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Introdugéo

Devido a grande necessidade de agua para
gerenciar o setor téxtil, em todas as etapas
do processo, o0s seus efluentes sao
caracterizados pelo grande volume, além de
uma composicao extremamente
diversificada, incluindo  corantes n&o
biodegradaveis e substancias téxicas (1).
Com isso, a atividade téxtil tem sido
considerada de alto impacto ao meio
ambiente, principalmente devido a producao
de grandes volumes de rejeitos contendo
altas cargas de compostos orgéanicos e
efluentes fortemente coloridos, devido a
presenca de corantes que ndo se fixam as
fibras durante o processo de tingimento, e
que sdo detectaveis pelo olho humano,
mesmo em concentragdes de 1 mg/L. Esses
corantes, quando ndo s&o resistentes aos
tratamentos biolégicos, apresentam uma
cinética lenta de degradacédo (2). Logo; por
serem altamente coloridos, os efluentes
téxteis geram grandes problemas ambientais,
devido ao seu potencial toxico e cancerigeno.
Esse fato vem aumentando a preocupacgdo
da populacdo, e conseglentemente novas
normas e legislagcbes cada vez mais
restritivas tém sido adotadas a fim de
minimizar o impacto ambiental. (3-5).

Os métodos convencionais de tratamento de
efluentes industriais contendo corantes
geralmente sdo ineficientes na remocdo de
cor, caros e pouco adaptiveis a grande
diversidade de efluentes existentes. Deste
modo, novos processos de tratamento de
efluentes que sejam eficientes e que
garantam baixo nivel de contaminantes, vem
despertando grande interesse, dentre eles
destacam-se 0s "Processos Oxidativos
Avancados"”, denominados POAs, que se
baseiam na formacgdo de radicais hidroxilas
(OH-), que séo 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
mineralizacdo para compostos inbcuos como
agua e CO; (5-9).

Dentre as POAs, a fotocatalise heterogénea
€ um processo de tratamento que tem
despertado grande interesse e um rapido
crescimento nos Ultimos anos, pois vem
apresentado grande eficiéncia na
degradacdo de compostos organicos,
permitindo a completa mineralizacdo da
maioria deles, incluindo os corantes reativos

(10-12).
A fotocatalise é um processo no qual uma
espécie semicondutora, geralmente

particulas de éxido metélico ou sistemas de
particulas  metal-6xido  suspensas ou
imobilizadas, quando irradiada com luz
ultravioleta (UV) gera sitios oxidantes e
redutores capazes de catalisar diferentes
reagOes quimicas (13).

Por outro lado, as propriedades dos
catalisadores  utilizados nas reacgles
fotocataliticas sdo fortemente dependentes
do método de preparacdo dos mesmos.
Mudangas na atividade, cristalinidade e na
seletividade sdo observadas quando os
catalisadores sé@o preparados por diferentes
métodos (14-17). Catalisadores altamente
dispersos e com composi¢cado uniforme séo
desejaveis para catalisar as reacgles
heterogéneas. Contudo, devido a dificuldade
em se obter catalisadores solidos, com
composic¢éo uniforme e estrutura controlada,
por meio de métodos tradicionais tais como a
impregnacdo e precipitagdo, tém sido
procurados métodos e procedimentos para
se preparar catalisadores com composi¢ao
altamente homogénea e com volume de
poros e area superficial controlados.
Catalisadores com elevadas areas
superficiais especificas (area B.E.T.) e alta
dispersdo podem ser preparados pelo



método da mistura quimica, também
conhecido como método sol-gel. O método
sol-gel favorece a interacdo entre a fase
metélica e a fase oxida em sistemas metal-
6xido por promover o contato intimo entre
estas duas fases, além de permitir
modificagBes nas propriedades estruturais do
catalisador, uma vez que o0s residuos
organicos quimicamente e firmemente
ligados no gel afetam a area superficial
especifica dos catalisadores (15-17,18).
Basicamente, o método da mistura quimica
consiste nas etapas de complexacdo,
solidificacéo por resfriamento ou gelificagéo,
secagem e ativacédo (15). O objetivo béasico
do método da mistura quimica é transferir a
uniformidade das solu¢cdes homogéneas,
contendo varios componentes, para o estado
sdlido. Dessa forma, neste método &
essencial preparar uma solugdo homogénea
contendo 0s precursores cataliticos e
coagular uniformemente a solugdo. Para
satisfazer estes requisitos é necessario
buscar precursores cataliticos e solventes
apropriados. Quando oS  precursores
cataliticos sdo extremamente diferentes uns
dos outros com relagdo a sua taxa de
hidrélise, deve-se testa-los com relacdo aos
seus niveis de reatividade pela complexagéo
com solventes polares ou aumentar sua taxa
de troca ligante com a adi¢cdo de um acido ou
uma base (15).

Entretanto, para serem utilizados, os
catalisadores preparados pelo método sol-gel
devem apresentar atividade, seletividade e
resisténcia a desativagdo superior aos
similares preparados por métodos mais
tradicionais, tais como o da impregnacao.
Existem poucos trabalhos na literatura que
tratam da degradacdo fotocatalitica de
compostos orgénicos, especialmente de
corantes, na presenca de sistemas cataliticos
preparados pelo método sol-gel. Dentre os
trabalhos citados na literatura (19,20)
destaca-se sistemas cataliticos compostos
por SiO,~TiO, aerogéis e vanadia-siica
xerogel aplicados na desintoxicagdo de
efluentes contendo cyanide (19) e sistemas
cataliticos de TiO, suportados em silica gel
aplicados na degradacdo do corante acido
alaranjado 7 (20). Os catalisadores de TiO,
suportado em silica gel apresentaram uma
velocidade de degradagdo maior do que o
catalisador TiO, P-25 (da Degussa) para a
reacdo realizada a 20°C e sob irradiacéo
visivel, indicando que a incorporagcdo de

particulas de TiO, na SiO,-gel, pelo método
sol-gel, aumenta em aproximadamente 50%
a velocidade de descoloragdo do corante,
mostrando o melhor desempenho do método
sol-gel.

Desta forma, o presente trabalho teve por
objetivo estudar a degradacdo do corante
azul reativo 5G utlizando a fotocatélise
heterogénea na presenca de catalisadores
TiO, e 1%Ag/TiO,, preparados pelo método
sol-gel, calcinados a 200°C por 4 horas, sob
iluminagdo ultravioleta fornecida por uma
lampada de vapor de mercario de 250W.
Para melhor compreender os resultados
obtidos e o desempenho dos catalisadores
nos testes fotocataliticos todos os
catalisadores foram caracterizados por
medidas de fissisor¢cdo de nitrogénio (area
superficial especifica, volume especifico e
didametro médio de poros), andlise
termogravimétrica  (ATG), reducdo a
temperatura programada (RTP), analise por
microscopia eletrdnica de varredura (MEV) e
difrag&o de raios X (DRX).

Metodologia

Preparacéo dos catalisadores

Para preparar o0 catalisador sol-gel
1%Ag/TiO, utilizou-se a seguinte
metodologia: 0,25 g de nitrato de prata
(AgNOg3, P.A. da Synth) foram dissolvidos em
14 mL de etileno glicol (HOCH,-CH,OH, da
Merck) a temperatura ambiente (21). A
solucdo resultante foi transferida para um
baldo de trés bocas com agitacdo e este
acoplado a um condensador de refluxo e
mergulhado em um banho de glicerina com
um sistema de aguecimento com
temperatura  controlada. Em  seguida
adicionou-se 96g de hexileno glicol [2 metil-
2,4-pentanodiol (C¢H1,0,), da Merck] que
permaneceu sob agitacdo por 30 minutos na
temperatura de 90°C. A quantidade de
hexileno glicol foi calculada com relacdo a
massa de isopropoxido de titanio (IV)
[Ti(Oiso-CzH;)4, pureza > 97%, da Aldrich]
usada, na razdo massica isopropdxido de
titinio/hexileno glicol = 0,6. Paralelamente,
sob atmosfera inerte, dissolveu-se 57,69 de
isopropoxido de titdnio em 50 mL de etanol
anidro (CHsCH,OH, da Mallinckrodt), que
apos adicionada ao baldo foi mantida sob
agitacdo e temperatura constante de 90°C
por um periodo de 4 horas. Apés, retirou-se a
atmosfera inerte e adicionou-se em trés



etapas, uma solu¢cdo contendo 96mL de
etanol e 86 mL de éagua desionizada, o
intervalo entre cada adicdo foi de
aproximadamente 20 minutos, com a solucdo
sob agitacdo constante. ApOs a terceira
adicdo o sistema foi mantido sob agitacdo
constante por 3 horas a 90°C e, apds este
periodo desligou-se 0 aquecimento e a
agitacdo, e a mistura resultante foi mantida
em repouso, durante 20horas na
temperatura ambiente. Em seguida, o gel foi
primeiramente submetido a uma pré-
secagem em rotaevaporador e a uma
destilagdo a vacuo e, ap6s a uma secagem a
presséao reduzida por 24 horas a 170°C.

A titdnia sol-gel foi preparada de modo
similar seguindo o mesmo procedimento
descrito anteriormente na preparacdo do
catalisador 1%Ag/TiO,. Contudo, eliminando-
se a etapa de dissolugdo do precursor
metalico. Os catalisadores foram calcinados
a 200°C em atmosfera oxidante de ar
sintético por um periodo de 4 horas.

Caracterizacdo dos catalisadores

Area superficial especifica, 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 ndo 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 sdlidos.

Andlise termogravimétrica (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
vazao de 20 mL/min com uma velocidade de
aquecimento de 10°C/min desde a
temperatura ambiente até 1000°C.

Reducdo a temperatura programada (RTP):
Nos ensaios de RTP cerca de 100 mg do
catalisador, previamente calcinados
(precursor 6xido), foram introduzidos em um
reator de quartzo em forma de U, alimentado

com uma mistura de gas redutor, contendo
1,75% de hidrogénio e 98,25% de argbnio, a
uma vazdo de 30 mL/min. O aumento de
temperatura foi programado para uma
velocidade de aquecimento de 10°C/min,
desde a temperatura ambiente até 1000°C.

Difracdo de Raio X: Os difratogramas de
raios X das amostras calcinadas foram
obtidos em um equipamento X-Ray
Difractometer, SHIMADZU, XRD-6000;
utilizando radiacdo CuKa, (V=40 KV, =30
mA) do Departamento de Agronomia da
Universidade Estadual de Maringa, os quais
permitiram verificar a cristalinidade e
espécies presentes na superficie do solido
analisado.

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

Reacdes Fotocataliticas

Para os ensaios com reacdo, inicialmente
preparou-se uma solucdo aquosa padrao,
efluente sintético, com concentracdo inicial
de 20 ppm do corante azul reativo 5G. No
reator foram adicionados 500mL dessa
solucdo juntamente com 250mg de
catalisador. A solucdo aquosa foi mantida em
agitacdo magnética constante, na presenca

de oxigénio numa vazao de
aproximadamente 50cm®/min e a
temperatura ambiente. Os ensaios

fotocataliticos foram realizados na presenca
e auséncia de irradiacdo ultravioleta
fornecida por uma lampada de vapor de
mercdrio de 250W. Para quantificar a
variacdo da concentracdo do corante reativo
azul 5G com o tempo de reagdo, amostras
foram coletadas em intervalos regulares de
tempo durante a reacdo, centrifugadas e
filtradas com filtros Millipore de 0,45 um para
retirada dos catalisadores e, em seguida,
enviadas para as leituras da absorbancia das
mesmas no espectrofotdbmetro UV-VIS e
analise por cromatografia liquida (HPLC).

Foram também realizados testes de
descoloracdo do corante reativo azul 5G na
auséncia dos catalisadores e na presenca
de irradiacdo ultravioleta, fornecida por



uma lampada de vapor de mercurio de
250 Watts.

Analise Cromatografica

Para acompanhar qualitativamente a
evolucdo da degradacdo do corante reativo
azul 5G, presente no efluente sintético,
visualmente pela reducdo do pico
caracteristico do corante no cromatograma e
para identificar a possivel formacdo de
compostos intermediarios, amostras iniciais e
efluentes do reator, previamente filtradas em
filtro Millipore (0,45 um) para retirada do
catalisador utilizado na reacdo, foram
analisadas por cromatografia em fase liquida
(HPLC), usando um aparelho VARIAN-
Detector UV-VIS modelo 9050, equipado com
bomba modelo 9010 e com um injetor
Rheodyne de volume igual a 10pL. Acoplado
a um computador equipado com um sistema
de aquisicdo de dados e um software LC
Workstation Versdo 6.20 da VARIAN, com o
qual foi possivel verificar a descoloracéo e a
degradacdo do corante. As amostra dos
corantes foram analisados em uma coluna
Cl18 MCH da VARIAN para CLAE
(4mmx30cm), com tamanho de particulas
igual a 10 pm. As melhores condi¢des de
analise foram ajustadas experimentalmente,
considerando-se os sistemas isocratico e de
gradiente e diferentes eluentes em diferentes
propor¢cdes. O melhor sistema de andlise
selecionado foi uma fase moével constituida
de uma mistura de Agua e acetonitrila na
proporcéo de 90:10, em volume, na vazéo de
0,8 mL/min, valor ideal para a eficiéncia da
mesma, em sistema isocratico, e no
comprimento de onda caracteristico para o
corante em estudo, 266 nm. O detector
utilizado foi 330 UV-Vis no comprimento de
onda caracteristico para o0s corantes
(266nm).

Resultados e Discussao

Caracterizagéo dos Catalisadores
Area__superficial _especifica _(area B.E.T),
volume especifico e diametro médio de
poros: Os valores de area superficial
especifica, volume de poros e diametro
médio de poros para o0s catalisadores
preparados pelo método sol-gel, né&o
calcinados e calcinados em atmosfera
oxidante de ar sintético a 200°C por 4 horas,
encontram-se nas Tabelas 1, 2 e 3,
respectivamente.

Tabela 1. Area B.E.T. dos catalisadores sol-gel

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

C

Catalisadores N&o-calcinado®| Calcinado

TiO2 6 30

1%Ag/TiO; 190 165

Catalisadores secos a pressdo reduzida a 170°C por 24horas;
PCatalisadores calcinados a 200°C por 4 horas.

Tabela 2. Volume especifico de poros dos
catalisadores sol-gel

Volume de Poros
(cm®g)x10°

Catalisadores N&o-calcinado®| Calcinado®

TiO2 7,78 10,83

1%Ag/TiO; 102,6 75,32

Catalisadores secos a pressao reduzida a 170°C por 24horas;
PCatalisadores calcinados a 200°C por 4 horas.

Tabela 2. Diametro médio de poros dos
catalisadores sol-gel

Diametro Médio de Poros

R)
Catalisadores Nao-calcinado®| Calcinado®
TiO, 48 27
1%Ag/TiO, 31 26

Catalisadores secos a pressao reduzida a 170°C por 24horas;
PCatalisadores calcinados a 200°C por 4 horas.

De acordo com a Tabela 1, os catalisadores
sol-gel a base de prata “suportados” em
tithnia apresentaram elevados valores para a
area superficial especifica, sendo maiores
para as amostras ndo calcinadas do que para
amostras calcinadas enquanto que para a
tithnia  sol-gel, houve um aumento
consideravel no valor da éarea superficial
especifica com o tratamento térmico de
calcinacédo (Tabela 1).

A tithnia sol-gel promovida com prata
apresenta elevados valores para o volume
especifico total de poros, independente do
tratamento térmico de calcinagdo, enquanto
gue estes resultados ndo sdo observados
para a titdnia sol-gel que apresentaram
volume especifico de poros bem menores,
cerca de 10vezes menor do que O
catalisador promovido com prata,




independente do tratamento térmico de
calcinagéo. O volume de poros do catalisador
sol-gel é significativamente maior do que
aquele obtido para catalisadores similares
preparados por métodos tradicionais
relatados na literatura (15). Desta forma, os
resultados obtidos permitem comprovar que
0 método sol-gel é eficiente em produzir
catalisadores com alta é&rea superficial
especifica e, com volume especifico
elevados.

Por outro lado, o valor obtido para o didametro
médio de poros da titdnia sol-gel, nao
calcinada, foi de aproximadamente 48A
enquanto que para o catalisador sol-gel
promovido com prata também néo calcinado
o valor obtido foi de 31A. O tratamento
térmico de calcinacdo diminui o diametro
médio de poros dos catalisadores,
promovidos ou ndo com prata conduzindo a
um valor médio de aproximadamente 27A.
Os altos valores obtidos para a area
superficial especifica com os catalisadores
sol-gel estdo de acordo com os valores
citados na literatura (15,17,18).

Analise termogravimétrica (ATG)

Os perfis ATG/DATG de calcinacdo dos
catalisadores preparados pelo método sol-gel
mostram a presenca de Varios picos,
indicando que ocorreu perda de massa em
diferentes regides de temperatura, regido de
baixas temperaturas, entre 100°C e 180°C, e
regido de altas temperaturas, entre 300°C e
450°C. Contudo, observa-se que com o
aguecimento programado, para temperaturas
superiores a 450°C, os catalisadores
continuam perdendo massa. Desta forma, a
perda total de massa observada desde a
temperatura ambiente até 1000°C foi de
aproximadamente 19,4% para a titdnia sol-
gel enquanto que para o catalisador sol-gel
1%Ag/TiO, a perda total de massa foi de
aproximadamente 27,7%. De fato, o
catalisador sol-gel antes da etapa de
calcinacdo contém os solventes usados na
preparacdo do catalisador e os residuos
organicos derivados destes solventes e de
grupos alcéxidos dos materiais iniciais. Estes
solventes e residuos organicos sao
eliminados com os tratamentos térmicos, o
que explica o aparecimento de picos em
diferentes regides de temperatura. Desta
forma, os picos que aparecem na regido de
baixas temperaturas correspondem a perda
de agua adsorvida na superficie dos

catalisadores, a perda de agua das
intercamadas e etanol adsorvidos na matriz
gelatinosa. Os picos que aparecem na regiao
de altas temperaturas podem ser atribuidos a
eliminacdo de cloro, proveniente do sal
precursor e a liberacdo de residuos
organicos ligados quimicamente na estrutura
do gel, principalmente residuos de didis,
usados na preparacdo dos catalisadores,
conduzindo a formacé@o de oOxidos e Oxidos
mistos (15,17). Portanto, o0s resultados
obtidos com a analise ATG complementam
aqueles obtidos na determinacdo da area
B.E.T. expostos anteriormente, em que a alta
area superficial obtida para os catalisadores
sol-gel pode ser atribuida a eliminagcdo, com
tratamentos térmicos, dos residuos organicos
guimica e firmemente ligados no gel seco.

Reducdo a temperatura programada (RTP).
O perfil de reducdo a temperatura programa
obtido para a titAnia sol-gel, calcinada,
mostra claramente a inexisténcia de picos de
reducéo ou de consumo de hidrogénio, o que
num primeiro instante poderia indicar que
nestas condi¢des estariam livres de qualquer
tipo de contaminantes e livre de cloro, o qual
poderia liberar-se na forma de HCI (14). O
perfil de RTP obtido para o catalisador sol-gel
1%Ag/TiO,, calcinado a 200°C por 4 horas,
por sua vez, apresentou um Unico pico de
reducdo, largo e de baixa intensidade, com
méaximo de temperatura por volta de 200°C,
que pode ser associado a reducao de uma
espécie oxida de prata, Ag*™ — Ag’, que ndo
apresenta interacdo com o suporte (22).

Difracdo de Raios X

As Figuras 1 e 2  apresentam,
respectivamente, os difratogramas obtidos
com a difracdo de raios x para o0s
catalisadores TiO, e 1%Ag/TiO,, preparados
pelo método sol-gel, calcinados a 200°C por
4 horas. Os picos observados para o0s
catalisadores TiO, e 1%Ag/TiO, foram
comparados com dados padrfes publicados
pela JCPDS (1995).

De acordo com os difratogramas os
catalisadores sol-gel apresentam-se
praticamente amorfos, com apenas alguns
picos caracteristicos da fase cristalina
anatase. Resultados similares foram obtidos
com a TiO, xerogel (23).

TiO, sol-gel : 200°C

intensidade (a.u.)




Figura 1. Difratograma de raios x do TiO, sol-gel,
calcinado a 200°C por 4 horas.

1% AgITiO, sol-gel : 200°C
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Figura 2. Difratograma de raios x do 1%Ag/TiO;

sol-gel, calcinado a 200°C, por 4 horas.

Microscopia eletronica de varredura (MEV)
As Figuras 3 e 4  apresentam,
respectivamente, as micrografias dos
catalisadores TiO, e 1%Ag/TiO, preparados
pelo método sol-gel, calcinados a 200°C por
4 horas em atmosfera de ar sintético obtidas
por microscopia eletrbnica de varredura
(MEV). Observa-se por meio das fotografias
que a titania sol-gel apresenta uma estrutura
superficial composta por cristais formando
grandes aglomerados. Por outro lado, o
catalisador 1%Ag/TiO, sol-gel aparenta
possuir uma estrutura mais rigida e menos
porosa do que a titania sol-gel pura, o que
pode ser observado por meio dos contornos
de seu relevo estrutural, transmitindo a
impressdo de ser formado por um Unico
bloco. Devido as limitagdes do equipamento
ndo foi possivel identificar a presenca do
metal (Ag) nos catalisadores. A andlise
permitiu apenas visualizar a morfologia dos
Oxidos que compdem a superficie dos
catalisadores e que se encontram em
maiores quantidades.

Figura 3. Micrografia do TiO3, sol-gel, calcinado a
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200°C por 4 horas, aumento de 6000 vezes.

1%Ag/TiO, calcinado a 200°C por 4 horas,
aumento de 6000 vezes.

Reac0es fotocataliticas

A Figura 5 apresenta os resultados obtidos
com os testes de descoloragdo do corante
reativo azul 5G pelos catalisadores TiO, e
1%Ag/TiO,, preparados pelo método sol-gel,
calcinados a 200 por 4 horas em atmosfera
de ar sintético, na auséncia de luz (testes de
adsorcdo) e também os resultados obtidos
com 0s ensaios realizados na auséncia dos
catalisadores e na presenca de irradiacdo
ultravioleta fornecida por lampada de vapor
de mercario de 250W. Os resultados obtidos,
nas condi¢Bes do teste, indicam que tanto o
TiO, sol-gel quanto 1%Ag/TiO, sol-gel
apresentaram uma pequena percentagem de
adsorcao na superficie dos catalisadores, da
ordem de 4%, para 2 horas de reacao. Desta
forma, o estudo de adsor¢cdo prevé uma
adsorcdo minima do corante na superficie
dos catalisadores TiO, e 1%Ag/TIiO,,
preparados pelo método sol-gel e
previamente calcinados 200°C por 4 horas.
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Figura 5. Testes de descoloragéo, na auséncia de
luz, para o TiO, (A) e 1%Ag/TiO, (m), sol-gel,
calcinados 200°C por 4 horas e testes de
descoloragéo na auséncia dos catalisadores (e).

Por outro lado, os resultados obtidos com
0os testes de descoloracdo do efluente
sintético, contendo o corante reativo azul
5G, na concentragdo de 20 ppm, na
auséncia dos catalisadores e na presenca
de irradiagdo ultravioleta, fornecida por
lampada de vapor de mercario de
250 Watts, nas condi¢des do teste, indicam
que a aplicagdo da irradiacdo UV, na
auséncia do fotocatalisador, conduziu a uma
descoloragédo do corante reativo azul 5G de
aproximadamente 95%, para 2 horas de
reacao (Figura 5).

A Figura 6, por sua vez, apresenta a variagcao
da concentracdo do corante reativo azul 5G
com o tempo de reagdo obtida com os
ensaios  fotocataliticos realizados na
presenca dos catalisadores TiO, e
1%Ag/TiO,, preparados pelo método sol-gel,
previamente calcinados a 200°C por 4 horas
e, na presenga de irradiagdo ultravioleta
fornecida por lampada de vapor de mercurio
de 250W. De acordo com os resultados
apresentados na Figura 6, a aplicacdo da
irradiacéao ultravioleta conduziu,
aparentemente, a descoloragdo total do
corante reativo azul 5G na presenca dos
catalisadores sol-gel; e a adi¢cdo da prata na
titdnia ndo exerceu influéncia significativa na
velocidade da reacdo de degradagdo do
corante reativo azul 5G, nas condi¢bes
estudadas.
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Figura. 6. Variacdo da concentracdo do corante
reativo azul 5G com o tempo de reacao na
presenca do TiO; e do 1%Ag/TiO,, sol-gel,

calcinados, sob irradiagdo 250W-UV.

Analisando as Figuras 5 e 6 observa-se que
a fotdlise conduz a uma descoloragdo do
corante reativo azul 5G de aproximadamente
95% para 2 horas de reacdo (Figura 5)
enquanto que a percentagem de degradacéo
fotocatalitica do corante reativo azul 5G na
presenca de irradiagcdo UV (250W) e na
presenca dos catalisadores sol-gel TiO, e
1%Ag/TiO, é de 100%, para 80min e 90 min
de reacdo, respectivamente (Figura 6). Desta
forma, a descoloragéo obtida para o corante
reativo azul 5G pode ser atribuida a
diferentes processos, a saber, a fotdlise ou a
reacao fotocatalitica isoladamente ou ainda a
descoloracdo obtida ndo se deve
isoladamente ao processo fotocatalitico, mas
ao processo combinado entre a degradacao
fotocatalitica e a fotélise, que tem grande
influéncia na descoloracdo do corante azul
reativo 5G. Desta forma, para acompanhar a
evolugdo da descoloracdo e/lou da
degradacédo do corante reativo azul 5G, com
possivel formacéo de compostos
intermediarios para a reacdo que conduziu
somente a descoloracdo do corante foram
realizadas analises cromatogréficas
qualitativas por meio de cromatografia em
fase liquida (HPLC).

A Figura 7 apresenta os cromatogramas
obtidos com 0s testes de
descoloracdo/degradacéo do corante
reativo azul 5G realizados na presenca dos
catalisadores sol-gel TiO, (Figura 7a) e
1%Ag/TiO, (Figura 7b), calcinados a 200°C
por 4 horas, na presenca de irradiacdo
ultravioleta fornecida por uma lampada de
vapor de mercurio de 250 Watts.
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Figura 7. Cromatogramas das amostras
coletadas antes e apés a descoloracao do
corante azul reativo 5G na presenca do (a)

TiO, e do (b) 1% Ag/TiO,, sol-gel, sob
irradiagéo 250W-UV

De acordo com a Figura 7 observa-se
claramente por meio dos cromatogramas
obtidos que o tratamento fotocatalitico
provoca  alteragbes  significativas na
distribuicdo dos produtos da reacao,
conduzindo ao desaparecimento do corante
reativo azul 5G e ao surgimento de espécies
intermediarias. No decorrer do tempo de
degradagdo ocorre a diminuicdo de alguns
picos e 0 aumento de outros o que indica
uma provavel insatisfacdo na degradacéo,
apesar da  descoloragéo observada
visualmente e comprovada pelas analises de
absorbancia no espectrofotdmetro UV-VIS.

Desta forma, observa-se em funcdo dos
resultados obtidos com os experimentos
realizados somente na presenca da luz e
também com aqueles realizados somente na
presenca dos catalisadores, que estes dois
processos utilizados isoladamente néo
conduzem a um desempenho global
satisfatério, isto €, quando utilizados
isoladamente ndo alcancam a descoloragédo
total, apesar de que na presenca da
irradiacdo ultravioleta e na auséncia de
fotocatalisador ocorreu, aproximadamente,
95% de descoloracdo do corante reativo
azul 5G, conforme mencionado
anteriormente. Contudo, a combinagao entre
a irradiacdo e a presenca do catalisador
aumenta a velocidade da reacdo de

degradacdo do corante, indicando um efeito
benéfico dessa combinagéo na
descoloracdo/degradacao do corante. Desta
forma, a combinacéo entre o catalisador e a
irradiacdo € necessdaria para que ocorra a
descoloracdo e também a degradacdo do
corante, apesar do surgimento de espécies
intermediarias, uma vez que a degradacéo
fotocatalitica de compostos orgéanicos
presentes em solugdo aquosa ocorre com a
fotoexcitacdo do semicondutor, seguida pela
formacao do par elétron-lacuna na superficie
do catalisador.

Por outro lado, a baixa atividade observada
para os catalisadores sol-gel, na efetiva
degradacdo do corante azul reativo 5G em
parte pode ser atribuido a fenémenos
ocorridos durante o processo de preparacao
e de calcinagdo dos catalisadores, que néo
produziram materiais cristalinos, com fases
cristalinas do tipo anatase, conforme
comprovado pelas analises de DRX, e, em
parte durante o processo de secagem, que
provavelmente n&do apresentou a mesma
eficiéncia para todas as amostras (24).

Conclusdes

Os catalisadores sol-gel TiO, e 1%Ag/TiO, ,
calcinados a 200°C por 4 horas,
apresentaram uma pequena percentagem de
adsor¢cdo do corante reativo azul 5G, da
ordem de 4% para 2 horas de reacéo.

Os testes de descoloracdo na auséncia dos
fotocatalisadores (fotdlise), nas condic8es do
teste, indicam que a aplicagcdo da irradiacao
ultravioleta conduziu a uma descoloragéo do
corante reativo azul 5G de
aproximadamente 95%, para 2 horas de
reacao.

A aplicacdo da irradiagdo ultravioleta
conduziu, aparentemente, a descoloracdo
total do corante reativo azul 5G na presenca
dos catalisadores sol-gel; e a adi¢do da prata
na titnia ndo exerceu influéncia significativa
na velocidade da reacdo de degradacdo do
corante reativo azul 5G, nas condigbes
estudadas.

O tratamento fotocatalitico de efluentes
contendo corantes provoca alteragles
significativas na distribuicdo dos produtos da
reacdo, conduzindo ao desaparecimento do
corante reativo azul 5G e ao surgimento de
espécies intermediarias.



A combinacdo entre a irradiacdo e a
presenca do catalisador aumenta a
velocidade da reacdo de degradacdo do
corante, indicando um efeito benéfico dessa
combinagdo na descoloracdo/degradacao do
corante. Desta forma, a combinagéo entre o
catalisador e a irradiag@o € necessaria para
que ocorra a descoloracdo e também a
degradagdo do corante, apesar do
surgimento de espécies intermediarias.

A baixa atividade dos catalisadores sol-gel
observada na efetiva degradagéo do corante
reativo azul 5G pode ser atribuida a
fenbmenos ocorridos durante o processo de
preparacao e de calcinacdo  dos
catalisadores, que ndo produziram materiais
cristalinos, com fases cristalinas do tipo
anatase, ativas neste tipo de reacdo.
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