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HETEROGENEOUS PHOTOCATALYSIS AND ITS ENVIRONMENTAL APPLICATIONS. This ar-
ticle gives some basic principles of heterogeneous photocatalysis using titanium dioxide as photocatalyst
and the state of art of its applications to the abatement of aqueous and atmospheric pollutants.
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INTRODUCAO

A contaminagio do meio ambiente tem sido apontada como
um dos maiores problemas da sociedade moderna. Como resul-
tado de uma crescente conscientizagiio deste problema, novas
normas e legislagdes cada vez mais restritivas t&ém sido adotadas
a fim de minimizar o impacto ambiental. No Brasil, este contro-
le ainda € insuficiente e a auséncia de processos de tratamento
adequados, bem como de descarga de residuos € uma realidade.
Grande parte dos residuos produzidos estd concentrada na re-
gifio mais industrializada do pafs, principalmente no estado de
Sio Paulo, onde segundo dados da CETESB, a geragfo de resi-
duos perigosos atinge 820.000 toneladas por ano, sendo 376.000
geradas somente na regidio metropolitana de Sdo Paulo'.

Existe hoje a necessidade de desenvolvimento de novos
processos de tratamento de efluentes que garantam um baixo
nivel de contaminantes. Entre os processos de tratamento co-
mumente utilizados industrialmente, a incineragiio e o trata-
mento bioldgico sdo os mais eficientes no que diz respeito 2
destruiciio de compostos téxicos, uma vez que promovem a
oxidagdo e redugio dos contaminantes. No entanto, apresentam
também desvantagens como o alto custo da incineragiio e a
possivel formagao de tragos de dioxinas e furanos como sub-
produtos de oxidag@io incompleta. Quanto ao tratamento biolé-
gico, o mesmo vem vivenciando um grande desenvolvimento
nos ultimos anos gragas principalmente aos avangos da
microbiologia. No entanto, este processo requer um tempo lon-
go para que o efluente atinja os padrdes exigidos, ainda que
apresente um avango com relagfio a outros processos fisico-
quimicos utilizados, como por exemplo, a adsor¢do usando
carviio ativado, processo largamente utilizado que se baseia
somente na transferéncia de fase dos contaminantes, sem que
estes sejam destruidos.

Entre os novos processos de descontaminagfio ambiental que
estdo sendo desenvolvidos, os chamados “Processos Oxidativos
Avangados” (POA) vém atraindo grande interesse por serem mais
sustentdveis a longo prazo. Sfo baseados na tormagio de radi-
cais hidroxila (HO), agente altamente oxidante. Devido 2 sua
alta reatividade (E"=2,8 V), radicais hidroxila podem reagir com
uma grande variedade de classes de compostos promovendo sua
total mineralizagfio para compostos inécuos como CO; e 4gua.
Os POA dividem-se em sistemas homogéneos e heterogéneos
onde os radicais hidroxila sdo gerados com ou sem irradiagfio
ultravioleta. Entre estes, pode-se citar os processos que envol-
vem a utilizagdo de ozdnio, peréxido de hidrogénio, decomposi-
¢do catalftica de peréxido de hidrogénio em meio 4cido (reagfio
de Fenton ou foto-Fenton) e semicondutores como diéxido de
titinio (fotocatdlise heterogénea). Os principios e aplicagdes
destes processos foram detalhadamente revisados por Legrini e
colaboradores® ¢ Huang e colaboradores®.
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Entre os POA, a fotocatilise heterogénea tem sido ampla-
mente estudada principalmente nas ultimas duas décadas. En-
tre as diversas publicagdes reterentes a fotocatdlise, uma série
de revisdes recentes abordam a aplicagdo do processo & des-
contaminagiio ambiental*®, Uma breve descrigiio do principio
do processo bem como de sua aplicagio 2 descontaminagdo
ambiental sdo apresentados a seguir.

PRINCIPIO DA FOTOCATALISE HETEROGENEA

A fotocatdlise heterogénea tem sua origem na década de
setenta quando pesquisas em células fotoeletroquimicas come-
¢aram a ser desenvolvidas com o objetivo de producio de com-
bustiveis a partir de materiais baratos, visando a transformagio
da energia solar em quimica. Em 1972, um trabalho de
Fujishima e Honda!" descreveu a oxidagiio da dgua em suspen-
sdo de TiO; irradiado em uma célula fotoeletroquimica, geran-
do hidrogénio e oxigénio. A partir desta época, muitas pesqui-
sas foram dedicadas ao entendimento de processos fotocataliti-
cos envolvendo a oxidacio da dgua e fons inorganicos.

A possibilidade de aplicagiio da fotocatéilise & descontami-
nagdo foi explorada pela primeira vez em dois trabalhos de
Pruden e Ollis'"'? onde foi demonstrada a total mineralizagdo
de cloroférmio e tricloroetileno para fons inorginicos durante
iluminagdo de suspensdo de TiO,. Desde entilo, a fotocatdlise
heterogénea vem atraindo grande interesse de diversos grupos
de pesquisa de todo o mundo devido i sua potencialidade de
aplicagdo como método de destrui¢iio de poluentes.

O principio da fotocatdlise heterogénea envolve a ativagio
de um semicondutor (geralmente TiO,) por luz solar ou artifi-
cial. Um semicondutor é caracterizado por bandas de valéncia
(BY) e bandas de condugio (BC) sendo a regifio entre elas
chamada de “bandgap”. Uma representagiio esquemdtica da
particula do semicondutor é mostrada na figura 1. A absorgio
de fétons com energia superior & energia de “bandgap” resulta
na promog¢do de um elétron da banda de valéncia para a banda
de condugio com geragio concomitante de uma lacuna (h*) na
banda de valéncia. Estas lacunas mostram potenciais bastante
positivos, na faixa de +2,0 a +3,5 V medidos contra um eletro-
do de calomelano saturado, dependendo do semicondutor e do
pH. Este potencial ¢ suficientemente positivo para gerar radi-
cais HO" a partir de moléculas de dgua adsorvidas na superfi-
cie do semicondutor (eq 1-3), os quais podem subseqiiente-
mente oxidar o contaminante orginico. A eficiéncia da foto-
catdlise depende da competi¢fio entre o processo em que o elé-
tron € retirado da superficie do semicondutor € o processo de
recombinagio do par elétron/lacuna o qual resulta na liberagio
de calor (eq.4):

TiO; —™— TiO, (¢'gc + h*py) )
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Figura 1. Esquema representativo du particula de um semicondutor.
BV: banda de valéncia; BC: banda de condugdo.

h* + HyOpgy, —— HO" + H* (2)

h* + OH ;. HO 3)

TiO; (e's¢ + h*pv) TiO; + A )

Estudos mais recentes tém demonstrado que o mecanismo
de degradagdo ndo se dd exclusivamente através do radical
hidroxila mas também através de outras espécies radicalares
derivadas de oxigénio (0,7, HOy, etc.) formadas pela captura

de elétrons fotogerados'¥!%;

e+ 0; o 0y &)
0y + H* » HOy 6)

Um dos aspectos interessantes da fotocatalise heterogénea é
a possibilidade de utilizagdo da luz solar para ativagdo do
semicondutor. Muitos trabalhos t€m demonstrado ser possivel
a completa degradagiio de contaminantes orginicos como fenol,
hidrocarbonetos clorados, clorofendis, inseticidas, corantes e
outros na presenga de TiO; iluminado com luz solar'*!”, En-
tretanto, devido ao seu “bandgap” de 3,2 eV, maiores rendi-
mentos do processo sdo limitados pela absor¢do, por este
semicondutor, de radiacbes até 385 nm, que corresponde a
aproximandamente 3% do espectro solar ao nivel do mar.
Novos fotocatalisadores, que apresentem maior absorg¢do na
regido do visivel, sdo necessdrios para o desenvolvimento da
fotocatdlise utilizando luz solar.

O DIOXIDO DE TITANIO

Muitos semicondutores como TiO;, CdS, ZnO, WOs, ZnS,
Fe,03; podem agir como sensibilizadores em processos de oxi-
dagdo e redugio mediados pela luz devido a sua estrutura ele-
tronica. Entretanto, a combinagéo de fotoatividade e fotoesta-
bilidade ndo é muitas vezes satisfeita, como por exemplo o
semicondutor CdS que apesar de absorver radiagdo de até 510
nm sofre fotocorrosio quando irradiado, gerando Cd** e enxo-
fre?", inviabilizando sua utilizagdo em processos de desconta-
minacdo. Entre os semicondutores, o TiO; é o mais amplamen-
te estudado devido principalmente a sua ndo toxicidade, foto-
estabilidade e estabilidade quimica em uma ampla faixa de pH.

O TiO; existe em trés formas alotrépicas, anatase, rutilo e
brookite, sendo as 2 primeiras as mais comuns. A forma rutilo
¢ inativa para a fotodegradagio de compostos organicos sendo
que a razdo para tal ainda ndo € totalmente esclarecida. No
entanto, a baixa capacidade de adsorgio de O, em sua superfi-

cie é apontada como um dos possiveis fatores?!,
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Entre os diferentes fabricantes, o TiO, fabricado pela
Degussa, TiO, P 25 (80% anatase), é o mais comumente uti-
lizado devido 2 sua alta fotoatividade quando comparado a de
outras fontes. Isto se deve a sua alta drea superficial, em tor-
no de 50 m%/g e & sua complexa microestrutura cristalina re-
sultante de seu método de preparagdo que, de acordo com
Bickley e colaboradores??, promove melhor separagio de car-
gas inibindo a recombinagio. No entanto, apesar de o TiO;
ser considerado o semicondutor mais fotoativo, a recombina-
¢do elétron/lacuna ¢ apontada como o principal limitante para
o rendimento total do processo. Algumas tentativas para
minimizar tal recombinagido t€m sido estudadas tal como a
incorporacio de metais 4 sua estrutura cristalina ou a sua
superficie?>??, Para a fotodegradagio de 1,4-diclorobenzeno,
por exemplo, foi observado um aumento de 37% na atividade
fotocatalicia do TiO; com prata fotodepositada, com relagiio
ao TiO, puro®®, enquanto que 50% de aumento da
fotoatividade foi observado na oxida%ﬁo de 2-propanol tam-
bém por TiO, com prata depositada®.

APLICACOES

Uma grande variedade de classes de compostos orginicos t6-
xicos ¢ passivel de degradacdo por fotocatdlise heterogénea. Na
maior parte, a fotodegradagido leva a total mineralizagdo dos
poluentes gerando CO;, H,O e fons do heterodtomo presente.
Algumas classes de compostos passiveis de degradagéo por foto-
catdlise sfo alcanos, cloroalifaticos, dlcoois, dcidos carboxilicos,
fendis, clorofendis, herbicidas, surfactantes e corantes. A tabela 1
mostra exemplos mais representativos de compostos organicos que
foram degradados por fotocatilise heterogénea.

Além de contaminantes orginicos, compostos inorginicos
como HCN e H;S também sdo passiveis de fotooxidagdo, sen-
do destruidos com boa eficiéncia com relagiio aos métodos de
oxidacdo convencionais.

Entre as limitacdes do processo fotocatalitico, é necessdrio
salientar que o espectro de absor¢cio da amostra pode afetar
sensivelmente o rendimento do processo se esta absorve gran-
de parte da radiagdo UV, dificultando a penetragiio de luz.

Além da descontaminagio em fase aquosa, a fotocatdlise he-
terog€nea tem apresentado grande eficiéncia na destruicdo de
vérias classes de compostos orgnicos voliteis em fase gasosa
incluindo dlcoois, cetonas, alcanos, alcenos clorados e éteres,
com potencialidade de aplicagio a remediagio de solos e dguas
contaminadas, bem como desodorizagio de ambientes®.

Além das classes de compostos orginicos acima citados, os
radicais hidroxila gerados durante irradiagdo de TiO,, sdo ca-
pazes também de reagir com a maioria das moléculas bioldgi-
cas, resultando numa atividade bactericida. O poder bactericida
do TiO; foi comprovado na inativagio de microorganismos tais
como Lactobacillus acidophilus, Sacharomyces cerevisiae e
Escherichia Coli®*®.

Entre as mais recentes aplicagdes da fotocatdlise heterogé-
nea, algumas estdo sendo desenvolvidas por companhias ja-
ponesas e ji comecam a ser industrializadas como: a) deso-
dorizagdo de ambientes através da utilizagdo de filtros im-
pregnados com TiO,, que sob iluminagdo € capaz de degradar
substincias causadoras de mal odor; b) tintas fotocataliticas
para revestimentos anti-bactericidas e auto-limpantes de pa-
redes de centros cirdrgicos; c) vidros e espelhos anti-
embassantes, onde a caracteristica super-hidrofilica do TiO»
quando iluminado com luz UV é aproveitada. Neste caso, a
dgua espalha rapidamente formando um filme uniforme sobre
a superficie ao invés de goticulas evitando o embassamento;
d) vidros auto-limpantes para iluminagdo de tineis, onde a
formacdo de filme de poeira oleosa na superficie dos holofo-
tes pode ser destruida por fotocatdlise, mantendo assim o vi-
dro sempre limpo®®,
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Tabela 1. Degradaciio de compostos orgnicos e inorginicos por fotocatilise heterogénea.

Classes de Compostos Orginicos Exemplos Referéncias
Hidrocarbonetos 1,3-butadieno 31
hexano 32
ciclohexeno 33
Cloroaromaticos clorobenzenos 34
benzeno 35
tolueno 36
Cloroalifiticos dcido dicloroacético 19
cloroférmio 37,11
tricloroetileno 12
dcido tricloroacético 33
Alcoois dlcool terc-butilico 38
2-propanol 39,40
metanol 41,42
etanol 38,42
Fendis e clorofendis fenol 42-45
4-clorofenol 42,45,46
2,4-diclorofenol 45,47
pentaclorofenol 48,49
Acidos carboxilicos 4cido acético 42
férmico 42,50
salicilico 42,52
benzdico 42
Herbicidas atrazina 53
carbetamida 54
diuron 55
diquat 55
Surfactantes dodecilbenzenosulfonato de sédio 56
cloreto de benzil-dodecil-dimetil amdnio
Corantes azul de metileno 17,58
alaranjado de metila 15
Rhodamina 15
Dioxinas 2,7-diclorodibenzo-p-dioxina 70
Inorganicos HCN 59,60
H,S 61,62
CONSIDERACOES FINAIS AGRADECIMENTOS

A fotocatilise heterogé€nea apresenta grande potencial de
aplicagio como método de descontaminagdo tanto em fase
aquosa como gasosa considerando vdrios fatores que vdo desde
sua efici€ncia até o custo envolvido no processo. No entanto,
dois aspectos principais necessitam de desenvolvimento quan-
do se visa sua aplicagdo na descontaminagfo de efluentes aquo-
S0s € gasosos: a) novos catalisadores que apresentem maior
fotoatividade, bem como catalisadores que absorvam maior
porcentagem da luz solar sdo necessdrios para a obtengio de
maiores rendimentos e b) reatores fotocataliticos. Acredita-se
que o grande problema para implementagio de processos foto-
cataliticos para tratamento de efluentes seja o desenvolvimento
e otimizagdo de reatores em escala industrial, onde uma
interface com a engenharia faz-se necessdria.

Finalizando, o desenvolvimento de novos processos de tra-
tamento de efluentes € necessdrio para manter as descargas
industriais dentro dos limites estabelecidos pelos 6rgios de
controle. No entanto, a adaptacio e otimizacdo dos processos
de produgio industrial, visando a minimizac¢io da gerag¢io de
residuos € sem divida a estratégia mais adequada para garantir
a melhor qualidade do meio ambiente a longo prazo.
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