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RESUMO

A fotocatélise heterogénea é uma adicdo recente a area de reducgdo catalitica do nitrato.
Além disso, a fotoreducdo do nitrato e nitrito em meio agquoso surgem como a
tecnologia mais promissora para descontaminacdo das aguas por essas espécies.
Ressalta-se que contaminagdo das aguas subterréneas e superficiais pelos ions nitrato e
nitrito é cada vez mais frequente. As principais fontes de contaminacdo sdo 0s
fertilizantes nitrogenados, a criacdo de animais e 0s sistemas de saneamento por tanques
sépticos ou fossas rudimentares. Concentragdes elevadas de nitrito e nitrato na agua
podem ocasionar graves riscos como a eutrofiza¢do dos corpos d’agua e a problemas de
satde como a sindrome do bebé azul (metemoglobinemia), cancer, méa formacéo do feto
e mutacdo por acdo das nitrosaminas. Pelo fato de muitos mananciais de agua com
caracteristicas potaveis estarem contaminadas com essas espécies quimicas, avaliou-se a
remocao de nitrato e de nitrito por tratamento fotocatalitico em &gua desenvolvendo e
testando catalisadores monometalicos e bimetalicos suportados em &xidos, em
polimeros condutores e em compositos poliméricos a fim de obter o maximo de
conversao e seletividade ao azoto. Os catalisadores foram sintetizados pela técnica de
impregnacédo por evaporacdo de solvente, impregnacédo sucessiva e por fotodeposicédo do
metal sobre o suporte. Os ensaios fotocataliticos foram conduzidos em sistema em
escala de bancada, com fonte de radiacédo do tipo UV-C ou UV-A, 64 mg de catalisador
com 100 mL de solucéo de NOs  com concentragdo de 100 mg.L™ tendo Ha(g) ou 4cido
formico como agente redutor. Os catalisadores de Ag/TiO, apresentaram boa atividade,
em média de 450 mgNO, .ge".h™ (com 75% de conversdo do NO3), porém com alta
seletividade a amonia, cerca de 13,6%. Enquanto que os catalisadores de Ag/Zeodlita
apresentaram menor atividade, média de 45,5 mgNOs".ge *.h™ com alta seletividade a
N2(g) e baixa seletividade a amdnia, cerca de 2%. Os catalisadores de Ag/TiO; e
Ag/Zeodlita foram caracterizados por: microscopia eletrénica de varredura (MEV);
difratometria de raios-X (DRX); espectroscopia FTIR; espectrofotometria de absor¢édo
atdbmica (AAS) e andlise da area superficial especifica e do volume de poros. Os
catalisadores suportados em estireno-divinilbenzeno ou em alumina nao apresentaram
atividade fotocatalitica significativa. A utilizacdo de compoésitos com polianilina
(PANI) ndo aumentou a atividade ou seletividade dos catalisadores. A caracterizacao
por DRX possibilitou a identificacdo do suporte e a presenca de prata, confirmada na
MEV e no AAS; O método de preparacdo ndo mostrou diferenca quanto a conversdo
para N»(g), porém os suportes apresentaram diferencas na atividade e seletividade. Os
resultados sdo promissores para continuacdo das pesquisas com modificacdes da titania
e da zedlita.

Palavras-chave: fotoreducao catalitica, radiacdo UV, prata, titania, zedlita.
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ABSTRACT

The heterogeneous photocatalysis is a recent addition to the area of catalytic reduction
of nitrate. Furthermore, photoreduction of nitrate and nitrite in aqueous solution appears
as the most promising technology for the decontamination of waters by these species.
The contamination of groundwater and surface water by nitrate and nitrite is
increasingly common. The main sources of contamination are nitrogen fertilizers,
breeding and septic tanks or rudimentary cesspools. High concentrations of nitrite and
nitrate in water can cause serious risks such as eutrophication and health problems such
as blue baby syndrome (methemoglobinemia), cancer, birth defects and mutation per
share of nitrosamines. Because many sources of potable water characteristics are
contaminated with these chemical species, we evaluated the removal of nitrate and
nitrite in water by photocatalytic treatment developing and testing monometallic and
bimetallic catalysts supported on oxides, conductive polymers and polymer composites
in order to obtain maximum conversion and selectivity to nitrogen. The catalysts were
synthesized by impregnation technique by evaporation of solvente, subsequent
impregnation and photodeposition metal on the support. The photocatalytic tests were
conducted in bench scale system, with the radiation source UV-C or UV-A, 64 mg of
catalyst with 100 mL of solution with concentration is 100 mg NO3.L™ with H, (g) or
formic acid as a reducing agent. Ag/TiO; catalysts showed good activity on average 450
mgNOs".gear h™ (with 75% conversion of NOs’), but with high selectivity to ammonia,
about 13.6%. While the catalysts of Ag/Zeolite showed less activity, on average 45.5
mgNO3".ge —h™ with high selectivity to Nx(g) and low selectivity to ammonia, about
2%. Catalysts AgQ/TiO, and Ag/Zeolite were characterized by scanning electron
microscopy (SEM), X-ray diffraction (XRD), FTIR spectroscopy, atomic absorption
spectrophotometry (AAS) and analysis of the specific surface area and volume pores.
The catalysts supported on styrene-divinylbenzene or alumina showed no significant
photocatalytic activity. The use of composites with polyaniline (PANI) did not increase
the activity and selectivity of catalysts. The characterization by XRD led to the
identification of the support and presence of silver confirmed in SEM and AAS; The
method of preparation showed no difference in conversion to N»(g), but the brackets
show differences in the activity and selectivity. The results are promising for further
research with modifications of titania and zeolite.

Keywords: catalytic photoreduction, UV radiation, silver, titania, zeolite.



1 INTRODUCAO

A é&gua é a chave da vida, essencial para manutencdo da humanidade e dos seres vivos.
Dessa forma, € muito importante dispor de uma reserva adequada, segura e acessivel. A agua
potavel ndo representa nenhum risco a salde ao longo de vida, incluindo as diferentes
sensibilidades que podem ocorrer nas diversas fases da vida (bebés, criancas, debilitados e
idosos) (WHO, 2011; CORCORAN et al., 2010).

A poluicdo das &guas é um problema sério, 0s contaminantes quimicos eram muitas
vezes considerados uma prioridade inferior em relacdo aos bioldgicos, devido aos efeitos
adversos estarem associados a exposicdo prolongada (THOMPSON et al., 2007). Os esgotos,
os residuos industriais e 0s residuos agricolas somam dois milhGes de toneladas de aguas
residuérias sendo despejadas em canais em todo o mundo. Fator esse, que contribui para que
mais de 1,8 milhGes de criangas com menos de cinco anos morram por ano devido as doencas
relacionadas com a agua contaminada (CORCORAN et al., 2010).

A Organizagdo Mundial da Saude (OMS) detectou um aumento na poluicdo e
degradacdo dos aquiferos em todo o mundo, principalmente devido a microorganismos e
espécies quimicas (WHO, 2011). O nitrato em aguas subterraneas e superficiais associado a
agricultura foi um dos primeiros contaminantes quimicos a causar preocupacdo entre as
autoridades de saude publica e concessionarios de agua (THOMPSON et al., 2007).

O nitrato é encontrado nas aguas em todo mundo e apresenta problemas quando
ingerido em concentracdes elevadas. A reducdo do nitrato a nitrito no intestino pode causar
metemoglobinemia tanto em recém-nascidos quanto em adultos deficientes em glicose-
fosfato-desidrogenase. O risco para a doenca aumenta com a presenca de nitrito
(THOMPSON et al., 2007; MURPHY, 1991)

A Diretiva Nitratos, de 1991, é um dos mais antigos documentos oficiais da Unido
Européia para o controle da poluicdo e a melhoria da qualidade das 4guas. Atualmente a OMS
estabelece valores de referéncia para agua de consumo humano (adgua potavel), esses valores
usualmente sdo seguidos pelas politicas internacionais e nacionais. Os limites de nitrato,
nitrito e aménia para ingestdo em &gua potavel sdo de 50, 3,0 e 1,5 mg.L™, respectivamente.
No entanto, recomenda-se que o tratamento de aguas contaminadas com nitrato e nitrito seja
eficiente atingindo niveis iguais ou inferiores a 5 mg.L™ para nitrato e 0,1 mg.L™ para nitrito
(WHO, 2011).

A principal desvantagem das atuais tecnologias de tratamento de dgua com nitrato e

nitrito esta na formacdo de residuos, todos os processos fisico-quimicos produzem residuos



muito concentrados, esses baseiam-se principalmente em reter as espécies nitrato em uma
salmoura. Quanto a desnitrificagdo bioldgica problemas surgem com a disposigdo de lodo,
que deve seguir critérios rigorosos para evitar o agravamento de outros problemas ambientais
além de apresentar problemas pelas espécies intermediarias indesejadas — NO,", NOx, e N,O —
devido a sensibilidade de variagdes externas (SHRIMALI e SINGH, 2001; BARBOSA,
2011).

As desvantagens das tradicionais tecnologias de tratamento de &guas contaminadas
com nitrato e nitrito tornam a fotoreducdo catalitica do nitrato e nitrito a técnica mais
promissora atualmente para descontaminacdo de aguas contaminadas com essas espécies.
Essa tecnologia oferece diversas vantagens e a principal é oferecer um processo livre da
producado de novos residuos, quando ndo ocorre producao de amdnia ou quando a producdo de
amonia esta dentre dos limites de potabilidade.

A fotocatélise ¢ adequada para a reducdo de contaminantes, pois oferece baixo custo
de operacdo aléem da possibilidade de instalagbes moveis e de pequeno porte. Apesar das
diversas vantagens da catélise e da fotocatalise, a atividade e seletividade dos catalisadores
ainda podem ser mais bem estudadas para atingir melhores resultados (ANDERSON, 2012).
Atualmente, pouco reporta-se sobre fotocatalise de nitrato em agua e os trabalhos encontrados
sugerem a continuacdo das pesquisas para sistemas que possa ter aplicacdo industrial e

apresentem alta seletividade.



2 OBJETIVOS

2.1 OBJETIVO GERAL

Esta pesquisa teve por objetivo avaliar a remocao de nitrato e de nitrito por tratamento
fotocatalitico em &agua com caracteristica potavel desenvolvendo e testando catalisadores
monometalicos e bimetalicos suportados em o&xidos, em polimeros condutores e em

compdsitos poliméricos a fim de obter o maximo de conversao e seletividade a nitrogénio.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

Sé&o objetivos especificos deste trabalho:

= Converter um sistema catalitico para fotocatalitico, implementando uma fonte de
radiacdo UV e avaliar se os catalisadores nas condi¢cbes empregadas oferecem
vantagens quando excitados na regido do ultravioleta com radiacdo do tipo UV-C
tendo Hy(g) como agente redutor;

= Sintetizar catalisadores suportados em alumina, estireno-divinilbenzeno, titania
ou zedlita recobertos ou ndo com polianilina e prata como metal dopante, promotor
dos sitios ativos.

= Avaliar a atividade e seletividade desses catalisadores submetidos ao ensaio de
fotoreducdo de nitrato em agua quando excitados na regido do ultravioleta com
radiacdo do tipo UV-A e tendo &cido férmico como agente redutor.

= Caracterizar os catalisadores de melhor performance — alta atividade e
seletividade — quanto a morfologia, aos grupos funcionais, a fase cristalina, a

composicao elementar de prata e quanto as propriedades texturais.



3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 ORIGEM DAS ESPECIES NITRATO E NITRITO EM AGUA

Os ions nitrato (NO3") e nitrito (NO;") sdo formas de nitrogénio presentes nos meios
aquaticos. O nitrato é a forma mais estavel de nitrogénio combinado em sistemas oxigenados.
Embora seja quimicamente inerte, pode ser reduzido em condigdes especificas, por exemplo,
acdo microbiana, hidrogenacio catalitica ou fotocatalise (WHO, 2011; BARRABES e SA,
2011). O nitrito contém o nitrogénio em um estado de oxidacéo relativamente instavel e os
processos quimicos e biolégicos podem reduzir o nitrito ou oxida-lo a nitrato (WHO, 2011).

3.1.1 Origem natural

Os ions nitrato e nitrito estdo presentes nos ecossistemas naturais dos seres Vivos,
compreendem o ciclo biogeoquimico do nitrogénio, Figura 01. Grande parte do nitrogénio
encontrado no solo estd na forma de materiais organicos, na maioria, animais e plantas em
decomposicao e dejetos de animais. Os micro-organismos atuam nos compostos nitrogenados
de mais facil acesso transformando-os em substancias mais simples, ou seja, mineralizando o
nitrogénio organico (FERREIRA, 2005).
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Figura 1 - Esquema para o ciclo do nitrogénio. Fonte: Adaptado de PIDWIRNY (2006).



As bacteérias saprofiticas e alguns virus alimentam-se de proteinas (aminoacidos) e
liberam o0 excesso de nitrogénio na forma de aménia (NHs3) em &gua, que é rapidamente
protonada a amoénio (NH,"). O am6nio e a amdnia podem ser assimilados como nutrientes
para vegetais e sob boas condi¢cBes de aeracdo, sdo rapidamente oxidados pelas bactérias
nitrificadoras a nitrato (FERREIRA, 2005; PIDWIRNY, 2006).

As diversas formas nitrogenadas quando oxidadas completamente formam o ion
nitrato. O nitrato pode ser absorvido pelas plantas durante o seu crescimento e utilizados na
sintese de compostos organicos nitrogenados. A Tabela 01 apresenta os estados de oxidacao
do nitrogénio (WHO, 2007; PIDWIRNY, 2006).

Tabela 1 - Niveis de oxidagdo do nitrogénio.

Estado de oxidacdo do N

Forma fisica 3 0 1 ) 13 1 5
Solugdes aquosas e sais NH," / NH; NO, NO;
Fase gasosa NH; N, N,O NO NO,

NH," - fon amonio; NH; - aménia; N, - nitrogénio (substancia simples); N,O - 6xido nitroso; NO - éxido nitrico;
NO; - ion nitrito; NO, - didxido de nitrogénio; NO; - ion nitrato. Adaptacdo de BAIRD (2002).

3.1.2 Origem antropogénica

O nitrato e o nitrito podem atingir tanto as aguas superficiais e subterraneas, como
consequéncia da atividade agricola, do tratamento de aguas residuérias e da oxidacdo de
compostos organicos nitrogenados (lixo organico, excremento animal e fossas septicas)
(WHO, 2007).

A contaminacdo por NO3’ é evidenciada em diversas partes do mundo, principalmente
devido a agricultura e a grande area de terra utilizada pela mesma, a adubacdo de origem
animal e ao uso de fertilizantes minerais. Entre os nutrientes, o nitrogénio em fertilizantes é o
elemento de maior preocupacgédo em relacdo a contaminacdo das aguas subterraneas. Dentre 0s
compostos nitrogenados o nitrato e o nitrito apresentam destaque pelos efeitos adversos a
salide (APPLEYARD e SCHMOLL, 2006).

A instrucdo normativa namero 05 de 2007, do Ministério da Agricultura, Pecuéria e
Abastecimento do Brasil, que aprova as definicbes e normas sobre as especificacfes e as
garantias, as tolerancias, o registro, a embalagem e a rotulagem dos fertilizantes minerais,
destinados a agricultura cita: a) 168 fertilizantes minerais simples; b) 32 fertilizantes minerais
simples que possuem nitrogénio; e c¢) 16 fertilizantes minerais simples que possuem
nitrogénio na forma nitrica.

Na adicdo de fertilizantes nitrogenados, mesmo que ndo se apresentem na forma
nitrica, ocorre conversdo a nitrato ainda no solo (ALABURDA e NISHIHARA, 1998;



MOREIRA, 2003). O nitrato excedente, oriundos dos fertilizantes ou dos compostos
organicos, move-se com as aguas subterraneas. Em condi¢des aerdbias, o nitrato penetra em
grandes quantidades para o aquifero, devido a pouca ou ausente degradacgdo e assimilagdo. Ja
em condi¢des anaerdbias, o nitrato pode ser desnitrificado ou degradado quase totalmente a
nitrogénio gasoso N2(g). O nitrito é comumente utilizado como conservantes em alimentos
industrializados e carnes, esse ion é muito reativo, por exemplo, possui a capacidade de oxidar
antioxidantes e de converter o Fe”* da hemoglobina em Fe** (WHO, 2007).

O adubo animal (estrume) consiste principalmente de matéria organica, nutrientes e
microminerais. O teor de nutrientes (N, P e K) do adubo animal varia consideravelmente
dependendo do animal, da umidade do estrume e da alimentacdo. O estrume “s6lido” do gado
de corte pode produzir até 21 gramas de nitrogénio por quilograma de estrume (g.kg™) e das
aves domésticas até 32 g.kg™. Inclusive, as aves podem produzir no estrume “liquido” até 10
g.L" de N (APPLEYARD e SCHMOLL, 2006).

A producéo de esgoto também é fator crucial da contaminagé@o por nitrato nas aguas,
devido ao excesso de matéria organica nitrogenada presente no esgoto. No Estado de Goias,
por exemplo, apenas 24,4 % dos municipios possuem algum tipo de tratamento de esgoto,
namero preocupante analisando que os demais municipios geralmente despejam 0 esgoto
coletado em redes fluviais e o esgoto ndo coletado em fossas sépticas, contaminando
diretamente as aguas (BRASIL, 2010).

3.2 ASPECTO NACIONAL DA CONTAMINAGAO POR NITRATO EM AGUAS SUBTERRANEAS

No Brasil a ocorréncia de nitrato em aguas subterraneas ja foi constata por alguns
autores (Tabela 02). Em certas regides, o nivel chega a ser extremamente acima do limite
permitido. De modo geral, os autores supdem que o0s valores mais elevados para a
concentracdo de nitrato sdo observados nas regifes mais antigas, regides centrais, areas de
grande adensamento urbano e na auséncia de um sistema de saneamento apropriado. Acredita-
se que o0 processo de contaminagdo parece se incrementar com o passar dos anos e com 0
aumento da densidade populacional.

Varnier et al. (2010), Tabela 02, além de analisarem o nitrato, analisaram os demais
compostos nitrogenados, nitrogénio organico, amonio e nitrito, no entanto, muitos pontos da
sua amostragem estiveram abaixo do limite de deteccdo, denotando um ambiente oxidante
para toda a area de estudo, o que propicia a existéncia de nitrato de forma abundante e estavel.

Os demais trabalhos citados na Tabela 02 nédo citam valores referentes a nitrito.



Tabela 2 - Exemplos de estudos realizados no Brasil com ocorréncia de nitrato em &guas subterraneas.
Concentracio média e valor méximo encontrado em mg.L™ de NO;.

Local Identificacéo Média Maximo Fonte

Natal, RN Bebedouros da UFRN 65,3 122,05 Petta et al. (2005)
Dunas, Natal, RN pocos de abastecimento 60,2 95,2 Cabral et al. (2009)
Marilia, SP pocos de abastecimento 46,7 74,7 Varnier et al. (2010)
Urénia, SP pogos de abastecimento 42,0 172,9 Cagnon (2003)
Aguas Lindas, GO pogos de abastecimento 9,9 77,5 Campos e Rohlfs (2010)

Os resultados expressos em N-NO; foram convertidos para NO;.

Varnier e Hirata (2000) trabalharam com aquiferos rasos proximo ao parque ecologico
do Tieté, Sdo Paulo. Seus resultados indicaram contaminag¢do por nitrato proveniente do
sistema de fossa séptica com valores acima do limite permitido pela legislacdo nacional.
Nesse trabalho os valores referentes a nitrito permaneceram abaixo do 0,07 mg.L ™,

Silva e Araujo (2003) estudaram pocos rasos em Feira de Santana — Bahia, e
mostraram que 88,2% das amostras analisadas encontravam-se com a concentragéo de nitrato
acima do recomendado pela legislacdo vigente. Os teores de nitrito em 100% das amostras

estiveram conforme legislacéo.

3.3 PROBLEMAS DO ACUMULO DE NITRATO E NITRITO EM AGUAS

Pela origem natural do nitrato e do nitrito é notdrio que esses naturalmente fazem parte
dos ecossistemas naturais dos seres vivos. Entretanto, concentracfes elevadas de nitrato e
nitrito em &gua podem ocasionar riscos a salde do homem e quase sempre apresentam

problemas ambientais.

3.3.1 Problema ambiental: eutrofizacédo

O intenso acumulo, principalmente de nitrato, juntamente com sulfato, em &aguas
naturais superficiais, doces ou salgadas, acelera o crescimento de algas e vegetais, resultando
na deterioracdo da qualidade das 4guas. Embora seja um processo natural de maturacao de um
corpo d’dgua, a acdo humana pode intensificar e acelerar esse processo i) por langamento
continuo, massico ou ocasional de efluentes em geral ou ii) pela lixiviacdo de fertilizantes no
solo. Esse fenbmeno € chamado de eutrofizacdo, pode ser de origem natural ou antropogénica
(BRASIL, 2004).

Na eutrofiza¢do de uma massa d’agua, 0 processo de nitrificacdo é bastante acelerado
em comparacao ao processo de desnitrificacdo. A elevada proliferacdo de fitoplanctons é um

dos primeiros indicadores da eutrofizacdo. Em seguida, ocorre um aumento da massa de



matéria organica e de algas, que tém um curto ciclo de vida. As algas se proliferam e morrem
rapidamente, ou seja, uma grande quantidade de algas morrem em um pequeno espaco de
tempo. O excesso de matéria organica, incluindo as algas mortas, provoca o crescimento de
organismos decompositores aerdbios, por conseguinte, diminui-se o teor de oxigénio
dissolvido na agua, que ocasiona a mortalidade de peixes e outros organismos aquaticos
aumentando novamente a quantidade de matéria organica disponivel na massa d’agua.
Quando os teores de oxigénio estdo drasticamente reduzidos, 0s microorganismos anaerobios
aumentam em quantidade o carbono presente na matéria organica, o gas metano é reduzido,
pois 0 mesmo é oxidado a gas carbbnico, além de aumentar o nimero de toxinas e inviabilizar
quase todas as formas de vida (CAMPOS e ROHLFS, 2010; BAIRD, 2002).

3.3.2 Problemas de saude publica: metemoglobinemia e nitrosaminas carcinogénicas

A ingestdo de nitrato e nitrito atraves das aguas de abastecimento humano esta
associada a dois efeitos adversos a saude: a inducdo a metemoglobinemia, especialmente em
criancas e a formacdo potencial de nitrosaminas carcinogénicas (ALABURDA e
NISHIHARA, 1998).

Nascimento et al. (2008) citam que a maioria das intoxica¢fes que resultam em
metemoglobinemia tem como agentes causadores nitritos ou nitratos a partir de duas fontes:
industria de alimentos, como conservantes, corantes e flavorizantes; e contaminantes em agua
de consumo humano.

A metemoglobinemia é a sindrome clinica causada pelo aumento da concentracdo de
metemoglobina no sangue. A metemoglobina é a forma oxidada da hemoglobina, ou seja, 0s
fons de Fe®* da hemoglobina sdo oxidados a Fe**, comprometendo a transferéncia de oxigénio
entre os tecidos. O elevado teor de metemoglobina no sangue pode ser congénito ou
adquirido. A forma adquirida é resultado da exposi¢do de oxidantes diversos resumidos em
dois grupos: farmacos e agentes quimicos, inclusive NO3 e NO,” (NASCIMENTO et al.,
2008; FERNICOLA e AZEVEDO, 1981).

Bebés e criancas pequenas sdo mais vulneraveis a metemoglobinemia devido a alguns
fatores: 1) ingestdo total de liquidos por quilo de peso corporal cerca de trés vezes maior que a
ingestdo de liquidos de um adulto; 2) pH estomacal apresentar-se entre 5 e 7, permitindo a
adaptacdo de bactérias que reduzem nitrato a nitrito e facilitando a absorcdo do nitrito; 3) a
hemoglobina fetal é mais facilmente convertida a metemoglobina do que a hemoglobina
adulta; e 4) criangas menores tém maior dificuldade de reduzir a metemoglobina a
hemoglobina (FERNICOLA e AZEVEDO, 1981).



Outro problema frequentemente relacionado a ingestdo de aguas de abastecimento
contaminadas com nitrito e nitrato é a formagdo de nitrosaminas que possuem acgdo
carcinogénica. Reyes e Campos (1985) relatam que as caracteristicas toxicoldgicas das
nitrosaminas estdo associadas a efeitos teratogénicos, mutagénicos e principalmente
carcinogénicos (tumores hepaticos, renal e esofagico).

Apesar das nitrosaminas ndo serem compostos que compdem o ion nitrato ou ndo
dependerem diretamente da sua presenca, Melo Filho, Biscontini e Andrade (2004) citam que
as condigdes &cidas do estdbmago sdo capazes de reduzir o nitrato a nitrito ou a grupos nitrosos
e Reyes e Campos (1985) citam também que as reacdes de nitrosacdo ocorrem

preferencialmente em meio &cido.

3.4 TECNOLOGIAS DE TRATAMENTO DE AGUAS CONTAMINADAS COM NITRATO E NITRITO.

Pouco se reporta sobre tecnologias especificas para tratamento de dguas contaminadas
por nitrito, devido a sua instabilidade e rapida conversdo a nitrato. No entanto, geralmente as
tecnologias eficientes para remocdo de nitrato sdo satisfatOrias para remover nitrito. As
tecnologias de tratamento de &gua voltadas para remocdo dos ions nitrato podem ser
classificadas quanto a natureza do tratamento como: 1) processos fisico-quimicos, 2)
processos bioldgicos e 3) processos cataliticos (PRUSSE e VORLOP, 2001). Atualmente a
OMS recomenda que o tratamento de 4guas contaminadas com nitrato e nitrito seja eficiente
atingindo niveis iguais ou inferiores a 5 mg.L™ para nitrato e 0,1 mg.L™ para nitrito (WHO,
2011).

Dentre os processos fisico-quimicos 0s mais conhecidos sdo: troca idnica, osmose
reversa, coagulacédo e eletrodialise. A principal desvantagem de todos esses processos € a
geracdo de residuos muito concentrados, pois esses processos se baseiam principalmente em
reter as espécies nitrato em uma salmoura, ou seja, ndo ocorre eliminagdo ou conversdo a
compostos inofensivos. Pelo contrario, o residuo gerado apresenta-se ofensivo pela alta
concentracdo de nitrato e compostos diversos (MURPHY, 1991; BARBOSA, 2011)

Os sistemas mais promissores convertem o nitrato a nitrogénio gasoso (espécie
inofensiva ao meio ambiente e seres vivo) e incluem a desnitrificacdo bioldgica e os sistemas
cataliticos heterogéneos. O tratamento bioldgico é altamente eficaz para a remocdo da maior
parte dos contaminantes, no entanto os processos de biodegradacdo sdo lentos e ndo permite
graus elevados de remocdo. O lodo formado durante o tratamento bioldgico também é um

agravante, pois precisa ser eliminado, o que aumenta consideravelmente os custos de
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funcionamento. Ressalta-se que a disposicdo de lodo deve seguir critérios rigorosos para
evitar 0 agravamento de outros problemas ambientais. Além disso, 0 método tambem
apresenta problemas pelas espécies intermediarias indesejadas — NO;", NOx, e N,O — devido a
sensibilidade de variagdes externas (SHRIMALI e SINGH, 2001; BARBOSA, 2011).

O Quadro 01, elaborado por Centi e Perathoner (2003), mostra as principais
caracteristicas das tecnologias de tratamento de 4gua contaminadas com nitrato, com exce¢ao
da tecnologia de reducdo fotocatalitica. O quadro aborda as duas principais, e provavelmente
mais utilizadas, tecnologias baseadas no processo fisico-quimico, troca idnica e osmose

reversa, como aborda também o processo bioldgico e a reducdo catalitica.

Quadro 1 - Comparagdo das tecnologias de recuperacdo da agua apds contaminagdo de nitrato conforme os

critérios listados.

Critério\ Tecnologia Troca ibnica Osmose Reversa Desqltr!flpagao Redqgao
Bioldgica catalitica
Destino do nitrato Adsorvido e Adsorvido e Transformadoem  Transformado
concentrada concentrada N,(Q) em N,(Q)
Residuo gerado Salmoura Salmoura Bactérias no lodo Nenhum
- L - Acido Sulfurico e Etanol e acido
Aditivos quimicos Cloreto de Sodio Bases fosforico H.(g)
I;f|0|en0|a na purificacdo da 85 - 98 75 - 80 98 98 - 100
agua (%)
FIeX|b|_I|da(_je nas variaveis Média Média Baixa Alta
operacionais
Consumo de energia Médio Alto Médio Baixo
Movel Sim Sim Né&o Sim
Capau_dade de Boa Boa Ruim Boa
gerenciamento
. ~ Regeneracdo . . .
Tipo de operagéo periodica Continua Continua Continua
Sensibilidade a desativacao Média Alta Alta Média
Controle automatico Simples Simples Complexo Simples
Tempo de inicializagéo Imediato Imediato Maior que 1 més Imediato
Monitoramento necessario Pouco Pouco Intenso Pouco
Seletividade do processo Baixa Baixa Alta Alta
Odores Né&o Né&o Sim Néo
Barulho Alguns Elevado Nenhum Nenhum
—
Custo indicativo 0,15-0,25 0,4-0,6 0,2-03 0,25- 0,55
(Euros/mgd)
Sen5|bllldade do custo em Média Alta Alta Baixa
baixa escala
e . L. Depende do tamanho Altamente
Kk *kk
Utilizagcdo multipropdsito Nenhum molecular Alguns eficiente

* Estimativa de custo para 1000 me.d™. ** Remocdo de pesticidas e de componentes halogenados. ***
Sensibilidade a pesticida. Fonte: Adaptado de CENTI e PERATHONER (2003).

Para a reducdo catalitica, Centi e Perathoner (2003) destacam que a tecnologia permite

um processo praticamente livre de residuos, e pode ser escalavel de pequena a grande
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aplicagdo. Nao ha producdo de ruido e o consumo de energia é relativamente baixo. Citam
também que o valor varia consideravelmente dependendo da quantidade de agua a ser tratada,
da composicdo da dgua e de outros fatores ndo mencionados.

3.4.1 Reducdo catalitica

Visto as desvantagens dos processos anteriores a reducdo catalitica do nitrato é a
técnica mais promissora, oferece diversas vantagens, pode ser executada sob condicdes
normais de temperatura e pressao, pode ser projetada tanto para grandes esta¢fes quanto para
estacbes mdveis ou portateis e oferece como principal vantagem um processo livre da
producdo de novos residuos, quando ndo ocorre producao de amdnia ou quando a producéo de
amonia esta dentre dos limites de potabilidade (BARRABES e SA, 2011; ANDERSON,
2012).

Vorlop e Tacke (1989) foram os primeiro autores a descrever 0 processo de remogao
de nitrato em agua por essa tecnologia. Esse processo consiste na hidrogenacao catalitica do
nitrato ou nitrito a nitrogénio gasoso. Os autores, a época, concluiram que o nitrato pode ser
reduzido somente sobre catalisadores bimetéalicos, preferencialmente paladio-cobre, enquanto
que o nitrito pode ser reduzido sobre catalisadores monometalicos, preferencialmente paladio.

A reacdo proposta para a reducdo catalitica é descrita conforme a Equacdo 01
(BARBOSA et al., 2013; BARRABES e SA, 2011).

2NO; +5H; 24 H,0+N;+20H (01)

Na reacdo global, o nitrato é convertido em nitrogénio como produto principal. O
nitrito, um produto intermediario (Equacao 02) é reduzido para produzir nitrogénio (Equacéo
03).

NO; + H, — NO; + H,0 (02)
2NO; +3H; — Ny +2H,0+0OH (03)

A formacdo de amdnio é o principal inconveniente do processo. Um dos fatores que
contribuem para a sua formacéo é o aumento do pH da solucdo provocada pela formacéo de
OH". Amdnio pode ser formado tanto na reacdo de nitrato quanto de nitrito (EquacGes 04 e
05).

NOs +4 H; — H,O + NH;" +2 OH™ (04)
NO; + 3 H, — NHs" + 2 OH™ (05)
A adicdo de CO4(g), ou HCI ao meio reacional surgiu como alternativa para manter o

pH reduzido e diminuir a formacdo de aménio. O hidrogénio é normalmente usado como um
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redutor nesta reacdo, no entanto, acido férmico, &cido oxalico, &cido acético, etanol e outros
compostos ja foram testados como doador de elétrons (DODOUCHE et al., 2009; PRUSSE e
VORLOP, 2001)

Prisse e Vorlop (2001) concluiram que a reducdo ocorre em duas etapas, no caso dos
catalisadores bimetalicos, conforme Figura 02. A figura representa um esquema de um
catalisador bimetélico do tipo PdMe — Paladio-Metal — sobre um suporte (parte central da
Figura 02). A esquerda um esquema de adsorc&o e reducio do nitrito sobre a superficie de Pd
e a direita um esquema de adsorcdo e reducdo do nitrato sobre a superficie bimetalica tipo
PdMe.

NO;  INO;S .
’ e reducao
INO;| NO;j N

| Pd

Figura 2 - Esquema para um catalisador bimetalico e 0 mecanismo de reducao de nitrato e nitrito. N: espécie
nitrogénio reduzida. Fonte: Adaptado de PRUSSE e VORLOP (2001).

Desde o trabalho de Vorlop e Tacke (1989) multiplicaram-se as combinacfes de
catalisadores bimetalicos. Além dos metais utilizados, os estudos surgiram modificando
diversas condicGes reacionais, como o0 método de preparo do catalisador, o suporte utilizado e
0 pH reacional.

Soares et al. (2010) citam que a atividade e seletividade dos catalisadores bimetalicos
é dependente: i) da interacdo entre os metais, que pode ser controlada pelo método de
preparacdo; ii) pela natureza do metal promotor, segundo metal; iii) pela razdo entres os dois
metais e iv) pelo condi¢bes de operacdo. Barrabés e Sa (2011) complementam descrevendo
gue um bom suporte deve ser capaz de adsorver nitratos, garantir a alta dispersdo do metal e
ser ligeiramente acido, a fim de controlar a concentracdo de hidroxilas em torno dos sitios
ativos.

Todos esse fatores sdo estudados a fim de otimizar o processo. A performance ideal de
um catalisador para essa finalidade € atingir a maxima seletividade a N»(g) com baixa ou
nenhuma formacdo de aménio. Caso o subproduto amonio seja persistente a concentragdo

final dessa espécie nunca deve ultrapassar o valor maximo permitido de potabilidade.
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A hidrogenagdo catalitica com catalisadores bimetalicos ¢ o mais comum dos
processos empregados embora sistemas monometalicos e processos fotocataliticos tenham
demonstrado eficiéncia para remoc¢édo do nitrato. Nos sistemas monometalicos ndo se tem um
segundo metal como promotor da reagdo, no entanto, geralmente, utilizam-se suportes de
Oxidos metélicos como Fe3O4 ou SnO; (SUN et al., 2012; GAVAGNIN et al, 2002).

3.4.1.1 Redugdo fotocatalitica

A fotocatélise heterogénea aborda uma grande variedade de reacdes, dentre elas:
oxidacdo parcial ou total, desidrogenacéo, transferéncia de hidrogénio, descontaminacdo da
agua, remocao de gas poluente, dentre outros. A fotocatalise pode ser considerada como uma
das novas "tecnologias de oxidacdo avangada™ para tratamento e purificacdo do ar e ou da
agua, segundo Herrmann (1999).

Barrabés e Sa (2011) citam que a fotocatalise € uma adicdo recente a area de redugéo
catalitica de nitrato. Os primeiros trabalhos mostraram o alto potencial para a reducdo do
nitrato em agua e foram revelados por Zhang et al. (2005), Gao et al. (2004) e
complementados por S& et al. (2009), Wehbe et al. (2009), Anderson (2012) dentre outros.

De modo geral fotocatalise heterogénea, incluindo a fotoredugdo do nitrato, pode ser
desdobrada em cinco etapas independentes:

1. Transferéncia dos reagentes na fase liquida para a superficie do catalisador;
2. Adsorcéo dos reagentes;

3. Reacdo, na fase adsorvida;

4. Dessorc¢éo do produto(s);

5. Remocao dos produtos da regido da interface.

Os principios que regulam a cinética, bem como massa de catalisador, 0 comprimento
de onda, a concentracéo inicial e a temperatura sdo os principais fatores de influéncia desse
processo (HERRMANN, 1999). A fotocatélise ¢ adequada para a reducdo de contaminantes,
incluindo nitrato, pois oferece baixo custo de operacdo além da possibilidade de instalacdes
moveis e de pequeno porte. Apesar das diversas vantagens da catalise e da fotocatalise, a
atividade e seletividade dos catalisadores ainda podem ser mais bem estudadas para atingir
melhores resultados (ANDERSON, 2012).

Um esquema geral envolvendo a titania, um catalisador massico, foi representado por
Herrmann (1999) onde é representado o consumo dos reagentes e a formacgdo dos produtos em

exposicao a radiacdo (Figura 03).
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Energia (eV)
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adsorcéo
R ] - redugao
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conducéo
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+2 =
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valéncia Ve /77 ™ oxidagho
B B I ™ k
h
_,_{\ adsorcao
Potencial Redox () catalisador semicondutor

Figura 3 - Esquema do processo fotocatalitico sobre TiO,. Fonte: Adaptado de HERRMANN (1999).

A principal diferenca entre a fotocatélise e a catélise € o método de ativagcdo do
catalisador que passa a ser via foton na fotocatalise. Quando os catalisadores semicondutores
sdo irradiados com fdtons, cuja a energia € igual ou superior a energia do band-gap, ocorre
adsorcdo desses fotons e a criacdo de pares de elétrons doadores, que se dissociam em foto-
elétrons. Nesse processo ocorre 0 consumo do reagente doador de elétrons (por exemplo,
hidrogénio gasoso, acido formico ou acido oxalico) e os foto-elétrons livres reduzem a
espécie NO3z™ também adsorvidos sobre o catalisador.

A adicdo de reagentes doadores de elétrons ao processo fotocatalitico visa promover o
melhor desempenho do sistema reacional (ZHANG et al., 2005). A selecdo do reagente
doador de elétrons pode ser importante na determinacdo do desempenho do catalisador para a
remocéo de nitrato (ANDERSON, 2012; SA et al., 2009).

Lozovskii et al. (2009) cita que na superficie de TiO, existem grupos titanol Ti-OH, 0s
quais possuem propriedades anfétericas, isso implica que a reacdo produzida sobre TiO,
depende substancialmente do pH do meio, EquacGes 06 e 07.

TiOH + H" — TiOH,", pH < 6,25 (06)
TiOH — TiO™ + H", pH > 6,25 (07)

Zhang et al. (2005) reportam que em meio acido, os fons H* sdo adsorvidas sobre a
superficie de diéxido de titanio, o qual, possui capacidade de troca de protons. Os elétrons
fotogerados podem juntar-se aos ions H* adsorvidos, para formar radicais H' adsorvidos, que
sdo capazes de reduzir o nitrato ou o nitrito. Dessa forma os autores sugerem as Equacdes 08,

09, 10, 11, 12, 13 e 14 para reducédo das espécies.
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2 NO3 +5HCOO + 7 H" —N,+5CO; + 6 H,0 (08)
2NO; +12 H* +10e —N, + 6 H,0 (09)
HCOO +h* —H" + CO,-" (10)

2NOs + 12 H" + 10 CO; —N, + 6 H,0 + 10 CO; (11)
2NO, + 3 HCOO +5H" —N, +3 CO, + 4 H,0 (12)
2 NO,~+ 8 H" + 6e —N; + 4 H,0 (13)

2NO; +8H"+6CO,-~ —N; +4 H,0+ 6 CO; (14)

Anderson (2012) sugere um esquema representando a remogéo simultanea do nitrato e
do 4cido oxalico em solucdo para reducao fotocatalitica do nitrato (Figura 04). Nesse esquema
utiliza-se o TiO, como suporte semicondutor dopado com ouro. Similar a Figura 03 o autor
representa a adsor¢do (subscrito “ad”) e oxidagdo do oxalato para promover a reducdo da

outra especie adsorvida, no caso o nitrato.

NO;  N,/NO,/NH,

hv
Cbﬁ © Had H2

5 "

Vb 7\
C 5 ) \ . /
~y 2H*+ 2C0O,
C,04% 4

H,CO,

Figura 4 — Esquema para reducdo do nitrato em solucdo utilizando &cido oxalico como agente redutor. Fonte:
Adaptado de ANDERSON (2012)

As combinacbes de metal e suporte ndo restringiram somente a reducdo catalitica,
expandiram-se para a fotocatalise. Por exemplo, Sa et al. (2009) trabalharam com
catalisadores bimetalicos e titania e Hirayama et al. (2012) estudaram suportes do Al,Os,
SiO,, carvao ativado, além do TiO,. Alem dos trabalhos mencionados acima, pouco reporta-se
sobre fotocatalise de nitrato em agua e os trabalhos encontrados ndo referem-se a suportes
poliméricos do tipo polipirrol ou polianilina associados a fotocatalise.

Dodouche e Epron (2007) trabalharam com hidrogenacdo catalitica de nitrato com
polianilina (Pani) e polipirrol como suporte, e concluiram que o polimero condutor promove

uma maior reducdo das espécies nitrito em dgua, embora o processo ndo seja independente do
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tipo de suporte polimérico utilizado. Este resultado confirma que os polimeros condutores
possuem atividade intrinseca na reacdo catalitica.

Barbosa et al. (2013) trabalharam com reducdo catalitica do nitrato utilizando um
material inédito para area, o suporte polimérico de estireno-divilbenzeno (STY-DVB), com o
objetivo de melhorar a seletividade de N,. Os autores citam que a utilizagdo de um novo tipo
de suporte bem adaptado para o tratamento da agua pode ajudar a melhorar o desempenho
catalitico da reacdo que deve ocorrer a temperatura e pressao ambiente. Nesse trabalho, a
seletividade foi 93% a N2(g) com 100% de conversdo em 40 min.

Pfaff et al. (2002) e Rodriguez et al (2005) utilizaram catalisadores bimetalicos
suportados com zedlita na reducdo catalitica do nitrato e obtiveram boa conversao e atividade.
No entanto, apesar de ndo haver, ainda, referéncias a trabalhos com material zedlitico na
fotoreducdo do nitrato em &gua, trabalhos de fotocatdlise com zeolitas e combinacdo de
zedlita-titania ja foram publicados por Chatti et al. (2007), Chatti et al. (2010) e Najafabadi e
Taghipour (2012).

O papel da troca de metais e suportes se baseia na capacidade dos mesmos captarem
elétrons aumentando a probabilidade destes serem usados na reducdo do nitrato. Observou-se
com frequiéncia a eficacia no uso do acido formico como o melhor reagente doador de elétrons
(ZHANG et al., 2005; SA et al., 2009; WEHBE et al., 2009)
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4 MATERIAL E METODOS

O preparo dos catalisadores e 0s ensaios fotocataliticos foram conduzidos no Instituto
Federal Goias (IFG) — Campus Goiania com apoio da Coordenacdo de Quimica que concedeu
os Laboratérios de Pesquisa Experimental e de Pesquisa Instrumental. As andlises dos
produtos de reacdo ocorreram nos Laboratorios de Andlise Instrumental da Universidade
Estadual de Goias (UEG) e de Pesquisa Instrumental do IFG. Realizou-se a caracterizacdo dos
catalisadores, principalmente, na Central Analitica Multiusuario da Universidade Federal de
Goias (UFG), as andlises complementares para caracterizacdo dos catalisadores foram
efetuadas no Laboratorio de Pesquisa Instrumental do IFG e no Departamento de Fisica da
UFG.

4.1 MATERIAIS UTILIZADOS

Listam-se o0s equipamentos (e marca) essenciais utilizados para sintese e
caracterizacao dos catalisadores e ensaios fotocataliticos:
= Agitador orbital (Biomixer, TS-2000A);
= Analisador de area especifica e volume de poros (Micromeritics, ASAP-2010);
= Balanca analitica precisdo de 0,0001 g (Marte, AY220);
= Banho ultratermostizado (Marconi, MA 184);
= Bomba de vacuo (Prismatec, 131);
= Centrifuga de tubos (HSislab, Basic);
= Chapa de aquecimento e agitacdo (Tecnal, TE 085);
= Cromatdgrafo Liquido de Alta Eficiéncia (Young Lin, YL9100HPLC);
= Difratdmetro de Raios X (Shimadzu, DRX6000);
= Espectrofotdmetro de Absorcdo Atdmica (Unicam, 939 AA);
= Espectrofotémetro UV/VIS (Femto, 800 XI);
= Espectrémetro FTIR (Rayleigh, WQF-520 FTIR);
= Espectrémetro NIR (Spetrum 100N, PerkinElmer);
= Estufa de secagem (Med Steel, ESTS 9);
= Microscépio Eletrnica de Varredura (JEOL, JSM — 6610) equipado com EDS
(ThermoScientific, NSS Spectralimaging);
= Mufla (EDG Equipamentos, EDG3P-S);
= pHmetro (Digimed, DM-20);
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= Ultrapurificador de agua (Megapurity, MegaUP).

Os principais reagentes utilizados foram:
= Acetonitrila grau HPLC (JT Baker)
= Acido cloridrico PA (Dinamica)
= Acido formico (Vetec)
= Acido fosforico PA (Vetec)
= Anilina (Dindmica)
= Cloreto de amonio PA (Cinética)
= Dioxido de titanio (Degussa P25)
= Estireno-divinilbenzeno (Cedido por Barbosa D.P, UFG)
= Fenol PA (Tedia)
= Fosfato de amonio dibasico (Vetec)
= QOctilamina (Sigma-Aldrich)
= Hidrogénio gasoso 4.0 (White Martins)
= Hidréxido de sddio lentilhas (Mallinckrodt)
= Hipoclorito de sodio 2,5 % (Synth)
= Nitrato de potassio PA (Quimibras)
= Nitrato de prata PA (Cennabras)
= Nitrito de potassio PA (Quimex)
= Nitrogénio gasoso 3.0 (White Martins)
= Nitroprussiato de sodio PA (Qhemis)
= Solucdo padréo de paladio (Sigma-Aldrich)
= Sulfato de prata PA (Cennabras)
= ZeoOlita 5A pulverizada (Oxanil)

Os demais materiais de consumo, vidrarias e acessorios sdo comuns em qualquer
laboratério basico de andlise ou estdo implicitos, apesar de serem fundamentais para a
utilizacdo dos equipamentos citados acima. Exemplos: Coluna cromatografica, cubeta de

quartzo, membrana de filtracdo, brometo de potassio dentre outros.

4.2 SINTESE DOS CATALISADORES

Os primeiros catalisadores testados foram: 1,5%Sn-1,5%Cu/Al,O3;Cal-PPY/5%Pd
(SBO 31) e 5%Pd-2%Cu/Al,03-PANI (SBO 39). Esses foram cedidos de trabalhos anteriores
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realizados do Laboratoire d'Electrochimieet de Chimie Analytique CNRS. Os demais
catalisadores foram sintetizados a fim de utilizar, preferencialmente, prata como sitio de
ativacdo. No entanto, as sinteses ocorreram conforme o éxito dos ensaios fotocataliticos.

Os catalisadores suportados foram divididos quanto ao método de incorporacdo do(s)
metal(is) no suporte, nesse trabalho foram utilizadas as metodologias de impregnacdo pela
evaporacdo do solvente, impregnagdo sucessiva e fotodeposicdo do(s) metal(is) sobre o
suporte. Os suportes utilizados foram baseados em dxidos (titania (TiO,), alumina (Al,Os) e
zeolita), em polimeros condutores (polianilina (PANI), estireno-divinilbenzeno (STY-DVB) e
polipirrol (PPY)) e em compésitos poliméricos como TiO,-PANI e zeolita-PANI.

A zedlita utilizada foi uma zedlita 5A pulverizada (em pd) cedida pela Oxanyl Raos

IndUstria e Comércio LTDA e designada nesse trabalho s6 com a terminologia “zedlita”.

4.2.1 Sintese por impregnagéo - |

As sinteses por impregnacdo, a fim de obter, por exemplo, 1,0 g de catalisador tendo
2% em massa de metal (2% Ag / Suporte), foram preparadas partindo de uma solugdo de Ag”
e da mistura com o suporte. Uma solucdo de Ag>SQOu(s) foi preparada de forma a obter 20,0
mg de Ag*" em 25,0 mL de solugdo. Em seguida pesou-se 980,0 mg do suporte em béquer de
vidro com capacidade de 50,0 mL e transferiu-se quantitativamente para o béquer, contendo o
suporte, 25,0 mL da solucio de Ag*. A suspensdo resultante permaneceu por duas horas em
agitacdo com agitador orbital em velocidade moderada na auséncia de luz. O material foi
submetido a aquecimento em banho de areia a 70°C por 24 horas, com eventuais agitacdes do
solvente e do corpo de fundo. Apos evaporacao do solvente, os catalisadores foram levados a
estufa por duas horas a 70°C e transferidos imediatamente para um dessecador até atingirem
equilibrio com a temperatura ambiente.

O catalisador Pd/TiO, foi calcinado a 300°C por 2 horas com taxa de aquecimento de
5°C.min™ com o intuito de eliminar os precursores. Essa metodologia ndo foi seguida pelos
catalisadores suportados em polimeros ou em compositos poliméricos para evitar a
degradacdo do suporte. Os demais catalisadores suportados em oéxidos ndo sofreram
calcinacdo conforme proposta de Zhang et al. (2003).

Por essa metodologia preparou-se 0s catalisadores listados abaixo que foram
identificados com “ - I’ ap6s o material de suporte.

= 2%Ag/ALO; - I;
= 2%Ag/PANI - I;
= 2%Ag/STY-DVB - I,
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= 2%Ag/STY-DVB-PANI - I;
= 2%AQ/TIO; - I;

= 2%Ag/TiO,-PANI - I;

= 2%Ag/Zeblita-PANI - I;

= 3%Pd/TiO; - I;

= 2%Ag/Zedlita - I.

4.2.2 Sintese por impregnacao sucessiva - IS

Na impregnagdo sucessiva adicionou-se um segundo metal ao catalisador obtido por
impregnacdo da mesma forma & anterior. Por exemplo, afim de adicionar 1% de Pd ao
catalisador 2%Ag/TiO; - |, transferiu-se 4,0 mg de Pd** contido em 10 mL de soluc&o & um
béquer contendo 396,0 mg de 2%Ag/TiO, - I. A suspenséo foi levada a agitacdo em sistema
orbital por duas horas e a aquecimento em banho de areia a 70°C durante 24 horas com
eventuais agitagdes do solvente e do corpo de fundo. Posteriormente foi levado a estufa por
duas horas a 70°C e a descanso em dessecador até atingir o equilibrio com a temperatura
ambiente.

Os catalisadores Ag-Cu/TiO, e Pd-Cu/TiO, foram calcinados conforme calcinacao
ocorrida em Pd/TiO,. Obteve-se 0s seguintes catalisadores por impregnagéo sucessiva:

= 2%Ag-1%Pd/TIO; - IS;
= 3%Ag-2%Cu/TiO; - IS;
= 3%Pd-1%Cu/TiO,- IS;
= 5%Ag-2%Sn/PANI - IS;
= 5%Pd-2%Ag/PANI - IS.

4.2.3 Sintese por fotodeposicdo - FD

Apenas os catalisadores monometalicos foram preparados por fotodeposicdo do metal
sobre o suporte. Por exemplo, a obtencédo de 1,0 g de catalisador tendo 2% em massa de metal
(2% Ag / Suporte) foi preparada partindo de uma solucéo de Ag* e da mistura com o suporte
sob radiacdo UV-A. Executou-se essa etapa com 980,0 mg do suporte para a cuba do reator de
fotocatalise (Figura 05) adicionou-se 100 mL de solucdo de Ag* com concentragio de 200
mg.L ™ para a cuba, isolou-se o sistema, manteve-se sob atmosfera inerte de N,(g) e manteve-

se a suspensao sob agitacdo intensa com exposicdo a radiacdo UV-A, obtida com um lampada
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de vapor de Hg de 125 W sem bulbo protetor de radiacdo & uma temperatura aproximada de
35°C.
Apds exposicdo de radiacdo, a suspensdo foi filtrada a vacuo com membrana porosa de
0,45 pm (diametro do poro). O filtrado foi testado para presenca de Ag® com solugdo de
NaCl(aq) e o sélido retido foi levado a secagem em estufa a 70°C por 24 horas.
Nenhum catalisador obtido por essa metodologia foi calcinado. Os seguintes
catalisadores foram sintetizados por fotodeposigéo:
= 2%Ag/Zedlita - FD;
= 2%Ag/Al,O3 - FD;
= 2%Ag/TiO; - FD.
Lampada vapor de Hg

+

s ] "
tubo de quartzo
]
1
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Figura 5 — Esquema de reator fotocatalitico para preparagao de catalisadores por fotodeposicao.

4.2.4 Sintese dos compositos utilizados como suportes

Os compdsitos TiO,-PANI, zedlita-PANI e STY-DVB-PANI foram sintetizados a
partir da polimerizacdo da anilina adsorvida sobre cada suporte individual. Primeiramente
destilou-se a anilina a pressao reduzida em banho de 6leo a 130°C, descartando a fracdo dos
mais volateis e dos menos volateis. A adsor¢do da anilina nos suportes (TiO,, zeblita e STY-
DVB) ocorreram individualmente, sendo que a massa do monémero correspondeu a 10% da
massa do suporte. Adicionou-se, por exemplo, 100 mg (98 pL) de anilina na forma de
multiplas gotas a um vidro relégio e transferiu-se para um dessecador (sem silica), nesse
mesmo dessecador outro vidro reldgio foi colocado contendo 900 mg de TiO,. O dessecador
foi entdo fechado e submetido a pressdo reduzida por dois minutos e imergido em banho-
maria a 60°C por pelo menos uma hora ou até que toda a anilina ndo fosse mais visivel no
vidro reldgio. O dessecador permaneceu em repouso a pressdo reduzida por 24 horas em

ambiente escuro.
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Posteriormente a anilina adsorvida foi polimerizada com HCIl e NH4S;0g conforme
adaptacdo de metodologia seguida por Dodouche e Epron (2007). Pesou-se 310 mg de
(NH,)2S20s e solubilizou-se em 7,3 mL de HCI 0,2 mol.L™, uma aliquota aproximada de 10
mL de &gua ultrapura foi adicionada para facilitar a solubilizagdo. O suporte com anilina
adsorvida foi transferido para o béquer contendo a solucéo de HCI / (NH,4),S,0s € 0 conjunto
foi levado a agitacdo orbital por 20 horas. Em seguida o composito resultante foi seco em
banho de areia por 24 horas a 70°C.

4.3 ENSAIO FOTOCATALITICO DOS CATALISADORES

Os ensaios fotocataliticos foram divididos quanto ao comprimento de onda da radiacdo
emitido pelas lampadas utilizadas. Portanto, tém-se as duas categorias: ensaios fotocataliticos
com lampadas UV-C (Ansx=250 nm) e ensaios fotocataliticos com lampadas UV-A (Ay:=365
nm). Ressalta-se a troca das lampadas UV-C por lampadas UV-A acarretou na troca da

poténcia das lampadas utilizadas pela restrita disponibilidade comercial.

4.3.1 Ensaios fotocataliticos com lampadas UV-C

Nos testes fotocataliticos realizados com radiagdo do tipo UV-C foi utilizado como
fonte de radiacdo a lampada Osram tubular 16 mm de didmetro com poténcia de 8 W UV-C
(OsramPuritec HNS, G5-8W Hg, Germicida).

4.3.1.1 Reducdo in situ dos catalisadores

Todos os catalisadores antes da reacdo fotocatalitica foram reduzidos no interior do
reator, com intuito de ndo serem mais expostos a atmosfera e ao oxigénio. Apos a pesagem de
64,0 mg do catalisador e a transferéncia para o interior do reator, a base do reator foi
envolvida com uma resisténcia e um termopar (Figura 06) ligados a um controlador de
temperatura com PID e rampa de aquecimento. O catalisador permaneceu sobre o leito
sinterizado — que permitiu a passagem dos gases pelos seus poros — e o conjunto foi envolvido
externamente pela resisténcia elétrica. O reator foi vedado e introduziu-se N»(g) de forma a
eliminar o ar presente no reator. Cessou-se o fluxo de N»(g) e acionou-se um fluxo de H,(g)
com vazdo de 100 mL.min™. O controlador de temperatura foi ajustado para aquecimento em
80°C para os catalisadores compostos com materiais poliméricos, e para 150°C para os demais
catalisadores testados nesse reator. O tempo de redugéo programado foi de 1h e a taxa de

aquecimento de 3°C min™,
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Figura 6 — Esquema do reator fotocatalitico para reducéo dos catalisadores com aquecimento e fluxo continuo
de Hz(g)

Passado o tempo reducéo e o esfriamento natural do reator cessou-se o fluxo de H(Q)
e acionou-se o fluxo de N»(g) até a que a solucdo enriquecida com nitrato (ou nitrito) fosse

transferida para o interior do reator.

4.3.1.2 Fotoreducao catalitica do nitrato e nitrito

Apos a reducdo do catalisador o reator foi imerso em um banho-maria a 25° a fim de
minimizar as variacbes de temperatura. Preparou-se 100 mL da solucdo de NOs; com
concentracdo de 100 mg.L™, aferiu-se o pH, reservou-se 1,8 mL dessa solucdo (tempo zero) e
o restante foi transferida para a cdmera de desoxigenacdo. Na camara de desoxigenacdo da
solugdo, um fluxo de N(g) foi impulsionado em microbolhas por aproximadamente cinco
minutos com o propdsito de remover todo o oxigénio dissolvido na solucdo. Posteriormente,
com a camara de desoxigenacdo conectada ao reator permitiu-se o escoamento da solugcdo ao
interior do reator (Figura 07). Retomou-se o fluxo de Hx(g) com vazdo de 250 mL.min™,
fechou-se a camara escura e ligou-se a lampada UV contida no interior do tubo de quartzo.
Amostras de aproximadamente 1,8 mL foram coletas pelo exterior da camara escura com
auxilio de uma agulha e uma seringa conectada ao interior da solucdo. As amostras foram
tomadas, além do tempo zero, nos tempos de reacéo referentes a 5, 30, 60, 120, 180, 240, 300

e 360 minutos.
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Figura 7 — Esquema de reator fotocatalitico para fontes de radiagdo do tipo UV-C

Ao fim da reacdo, o pH foi aferido e a solucdo final foi levada a evaporacdo para

obtencdo do catalisador pds reacéo.

4.3.2 Ensaios fotocataliticos com lampadas UV-A

Os testes fotocataliticos realizados com radiacdo UV-A utilizaram como fonte de
radiacdo uma lampada Osram de vapor de mercurio de alta pressdo com poténcia de 125 W
sem o bulbo de protecdo (Osram HQL E27, 125W)

4.3.2.1 Reducdo in situ dos catalisadores

Anélogo ao procedimento descrito no item 4.3.1.1 todos os catalisadores antes da
reacao fotocatalitica foram reduzidos no interior do reator. Porém, no reator para lampada de
radiacdo UV-A, o método de reducdo ocorreu de forma diferente. Pesou-se 64,0 mg de
catalisador e transferiu-se para o interior da cuba do reator. O reator foi vedado e introduziu-
se N»(g) de forma a eliminar o ar presente. Cessou-se o fluxo de N»(g) e acionou-se um fluxo
de Ha(g) com vazdo de 100 mL.min™, logo em seguida a lampada UV foi ligada. A reducio
ocorreu por uma hora com fluxo de H,(g), exposicdo a radiacdo UV-A e temperatura

aproximada em 30°C (Figura 08). Um termopar foi ligado no interior do reator a fim de
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acompanhar a temperatura interna e utilizou-se um banho com circulacdo e refrigeracdo a

agua.

Lampada vapor de Hg
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Figura 8- Esquema do reator fotocatalitico para reducdo dos catalisadores com radiacdo UV-A e fluxo continuo
de Hy(g) representado por ().

Passado o tempo de reducdo desligou-se a fonte de radiacdo, cessou-se o fluxo de
H>(g) e acionou-se o fluxo de N»(g) até a que a solucdo enriquecida com nitrato fosse

transferida ao interior do reator.

4.3.2.2 Fotoreducao catalitica do nitrato e nitrito

Preparou-se 100 mL da solugdo de NO3 100 mg.L™ e HCOOH 0,02 ou 0,01 mol.L™,
aferiu-se o pH, reservou-se 1,8 mL dessa solucdo (amostra identificada como ““ - 30”) e 0
restante foi transferida para a camera de desoxigenacdo. Na camara um fluxo de Ny(g) foi
impulsionado em microbolhas por aproximadamente cinco minutos com o proposito de
remover todo o oxigénio dissolvido na solucdo. Posteriormente, com a camera de
desoxigenacdo conectada ao reator pelo amostrador permitiu-se 0 escoamento da solucdo ao
interior do reator (Figura 09).

Acionou-se a agitacdo e solucdo permaneceu sob agitacdo moderada por 30 min na
auséncia de radiacdo com o fito de verificar a quantidade de nitrato adsorvida. Passado 30 min
de adsorcdo, fez-se uma nova coleta de 1,8 mL (amostra zero) e ligou-se a fonte de radiacdo
UV. As amostras coletas no decorrer do tempo foram identificados com seu respectivo tempo
de exposic¢do a radiacdo, sendo -30, 0, 5, 15, 30, 60, 120, 180, 240, 300 e 360 minutos. Ao fim

da reacdo, o pH foi aferido.
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Figura 9 — Esquema do reator fotocatalitico para fontes de radiagdo UV-A.

4.4 ANALISE DOS PRODUTOS DE REACAO

As amostras do produto de reacdo coletadas foram filtradas com filtro poroso de 0,22
pm para reter as particulas do catalisador e foram realizadas medidas da concentracdo de
nitrato, de nitrito e de aménia.

As analises para determinacdo de nitrito e nitrato foram realizadas num cromotdografo
liquido de alta eficiéncia, sob as seguintes condi¢Bes de analise: Coluna C18 250x4,6 mm 5
pm, Detector UV/VIS com comprimento de onda em 210 nm, fluxo da fase mével em 1,0
mL.min™, coluna e amostras & 25 °C e 20,0 pL para o volume de injecdo. A fase mével foi
composta por 150 mL de acetonitrila, 0,4 g de diaminohidrogenofosfato e 1,65 mL de
octilamina diluidos em 1 L de agua ultrapurificada com pH ajustado com &cido fosforico 1 M
em 6,1 conforme metodologia seguida por Epron et al. (2001).

A determinacdo de amonia foi realizada pelo método colorimétrico Indofenol com
leituras em um espectrofotbmetro na regido do visivel conforme Silva et al. (2006).
Transferiu-se 1,0 mL da amostra coletada no intererior do reator para um baldo volumétrico
de 10 mL, adicionou-se 0,8 mL da solucdo NaCIO/NaOH — solucdo de hipoclorito de sddio
(0,21 % v/v de cloro ativo) com hidréxido de sodio (2,5 % m/v) — e adicionou-se também 0,8
mL da solucdo CgHgO/Nay[Fe(CN)sNO]-2H,O — solucdo de fenol (5 % m/v) com
nitroprussiato de sédio (0,025 % m/v) — em seguida avolumou-se o baldo com agua destilada
e aguardou-se 30 minutos para a formacdo de cor. Posteriormente, as amostras foram lidas,
junto com os padrdes de calibragdo de concentracdo conhecida de NH4", no espectrofotdmetro

com A = 660 nm.
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4.5 TRATAMENTO DE DADOS OBTIDOS

As respostas da concentracdo de nitrato e nitrito das amostras coletas no decorrer da
reacdo foram obtidas em mg.L™ no Software Clarity Chromatography Station - DataApex
versdo 3.0.7.662 apds leitura dos padrdes de calibracdo e configuragdo da curva de calibracdo
oferecida pelo software. Os padrdes de calibracdo foram padrdes misto de nitrato e nitrito com
concentracdo de (100;50), (50:25), (10:5), (5:2,5), (1;0,5) e (0,5;0,25) mgNOs.L* e
mgNO,".L™ preparados a partir de KNO3 e NaNO5.

As leituras no espectrofotometro para determinagdo de amodnia foram obtidas em
unidades de Absorbancia. Os padrdes de calibracdo de amonia foram lidos anteriormente as
amostras e a partir da curva de calibragéo feita no Software Microsoft Excel (Microsoft Office
- Home and Student 2010) determinou-se a concentracdo em mg.L™. Utilizou-se padrées de
calibracdo de concentracdo 20, 15, 10, 5, 1 e 0,5 mg.L™ de amédnia.

Os graficos e tabelas apresentados para os resultados dos testes fotocataliticos foram
feitos no Software Microsoft Excel e os graficos apresentados para a caracterizacdo dos
catalisadores foram feitos no Software Origin Pro 8 SRO versdo 8.0724.

A conversdo de nitrato foi calculada em funcdo do tempo de reagdo, conforme a
Equacdo 15. Onde os colchetes representam a concentracdo da espécie interna aos colchetes
em mg.L™ e os indicadores subscritos se referem a condigdo de tempo, onde “i” refere-se a
condigdo inicial ¢ “t” num tempo qualquer.

Conversdo NOj3™ (%); = (INO3]i — [NOs]y) x 100%
[NO3T]; (15)

Além da conversdo do nitrato num tempo qualquer, também foi determinado em

guanto tempo ocorreu conversdo de 75% de nitrato. Para esse calculo fez-se a interpolagéo
dos valores mais proximos, Figura 10 e Equacdo 16. O ponto A (pA) representa o ponto
inferior mais proximo da conversdo de 75% no tempo ta e 0 ponto B (pB) o ponto superior
mais proximo no tempo tg. A incdgnita da Equacdo 16 € o tempo no qual a conversao de
NO3 é 75% (t750). O valor de 75% foi escolhido, pois nem todos os catalisadores alcancaram
100% de conversdo do nitrato. 1sso possibilita a comparacdo direta para o desempenho dos
catalisadores entre si e nas diversas condi¢cbes empregadas.

A atividade do catalisador foi determinada tomando como referéncia o tzse, para 0s
casos em gue a conversao ndo foi superior a 95%. Os catalisadores que atingiram conversao >

95% a atividade foi calculada no tempo final do experimento e no t7s. Comparagdes desse
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modo foram tomados por Soares et al. (2011) que calcula a seletividade e a atividade para 300

minutos de reacdo e para 50% de converséo.

(%) t

. (%) (min)
>757 ,ng >75 te

75 1T ‘,T 75 750
<75 /gA <75 tA

T T T .
[V t75% B (mm)

Figura 10 — Representagdo para interpolagéo dos valores na determinacéo da conversdo de 75 % de nitrato.

%75 — Yo<75  tys9 — ta

(16)

%s75 — Yo<7s g — ta

A atividade do catalisador foi calculada conforme Equacdo 17, para esse calculo

considerou-se a conversdo do nitrato em mg de NO3™ por grama de catalisador por hora de

reacdo, no entanto alguns autores preferem expressar em mgn-nos--geat —-h™ 0u em Molnor.geat”

L h™ ou ainda em molnnos-.gear -h™. Para esse calculo ndo considerou-se o volume reduzido

pelas coletas durante a reacdo, assim considerou-se um volume de 100 mL para o tempo
inicial e para o tempo “t”.

Atividade do catalisador (mgnos-gear ~-h™)t = (INO3 i — [NO37; )/10

Meat(Q) X t(Min)/60

Considerando que os produtos de reagdo sejam somente os produtos sugeridos por

(17)

Zhang et al. (2005) nas Equacbes 08, 09, 10, 11, 12, 13 e 14, considerou-se que 0s produtos
de reacdo sdo nitrogénio gasoso e amoénia como produto final e nitrito como espécie
intermediaria. Essa consideracdo também foi seguida por Gao et al. (2004), Sa et al. (2009),
Wehbe et al. (2009) dentre outros.

A partir da consideracdo anterior o calculo para a inferéncia da quantidade de
nitrogénio gasoso produzido ao final do ensaio (subscrito f) ou num tempo qualquer foi obtido

por balanco de massa de nitrogénio (Equacéao 18).
Formagéo de N = ([N-NOsJ; — [N-NO3 s — [N-NO2J¢ — [N-NH4"]y) (18)
Sendo que [N-NOg37] representa a concentracdo de nitrogénio na forma de nitrato em

mg.L™?, [N-NOs] = (14/62)x[NOs]. Analogamente, [N-NO,] representa o nitrogénio na
forma de nitrito [N-NO,] = (14/46)x[NO,] e para amdnia [N-NH4'] = (14/18)x[NH,"].
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No entanto, a inferéncia do N, produzido foi analisada em relagdo da quantidade de
nitrato consumido, a conversdo de nitrato a N foi calculada conforme a Equacéao 19.
Conversdo de NOs a N3 (%) = ([IN-NOsT; — [N-NOs ¢ — [N-NO ¢ — [N-NH, ) x 100
[N-NO37;
Apesar de calcularmos a conversdo de NOz a N, uma medida complementar para

(19)

comparagéo dos catalisadores foi a determinagdo da seletividade a nitrogénio. A seletividade a
nitrogénio foi calculado para a conversao de 75% do nitrato em solu¢do. O célculo para a
seletividade a nitrogénio (%) é expressa na Equacao 20.
Seletividade a nitrogénio (%) = ([N-NO37i — [N-NO37; — [N-NO,J; — [N-NH,']) x 100
[N-NO;37i— [N-NO3s:
A diferenca basica entre a seletividade (%) e a é que a seletividade é uma medida da

(20)

quantidade de nitrogénio produzida (%) em relacdo aos produtos da conversdo, N,, NO3,
NH,". Ja a conversdo de NOs;™ a N, (%) considera a quantidade de nitrogénio produzido a
partir do nitrato, em relacdo a quantidade de nitrato restante em solugéo e aos demais produtos
formados.

Da mesma forma calculou-se a seletividade a nitrito e a amdnia quando a converséo de
nitrato atingiu 75% para 0s casos em que a conversdo nao foi superior a 95% e para 0s
catalisadores que atingiram conversdo > 95% a seletividade foi calculada no tempo final do

experimento e no trsy. A seletividade a nitrito é apresentada na Equacdo 21 e a amdnia na

Equacéo 22.
Seletividade a nitrito (%)t = [N-NO; x 100% (21)
[N-NO3Ti- [N-NO37:
Seletividade a amonia (%)t = [N-NH4']; x 100% 22)

[N-NOg37i- [N-NO3:

4.6 CARACTERIZAGAO DOS CATALISADORES

Os catalisadores que apresentaram melhor performance quanto a atividade e
seletividade e os seus suportes cataliticos foram caracterizados: quanto a sua morfologia por
microscopia eletronica de varredura (JEOL, JSM - 6610, Japdo equipado com EDS,
ThermoScientific NSS Spectrallmaging); quanto a fase cristalina por difracdo de raios-X
(Shimadzu, DRX6000, Japdo — com fonte de Cu e comprimento de onda 0,1541 nm de
radiacdo X); quanto aos grupos funcionais por espectroscopia de absorcdo na regido do

infravermelho com transformada de Fourier (Rayleigh, WQF-520 FTIR, China), as amostras
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foram diluidas com KBr e posteriormente pastilhadas; quanto composi¢do elementar de prata
por espectrofotometria de absor¢do atdomica (Unicam 939 AA, Alemanha); quanto as
propriedades texturais por analise da area superficial especifica (Micromeritics, ASAP-2010,
EUA) pelo método BET e determinacdo do volume total de poros e a distribuicdo de tamanho
de poros pelo método BJH (WEBB e ORR, 1997).
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

Os resultados sdo divididos quanto aos testes fotocataliticos, primeiro tdpico, e quanto

a caracterizagdo dos catalisadores de alto desempenho.

5.1 RESULTADOS DOS TESTES FOTOCATALITICOS

Os resultados dos testes fotocataliticos — produtos da reacdo — foram analisados e
divididos primeiramente em funcdo do tipo de radiagdo utilizada, UV-C ou UV-A.
Comparac@es dos resultados quanto ao método de preparacdo do catalisador e da natureza do
suporte empregado estdo discutidos no decorrer dos tépicos.

5.1.1 Fonte de radiacdo UV-C
5.1.1.1 Estudo do reator catalitico com implementacéo de radiagdo UV-C

Os primeiros testes foram realizados com um reator que era usado com reducdo
catalitica de nitrato e passou a ser usado com fotoreducéo, para isso testou-se os catalisadores
cedidos por Oliveira, S.B. sintetizados no Laboratoire d'Electrochimie et de Chimie
Analytique CNRS, Franca.

Para os testes iniciais com o catalisador 1,5%Sn-1,5%Cu/Al,O3-PPY/5%Pd (SBO 31)
os resultados de conversdo de nitrato, seletividade a nitrito e seletividade a amoénia séo
mostrados nas Figuras 11, 12 e 13, respectivamente. Ressalta-se que o estudo realizado na
Franca ocorreu sem radiacdo UV e os ensaios no IFG foram com e sem radiacdo UV-C. As
condicdes utilizadas foram descritas no item 4.3.1 utilizando H,(g) e sem adicdo de acido
formico.

A Figura 11 mostra que o mesmo catalisador apresentou conversao de nitrato diferente
nas situacdes estudadas, quando realizado na Franca, em meados de junho-julho de 2010
apresentou conversdao mais acelerada quando comparada ao estudo realizado em junho de
2012. Esses dois anos de diferenca podem ter sido fator importante na desativacdo do
catalisador, mesmo realizando as mesmas condicdes de reducdo do catalisador e as mesmas
condicBes no teste catalitico. No entanto, considerando a desativacdo do catalisador pelo
tempo de armazenamento pode-se verificar que o reator pode ser utilizado para o estudo de

reducdo catalitica e fotocatalitica do nitrato em solucdo.
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Figura 11 - Conversdo do nitrato em solucdo utilizando o catalisador SBO 31 - 1,5%Sn-1,5%Cu/Al,Os-
PPY/5%Pd realizado na Franga sem UV e no IFG/Brasil com e sem radiacdo UV-C.
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Figura 12 - Seletividade a nitrito do catalisador SBO 31 - 1,5%Sn-1,5%Cu/Al,Os-PPY/5%Pd realizado na
Franca sem UV e no IFG/Brasil com e sem radiacdo UV-C.

Considerando os resultados realizados no IFG, verifica-se ainda na Figura 11, que a
conversao do nitrato foi mais acelerada quando utilizado radiagdo UV-C, por exemplo, a
irradiacdo com luz UV-C representou um aumento de 8% quando comparada a conversao em
duas horas de reacdo, saltando de 63,3% sem UV para 71,3% com UV-C. O pH final para os
ensaios com o catalisador SBO 31 foi em média 9,3 £ 0,3. A conversdo do nitrato, como
citado anteriormente, pode ocorrer com a formagdo do nitrito como espécie intermediaria, a
seletividade ou permanéncia de nitrito observada na Figura 12 mostra a formagdo e o

consumo durante a reagdo. Observa-se que a formacgao de nitrito € superior ao seu consumo
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nas trés primeiras horas de reacdo, ou quando a conversdo do nitrato é inferior a 85%
(aproximadamente) e a partir da terceira hora, observa-se um decréscimo na concentracdo de
nitrito em solugdo e a conversdo de nitrato ja é superior a 85%. Para o ensaio realizado na
Franca, 0 meio reacional permaneceu em atividade por mais de duas horas ap6s conversao
total do nitrato, essa condicdo possibilitou que quase todo nitrito formado fosse consumido,
restando 1,0 mg.L™ com quase sete horas de reacdo. Essa mesma condig&o no foi observada
nos ensaios realizados no IFG.

Na analise da Figura 13 verifica-se que em todos as condi¢cGes a concentragdo de
amonia foi muito superior a VMP pela legislagdo. A concentracdo de amdnia esteve em torno
de 25 mg.L™" quase atingindo 30 mg.L™.

Seletividade a amonia
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Figura 13 - Seletividade a aménia do catalisador SBO 31 - 1,5%Sn-1,5%Cu/Al,Os-PPY/5%Pd realizado na
Franca sem UV e no IFG/Brasil com e sem radiacdo UV-C

Apesar da presenca de irradiacdo apresentar uma melhora quanto ao tempo de reacéo,
0 maior intuito para fonte UV nessa situacdo foi promover um aumento da seletividade a
nitrogénio gasoso. De acordo com a Tabela 03, confirma-se, a partir dos ensaios realizados no
IFG, que atividade foi superior com radiacdo UV-C e verifica-se que ocorreu na verdade
conversao de nitrato, principalmente, a amdnia, produto indesejavel, visto que depois de
formado amdnia no sistema reacional o ion ndo sofre oxidacdo a N, ou a NOs3'.

A partir dos resultados anteriores, o catalisador 5%Pd-2%Cu/Al,03-PANI (SBO 39)
foi avaliado ainda com o fito de promover um aumento na seletividade a nitrogénio gasoso. A
conversao do nitrato chegou 100% em todas as condicBes (Figura 14), a concentracdo de
nitrito esteve bem proxima de zero nas condigdes locais (IFG) com radiagdo UV (Figura 15),

porém a concentracdo de ambnia em solugdo ao final da experiéncia esteve em torno de 9
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mg.L? em solucdo (Figura 16). As condicBes utilizadas foram descritas no tépico 3.3.1

utilizando Hy(g) e sem adigdo de &cido formico. O pH final para os ensaios com o catalisador
SBO 39 foram em média 9,0 £ 1,0

Tabela 3 - Atividade e seletividade a N,, NO, e NH," do catalisador SBO 31 para conversio de 75% de nitrato.

Catalisador 7596 Atividade do catalisador  Seletividade a Seletividade Seletiv+idade a
(min) (mg NOs.g™.h™) N2 (%) NO;" (%) NH," (%)
SBO31 Franca 59,5 118,08 1,73 27,56 70,71
SBO31IFGcUV 1424 49,36 1,20 19,68 79,12
SBO31 IFGsUV 1938 36,29 1,21 20,26 78,53

Na Figura 14 observa-se 0 mesmo comportamento do catalisador SBO 31 analisado na
Figura 11, onde ambos apresentaram conversao acentuado nas duas primeiras horas de reagéo
e 0 mesmo comportamento ndo foi observado nos testes nas condicdes locais. Provavelmente,
o catalisador SBO 39 sofreu desativagdo pelo armazenamento prolongado.

Apesar do catalisador apresentar conversdo de 100% do nitrato para as trés situagcdes
verificou-se uma grande diferenca nos caminhos da reacdo: primeiramente, como citado
anteriormente, a rapida conversagdo ndo apresentou-se da mesma forma nas trés situacdes; a
presenca da radiacdo UV-C intensificou a atividade fotocatalitica para os ensaios locais; a
concentracdo maxima de nitrito foi superior em 4 mg.L™ na auséncia de radiacdo e as quatro

horas de reacdo nao foram suficientes para reduzir a concentracao a zero.

Conversao do nitrato
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Figura 14 - Conversdo do nitrato em solucdo utilizando o catalisador SBO 39 - 5%Pd-2%Cu/Al,O3-PANI
realizado na Francga sem UV e no IFG/Brasil com e sem radiagdo UV-C.
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Seletividade a nitrito
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Figura 15 - Seletividade a nitrito do catalisador SBO 39 - 5%Pd-2%Cu/Al,O3-PANI realizado na Franga sem
UV e no IFG/Brasil com e sem radia¢do UV-C.
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Figura 16- Seletividade a aménia do catalisador SBO 39 - 5%Pd-2%Cu/Al,03-PANI realizado na Franca sem
UV e no IFG/Brasil com e sem radiacdo UV-C

Quanto a seletividade verifica-se que o catalisador converteu parte do nitrato a aménia
em niveis nao desejaveis comparando com o padrdo de potabilidade brasileiro, onde os niveis
de amonia devem ser inferiores a 1,5 mg.L™ como padrdo organoléptico (BRASIL, 2011).
Ressalta-se que o leve decréscimo na concentracdo de aménia, péde ter sido por volatilizacdo
pela fluidizacdo via gés, visto que a formacdo de aménia na reacdo de reducdo catalitica ou

fotocatalitica do nitrato como produto indesejavel ndo é passivel de reversao.
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A atividade do catalisador, nos ensaios locais, foi maior com presenca de radiagdo de
UV-C, conforme Tabela 4, no entanto a seletividade a nitrogénio apesar de ser maior com
UV-C ndo foi satisfatoria. O célculo da atividade e da seletividade quando a conversdo
corresponde a 75% da concentracdo de nitrato pode apresentar valores que influenciem a
decisdes precipitadas, por exemplo, a atividade avaliada ao final do experimento, 276 min.
para SBO 39 na Franga e 360 min. para SBO 39 no IFG retoma valores bem diferentes.
Comparando a Tabela 4, atividade e seletividade para t7s%, com a Tabela 5, atividade e
seletividade para o tempo final do experimento, verifica-se um decréscimo de atividade e de
seletividade, fato que era previsivel visto que todo o nitrito formado tende a se reduzir e que
um tempo maior foi necessario para essa reducdo, mesmo com concentracdo de nitrato final

sendo zero.

Tabela 4 - Atividade e seletividade a N,, NO, e NH," do catalisador SBO 39 para conversio de 75% de nitrato.

Atividade do catalisador  Seletividade a  Seletividade a Seletividade

Catalisad trs0 (M : s
atalisador 7o (in) (mg NO; g™ h) N, (%) NO, (%)  aNH," (%)
SBO39 Franca 56,1 125,32 78,69 0,00 21,31
SBO39 IFG ¢ UV 107,8 65,23 59,26 22,62 18,11
SBO39 IFG s UV 133,0 52,86 47,80 32,95 19,26

Tabela 5 - Atividade e seletividade a N,, NO, e NH," do catalisador SBO 39 para o tempo total de ensaio.

. % conv. tfinal Atividade do catalisador  Seletividade Seletividade Seletividade
Catalisador

final (min) (mg NO;.g~h™) a N (%) aNO, (%) aNH," (%)
SBO39-Franga 100 276 33,97 72,44 0,00 27,56
SBO39-IFG ¢ UV 100 360 26,04 68,68 0,28 31,03
SB0O39-IFG s UV 100 360 26,04 61,01 4,72 34,27

5.1.1.2 Testes em catalisadores suportados em titania (TiOy)

Testes experimentais utilizando o catalisador 3%Pd/TiO, - | com solucéo enriquecida
somente com nitrito foram determinantes para continuacdo dos experimentos sob irradiacdo
UV. A Figura 17 mostra a reducdo da concentracdo de nitrito com irradiacdo UV-C e sem
irradiacdo UV. E nitido um aumento significativo na atividade do catalisador em quase 50%
com o experimento sob irradiacdo UV, no entanto em nenhuma das condicGes o catalisador
atingiu 100% de conversdo do nitrito. A producdo de aménia foi evidenciada, tendo aumento
gradual conforme a reducdo do nitrito, a concentracdo final de amonia foi de 4,9 mg.L™ com
UV e de 3,2 mg.L? sem UV apés seis horas de reacdo. As condicdes utilizadas foram

descritas no subitem 3.4.1 utilizando H(g) e sem adi¢do de acido formico.
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Figura 17 - Conversdo do nitrito em solucdo utilizando o catalisador 3%Pd/TiO, - | realizado com e sem
radiacdo UV-C.

A partir desse resultado a atividade fotocatalitica do suporte TiO, e dos catalisadores
listados na Tabela 06 foram avaliadas retomando a condi¢cdo com 100 mL da solucdo de NOs
100 mg.L™ e ndo mais solucdo de NO,". As demais condicdes utilizadas foram descritas no
topico 3.3.1 utilizando H»(g) e sem adicao de acido férmico.

Tabela 6 - Resumo da reducdo fotocatalitica do nitrato em solu¢do com radiacdo UV-C para catalisadores
suportados em titania.

Catalisador uv-C Ter~npo d_e anverséo do [Nitrito]fina [Amonia]fina
8W reacdo (min) nitrato (%) (mg/L) (mg/L)
TiO, Sim 240 2,44 0,0 NR
3%Pd-1%Cu/TiO; - IS Sim 240 22,01 8,34 0,89
3%Pd-1%Cu/TiO; - IS Nao 240 22,68 8,42 0,81
3%Ag-2%Cu/TiO; - IS Sim 240 11,07 0,0 NR
H,(g) 250 mL.min* * Sim 240 5,54 2,75 NR

NR — N&o realizado. * Condicéo realizada sem catalisador representando hidrogenacdo na presenca de radiacéo
uv.

A reducéo de 5,54% do nitrato na presenca de Ha(g) 250 mL.min™ sem um catalisador
no sistema reacional pode representar a reacdo de hidrogenacéo do nitrato em solugédo, onde o
H2(g) pode reduzir parte dos ions nitrato em solu¢éo pelos nimero de chogues exaustivo entre
ocorridos ao longo de 4h.

Verifica-se que suporte titdnia nas condicBes empregadas contribui com uma
conversao menor que 2,5%. Esse resultado mostra que a titdnia ndo atua como um catalisador

massico em presenca de radiacdo UV-C e Hy(g), portanto verifica-se que a atividade catalitica
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so foi evidenciada apos incorporacdo dos metais sobre o suporte, criando assim sitios ativos
de reducdo catalitica do nitrato em solucéo.

Apos a impregnacdo do cobre no mesmo catalisador testado com nitrito (3%Pd/TiO, -
I) obteve-se o catalisador 3%Pd-1%Cu/TiO, — IS, no entanto 0 sucesso da conversdo pelo
efeito da radiacdo UV-C ndo foi observado para o catalisador bimetalico com solugdo de
nitrato. Além de ser uma conversdo considerada baixa para aplicacdes em grande escala a
utilizagdo de radiagcdo UV-C ndo aumentou a conversédo do nitrato e ndo alterou a seletividade.

A troca de Pd por Ag em igual percentual massico e a adicdo de Cu com 2% sobre a
titania (3%Ag-2%Cu/TiO, - IS) ndo apresentou resultados satisfatérios. A reducdo da
atividade fotocatalitica pela troca de Pd por Ag é justificada, pois os sitios ativos de Pd
apresentam maior atividade catalitica e fotocatalitica em diversas reagcdes, como € relatado por
Silva et al (2013) que mostrou a atividade fotocatalitica de TiO2 dopados com metais de Au,
Ag, Zn, Pd e Cu.

Visto os resultados ndo satisfatdrios utilizando-se a lampada do tipo UV-C 8W, que
possui espectro de emissdo de radiacdo conforme a Figura 18, decidiu-se utilizar uma fonte de
radiagdo com emissao na faixa do UV-A, Figura 19. Ressalta-se que a faixa de comprimento
de onda maior emissdo para lampada UV-C esta na regido de 250 nm, enquanto a lampada

UV-A emite radiacdo visivel e UV, onde a emissdo maxima do UV esta na regido de 365 nm.

o

s 100
80
60

40

20

200 300 400 500 600 700 A [nm]

Figura 18 - Espectro de emissdo de radiacdo para a ldmpadas UV-C do tipo G5-8W Hg, Germicida. Fonte:
Philips Electronics (2013a).
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Figura 19 - Espectro de emissdo de radiacdo para a lampadas UV-A do tipo Vapor de Hg de Alta Intensidade,
125 W. Fonte: Philips Electronics (2013b).



5.1.2 Fonte de radiacdo UV-A

Os ensaios fotocataliticos realizados com os catalisadores com a fonte de radiacéo

UV-A (125 W) seguiram as condigOes descritas no item 4.3.

nitrato promovido somente pela presenca de acido férmico é visualizada nas Figuras 20 e 21.

Lé-se Conversdo do nitrato, eixo da esquerda, em (%) e formacéo de nitrito e amdénia, eixo da

direita, em (mg.L™). A conversdo de 75% do nitrato é repres
cinza.

HCOOH 0,01 mol.L?

2 utilizando principalmente acido
formico como doador de elétrons na concentracdo de 0,01 ou 0,02 mol.L™. A conversdo do
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Figura 20 - Conversdo do nitrato (%) e formacéo de nitrito e aménia (mg.L™) utilizando somente acido férmico

na concentracéo de 0,01 mol.L. t7sy, = 210 min.
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Figura 21 - Conversdo do nitrato (%) e formagao de nitrito e amdnia (mg.L™) utilizando somente acido férmico

na concentracéo de 0,02 mol.L. t;s4, = 303 min.
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A conversdo de 100 mL da solucdo de NOs 100 mg.L™*com HCOOH 0,01 mol.L™
apresentou-se mais eficiente convertendo 46,6% em 2h, 87,3% em 4h20min de reagéo e a
conversao de 75% do nitrato ocorreu com 3h30min. O pH da solug&o pouco variou, tendo um
aumento de 0,5 ao final da reacdo.

J4 0 ensaio realizado com écido férmico 0,02 mol.L™ apresentou uma converséo mais
lenta, apesar de estar com a concentracdo dobrada, convertendo 41,7% em 2h, 78% em
5h20min de reacdo e a conversdo de 75% do nitrato ocorreu com 5h03min. O pH da solugéo
teve um aumento de 0,1 ao final da reacdo.

Apontamentos essenciais sdo observados quanto ao diferente comportamento seguido
pela reagdo e a formacdo dos produtos de reacdo. Por exemplo, quando a concentragdo de
HCOOH é 0,01 mol.L™ a formac&o de amdnia é baixa, 0,56 mg.L™, comparada com HCOOH
0,02 mol.L™ (1,57 mg.L™" de aménia) no entanto a formacdo de nitrito se reduz a zero e o
méximo ndo atinge 3,5 mg.L™" com 0,02 mol.L™ quando que em 0,01 mol.L™ o maximo
atinge cerca de 9,0 mg.L™ de nitrito com 1h. O calculo da seletividade e da atividade s&o
mostrados na Tabela 07.

Tabela 7 - Seletividade a N, NO, e NH,* da reducdo promovida por HCOOH 0,01 e 0,02 mol.L™ com 75% de
conversao do nitrato.

Catalisador tzs0 (Min)  Seletividade a N, (%)  Seletividade a NO, (%)  Seletividade a NH," (%)
HCOOH 0,01 mol.L™* 210 88,13 9,66 2,21
HCOOH 0,02 mol.L™* 303 92,59 0,32 7,08

Com base no t7sy, verifica-se uma diminuicdo da atividade (Tabela 7) com o aumento
da concentracdo e acido. Esse fato e alta producdo de aménia Figuras 20 e 21 sdo coerentes
com o trabalho de Sa et al. (2009). Esses autores avaliaram o efeito do doador de elétrons para
sistemas de reducdo fotocataliticos com TiO, modificado e concluiram que o &cido férmico,
dentre acido formico, acido acético, formiato de sodio e acetato de sodio, foi o0 melhor doador
de elétrons com alta atividade, apesar de apresentar a mais baixa seletividade. Nesse estudo,
0s autores também avaliam a concentracdo do acido formico a fim de aumentar a seletividade,
0s seus resultados mostram uma baixa seletividade e um baixa conversdo a medida que a

concentracdo do acido formico aumenta.

5.1.2.1 Testes em catalisadores suportados em alumina (Al,O3)

A impregnacdo ou a fotodeposicdo da Ag sobre o suporte alumina bem como a

atividade somente do suporte sdo apresentados nas Tabelas 08 e 09. A utilizagdo de alumina
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como suporte catalitico ndo evidenciou uma atividade catalitica relevante. A presenca de prata
(em 2%Ag/Al,03 - FD ou em 2%Ag/Al,O3 - I) proporcionar uma conversdo mais rapida nas
duas primeiras horas de reagdo e na conversdo de 75% do nitrato, no entanto a converséo
diminui a seletividade a N»(g). O método de deposicdo da Ag sobre o suporte e 0 suporte
individual ndo apresentaram apreco para maiores investigacdes. As condicdes realizadas
foram descritas no item 4.4.2 utilizando HCOOH 0,01 mol.L™ como doador de eletrons por
4h de reacao.

Tabela 8 - Resumo da reducdo fotocatalitica do nitrato em solugdo com radiacdo UV-A para os catalisadores
suportados alumina.

Catalisador pH pH Conversao do NO3™ (%) [Nitrito]_gina. [Amoni a_:lfinal C(,)\r|1(\)/:_rZlal(\Jl 2de
inicial final em 2h em 4h (mg.L™) (mg.L™) (%)
2%Ag/Al,O3 - FD 29 35 55,22 85,60 4,27 2,5 70,92
2%Ag/AlLO; - | 28 44 50,60 86,13 4,47 2,5 71,46
Al,O; 29 34 45,38 84,75 4,16 0,72 76,66
HCOOH 0,01 mol.L™ 28 33 46,61 87,29 3,48 0,56 80,67

Tabela 9 - Atividade e seletividade a N,, NO,” e NH,* dos catalisadores suportados em alumina com 75% de
conversao do nitrato.

Atividade do catalisador  Seletividade a Seletividadea  Seletividade a

Catalisador t7506 (MiN) (mg NOs-g ™) N, (%) NO, (%) NH," (%)
2%Ag/Al,O3 - FD 186 37,71 78,08 11,56 10,36
2%Ag/AlLLO; - | 182 38,58 74,15 13,67 12,18
Al,O; 206 34,06 87,51 9,40 3,09
HCOOH 0,01 mol.L™ 210 - 88,13 9,66 2,21

A alumina como suporte também mostrou desapreco nos trabalhos realizados por
Soares et al. (2011). Os autores estudaram a atividade catalitica do catalisador de 1%Pd-
1%Cu suportado em diferentes materiais na reducdo catalitica de nitrato em agua. O
catalisador suportado em alumina apresentou conversdo de 21% ap6s 5h de reacdo, enquanto

que quando utilizado titania a converséao foi de 100%.

5.1.2.2 Testes em catalisadores suportados em estireno-divinilbenzeno (STY-DVB) e STY-
DVB-PANI

Os testes realizados com estireno-divinilbenzeno e estireno-divinilbenzeno-polianilina
(STY-DVB-PANI) como suporte e utilizando 0,02 mol.L™ de &cido férmico com quatro horas
de reacdo sdo apresentados na Tabela 10.

A impregnacdo da Ag sobre a PANI diminui a redugdo natural produzida pela

presenca de acido férmico no meio, no entanto a impregnacdo da Ag sobre o STY-DVB
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aumentou a conversdo de 4h em 4,8% porém diminui a seletividade a N(g). Dessa forma,
Ag/PANI ou Ag/STY-DVB representam uma dispensavel atividade fotocatalitica. A
polimerizacdo da anilina sobre o STY-DVB formou o compdsito STY-DVB-PANI que
também ndo apresentou caracteristicas de grande valia.

Tabela 10 - Resumo da reducdo fotocatalitica do nitrato em solugdo com radiacdo UV-A para catalisadores
suportados STY-DVB e PANI.

4 pH CO”V‘?F&O do  Conversio [Nitrito)] [Amodnia] Conversio
Catalisador pr- P NOs" (%) 75% NOy

o ! final final de NOs a

micial—fnal - em 2h  em 4h (min) (mg.Lh  (mg.Lh) N, (%)
2%Ag/PANI - | 27 30 2811 45,65 > 240 54 2,3 30,45
2%Ag/STY-DVB - | 27 25 44,46 68,32 > 240 1,9 3,6 53,36
2%Ag/STY-DVB-PANI -1 2,7 29 64,34 88,23 166 0 1,7 82,37
STY-DVB-PANI 26 28 41,90 61,85 > 240 15 4,8 43,29
HCOOH 0,02 mol.L™ 29 30 41,75 63,52 303 0,87 1,44 57,39

Contudo, o catalisador 2%Ag/STY-DVB-PANI - | apresentou atividade fotocatalitica
bastante proveitosa quando comparado aos demais catalisadores da Tabela 10. Embora a
seletividade seja aparentemente alta ndo manteve a concentracdo de aménia baixa, pois nessas
condicdes a concentracdo de amodnia foi superior ao valor maximo permitido (VMP) pelo
padrdo de potabilidade brasileiro. O grafico para conversdo do nitrato é representado na
Figura 22.
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Figura 22 - Converséo do nitrato (%) e formagdo de nitrito e aménia (mg.L™) utilizando 2%Ag/STY-DVB-
PANI - I e 4cido férmico 0,02 mol.L ™. tysy, = 166 min.
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O calculo da atividade e seletividade apresentadas na Tabela 11 mostra proveito
somente em relacdo a atividade do catalisador que apresentou um tzsy, menor quando
comparado com HCOOH. As alteracOes na seletividade ndo foram expressivas.

Tabela 11 - Atividade e seletividade a N,, NO, e NH," do catalisador 2%Ag/STY-DVB-PANI - | e do HCOOH
0,02 mol.L™* com 75% de converséo do nitrato.

. ) Atividade do catalisador ivi ivi ivi
Catalisador t7506 Seletividade a  Seletividade a  Seletividade a

(min) (mg NOz.g2.h?) N, (%) NO, (%) NH," (%)
2%Ag/STY-DVB-PANI -1 166 42,40 91,24 2,70 6,05
HCOOH 0,02 mol.L* 303 - 92,59 0,32 7,08
Ressalta-se que o catalisador 2%Ag/STY-DVB-PANI - | testado nas mesmas

condicdes descritas no item 4.3.2 porem na auséncia de radiacdo ndo apresentou reducgédo do

nitrato em quatro horas de experiéncia.

5.1.2.3 Testes em catalisadores suportados em titania (TiO2) e TiO,-PANI

Os testes dos experimentos fotocataliticos utilizando titdnia como suporte
apresentaram resultados bastante promissores (Tabela 12). O ensaio fotocatalitico somente
com titania sem o doador de elétrons e com exposi¢cdo a radiacdo apresentou uma conversao
de 4,5% do nitrato, esse valor deve-se ao fato da titania ter atividade fotocatalitica intrinseca
em presenca de radiacdo UV.

Tabela 12 - Resumo da reducdo fotocatalitica do nitrato em solugdo com fonte de radiacdo UV-A para
catalisadores suportados em titdnia com 2h de reagéo.

Doador de  pH pH  Conversdo [Nitrito]sa [Amonia)sna Conversdo de

Catalisador elétrons ** inicial final do NOs (%) (mg.L™) (mg.L")  NOs aN, (%)
TiO, - 7,3 7,4 4,50 0,36 0,61 1,91
TiO, Ac.f.0,01 29 NR 97,43 9,58 9,30 52,48
2%Ag/TIO, - | Ac.f.0,01 29 3,8 99,78 0,06 7,45 74,04
2%Ag/TIiO, - | Ac.f. 0,02 2,8 3,3 98,50 0,00 5,65 79,04
2%Ag/TiO, - FD Ac.f.0,01 29 4.0 99,85 0,04 7,60 73,62
2%Ag/TiO, - FD Ac.f. 0,02 2,8 3,1 99,80 0,00 6,20 78,44
2%Ag/TiO, - FD - 6,1 6,9 5,96 6,36 NR NR
2%Ag/TiO; - FD Hy(Q) *** 61 72 9,71 4,88 NR NR
2%Ag-1%Pd/TiO, FD-1*  Ac.f. 0,01 2,9 NR 99,72 0,00 7,37 74,33
- Ac.f.001 28 <33 46,61 8,30 0,36 34,18
- Ac.f.0,02 29 <30 41,75 2,05 1,18 34,92

NR — N&o realizado. * Ag por FD e Pd por I. ** Lé-se em “Ac. f.” 4acido férmico com concentragdo ‘“ntimero”
mol.L™. *** Utilizou-se hidrogénio gasoso ao invés de acido formico com vaz&o de 100 mL.min™.
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Da mesma forma o ensaio realizado com 2%Ag/TiO, - FD sem acido férmico
promoveu uma conversdo de 5,96%, similar ao ensaio com TiO,, isso deve-se ao fato da
titania ter a atividade fotocatalitica intrinseca aumentada pela Ag na presenca de radiacdo UV.

Uma baixa conversdo foi evidenciada na troca de acido formico por H,(g) que pode
ser associado a atividade do catalisador com exposicdo de radiacdo, acredita-se que
2%Ag/TiO, - FD pbde reduzir parte dos ions nitrato em solucdo pelos nimero de choques
exaustivo do agente redutor.

A titénia atuou como catalisador massico, pois teve atividade fotocatalitica frente a
reducdo do nitrato em solugcdo na presenca de HCOOH, convertendo 97,43 % do nitrato em
solugdo, no entanto apenas 52,48% foram convertidos a Nz(g). A impregnacdo e a
fotodeposicdo da Ag sobre o TiO,, formando um catalisador suportado, aumentou
significativamente a seletividade a N»(g), bem como aumentou a atividade fotocatalitica
quando comparado ao ensaio com o suporte individual. Contudo, a concentracdo de amdnia
ainda persiste em valores muito acima do VMP.

O aumento no valor pH foi observado em todas as situaces. Nos casos envolvendo
HCOOH esse aumento ocorreu devido ao seu consumo durante a reacéo e a dissociagdo em
CO; e H,0. Os ensaios realizados com TiO,, 2%Ag/TiO; - | (Figura 23) ou com 2%Ag-
1%Pd/TiO, com HCOOH 0,01 mol.L™ durante 4h de experiéncia mostraram um equilibrio na
atividade fotocatalitica apds 2h. No intervalo de 2h a 4h de reacdo, o pH saiu de valores entre
3,0 e 4,0 e alcancou valores em torno 8,0.

As Tabelas 13 e 14 mostram o calculo da atividade e seletividade, a 75% de conversao
e ao final de 2h de reacdo, respectivamente. A atividade calculada com 75% de converséao
mostra uma atividade média em torno de 450 mgNO3~.g™.h™ para os catalisadores 2%Ag/TiO-
preparados por | ou por FD, para esses catalisadores destaca-se o resultado de 2%Ag/TiO,-
FD com 0,02 mol.L™ de &cido férmico e seletividade a aménia de 5,57%, a mais baixa da
tabela. Ressalta-se que a co-impregnacdo de Pd ao mesmo catalisador ndo apresentou
melhoras significativas quanto a seletividade a N2(g).

Como citado anteriormente, 0 aumento do tempo reacional e a baixa variacdo da
concentracdo de nitrato em solu¢do nos tempos finais provoca uma diminuicdo da atividade
frente a nitrato. Comparar atividade nas Tabelas 13 e 14. Ap0s 0 t7s¢ Observa-se uma reducédo
dos ions nitrito em solucdo, reducdo da seletividade a nitrito para Tabela 14. Por outro lado,
entre 0 t;s4 € 0 tempo final do experimento, 2h de reacdo, em todos 0s casos a seletividade a
amoénia aumentou, mostrando um aumento consideravel da espécie em solucdo nesse periodo

de tempo. Esse aumento também foi evidenciado como mostras as Figuras 23, 24, 25 e 26.
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Tabela 13 - Atividade e seletividade a N,, NO,” e NH," dos catalisadores Ag/TiO, preparados por | e por FD
com 4cido férmico 0,01 e 0,02 mol.L™* com 75% de converséo do nitrato.

[HCOOH] tr5, Atividade do catalisador Seletividade —Seletividade —Seletividade

Catalisador (molLY) (min)  (mgNO;gih?)  aN:(%)  aNOz (%) aNH, (%)
TiO, 0,01 38,5 182,83 70,48 2,09 27,44
2%Ag/TiO; - | 0,01 13,7 512,11 53,86 32,85 13,29
2%Ag/TiO; - | 0,02 14,9 470,38 82,02 0,15 17,83
2%Ag/TiO, - FD 0,01 23,8 295,81 73,59 8,63 17,78
2%Ag/TiO, - FD 0,02 131 535,43 83,00 11,42 5,57
2%Ag-1%Pd/TiO, 0,01 28,8 243,82 79,43 7,00 13,57

Tabela 14 - Atividade e seletividade a N, NO, e NH," dos catalisadores Ag/TiO, preparados por | e por FD
com &cido férmico 0,01 e 0,02 mol.L™ com 2h de reagcéo.

Catalisador [HCOOH] % conv. Atividade do catalisador Seletividade Seletividade Seletividade

(mol.L'Yy  final (mg NOs.g™-h™) aN,(%) aNO, (%) aNH," (%)
TiO, 0,01 97,43 76,12 66,11 0,00 33,89
206Ag/TiO; - | 0,01 99,78 77,95 74,17 0,09 25,75
206Ag/TiO; - | 0,02 98,53 76,98 80,23 0,00 19,77
206Ag/TiO; - FD 0,01 99,85 78,01 73,74 0,06 26,20
206Ag/TiO; - FD 0,02 99,86 78,02 78,56 0,00 21,44
2%Ag-1%Pd/ITiO, 0,01 99,72 77,91 74,54 0,00 25,46

A conversdo do nitrato, a formacéo e reducéo de nitrito e a producdo de amonia para
os catalisadores 2%Ag/TiO2 - | e 2%Ag/TiO2 - FD com &cido férmico 0,01 e 0,02 mol.L™
sdo representados em funcao do tempo nas Figura 23, 24, 25 e 26 onde torna-se perceptivel as
diferencas da Tabela 14, ou seja, nem o0 metodo de preparo do catalisador nem a concentragdo

de &cido férmico afetaram significativamente os resultados.
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Figura 23 - Converséo do nitrato (%) e formagao de nitrito e amdnia (mg.L™) utilizando 2%Ag/TiO, - | e 4cido
formico 0,01 mol.L™. tyge, = 14 min.
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Figura 24 - Conversdo do nitrato (%) e formagcdo de nitrito e amdnia (mg.L™) utilizando 2%Ag/TiO, - FD e
acido formico 0,01 mol.L™. ty50, = 24 min.
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Figura 25 - Conversdo do nitrato (%) e formacéo de nitrito e aménia (mg.L™) utilizando 2%Ag/TiO, - | e 4cido

formico 0,02 mol.L™. tyge, = 15 min.
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Figura 26 - Conversdo do nitrato (%) e formagcéo de nitrito e aménia (mg.L™) utilizando 2%Ag/TiO, - FD e
acido formico 0,02 mol.L™. t75, = 13 min.

Quando utilizado TiO,-PANI ou 2%Ag/TiO2-PANI — | a atividade fotocatalitica
aumentou consideravelmente frente a HCOOH, Tabelas 15 e 16 (t7s%). No entanto, a
seletividade a N(g) diminui drasticamente, mesmo com o ensaio realizado por 4h. A
producdo de N»(g) leva a concluir que o ganho dos catalisadores com atividade foi
direcionado para a producdo de amonia. Esses resultados ndo despertam interesse superior aos
resultados encontrados com 2%Ag/TiO,.

Tabela 15 - Resumo da reducéo fotocatalitica do nitrato em solugéo com fonte de radiacdo UV-A de 125 W com
HCOOH 0,02 mol.L™ para TiO,-PANI e 2%Ag/TiO,-PANI com 4h de reacao.

Catalisador PH iniciat ~ PH final Col\r}éirs(%z)do [I\(lrlrggti]?;al [A(rr?]%r?ll_a-]lgina' NCgr;V gr,fzo((%
TiO2-PANI 2,7 3,0 97,42 0,00 12,45 54,54
2%Ag/TiO2-PANI — | 2,7 3,2 94,00 0,00 11,59 54,08
HCOOH 0,02 mol.L™* 2,9 3,0 63,52 0,87 1,44 57,39

Tabela 16 - Atividade e seletividade a N,, NO, e NH," para TiO,-PANI e 2%Ag/TiO,-PANI com acido formico
0,02 mol.L™ com 75% de conversdo do nitrato.

Catalisador tr50, Atividade do catalisador ~ Sgletividade a Seletividade a  Seletividade
(min) (mg NO;.g™h™) N2 (%) NO; (%) a NH," (%)

TiO2-PANI 142 49,63 67,95 0,00 32,05

2%Ag/TiO2-PANI - | 158 44,36 63,15 0,10 36,74

HCOOH 0,02 mol.L™ 303 - 92,59 0,32 7,08
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5.1.2.4 Testes em catalisadores suportados em zeélita e em zedlita-PANI

Os ensaios fotocataliticos realizados com suportes baseados na zedlita 5A pulverizada
estdo apresentados na Tabela 17. O teste de reducdo do nitrato com a zedlita sem deposicao de
Ag e com acido formico presente mostrou-se similar a redugdo somente com HCOOH 0,01
mol.L™ em relacdo & velocidade de conversdo do nitrato. Ou seja, quanto & velocidade de
conversdo a zedlita mostrou-se inerte. No entanto a seletividade a nitrito foi afetada,

observacao perceptivel na comparagdo da Figura 20 e Figura 27.
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Figura 27 - Converséo do nitrato (%) e formacéo de nitrito e aménia (mg.L™) utilizando zedlita e acido formico
0,01 mol.L™. ty50, = 217 min.

A fotodeposicéo e a impregnacdo da Ag aumentou consideravelmente a conversdo do
nitrato em comparacdo a reducdo proporcionada somente por HCOOH 0,01 mol.L™?,
comprovando assim a atividade fotocatalitica do catalisador 2%Ag/Ze6lita. Contudo o método
de deposicdo da prata para formacdo dos sitios ativos sobre a zedlita ndo apresentou
diferencas quanto a atividade catalitica.

Avaliando a Tabela 18 confirma-se que a zeélita e HCOOH 0,01 mol.L™ tem um tzse
muito préximo, ou seja, atividades proximas, porem confirma-se que a zeo6lita foi bastante
seletiva a nitrito. Da mesma forma os catalisadores Ag/Zedlita preparados por | ou por FD

foram bastante seletivos a nitrito na conversédo de 75% do nitrato.
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Tabela 17 - Resumo da reducdo fotocatalitica do nitrato em solucdo com fonte de radiagdo UV-A para
catalisadores suportados zedlita e ze6lita-PANI.

Catalisador [HCOOH] pH pH ConversaodoNO;(%) [Nitrito]sns [AmOnialsa Conversao de

(mol.L'Y) inicial final em 2h em 4h (mg.Lh) (mg.L)  NOjaN, (@)
Zedlita 0,01 29 44 57,06 83,16 10,86 0,60 66,46
2%Ag/Zedlita - FD 0,01 29 4.2 63,55 95,01 8,89 0,43 81,55
2%Ag/Zedlita - | 0,01 29 38 65,09 95,50 6,35 0,58 84,94
2%Ag/Zedlita - | 0,02 26 39 75,59 98,86 0,00 1,40 94,04
Zedlita-PANI 0,02 26 28 41,71 77,86 2,40 1,30 70,15
2%Ag/Zedlita-PANI - | 0,02 26 32 66,03 97,34 0,03 2,18 89,79
- 0,01 28 33 46,61 87,29 3,48 0,56 80,67
- 0,02 29 30 41,75 63,52 0,87 1,44 57,39

Tabela 18 - Atividade e seletividade a N,, NO, e NH," para catalisadores suportados em zeélita e zeélita-PANI
com &cido formico 0,01 ou 0,02 mol.L™* com 75% de converséo do nitrato.

Catalisador Ac. formico  tg, Atividade do catalisador  geletividade a Seletividade a  Seletividade a

(mol.L)  (min) (mg NOs.g™ %) N; (%) NO, (%) NH,* (%)
Zedlita 0,01 217 32,36 76,37 20,69 2,94
2%Ag/Zedlita - FD 0,01 153 45,90 44,57 53,05 2,38
2%Ag/Zedlita - | 0,01 154 45,17 37,58 59,93 2,48
2%Ag/Zedlita - | 0,02 119 59,12 84,00 13,41 2,60
Zedlita-PANI 0,02 234 30,41 88,91 4,96 6,13
2%Ag/Zedlita-PANI 0,02 153 47,26 91,37 2,93 5,70
- 0,01 210 - 88,13 9,66 2,21
- 0,02 303 - 92,59 0,32 7,08

A partir da Tabela 17 decidiu-se calcular a atividade e seletividade dos catalisadores
com conversdo superior a 95%. Tabela 19. A partir dos resultados com 4h de experimento
verifica-se que o suporte zeolitico tem seletividade superior a N, em relacdo aos demais
catalisadores testados. A seletividade para aménia para o catalisador 2%Ag/Zedlita - FD com
0,01 mol.L™ de é4cido férmico mostrou a menor seletividade frente aos todos os ensaios
realizados, apesar dessa seletividade ser calculada com 95% de converséo.

Tabela 19 - Atividade e seletividade a N,, NO,” e NH,* dos catalisadores suportados em zeolita e em zedlita-
PANI preparados por | e por FD com &cido formico 0,01 e 0,02 mol.L™* com 4h de reacéo.

Catalisador férAn?ico 5 gﬁ’v Atividade do catalisador  ge|etividade Seletividade a  Seletividade a
(mol.L  final (mg NO5.g*.hY) a N, (%) NO; (%) NH4" (%)
2%Ag/Zedlita - FD 001 950 37,11 85,79 12,62 1,58
2%Ag/Zedlita - | 001 955 37,30 88,93 8,96 2,11
2%Ag/Zedlita - | 0,02 989 38,62 95,02 0,00 4,98

2%Ag/Zedlita-PANI 0,02 97,3 38,02 92,25 0,04 7,71
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O catalisador 2%Ag/Ze6lita - | testado com 0,02 mol.L™ de 4cido formico apresentou
aumento de atividade e de seletividade a N2(g), mas espera-se que a concentracdo de amdnia
ndo fique tdo proxima do 1,5 mg.L™, ou seja, a seletividade a amdnia de 4,98% deveria ser
menor. A utilizagdo da PANI combinada com a ze6lita ndo mostrou melhoras frente aos
catalisadores suportados somente com zeélita devido ao aumento de seletividade a aménia.

As Figuras 28 e 29 mostram a conversdo do nitrato em fungdo do tempo de reacéo

com écido férmico 0,01 mol.L™ para os catalisadores 2%Ag/Zedlita - FD e 2%Ag/Zedlita - I.
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Figura 28- Conversdo do nitrato (%) e formacdo de nitrito e aménia (mg.L™) utilizando 2%Ag/Zedlita - FD e

acido formico 0,01 mol.L™. t;s0, = 153 min.
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Figura 29 - Conversdo do nitrato (%) e formagéo de nitrito e aménia (mg.L™) utilizando 2%Ag/Zedlita - | e

acido formico 0,01 mol.L™. t;s, = 154 min.
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Confirma-se com base nos resultados obtidos e no balan¢o de massa de nitrogénio que
a conversao de nitrato a nitrogénio gasoso, utilizando a zedlita como suporte, ocorre via
formac&o de nitrito e posterior formagdo de nitrogénio gasoso. Calculou-se que em até 1h de
reacdo, considerando a massa de N-NOsinicia, de N-NOzpresente, d& N-NOz'presente € de
N-NH," presente Matematicamente ndo ha formagao de N,(g). Confirmando a suposigéo de que a

conversao ocorre em duas etapas.

5.2 CARACTERIZAGCAO DOS CATALISADORES

Apenas os catalisadores 2%Ag/TiO2 - |, 2%Ag/TiO2 - FD, 2%Ag/Zedlita - | e
2%Ag/Zeodlita - FD foram considerados promissores para caracterizagdo. 1sso devido ao alto
potencial fotocatalitico apresentado pela titdnia e pela elevada seletividade a Na(Q)
apresentada pela zedlita. Logo a caracterizacdo foi dividida quanto ao suporte utilizado.

5.2.1 Catalisadores suportados em titania

A caracterizacdo quanto aos grupos funcionais por espectroscopia de absorcdo na
regido do infravermelho com transformada de Fourier é apresentada na Figura 30. Beranek e
Kisch (2008) citam que o alargamento da banda entre 500 e 600 cm™ é relativo as vibracdes
de Ti-O e que o estiramento entre 1.620 e 1.630 cm™ e o alargamento entre 3.100 e 3.600 cm’
! ¢ carateristico das hidroxilas (—-OH).

Suwanchawalit et al. (2011) complementam citando que as bandas de vibracdo de
3.385 e 1.628 cm™ sdo caracteristicos do grupo hidroxila adsorvido & superficie de TiO».
Além disso esses autores citam que na regido de 960-400 cm™ também é detectado os modos
vibracionais caracteristicos de Ti-O. Chuang e Chen (2009) confirmam citando que
estiramento de 3.250 cm™ é devido a Ti-OH.

A caracterizacdo quanto composicdo elementar de prata por espectrofotometria de
absorcdo atbmica mostrou que o teor de Ag estd bem abaixo do esperado. Apos emissdo do
laudo de pureza pelo fabricante do Ag,SO4 a correcdo da concentracdo teorica de Ag foi
considerada, ou seja, quando esperava-se obter 2,0% em massa de Ag em relacdo ao suporte
verificou-se que haveria no maximo 1,96%, isso devido a pureza fornecida posterior a sintese
dos catalisadores. Os catalisadores 2%Ag/TiO, - I, 2%Ag/TiO, - FD, apresentaram teor de
1,51% e 1,71%, respectivamente. Esses valores levantam a suposicdo que a fotodeposicdo da

Ag sobre a titania foi melhor quando comparada & impregnacao.
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Figura 30 - Espectro na regido do infravermelho para a titdnia e para os catalisadores suportados em titania.

A identificacdo das fases cristalinas por difracdo de raios-X é apresentada na Figura
31. Confirma-se que TiO, utilizado é uma mistura de Anatase, identificada com “ * ’nos trés
principais picos, e de Rutila, identificadas com “ A . Ohtani et. al. (2010) concluiram que o
TiO, Degussa P25 esse é composto por mais de 70% de anatase com uma quantidade menor
de rutilo e uma pequena quantidade de fase amorfa. Embora os autores confirmem que a
separacdo pode aumentar a atividade fotocatalitica em funcao do tipo de reacdo eles sugerem
a auséncia de um efeito sinergético da co-presenca de anatase e rutilo em P25 sobre a
atividade fotocatalitica.

Néo foi possivel identificar a Ag com alto grau de confianca visto que 0s possiveis
picos de confirmacdo de prata foram de baixa intensidade. Ainda assim, foi possivel supor a
presenca de Ag na forma de AgCl pelos picos identificados com “ x ” . Apesar de serem
identificados somente dois picos, o terceiro pico para confirmacdo seria em 27,8° e

provavelmente foi sobreposto pelo pico de rutila de 27,4°.
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Figura 31 - Difratograma para a titania e para os catalisadores suportados em titania.

Na Tabela 20 encontram-se as caracteristicas quanto as propriedades texturais,
determinadas pela técnica de adsorcdo e dessorcdo de nitrogénio a -198 °C. As diferencas na
determinacgdo area superficial por BET podem ser consideradas ndo significativa para TiO,,
Ag/TiO; - | ou Ag/TiO; - FD devido ao erro experimental da técnica. Calvo et al. (1995)
citam que a estimativa do erro dessa técnica pode estar em torno de 10% (ROOTARE e
PRENZLOW, 1967) ou até mesmo superiores, estando entre 20-25% (RUTHVEN, 1984).
Porém, atualmente menores erros podem ser atribuidos a essa técnica (5 a 10%), visto que a

tecnologia do equipamento Micromeritics ASAP-2010 € da década de 90.

Tabela 20 - Propriedades fisicas dos catalisadores quanto as caracteristicas texturais.

Caractori Catalisador Tio, Ag/TiO; - | Ag/TiO,-FD  Unidade
Area superficial BET 45 43 47 m2/g
Area da superficie externa 45 54 43 m#g
Area total da superficie (por BET) 45 44 47 m2/g

A partir dos valores da Tabela 20, considera-se que os catalisadores ndo possuem
classificacdo quanto ao didmetro de poro como microporosos, visto que a area externa por
BET e éarea total por BET apresentam valores com a diferenca dentro do erro experimental.

As isotermas de adsor¢do sé@o apresentadas na Figura 32. As isotermas de adsorcdo de
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nitrogénio sdo bem semelhantes entres os catalisadores, configuram-se como Isotermas do
tipo IV.

A isoterma do tipo IV é obtida quando ocorre condensagdo capilar, em que observa-se
a formacdo de monocamada seguida a adsor¢do de multicamadas até inflexdo e saturacdo da
isoterma. A isoterma do tipo IV é tipica de amostras com poros no intervalo de mesoporos a
macroporos, em que a formacdo de multicamadas de adsorcdo é possivel, porém limitada a
dimenséo das porosidades do material (TEIXEIRA et al., 2001).
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Figura 32 — Isotermas de adsorcao dos catalisadores TiO,, Ag/TiO; - | e Ag/TiO, - FD.

A distribuicdo do tamanho de poros para os catalisadores baseados em titania é

apresentado na Figura 33. A distribuicdo para o didmetro dos poros para TiO, mostra que a
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maior parte do volume adsorvido esta para os poros com didmetro entre 20 e 60 nm, esse
intervalo mostra que a titania € mesoporosa € mas possui macroporos em menor fracdo de
acordo com a classificagdo de Gregg e Sing (1982) (Tabela 21). Para Ag/TiO2 - | observa-se
um deslocamento da distribuicdo de poros mais proximo de 40 a 100 nm, indicando
predominancia de macroporos. A distribuicdo de Ag/TiO, - FD ndo foi finalizada
corretamente e verifica-se uma regido de adsorcao até 100 nm porém, indicando que podera

ser um catalisador macroporoso.
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Figura 33- Curvas da distribuicdo do tamanho de poros dos catalisadores suportados em titania.
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Tabela 21 - Classificagdo dos poros segundo o didmetro. Fonte: Adaptado de Gregg e Sing (1982)

Classificacéo Diametro (nm)
Microporo <2
Mesoporo >2 e <50
Macroporo > 50

A andlise de MEV é apresentada nas Figuras 34 e 35. De forma geral os catalisadores
apresentam-se com particulas de tamanhos irregulares. As imagens obtidas por elétrons retro-
espalhados proporcionaram a identificacdo da prata, pela formagdo de um contraste de cores,
oriundo da diferenca de massa atdmica da prata e dos componentes do suporte. Nos
catalisadores suportados em titania a diferenca no contraste ndo ficou bem evidenciada, como
ja era previsto pela baixa diferenca de massa atdmica entre Ag e Ti. Dessa forma, o nitido
contraste s6 pode ser observado em regides de aglomerados de prata, como em Ag/TiO,-FD,
Figura 34a. Assim, verificou-se uma maior dispersdo da prata sobre Ag/TiO,-1. A MEV com
um zoom de 1.500x (Figura 35) e a quantificacdo pontual dos catalisadores pelo EDS
confirma que a formagéo da cor branca no contraste ocorre devido a presenca de prata. Os
circulos identificam a regido para quantificacdo pontual via EDS mostrada na Tabela 22.
Ressalta-se que a quantificacdo ndo € para a area interna ao circulo e sim para o ponto mais

branco interno a area de destaque.

5+ x500 50pum

(a) (b)
Figura 34 - Anélise de microscopia eletrénica de varredura para os catalisadores (a) Ag/TiO,-FD e (b) Ag/TiO,-
I. Imagens com zoom de 500x formadas por elétrons retro-espalhados.
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Figura 35 - Analise de microscopia eletronica de varredura para os catalisadores (a) Ag/TiO,-FD e (b) Ag/TiO,-
I. Imagens com zoom de 1.500x formadas por elétrons retro-espalhados. Destaque para as regides de
quantificacdo pontual feito pelo EDS.

Os aglomerados de prata mostram mais que 1,96% de prata, justamente por ter uma
distribuicdo ndo homogénea da prata sobre o catalisador. De certa forma, esses aglomerados
diminuem a quantidade de sitios ativos sobre o catalisador. Nos aglomerados mais nitidos
para Ag/TiO; - FD, pontos 01 e 02, a presenca do elemento cloro foi detectado com uma
razdo em torno de 1:10 na relacdo cloro e prata. Acredita-se que um residual de ions CI" na
agua deionizada ou uma contaminacdo das vidrarias associado ao baixo produto de
solubilidade do AgCl tenham sido suficientes para precipitacio de parte da Ag*(aq) na forma
de AgCI(s) durante a sintese dos catalisadores. Esse resultado confirma a suposicdo de
AgCI(s) oriunda da difracéo de raios-X.

Os resultados mostram que houve uma maior tendéncia a aglomeracdo da prata nos
catalisadores Ag/TiO2-FD como ¢ visualizado na proporcéo de composicdo elementar de Ag
e TiO2 nos pontos analisados da Figura 35 e Tabela 22. A impregnacdo apresentou teor de

prata até sobre os pontos onde nédo visualizava-se a formagéo de um contraste, pt2 Figura 35b.

Tabela 22 - Quantificacdo pontual via EDS no MEV para Ag/TiO,-FD e Ag/TiO,-I.

Elemento (%)

Catalisador Figura — -
Sitio Cl TiO, Ag
ptl 6,58 15,57 77,85
pt2 5,04 47,73 47,23
Ag/TiO,-FD 35a pt3 98,79 1,21
pt4 98,49 1,51
pt5 98,72 1,28
ptl 96,68 3,32
AQ/TiOx-| 35b pt2 98,97 1,03

pt3 98,62 1,38
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5.2.2 Catalisadores suportados em zeélita

A caracterizagdo quanto aos grupos funcionais por espectroscopia de absor¢do na
regido do infravermelho com transformada de Fourier é apresentada na Figura 36. Os picos
em 3450 e 1654 cm™ séo similares aos encontrados na literatura para presenca de hidroxilas
(Zou et al., 2011). Zou e colaboradores, trabalhando com zedlitas, mostraram em seu trabalho
que os dois picos, um em 1630 cm™ e 0 outro em 3439 cm™ referem-se aos estiramentos de
O-H devido a presenca de agua na zeo6lita natural. Os mesmo autores também citam que picos
em 1051 e 470 cm™ referem-se as vibraces de Si-O e de Al-O. Referente a essas ligacdes,

acredita-se que 0s picos possam ter sido descolados para 990 e 457 cm™.

a —— Ag/Zeolita - FD
b —— Ag/Zeolita - |
¢ — Zeolita

3440

T T T T T T T
4000 3000 2000 1000 0

Numero de onda (cm"

Figura 36 - Espectro na regido do infravermelho para a ze6lita e para os catalisadores suportados em zedlita

Fungaro et al. (2012) sintetizaram zedlita de cinza de carvdo e mostraram em seus
resultados o espectro do infravermelho para a ze6lita ndo modificada. No espectro encontrado
por Fungaro et al. (2012), Figura 37, verifica-se grande semelhanca com o espectro da zedlita

ndo modificada da Figura 37.
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Figura 37 - Espectro do infravermelho da zeélita de cinza de carvdo ndo modificada. Fonte: Fungaro et al.
(2012).

Fungaro et al. (2012) sugerem que o pico de 3441 cm™ (O-H) deve-se a presenca de
material silicato amorfo ou possivelmente silicatos aluminio hidratado, sugerem também que
a banda em 1647 cm™ pode ser atribuida & presenca do modo de vibracdo de flexdo da
molécula de 4gua e que as bandas entre 991 a 460 cm™ correspondem & formacao da zedlita-
hidroxisodalita.

Ndo houve diferenca significativa entre o0s espectros de 2%Ag/Zeblita - |,
2%Ag/Zeolita - FD ou da zedlita individual, pois o deposito de prata na superficie da zedlita
ndo modificou seus estiramentos vibracionais.

A caracterizacdo quanto composicdo elementar de prata por espectrofotometria de
absorcdo atdbmica mostrou que o teor de Ag que deveria ser 1,96%, como discutido no
subitem 4.2.1, foi ainda mais baixo nos catalisadores suportados em zeoélita em relacdo a
titania. Os catalisadores 2%Ag/Zeolita - |, 2%Ag/Zeolita - FD, apresentaram teor de 1,16% e
1,35%, respectivamente. Esses valores levam a concluir que a fotodeposicdo da Ag sobre a
titnia foi melhor quando comparada a impregnacdo, em termos de massa final de Ag
incorporada.

A identificacdo das fases cristalinas por difracdo de raios-X é apresentada na Figura
38. A carta ASTM 47-0003 corroborou com os cinco picos mais intensos para identificacéo
da zedlita 0,8 CaO - 0,2 Na,O - Al,O3 - 3 SiO; - 6 H,0O. Diferentemente da difracdo de raios-x
nos materiais suportados em titania a presenca de AgCl foi bem evidenciada para
2%Ag/Zeolita - | e 2%Ag/Zedblita - FD, esse resultado se deve ao fato de que utilizam-se sais
de cloreto como precursores dessa zedlita sintética. Os picos identificados com “ * ” na Figura

39 corresponde a identificacdo dos trés principais picos de AgCl da carta ASTM 31-1238.
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Figura 38 - Difratograma para a ze6lita e para os catalisadores suportados em zedlita

Na Tabela 23 encontram-se as caracteristicas quanto as propriedades texturais por
andlise da area superficial especifica e a determinacdo do volume total de poros. Lobo (2003)
cita que por defini¢do os zedlitos tém estrutura aberta com poros e vacancias que permitem o
movimento de ions e moléculas, que propiciam uma elevada area superficial dos minerais
zeoliticos.

Wang et al. (2001) sintetizou zedlitas com proposito de obter elevada area superficial e
obteve resultados (BET) de até 723 m* g™ . Apesar da zeélita em estudo ndo apresentar
altissima area superficial de BET quando comparada aos trabalhos de Wang et al. (2001) a
comparacdo com a titania desse mesmo trabalho reporta que a zedlita tem area superficial
quase 4x maior. Suportes com alta area superficial podem ser promissores para a sintese de
catalisadores por propiciarem um maior nimero de sitios ativos.

Os dois métodos de incorporacdo da Ag sobre a zedlita praticamente ndo afetaram os
testes fotocataliticos, no entanto, quanto a area superficial interna e externa as diferencas
foram consideraveis. A impregnacdo da Ag aumentou a area superficial de BET em 44,5%, e
a area do microporo em 47%. Ja a fotodeposicdo da Ag diminuiu a area superficial de BET
em 34% e a area do microporo em 40%. Por esse resultado supde-se que a fotodeposicédo

possa interferir de modo negativo no suporte, entupindo partes dos poros.
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Tabela 23 - Propriedades fisicas dos catalisadores suportados em zéoltas quanto as caracteristicas texturais.

Catalisador

Caracteristica Zedlita Ag/Zedlita - | Ag/Zedlita- FD  Unidade
Area superficial BET 169 245 112 m2/g
VVolume microporo 0,067 0,098 0,040 cmd/g
Area microporo 142 210 86 m2/g
Area da superficie externa 27 35 26 m2/g
Area total da superficie (por BET) 169 245 112 m?/g

As isotermas de adsorcdo de nitrogénio, Figura 39, sdo bem semelhantes entre a
zeolita, Ag/Zedlita - | e Ag/Zeodlita - FD, todas configuram-se como Isotermas do tipo 1V;
caracteristico de materiais so6lidos mesoporosos (TEIXEIRA et al., 2001).

A distribuicdo do tamanho de poros para os catalisadores baseados em zeélita é
apresentada na Figura 40. Para a ze6lita ndo modificada o pico maximo de adsor¢éo esta para
0s poros com diametro de 4 a 8 nm, sendo esta classificada como sélidos mesoporosos. A
distribuicdo de Ag/TiO; - FD e de Ag/TiO; - I ndo foram finalizada corretamente e verifica-se
uma regido de adsorcdo até 100 nm porém, indicando que poderdo ser um catalisador

macroporoso, no entanto nada pode ser afirmado pelos dados estarem incompletos.
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Figura 39 - Isotermas de adsor¢éo dos catalisadores ze6lita, Ag/Zedlita - | e Ag/Zedlita - FD
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Figura 40 - Curvas da distribuicdo do tamanho de poros dos catalisadores suportados em zedlita.

A analise de MEV é apresentada nas Figuras 41 e 42. Na visdo ampla os catalisadores
apresentam-se com particulas de tamanhos irregulares. Com o suporte zeolitico, o contraste
formado apresentou maior nitidez quando comparado a titania, 0os pontos brancos nas Figuras
41 e 42 apresentam a presenca de prata. De forma geral a MEV mostrou uma boa distribuicéo
da prata sobre a superficie do suporte nos caso da Ag/Zedlita - FD e Ag/Zeolita - |.

Na MEV com um zoom de 1.500x (Figura 42) observa-se que suporte zeolitico possui
reticulos cristalinos regulares e bem definidos, com predominancia de reticulos cubicos
(Figura 43a) e estruturas reticulares mal formadas ou colapsadas observados em regides
dispersas (Figura 43b). Morfologia coerente com as caracteristicas de zeélita A, também
reportado por Maia et al. (2008). A quantificacdo pontual dos catalisadores pelo EDS €

apresentada na Tabela 24 para os pontos internos aos circulos de destaque da Figura 42.
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Figura 41 - Analise de microscopia eletronica de varredura para os catalisadores (a) Ag/Zedlita-FD e (b)
Ag/Zeolita-1. Imagens com zoom de 500x formadas por elétrons retro-espalhados.

X1:500 10pm T

Figura 42 - Andlise de microscopia eletronica de varredura para os catalisadores (a) Ag/Zedlita-FD e (b)
Ag/Zedlita-1. Imagens com zoom de 1.500x formadas por elétrons retro-espalhados. Destaque para as regides de
quantificacdo pontual feito pelo EDS

Tabela 24 - Quantificacdo pontual via EDS no MEV para Ag/Zeblita - FD e Ag/Zeolita - 1.

Elemento (%)

Catalisador Figura Sitio -
Na Si K Ca Ag
ptl 15,70 58,56 25,73
. pt2 2,27 5,72 0,04 2,91 89,05
Ag/Zedlita-FD 42a
pt3 14,45 56,39 24,57 4,60
pt4 2,87 7,16 0,12 4,43 85,41
ptl 4,10 20,09 9,16 66,65
Ag/Zedlita-1 42b pt2 1,68 6,08 0,05 3,01 89,19
pt3 12,52 48,90 34,93 3,64

* Omite-se nesses calculos a presenca do elemento oxigénio.

A quantificacdo pontual dos catalisadores Ag/Zedlita - FD e Ag/Zeélita - | ndo

mostrou a presenca de sais de cloreto, ou de AgCI(s), como apresentado na analisede DRX,
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esse fato pode indicar que os sais de cloreto de prata estiveram distribuidos em regides ndo

homogéneas sobre a zedlita, pois ndo foram evidenciados na regido analisado pela MEV.

x10,000 1pm b

€Y (b)
Figura 43 - Detalhe do catalisador Ag/Zedlita - | a) para de reticulos ctbicos que se distribuem por uma area de
predominio no suporte e para b) estruturas reticulares mal formadas ou colapsadas observados em regides
dispersas.
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6 CONCLUSOES

A implementacdo de radiacdo UV por modifica¢do de um reator catalitico possibilitou
0 estudo fotocatalitico para sistemas reacionais utilizando H»(g) como agente redutor. No
entanto, os resultados obtidos por borbulhamento de hidrogénio ndo foram satisfatorios
quando combinados com radia¢éo do tipo UVC na fotoredugéo do nitrato em solugéo.

O catalisador monometalico de Pd/TiO, combinado com borbulhamento de Hy(g)
aplicado na reducdo de nitrito foi o Unico que apresentou vantagens pelo aumento de atividade
catalitica quando excitado na regido do ultravioleta com radiacéo do tipo UV-C.

A mudanca do comprimento de onda da radiacdo emitida de UV-C para UV-A, bem
como a troca de Hy(g) por acido féormico foram, em conjunto, foram fundamentais para
evidenciar a elevada atividade fotocatalitica do catalisador massico de titania, bem como dos
catalisadores suportados de Ag/TiO, e de Ag/Zedlita.

O acido formico apresentou atividade de reducdo das espécies nitrato e nitrito em
solugdo quando exposto a radiagdo do tipo UV-C, pelo fato de, ao se decompor, liberar
elétrons para reducdo dessas espécies. Os catalisadores suportados em estireno-divinilbenzeno
ou em alumina ndo apresentaram atividade fotocatalitica significativa, a conversdo
evidenciada foi principalmente pelo efeito do acido formico.

A utilizacdo de compositos com polianilina ndo aumentou a atividade ou seletividade
dos catalisadores, salvo o catalisador de Ag/STY-DVB/PANI que mostrou atividade de 42,40
mgNOs".gear h™ (2 75% de conversdo) mas que apresentou concentracdo de amdnia de 1,7
mg.L™ com 4h de reacéo, valor superior ao VMP por legislacéo brasileira e OMS.

Os experimentos fotocataliticos, utilizando titdnia ou zeolita como suporte,
apresentaram resultados bastante promissores. Os catalisadores de Ag/TiO, apresentaram
maior atividade, média de 450 mgNOs".ge ~h™ (& 75% de conversdo) enquanto que os de
Ag/Zeolita apresentaram maior seletividade N, e menor seletividade a amonia, cerca de 2%
com média de 0,5 mg.L™ de amdnia com 4h de reacdo. O método de incorporacdo da prata
nesses catalisadores, bem como a concentracao de acido férmico, ndo influenciaram de forma
significativa os resultados dos ensaios cataliticos

Apenas os catalisadores 2%Ag/TiO, - I, 2%Ag/TiO, - FD, 2%Ag/Zedlita - | e
2%Ag/Zeoblita - FD foram considerados promissores para caracteriza¢do. A caracterizacao por
DRX possibilitou a identificacdo da mistura de anatase e rutila para o TiO, Degussa P25 e a
identificacdo da zedlita 5A com formula minima 0,8 CaO - 0,2 Na,O - Al,O3 - 3 SiO; - 6 H,0O
segundo a carta ASTM 47-0003. O DRX das amostras evidenciou AgCI(s) junto ao
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catalisador de zedlita porem ndo evidenciou alteragdes da estrutura dos cristais pela
impregnacédo ou fotodeposicao da prata.

Na caracterizacdo quanto aos grupos funcionais ndo observou-se diferencas entre 0s
suportes e catalisadores com prata. Na MEV os catalisadores suportados em titénia
apresentaram-se com particulas de tamanhos irregulares, verificou-se uma maior dispersdo da
prata sobre Ag/TiO,-1 e para Ag/Zedlita as particulas possuem tamanhos irregulares, porem
com morfologia definida de reticulos cristalinos regulares, com predominancia de reticulos
cubicos, observou-se também boa distribuicdo da prata sobre a superficie do suporte.

Quanto as propriedades texturais, a titania e os catalisadores nela suportados ndo
apresentaram diferencas em relacdo a area superficial de BET e apresentaram isotermas de
adsorcdo do tipo 1V, caracteristico de materiais s6lidos macroporosos e mesoporosos. Para 0s
catalisadores suportados na zeolita, a impregnacdo da Ag aumentou a area superficial de BET
e a area do microporo, ja a fotodeposicdo da Ag diminuiu a area superficial de BET e a area

do microporo. As isotermas foram do tipo IV para a zedlita e os catalisadores nela suportados.
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7 PERSPECTIVAS

Os resultados sdo promissores para continuagdo das pesquisas com modificacdes da
titdnia e da zeolita, por exemplo:

- trabalhar com titania sintetizada em laboratorio de alta pureza, evitando misturas de
rutila e anatase;

- preparar os catalisadores pelo método Recharge e Oxi-reducdo que melhorem a
distribuicdo do metal sobre suporte;

- fazer um estudo para caracterizar o catalisador pds-reacdo e comparar com etapa
inicial, a fim de determinar as alterac6es antes de ser submetido a um novo teste;

- expandir o melhor catalisador na melhor condigdo reacional otimizada, ainda em
escala de bancada, em uma agua natural contaminada com espécies de nitrogénio, além da

presenca de outros contaminantes.



68

REFERENCIAS

ALABURDA, J.; NISHIHARA, L. Presenca de compostos de nitrogénio em aguas e pogos. Revista
de Saude Publica, v. 32, n. 2, p. 160-165, 1998. Disponivel em <www.scielo.br/pdf/rsp/v32n2/p160-
165.pdf>. Acesso em: 12 ago. 2012.

ANDERSON, J.A. Simultaneous photocatalytic degradation of nitrate and oxalic acid over gold
promoted titania. Catalysis Today, v. 181, p. 171-176, 2012,

APPLEYARD, S.; SCHMOLL, O. Agriculture: Information needs. In: SCHMOLL, O.; HOWARD,
G.; CHILTON, J.; CHORUS, I. (Ed.) Protecting Groundwater for Health: Managing the quality of
Drinking-water sources. Genebra: WHO press, 2006. Secdo 2, cap. 9, 30p. Disponivel em
<http://www.who.int/water_sanitation_health/publications/protecting_groundwater/en/>. Acesso em:
01 ago. 2012.

BAIRD, C. Quimica ambiental. 2 Ed. Porto alegre: Bookman, 2002.

BARBOSA, D.P.; TCHIETA, P.; RANGEL, M.C.; EPRON, F. The use of a cation exchange resin for
palladium-tin and palladium—indium catalysts for nitrate removal in water. Journal of Molecular
Catalysis A: Chemical, v. 366, p. 294— 302, 2013.

BARBOSA, D.P. Reduction des especes nitrates dans I’eau sur catalyseurs bimetalliques a base
de palladium. 2011. 191 p. Tese (Doutorado em Quimica) — Université de Poitiers. Poitiers, Franca,
2011

BARRABES, N.; SA, J. Catalytic nitrate removal from water, past, present and future perspectives.
Applied Catalysis B: Environmental, v. 104, p. 1-5, 2011

BERANEK, R.; KISCH, H. Tuning the Optical and Photoelectrochemical Properties of Surface-
Modified TiO,. Photochemical and Photobiological Sciences. Suplementary Material, v. 7, p. 40-48,
2008

BRASIL. Ministério da Salde. Portaria n°. 2.914, de 12 de dezembro de 2011. Disp6e sobre 0s
procedimentos de controle e de vigilancia da qualidade da agua para consumo humano e seu padrao de
potabilidade. D.O.U., 14/12/2011. Disponivel em:
<http://portal.saude.gov.br/portal/arquivos/pdf/portaria_2914 12 12 2011.pdf>. Acesso em: 30 jul.
2012.

BRASIL. Ministério do Planejamento, Orgamento e Gestdo. Instituto Brasileiro de Geografia e
Estatistica-IBGE. Pesquisa Nacional de Saneamento Béasico 2008. Rio de Janeiro: Ed. IBGE, 2010.
219p. Disponivel em:
<http://www.ibge.gov.br/home/estatistica/populacao/condicaodevida/pnsb2008/PNSB_2008.pdf>.
Acesso em: 12 ago. 2012.

BRASIL. Ministério do Planejamento, Orgamento e Gestdo. Instituto Brasileiro de Geografia e
Estatistica. Vocabulario basico de recursos naturais e meio ambiente. 2 Ed. Rio de Janeiro: Ed.
IBGE, 2004. Disponivel em: <www.ibge.gov.br/home/presidencia/noticias/vocabulario.pdf>. Acesso
em: 12 ago. 2012.

CABRAL, N.M.T.; RIGHETTTO, A.M.; QUEIROZ, M.A. Comportamento do nitrato em pocos do
aquifero Dunas/Barreiras nas explotacdes Dunas e Planalto, Natal, RN, Brasil. Engenharia Sanitaria
e Ambiental, v. 14, n. 3, p. 299-306, 2009.



69

CAGNON, F. A. Origem e hidroquimica do nitrato nas aguas subterraneas do aquifero
Adamantina em Uréania, SP. 2003. 148 p. Dissertacdo (Mestrado em Geociéncias) —Universidade de
Sé&o Paulo. Sao Paulo, 2003.

CALVO, J.L.; HERNANDEZ, A.; PRADANOS, P.; MARTINEZ, L.; BOWEN, W.R. Pore size
distributions in microporous membranes: ii. Bulk characterization of track-etched filters by air
porometry and mercury porosimetry. Journal of Colloid and Interface Science, v. 176, p. 467-478,
1995.)

CAMPOS, T.S.; ROHLFS, D.B; Avaliacdo dos valores de nitrato em aguas subterraneas e sua
correl agdo com atividades antrépicas no municipio de Aguas Lindas de Goias. Trabalho de
Concluséo de Curso (Especializagdo) - Programa de Pds-Graduacao em Biociéncias Forenses,
Pontificia Universidade Catolica de Goias, Goiania, 2010. Disponivel em:
<http://www.cpgls.ucg.br/ArquivosUpload/1/File/V%20MOSTRA%20DE%20PRODUO%20CIENTI
FICA/SAUDE/86.pdf>. Acesso em: 01 ago. 2012.

CENTI, G.; PERATHONER, S. Remediation of water contamination using catalytic technologies.
Applied Catalysis B: Environmental, v. 41, p. 15-29, 2003.

CHATTI, R.V.; N. DUBEYA, M.V.; JOSHIA.; N.K. LABHSETWARA.; P.N. JOSHIB.; S.S.
RAYALUA. Influence of zeolitic structure on photoreduction property and hydrogen evolution
reaction. International Journal of Hydrogen Energy, v. 35, n. 5, p. 1911-1920, 2010.

CHATTI, R.; RAYALU, S.S.; DUBEY, N.; LABHSETWAR, N.; DEVOTTA, S. Solar-based
photoreduction of methyl orange using zeolite supported photocatalytic materials. Solar Energy
Materials and Solar Cells, v. 91, n. 2-3, p. 180-190, 2007.

CHUANG, H.Y.; CHEN, D.H. Fabrication and photocatalytic activities in visible and UV light
regions of Ag@TiO, and NiAg@TiO, nanoparticles. Nanotechnology, v. 20, p. 105704, 2009.

CORCORAN, E.;NELLEMANN, C.; BAKER, B.; BOS, R.; OSBORN, D.; SAVELLI, H. Sick
Water? The central role of wastewater management in sustainable development. A Rapid
Response Assessment. Birkeland, Noruega: Birkeland Trykkeri press. 2010. 88p. Disponivel em:
<http://www.unep.org/pdf/SickWater_screen.pdf>. Acesso em: 30 jul. 2012.

DODOUCHE, I.; EPRON, F. Promoting effect of electroactive polymer supports on the catalytic
performances of palladium-based catalysts for nitrite reduction in water. Applied Catalysis B:
Environmental, v. 76, p. 291-299, 2007.

DODOUCHE, I.; BARBOSA, D.P.; RANGEL, M.C.; EPRON, F. Palladium-tin catalysts on
conducting polymers for nitrate removal. Applied Catalysis B: Environmental, v. 93, p. 50-55,
2009.

EPRON, F.; GAUTHARD, F.; PINEDA, C.; BARBIER, J. Catalytic reduction of nitrate and nitrite on
Pt-Cu/Al203 catalysts in agueous solution: role of the interaction between copper and platinum in the
reaction. Journal of catalysis. v. 198, p. 309-318, 2001.

FERNICOLA, N.G.G.; AZEVEDO, F.A. Metemoglobinemia e nitrato nas aguas. Revista de Satide
Publica, v. 15, n. 2, p. 242-248, 1981. Disponivel em: < http://www.scielo.br/pdf/rsp/v15n2/09.pdf>.
Acesso em: 12 ago. 2012.

FERREIRA, J.M.L. Indicadores de qualidade do solo e de sustentabilidade em cafeeiros
arborizados. Dissertacdo (Mestrado em Agroecossistemas) — Centro de Ciéncias Agrarias,
Universidade Federal de Santa Catarina. Floriandpolis, 2005.



70

FUNGARO, D.A.; BORRELY, S.I. Sintese e caracterizacdo de zedlita de cinzas de carvdo modificada
por surfactante catidnico. Ceramica, v. 58, p. 77-83, 2012.

GAO, W.; JIN, R.; CHEN, J.; GUAN, X.; ZENG, H.; ZHANG, F.; GUAN, N. Titania-supported
bimetallic catalysts for photocatalytic reduction of nitrate. Catalysis Today, v. 90, p. 331-336, 2004.

GAVAGNIN, R.; BIASETTO, L.; PINNA, F.; STRUKUL, G. Nitrate removal in drinking waters: the
effect of tin oxides in the catalytic hydrogenation of nitrate by Pd/SnO2 catalysts. Applied Catalysis
B: Environmental, v. 38, p. 91-99, 2002.

GREGG, S. J,; SING, K. S. W. Adsorption, surface area and porosity. Academic Press: London, p.
41, 1982..

HERRMANN, J.M. Heterogeneous photocatalysis: fundamentals and applications to the removal of
various types of aqueous pollutants. Catalysis Today, v. 53, p. 115-129, 1999.

HIRAYAMA, J.; KONDO, H.; MIURA, Y.; ABE, R.; KAMIYA, Y. Highly effective photocatalytic
system comprising semiconductor photocatalyst and supported bimetallic non-photocatalyst for
selective reduction of nitrate to nitrogen in water. Catalysis Communications, v. 20, p. 99-102, 2012.

LOBO, R.F. Introduction to the Structural Chemistry of Zeolites. In: AUERBA, S.M.; CARRADO,
K.A.; DUTTA, P.K. Handbook of Zeolites Science and Technology. cap. 3, New York: Marceld
Ekk, 2003.

LOZOVSKII, A.V.; STOLYAROVA, I.V.; PRIKHOD’KO, R.V.; GONCHARUK, V.V. Research of
Photocatalytic Activity of the Ag/TiO, Catalysts in the Reduction Reaction of Nitrate—lons in Aqueous
Media. Physical Chemistry of Water Treatment Processes, v. 31, n. 6, p. 360-366, 2009.

MAIA, A.A.B.; ANGELICA, R.S.; NEVES, R.F. Estabilidade térmica da zedlita A sintetizada a partir
de um rejeito de caulim da Amazdnia. Ceramica, v. 54, p. 345-350, 2008.

MELO FILHO A.B.; BISCONTINI, T.M.B.; ANDRADE, S.A.C. Niveis de nitrito e nitrato em
salsichas comercializadas na regido metropolitana de Recife. Ciéncia e Tecnologia de Alimentos, v.
24, n. 3, 2004.

MOREIRA, S. G. Por que é necessaria a incorporacao da uréia? Publicado em 05/04/2003. Equipe
ReHAgro. Disponivel em <http://www.rehagro.com.br/siterehagro/publicacao.do?cdnoticia=76>
acesso em out. de 2011

MURPHY, A.P. Chemical removal of nitrate from water. Nature, v. 350, p. 223-225, 1991.

NAJAFABADI, A.T.; TAGHIPOUR. F. Cobalt precursor role in the photocatalytic activity of the

zeolite-supported TiO2-based photocatalysts under visible light: A promising tool toward zeolite-

based core-shell photocatalysis. Journal of Photochemistry and Photobiology A: Chemistry, v.
248, p. 1-7, 15 nov. 2012.

NASCIMENTO, T.S.; PEREIRA, R.O.L.; MELLO, H.L.D.; COSTA, J. Metemoglobinemia: do
Diagnostico ao Tratamento. Revista Brasileira de Anestesiologia, v. 58, n. 6, p. 651-664, 2008.

OHTANI B.; PRIETO-MAHANEY, 0.0; LI, D.; ABE, R. What is Degussa (Evonik) P25?
Crystalline composition analysis, reconstruction from isolated pure particles and photocatalytic
activity test. Journal of Photochemistry and Photobiology A: Chemistry, v. 216, n. 2-3, p. 179—
182, 2010.

PETTA, R.A.; ARAUJO, L.P,; LIMA, R.F.S.; DUARTE, C.R. Estimativa da presenga de nitratos na
agua utilizada nos bebedouros do Campus da UFRN. Geologia Médica no Brasil. In: Workshop



71

internacional de geologia médica, 2005, Rio de Janeiro. Anais... Rio de Janeiro: CPRM, 2005. p. 192-
199. Disponivel em: <http://www.cprm.gov.br/publique/media/geo_med28.pdf>. Acesso em: 31 jul.
2012.

PFAFFA, C.; MELO, L.; BETANCOURT, P. Reaction Kinetics and Catalysis Letters, v. 77, n. 2, p.
263-266, 2002.

Philips Electronics. Folheto do produto, TUV TL Mini — Fotometria, 9 maio 2013a. Disponivel em:
<http://download.p4c.philips.com/14b/9/928001104013 eu/928001104013 eu_pss_brp.pdf>. Acesso
em: 20 jun 2013

Philips Electronics. Folheto do produto, HPL-N 125W E27 SG 1CT — Fotometria, 9 maio 2013b.
Disponivel em:

<http://download.p4c.philips.com/14b/9/928052007395 eu/928052007395_eu_pss_brp.pdf8>. Acesso
em: 20 jun 2013

PIDWIRNY, M. Fundamentals of physical geography: the nitrogen sycle. 2nd.ed. University of
British Columbia Okanagan. 2006. Disponivel em:
<http://www.physicalgeography.net/fundamentals/9s.html>. Acesso em: 12 ago. 2012.

PRUSSE, U.; VORLOP, K. D. Supported bimetallic palladium catalysts for water-phase nitrate
reduction. Journal of Molecular Catalysis A: Chemical, v. 173, p. 313-328, 2001.

REYES, F. G.R; CAMPOS, N.F.M. Nitrosaminas: formacao, aspectos toxicoldgicos e analise. In:
Curso Intensivo sobre Ecotoxicologia e Seguranca Quimica, Campinas, p. 143-152, 1985. Disponivel
em <http://www.bvsde.paho.org/bvsacd/eco/002826/02826-12.pdf>. Acesso em: 12 ago. 2012,

RODRIGUEZ, R.; PFAFF, C.; MELO, B.; BETANCOURT, P. Characterization and catalytic
performance of a bimetallic Pt-Sn/HZSM-5 catalyst used in denitratation of drinking water. Catalysis
Today, v. 107-108, p. 100-105, 30 out 2005.

ROOTARE, H.M.; PRENZLOW, C.F. J. Phys. Chem., v.71, p. 2733, 1967.
RUTHVEN, D. M. Principles of Adsorption and Adsorption Processes. Wiley: New York, 1984

SA, J.; AGUERRA, C.A.; GROSSB, S.; ANDERSON, J.A. Photocatalytic nitrate reduction over
metal modified TiO,. Applied Catalysis B: Environmental, v. 85, n. 3-4, p. 192-200, 2009.

SHRIMALI, M.; SINGH, K.P. New methods of nitrate removal from water. Environmental
Pollution, v. 12, p. 351-359, 2001.

SILVA, C.A; ARAUJO, T.M. Qualidade da 4gua do manancial subterrdneo em areas urbanas de Feira
de Santana (BA). Ciéncia & Saude Coletiva, v. 8, n.4, 2003.

SILVA, L.1.D.; CARNEIRO, M.C.; EMIDIO, V.S.; HENRIQUE JUNIOR, S.S.; MONTEIRO, M.I.C.
Determinacéo das formas de nitrogénio e nitrogénio total em rochas-reservatorio de petrdleo por
destilagdo com arraste de vapor e método do indofenol. Quimica Nova, So Paulo, v. 29, n. 1, 2006.

SILVA, W.L.; LANSARIN, M.A.; MORO, C.C. Sintese, caracterizacéo e atividade fotocatalitica de
catalisadores nanoestruturados de TiO2 dopados com metais. Quimica Nova, v. 36, n. 3, 2013.

SOARES, 0.S.G.P.; ORFAQ, J.J.M.; RUIZ-MARTINEZ, J.; SILVESTRE-ALBERO, J.;
SEPULVEDA-ESCRIBANO, A.; PEREIRA, M.F.R. Pd—-Cu/AC and Pt—Cu/AC catalysts for nitrate
reduction with hydrogen: Influence of calcination and reduction temperatures. Chemical Engineering
Journal, v. 165, p. 78-88, 2010.


http://download.p4c.philips.com/l4b/9/928001104013_eu/928001104013_eu_pss_brp.pdf
http://download.p4c.philips.com/l4b/9/928052007395_eu/928052007395_eu_pss_brp.pdf8

72

SOARES, 0.S.G.P.; ORFAOQ, J.J.M.; PEREIRA, M.F.R. Nitrate reduction with hydrogen in the
presence of physical mixtures with mono and bimetallic catalysts and ions in solution. Applied
Catalysis B: Environmental, v. 102, p. 424-432, 2011.

SUN, Q.; LI, Q.; GAO, S.; SHANG, J.K. Monometallic Pd/Fe304 catalyst for denitrification of water.
Applied Catalysis B: Environmental, v. 125. p. 1-9, 2012.

SUWANCHAWALIT, C.; CHANHOM, P.; SRIPRANG, P.; WONGNAWA, S. A Ag-doped TiO2
photocatalyst for dye decolorization under UV and visible irradiation. In: Pure and Applied Chemistry
International Conference, 2011. p. 375-377, 2011. Disponivel em: <http://paccon2011.swu.ac.th/wp-
content/uploads/2011/06/09 _MN_298-part-2.pdf>. Acesso em: 18 jun 2013.

TEIXEIRA, V.G.; COUTINHO, F.M.B.; GOMES, A.S. Principais métodos de caracterizacao da
porosidade de resinas a base de divinilbenzeno. Quimica Nova, v. 24, n. 6, p. 808-818, dez. 2001

THOMPSON, T.; FAWELL, J.; KUNIKANE, S.; JACKSON, D.; APPLEYARD, S.; CALLAN, P;
BARTRAM, J.; KINGSTON, P. Chemical safety of drinking water: assessing priorities for risk
management. Genebra: WHO Press, 2007. 160p. Disponivel em:
<http://whqlibdoc.who.int/publications/2007/9789241546768_eng.pdf>. Acesso em: 30 jul. 2012.

VARNIER, C.; HIRATA, R. Contaminacdo da agua subterranea por nitrato no parque ecologico do
tieté - S&o Paulo, Brasil. Anais... Joint World Congress on Groundwater, 1. 2000. Congresso
Brasileiro de Aguas Subterraneas, 11. Encontro nacional de perfuradores de pocos. Simpésio de
hidrogeologia do nordeste. Olinda, Pernambuco, 14 a 17 out 2001.

VARNIER, C.; IRITANI, M.A;; VIOTTI, M.; ODA, G.H.; FERREIRA, L.M.R. Nitrato nas aguas
subterraneas do sistema aquifero bauru, area urbana do municipio de Marilia (SP). Revista do
Instituto Geoldgico, Sdo Paulo, v. 31, p. 1-21, 2010. Disponivel em:
<http://aguassubterraneas.emnuvens.com.br/asubterraneas/article/download/23176/15288>. Acesso
em: 01 ago. 2012.

VORLOP, K. D., TACKE T., Erste Schritte auf dem Weg zur edelmetallkatalysierten Nitrat- und
Nitrit-Entfernung aus Trinkwasser. Chemie ingenieur technik, v. 61, p. 836-837 1989.

WANG, H.; WANG, Z.; HUANG, L.; MITRA, A.; HOLMBERG, B.; YAN, Y.; High-surface-area
zeolitic silica with mesoporosity. J. Mater. Chem., n. 11, p. 2307-2310, 2001.

WEBB, P. A.; ORR, C. Analytical Methods in Fine Particle Technology, Norcross, Micromeritics
Instrument Corporation. p. 53-153, 1997.

WEHBE, N.; JAAFAR, M.; GUILLARD, C.; HERRMANN, J.; MIACHON, S.; PUZENAT, E.;
GUILHAUME. N. Comparative study of photocatalytic and non-photocatalytic reduction of nitrates in
water. Applied Catalysis A: General, v. 368, p. 1-8, 2009.

WHO. World Health Organization. Guidelines for drinking-water quality. 4th ed. Genebra: WHO
Press, 2011. 564p. Disponivel em:
<http://whglibdoc.who.int/publications/2011/9789241548151 eng.pdf>. Acesso em: 27 jul. 2012.

WHO. World Health Organization. Nitrate and nitrite in drinking-water: Background document for
development of WHO Guidelines for Drinking-water Quality. Genebra: WHO Press, 2007. 94p.
Disponivel em:
<http://www.who.int/water_sanitation_health/dwg/chemicals/nitratenitrite2ndadd.pdf>. Acesso em: 01
ago. 2012.

ZHANG, F.; GUAN, N.; LI, Y.; ZHANG, X.; CHEN, J.; ZENG, H. Control of Morphology of Silver
Clusters Coated on Titanium Dioxide during Photocatalysis. Langmuir, v. 19, p. 8230-8234, 2003.


http://paccon2011.swu.ac.th/wp-content/uploads/2011/06/09_MN_298-part-2.pdf
http://paccon2011.swu.ac.th/wp-content/uploads/2011/06/09_MN_298-part-2.pdf

73

ZHANG, F.; JIN, R.; CHEN, J.; SHAO, C.; GAO, W.; LI, L.; GUAN, N. High photocatalytic activity
and selectivity for nitrogen in nitrate reduction on Ag/TiO2 catalyst with fine silver clusters. Journal
of Catalysis, v. 232, p. 424-431, 2005.

ZOU. Characterization and properties of zeolite as adsorbent for removal of uranium(V1) from
solution in fixed bed column. Radioanal Nucl Chem , v. 288, p. 779-788, 2011.



