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MECHANISM REACTIONS OF PHOTODEGRADATION OF ORGANIC COMPOUNDS CATA-
LYZED BY TiO;. Conventional technology used in the treatment of wastewater has been pointed
as a major environmental problem for sustainable development, since minimization is not ad-
dressed accordingly. Advanced oxidation processes (AOP), based on the formation of hydroxyl
radical (OH), a powerful oxidant agent, have been considered to be a potential technology for the
destruction of many toxic compounds. Photocatalysis using solar light, an AOP, has been studied
for nearly 20 years and recently attracted great interest as a clean-up technology. However, solar
detoxification processes have not yet achieved commercial success. This article presents an over-
view of reaction mechanisms at the surface of semiconductors used as photocatalysts (specially
Ti0;), when heterogeneous photocatalysis is used to remove hazardous compounds from contami-

nated sites.
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HISTORIA

Ao longo da histéria, a busca por uma melhor qualidade de
vida foi se traduzindo em consumo, e consequentemente na
geragio de grandes quantidades de residuos. Como consequén-
cia, foram desenvolvidas tecnologias para minimizar o impacto
causado por estes residuos que, em sua grande maioria, baseiam-
se apenas na transferéncia de fase dos poluentes sem contudo
destrui-lo. E o caso de tratamento de efluentes 2 base de car-
viio ativado, onde a descontaminag@o ocorre pela adsorgio dos
poluentes, ou seja, transterindo o poluente do liquido para o
sélido. Assim como a adsorgido, grande parte dos processos de
tratamento “end of pipe” hoje usados é questiondvel quando
analisados sob a 6tica da sustentabilidade ambiental. No entan-
to, tecnologias que caminhem simultaneamente com o desen-
volvimento sustentdvel ndo sdo facilmente alcangdveis, princi-
palmente a curto e médio prazos.

Verifica-se entdo que, entre as tecnologias atualmente em-
pregadas para tratamento de residuos e as tecnologias desejd-
veis, baseadas na sustentabilidade ambiental (concepgio ainda
idealizada), existe um grande abismo cientifico e tecnoldgico.

Dentre as solugdes apontadas para tal problema ambiental,
destacam-se 0s processos oxidativos avangados (POA), os quais
sio baseados na geragiio de radical hidroxila como oxidante. A
fotocatdlise heterogénea pertence a classe dos POAs, € é uma
tecnologia promissora no tratamento de efluentes industriais e na
descontaminag@o ambiental. O processo é baseado na irradiagdo
de um fotocatalisador, geralmente um semicondutor inorginico
tal como TiO;, ZnO, ou CdS, cuja energia do féton deve ser
maior ou igual a energia do “band gap” do semicondutor para
provocar uma transi¢dio eletronica (excitagdo). Assim, sob irradi-
aglio, um elétron € promovido da banda de valéncia para a banda
de condugiio formando sitios oxidantes e redutores capazes de
catalisar reagdes quimicas, oxidando os compostos orginicos 2
CO; e H;O e reduzindo metais dissolvidos ou outras espécies
presentes. Esta tecnologia teve inicio aproximadamente hi duas
décadas atris'™ sendo reconhecida pela primeira vez como tec-
nologia que poderia ser aplicada a remedia¢io ambiental em
1983, onde foi demonstrada a mineralizagio de cloroférmio e
tricloroetileno através da irradiagio de suspensio de Ti026'7.
Desde entio, a fotocatilise heterogénea tem sido bastante es-
tudada como método de destrui¢io de poluentes orginicos e
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inorgénicos, apresentando a vantagem de poder tazer uso da
energia solar como fonte de irradiagiio.

Porém, apesar da incontestivel vantagem do processo no
que diz respeito as altas taxas de degradagfio obtidas por cien-
tistas e pesquisadores da drea na destrui¢iio de vdrios tipos de
compostos como chorume®, surfactantes’!!, corantes'?'¢ ¢ na
remocdo de prata em dguas residuais de processos fotogrifi-
cos!?, estes resultados ainda ndo sio considerados suficientes.
pelo setor tecnoldégico para a comercializagiio desta técnica.
Na verdade, a maior dificuldade enfrentada para que a fotoca-
talise atinja nfveis de comercializagfo estd centrada no proble-
ma de ampliagdo de escala, ou seja, sair da escala de bancada
para piloto e industrial, problema este crnico no nosso pafs.
Em nosso laboratério, usando reatores de até 5 L de volume
total, uma solugdio 1,0 x 10 mol.L"' de fenol em dgua desti-
lada foi completamente oxidada em menos de 2 horas de irra-
diagio'® . J4 quando o substrato utilizado foi uma amostra real
de derivados de petréleo brasileiro em dgua de mar, a taxa de
degradag¢do alcangou niveis bastante altos (90 %) num periodo
de 7 dias de irradiagio".

Atualmente a fotocatdlise heterogénea usando semiconduto-
res poderia ser aplicada para uma faixa relativamente pequena
de compostos e misturas com um custo relativamente igual ao
de tratamentos convencionais. Para sua aplicagiio numa faixa
mais larga de compostos e misturas, ainda siio necessdrios mais
estudos nesta drea para que através de um conhecimento mais
profundo dos mecanismos envolvidos possam ser criadas solu-
¢Oes que sejam capazes de otimizar o processo de tal maneira
a tornd-lo vidvel comercialmente. Um ponto a ser ressaltado &
que esta técnica vem de encontro com uma tecnologia susten-
tivel no sentido de minimizagdo de residuos, uma vez que o
tratamento de grandes volumes de efluentes dificultaria sua
aplicagdo. Este artigo faz um levantamento do mecanismo ge-
ral de agio do TiO, na fotocatdlise heterogénea de compostos
orginicos, 0 que é raramente discutido na literatura especi-
alizada, procurando assim melhor subsidiar uma discussio da
técnica visando o uso desta tecnologia em larga escala.

INTRODUCAO

Enquanto muitos estudos tém sido feitos sobre a cinética de
fotodegradag@io de compostos orgénicos, 0 mecanismo de reagio



destes processos € ainda obscuro existindo muitas divergéncias
entre os pesquisadores. A principal controvérsia é com relagio a
identificagdio da espécie iniciadora do processo de oxidagdo, ou
seja, se a etapa inicial ocorre através da lacuna (do inglés “hole”,
que também tem sido traduzido como buraco) fotogerada ou via
radical hidroxila (OH). Publica¢gdes mais recentes tém proposto a
possibilidade de outras espécies como oxigénio singlete ou Anion
superoxido serem os iniciadores dos processos fotocataliticos.
Outro ponto polémico é a fase em que ocorre a fotooxidacdo: se em
solucdo, nas vicinidades do catalisador, ou se adsorvido na prépria
superficie do semicondutor. Hd divergéncias ainda com relagfio ao
envolvimento ou ndio de dgua no mecanismo de degradacfo de al-
guns compostos orgdnicos, inclusive quanto a origem do radical
hidroxila envolvido na fotomineralizagdo de substratos orginicos.

MECANISMO GERAL DAS REACOES MEDIADAS
POR SEMICONDUTORES NA FOTOCATALISE DE
COMPOSTOS ORGANICOS

O mecanismo geral para fotocatilise heterogénea utilizando
. N o
TiO, como fotocatalisador segue as etapas descritas pelas equa-
¢des abaixo?"?!.

Equacgoes 1: Adsor¢do na particula do catalisador (aqui usando o
TiO; cono exemplo)

Ti'V +H,0 - Ti'"V-H,0

Ti" +H,0+07 > Ti"V_OH™ +0O, H"~

sftios+ R, = R

lads

onde R; € um substrato
Equacdo 2: Excitagdo do semicondutor

TiO, +hv = epe +hgy

Equagdes 3: Manutengio dus cargas

Ti'Y-H,0+h}y > Ti" (*OH)+H*
Ti' _OH™ +h}, — Ti"(*OH)

Ti'" OH +eg. — Ti" _OH

Ti" +eze = TiM

Equagées 4: Recombinagdo das cargas

eEC + hEV - ETc’rmiuu
egc +Ti" ("OH) - Ti"-OH
hiy +Ti™_OH — Ti'V-.OH

onde:
h* = lacuna fotogerada,
e = elétron fotogerado;
BV = banda de valéncia do semicondutor;
BC = banda de condugiio do semicondutor;

0% = oxigénio do reticulo do TiO;.

Para se compreender o mecanismo da reagdo do TiO; na
degradaciio fotocatalitica de compostos orgénicos é necessdrio
a compreensdo de mecanismos em trés sistemas distintos que
podem ser estudados pela quimica do estado sélido, quimica
de interface e quimica de solugiio. A idéia é iniciar pelo semi-
condutor puro e isolado, para se chegar aos produtos finais de
uma fotodegradaciio completa, ou seja, CO; e Hy0.
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Todo processo se inicia com a absor¢io de fétons em um
sélido, gerando pares elétron/lacuna (e/h*). Para se obter a
atividade catalitica esperada, o sélido em questio deve ser um
semicondutor ou um isolante porque os metais dissipam rapi-
damente a energia dos elétrons excitados, energia esta utiliza-
da nas reagdes fotoquimicas. Tais estados excitados favorecem
a fotodecomposicdo das ligagdes atdmicas internas do sdélido,
excluindo, dessa forma, a maioria dos materiais semiconduto-
res da utilizagfo em fotocatdlise.

O TiO, é o semicondutor mais utilizado em fotocatdlise, ¢
por esta razio, vdrias propriedades jd foram exaustivamente es-
tudadas® %23 Tem sido mostrado que a atividade fotocatalitica
e o mecanismo de reacio do TiO; sdo influenciados pela estru-
tura, defeitos e impurezas, morfologia da superficie e interface,
entres outros fatores. Dependendo das faces cristalinas presen-
tes, as quais vdo variar com o pré-tratamento e preparagdo do
TiO,, particulas com estruturas anatase ou rutilo sdo obtidas?*%6
(Figura ). Muitos pesquisadores argumentam que a forma rutilo
¢ menos fotoativa que a anatase ou até mesmo que ndo possui
atividade fotocatalitica, enquanto outros atribuem uma atividade
seletiva junto a certos substratos. Em consequéncia do exposto,
a forma anatase € preferencialmente usada.

Figura 1. Cela unitdria de TiO,. (a) rutilo e (b) anatase.

Wong et alii (1995)? fizeram uma comparagio entre os pro-
dutos obtidos da fotooxidag¢do de CH3Cl, na auséncia de dgua,
utilizando TiO; nas formas rutilo e anatase (P25 Degusssa),
através de espectroscopia na regiio do infravermelho. Com
rutifo, os produtos da fotooxidagiio foram H,CO, CO, H,O e
HCI, e com anatase os produtos obtidos foram CO,, CO, H,O
(como grupos OH de superficie) e HCI. As diferengas nos pro-
dutos obtidos, que ji eram esperadas uma vez que a fotocatd-
lise heterogénea € um processo de superficie, siio provavel-
mente devido a uma distribui¢io diterente dos sitios de super-
ficie para os dois tipos de estrutura do TiO;.

Embora tais diferengas existam, optou-se neste trabalho por
discutir processos que possam contribuir para uma maior
compreeensdo do(s) mecanismo(s) de reaciio do TiO, sem res-
tricdo da estrutura (rutilo ou anatase) porque, embora a forma
anatase seja a mais fotoativa, investigagdes da estrutura na
forma rutilo sdo bem mais frequentes na literatura. No entanto,
¢ importante ressaltar que quando necessdrio serd especificado
o uso de uma ou outra forma e que nenhuma extrapolagio dos
dados serd feita quando nfio for adequada.

O TiO; pode ser preparado a partir de diferentes sais (sulfato,
cloreto) os quais podem deixar sobre sua superficie quantidades
de impurezas aniOnicas que atetam as propriedades do 6xido. O
comportamento de adsor¢iio de uma superficie de TiO; livre de
defeitos € bem diferente da superficie real na qual a presenga de
defeitos conduz a uma maior atividade fotocatalitica. A superti-
cie livre de defeitos é composta de colunas de dtomos de oxigé-
nio (sobre a camada de superficie) ligados em ponte com os
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dtomos de titdnio. Dois tipos de sitios de defeitos podem ser
produzidos pela remogdo de um 4tomo de oxigénio da ponte ou
um 4tomo de oxigénio do reticulo do TiO,. A figura 2 represen-
ta um modelo estrutural da superficie do TiO, rutilo sendo que
os defeitos apontados sdo: sitios de vacdncia de oxigénio ponte;
sitios de vacéncia de oxigénio do reticulo; e sitios duplos de
vacincia de oxigénio ponte. As vacancias de oxigénio conferem
propriedades de oxidagdo-reducdo além de favorecer processos
de adsor¢do sobre a superficie de TiO,. A adsorgdo é importante
para compreender a reatividade da superficie porque a presenca
de prétons (H) e grupos hidroxila (OH") induz caracterfsticas
de acidez ou basicidade de Bronsted?,

vacdncia de vacdncia de
vacdncia de  Oxlgenio oxigénio ponte
ponte

oxigéniodo duplo

reticulo

Figura 2. Modelo estrutural da superficie do TiO, rutilo®,

Os processos de adsor¢éo e dessor¢do em sistemas aqudti-
cos sdo determinados pelas propriedades do adsorvente ¢ do
soluto (adsorbato). Vdrios fatores da estrutura do soluto sdo
relevantes, entre eles, o comprimento da cadeia, estrutura do
anel e grupos polares. Além das caracteristicas do adsorvente e
do adsorbato, fatores externos afetam o processo de adsorgdo
tais como o pH, temperatura e agitacio.

Em meio aquoso, tanto dgua molecular como dissociada
estdo ligadas na superficie do TiO, através de um mecanismo
de adsorcdo dissociativa (Equagdes 1).

A figura 3 (a) representa a superficie na auséncia de grupos
hidroxila. Quando o dtomo de oxigénio da molécula de dgua
aproxima-se do dtomo de titinio da superficie, forma-se o com-
plexo representado em (b). Na adsor¢do dissociativa o dtomo de
hidrogénio da molécula de dgua migra para o dtomo de oxigénio
adjacente no reticulo do 6xido. A adsor¢do dissociativa ocorre
primariamente em sitios de defeitos onde a adsor¢io molecular
favorece o dtomo de titAnio préximo ao defeito? .

%

(a) (b) (c)
@ Titdnio
O Oxigénio

do reticulo

® Hidrogénio
@) oxigénio

Figura 3. Grupos hidroxila sobre a superficie do Tio2.

Moléculas do composto orgdnico, representadas por R; na
equagdo 1, também sdo adsorvidas sobre os sitios ativos do
TiO; como esquematizado na figura 4 que usa como modelo
uma molécula de fenol. Uma vez que a superficie do TiO, é
hidrofilica, dificulta a adsor¢do de alguns compostos orginicos
favorecidos por adsor¢dio hidrofébica.
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Figura 4. Adsor¢do de fenol na superficie do TiO;

lII

Quando o sistema ¢ irradiado inicia-se o primeiro passo da
fotocatdlise heterogénea que € a absor¢do de um féton de energia
maior ou igual a energia do “band gap” do TiO, (3,2 eV) para
produzir elétrons (e’) na banda de condugfio e lacunas (h*) na
banda de valéncia do semicondutor (Equacio 2). Estas duas espé-
cies podem recombinar-se no interior da estrutura do 6xido ou na
superficie (Equacgdes 4), desativando o fotocatalisador através da
liberacdo de energia térmica. Ou ainda, as lacunas fotogeradas
(h*) podem reagir com moléculas de dgua ou grupos hidroxila
adsorvidos sobre a superficie do éxido para produzirem radicais
hidroxila. E os elétrons fotogerados podem interagir com centros
de Ti'¥ reduzindo-o a Ti"' (Equagdes 3). A figura 5 esquematiza
uma particula de um semicondutor e os processos de excitagdo,
manutengo das cargas e recombinagio.

recombinacdo na
superticie o

T )
recombinacdo no
interior do dxido,

Figura 5. Esquema du particula de um semicondutor %,

A lacuna trapeada pelos grupos OH da superficie sdo usualmen-
te representadas por ‘OH, embora haja evidéncias que oxigénio do
reticulo cristalino diretamente abaixo do hidréxido adsorvido é o
fundamental captador de h* e, por isso, sua natureza exata possa ser
mais semelhante a representagiio que segue abaixo, na qual hi res-
sonéncia entre o grupo hidroxila e o oxigénio do reticulo®'.

Ti(OH")={Ti"-0*"_Ti Vi-OH" & {TiV.0" - Ti" } - On"

A formag@o de "OH na superficie requer a abstragiio de um
elétron do adsorbato alterando a ligagio Ti'V-OH". Imediata-
mente depois de sua formagﬁo, o radical hidroxila permanece
associado com os sitios Ti'Y.

Os processos de recombinagio do par e/h* e transferéncia
interfacial de cargas, sdo competitivos € a prevaléncia de um ou
outro inibird ou ndo a atividade fotocatalitica do semicondutor.
Nesse sentido, o oxigénio apresenta uma importante fungfio como
sequestrador de elétrons, impedindo a recombinagio. A fungiio do
oxigénio em fotocatélise heterogénea seri discutida mais adiante.

Além de o fotocatalisador apresentar sua atividade catalitica
inibida pelo conhecido processo de recombinagio do par e7/h,
Gerischer (1995)* propds um outro mecanismo que afeta o
rendimento quintico que é a reagfio reversa dos elétrons na
superficie do catalisador com o primeiro produto de oxidacéo
direta via h™:
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RH, +h* - RH,, +H*

RH,

ads.

als.

+e” +H* — RH, (reagfo reversa)

Até este ponto: adsorgiio, excitagdo, recombinagdo e capta-
¢io pela superficie do catalisador, a maioria dos pesquisadores
concorda entre si. Mas, muitas divergéncias existem tanto com
relagfo as entidades que iniciam a oxidagdo do composto orga-
nico como em que fase esta ocorre.

DISCUSSAO

1. Mecanismo direto (h*uy)

O mecanismo de oxidagdo direta da lacuna fotogerada na
banda de valéncia (antes que ela seja captada na superficie do
TiO;) e o composto orginico € 0 menos aceito, embora o po-
tencial de oxidagdo para muitos compostos orginicos esteja
acima do potencial da banda de valéncia do TiO; anatase (+2,6
V vs NHE). Entfo, pelo menos termodinamicamente, poderiam
oxidar-se diretamente através das lacunas geradas no TiO,
(Equagdo 5).

Equagdo 5: Oxidagdo direta

Ry, + My = Riy

Os pesquisadores que admitem a oxidagio direta (via h*)
justificam que a lacuna fotogerada atua como um oxidante atra-
vés de transferéncia de elétrons, enquanto a oxidagio indireta
(via "OH) comporta-se como radical livre abstraindo dtomos de
H da molécula orginica ou adicionando-se as ligagdes duplas
C=C, quando presentes. O mecanismo envolvendo via direta
de lacunas positivas (h*) foi postulado para explicar a oxida-
¢do fotocatalisada por TiO, de oxalato e fons tricloroacético,
com falta de dtomos de hidrogénio abstraiveis ou insatura-
¢Ges™. Outros pesquisadores™*¢ também tém assumido um
mecanismo via oxidagiio direta para vdrios compostos orgni-
cos como etapa primdria da oxidagao.

II. Mecanismo indireto (OH)

A maioria dos pesquisadores considera que a oxidagdo ocor-
re indiretamente através do radical hidroxila na superficie do
semicondutor (Equagdes 6) o qual é gerado pela lacuna trapeada
na superficie do TiQ,2*21373,

Equagdes 6: Oxidagdo por meio de radical "OH

A)TiV("OH) + Ry, = Ti"Y + Ry,
b)Ti"V("OH) + R, > Ti"V + R,

C). OH + Rluds. - RZ;\dxA
d)'OH + R, &R,

onde R, é um substrato e R, o substrato oxidado.

O mecanismo acima proposto € sustentado por evidéncias ex-
perimentais, tais como natureza de intermedidrios de reagiio
hidroxilados e espécies ‘OH detectadas por EPR. No entanto, hd
ainda controvérsias com relagiio A origem destes radicais "OH na
superficie do catalisador, por serem desconhecidas as fungdes
exatas do O; e da H,O e o mecanismo detalhado da fotorreagdo.
Anpo et alii (1991)* sugeriram que radicais hidroxila sdo for-
mados ndo apenas via lacunas fotogeradas e¢ dgua adsorvida em
sitios de Ti'"Y na superficie, mas também via elétrons € oxigénio
(oxigénio é adsorvido exclusivamente sobre sitios Ti'") como
mostrado pelas equagdes 7. E proposto que moléculas de oxigénio
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dissolvido atuam como sequestradores de elétrons para formar fons
superéxido (O;™), precursores de perdxido de hidrogénio o qual
pode dissociar-se em radicais ‘OH; tanto "OH, como HO; e H,0;
sfo espécies detectadas em solugdo aquosa de TiO, irradiada.

Equagées 7: Produgdo de radicais 'OH via O,

Ti" +0, » Ti"V_05"

Ti"-0;" +H* - Ti'"V-HO;

Ti'"Y-HO; + Ti'"Y_HO; - Ti'"V_H,0, +0,
ou Ti"V_05 +Ti"V_HO; — Ti"V_HO; +0,
Ti"-HO; +H* - Ti"Y-H,0,

Efeitos favordveis e indesejdveis sdo esperados do per6xido
de hidrogénio em processos fotocataliticos. Os efeitos favord-
veis sdo decorrentes da redugio do H,O, diretamente pelos
elétrons da banda de condug¢éio ou indiretamente via fon-radi-
cal superéxido, gerando radical "OH:

H,0, + ez¢ = "OH + OH™
H,0, + O - 'OH + OH™ + O,

Efeitos desfavordveis podem ser observados se o HyO, atuar
como sequestrador de h* visto que ele compete com a oxida-
¢do da H,O para formagio do radical "OH ou oxidagio do
composto orginico para o correspondente cdtion-radical.

O H,0, pode também ser destavordvel para a fotodegrada-
¢@o do composto orgénico ao produto desejado por reagir com o
radical "OH, consumindo-o e gerando a espécie HO,' que é
menos reativa que "OH, entretanto esta reacfio é menos comum.

H,0, + 'OH — H,0 + HOj(= H* +0;)

Finalmente, H,O; pode competir com o composto orgianico
pelos sitios de adsorgio no fotocatalisador (este fendmeno ob-
viamente depende da natureza quimica do composto orginico)
além de poder modificar as camadas superficiais do 6xido se-
micondutor, o que certamente afeta o processo fotocatalitico
da superficie®,

Outro ponto pol€mico refere-se & fase em que a oxidagdo
do composto orginico ocorre: se o radical hidroxila gerado
permanece adsorvido na superficie do catalisador ou se € libe-
rado da superficie para reagir em solugio com o composto
orginico, que também pode estar adsorvido ou livre.

Ha vdrias possibilidades para a reacfio entre os compostos
orginicos e os radicais hidroxila na superficie do fotocatalisa-
dor. O radical hidroxila pode atacar uma molécula adjacente
adsorvida; pode atacar uma molécula em solugio; difundir pela
superficie e posteriormente reagir com o adsorbato ou molécu-
la em soluglio; e pode liberar-se da superficie do semicondutor
e migrar para a solugio como radical livre.

Nido hd diferenga mecanistica entre os casos (a) e (c) e entre
os casos (b) e (d) das equagdes 6. Nio é possivel distinguir
entre as reagdes de um radical adsorvido e as reagdes de um
radical livre muito préximo da superficie do fotocatalisador.
Por causa da sua alta reatividade, o radical niio é capaz de
difundir muito longe da superficie antes de reagir. Entretanto,
¢ plausivel assumir que o radical hidroxila esteja presente como
um radical difusivel.

III. Mecanismo envolvendo ambas espécies (h* ¢ "OH)
Uma proposta mais recente e¢ abrangente vem de estudos rea-

lizados por Richard e Boule (1995)4'. Foi estudado o envolvimento
de espécies como radical hidroxila ("OH), lacuna fotogerada (h*),
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oxigénio singlete ('0y) e fon-radical superéxido (O2”") em trans-
formagdes fotocataliticas com ZnO em meio aquoso. O autor
concluiu que ambas as espécies oxidantes, "OH e h*, estio
envolvidas na fotocatdlise com ZnO, e que estas duas espécies
apresentam diferentes regiosseletividade com derivados
fenélicos: "OH oxida em orto e para mas principalmente em
orto e a oxidagdo por h* ocorre em para.

Oxigénio singlete poderia formar-se em fotocatdlise de acor-
do com o mecanismo abaixo (Equagdes 8).

Equagdes 8: Formagdo de oxigénio singlete

Ti" + 0, > Ti"_0}"
TiV.0; + h*='0,

A reatividade quimica do oxigénio singiete tem sido exten-
sivamente estudada. Ele pode interagir com substratos (recep-
tores) para gerar peréxidos, os quais podem iniciar um proces-
so radicalar em cadeia (Equagoes 9).

Equagées 9: Oxidagdo envolvendo 0,

'0, + AH — AOOH

AOOH — AO*+°OH

AO® +RH - AOH+R*
‘OH+RH - H,0+R"*

R’+'0, - ROO"

ROO* +RH - ROOH+R"*
R*,RO0O* — produtos (término)

onde AH ¢ o receptor de 'O, € RH é um composto com hidro-
génio ativo.

Os resultados experimentais obtidos por Richard e Boule
(1995)*! indicaram entretanto, que a oxidagio por oxigénio singlete
é um caminho insignificante nas transformagoes fotocataliticas com
Zn0O. A mesma conclusio foi obtida com o {on-radical superéxido
o qual apresenta baixa reatividade quimica em dgua.

IV. Mecanismo via espécies 05" e 0%

Casos mais especificos sugerem outras espécies, diferentes
das jd citadas (h* ¢ "OH), como entidade iniciadora da oxida-
¢do. Lu et alii (1995)*7 , Lu et alii (1995)*® ¢ Wong et alii
(1995)%" verificaram que a fotooxidagio de CH3Cl sobre TiO;
rutilo pode ser realizada na auséncia de ‘OH e H;O na super-
ficie mas ndo na auséncia de O, e que os dtomos de oxigénio

.no produto de oxidagiio (CO) eram provenientes do oxigénio
adsorvido e ndio do oxigénio (ou dgua) do reticulo cristalino.

Os mecanismos via "OH e h* até aqui propostos e discutidos
para fotocatdlise heterogénea nfio se aplicam para os resultados
obtidos por Lu (1995)*? nos quais niio foi observada oxidagdo de
CH;Cl pelo "OH, apesar de este composto possuir hidrogénio
abstrafvel. Os autores sugerem que o processo de fotooxidagio na
interface gds/sélido segue um mecanismo de reacdo diferente.
Nesse novo mecanismo proposto as vacincias de oxigénio (os
defeitos - sitios de Ti'™) na superficie do semicondutor siio os
sitios fotocataliticos. A produgdo de estados excitados de oxigé-
nio e/ou fons negativos de oxigénio € a etapa de oxidagfio primai-
ria no processo e ¢ induzido pela excitagio do band gap do TiO;.
O, molecular adsorve-se nos sitios de Ti'!l e, sob irradiagdo UV,
0 O, adsorvido pode atuar como receptor de e € h* capturando e
para produzir O;" e/ou Oz ou capturando h* para produzir O,
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neutro. As espécies anidnicas sdo quimicamente reativas em meio
gasoso e capazes de oxidar os compostos orginicos ¢ 0 O;
molecular neutro € dessorvido da superficie (figura 6).

Oxidagto =
Oxidacéo
10bsesvaca) Dessorgdo (Ndo observada}
o {Observada}
021-02 Cl’a 9 .OH
02 Oz OH

Centro de
excitacdo

Figura 6. Representagdo do mecanismo inicial da oxidagdo de CH;Cl
mediada por TiO; rutilo proposto por Lu et alli (1995)%.

Wong et alii (1995)?7 obtiveram CH,Cl, como intermedis-
rio da fotooxidagdo de CH3Cl mediada por TiO, 80 % anatase
e sugeriram um mecanismo (abaixo) via radical livre nio en-
volvendo H,0, nem radicais "OH e h*, mas apenas O,, concor-
dando com o proposto por Lu et alii (1995)*2,

0, +e” - 07

2CH,Cl + 205" - CH,00CH, + 2CI” + O,
CH,00CH, + hv—2CH,0"

CH,0" + HCl— CH,OH + CI*

CI' + CH,Cl - HCI + *CH,CI

*CH,CI +°Cl + M = CH,Cl, + M

onde M € uma terceira molécula presente no sistema e que
atua como coadjuvante neste processo, da mesma maneira que
o nitrogénio atua na formagfo do oz4nio estratosférico.

Até este ponto, foram discutidas as possiveis espécies
oxidantes primdrias do processo fotocatalitico utilizando TiO;.
Mas, o processo de oxidagiio completa do composto orginico
resulta na formagio de CO; e HyO e o mecanismo das reagdes
que leva a estes produtos ndo é conhecido e dependerd da na-
tureza do substrato além de outros fatores.

E consenso entre os pesquisadores que um fator crucial para
uma completa mineralizagio é a presenca de O;. Acredita-se
que a fungdo do O; é mais que meramente um sequestrador de
e impedindo a recombinag@o do par e/h*. Entretanto, a exten-
sdo da participagdo do O, nos processos de fotooxidagdo ndo é
bem definido. Anpo et alii (1991)* sugeriram o envolvimento
de espécies radicalares derivadas do O, ( formadas pela captu-
ra de ¢ fotogerados) na fotooxidagdo de compostos orginicos.
Além da proposta de Lu et alii (1995)*? onde o oxigénio ¢é a
espécie oxidante primdria, tem sido sugerido que o oxigénio &
responsdvel por dar continuidade as reagdes iniciadas por h*
ou "OH, reagindo com os produtos da oxidagio primdria ¢ for-
mando peréxidos que levam a CO; e H,O.

Um mecanismo para as etapas seguintes de oxidagio do com-
posto orgdnico € que aceita como espécies oxidantes iniciais
h* e "OH foi proposto por Schwitzgebel et alii (1995)** mos-
trando que elétrons e moléculas de O, participam da oxidagdo
fotocatalitica e que h* e "OH, embora necessdrios, sozinhos sio
oxidantes ineficientes. Os autores propdem que tais espécies
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(h* ¢ "OH) sdo apenas oxidantes primdrios, niio sendo capazes
de dar continuidade a reagfio para levar a uma completa oxida-
¢do, e que O; tem duas fungSes na continuidade da oxidagdo:
ele aceita os elétrons fotogerados no TiO; e € reduzido a radi-
cal superdxido (O, ou HO;") concordando com Anpo et alii
(1991)*; e pode combinar com os radicais orglnicos, gerados
sobre a h* ou pelas reagdes via "OH com o composto orgénico,
para produzir um radical alquilperoxil (ROO").

O radical superéxido sozinho é um agente oxidante
inefetivo, e combina com os radicais alquilperoxil para formar
um tetradxido instdvel que se decompde posteriormente. O
mecanismo é constituido por 3 etapas: é iniciado por h* ou
‘OH, propagado por radicais e prossegue por autooxidagio. No
mecanismo proposto (Equagdo 10) um radical orgénico, produ-
zido quando uma h* ou “OH abstrai hidrogénio de um compos-
to alifdtico, reage com O; dissolvido para formar um radical, o
qual reage com o {on-radical superéxido (produzido pela redu-
¢do de oxigénio pelos elétrons fotogerados) para formar um
tetradxido que se decompde nos produtos. O tetraéxido pode
também ser formado pela reagdo do radical com o radical
hidroperoxila proveniente da abstragdo de H por O,” ou por
dois radicais. O oxigénio € essencial para estas reagdes de
oxidagdo. Na auséncia de ar mas na presenga de um aceptor de
elétrons (2,0 x 102 molL! Fe3+), as espécies h* ou "OH nio
produziram quantidades significantes de produtos de oxidacgao.

Equagoes 10: Oxidagdo do composto orgdnico

Ti" + 0, » 07" + Ti"

0;' + H* - *OOH

RH + h*{ou "OH) — R* + H*(ou H,0)
R" + 0, > ROO"

ROO® + 03° — ROOOO ™ produtos
ROO® + *O0H — ROOOOH - produtos
2RO0O° — ROOOOR — produtos

A oxidagdo procederia pela reagiio de Russell por 2 meca-
nismos: (1) o tetraéxido formado por 2 radicais alquilperoxila
decompdem em cetona, dlcool e oxigénio molecular e (2) o
radical alquilperoxila reage com o radical ‘OOH para formar o
tetroxido que se decompde em cetona, dgua e oxigénio
molecular (figura 7).

, AT . ,
2RCH(OOR' === RCR) ¥V ——» RCHOHR + RCOR + O2

ﬁ\ra(
R

@]

'HR

bY

PR ,
RCH(OO-)R' + -O0H === RCRE‘) 70 —= RCOR' + H0 + O
\ﬁm/
W

, . 3
Figura 7. Mecanismo de Russell®.

Um outro mecanismo que envolve a participagio do O, mas
ndo via formagdo do intermedidrio tetraéxido, foi proposto por
Barreto et alii (1995)% através da degradagio de éter metil-
tércio-butilico. O mecanismo inicia-se pela abstragio de um
atomo de hidrogé€nio por radical hidroxila ligado & superficie
do TiO, para formar um radical orgénico o qual entdo reage
com O, para formar um radical alquil peroxila. Esta reagdo
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iniciaria uma reacfo em cadeia na qual o radical alquil abstrai
um hidrogénio o de uma molécula orgénica insaturada proxi-
ma para formar um peréxido orgdnico e mais um radical
peroxila que dard continuidade a reagfio (figura 8).

Hs3 i Hy H i
CH3—C—0—CH; —2» | CH3—(—0—C—0—0—H |
TiOg hv | [ !
H3 ! CH3 :
'1 J
lH"‘/HzO
CH3

CH3—C—0—CH3 + M0
Ch3

HHH0

f ik
CO; «— wn—CoOH + CH—C—Oon
CHj
lH*/HzOz
CH3 CH3

. é H0; |
H* + CH3—C—0—Cll3 =——= CH3C+

H3 - Cl3

|

CHrﬁ—Clh + H0=0 <—— CH3—C—CH3 + H*
0

l l H)

(0]
|
cug—k~ou + HC=0 Coz

|

cOy

Figura 8. Mecanismo de degradacdo de éter metil-tercio-butilico
mediada por TiOy”.

As férmulas em negrito na figura 8 representam os compos-
tos onde houve confirmagio experimental positiva obtida por
Barreto et alii (1995)* ¢ o quadro pontilhado é um passo pro-
posto mas ndo identificado.

CONSIDERACOES FINAIS

Embora a grande maioria dos estudos de degradagio fotoca-
talitica utilizando TiO, tem proposto que o passo primdrio no
mecanismo oxidativo ocorre através do ataque do radical "OH
sobre o substrato, ndo € possivel adotd-lo como mecanismo
exclusivo. Mecanismos de oxidagiio direta via lacunas fotoge-
radas e via estados excitados do oxigénio sdo também possi-
veis, embora com menor frequéncia.

Alguns pesquisadores, entre eles Richard e Boule (1995)* ¢
Stafford et alii (1994)* , sugerem que tais processos ocorrem
simultaneamente e sio regiosseletivos. Outros, como Fox e
Dulay (1993)22, relatam que o mecanismo depende da fase em
que a reagdo ocorre (sélido/liquido ou sélido/gds) e sugere que
em solventes inertes (como acetonitrila) a oxidagdo ocorre (i)
diretamente através da lacuna fotogerada, (i) em meio aquoso,
através dos radicais hidroxila ligados na superficie e, (iii) em
meio gasoso pelo oxigénio singlete. Sun e Pignattello (1995)*!
apontam que estas diferencas na espécie iniciadora da oxida-
¢do estdo ligadas ou sdo determinadas pela natureza dos com-
postos orgénicos e ao pH.

De fato, a contribui¢do de um ou outro mecanismo, em geral,
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dependerd de muitos mais fatores tais como das cargas da super-
ficie (pHzpc) e propriedades do substrato tais como pKa e estru-
tura. E € porque o sistema possui tantas varidveis que fica dificil
a determinagio do mecanismo do TiO; nos processos fotocata-
liticos de compostos orginicos existindo, por isso, tantas
controvésias entre os pesquisadores. S3o pontos comuns que a
fotocatilise heterogénea é um processo de superficie e o que o
oxigénio molecular é essencial nos processos fotocataliticos.
Independentemente do mecanismo seguido, a fotocatdlise
tem se mostrado como uma tecnologia bastante promissora no
abate de poluentes, e juntamente com outros tipos de processos
oxidativos emergentes certamente deverdo substitutir, a médio
prazo, muitas das chamadas tecnologias convencionais.
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