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Resumo

Sao variadas as técnicas de tratamento do ar. A fotocatalise faz parte
dos processos oxidativos avangados, que sdo aqueles que utilizam o
radical hidroxila para degradar os compostos poluentes. Nos processos
fotocataliticos, este radical hidroxila ¢ formado a partir de moléculas
de dgua em contato com a superficie do catalisador, ativado pela luz.
As aplicagdes ambientais (por fotocatalise) mais comuns utilizam-se
de dioxido de titanio (TiO2), entre elas o tratamento da agua e do ar,
destacando-se a desinfec¢ao e desodorizacao de correntes de ar com
baixas concentragdes de poluentes, como em ambientes internos de
edificios residenciais ou comerciais. As limitagdes desta técnica de
tratamento estdo na faixa de comprimento de onda da luz absorvida e
no tamanho das moléculas poluentes a serem tratadas.

Palavras-chave: ar interno; dioxido de titanio; fotocatalise; odor;
poluicdo do ar.

Abstract

There are several air treatment techniques, among which Photocatalysis is
associated with advanced oxidation processes that use the hydroxil radical
for the degradation of pollutants. In photocatalytic processes, this radical
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consists in water molecules in contact with the catalyst surface, which is
activated by light radiation. The most common environmental applications
of photocatalysis in air and water treatment use titanium dioxide (Ti02).
An outstanding example is the disinfection and deodorization of air
containing low pollutant concentrations, such as the indoor residential
or business environments. The limitations of this treatment technique are
the wave length of the absorbed light necessary to activate the catalyst
and the molecular size of the pollutants to be destroyed.

Key words: air pollution; indoor air; odor; photocatalysis; titanium

dioxide.

Introducéo

Com o despertar da consciéncia
ambiental pela sociedade, de modo
geral, problemas ambientais até entdo
ignorados, como a qualidade do ar interno
e os odores ambientais, tém ganhado uma
atencao cada vez maior a nivel mundial.
No dominio da saude ocupacional, a
hipersensibilidade quimica associada
aos edificios ¢ uma das preocupagoes da
atualidade. A exposicao repetida a baixas
concentragdes de substancias quimicas
presentes no ar interno pode levar a
“sensibilizacdo quimica multipla”, na
qual o individuo afetado passa a reagir a
concentragdes cada vez mais baixas de
poluentes (COHEN, 2004).

Segundo a Organizacdo Mundial
de Saude (OMYS), a “sindrome do edificio
doente” (SED) descreve uma condicao
médica em que os ocupantes de um
determinado edificio sofrem de sintomas
de doencas ou se sentem mal sem
haver um motivo aparente para isto. Os
sintomas tendem a se tornar mais fortes,
enquanto a pessoa esta dentro do edificio
e tendem a diminuir e até desaparecer
quando esta pessoa esta longe desse
ambiente. A SED resulta numa diminui¢ao

substancial do desempenho no trabalho e
nas relagdes interpessoais, além de uma
perda consideravel de produtividade
(COHEN, 2004).

As doengas causadas pelo ar interno
insalubre ja estdo entre as principais
causas de pedidos de afastamento do
trabalho, tanto nos Estados Unidos
quanto na Europa. A OMS contabilizou
a contribui¢do de uma variedade de
fatores de riscos a doencas e determinou
que a polui¢ao do ar interno ¢ o 8° fator
de risco mais importante, ¢ que este ¢
responsavel por 2,7% do conjunto de
casos de doengas no mundo (WHO,
2006). Segundo a EPA (2005), individuos
de terceira idade passam até 90% do
seu tempo em ambientes fechados e
os poluentes contidos no ar desses
ambientes podem ser perigosamente
toxicos, principalmente para individuos
suscetiveis a derrame cerebral e doencas
cardiacas.

Ha diversas tecnologias disponiveis
para o tratamento de poluentes no ar,
como técnicas de adsorgdo, lavagem
de gases e até mesmo a incinera¢ao
de gases. Métodos de tratamento com
base na adsorc¢ao e absor¢ao possuem o
inconveniente de gerar um outro residuo
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a ser tratado, ja que o poluente é somente
transferido do meio gasoso para o liquido
receptor (no caso da absor¢ao) ou, no caso
da adsorc¢do, para um material poroso,
como o carvao ativado. Outras tecnologias,
como a incineragdo, representam um
alto custo de instalagdo e operacgao.
Existe ainda a tecnologia da biofiltracao,
que também ¢ recomendada para o
tratamento de odores e apresenta baixo
custo, mas ¢ de dificil controle e operacao.

Ziolli e Jardim (1998) apontaram
que entre as tecnologias atualmente
empregadas para tratamento de residuos
e as tecnologias desejaveis, baseadas na
sustentabilidade ambiental (concep¢ao
ainda idealizada), existe um grande
abismo cientifico e tecnologico. Dentre
as técnicas de tratamento disponiveis, a
fotocatalise ¢ considerada uma técnica de
ponta, ja que faz uso da nanotecnologia
para a criagdo das estruturas dos
catalisadores. Segundo Nogueira e Jardim
(1998), a possibilidade de aplicagdo da
fotocatalise para a descontaminagdo
ambiental foi documentada pela primeira
vez em 1983. Esta técnica se aproxima
das solugdes apontadas para o problema
da sustentabilidade ambiental.

A fotocatalise heterogénea teve
sua origem na década de setenta quando
pesquisas em células fotoeletroquimicas
comecgaram a ser desenvolvidas com
o objetivo de produzir combustiveis a
partir de materiais baratos, tendo em
vista a transformagdo da energia solar
em energia quimica (NOGUEIRA;
JARDIM, 1998).

Os processos de fotocatalise podem
ser apontados como uma solugdo tecno-
l6gica bastante interessante, ja que tratam
quimicamente os compostos poluentes,
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transformando os contaminantes em pro-
dutos mineralizados. Segundo Hoffmann
et al. (1995), esta ¢ uma tecnologia
promissora para um grande numero de
aplicacdes ambientais, como a purificagdo
do ar, desinfeccdo da 4gua, remediacdo
de residuos perigosos, e tratamento de
efluentes.

Segundo Segato, os processos
oxidativos avancados (POA) sdo capazes de
converter poluentes em espé-cies quimicas
indcuas, tais como gas carbonico e agua.
Através destes processos, compostos
organicos e inorganicos sao oxidados,
a mineralizacdo pela rea¢do com o
radical hidroxila, formado pela quebra
de uma molécula de agua. Os POA vém
atraindo grande interesse por serem mais
sustentaveis a longo prazo (NOGUEIRA;
JARDIM, 1998). A fotocatalise pertence a
classe dos processos oxidativos avangados.

Os POA dividem-se em sistemas
homogéneos e heterogéneos onde os
radicais hidroxila sdo gerados com ou
sem irradiacdo ultravioleta. Entre estes,
pode-se citar os processos que envolvem
a utilizacdo de ozonio, peroxido de
hidrogénio, decomposi¢do catalitica de
peroxido de hidrogénio em meio acido
(reacdo de Fenton ou foto-Fenton) e
semicondutores como didxido de titanio
(fotocatalise heterogénea) (NOGUEIRA;
JARDIM, 1998).

O principio basico da fotocatalise
estd intimamente ligado as caracteristicas
do catalisador e a estrutura cristalina do
mesmo. A sua nanoestrutura cristalina
tem influéncia direta na eficiéncia do
contato entre este e as moléculas a
serem degradadas, tendo assim uma
forte dependéncia do conhecimento da
nanotecnologia.
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A nanotecnologia ¢ a ciéncia da
pesquisa e producdo na escala nano,
ou escala atdmica. O principio basico
da nanotecnologia ¢ a construcdo de
estruturas € novos materiais a partir dos
atomos. F uma 4rea promissora, mas que da
apenas seus primeiros passos, mostrando,
contudo, resultados surpreendentes
(na producdo de semicondutores,
nanocompdsitos, biomateriais, chips
entre outros) (WIKIPEDIA, 2006).
Nanomateriais sdo aqueles que possuem
uma dimensdo igual ou menor que
100 nanometros (0,1 um), que ¢
aproximadamente a dimensdo de um virus
(HOOD, 2006). Assim, a nanotecnologia
envolve o desenvolvimento e aplicacao
de nanoestruturas.

A fotocatalise pode ser usada para
o tratamento de ar e efluentes liquidos.
A comunidade cientifica mundial tem
mostrado um interesse crescente no seu
uso; a taxa de publicacdes tém excedido
200 artigos por ano nos ultimos 10 anos
(OLLIS, 1993 apud HOFFMANN et
al.,1995).

Neste artigo sao descritos os
principais fundamentos da fotocatalise,
seus parametros e principais usos
aplicados a descontaminagdo do ar de
ambientes internos.

Processos Oxidativos Avancados
(POA)

Os processos oxidativos avancados
sdo aqueles que utilizam o radical hidro-
xila para oxidar poluentes em espécies
quimicas inocuas (geralmente didéxido de
carbono e dgua). Exemplos de processos
oxidativos avangados sao a oxidacao
por H,0,, radiagdo UV, ozonizagdo € a
combinacao destes. Estes processos vém

atraindo grande interesse por serem mais
sustentaveis em longo prazo.

Devido a sua alta reatividade,
radicais hidroxila podem reagir com uma
grande variedade de classes de compostos,
promovendo sua total mineralizagdo
para compostos indcuos como CO, e
agua (NOGUEIRA; JARDIM, 1998).
A fotocatalise pertence a classe dos
processos oxidativos avancados, pois o
radical hidroxila ¢ gerado a partir da sua
reacdo na quebra da molécula de agua.

A radiacao ultravioleta (UV)

A fracdo mais energética do espectro
ultravioleta, correspondente a faixa de 200
a 290 nm, ¢ comumente utilizada como
agente bactericida em tratamentos de agua
e ar, permitindo uma taxa de desinfec¢ao
eficiente pelo uso de lampadas germicidas
(A = 254 nm) (NOGUEIRA; JARDIM,
1998). Entretanto, o tratamento UV
somente atua no DNA das células vivas,
impedindo a sua replicagdo. Assim, restam
no efluente a massa microbiana morta e
os poluentes quimicos a serem tratados.

Inazaki (2004) utilizou o foto-
catalisador TiO, (dioxido de titanio) para
tratar efluentes contaminados com fenol,
usando a luz negra e a germicida. A maior
poténcia da lampada germicida (A = 254
nm) em comparacdo com a lampada
de luz negra determinou uma maior
eficiéncia na degradacao do fenol.

Mecanismos da fotocatalise

A fotocatalise consiste na quebra de
uma molécula (lise ~ quebra), por meio
do uso de cargas positivas e negativas
que sdo formadas na superficie de uma
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Figura 1. Mecanismo da fotocatalise
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catalisador que ¢, por sua vez, excitado
pela luz (foto ~ luz).

Existem trés compostos inter-
mediarios altamente reativos formados
pelo processo da fotocatalise (HOLMES,
2003):

— O, (oxigénio);

— OH* (radicais hidroxila) e

— H,0, (peréxido de oxigénio)

Estes radicais sao gerados quando
um composto fotocatalisador ¢ irradiado
por uma energia luminosa suficiente para
suprir a sua energia de “bandgap”, ou seja,
a energia necessaria para mover um de
seus elétrons de um campo da molécula
para outro campo. Assim, sao formadas
duas “bandas”, a banda de valéncia, de
onde o elétron foi retirado e formou-se
uma lacuna, e a banda de conducao,
onde o elétron foi depositado. Assim
que o fornecimento de energia luminosa
¢ interrompido, o fotocatalisador retorna
ao seu estado inicial inativo.

Quando uma molécula de agua
entra em contato com o catalisador no
seu estado excitado, esta reage com o
par elétron/lacuna em sua superficie
(MONTAGNER, PASCHOALINO;
JARDIM, 2005). Estas lacunas mostram
potenciais bastante positivos, na faixa
de +2,0 a +3,5 V, dependendo do
semicondutor ¢ do pH (NOGUEIRA e
JARDIM, 1998). O potencial gerado
¢ suficientemente positivo para gerar
radicais OH" a partir de moléculas de
agua adsorvidas na banda de valéncia do
semicondutor. J& o elétron da banda de
condugdo reage com o O, do ar, gerando
espécies reativas como o peroxido e anions
superoxidos (RICON; PULGARIN, 2004;
apud MONTAGNER, PASCHOALINO;
JARDIM, 2005; HOFFMANN et
al., 1995). Este mecanismo pode ser
observado na figura 1.

As equacgdes (1 a 6) a seguir
exemplificam de forma simplificada as
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possiveis reacdes de geragao do radical
hidroxila que ocorrem em contato com o
fotocatalisador:

H,0 CAY H*+ OH (1)
H"+0, CAY HO, (2)
HO,+HO,> HO,+0, 3)
HO,+H" CA? H,O + OH (4)
H,0 CAY H'+ OH (1)
H + 0, CAY HO, (2)
H,0 CAY” H + OH (1)
Ou seja:

3H,0+20, CAP O, +40H: + H,O (5)
2H0+20,TAP O +40H: ~ (6)

De uma forma simplificada, pode-
se dizer que para cada duas moléculas
de agua e de oxigénio que entram
em contato com o fotocatalisador sdo
formados quatro radicais hidroxila e
duas moléculas de oxigénio (oxigénio
reativo O,).

Segundo Hoffmann et al. (1995),
a estequiometria geral para a oxidacao
heterogénea fotocatalisada de um
hidrocarboneto clorado genérico a sua
completa mineralizagdo pode ser descrita
pela Equagao (7):

Yy I Ti0%

C.H,CI + ‘ X+

Assim, a fotocatalise de composto
organoclorado gera CO,, agua, € ions
cloro.

A eficiéncia da fotocatalise depende
da competicdo entre o processo em
que o elétron ¢ retirado da superficie
do semicondutor e o processo de
recombinacdao do par elétron/lacuna
(NOGUEIRA; JARDIM, 1998). Por este
motivo, o formato das nanoestruturas do
catalisador tem fundamental importancia
na eficiéncia deste processo. Estas

—_I d ‘ -0, —22 5 xCO, + zH " + zCl™ + |

estruturas devem ser planejadas de forma
amaximizar o contato do catalisador com
as moléculas de 4gua do ar e minimizar a
recombinagao do par elétron/lacuna.

Entretanto, segundo Ziolli e
Jardim (1998), a fase em que ocorre a
fotoxidacao ¢ um ponto polémico, nao
se sabe com certeza se esta ocorre em
solugdo, nas proximidades do catalisador,
ou se adsorvido na propria superficie do
semicondutor. Também ha divergéncias
ainda com relacdo ao envolvimento ou
nao de 4gua no mecanismo de degradagao
de alguns compostos organicos, inclusive
quanto a origem do radical hidroxila
envolvido na fotomineralizacdao de
substratos organicos.

Fotocatalise Homogénea

Na fotocatalise homogénea, o
catalisador encontra-se na mesma fase dos
compostos a serem degradados. Consiste
num sistema onde o catalisador € suspenso
no efluente a ser tratado. Este deve ser,
portanto, um sistema em batelada, ge-
ralmente aplicado para efluentes liquidos.

y—2) )
- -H.O (M

2

-

As degradac¢des que utilizam
suspensoes de TiO, sdo experimentalmente
muito trabalhosas, pois levam a necessidade
de sucessivas filtragdes para separagao dos
produtos da reagdo e o 6xido. A fixagao
do catalisador num suporte estaciondrio
torna a técnica mais pratica, eliminando a
etapa de filtragao. Desta forma, podem ser
confeccionados dispositivos do tipo reator
tubular de vidro e membranas ceramicas
adequados para criar um sistema fechado
de tratamento de aguas.
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Fotocatalise Heterogénea

No sistema da fotocatalise hetero-
génea, o catalisador ¢ afixado a um
material suporte, colocado em meio ao
fluxo de efluente a ser tratado, seja este
liquido ou gasoso. No uso da fotocatalise
heterogénea para o tratamento de ar, a
umidade do ar ¢ um fator importante a ser
levado em consideracao, pois a molécula
de 4gua tem um papel fundamental no
fornecimento do radical hidroxila ao
processo.

Entre os POA, a fotocatalise hete-
rogénea tem sido amplamente estu-
dada principalmente nas ultimas duas
décadas. Entre as diversas publicagdes
referentes a fotocatalise, uma série de
revisoes recentes aborda a aplicagao do
processo a descontamina¢do ambiental
(NOGUEIRA; JARDIM, 1998).

Um dos aspectos interessantes da
fotocatélise heterogénea ¢ a possibilidade
de utilizag¢do da luz solar para a ativacao
do semicondutor. Diversos trabalhos tém
demonstrado ser possivel a completa
degradacao de contaminantes organicos
como fenol, hidrocarbonetos clorados,
clorofenois, inseticidas, corantes e outros
na presenga de TiO, irradiado com luz
solar.

Uchida, Itoh e Yoneyama (1993)
apud Nishikawa e Takahara (2001)
descreveram o uso do carvao ativado
como material suporte para o TiO, para a
degradagao fotocatalitica da propizamida
(um herbicida). Foi entao reconhecido
que a alta adsor¢do do carvao ativado
fez com que o poluente se concentrasse
em contato com o catalisador, resultando
uma alta taxa de degradagdo com o
catalisador. Holmes (2003) utilizou 0 TiO,
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suportado em uma matriz de silica-gel
para o tratamento de efluentes liquidos.

Aspectos Nanotecnologicos

Nanomateriais tém tido grande
interesse devido as suas propriedades
unicas e grande potencial de aplicagao
nos campos da catalise e aparelhos
optico-eletronicos (XU et al., 2003). As
propriedades fisicas e quimicas de certos
compostos podem variar conforme o seu
arranjo molecular.

A pesquisa de Xu et al. (2003)
resultou na criagdo de nanotubos de
diversos diametros, além de nanofibras,
nanoflores e nanodiscos a base de didxido
de titanio (Figuras 2 a 6). Segundo
estes autores, nanotubos de TiO, com
diferentes diametros possuem diferentes
valores de fotoluminescéncia, ou seja,
alteram a faixa de comprimento de onda
(1) absorvidos pelo catalisador.

Catalisadores Usuais

Diversas moléculas se mostraram
capazes de promover a fotocatalise,
do azul de metileno ao ZnO ¢ o TiO,
(HOLMES, 2003). O fotocatalisador ¢
geralmente um semicondutor inorganico
como TiO,, ZnO ou CdS (SEGATO).
Nogueira e Jardim (1998) ainda
citam o uso do WO,, ZnS, ¢ o Fe,O,
como fotocatalisadores. Além destes,
Santana, Bonancea e Takashima (2003)
citam também o uso do SrTiO, como
fotocatalisador.

Entretanto, a combinacao de
fotoatividade e fotoestabilidade ndo ¢
muitas vezes satisfeita. Como exemplo,
pode-se citar o semicondutor CdS
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0, (XU etal., 2003)
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Figura 6. Microesfera de TiO, com 50um de didmetro (HOOD, 2006)

i T E.

que, apesar de absorver radiagdo de
até¢ 510 nm, sofre fotocorrosdo quando
irradiado, gerando Cd*' e enxofre,
inviabilizando sua utilizagdo em processos
de descontaminacao (NOGUEIRA;
JARDIM, 1998).

Entre os semicondutores, o TiO,
¢ o mais amplamente estudado devido
principalmente a sua ndo toxicidade,
fotoestabilidade e estabilidade quimica
em uma ampla faixa de pH (NOGUEIRA;
JARDIM, 1998).

Dioxido de titanio (TiO,)

O TiO, ¢ encontrado no mercado
sob trés formas alotropicas: anatase,
rutilo e brookite. As formas anatase e
rutilo s3o as mais comumente encontradas
no mercado. Nogueira e Jardim (1998)
afirmaram que a forma rutilo ¢ inativa
para a fotodegradagdo de compostos
organicos. Cohen (2004) percebeu que,
enquanto alguns autores afirmam que a
forma rutilo ¢ inativa do ponto de vista
fotocatalitico, outros afirmam que este
possui uma atividade seletiva.

A fotoatividade do catalisador
depende diretamente da sua area superficial
e da sua microestrutura cristalina, que
deve otimizar a separacdo de cargas,
inibindo a recombinag¢do. Segundo
Nogueira e Jardim (1998), apesar do TiO,
ser considerado o semicondutor mais
fotoativo, a recombinacao elétron/lacuna
¢ apontada como o principal limitante
para o rendimento total do processo.

Algumas tentativas para minimizar
tal recombinacdo tém sido estudadas,
tal como a incorporagdo de metais
a sua estrutura cristalina ou a sua
superficie. Com o uso do TiO2 com
prata fotodepositada, foi observado um
aumento de 37% de fotoatividade na
fotodegradagdo de 1,4-diclorobenzeno
e 50% de aumento da fotoatividade na
oxidagdo de 2-propanol, em relagdo ao
TiO2 puro(NOGUEIRA;JARDIM, 1998).

He et al. (2006) prepararam
filmes hibridos de TiO, com platina
fotodepositada e demonstraram que
estes filmes possuem uma atividade
fotocatalitica muito superior a atividade
de um filme de TiO, puro.
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O trabalho de Wiszniowski et
al. (2006) comprovou a preferéncia de
meios acidos para a fotocatalise com TiO,
aplicada para a degradagdo de organicos
no chorume de aterros sanitarios.

Entre os diferentes fabricantes, o
TiO, fabricado pela Degussa, TiO, P25
(80% anatase), ¢ o mais comumente
utilizado e pesquisado, sendo reconhecido
pela sua alta fotoatividade reconhecida
(COHEN, 2004). Isto se deve a sua alta
area superficial, em torno de 50 m%*g e a
sua complexa microestrutura cristalina
resultante de seu método de preparagao
que promove melhor separagdo de cargas
inibindo a recombinagdo. (BICKLEY etal.,
1991; apud NOGUEIRA e JARDIM, 1998).

Histérico do TiO2

O didéxido de titanio comegou a
ser usado em 1929 pela industria de
tintas (COHEN, 2004). Até hoje, este
composto ¢ usado largamente pelas
industrias de tintas, téxtil, de cosméticos,
entre outras.

Em 1967, o Prof. Akira Fujishima
descobriu o fendmeno da fotocatalise
durante a sua formac¢ao de doutorado
na Universidade de Tokyo. Isto ocorreu
quando ele expds um eletrodo de dioxido
de titdnio em uma solucdo aquosa a luz de
intensidade forte. Quando isto aconteceu,
bolhas de ar emergiram a superficie.
Quando apagada a luz, as bolhas
cessavam. Seus estudos mostraram que
as bolhas eram formadas por oxigénio
puro, e que bolhas de hidrogénio eram
formadas no eletrodo oposto, de platina.
Assim, a agua foi decomposta em
hidrogénio e oxigénio. Segundo a
sociedade japonesa de nanotecnologia

(NANONET, 2005), a fotocatalise havia
sido descoberta e a reacao foi chamada
de efeito Honda-Fujishima.

O prof. Fujishima e sua equipe
tentaram utilizar a fotocatélise para a
geracdo de hidrogénio, fonte de energia
limpa, mas seus experimentos obtiveram
uma taxa muito reduzida de 0,3% de
eficiéncia (NANONET, 2005).

J4 nos anos 80, a equipe de
Fujishima iniciou pesquisas envolvendo a
fotocatalise para tratamento de poluentes
ambientais, principalmente na area de
desinfec¢ao e desodorizagao do ar. Uma
das pesquisas envolveu o revestimento
das paredes e pisos de um hospital com
uma tinta a base de didxido de titanio.
Foi determinado que a concentragdo de
bactérias nas superficies e no ar sofreu
uma redugao consideravel (NANONET,
2005).

Em 1995, o instituto de pesquisa
de Toto, no Japao, permitiu ampliar
os conhecimentos sobre as possiveis
aplicacdes da fotocatalise. Foi descoberto
que gotas de agua se espalham e perdem a
sua tensdo superficial quando depositadas
sobre vidro coberto com didxido de
titanio. A superficie exibia caracteristicas
super-hidrofilicas. Fujishima e sua
equipe observaram em microscopia de
forca atdmica que a luz ultravioleta havia
removido parcialmente as moléculas
de oxigénio da superficie do TiO,. As
areas de onde o 4&tomo de oxigénio havia
sido removido se tornavam hidrofilicas
enquanto que as areas de onde os atomos de
oxigénio ndao eram removidas se tornavam
hidrofobicas. Assim, areas hidrofilicas
e hidrofébicas de aproximadamente
30 x 50 nm coexistiam lado a lado
(NANONET, 2005). A 4gua depositada
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sobre esta superficie perdia a sua tensao
superficial para poder se espalhar e se
acomodar sobre as areas hidrofilicas.
Se existir 6leo presente na superficie, a
agua que ¢ jogada na superficie revestida
com TiO, ird penetrar por baixo da
camada de 6leo para alcancar as areas
hidrofilicas, removendo assim o o6leo
da superficie. Hoje, materiais baseados
na super-hidrofilia sdo considerados
auto-limpantes, ¢ usados em espelhos
retrovisores de carros e materiais
exteriores de edificios.

Aplicacoes

Uma grande variedade de com-
postos organicos toxicos ¢ passivel de
degradacao por fotocatalise heterogénea,
gerando CO,, H,O e ions do heteroatomo
presente (NOGUEIRA e JARDIM,
1998). A fotocatalise de semicondutores
tem sido utilizada para complementar
técnicas de tratamento de residuos
quimicos perigosos, como a incineragao,
digestao por lodos ativados, digestao
anaerobia e tratamentos fisico-quimicos
convencionais (HOFFMANN etal., 1995).

Holmes (2003) avaliou, em
pesquisa financiada pela NASA, o
potencial de degradagdo da fotocatalise
em solugdo aquosa para oito compostos:
alcool butilico, indol, acetona, dissulfeto
de carbono, clorobenzeno, etil acetato,
metil metacrilato e tolueno, onde todos os
compostos foram removidos com sucesso.
Os seis ultimos foram degradados a uma
concentracao inferior ao limite detectavel
(5 pm/L) ap6s um longo periodo de reagao.

Wiszniowski et al., (2006) utili-
zaram o TiO, em suspensdo aliado a um
reator de lodos ativados por batelada
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para degradar o chorume. Segundo
estes autores, o tratamento fotocatalitico
resultou em um aumento gradual da
biodegradabilidade do chorume, essencial
para a aplica¢dao de um pds-tratamento.
Nogueira e Jardim (1998) afir-
maram que o TiO, possui ainda um
efeito bactericida, por reagirem com
a maioria das moléculas bioldgicas,
tendo poder bactericida comprovado
na inativacao de microorganismos
tais como Lactobacillus acidophilus,
Sacharomyces cerevisiae e Escherichia
coli. Este também ¢ capaz da oxidar de
uma variedade de compostos inorganicos
como HCN e H_S (este tltimo altamente
odorante), sendo destruidos com boa
eficiéncia com relagdo aos métodos de
oxidagdo convencionais (Tabela 1).

O uso da fotocatalise para o trata-
mento do ar interno

Como pode ser observado, a
fotocatalise ¢ uma técnica que trata
quimicamente uma grande variedade
de compostos organicos, inorganicos €
microorganismos. Também foi observado
que esta metodologia ainda ¢ considerada
de alto custo para tratamentos de efluentes
muito concentrados e em grande escala
(como para o tratamento de esgotos e
chorume).

O ar interno de edificios comerciais
e residenciais apresenta uma baixa
concentragao de poluentes, se comparado
aos efluentes citados acima. Assim, a
fotocatalise pode ser proposta como
uma solugdo ideal para este tipo de
efluente, considerando ainda que um
equipamento de limpeza do ar a base
de fotocatadlise exige cuidados de
manuten¢do praticamente inexistentes.
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Tabela 1. Poluentes passiveis de oxidagao com dioxido de titanio

Composto/Poluente | Referéncia
Organicos
Corantes Vasg:oncelos,.2006
Nogueira e Jardim, 1998
Gorduras Vasconcelos, 2006

Defensivos Agricolas - Herbicidas

Nogueira e Jardim, 1998
Vasconcelos, 2006

Vasconcelos, 2006

Alcanos Nogueira e Jardim, 1998
Hoffman et al., 1995
Alcenos Hoffman et al., 1995
cl Cpr Vasconcelos, 2006
oroalifaticos

Nogueira e Jardim, 1998

Aromaticos Simples

Hoffman et al., 1995

Vasconcelos, 2006

Alcoois Nogueira e Jardim, 1998
Hoffman et al., 1995
n-butanol Cohen, 2004

Acidos Carboxilicos

Vasconcelos, 2006
Nogueira e Jardim, 1998

Acidos Carboxilicos Aromaticos

Hoffman et al., 1995

Vasconcelos, 2006

Fenois Nogueira e Jardim, 1998
Inazaki, 2004
Surfactantes Vasconcelos, 2006
Nogueira e Jardim, 1998
Clorofendis Vasconcelos, 2006

Nogueira e Jardim, 1998

Dodecilbenzenosulfonato de sddio

Vasconcelos, 2006

Haloaromaticos Hoffman et al., 1995
Polimeros Hoffman et al., 1995
Inorgéanicos
Vasconcelos, 2006
HCN Nogueira e Jardim, 1998
H2S Vasconcelos, 2006

Nogueira e Jardim, 1998

Deposigao redutiva de metais pesados de solugcdes
aquosas para superficies

Hoffman et al., 1995

Organismos

Lactobacillus Acidophilus

Nogueira e Jardim, 1998

Escherichia Coli

Nogueira e Jardim, 1998

Sacharomyces Cerevisiae

Nogueira e Jardim, 1998

320



Segundo Montagner, Paschoalino
e Jardim (2005), os principais locais
em que a fotocatéalise heterogénea pode
ser util para a desinfec¢do do ar sdo
atmosferas confinadas, ou seja, ambientes
enclausurados resfriados ou aquecidos
por sistemas de ar condicionado que
geralmente ndo proporcionam trocas de
ar adequadas para a saude humana.

Vasconcelos (2006) apresenta a
utilizagdo do TiO, em revestimentos
ceramicos de instrumentos cirurgicos para
a intensificagao da sua limpeza. O mesmo
autor cita a utilizagao de tintas contendo
microparticulas de TiO, para minimizar a
contaminacdo de ambientes hospitalares.

Segundo Nogueira e Jardim (1998),
a fotocatalise tem apresentado grande
eficiéncia na destruigdo de varias classes
de compostos organicos volateis em
fase gasosa incluindo alcoois, cetonas,
alcanos, alcenos clorados ¢ éteres, com
potencialidade de aplicagdo a remediagao
de solos e dguas contaminadas, bem
como desodorizagdo de ambientes.

Entre as mais recentes aplicacdes
da fotocatalise heterogénea, algumas
estdo sendo desenvolvidas por compa-
nhias japonesas € ja& comegam a ser
industrializadas como (NANONET, 2005):

a) desodorizagdo de ambientes por
meio da utilizagao de filtros impregnados
com TiO:, que sob iluminagdo ¢ capaz
de degradar substancias causadoras de
mal odor;

b) tintas fotocataliticas para
revestimentos anti-bactericidas e
auto-limpantes de paredes de centros
cirargicos;

c¢) vidros e espelhos anti-emba-
cantes, nos quais a caracteristica super-
hidrofilica do TiO: quando iluminado
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com luz UV ¢ aproveitada. Neste caso, a
agua espalha rapidamente formando um
filme uniforme sobre a superficie ao invés
de goticulas evitando o embagamento;

d) vidros auto-limpantes para
iluminagao de tuneis, onde a formacao
de filme de poeira oleosa na superficie
dos holofotes pode ser destruida por
fotocatalise, mantendo assim o vidro
sempre limpo.

Existem industrias que comer-
cializam purificadores de ar residenciais
que utilizam a fotocatalise. Como
exemplo pode-se citar a Pionair, que
comercializa um purificador de ar para
uso residencial, a Green Millenium e a
No Odor Inc., todas norte-americanas
que produzem solucdes que formam
filmes de didéxido de titdnio, também
para o tratamento de ambientes internos
(GREEN MILLENIUM, 2006).

Limitacdes

A limitagdo mais importante
deste processo ¢ a necessidade basica e
inerente da presenca de dois elementos:
moléculas de agua e radiacdo luminosa
no comprimento de onda que ativa o
fotocatalisador. No caso do tratamento do
ar interno, considera-se que as lampadas
fluorescentes usadas para a iluminacao
dos ambientes e a entrada de radiacao
solar pelas janelas sejam suficientes
para ativar o fotocatalisador. Entretanto,
ha a necessidade de avaliacdo da sua
eficiéncia conforme o local da instala¢ao.
Em relagdo a presenga de moléculas de
agua no ar, existem muitos ambientes
internos que apresentam umidade relativa
do ar baixa, devido a presenca do sistema
de refrigeracdo. Assim, a eficiéncia do
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fotocatalisador deve ser avaliada em
diferentes teores de umidade do ar para
se estabelecer um teor minimo admissivel
para a atividade fotocatalitica.
Nogueira e Jardim (1998) salien-
taram que o espectro de absor¢do da
amostra pode afetar sensivelmente o
rendimento do processo se esta absorve
grande parte da radia¢ao UV, dificultando
a penetracdo de luz. Portanto, as
caracteristicas fisicas do efluente, como
a concentracdo de particulados ¢ a sua
coloragdo, devem ser observadas quando
for planejado o seu tratamento por meio
da fotocatalise. No caso do tratamento
do ar interno, este fator ndo precisa ser
observado, ja que o efluente € o proprio ar.
Devido ao bandgap do TiO, ser de
3,2 eV, maiores rendimentos do processo
sao limitados pela absor¢do, por este
semicondutor, de radiacdes até 385 nm,
que corresponde a aproximadamente
3% do espectro solar ao nivel do mar.
Novos fotocatalisadores, que apresentem
maior absor¢do na regido do visivel,
sd0 necessarios para o desenvolvimento
da fotocatalise utilizando luz solar
(NOGUEIRA; JARDIM, 1998).
Arantegui etal (1995) apud Santana,
Bonancea e Takashima (2003), em seus
trabalhos sobre a degradagdo de atrazina®
por radiacao ultravioleta mostraram que

3 A atrazina (2-cloro-4-ctilamino-6-
isopropilamino-1,3,5-triazina), ¢  usada
como um herbicida nas culturas de algodao,
milho, soja, feijdo, abacaxi, sorgo, cana-de-
agucar e no preparo de areas para o plantio
(ARANTEGUI et al. (1995), apud Santana,
Bonancéa e Takashima, 2003).

os produtos formados sdo igualmente
toxicos. Assim, um estudo detalhado
do efluente a ser tratado deve ser feito.
A quebra de moléculas muito longas
e de moléculas que possuem atomos
toxicos (como metais pesados), pode
gerar um efluente igualmente ou ainda
mais toxico do que o afluente. Este fator
impossibilita a eliminagdo do efluente
para o meio ambiente, mas pode criar
possibilidades para a comercializagdo
dos subprodutos gerados, uma vez que
eles serdo separados quimicamente.

Conclusao

A fotocatalise heterogénea pode
ser considerada como um método
“limpo” para o tratamento de uma grande
variedade de poluentes, ja que, na maioria
dos casos, os compostos poluentes sdo
mineralisados sem haver a formagao de
subprodutos. Pode ser usada para tratar
um leque de compostos organicos e
mesmo alguns compostos inorganicos,
como 0o HCN e o H,S, promovendo ainda
a desodorizacdo do ambiente.

Esta técnica ¢ enormemente
promissora para a criacdo de purificadores
de ar domésticos e para edificios comerciais
€ escritorios, pois exige pouca ou nenhuma
operagdo € manutenciao, uma vez que
estejam estabelecidas as condi¢des de
operagdo. A fotocatdlise também atende
bem as necessidades destes ambientes,
com baixas concentragdes de poluentes.
Os custos de manuten¢do também sao
muito baixos ou nulos, dependendo
apenas da fonte luminosa utilizada.
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