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Introdugéao

A utilizagcdo de herbicidas vem aumentando
progressivamente nas Ultimas trés décadas.
O herbicida &cido 2,4-diclorofenoxidoacético
(2,4-D) é um dos mais comumente usado no
controle de ervas daninhas e outras
vegetacdes, e é classificado pela Agéncia
Nacional de Vigilancia Sanitaria (ANVISA)
como um herbicida hormonal de toxicidade II.
O Brasil, desde a década de 70, destaca-se
como um dos maiores consumidores de
herbicidas (1). O uso comum e descontrolado
desses compostos e sua persisténcia no
ambiente aquético, aliados as imposi¢bes da
legislacdo que exigem tratamentos eficientes
tém levado a necessidade de
desenvolvimento de novas tecnologias que
buscam o melhor e o mais adequado
tratamento que destroem ou imobilizam
compostos organicos téxicos, considerando
custos, tempo, eficiéncia dos processos
existentes na reciclagem, eliminacdo,
destoxificagdo e reaproveitamento de aguas
industriais (2). Normalmente os tratamentos
mais utilizados sdo a biodegradacao,
adsorcdo, ozonizagcdo e tratamentos de
polimento tais como filtragdo, oxidagéo
quimica e técnicas especiais de floculacdo
além das etapas de pré-tratamento, incluindo
digestdo aerdbia e anaerbbia, bioreatores
com filme fixo, oxidagdo por reagente de
Fenton, eletrélise e flotacdo com espuma.
Contudo, os herbicidas s&o resistentes ao
ataque microbiano e, portanto, dificilmente
sdo removidos por tratamento biolégico
(degradacéo aerdbia e anaerébia). Por outro
lado, as operacbes que envolvem o
tratamento de residuos contendo herbicidas
muitas vezes apenas transferem esses
residuos de um ambiente para outro sem
destruir o principio ativo. Desta forma, o
tratamento considerado ideal é aquele que
consegue mineralizar as moléculas de

contaminantes, convertendo-as em agua, gas
carbdbnico e ions inorganico (3).

Deste modo, novos processos de tratamento
de efluentes, que garantam baixo nivel de
contaminantes, vem despertando grande
interesse, dentre eles destacam-se os
"Processos Oxidativos Avancados",
denominados POAs, que se baseiam na
formacdo de radicais hidroxilas (OHe), que
sdo agentes altamente oxidantes e reativos.
Estes radicais participam efetivamente da
reacdo e podem reagir com uma grande
variedade de classes de compostos
promovendo sua total mineralizagdo para
compostos inécuos como a agua e CO, (4).
Dentre os POAs, a fotocatalise heterogénea
€ um processo de tratamento que tem
despertado grande interesse e um répido
crescimento nos Ultimos anos, pois vem
apresentando grande eficiéncia na
degradacdo de compostos organicos,
permitindo a completa mineralizacdo da
maioria deles, incluindo os herbicidas (5-7). A
fotocatalise € um processo no qual uma
espécie semicondutora, um 6xido ou sistema
metal-6xido, suspensa em efluente aquoso,
quando irradiada com luz ultravioleta (UV)
gera sitios oxidantes e redutores, elétron-
lacuna na superficie do catalisador, capazes
de catalisar rea¢des quimicas por meio de
reacbes de oxidacdo e reducdo (8). Esse
processo € de grande interesse, pois faz uso
do oxigénio atmosférico como agente
oxidante e pode ser realizada em condigdes
ambientes, além de néo utlizar nenhum
composto quimico toxico adicional. Este
processo, freqlientemente, envolve o0 uso da
irradiagdo UV, porém a aplicagdo da luz
visivel (artificial) e solar (natural) vem sendo
também estudada (5-7).

Dentre os semicondutores éxidos, o TiO, é o
mais utilizado, por ser considerado bastante
ativo na degradacdo fotocatalitica de



substancias orgéanicas, na forma de
suspensdo ou imobilizado, e por nao
apresentar toxicidade (9).

Por outro lado, para melhorar a eficiéncia dos
catalisadores (TiO,) nas reagbes de
fotodegradacédo, o tempo de vida dos pares
elétrons-lacuna, responséaveis pela reacéo,
gerados na superficie do TiO, deve ser
aumentado, antes de ocorrer a recombinacéo
destes pares. Varias estratégias tém sido
aplicadas para melhorar a fotoatividade do
semicondutor TiO,. Uma alternativa é a
deposicdo de metais nobres sobre sua
superficie, tais como, como a prata, o ouro, a
platina e o paladio (7). A deposicdo do metal
sobre o TiO,, por um lado, pode impedir a
recombinacéo elétron-lacuna, beneficiando a
oxidacdo  fotocatalitica de  poluentes
organicos; por outro lado, algumas lacunas
positivas fotogeradas séo atraidas pela carga
negativa das particulas de metal, se as
cargas nhegativas acumuladas ndo sao
consumidas ou ndo transferidas para
particulas do metal, tornando-se centros de
recombinacao (10).

Desta forma, o presente trabalho teve por
objetivo preparar catalisadores de
2%Ag/TiO,, 1%Ag/TiO, e TiO,, pelo método
tradicional da impregnacdo com excesso de
solvente, calcinados a 200°C por 5 horas e
avaliar o seu desempenho considerando a
influéncia da adicdo e do teor de prata na
superficie da titnia quando aplicados na
degradacédo fotocatalitica do herbicida 2,4-D
sob irradiacdo no visivel e ultravioleta. Os
catalisadores foram caracterizados por
adsorcao de nitrogénio (medidas da éarea
superficial especifica, volume especifico de
poros e didmetro de poros), difracdo raios X
(DRX), andlise termogravimétrica (ATG) e
microscopia eletronica de varredura (MEV).

Metodologia

Preparacéo dos catalisadores

Os catalisadores 1%Ag/TiO, e 2%Ag/TiO,,
foram preparados segundo o método de
impregnacdo com excesso de solvente. Na
preparacdo dos catalisadores metalicos o
diéxido de titanio (Aldrich) foi utilizado como
suporte, sem nenhum tratamento prévio. O
precursor metalico empregado para preparar
0s catalisadores foi o nitrato de prata
(AgNQO3, P.A. da Synth). Para preparar os
catalisadores na composicdo desejada, a
prata foi dissolvida em agua desionizada, na

temperatura ambiente, e adicionada a um
baldo de 500mL contendo o didxido de
titAnio. A solugdo foi misturada e o baldo foi
conectado ao rotaevaporador sob agitagdo
por aproximadamente 20 horas, tempo
considerado suficiente para impregnar o
suporte. Em seguida o catalisador foi seco
em estufa por 24 horas a 100°C e calcinado
em mufla por 5 horas a 200°C.

Caracterizagéo dos catalisadores

Area superficial especifica (area B.E.T.),
volume especifico e didmetro médio de
poros: As medidas da area superficial
especifica (método B.E.T.), volume
especifico e diametro médio de poros foram
realizadas em um equipamento modelo Nova
1000 serie da QUANTA CHROME tanto para
as amostras calcinadas quanto para as nao
calcinadas. Na determinacdo da area
superficial especifica as amostras foram
previamente tratadas a 150°C por 2 horas
para eliminar a agua adsorvida durante a sua
manipulacdo e possiveis condensados
existentes nos poros dos sélidos.

Analise termogravimétrica (ATG): Para
determinar as melhores condicdes de
calcinagdo e estabilidade térmica dos
catalisadores, amostras foram enviadas para
andlise de ATG. As analises ATG foram
realizadas em um equipamento TGA-50 da
Shimadzu-Thermogravimetric Analyser.
Nestas andlises, aproximadamente 10mg de
amostras ndo calcinadas foram submetidas a
um aumento programado de temperatura,
enquanto que uma mistura de gas inerte (N,)
passou sobre elas a uma vazdo de
20 mL/min com uma velocidade de
aquecimento de 10°C/min desde a
temperatura ambiente até 1000°C.

Difracdo de raios X: A técnica consiste na
incidéncia da radiagcdo em uma amostra e na
deteccdo dos fotons difratados, que
constituem o feixe difratado. Com isso pode
se analisar a cristalinidade do material, os
compostos presentes na amostra, e tamanho
de particulas. Os difratogramas de raios X
das amostras calcinadas foram obtidos em
um equipamento X-Ray Difractometer,
SHIMADZU, XRD-6000; utilizando radiacéo
CuKa, (V=40 KV, I=30 mA) do Departamento
de Agronomia da Universidade Estadual de
Maringa.




Microscopia eletrénica de varredura (MEV):
As analises de microscopia eletrénica de
varredura foram realizadas em um
equipamento da marca SHIMADZU Modelo
IC-50 e Microscépio SS-550 Superscan do
Departamento de Quimica da Universidade
Estadual de Maringa. As micrografias
permitiram visualizar a superficie e a textura
do sélido analisado.

Reac0es fotocataliticas

Para realizacdo dos testes fotocataliticos
utilizou-se o herbicida 2,4-D. A preparacao
do efluente foi realizada dissolvendo 100mg
de herbicida em agua desionizada num balao
volumétrico de 1000mL. Os testes de
degradacdo foram realizados em um reator
batelada na temperatura de 25°C, controlado
por um banho termostatizado, na presenca
de 500mg de catalisador suspensos em uma
1000mL de solucdo aquosa contendo o
herbicida. O sistema foi irradiado por luz
visivel ou ultravioleta, fornecida por lampadas
de vapor de merculrio de 125W ou de 250W,
durante 6 horas, com agitacdo magnética e
na presenca de oxigénio. Para quantificar a
variagao da concentracdo do herbicida com o
tempo de reacdo, amostras foram coletadas
em intervalos regulares de tempo durante a
reagdo, centrifugadas e filtradas com filtros
Millipore de 0,45 pm para retirada dos
catalisadores e, em seguida, enviadas para
analise por cromatografia liquida (HPLC).
Antes dos ensaios fotocataliticos
propriamente ditos, foram realizados testes
de adsorcado do herbicida 2,4-D na auséncia
de luz e testes de degradacao do herbicida
2,4-D na auséncia dos catalisadores e na
presenca de luz (fot6lise) fornecida
lampadas de vapor de mercurio de 125 W e
de 250W.

Andlise cromatogréfica

Para acompanhar qualitativamente a
evolucdo da degradacdo do herbicida,
presente no efluente sintético, visualmente
pela reducdo do pico -caracteristico do
herbicida no cromatograma e para identificar
a possivel formacdo de compostos
intermediarios, amostras iniciais e finais,
efluentes do reator, previamente filtradas em
filtro Millipore (0,45 um) para retirada do
catalisador utilizado na reagdo, foram
analisadas por cromatografia em fase liquida
(HPLC), usando um aparelho Varian-Pro
Star, equipado com detector UV e com uma

coluna C18 MCH da VARIAN (4mmx30cm),
com tamanho de particulas igual a 10 um. As
melhores condicbes de andlise foram
ajustadas experimentalmente, considerando-
se 0s sistemas isocratico e de gradiente e
diferentes eluentes em diferentes
propor¢cdes. O melhor sistema de andlise
selecionado foi uma fase movel constituida
de uma mistura de acetonitrila e agua na
proporcéo de 20:80, em volume, na vazao de
0,9 mL/min, valor ideal para a eficiéncia da
mesma, em sistema isocratico. O detector
utilizado foi 330 UV-Vis no comprimento de
onda caracteristico (230nm).

Resultados e Discusséo

Caracterizagdo dos catalisadores

Area superficial especifica, volume especifico
e didmetro médio de poros: Os valores de
area superficial especifica (4rea B.E.T.),
volume de poros e diametro médio de poros
para os catalisadores preparados pelo
método da impregnacdo com excesso de
solvente, ndo calcinados e calcinados a
200°C por 5 horas, encontram-se nas
Tabelas 1, 2 e 3, respectivamente.

Tabela 1. Area B.E.T. do TiO, e dos catalisadores
metalicos suportados.

Area Superficial Especifica (B.E.T.)
(m?g)

Catalisadores N&o-calcinado®| Calcinado®

TiO2 9 11
1%Ag/TiO, 8 10
2%Ag/TiO, 12 7

“Catalisadores secos em estufa a 100°C por 24horas;
PCatalisadores calcinados a 200°C por 5 horas.

De acordo com os resultados apresentados
na tabela 1, a adicdo do metal na titania néo
apresentou variagbes significativas nos
valores das é&reas superficiais especificas,
independente do tratamento térmico de
calcinacao.

Em geral, o valor obtido para area superficial
especifica dos catalisadores metdlicos foi
proximo daquele obtido para o suporte,
evidenciando que o método da impregnacgéo
produz catalisadores com areas superficiais
especificas da mesma ordem de magnitude
do sélido usado como suporte.




Tabela 2. Volume especifico de poros do TiO; e
dos catalisadores metélicos suportados..

Volume de Poros
(cm®g)x10°

impregnacdo com excesso de solvente
apresentados na Figura 1 mostram que
quase ndo ocorreu perda de massa com 0
aquecimento da amostra. A pequena perda
percentual de massa observada, com o

Catalisadores  |N&o-calcinado®| Calcinado® aquecimento da amostra, pode ser atribuida
a eliminagdo de &gua adsorvida durante a
TiO2 3,4 8,7 preparacdo dos catalisadores e durante a
- manipulacdo das amostras.
1%Ag/TiO, 3,5 55
2%Ag/TiO2 9,5 1,0
——Tio,

3Catalisadores secos em estufa a 100°C por 24horas;
PCatalisadores calcinados a 200°C por 5 horas.

Tabela 3. Diametro médio de poros do TiO; e dos
catalisadores metélicos suportados.

Diametro Médio de Poros

R)
Catalisadores Nao-calcinado”| Calcinado®
TiO2 35 36
1%Ag/TiO> 36 35
2%Ag/TiO; 36 35

#Catalisadores secos em estufa a 100°C por 24horas;
PCatalisadores calcinados a 200°C por 5 horas.

Com relagdo ao volume especifico de poros
dos catalisadores, os valores obtidos
mostram que a adigdo de 1%, em massa, de
prata ndo provoca variagfes significativas
volume especifico de poros. Contudo,
quando o teor de prata aumenta de 1% para
2%, o volume especifico de poros aumenta
de 3,5x10° cm®g para 9,5x10° cm®/g.

Por outro lado, o tratamento térmico de
calcinagdo, nas condicdes estudadas,
aumenta o volume especifico de poros, com
excecdo do catalisador 2%Ag/TiO,, em que
se observa uma acentuada reducdo no
volume especifico de poros. Contudo, muito,
provavelmente, pode ter ocorrido erros
experimentais nos valores obtidos para o
volume especifico de poros do catalisador de
2%Ag/TiO,.

Os valores obtidos para o diametro médio de
poros dos catalisadores foram da ordem de
aproximadamente 35A, independente da
adicdo e teor de prata e do tratamento
térmico de calcinacao.

Andlise termogravimétrica (ATG)

Os perfis ATG/DATG de calcinagdo do TiO, e
dos catalisadores 1%Ag/TiO, e 2%Ag/TiO,,
nao calcinados, preparados pelo método da
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Figura 1. Analise termogravimétrica dos
catalisadores TiO2, 1%Ag/TiO; e 2%Ag/TiO,,
preparados pelo método de impregnagao com

excesso de solvente.

As perdas percentuais de massas,
observadas com o0 aquecimento das
amostras desde a temperatura ambiente até
1000°C, foram as seguintes: 1,3% para a
1%Ag/TiO, e 0,5% para o 2%Ag/TiO,. O
TiO,, comercial, quase ndo apresentou perda
de massa durante o aquecimento da amostra
até 1000°C.

Difracéo de raios X

A Figura 2 apresenta os difratogramas
obtidos com a difracdo de raios x para os
catalisadores TiO,, 1%Ag/TiO, e 2Ag/TiO,,
preparados pelo método da impregnacao
com excesso de solvente, alcinados a 200°C
por 5horas. Os picos observados para 0s
catalisadores TiO,, 1%Ag/TiO, e 2%Ag/TiO,
foram comparados com dados padrdes
publicados pela JCPDS (1995).

Os resultados da andlise com difracdo de
raios X (DRX) (Figura 2) mostram que o TiO,,
comercial e os catalisadores metalicos
suportados, ap6s o tratamento térmico de
calcinagdo, apresentaram uma definicdo das
regides cristalinas da TiO, na forma anatase.
A adicdo do metal na titnia reduziu a
temperatura de transformacdo da fase




anatase em rutile, sendo que pequenas
quantidades de cristais n fora cristalina rutile
puderam ser observados nos catalisadores
contendo prata. Contudo, para todos os
catalisadores metalicos ndo se observou o
pico caracteristico da prata e nem sua
interacdo com o suporte, devido a pequena
quantidade do metal utilizada na preparacao
dos catalisadores e, as limitacdes do
equipamento.

N ——Tio,
1% Ag/TIO,
2% Ag/TiO,

A
AA
\R AA PN R e

Al

Figura 2. Difratogramas de raios x do TiO; e dos
catalisadores 1%Ag/TiO2 e 2%Ag/TiO, calcinados
a 200°C por 5 horas.

Microscopia eletrdnica de varredura (MEV)
As Figuras 3 e 4  apresentam,
respectivamente, as micrografias obtidas
para o TiO,, ampliada 7000 vezes, e para 0
catalisador suportado 1%Ag/TiO,, ampliada
6000 vezes, calcinados a 200°C por 5 horas.
Observa-se por meio das micrografias que a
tithnia apresenta uma estrutura superficial
irregular composta por cristais com tamanho
de particulas variado, formando pequenos
aglomerados de particulas. Devido a baixa
concentragdo do metal e as limitagbes do
equipamento ndo foi possivel identificar a
presenca da prata na superficie dos
catalisadores. A andlise permitiu apenas
visualizar a morfologia dos 6xidos que se
encontram em maiores quantidades.

Figura 3. Micrografia do TiO, calcinado a 200°C
por 5 horas, aumento de 7000 vezes.

Figura 4. Micrografia do cataisador suportado
1%Ag/TiO, calcinado a 200°C por 5 horas,
aumento de 6000 vezes.

Testes de adsorgéo

Os resultados obtidos com os testes de
adsorcdo do herbicida 2,4-D na superficie
dos catalisadores TiO,, 1%Ag/TiO, e
2%Ag/TiO,, preparados pelo método da
impregnacdo, calcinados a 200°C por
5 horas, na auséncia de luz indicam que os
catalisadores TiO, e 1%g/TiO, apresentaram
um indice de adsorcdo de aproximadamente
7% enquanto que para o catalisador de
2%Ag/TiO,, o indice de adsorcéo foi cerca de
4%, para 6 horas de reacao.



Testes de degradagdo do herbicida na
auséncia dos fotocatalisadores

Os resultados obtidos com os testes de
degradacéo do herbicida 2,4-D na auséncia
dos catalisadores e na presenca de luz,
fornecida por lampadas de vapor de
mercario de 125W e de 250W mostram
que, nas condi¢cOes do teste, e na presenca
da irradiacdo visivel a porcentagem de
degradacdo apés 6 horas de reacdo foi de
apenas 7%, independente da intensidade de
irradiacdo Por outro lado, a aplicacdo da
irradiagcdo ultravioleta, na auséncia de
fotocatalisador conduziu a uma porcentagem
de degradacéo do herbicida de
aproximadamente 76% e de 99%, apos
4 horas de reacdo e, de aproximadamente
91% e 99%, apds 6 horas de reacao, para as
lampadas de 125W e de 250W,
respectivamente.

Embora a degradacdo do herbicida tenha
sido elevada, na presenca de irradiacao
ultravioleta e na auséncia dos
fotocatalisadores, o tratamento do efluente
contendo o hercicida 2,4-D somente com a
presenca de luz (fotélise) conduz a formacgéo
de compostos intermediarios, conforme pode
ser observado na Figura 5, que ndo se
degradam mesmo ap6s 6 horas de reacéo e,
que podem ser mais toxicos do que o
material de partida, herbicida 2,4-D. Desta
forma, o efeito combinado da fotdlise e a
presenca de catalisadores € essencial para
melhorar o desempenho dos processos de
tratamento de efluente contendo herbicidas,
sem formagdo de intermediarios da reacéo,
para a preservacdo do meio ambiente.

Reac0es fotocataliticas

A Figura 6 apresenta a variagdo da
concentracdo do herbicida 2,4-D com o
tempo de reacdo obtida com os ensaios
fotocataliticos realizados na presenca do
catalisador TiO, e do catalisador suportado
de 1%Ag/TiO,, previamente calcinados a
200°C por 5 horas, sob irradiagido visivel
fornecida por lampadas de vapor de mercurio
de 125W e de 250W.

(b)

Figura 5. Produtos da fotélise do herbicida 2,4-D,
na auséncia do catalisador e, na presenca de luz
(a) 125W-UV e (b) 250W-UV.
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Figura 6. Variacdo da concentracéo do herbicida
2,4-D com o tempo de reacdo na presenca do
TiO; e do 1%Ag/TiO, sob irradiagdo 125W-VIS e
250W-VIS

Observa-se pela figura 6 que a adicdo do
metal na titnia, para as reagfes realizadas
na presenca de irradiacéo Visivel, ocasionou
um aumento na velocidade de degradagéo
do herbicida 2,4-D, aumentando
consegilientemente o seu percentual de
degradacdo ao longo da reacdo. Os
resultados obtidos podem ser explicados




devido a melhor separacdo do par elétron-
lacuna com a adicdo da prata favorecendo
assim a fotodegradacdo do herbicida (10,
11).

Para o catalisador TiO,, calcinado, a
percentagem de degradacdo do herbicida foi
de aproximadamente 54%, enquanto que na
presenca do catalisador 1%Ag/TiO, a
percentagem de degradagdo foi de
aproximadamente 96%, para 0s
experimentos realizados na presenca de
irradiacdo visivel fornecida por lampada de
vapor de mercurio de 125W, apos 6 horas de
reacdo. Na presenca da lampada de 250W-
VIS, as percentagens de degradacdo do
herbicida na presenca dos catalisadores de
TiO, e 1%Ag/TIO, foram de
aproximadamente 61% e 73%,
respectivamente, também para 6 horas de
reacdo. Desta forma, o aumento da
intensidade de irradiacdo de 125W para
250W ndo favoreceu a degradacdo do
herbicida 2,4-D, nas condi¢Bes do teste. De
fato, para altas intensidades de irradiacdo a
velocidade da reacdo torna-se independente
da intensidade de luz, uma vez que um
aumento na intensidade gera uma
competicdo entre a separagdo e a
recombinagdo dos pares elétrons-lacuna,
causando desta forma, um baixo efeito na
velocidade da reacéo (7,12).

Por outro lado, na presenca de irradiacédo
ultravioleta e lampada de 125W, a adicdo do
metal provocou um decréscimo na
percentagem de degradacdo do herbicida
2,4-D, nas primeiras horas de reacdo
(Figura7). Ap6s 1lhora de reagdo a
percentagem de degradacdo do herbicida foi
de aproximadamente 65%, 32%, com relacdo
a concentragdo inicial, na presenca dos
catalisadores TiO, e 1%Ag/TiO,,
respectivamente. Contudo, apés 3 horas, as
reacbes apresentaram  comportamentos
semelhantes, com 88% de degradacdo do
herbicida. Ap6s 6 horas de reacdo, 98% do
herbicida foi degradado na presenca de
ambos os catalisadores utilizados (Figura 7).
Na presenca da lampada de 250W, a adigédo
do metal conduziu a um melhor desempenho
nas primeiras horas de reacdo. Para 2 horas
de reagéo a percentagem de degradacgéo do
herbicida, na presenca dos catalisadores
TiO, e 1%Ag/TiO, foram de
aproximadamente 88% e 97%,
respectivamente. Contudo, para 6 horas de
reagcdo, 98% do herbicida 2,4-D foi

degradado na presenca de ambos o0s
catalisadores avaliados, nas condi¢cdes do
teste.
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Figura 7. Variacdo da concentracéo do herbicida
2,4-D com o tempo de reagdo na presenga do
TiO2 e do 1%Ag/TiO sob irradiagdo 125W-UV e
250W-UVv

Na presenca de irradiacdo na faixa do visivel,
por sua vez, o aumento do teor de 1% para
2%, em massa, conduz a um decréscimo na
degradacéo do herbicida 2,4-D,
independente da intensidade de irradiagéo
(125 ou 250W) (Figura 8). Contudo, este
decréscimo é mais acentuado na presenca
da lampada de 125W, em que para 0s
catalisadores de 1%Ag/TiO, e de 2% AgQ/TiO,
a percentagem de degradac&o do herbicida
2,4-D foi de aproximadamente 96% e 37%,
respectivamente, ao final de 6 horas de
reacdo. Para a lampada de 250W-VIS a
percentagem de degradagdo do herbicida
24-D foi de 73% e 68% para os
catalisadores de 1% Ag/TiO, e 2% Ag/TiO,,
respectivamente, evidenciando o decréscimo
na velocidade de degradacdo do herbicida
com o aumento do teor da carga metalica de

prata sob irradiacdo visivel. De fato, a

transferéncia de elétrons da banda de
conducado da TiO, para a particula metalica
de prata na interface é termodinamicamente
possivel uma vez que o nivel Fermi da TiO, é
mais alto do que o da prata. Isto resulta na
formagédo da barreira de Schottky na regiao
de contato metal-semicondutor, que melhora
a separacao das cargas e assim aumenta a
atividade fotocatalitica da TiO,. Contudo,
para elevados teores de prata o efeito
contrario pode ocorrer. Neste caso, a prata
pode também atuar como centros



recombinantes diminuindo assim atividade
fotocatalitica do semicondutor TiO,. Desta
forma, para altos teores de prata, a
probabilidade da captura de lacuna €
aumentada em func¢@o do excesso de carga
negativa devido a presenca das particulas de
prata na superficie do TiO,, as quais
reduzem a eficiéncia da separacao de cargas
(13).
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Figura 8. Influéncia do teor de prata na
fotodegradacgéo do herbicida 2,4-D na presenca
dos catalisadores 1%Ag/TiO, e do 2%Ag/TiO2 sob
irradiacdo 125W-VIS e 250W-VIS

Por outro lado, na presenca de irradiagdo
ultravioleta e lampada de 125W (Figura 9), o
aumento do teor de prata proporcionou um
aumento significativo na velocidade de
degradacdo do herbicida 2,4-D. Neste caso,
a percentagem de degradagdo do herbicida
foi de aproximadamente 44% e 96% para 0s
catalisadores de 1%Ag/TiO, e de 2%
Ag/TiO,, respectivamente, apds uma hora de
reagdo. Contudo, para a irradiagéo
ultravioleta e lampada de 250W, o aumento
da carga metalica de 1% para 2% nao
ocasionou alteragBes significativas na
velocidade de degradagdo do herbicida. Para
2 horas de reagcdo a percentagem de
degradacdo do herbicida 2,4-D foi de
aproximadamente 96% para ambos o0s
catalisadores avaliados.
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Figura 9. Influéncia do teor de prata na
fotodegradacgéo do herbicida 2,4-D na presenca
dos catalisadores 1%Ag/TiO, e do 2%Ag/TiO2 sob
irradiacao 125W-UV e 250W-UV

Nas reagbes sob irradiacdo UV, o aumento
da carga metalica de 1% para 2% pode
favorecer a atracdo dos elétrons (e)
formados na banda de conducdo para o
metal, deixando as lacunas (h") mais livres
para oxidar o herbicida adsorvido na
superficie do TiO, ou formar os radicais OH’
qgque atacam a molécula de herbicida na
solucdo, iniciando a reagcdo de degradacao
(13).

Por outro lado, como visto anteriormente, a
aplicacdo da irradiagdo ultravioleta na
auséncia dos fotocatalisadores conduziu a
uma significativa porcentagem de
degradacao tanto na presenca da lampada
de 125W quanto na presenca da lampada de
250W. Contudo, observou-se por meio de
cromatografia em fase liquida que ocorreu
uma acentuada formagdo de compostos
intermediarios que ndo foram degradados
apoés 6 horas de reacdo. Desta forma, para
acompanhar a evolugdo da degradacdo do
herbicida 2,4-D na presenca dos
fotocatalisadores e na presenca de luz, e a
possivel formacao e subsequente
degradacdo de compostos intermediarios
realizaram-se analises qualitativas por meio
de cromatografia em fase liquida (HPLC). A
Figura 10 apresenta 0s cromatogramas
obtidos com os testes de degradacao do
herbicida 2,4-D realizados na presenca do
TiO, comercial, calcinados & 200°C por
5horas em atmosfera de ar sintético na
presenca de irradiacdo visivel fornecida por
uma lampada de vapor de mercurio de
125W (Figura 10a) e na presenca de
irradiagdo ultravioleta fornecida por uma
lampada de 250 W (Figura 10b), para 6 horas
de reagéo.



(b)

Figura 10. Formagao/degradacao de
intermediarios da reacdo de degradagédo do
herbicida 2,4-D, na presenca de TiO2, calcinado,
sob irradiacao (a) 125W-VIS e (b) 250W-UV.

Observa-se pela figura que a presenca do
fotocatalisador foi essencial na degradacédo
dos intermediarios formados durante a
reagcdo de degradacdo do herbicida 2,4-D
conduzindo a baixa concentracdo dos
intermediarios apds 6 horas de reacgdo.
Resultados similares foram obtidos com
todos os outros catalisadores. Desta forma, a
presenca do catalisador no meio reacional &
extremamente importante tanto para a
degradacéo do herbicida 2,4-D como para a
degradacdo dos intermediarios formados
durante a reacdo, quando comparados com
0s resultados obtidos com as reacdes
realizadas somente na presenca de luz
(fotolise).

Conclusodes

Os valores obtidos para a &rea superficial
especifica dos catalisadores preparados pelo
método de impregnacao foram proximos dos
obtidos para o 6xido usado como suporte,
indicando que o método da impregnacéo
permite produzir catalisadores com areas
superficiais especificas da mesma ordem de
grandeza do respectivo suporte.

Os catalisadores, calcinados a 200°C,
apresentaram  estrutura com  elevada
cristalinidade, principalmente na fase
anatase. A adicdo do metal na superficie da
TiO,, reduziu a temperatura de
transformacdo da fase anatase em rutila,
favorecendo assim, a formacéo da fase rutila
mesmo em baixas temperaturas de
calcinagédo (200°C).

Os testes de adsorcdo indicam que os
catalisadores TiO, promovidos ou ndo prata,
apresentaram um baixo indice de adsorcéo
da ordem de 4 a 7% para 6 horas de reacao.
Os testes de degradacdo do herbicida 2,4-D
na auséncia dos catalisadores (fotolise), nas
condi¢bes do teste, indicam que a aplicacdo
da irradiacdo visivel conduziu a baixa
percentagem (7%) de degradacdo do
herbicida, independente da intensidade de
irradiagdo. Contudo, a aplicacdo da
irradiacéo ultravioleta conduziu,
aparentemente, a uma elevada percentagem
e degradacédo do herbicida 2,4-D. Contudo,
com uma acentuada formag¢do de compostos
intermediarios de reacdo que ndo degradam
mesmo apds 6 horas de reacdo. Desta
forma, o efeito combinado da fotdlise e a
presenca de catalisadores é essencial para
melhorar o desempenho dos processos de
tratamento de efluente contendo herbicidas,
sem formacgdo de intermediarios da reacao,
para a preservacao do meio ambiente.

A adicdo de 1%, em massa, de prata na
superficie da TiO,, resultou em um aumento
significativo na atividade do catalisador
aumentando a velocidade de degradacdo do
herbicida 2,4-D para as reacles realizadas
na presenc¢a de irradiagé@o visivel. Por outro
lado, na presenca de irradiacdo UV e
lampada de 125W a adicdo de prata na
tithnia provocou um decréscimo na
velocidade de degradacdo do herbicida.
Contudo, para a lampada de 250W, o efeito
foi o inverso. A adicdo do metal melhorou o
desempenho do catalisador na
fotodegradacdo do herbicida. O aumento do
teor de prata de 1% para 2%, resultou em um
decréscimo da atividade fotocatalitica da
TiO,, diminuindo a velocidade de degradacao
do herbicida, na presenca de luz visivel.
Contudo para as reagOes realizadas sob
irradiacdo UV, o aumento da carga metdlica
acarretou em um aumento no percentual de
degradacao do herbicida, para a lampada de
125W, enquanto que para a lampada de



250W,

nao apresentou influéncia

significativa.
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