilibrio de adsorção-desorção no       

t = 0 min e Kapp é a constante de velocidade aparente (Kapp = krKad) [70]. Neste modelo 

a plotagem de -ln (C/C0) versus tempo (t) produz uma inclinação que é a constante de 

velocidade aparente (Kapp). 

A Fig. 13 apresenta os resultados dos estudos de cinéticos da fotodegradação 

de fenol pelos fotocatalisadores que foram utilizados para determinar a constante de 

velocidade aparente (Kapp) e o tempo de meia-vida (t1/2). O tempo de meia-vida, no 

tempo de C = 0,5C0, é um dos meios mais úteis para avaliar a taxa de reação da cinética 

pseudo-primeira-ordem (Eq. (16)) [71], 

app
1/2 K

ln(2)
t                                                                                                                    (16) 
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Fig. 13. Cinética de degradação de pseudo-primeira-ordem para o fenol com diferentes 

fotocatalisadores, utilizado para estimar os coeficientes Langmuir-Hinshelwood. Fenol 

analisado por CLAE-DAD (A) e COT (B). 

 

Os resultados de fotodegradação para o fenol analisado por CLAE-DAD    

(Fig. 13A) e mineralização por COT (Fig. 13B) ajustaram bem ao modelo de cinética de 

pseudo-primeira-ordem, com coeficientes de determinação, R2, maiores que 0,98. A 

constante aparente, o tempo de meia-vida e o coeficiente de determinação estão 

resumidos na Tabela 3.  

Os tempos de meia-vida de 256,76 min (fenol por CLAE-DAD) e 468,34 min 

(COT) foram encontrados na fotodegradação da solução de fenol pelo compósito com 

HTC/TiO2. Contudo, com o TiO2 impregnado com partículas de metal, ocorreu um 

aumento na velocidade de fotodegradação. O compósito HTC/TiO2-Ag(2) apresentou a 

melhor eficiência fotocatalítica, com redução no tempo de meia-vida para 47,44 min 

(fenol por CLAE-DAD) e 111,44 min (COT), correspondendo a um                                      

Kapp = 0,01461 min-1 (fenol por CLAE-DAD) e Kapp = 0,00622 min-1 (COT). Portanto, o 
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compósito fotocatalisador HTC/TiO2-Ag(2) mostrou um desempenho cinético 

satisfatório com potencial para eliminar os compostos fenólicos em um meio aquoso. 

 

Tabela 3. Constante aparente (Kapp), tempo de meia-vida (t1/2), coeficiente de 

determinação (R2) para o modelo de Langmuir-Hinshelwood para a fotodegradação de 

fenol de acordo com as análises via CLAE-DAD e COT. 

 

 

3.4 Reutilização 

O compósito HTC/TiO2-Ag(2) mostrou boa atividade fotocatalítica após cinco 

ciclos sucessivos. O rendimento para a degradação de fenol foi de 98%, 93%, 87%, 81% 

e 78% para os cinco testes, respectivamente, enquanto as análises de COT com os 

rendimentos do primeiro ao quinto ciclos foram de 80%, 75%, 74%, 70% e 63%, 

respectivamente. 

Os espectros de difração de raios-X para o catalisador HTC/TiO2-Ag(2)     

(Fig. 14) mostraram o reaparecimento de picos de HDL em 2θ igual a 11,53º (003) e 

23,4º (006), depois de cinco ciclos de reutilização (Fig. 14B). O reaparecimento destes 

picos ocorreu devido à regeneração parcial da estrutura material calcinada em contato 

com a solução de fenol, um fenômeno conhecido como “efeito memória” [30]. O pico 

 
Fenol (CLAE-DAD)  COT 

Kapp 

(min-1) 
t1/2 (min) R2  Kapp 

(min-1) 
t1/2 (min) R2 

Fotólise 0,00049 1481,02 0,9861  0,00027 2549,43 0,9819 
TiO2 0,00164 422,65 0,9963  0,00099 701,62 0,9977 
HTC 0,00187 370,66 0,9971  0,00129 573,32 0,9986 
HTC/TiO2 0,00270 256,72 0,9924  0,00148 468,34 0,9938 
HTC/TIO2-Ag(2) 0,01461 47,44 0,9902  0,00622 111,44 0,9910 
HTC/TIO2-Cu(2) 0,00890 77,88 0,9942  0,00447 155,07 0,9970 
HTC/TIO2-Ni(2) 0,00695 99,73 0,9937  0,00219 316,50 0,9911 
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referente à fase periclásio MgO permaneceu após a reutilização, embora em menor 

intensidade (Fig. 12B). 
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Fig. 14. Espectros de difração de raios-X do compósito fotocatalisador HTC/TiO2-Ag(2) 

antes (A) e após (B) cinco ciclos de reutilização. 

 

O espectro de IV do fotocatalisador reutilizado (Fig. 15B) mostrou uma banda 

larga de absorção em aproximadamente 3445 cm-1 devido ao estiramento vibracional 

dos grupos O-H e a uma banda por volta de 1641 cm-1 atribuída à flexão de moléculas 

absorvidas pela água adsorvidas da solução de fenol. As bandas a 1367 e 1364 cm-1 

foram atribuídas ao estiramento simétrico dos íons carbonato intercalados na estrutura 

do HDL e ao pico do Ti-O-Ti na região de baixa frequência, 400-800 cm-1. 

Em uma avaliação entre os espectros de infravermelho do fotocatalisador 

somente hidratado (Fig. 15A) e após cinco ciclos de reutilização (Fig. 15B) não foram 

evidenciados picos correspondentes ao fenol ou a seus possíveis intermediários. Isto é 

mais um indicativo de que a molécula de fenol foi degradada pelo HTC/TiO2-Ag(2). 
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Fig. 15. Espectros de infravermelho para o compósito fotocatalisador HTC/TiO2-Ag(2) 

antes (A) e após (B) cinco ciclos de reutilização. 
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4. CONCLUSÕES 

Os novos compósitos fotocatalisadores HTC/TiO2-Ag(2), HTC/TiO2-Cu(2) e 

HTC/TiO2-Ni(2) foram preparados neste trabalho e suas atividades fotocatalíticas 

avaliadas na fotodegradação de fenol. Um efeito sinérgico entre o suporte hidrotalcita 

(HTC) e a fotoatividade do TiO2 impregnado com nanopartículas metálicas (Ag, Cu ou 

Ni) foi observado. Os estudos mostraram que a relação molar de 2:1:1 (Mg:Al:Ti) foi 

suficiente para impregnar o HDL com TiO2 sem perda de eficiência. A atividade 

fotocatalítica dos catalisadores foi significativamente influenciada pela seguinte ordem 

das partículas metálicas Ag > Cu > Ni impregnando a superfície do TiO2. Devido a sua 

capacidade para reter o seu estado metálico, a sua elevada afinidade eletrônica e 

eletronegatividade, as nanopartículas de Ag depositado sobre o TiO2 mostrou a melhor 

eficiências na degradação de fenol. 

O compósito fotocatalisador HTC/TiO2-Ag(2) apresentou melhor resultado com 

~ 100% de remoção de fenol e 85% de COT a partir de 300 mL de uma solução aquosa 

de fenol com concentração inicial igual a 50 mg/L, em 300 min. A remoção de fenol 

com o novo compósito catalisador foi maior do que a obtida com as nanopartículas de 

TiO2 comercial (Degussa P25) devido à sua maior área superficial (99,1 versus         

48,4 m2/g) e volume de poros (0,0341 versus 0,0178 cm3/g), redução das aglomerações 

das nanopartículas e menor energia band-gap (3,04 versus 3,20 eV). Uma vez que o 

HTC/TiO2-Ag(2) fotocatalisador deslocou a absorção de luz para maior comprimento de 

onda foi necessária menor energia para a atividade fotocatalítica, o que ocasionou um 

aumento na eficiência para a remoção de fenol. Os experimentos demonstram que o 

compósito HTC/TiO2-Ag(2) pode ser mais facilmente separado por sedimentação ao 

final dos processos fotocatalíticos e, apresentou boa estabilidade até 5 ciclos de 

reutilização. 
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CAPÍTULO II 

ATIVIDADE FOTOCATALÍTICA DO TiO 2-IMPREGNADO COM ÓXIDOS 

MISTOS DE MgZnAl OBTIDOS A PARTIR DO HIDRÓXIDO DUPLO 

LAMELAR PARA DEGRADAÇÃO DE FENOL 

 

RESUMO 

Uma série de fotocatalisadores TiO2/MgZnAl foi preparada com sucesso a 

partir do hidróxido duplo lamelar ternário (Mg, Zn e Al) impregnado com 

nanopartículas de TiO2 pelo método de coprecipitação em pH variável com diferentes 

razões molares de Zn2+/Mg2+. Os compósitos fotocatalisadores foram calcinados a     

500 ºC obtendo-se, deste modo, o óxido de zinco na estrutura do HDL de MgZnAl. O 

efeito de sinergismo entre o ZnO e o TiO2 levou ao significativo aumento da atividade 

fotocatalítica do TiO2/MgZnAl. Os compósitos fotocatalisadores foram caracterizados 

por ICP-MS, isotermas de adsorção-dessorção do N2, DRX, MEV, EDS, IV e ERD. O 

fenol em solução aquosa (50 mg/L) foi utilizado como composto modelo para os 

ensaios da atividade fotocatalítica sob radiação UV-Vis (λ > 300 nm). O fotocatalisador 

mais eficiente foi obtido pela razão molar Zn2+/Mg2+ igual a 5%, identificado como 

TiO2/MgZnAl-5. Este compósito catalisador apresentou elevada atividade fotocatalítica, 

degradando completamente o fenol e removendo 80% do carbono orgânico total em 

solução após 360 min. O catalisador TiO2/MgZnAl-5 permaneceu relativamente estável 

e apresentou 15% na diminuição da degradação do fenol até 5 ciclos fotocatalíticos 

consecutivos. 

 

Palavras-chave: TiO2; Fotocatatálise; hidróxido duplo lamelar; fenol; degradação; 

compósito semicondutor. 
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1. INTRODUÇÃO 

O TiO2 é um fotocatalisador comumente utilizado devido a seu potencial 

oxidativo, fotoestabilidade e não toxicidade [1]. No entanto, a energia de band-gap 

relativamente alta da sua forma cristalina anatase (3,2 eV) limita a sua atividade 

fotocatalítica para a região UV, o que representa apenas 4-5% do espectro solar [2–4]. O 

TiO2 apresenta também uma limitação relacionada às recombinações eletrônicas que 

podem diminuir a sua eficiência fotocatalítica [2]. Sendo assim, é possível melhorar a 

eficiência do TiO2 associando-o a outro semicondutor [2,5,6], se ocorrer uma redução 

dos processos de recombinação eletrônica, e um deslocamento do máximo de absorção 

do TiO2 para a região do visível [2]. O ZnO pode ser combinado ao TiO2 com esta 

finalidade, devido ao seu poder de degradar diversos poluentes, natureza não-tóxica e o 

baixo custo [6,7].  

Os hidróxidos duplos lamelares (HDLs) ou materiais tipo hidrotalcita 

pertencem a uma classe de argilas minerais aniônicas e apresentam estrutura octaédrica 

derivada do mineral brucita (Mg(OH)2) [8,9]. A fórmula geral do HDLs preparados com 

cátions ternários é representada por -x
2x/n

-nx
2

3
x

2 
y 

2 
y-x-1 O]mH.)[(A](OH) M'M'[M'  , onde 

M’2+ e M’’2+ são dois cátions divalentes diferentes e M3+ é um cátion trivalente, An- um 

ânion de carga n, e a razões molares x e y podem ser definidas como                               

x = M3+/(M3++M’2++M’’2+) e y = M’’2+/(M3++M’2++M’’2+) [10]. Os cátions divalentes e 

trivalentes são principalmente aqueles a partir dos terceiro e quarto períodos da 

classificação periódica dos elementos, isto é, aqueles com raios iônicos semelhantes ao 

Mg2+ (0,072 nm) e que são capazes de ocupar os interstícios octaédricos dos retículos 

cristalinos semelhantes à brucita. Desta forma, é possível introduzir três ou mesmo 

quatro cátions metálicos nas camadas da brucita, como por exemplo, os cátions Zn2+ 

(0,074 nm) e Al3+ (0,054 nm), entre outros [11,12].  



Capítulo II: Introdução 

53 

 

Os HDLs têm sido recentemente estudados como materiais que podem ser 

utilizados como fotocatalisadores ou suportes para fotocatalisadores [13–15]. Na 

decomposição térmica controlada (calcinação), há o colapso da estrutura em camada, 

levando a formação de óxidos mistos M2+(M3+)O [12,16,17]. No trabalho de Prince et 

al. [12], o óxido de zinco foi obtido pela calcinação do HDL de Zn(Ga)Al, o qual foi 

aplicado na fotodegradação do fenol. Wang et al. obtiveram o ZnO pela calcinação do 

HDL de NiZnAl para a fotodegradação do corante Orange G [18], enquanto Tzompantzi 

et al. sintetizaram o hidróxido duplo lamelar calcinado de ZnAlLa aplicado para 

remoção de uma solução de fenol [16]. Os óxidos mistos com propriedades 

semicondutoras, obtidos pela calcinação dos HDLs, apresentam elevada área superficial, 

propriedades básicas em meio aquoso devido às superfícies altamente hidroxiladas, 

estabilidade térmica e estrutural, são economicamente viáveis e são fáceis de preparar e 

reutilizar [19]; todas propriedades desejáveis para fotocatalisadores. 

Com efeito, os HDLs podem ser considerados uma alternativa interessante como 

dispersores e suporte para as nanopartículas de TiO2, sem que isto promova perda das 

suas características de semicondutor [12,19,20]. Além disto, o uso do compósito 

fotocatalisador TiO2/HDL mostra uma vantagem adicional relacionada à etapa de 

separação, pois são mais facilmente separados pela sedimentação em poucos minutos, 

enquanto as nanopartículas de TiO2 podem demorar diversos dias [21].  

Na literatura, foram encontrados trabalhos visando a obtenção do óxido de zinco 

associado ao TiO2 [15,22–25]. No entanto, nenhuma menção até o momento 

relacionado ao óxido de zinco obtido pela calcinação do hidróxido duplo lamelar 

ternário (Mg, Zn e Al) impregnado com nanopartículas de TiO2 (TiO2/MgZnAl).  

No compósito calcinado de TiO2/MgZnAl ocorrerá também a formação do óxido 

de zinco, com propriedades fotocatalíticas que poderão atuar em sinergismo com o 
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TiO2, melhorando, com isso, sua eficiência para a fotodegradação de compostos 

orgânicos. O efeito da variação da razão molar de Zn2+/Mg2+ nos compósitos de 

TiO2/MgZnAl foi avaliado na fotodegradação de uma solução de fenol em um reator 

anular sob radiação UV-Vis (filtro de corte, λ > 300 nm). Os fotocatalisadores 

calcinados preparados neste trabalho, TiO2/MgZnAl com diferentes razões molares 

Zn2+/Mg2+ (1, 5, 10 e 15%), para o melhor do nosso conhecimento, não foram relatados 

na literatura. 
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2. MATERIAIS E MÉTODOS 

2.1. Materiais 

O TiO2 utilizado foi o P25 adquirido da Germany Degussa e consistia de 80% 

anatase e 20% rutilo. Os reagentes comerciais Mg(NO3)2.6H2O, Al(NO3)39.H2O, 

Zn(NO3)2.6H2O, NaOH, Na2CO3 e C6H6O foram obtidos da Sigma-Aldrich e utilizados 

como recebidos. Todas as soluções foram preparadas com reagentes de grau analítico e 

de elevada pureza, produzidos com água deionizada do sistema Milli-Q® (Millipore, 

Bedford, MA, EUA).  

2.2 Preparo do compósito fotocatalisador TiO2/MgZnAl 

Foram preparados os HDL de MgZnAl com as nanopartículas de TiO2 na razão 

molar (Zn+Mg):Al:Ti igual a 2:1:1 em presença de NaOH e Na2CO3. Para isto, 100 mL 

de uma solução contendo os sais de Mg(NO3)2.6H2O, Al(NO3)3.9H2O e Zn(NO3)2.6H2O 

foram adicionados gota a gota, numa taxa de 60 mL/h, a 100 mL de uma solução 

alcalina contendo a proporção fixa de nanopartículas de TiO2 (0,0255 mol de Ti), NaOH 

(2,45 mol/L) e o ânion a ser intercalado, Na2CO3 (1,23 mol/L), sob agitação vigorosa à 

temperatura ambiente. O precipitado gelatinoso contendo o TiO2 permaneceu sob 

agitação à temperatura ambiente por mais 140 min. Posteriormente o pH foi ajustado 

para 10-10,5. A mistura foi transferida para um cadinho de porcelana e mantida em 

estufa a 60 °C por 18 h. Posteriormente, a suspensão passou por vários ciclos de 

lavagem até alcançar o pH ≈ 7. O precipitado obtido foi seco a 80 ºC por 16 h e, então, 

calcinado em forno mufla a 500 ºC por 4 h. O compósito fotocatalisador calcinado foi 

designado pela fórmula TiO2/MgZnAl-R, onde R representa o valor aproximado da a 

razão molar em porcentagem de Zn2+ em substituição a Mg2+ (Zn2+/Mg2+ = 1, 5, 10 ou 

15%).  
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De acordo com este esquema proposto, os compósitos foram denominados por 

TiO2/MgZnAl-1 (TiO2/Mg0.0505Zn0.0005Al), TiO2/MgZnAl-5 (TiO2/Mg0.0484Zn0.0025Al), 

TiO2/MgZnAl-10 (TiO2/Mg0.0459Zn0.0051Al) e TiO2/MgZnAl-15 

(TiO2/Mg0.0433Zn0.0076Al), respectivamente. As fórmulas químicas entre parênteses 

representam a composição inicial de preparação, em que x e y representam os teores de 

magnésio e zinco, respectivamente. 

O compósito calcinado sem a presença de zinco foi denominado de TiO2/MgAl 

(TiO2/Mg0.0510Al). Os compósitos não-calcinados sem a presença de zinco foram 

denominados de TiO2/MgAl-CO3, TiO2/MgZnAl-CO3-1, TiO2/MgZnAl-CO3-5, 

TiO2/MgZnAl-CO3-10 e TiO2/MgZnAl-CO3-15.  

Os hidróxidos duplos lamelares de MgAl-CO3 (Mg0.0510Al-CO3) e MgZnAl-CO3-5          

(Mg0.0484Zn0.0025Al-CO3-5) foram preparados pelo procedimento descrito anteriormente, 

mas sem a incorporação de TiO2. A hidrotalcita calcinada a 500 °C foi denominada de 

MgAl (Mg0.0510Al). 

2.3 Caracterização dos fotocatalisadores 

A determinação da composição química dos fotocatalisadores foi realizada 

com a mistura de 0,100 g de amostra, 4 mL HNO3 (65%), 4 mL HCl (37%) e 1 mL HF 

(40%), sendo submetida à digestão em forno de micro-ondas industrial (Milestone 

ETHOS) pelo aquecimento até 230 ºC em 15 min e manutenção desta temperatura por 

25 min em 1200 W. As amostras digeridas foram diluídas, e a concentração dos metais 

foi determinada por ICP-MS, Perkin-Elmer modelo NexION 300D.  

A área superficial (SBET) e o volume dos poros foram analisados de acordo com 

as isotermas de adsorção-dessorção com N2 obtidas pelo analisador NOVA 2200E 

(Quantachrome Instruments, Boynton Beach, FL, EUA). Antes das medições, as 
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amostras foram desgaseificada a 110 ºC durante 4 h. A área superficial foi estimada 

pelo Brunauer-Emmett-Teller (BET) e o tamanho dos poros pelo método Horváth-

Kawazoe (HK). 

As análises de difração de raios-X (DRX) foram obtidas em um sistema de 

difração de raios-X Bruker, modelo D8 Discover, utilizando radiação Cukα                  

(λ = 0,1541 nm) com variação angular de 5-80º (2θ) e uma taxa de varredura de 0,05º s-

1. Foi utilizado, na identificação das fases cristalinas, o Powder Diffraction File (PDF) 

database (JCPDS, International Centre for Diffraction Data). As distâncias interplanares 

(dhkl) dos compósitos foram calculadas de acordo com a equação de Bragg: λ = 2 d senθ, 

onde λ é o comprimento de onda do raios-X e θ é o ângulo de difração [18].  

As imagens de microscopia eletrônica de varredura (MEV) foram obtidas após 

as amostras serem metalizadas com ouro utilizando um microscópio JEOL JSM-

6010/LA. O equipamento de MEV estava equipado com um sistema de espectroscopia 

de energia dispersiva (EDS) para analisar a composição química da amostra.  

As análises de espectroscopia no infravermelho (IV) foram obtidas em um 

espectrofotômetro infravermelho VARIAN 660-IR, equipado com acessório de 

refletância atenuada PIKE GladiATR na região de 400 a 4000 cm-1.  

Os espectros de refletância difusa (ERD) foram obtidos (com BaSO4 como 

referência) em um espectrofotômetro de duplo feixe da GBC 20, modelo CINTRA, 

numa velocidade de varredura de 10 nm/min, com a refletância sendo adquirida de     

0,5 em 0,5 nm, em uma largura de fenda de 2,0 mm.  

2.4 Avaliação da atividade fotocatalítica  

A atividade fotocatalítica dos compósitos com diferentes razões molares de 

Zn2+/Mg2+ foi avaliada por meio da fotodegradação de uma solução de fenol em um 



Capítulo II: Materiais e Métodos 

58 

 

fotorreator anular de bancada esquematicamente representado pela Fig. 1. O fotorreator 

consistia de um cilindro de pirex de vidro (40,0 cm de comprimento, 4,0 cm de 

diâmetro interno e filtro de corte para λ> 300 nm) com uma lâmpada de vapor de 

mercúrio de 125 W (HQL, Osram - sem o bulbo protetor) no seu centro, inserido dentro 

de um cilindro de vidro concêntrico (7 cm de diâmetro, 60 cm de altura, 1000 mL 

capacidade total) rodeado por um banho de água de recirculação mantida em 30 ± 2 ºC. 

As reações foram realizadas com 300 mL de uma solução fenol de 50 mg/L e 300 mg de 

catalisador magneticamente agitada no escuro durante 60 min para estabelecer o 

equilíbrio de adsorção-dessorção. Em seguida, os compósitos foram expostos à radiação 

UV-Vis durante 360 min. 

 
Fig. 1. Esquema ilustrativo do fotorreator anular de bancada. 

 

Três mililitros da solução de reação foram removidos através de uma seringa a 

cada 60 min durante 360 min e filtrados através de uma membrana de 0,45 um 

(Millipore) para quantificação de fenol remanescente (CLAE-DAD) e da mineralização 

por carbono orgânico total (COT). 
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Os monitoramentos das concentrações remanescentes de fenol foram realizados 

por cromatografia líquida de alta eficiência, utilizando 1260 Infinity (Agilent 

Technologies) com detector de arranjo linear de fotodiodos (CLAE-DAD) em 270 nm, 

modo isocrático, coluna fase reversa Zorbax Eclipse Plus® C18 (4,6 x 150 mm, 5,0 µm), 

volume injetado de 10 µL, temperatura da coluna de 30 ºC e fluxo da fase móvel 

metanol:água (55:45, v/v) em 1,0 mL/min.  

A avaliação da mineralização de fenol foi quantificada pelas análises de 

carbono orgânico total (COT) remanescente, empregando o analisador de carbono 

orgânico total Shimadzu, modelo TOC-5000A. 

A fotólise foi avaliada usando-se 300 mL de uma solução de fenol (50 mg/L) 

com radiação UV-Vis sem a presença do catalisador. Para os ensaios de adsorção,     

300 mg de amostra foram adicionados a 300 mL de solução de fenol (50 mg/L) sem 

radiação UV-Vis. Fotólise e estudos de adsorção também foram executados por         

360 min, e 3 mL foram removidos em intervalos de 60 min para a quantificação de 

fenol por CLAE-DAD. Todos os estudos foram realizados em triplicatas. 

2.5 Ensaios de reutilização  

Os ensaios de reutilização foram realizados utilizando o mesmo compósito em 

vários ciclos de degradação de uma solução de fenol. Foram realizados testes 

fotocatalíticos sob radiação UV-Vis durante 360 min correspondente ao experimento. A 

concentração inicial e o volume da solução de fenol foram os mesmos utilizados no 

primeiro teste fotocatalítico. Foram realizados cinco ciclos de reutilização no total, com 

troca da solução de fenol a cada 360 min. As nanopartículas dos fotocatalisadores antes 

de cada ciclo de reutilização eram recuperadas por filtração, lavadas com água 

deionizada e, em seguida, secas em estufa a 100 ºC.  
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Foram realizadas análises de caracterização através das técnicas de difração de 

raios-X e espectroscopia de infravermelho antes e após os cinco ciclos de 

fotodegradação da solução de fenol, de modo a verificar a estabilidade dos compósitos 

fotocatalisadores. 
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3. RESULTADOS E DISCUSSÃO 

3.1 Caracterização dos fotocatalisadores 

3.1.1 Composição química e análise textural 

A Tabela 1 apresenta a composição química final dos metais presentes nos 

catalisadores preparados. Os resultados mostram que os fotocatalisadores apresentaram 

razões molares (Zn2++Mg2+)/Al3+, Ti4+/Al3+ e Zn2+/Mg2+ menores que os valores 

teóricos de preparação. Esta diferença pode ser causada pela incompleta incorporação 

dos cátions no interior das lamelas do HDL ou pela precipitação preferencial de cátions 

como hidróxido [12,18,26]. Além disso, pode-se concluir que o processo de calcinação 

não acarretou perda significativa dos elementos metálicos.  

As isotermas de adsorção-dessorção de N2 são mostradas na Fig. 2. Os materiais 

preparados apresentam isotermas tipo IV de acordo com a classificação IUPAC, sendo 

classificados como materiais mesoporosos [17]. Os loops de histerese foram do tipo H3, 

indicando a presença de poros assimétricos (tamanho e forma não uniformes) criados 

pelo colapso das lamelas do HDL devido à calcinação [19].  

As propriedades texturais de todas as amostras estão listadas na Tabela 1. A 

maior área superficial foi encontrada para MgAl, e a menor para o TiO2. As 

propriedades texturais determinadas para MgAl e TiO2 estavam de acordo com os 

valores reportados na literatura [19,27]. O compósito TiO2/MgAl tem uma área de 

superfície específica maior do que o TiO2 puro, devido à presença do suporte de 

hidrotalcita. Entretanto, a diferença entre a área superficial do compósito TiO2/MgAl e 

MgAl foi causada pelo bloqueio de parte dos poros da superfície da hidrotalcita pelas 

nanopartículas de TiO2, resultado também observado por Aysin et al. [28]. Como 

mostrado na Tabela 1, a área superficial do compósito diminuiu gradativamente com o 

aumento do teor de zinco (Zn2+/Mg2+), correlacionando com outros estudos [8,17,29]. O 
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compósito TiO2/MgZnAl-5 apresentou uma boa área superficial e maior volume de 

poros dos fotocatalisadores contendo zinco (Tabela 1). 
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Fig. 2. Isotermas de adsorção-dessorção do N2 dos fotocatalisadores: TiO2 (A), MgAl  

(B), TiO2/MgAl (C), MgZnAl-5 (D), TiO2/MgZnAl-1 (E), TiO2/MgZnAl-5 (F), 

TiO2/MgZnAl-10 (G) e TiO2/MgZnAl-15 (H). 
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Tabela 1. Composição química inicial e final, razão molar final e análise textural dos fotocatalisadores sintetizados.  

Amostra 

Composição química Razão molar (final) 
SBET 

(m2/g) 

Volume 
dos poros 
(cm3/g) 

Inicial Final aZn2+/Mg2

+
 

b(Zn2++Mg2+)
/Al 3+ 

bTi4+/Al3+ 

TiO2 - - - - - 48,4 0,0178 

MgAl Mg0.0510Al 0.0255 Mg0.0402Al 0.0210 - 1,91 - 160,1 0,0428 

MgZnAl-5 Mg0.0484Zn0.0025Al0.0255 Mg0.0442Zn0.0021Al0.0260 4,75 1,78 - 123,3 0,0495 

TiO2/MgAl TiO2(0.0255)/Mg0.0510Al 0.0255 TiO2(0.0208)/Mg0.0504Al 0.0281 - 1,80 0,74 100,5 0,0321 

TiO2/MgZnAl-1 TiO2(0.0255)/Mg0.0505Zn0.0005Al0.0255 TiO2(0.0166)/Mg0.0418Zn0.0004Al0.0221 0,92 1,91 0,75 99,4 0,0398 

TiO2/MgZnAl-5 TiO2(0.0255)/Mg0.0484Zn0.0025Al0.0255 TiO2(0.0193)/Mg0.0470Zn0.0022Al0.0270 4,68 1,82 0,71 89,7 0,0406 

TiO2/MgZnAl-10 TiO2(0.0255)/Mg0.0459Zn0.0051Al0.0255 TiO2(0.0187)/Mg0.0436Zn0.0041Al0.0269 9,41 1,77 0,69 85,0 0,0353 

TiO2/MgZnAl-15 TiO2(0.0255)/Mg0.0433Zn0.0076Al0.0255 TiO2(0.0236)/Mg0.0496Zn0.0071Al0.0324 14,30 1,75 0,73 79,9 0,0307 

a Razão molar Zn2+/Mg2+ em porcentagem. 

b As razões molares (Zn2+ + Mg2+)/Al3+ e Ti4+/Al 3+ foram mantidas constantes.  
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3.1.2 Difração de raios-X 

Os espectros de DRX obtidos para as amostras não-calcinadas são mostrados 

na Fig. 3. Na Fig. 3A são mostrados os principais picos para o TiO2 que foram 

denominados de A(hkl) ou R(hkl), sendo relacionados à fase anatase (JCPDS #21-1272) 

ou rutilo (JCPDS #21-1276), respectivamente. Os referidos picos estão em 

concordância com os padrões cristalográficos encontrados na literatura [27–29]. 

O hidróxido duplo lamelar de MgAl-CO3 (Fig. 3B) apresentou picos com 

distâncias interplanares de 7,69 Å (003), 3,79 Å (006), 2,59 Å (009), 2,32 Å (015), 1,90 

Å (018), 1,52 Å (110), 1,49 Å (113) e 1,41 Å (116), semelhantes aos picos encontrados 

na literatura [30–32]. Os picos de difração em 2θ referentes aos planos (003) e (006) são 

os picos basais que confirmam que o sólido obtido tem uma estrutura em camada dupla, 

com alto grau de cristalinidade, e que corresponde ao material tipo hidrotalcita (JCPDS 

#22-0700) [32]. O HDL ternário de MgZnAl-CO3-5 (Fig. 3D) mostrou picos com 

distâncias interplanares de 7,59 Å (003), 3,80 Å (006), 2,59 Å (009), 2,33 Å (015), 1,90 

Å (012), 1,52 Å (110) e 1,49 Å (113), semelhantes aos picos descritos na literatura [33]. 

No compósito preparado com as nanopartículas de TiO2 impregnado na 

hidrotalcita (Fig. 3C e Fig. 3E-H) pode-se observar picos de difração para a hidrotalcita 

(2θ = 11,6; 23,4; 34,6; 60,7 e 62º) e também para o TiO2 na sua fase anatase e rutilo. No 

entanto, há uma diminuição na intensidade dos picos de reflexão correspondentes à 

hidrotalcita. Para a formação de picos intensos, é necessária a organização altamente 

estruturada e orientada das camadas de brucita. No entanto, no processo de preparo dos 

compósitos, a imobilização das partículas de TiO2 na superfície das camadas do HDL, 

ordenadas por afinidade de interface, ocorre de modo aleatório, e, desta forma, um 

compósito híbrido mais desordenado foi formado. A desordem provocada pela 
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incorporação do TiO2 pode levar a picos largos e de baixa intensidade [20,21,34,35]. 

Além disso, há um aumento na distância interlamelar provocado pela incorporação do 

TiO2 que pode ser evidenciado comparando o pico com plano de difração (003) do HDL 

de MgAl-CO3 (7,69 Å) e o do compósito de TiO2/MgAl-CO3 (7,72 Å). Isto também foi 

evidenciado entre o HDL de MgZnAl-5 (7,59 Å) e o TiO2/MgZnAl-CO3-5 (7,62 Å)  
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Fig. 3. Espectros de difração de raios-X das amostras não-calcinadas: TiO2 (A), MgAl-

CO3 (B), TiO2/MgAl-CO3 (C), MgZnAl-CO3-5 (D), TiO2/MgZnAl-CO3-1 (E), 

TiO2/MgZnAl-CO3-5 (F), TiO2/MgZnAl-CO3-10 (G) e TiO2/MgZnAl-CO3-15 (H). A, 

anatásio; R, rutilo. 
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A substituição do Mg2+ pelo Zn2+ nas lamelas da hidrotalcita provocou uma 

diminuição na distância interlamelar de 7,72 no TiO2/MgAl-CO3 para 7,66 Å no 

fotocatalisador TiO2/MgZnAl-CO3-1. A diminuição na distância interlamelar continuou 

com o aumento na razão molar de Zn+2/Mg+2 nos compósitos de TiO2/MgZnAl-CO3-5 

(7,62 Å), TiO2/MgZnAl-CO3-10 (7,60 Å) e TiO2/MgZnAl-CO3-15 (7,56 Å). Este 

comportamento pode ser explicado pelo aumento da densidade de carga na camada, 

devido à maior eletronegatividade do zinco em comparação ao magnésio [33]. Deste 

modo, introduzir um cátion com maior eletronegatividade aumenta as forças de atração 

e diminui as distâncias interlamelares entre as camadas de hidrotalcita [33].  

Após a calcinação, há o colapso da estrutura do HDL formando óxidos mistos 

dos metais (Fig. 4) [33,36]. O HDL de MgZnAl-5 (Fig. 4B) apresenta picos intensos 

relacionados ao ZnO e também MgO (periclase) semelhantes aos padrões 

cristalográficos descritos na literatura [8,30,37,38]. No compósito de TiO2/MgAl (Fig. 

3C) pode-se notar picos relacionados tanto ao TiO2 quanto ao óxido de magnésio. Já nos 

compósitos com a presença do zinco (Fig. 3D-G), observa-se a formação de pico 

relacionado ao ZnO devido à presença do cátion de zinco nas camadas da hidratalcita 

[37]. No entanto, há uma suave diminuição no pico relacionado ao MgO provocado pelo 

aumento da razão molar de zinco na estrutura do HDL de MgAl em 2θ igual a 43,2º e 

62,8º [38]. Uma diminuição no pico MgO também foi observada por Huang et al. após 

o aumento na proporção molar de zinco no HDL calcinado de MgZnIn [8].  
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Fig. 4. Espectros de difração de raios-X das amostras calcinadas: MgZnAl-5 (A), TiO2 

(B), TiO2/MgAl (C), TiO2/MgZnAl-1 (D), TiO2/MgZnAl-5 (E), TiO2/MgZnAl-10 (F) e 

TiO2/MgZnAl-15 (G). A, anatásio; R, rutilo. 

 

3.1.3 Microscopia Eletrônica de Varredura e Espectroscopia de Energia Dispersiva  

Na Fig. 3A é mostrada a micrografia do fotocatalisador não-calcinado 

TiO2/MgZnAl-CO3-5. Pode-se observar o recobrimento aleatório do HDL de MgZnAl-5 

com nanopartículas de TiO2, formando aglomerados de aparência esponjosa que são 

responsáveis pelo aumento da heterogeneidade da superfície dos fotocatalisadores 

[35,39]. Após a calcinação (Fig. 4B), a estrutura lamelar colapsa e uma solução sólida 

de óxidos mistos com partículas grandes foi formada, aumentando ainda mais a 
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heterogeneidade da superfície. Provavelmente, isto pode ser atribuído à agregação das 

lamelas que ocorre durante a etapa de calcinação [26], conforme pode ser observado 

pela ausência dos picos (003) e (006) nos resultados de DRX [35]. 

 
Fig. 5. Imagem de MEV dos compósitos de TiO2/MgZnAl-CO3-5 (A) e   

TiO2/MgZnAl-5 (B). 

 

De acordo com a análise de EDS apresentada na Fig. 6 foi possível confirmar uma 

correspondência na composição percentual atômica dos metais no compósito de 

TiO2/MgZnAl-5 de 15,2% Mg, 0,71% Zn, 7,52% Al, 7,86% Ti, correspondente à 

relação (Mg+Zn):Al:Ti de 2,01:1:1,04 e à razão molar Zn2+/Mg2+ de 4,68%. A relação 

percentual atômica encontrada pela análise de EDS está em concordância com a 

utilizada no preparo do compósito (2:1:1) e confirmada pela técnica de ICP-MS  

(Tabela 1).  

 
Fig. 6. Espectroscopia de energia dispersiva para TiO2/MgZnAl-5. 
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3.1.4 Análise espectroscopia de Infravermelho  

A Fig. 7A mostra o espectro obtido para as nanopartículas de TiO2, no qual 

existe uma banda de absorção na região de baixa frequência entre 400-800 cm-1 

associada ao modo de vibração Ti-O, resultante da estrutura de ligações Ti-O-Ti. A 

banda de absorção em 1632 cm-1, devido à presença de flexão de vibração da ligação O-

H, devido à reabsorção da água da atmosfera pelas nanopartículas de TiO2 (Ti-OH) 

[40].  

Na Fig. 7B, a banda de absorção larga em 3444 cm-1 é atribuída ao estiramento 

vibracional dos grupos O-H ( O-H) das moléculas de água intercamadas e também dos 

hidróxidos de metais nas camadas que compõem MgZnAl-CO3-5 [18]. A banda fraca 

próxima a 1632 cm-1 é atribuída ao modo de flexão das moléculas de água. Uma banda 

em 1364 cm-1 é atribuída ao estiramento simétrico dos íons carbonatos. Além disso, 

bandas de absorção abaixo de 1000 cm-1 são correspondente principalmente a vibrações 

de metal-oxigênio e metal-oxigênio-metal nas camadas de HDL do tipo brucita. De 

acordo com a literatura, as bandas centradas em 778 cm-1 e 825 cm-1 são atribuídas a 

HDL de MgAl e ZnAl, respectivamente [18,41]. 

De acordo com a Fig. 7C, percebe-se que a incorporação do TiO2 ao HDL de 

MgZnAl-5 não prejudicou a formação das lamelas, pois ainda há presença de bandas em 

825 e 778 cm-1. Após o tratamento térmico à 500 ºC (Fig. 7D), percebe-se uma 

diminuição nas bandas referentes às hidroxilas (3451 cm-1) e carbonatos (1371 cm-1), 

indicando perda de água e CO2, como esperado. A presença do TiO2 no compósito 

calcinado de TiO2/MgZnAl-5 pode ser evidenciada pelo ombro da ligação O-Ti-O em 

400-800 cm-1. A variação na razão molar de Zn2+/Mg2+ apresentou nenhuma diferença 

significativa nos espectros de infravermelho. 
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Fig. 7. Espectros de infravermelho das amostras: TiO2 (A), MgZnAl-CO3-5 (B), 

TiO2/MgZnAl-CO3-5 (C) e TiO2/MgZnAl-5 (D). 

 

3.1.5 Determinação dos valores de band-gap 

A Fig. 8 mostra os espectros de absorção dos fotocatalisadores obtidos pela 

reflectância difusa UV-Vis. O TiO2 apresenta uma intensa banda de absorção na região 

UV abaixo de 385 nm, que tem origem na transição de transferência eletrônica que 

ocorre entre o orbital 2p do átomo de oxigênio para o 3d do Ti [42]. O deslocamento no 

máximo de absorção para maiores comprimentos de onda nos compósitos calcinados 

com maior razão molar de Zn2+/Mg2+ indica que menor energia foi necessária para a 

atividade fotocatalítica. O deslocamento no máximo de absorção é suposto ser devido às 

interações eletrônicas entre os orbitais moleculares dos átomos de Zn, Mg e Al, com o 

TiO2, construindo um novo orbital molecular e, desta forma, reduzindo a diferença na 

banda de energia.  
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Pode-se observar fenômenos similares entre o TiO2 associado a outros 

compostos como: óxido de zinco [43], óxido de grafeno [44], nanotubos de carbono-

grafeno [45] e hidróxido duplo lamelar – MgAl [35].  
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Fig. 8. Espectro de absorção UV-Vis dos fotocatalisadores. 

 

A energia de band-gap (Eg) foi determinada pela relação de Tauc, utilizando a 

função Kulbelka–Munk transformada de acordo com as Eq. (1) – (3) [46]: 

nEg)A(hαh  νν                                                                                                           (1) 

Eg)A(h][F(R)h n  νν                                                                                                   (2) 

2R

R)-(1
F(R)

2                                                                                                                 (3) 

onde h é a constante de Planck, ν é a frequência de vibração, o coeficiente A é uma 

constante, Eg é o valor de band-gap, R é a reflectância difusa, e o valor n é igual a 1/2 

para transições diretas.  

A energia de band-gap para os fotocatalisadores foi calculada através da 

extrapolação da região linear até o eixo das abcissas, plotando a função Kulbelka-Munk 
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transformada [F(R)hʋ]1/2 versus a energia de band-gap (hν), tal como mostrado na Fig. 

9. Pode-se observar que a energia de band-gap do TiO2 diminuiu de 3,2 eV para 3,12 eV 

no compósito TiO2/MgAl. No entanto, com a substituição do Mg pelo cátion Zn na 

estrutura da hidrotalcita, o band-gap deslocou ainda mais a região do visível. Isto pode 

ser atribuído à formação do óxido de zinco através da calcinação nos compósitos, pois 

este apresenta valor de band-gap aproximadamente 3,0 eV e, combinado ao TiO2 (3,2 

eV), ocorreu uma diminuição nos valores de band-gap [6,47]. Desta forma, observa-se 

que o aumento na razão molar de Zn2+/Mg2+ no compósito diminui a energia de band-

gap de 3,12 eV do TiO2/MgAl para 3,08 eV (TiO2/MgZnAl-1), 3,06 eV (TiO2/MgZnAl-

5), 3,04 eV (TiO2/MgZnAl-10) e 3,00 eV (TiO2/MgZnAl-15). Comportamento similar 

foi observado em outros estudos devido ao aumento na razão molar de Zn com a 

diminuição nos valores de band-gap [17,33].  
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Fig. 9. Determinação dos valores de band-gap (Eg) para os fotocatalisadores. 
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3.2 Atividade fotocatalítica  

Antes da avaliação da atividade fotocatalítica foram realizadas estudos para 

avaliar os limites de detecção (LD) e quantificação (LQ), que foram obtidos 

empregando-se o método baseado em parâmetros de curva analítica. Uma das maneiras 

de calcular o LD é pela razão entre os coeficientes linear e angular da curva analítica 

multiplicada por 3,3 [48]. Observou-se então que a quantidade mínima detectável para o 

fenol foi de 0,0364 µg/mL. Os mesmos critérios de LD podem ser adotados para o LQ, 

mas multiplicado-se por 10 [48]. Verificou-se o LQ encontrado para o fenol foi de 

0,1103 µg/mL.  

De acordo com a Fig. 10, o fotocatalisador TiO2/MgZnAl-5 adsorveu apenas 

3% do fenol em solução após 360 min na ausência de radiação UV-Vis. Em todos os 

ensaios de (foto)degradação, o pH da solução de fenol aumentou de 5,2 para 9,7 após 30 

minutos e gradualmente até 10,6 após 360 min. O aumento no valor de pH durante os 

experimentos fornece evidências para a reconstrução lamelar da hidrotalcita calcinada, 

também observada em outros estudos [30,33]. De acordo com Chen et al., durante a 

reconstrução lamelar da hidrotalcita, a intercalação com a molécula de fenol é reduzida. 

O anel benzil do fenol em pH 10,7 é hidrofóbico e volumoso e, com isso, não 

proporciona qualquer interação eletrostática com as camadas de hidróxidos presentes 

nas camadas dos compósitos; há, também, uma fraca afinidade pelo ânion fenolato. 

Estes autores sugerem que a afinidade do HDL pelo fenolato deve ser mais fraca do que 

pelo íon hidroxila (-OH). Apesar de mais de 60% do fenol estar dissociado em ânion 

fenolato em pH 10 – 11 (pKa = 9,8), o grau de intercalação do fenolato é baixo, 

permanecendo a maior parte em fase aquosa [49]. Aliado a isto, há preferência na 

reconstrução do HDL pelo CO3
2-, principalmente sob condições básicas, reduzindo, 

assim, a possibilidade na intercalação com a molécula de fenol [49]. Pode-se avaliar a 
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presença do carbonato presente no fotocatalisador de TiO2/MgZnAl-5 através do 

espectro de IV do material reutilizado (Fig. 15C), no qual há uma banda em 1365 cm-1 

atribuída ao carbonato.  
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Fig. 10. Concentração de fenol remanescente em função do tempo por diferentes 

fotocatalisadores. Condições reacionais: concentração inicial de fenol 50 mg/L, dose de 

300 mg fotocatalisador. 

 

A fotólise através da irradiação por UV-Vis degradou 14% do fenol inicial, 

enquanto a adição dos fotocatalisadores aumentou a porcentagem de degradação. O 

catalisador TiO2/MgAl removeu 60% do fenol; contudo os fotocatalisadores contendo 

zinco produziram maior fotodegradação do fenol. Como mostrado na Fig. 10, com o 

aumento na razão molar de Zn2+/Mg2+ de 1% para 5%, ocorre um aumento na 

fotodegradação de fenol de 88 para aproximadamente 100%. Já o aumento na razão 

molar de Zn de 10% para 15% proporcionou diminuição na quantidade de fenol 

removido de 93 e 82%, respectivamente.  
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Tais resultados devem-se à maior área superficial, ao volume dos poros (Tabela 

1) e à adição de uma ótima quantidade óxido de zinco nas camadas da hidrotalcita que 

compõem o compósito TiO2/MgZnAl-5, o que implica em maior quantidade de sítios 

disponíveis para interagir com TiO2, melhorando, desta forma, as propriedades 

fotocatalíticas. Uma grande área superficial nos compósitos fotocatalisadores pode 

produzir mais pares elétron-lacuna e, assim, aumentar a formação de radicais hidroxila 

na fotodegradação de fenol [50]. Nos compósitos preparados com uma menor razão 

molar de zinco (1% e 5% versus 10% e 15%), este elemento encontra-se melhor 

distribuído ao longo das camadas da hidrotalcita [33]. A incorporação de um excesso do 

cátion Zn (10 e 15% zinco, como neste estudo) em substituição ao Mg nas camadas da 

hidrotalcita pode provocar um aumento da tensão na estrutura cristalina da hidrotalcita 

devido às diferenças entre os raios iônicos do Zn (0,074 nm) e Mg (0,072 nm) [11,51]. 

Portanto, a incorporação de Zn na estrutura da camada é limitada, caso contrário, a 

estrutura irá ser danificada causando uma menor área superficial e volume dos poros 

[8]. 

Menor concentração do cátion Mg2+ na estrutura de hidrotalcita pode levar a 

uma menor área de superfície, volume de poros e uma distribuição irregular do zinco, 

como observado neste estudo (Tabela 1) e evidenciado por Valente et al. [33], Alanis et 

al. [17] e Sánchez-Cantú et al. [52]. A presença de Mg no compósito pode melhorar a 

estabilidade do fotocatalisador, semelhante a outros HDLs ternários [8,53] e contribuir 

para uma melhor dispersão do ZnO sobre a superfície das amostras calcinadas [8]. 

Os resultados obtidos neste trabalho estão em concordância com os estudos de 

Valente et al. [33] na síntese de um fotocatalisador de Mg-Zn-Al , na qual um valor 

acima de 5% (m/m) de zinco no HDL diminuía a eficiência fotocatalítica do catalisador 

na fotodegradação do ácido 2,4-diclorofenoxiacético e do fenol. De acordo com estes 
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autores a superioridade da hidrotalcita com 5% de Zn deve-se ao aumento dos sítios 

cataliticamente ativos e a uma melhor distribuição do ZnO ao longo das camadas da 

brucita, uma vez que a distribuição de um segundo cátion bivalente (Zn) não é uniforme 

após a reconstrução do HDL calcinado. Huang et al. estudaram o HDL ternário de Mg-

Zn-In para fotodegradação do azul de metileno e observaram a existência de uma 

relação molar adequada entre Mg2+/Zn2+ para se obter uma área superficial máxima 

resultando numa maior eficiência fotocatalítica [8].  

Tzompantzi et al. [47] encontraram que a razão molar de Zn/Al de 1,47 resulta 

em um aumento na eficiência fotocatalítica, enquanto que com maiores valores, 1,67 e 

3,81, têm-se uma diminuição na degradação. Este comportamento ficou evidente nos 

compósitos preparados neste trabalho. Diversos estudos mostraram que o aumento na 

proporção de Zn em relação ao TiO2 não acarretou aumento na eficiência fotocatalítica 

do processo [6,7,54,55]. Segundo Zhao et al., o excesso de Zn associado ao TiO2 pode 

conduzir a formação excessiva de vacância de oxigênio superficial, que age como 

armadilhas de elétrons e, assim, retardada as transferências eletrônicas, reduzindo as 

atividades fotocatalíticas [56]. Desta forma, um excesso de zinco presente na estrutura 

da hidrotalcita pode estar reduzindo a eficiência fotocatalítica do TiO2.  

O fotocatalisador MgZnAl-5 produziu 73% de remoção do fenol, enquanto 

combinado com TiO2 (TiO2/MgZnAl-5) aumentou a remoção em 27%, resultando em 

uma eficiência fotocatalítica ~100%. Esta eficiência foi influenciada pelo aumento na 

geração do radical hidroxila (●OH) devido à formação de mais pares elétrons-lacunas 

gerados sob radiação dos compósitos contendo TiO2. Portanto, é necessário ter uma 

relação molar apropriada entre os átomos de Zn, Mg, Al e TiO2, com a finalidade de 

atingir uma eficiente degradação fotocatalítica do fenol. 
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A remoção de COT foi quantificada para medir o grau de mineralização do 

fenol (Fig. 11). O catalisador TiO2/MgZnAl-5 que produziu a maior remoção de fenol 

(Fig. 10) também resultou na maior redução de COT, cerca de 80% em 360 min. 
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Fig. 11. Análises de COT para a fotodegradação da solução de fenol. Condições 

reacionais: concentração inicial de fenol 50 mg/L, dose de 300 mg fotocatalisador. 

 

O esquema proposto para a degradação do fenol pelo compósito fotocalisador 

TiO2/MgZnAl-5 apresentado na Fig. 12 pode ser resumido da seguinte forma: quando 

um fóton (hν) de energia igual ou maior à energia de band-gap incide sobre as partículas 

do fotocatalisador TiO2/MgZnAl-5, um elétron da banda de valência (BV) é promovido 

para a banda de condução (BC), levando à geração simultânea de uma lacuna na banda 

de valência (h+) e de um excesso de elétrons na banda de condução (e-) (Eq. (4)) [57] 

)5(e/MgZnAlTiO)5(h/MgZnAlTiO5/MgZnAlTiO -
BC2BV2

hν
2                  (4) 

As lacunas fotogeradas (h+) possuem potenciais suficientemente positivos para 

gerar radical ●OH a partir de moléculas de água adsorvidas em sua superfície (Eq. (5)) 
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ou através de íons hidroxila (Eq. (6)), os quais podem posteriormente oxidar poluentes 

orgânicos (Eq.(7) e (8)) [16,57,58].  

  HOHOH)5(h/MgZnAlTiO ads2BV2                                                          (5) 

OHOH )5(h/MgZnAlTiO BV2
                                                                      (6) 

fenol de oxidaçãofenol  )5(h/MgZnAlTiO BV2                                                   (7) 

fenoldedegradação fenolOH                                                                      (8) 

Aliado a isto, os grupos hidroxila presentes na estrutura do HDL podem reagir 

com as lacunas fotogeradas na BV do TiO2, e assim promover a produção de ●OH 

[35,39,58]. 

 

 
Fig. 12. Ilustração esquemática dos prováveis processos fotocatalíticos que ocorrem na 

superfície do fotocatalisador TiO2/MgZnAl-5. 
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A presença do oxigênio na BC pode gerar ânion superperóxido (Eq. (9)), o qual 

pode produzir peróxido orgânico (Eq. 10) e peróxido de hidrogênio (Eq. (11)), que 

também proporcionam a geração de radicais ●OH (Eq. (12)) [16,57–59].  

-
22BC2 OO )5(e/MgZnAlTiO                                                                             (9) 

  OO-FenFenO-
2                                                                                            (10) 

2222
-
2 OOHHHOO                                                                                  (11) 

OHOH )5(e/MgZnAlTiO 22BC2
                                                                    (12) 

A presença dos óxidos obtidos pela calcinação do HDL pode exercer influência 

para a geração do radical hidroxila (Eq. (13) e (14)). De acordo com a Eq. (15), o 

radical hidroxila pode ser reduzido pelos elétrons da banda de condução e, desta forma, 

promover a reconstrução da estrutura do óxido através da rehidroxilação [17,18]. 

-
cbvb

λ Óxido(h Óxido e  )                                                                                       (13) 

  HOHÓxido OH  )Óxido(h adsads2vb                                                           (14) 

-
adsadscb OHÓxido OH  )Óxido(e                                                                       (15) 

A combinação do semicondutor ZnO obtido pela calcinação do HDL com o 

TiO2 possibilitou a utilização da radiação visível em processos fotocatalíticos (Fig. 7) 

[60]. Com a absorção da radiação pelo ZnO, pode ocorrer a passagem de um elétron da 

BV para sua BC. Este elétron migra para a banda de condução do TiO2, sendo possível 

promover o processo catalítico na superfície do TiO2 presente no compósito (Eq. (16)) 

[56,61].  

)(eTiO)ZnO(e BC2BC
                                                                                            (16) 

A Tabela 2 apresenta um breve resumo de estudos de degradação fotocatalítica 

do fenol publicados na literatura. Pode-se observar que a degradação do fenol pelo 
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catalisador TiO2/MgZnAl-5 mostrou um desempenho satisfatório em comparação a 

outros catalisadores anteriormente relatados. 

 

Tabela 2. Comparativo entre diferentes fotocatalisadores utilizados para fotodegradação 

do fenol. 

Fotocatalisador Concentração 
inicial (mg/L) 

Condição 
Experimental 

Dose 
(g/L) 

Taxa (%) de 
degradação 

Refs 

Fe-TiO2 33,5 
 

Lâmpada de 
alta pressão, 

125 W;  
UV-Vis 

1,0 8 h de 
irradiação: 

~ 66 

[62] 

N-Si codopando 
TiO2 

10  Lâmpada 
Xenônio  
500 W;  
UV-Vis 

1,0 8 h de 
irradiação: 

~ 99 

[63] 

ZnO/La2O3 
(dopado com K) 

20 Lâmpada 
halogênio  
300 W;  
UV-Vis 

1,0 2,5 h de 
irradiação: 

98,5 

[64] 

CeO2-ZnTi-LDHs 50 Lâmpada Hg; 
300 W 

1,0 Após 7 h de 
irradiação: 

~ 90 

[65] 

ZnAlLa 40 Lâmpada Hg, 
300 W;  
radiação 
UV-Vis 

1,0 5 h de 
irradiação: 

~ 100 

[16] 

CeO2-TiO2/SiO2 30 350W; 
radiação  

300-2500 nm 

2,0 3 h de 
irradiação: 

96,2 

[66] 

TiO2/MgZnAl-5 50 Lâmpada Hg 
125 W; 
radiação  

> 300 nm, 

1,0 Após 6 h de 
irradiação 

~100 

Este 
estudo 

 

A Fig. 13 ilustra os ensaios de separação por sedimentação onde o TiO2 

impregnado na hidrotalcita formando o compósito TiO2/MgZnAl-5 pode ser mais 

facilmente separado do meio aquoso que o TiO2 comercial. Esta é uma importante 

propriedade dos fotocatalisadores para poderem serem utilizados nas aplicações práticas 

[67].  
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Fig. 13. Experimentos de separação por sedimentação do compósito fotocatalisador 

preparado de TiO2/MgZnAl-5 em relação ao TiO2 comercial. 

 

3.3 Cinética de fotodegradação do fenol 

O modelo de Langmuir-Hinshelwood é comumente utilizado para descrever a 

cinética de pseudo-primeira-ordem da degradação dos poluentes orgânicos, que ocorrem 

na interface sólido-líquido [18]. Este modelo relaciona a taxa de degradação do fenol r 

(mg/L min), tempo de reação t (min) e a concentração do composto orgânico C (mg/L) 

como expressado na Eq. (17) [68]: 

CK1

CKk

dt

dC
-r

ad

adr                                                                                                       (17) 

onde kr é a constante de velocidade intrínseca e Kad é a constante de equilíbrio da 

adsorção. Em baixas concentrações dos compostos orgânicos KadC é negligenciável 

[33,69] e o modelo se reduz à Eq. (18) e pode ser descrito como cinética de pseudo-

primeira-ordem no intervalo [C, C0].  

- tK
C

C
ln app

0

                                                                                                                (18) 

onde C0 é a concentração inicial de fenol após o equilibrio de adsorção-dessorção no      

t = 0 min e Kapp é a constante de velocidade aparente (Kapp = krKad) [70]. Neste modelo 
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a plotagem de -ln (C/C0) versus tempo (t) produz uma inclinação que é a constante de 

velocidade aparente (Kapp). 

A Fig. 14 apresenta os estudos cinéticos da fotodegradação do fenol pelos 

fotocatalisadores que foram utilizados para determinar a constante de velocidade 

aparente (Kapp) e o tempo de meia-vida (t1/2). O tempo de meia-vida, no tempo de         

C = 0,5C0, é um dos meios mais úteis para avaliar a taxa de reação da cinética de 

pseudo-primeira-ordem (Eq. (19)) [46], 

app
1/2 K

)2ln(
t                                                                                                                      (19) 
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Fig. 14. Cinética de degradação de pseudo-primeira-ordem para o fenol com diferentes 

fotocatalisadores, usados para estimar os coeficientes Langmuir-Hinshelwood. Fenol 

analisado por CLAE-DAD (A) e COT (B).  

 

Os resultados de fotodegradação para o fenol (Fig. 14A) e COT (Fig. 14B) 

ajustaram bem ao modelo de cinética de pseudo-primeira-ordem, com coeficientes de 

determinação (R2) maiores que 0,98. A constante aparente, o tempo de meia-vida e o 

coeficiente de determinação estão resumidos na Tabela 3.  
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Tabela 3. Constante aparente (Kapp), tempo de meia-vida (t1/2) e coeficiente de 

determinação (R2) para o modelo de Langmuir-Hinshelwood para a fotodegradação do 

fenol de acordo com as análises via CLAE-DAD e COT. 

 

Os tempos de meia-vida de 248,4 min (fenol por CLAE-DAD) e 545,8 min 

(COT) foram encontrados para o fotocatalisador TiO2/MgAl. Entretanto, com o preparo 

de compósitos contendo Zn nas camadas da hidrotalcita ocorre um aumento na 

degradação. O compósito TiO2/MgZnAl-5 reduziu os tempos de meia-vida para       

60,8 min (fenol por CLAE-DAD) e 248,4 min (COT), o que corresponde a                

Kapp = 0,0114 min-1 (fenol por CLAE-DAD) e Kapp = 0,0040 min-1 (COT), 

respectivamente.  

Como comparativo, o estudo feito por Valente et al. [33] com HDL de Mg-Zn-

Al apresentou uma degradação de fenol próxima a 70% (concentração inicial de                 

40 mg/L), em 6 h com Kapp = 0,199 min-1 e t1/2 = 208,2 min, enquanto Prince et al. na 

degradação do fenol obtiveram próximo a 80% de remoção da solução inicial de 40 

mg/L utilizando o HDL de 3ZnAl-c, em 6 h com Kapp = 0,0044 min-1 e t1/2 = 156,0 min 

[12]. Estes mesmos autores utilizando o HDL calcinado de Zn(Ga)Al-5c obtiveram 60% 

de remoção do fenol em 6 h, partindo de uma solução de 80 mg/L com                                         

Kapp = 0,0039 min-1 e t1/2 = 174,0 min [12]. No trabalho de Chwein-Huann et al. [71], o 

 
Fenol (CLAE-DAD)  COT 

Kapp (min-1) t1/2 (min) R2  Kapp (min-1) t1/2 (min) R2 
Fotólise 0,0005 1556,1 0,9865  0,0003 2539,0 0,9894 
MgZnAl-5 0,0036 193,8 0,9809  0,0019 362,9 0,9950 
TiO2 0,0016 433,2 0,9969  0,0009 718,3 0,9976 
TiO2/MgAl  0,0028 248,4 0,9880  0,0013 545,8 0,9958 
TiO2/MgZnAl-1 0,0062 111,3 0,9940  0,0025 275,1 0,9873 
TiO2/MgZnAl-5 0,0114 60,8 0,9956  0,0040 159,7 0,9910 
TiO2/MgZnAl-10 0,0079 88,2 0,9918  0,0032 217,3 0,9913 
TiO2/MgZnAl-15 0,0051 136,9 0,9930  0,0022 325,4 0,9903 
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fenol foi degradado em 180 min com Kapp = 0,014 min-1 e t1/2 = 49,3 min (concentração 

inicial de 50 mg/L, 1 g/L de TiO2 (Degussa, P25)), porém foi requerida a adição de 

H2O2 (0,05 mg/L) e uma lâmpada UV de 400 W. Portanto, pode-se concluir que o 

compósito fotocatalisador TiO2/MgZnAl-5 mostrou uma performance cinética 

satisfatória, com potencial para eliminar compostos fenólicos em meio aquoso. 

3.4 Reutilização 

Para efeito de aplicação prática, é essencial avaliar a reutilização e estabilidade 

do fotocatalisador. Os experimentos foram realizados com a recuperação (300 mg) e 

reutilização do material, mantendo-se todos os outros parâmetros constantes. Os 

resultados revelaram que o compósito de TiO2/MgZnAl-5 mostrou boa atividade 

fotocatalitica para os cinco ciclos sucessivos. O rendimento para a degradação do fenol 

foi de 96%, 90%, 88%, 86% e 81%, para os cinco ensaios, respectivamente, enquanto 

pelas análises de COT, os rendimentos do primeiro ao quinto ciclos foram de 77%, 

74%, 70%, 68% e 65%, respectivamente. 

As análises de difração de raios-X e espectroscopia de infravermelho foram 

utilizadas para investigar a estabilidade do fotocatalisador TiO2/MgZnAl-5. De acordo 

com as análises de DRX apresentadas na Fig. 15B, nota-se o reaparecimento 

principalmente dos picos referentes ao HDL em 2θ igual a 11,53º (003) e 23,4º (006) 

em relação ao material calcinado (Fig. 15A). O aparecimento destes picos ocorre devido 

à estrutura do HDL compondo o compósito calcinado de TiO2/MgZnAl-5, ser capaz de 

se regenerar parcialmente ou completamente quando colocado em contato com água ou 

solução, fenômeno este conhecido como “efeito memória” [19]. Além disto, vale 

ressaltar a presença dos picos referentes ao óxido de zinco e ao óxido de magnésio, 

porém com menores intensidades (Fig. 15B). 
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Fig. 15. Espectro de difração de raios-X do fotocatalisador TiO2/MgZnAl-5 antes (A) e 

após (B) cinco ciclos de reutilização. Condições reacionais: concentração inicial de 

fenol 50 mg/L, dose de 300 mg fotocatalisador. 

 

De acordo com os espectros de IV do fotocatalisador reutilizado (Fig. 16C), 

pode-se observar a presença de uma banda larga por volta de 3455 cm-1 atribuída ao 

estiramento O-H e em 1637 cm-1 ao modo de flexão das moléculas de água adsorvidas 

pelo contato com a solução aquosa de fenol. As bandas 1397, 1380 e 1376 cm-1 foram 

atribuídas ao estiramento simétrico dos íons carbonato intercalados no HDL [20].  

Pelas análises do espectro de infravermelho do fotocatalisador em meio aquoso 

(Fig. 16B) e comparando com o espectro do material calcinado (Fig. 16C) pode-se 

perceber que não existem picos correspondentes ao fenol, bem como aos seus possíveis 

intermediários. Isto é mais um indicativo que as moléculas de fenol podem ter sido 

mineralizadas pelo TiO2/MgZnAl-5.  
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Fig. 16. Espectro de infravermelho do fotocatalisador TiO2/MgZnAl-5 calcinado (A), 

TiO2/MgZnAl-5 hidratado (B) e TiO2/MgZnAl-5 (C) após os cinco ciclos de 

reutilização. Condições reacionais: concentração inicial de fenol 50 mg/L, dose de     

300 mg fotocatalisador. 
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4. CONCLUSÕES 

Novos fotocatalisadores contendo óxidos de zinco obtidos pela calcinação do 

hidróxido duplo lamelar ternário (Mg, Zn e Al) impregnados com nanopartículas de 

TiO2 foram preparados com sucesso. Os fotocatalisadores de TiO2/MgZnAl foram 

utilizados na fotodegradação de fenol em solução aquosa sob radiação UV-Vis             

(λ > 300 nm), apresentando uma alta atividade fotocatalítica. A melhor razão molar 

Zn2+/Mg2+ obtida foi de 5%, e o compósito fotocatalisador TiO2/MgZnAl-5 resultou 

numa remoção de aproximadamente 100% de fenol e 80% de COT de uma solução 

inicial de fenol igual 50 mg/L (300 mL) após 360 min. O TiO2/MgZnAl-5 apresentou 

boa estabilidade após 5 ciclos de reuso, mostrando assim um potencial promissor para 

aplicações práticas. A remoção do fenol com o novo fotocatalisador foi superior ao 

obtido pelo TiO2 comercial (Degussa, P25). Isto se deve ao seu menor valor de       

band-gap (3,06 eV vs 3,2 eV) e, provavelmente, a diminuição nas taxas de 

recombinação de pares elétrons-lacunas devido a presença do óxido de zinco. Desta 

forma, o fotocatalisador TiO2/MgZnAl-5 deslocou a absorção de luz para maior 

comprimento de onda, sendo necessária menor energia para a atividade fotocatalítica, o 

que ocasionou um aumento na eficiência para a remoção do fenol. Os novos 

fotocatalisadores apresentaram um efeito de sinergismo ocasionado pelo suporte da 

hidrotalcita, presença do óxido de zinco associada à fotoatividade do TiO2 e, como 

resultado, a formação de um compósito com alta capacidade fotocatalítica. Além disto, 

os novos compósitos fotocatalisadores podem ser separados mais facilmente por 

sedimentação do que o TiO2 comercial.  
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CONSIDERAÇÕES FINAIS 

Os estudos mostraram que a remoção de fenol com os novos compósitos 

fotocatalisadores HTC/TiO2-Ag(2) e TiO2/MgZnAl-5 foi maior do que a obtida com as 

nanopartículas de TiO2 (Degussa P25), devido à maior área superficial e volume de 

poros, redução das aglomerações das nanopartículas e deslocamento do máximo de 

absorção na direção da região do visível.  

O compósito HTC/TiO2-Ag(2) apresentou uma capacidade de degradação, 

~100%, do fenol em um tempo menor (300 min) do que o TiO2/MgZnAl-5 (360 min). 

Estes compósitos fotocatalisadores apresentaram potencial de reutilização por pelo 

menos 5 ciclos consecutivos. No entanto, o preparo do compósito de TiO2/MgZnAl-5 

mostrou ser mais simples, considerando o tempo de preparo (menos etapas) e a 

necessidade de menor número de reagentes. 

Os compósitos HTC/TiO2-Ag(2) e TiO2/MgZnAl-5 apresentaram um efeito de 

sinergismo entre os materiais que os compõem, pois houve aumento na geração de 

radicais hidroxila e, consequentemente, aumento na degradação do fenol, comparados 

com cada componente utilizado separadamente.  

Ambos os compósitos fotocatalisadores apresentaram atividade fotocatalítica 

superior e podem ser separados mais facilmente por sedimentação do que o TiO2 

comercial (Degussa, P25). Desta forma, eles apresentam potencial para serem utilizados 

na eliminação de compostos fenólicos em meio aquoso.  
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PERSPECTIVAS FUTURAS 

A continuidade desta pesquisa poderia ser direcionada aos seguintes temas:  

 Estudo da degradação fotocatalítica do fenol sob radiação solar; 

  Estudo da degradação fotocatalítica aplicada a efluente industrial real;  

 Estudo da degradação fotocatalítica aplicada em outros compostos orgânicos tais 

como: pesticidas, herbicidas, corantes, etc. 

 Associar às partículas dos fotocatalisadores uma fase com atividade magnética, 

como maghemita (γ-Fe2O3) ou magnetita (Fe3O4) gerando um compósito que 

poderia ser submetido à ação de um campo magnético para realizar a etapa de 

separação após o uso do catalisador; 

 Desenvolvimento de fotocatalisadores suportados para evitar a etapa de 

recuperação da solução;  

 Testar conjuntamente compostos de diferentes naturezas químicas no sentido de 

elucidar os efeitos mútuos destes compostos nas suas taxas de degradação; 

 Estudar outros tipos de metais que podem compor o HDL, como os elementos 

terras-raras; 

 Estudar partículas bimetálicas co-dopando o TiO2 no preparo dos compósitos. 


