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RESUMO

r

A contaminacdo por nitrato e nitrito € comum em aguas superficiais e subterraneas devido a
aplicacdo de fertilizantes com nitrogénio e esterco animal no solo, utilizagdao de sistemas sépticos
e deposicdo atmosférica. Concentragdes elevadas destes contaminantes podem causar danos a
saude humana e ambientais como a sindrome do bebé azul, carcinogéneses e eutrofizagdo de
lagos e rios. A fotocatdlise heterogénea tem-se mostrado uma tecnologia promissora na
descontaminagdo da agua por essas espécies. Estudos mostraram que a performance do processo
fotocatalitico pode ser melhorada com a adi¢do de oxido de grafite, pois ¢ capaz de ser ativado
em comprimentos de onda mais proximo da regido do espectro visivel e assim retardar a
recombinac¢ao elétron/lacuna. Devido a necessidade de tratar essas espécies quimicas, avaliou-se
a remog¢do de nitrato e nitrito por tratamento fotocatalitico em agua desenvolvendo e testando
catalisadores monometalicos e bimetalicos suportados em oOxido de grafite a fim de obter
conversdao. Os suportes foram sintetizados via metodologia de Hammers com modificagdes na
quantidade dos reagentes e utilizado como matéria prima grafite em p6 e carvdo ativado
polimérico. Os catalisadores foram sintetizados pela técnica de impregnagdo sucessiva do metal
sobre o suporte. Os ensaios fotocataliticos foram conduzidos em sistema em escala de bancada,
com fonte de radiagdo UV-C. Os metais foram depositados na superficie dos suportes pelo
método da impregnagdo. O paladio (Pd) foi utilizado para produzir os catalisadores
monometalicos, ja os bimetalicos foram obtidos pela deposicdo do estanho (Sn) e do cobre (Cu)
aos primeiros. Os testes fotocataliticos foram realizados com solu¢do de nitrato de potassio,
nitrito de sodio e de &cido formico (doador de elétrons) preparada em laboratério, sob fluxo de
nitrogénio. Os catalisadores monometalicos 5%Pd/CAPGGO 1, 5%Pd/GPGO e os bimetalicos
5%Pd-1%Sn/CAPGGO _1, 5%Pd-1%Sn/GPGO, 5%Pd-1%Cu/CAPGGO 1, 5%Pd-1%Cu/GPGO
apresentaram conversao de 90 a 100% do nitrito em os testes. A conversdo de nitrato foi em torno
de 9,1 a 14,6% para os catalisadores monometalicos 5%Pd/CAPGGO 1 e 5%Pd/GPGO, de 11,1
a 33,2% para os catalisadores bimetalicos com deposicao de estanho 5%Pd-1%Sn/CAPGGO 1,
5%Pd-1%Sn/GPGO ¢ de 33,4 a 50,9% para os catalisadores com deposi¢do de cobre 5%Pd-
1%Cu/GPGO e 5%Pd-1%Cu/CAPGGO 1, respectivamente. As caracterizagdes das matérias
foram realizadas através das técnicas de espectrometria de absor¢do na regido do infravermelho
com transformagdo de Fourier (FTIR), difracdo de Raios-X, por espectrometria de absorgao
atomica e Determinacdo da area de superficie. O método nao mostrou diferenca quanto a
conversdo de Na(g), porém os suportes apresentaram diferengas na atividade e seletividade. Os
resultados sdo promissores para a continuacdo das pesquisas com modificagdo na sintese do
Oxido de Grafite para obtengao do Oxido de Grafeno.

Palavras-chave: fotocatalise, nitrato, nitrito e 6xido de grafite.



ABSTRACT

Contamination by nitrate and nitrite is common in surface and groundwater due to the application
of nitrogen fertilizers and animal manure to the soil, use of septic systems and atmospheric
deposition. High concentrations of these contaminants can cause damage to human health and the
environment such as baby blue syndrome, carcinogens and eutrophication of lakes and rivers.
Heterogeneous photocatalysis has shown to be a promising technology in the decontamination of
water by these species. Studies have shown that the performance of the photocatalytic process
can be improved with the addition of graphite oxide, as it is able to be activated at wavelengths
closer to the region of the visible spectrum and thus delay electron / gap recombination. Due to
the need to treat these chemical species, the removal of nitrate and nitrite by photocatalytic
treatment in water was evaluated by developing and testing monometallic and bimetallic catalysts
supported on graphite oxide in order to obtain conversion. The supports were synthesized using
Hammers methodology with modifications in the amount of reagents and used as raw material,
powdered graphite and polymeric activated carbon. The catalysts were synthesized by the
technique of successively impregnating the metal onto the support. The photocatalytic tests were
conducted in a bench scale system, with UV-C radiation source. The metals were deposited on
the surface of the supports by the impregnation method. Palladium (Pd) was used to produce
monometallic catalysts, while bimetallic ones were obtained by depositing tin (Sn) and copper
(Cu) to the former. Photocatalytic tests were performed with a solution of potassium nitrate,
sodium nitrite and formic acid (electron donor) prepared in the laboratory, under nitrogen flow.
Monometallic catalysts 5% Pd / CAPGGO _1, 5% Pd / GPGO and bimetallic 5% Pd-1% Sn /
CAPGGO 1, 5% Pd-1% Sn / GPGO, 5% Pd-1% Cu / CAPGGO _1, 5% Pd -1% Cu / GPGO
showed conversion of 90 to 100% of nitrite in all tests. The nitrate conversion was around 9.1 to
14.6% for monometallic catalysts 5% Pd / CAPGGO 1 and 5% Pd / GPGO, from 11.1 to 33.2%
for bimetallic catalysts with tin deposition 5 % Pd-1% Sn / CAPGGO 1, 5% Pd-1% Sn / GPGO
and from 33.4 to 50.9% for catalysts with copper deposition 5% Pd-1% Cu / GPGO and 5% Pd-1
% Cu / CAPGGO _1, respectively. The characterization of the materials was carried out through
the techniques of absorption spectrometry in the infra red region with Fourier transformation
(FTIR), X-ray diffraction, by atomic absorption spectrometry and Determination of the surface
area. The method showed no difference in N2 (g) conversion, however the supports showed
differences in activity and selectivity. The results are promising for the continuation of research
with modification in the synthesis of Graphite Oxide to obtain Graphene Oxide.

Key-words: photocatalysis, nitrate, nitrite and graphite oxide.
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Pd Paléadio

PdMe Palédio e Metal

pH Potencial Hidrogenionico
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SI Sintese por Impregnacao Sucessiva — IS
Sn Estanho

sp? Hibridiza¢do

Ti Titanio

Ti0, Dioxido de Titanio

UFG Universidade Federal de Goias
uv Radiagdo Ultravioleta

n Zinco
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1. INTRODUCAO

A 4agua ¢ um recurso natural essencial a vida e ao ecossistema e possui uma infinidade
de utilidades. Apesar de ser um bem publico, vem se tornando pouco a pouco um recurso escasso
que precisa ser cuidado com muito discernimento (NETO, 2006).

A poluicao hidrica tem se tornado um problema sério e ¢ cada vez mais preocupante a
busca por novos tratamentos. Dentre os poluidores das aguas, os contaminantes quimicos eram
muitas vezes considerados uma prioridade inferior em relagdo aos bioldgicos, devido aos efeitos
adversos estarem associados a exposi¢ao prolongada (THOMPSON et al., 2007).

Dentre os contaminantes quimicos tem-se o nitrato € o nitrito que, em fontes de dgua
potavel, apresentam grande risco a saide humana e animal se consumidos em altas concentragdes
(QUEIROZ, 2004). O nitrato e o nitrito em aguas subterraneas originam-se especialmente de
quatro fontes: fertilizantes (contendo nitrogénio e/ou esterco animal); sistemas sépticos e
deposicao atmosférica (BAIRD, 2011).

O consumo em excesso do ion nitrato por criangas € sério, o nitrato ¢ convertido a
nitrito, age sobre a hemoglobina no sangue, oxidando o ion ferro (II) a ion ferro (III), formando
metahemoglobina, o qual diminui a efic4cia do transportar oxigénio pelo sangue. Nessa situacao,
a crianc¢a pode sofrer asfixia ficando com a pele azulada, principalmente ao redor dos olhos e
boca que provem o nome “sindrome do bebé azul”, sintomas da metahemoglobina ou
(QUEIROZ, 2004). Em adultos, conforme pesquisas, pode ser responsavel por causar cancer de
estdmago, e aumentar a probabilidade de cancer de mama em mulheres (BAIRD, 2011).

O nitrito, quando presente na dgua de consumo humano, tem um efeito mais acelerado
do que o nitrato. Se for ingerido diretamente, pode ocasionar metemoglobnemia independente da
faixa etaria do consumidor (BATALHA et al., 1993).

Os excessos de nitrato em corpos hidricos podem ocasionar também o fendmeno
chamado eutrofiza¢do (enriquecimento de nutrientes na agua) o que aumenta a proliferacao de
algas e plantas aquaticas. Como consequéncia, pode haver a reducdo da penetragdo de luz,
aumento na deposicdo de restos de plantas e algas mostras no fundo dos corpos hidricos e
provocando a reducdo na disponibilidade de oxigénio contribuindo com a mortandade dos peixes
e outros organismos (BAIRD, 2011).

Com intuito de diminuir o lancamento destes contaminantes no meio ambiente e

padronizar o valor maximo permitido em aguas para consumo a Portaria de Consolidagao N°05
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de 28/09/2017 — que fala sobre o controle da qualidade da agua para consumo humano e seu
padrao de potabilidade estipula o limite aceitavel de nitrato e nitrito de 10 mg.L-1 e 1 mg.L-1
respectivamente (BRASIL, 2017).

Em virtude da necessidade de se tratar esses contaminantes quimicos sdo propostas
varias formas de tratamentos fisico-quimicos e/ou microbioldgicos, no entanto, a desvantagem
desses tratamentos ¢ a formacdo de novos residuos como: residuos decorrentes da lavagem de
filtros, limpeza de decantadores, de tanques de preparagao de solugdes e suspensdes, produtos
quimicos resultantes da adicdo de coagulantes e condicionantes, lodo e etc., que devem seguir
processos rigorosos para evitar contaminagao dos solos e dos corpos hidricos (BRASIL, 2017).

A fotocatalise tem se mostrado eficaz no tratamento de nitrato e nitrito em aguas. Tem
se tornado uma tecnologia decisiva na degradagdo de nitrito e nitrato a nitrogénio molecular com
producdo de baixa quantidade de subproduto e ainda podem ser bem estudadas para atingir
melhores resultados (ANDERSON, 2012).

De acordo com Souza (2015), a fotoatividade do TiO> pode ser melhorada com a adicao
de oxido de grafite, pois ¢ capaz de ser ativado em comprimentos de onda mais préximos da
regido do espectro visivel onde ¢ menos propenso a efeito de recombinagao eletronica.

Desta forma o presente trabalho visou avaliar a remoc¢do do nitrato e nitrito através da

fotocatalise utilizando o efeito da agdo combinada do 6xido de grafite e metais.

2. OBJETIVO GERAL

Avaliar a remocdo de nitrato e nitrito por redugdo fotocatalitica em 4agua, testando

catalisadores monometalicos e bimetalicos suportados em 6xido de grafite.

2.1.  Objetivos especificos

Sao objetivos especificos do Trabalho:
e Sintetizar o 6xido de grafite;
e Sintetizar catalisadores monometalicos e bimetalicos suportados em 6xido de grafite. Os
metais utilizados nesse processo sdo o paladio (Pd), para a producdo de catalisadores

monometalicos, cobre (Cu) e estanho (Sn) para catalisadores bimetalicos;
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e Avaliar o funcionamento destes catalisadores submetendo-os a ensaios de fotorreducdo de
nitrato e nitrito em adgua quando estimulados na regido do ultravioleta (UV-C);
e (aracterizar os catalisadores de melhor performance quanto a morfologia, grupos

funcionais, fase cristalina, composicao elementar e propriedades texturais.

3. FUNDAMENTACAO TEORICA
3.1. Origem dos contaminantes nitrato e nitrito em agua

Segundo Who (2011), os ions nitrato (NOj3") e nitrito (NOy") sd@o formas de nitrogénio
presentes naturalmente nas dguas, sendo o nitrato a forma mais estavel de nitrogénio combinado
em sistemas oxigenados e pode ser reduzido a nitrito em condigdes especificas, € o caso, da
nitrificacdo, hidrogenacao catalitica ou fotocatalitica. J4 o nitrito contém o nitrogénio em um
estado de oxidagdo relativamente instavel e os processos quimicos e bioldgicos podem reduzir o

nitrito ou oxida-lo a nitrato.

3.1.1. Origem natural

A maioria dos compostos de nitrogénio ¢ formada no solo na forma de materiais
organicos, sendo na maioria, de animais e plantas em decomposi¢do, com isto, 0s micro-
organismos atuam nos compostos nitrogenados alterando as substancias mais simples, isto &,
mineralizando o nitrogénio organico. Portanto, os fons nitrato e nitrito estdo presentes nos
ecossistemas naturais dos seres vivos, no qual compreendem o ciclo biogeoquimico do nitrogénio
(FERREIRA, 2005).

O nitrogénio estd presente na litosfera, nas rochas, nos oceanos, nos sedimentos e na
atmosfera. Este elemento chega ao solo através de compostos organicos (restos vegetais e
animais) e/ou inorganicos. Na atmosfera, em condi¢des normais forma um gas diatomico,
incolor, inodoro, insipido e principalmente inerte, que constitui 78,08% do volume ar
atmosférico, sua reserva ¢ cerca de um milhdo de vezes maior que o nitrogénio total contido nos
organismos vivos, Figura 1 (GOMES, 2000).

Entre os organismos capazes de utilizar o nitrogénio, estdo presentes as bactérias

saprofiticas e alguns virus que se alimentam de proteinas (aminoacidos), que sob boas condigdes
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de aeragdo, sdo oxidados pelas bactérias nitrificadoras a nitrato, devido a liberacao de excesso de
nitrogénio na forma de amonio em agua, que ¢ rapidamente protonada a amonia (FERREIRA,

2005; PIDWIRNY, 2006).

Aflmosfera

i
+*

: -'_"'-"“"-n-..,L Fixacio

Atmosiénca

Fixagao
Juvenil
Fixag3a —
Industrial Animais

T Residucs da ammais e o) i

Vegetais, Microrganismos Denifrificacao
Enargi

Incorporagso

Direta

Fixagao Biologica

Simbiotca e Mao Simbiatica
Combustivais
Fasssis (C, H, O)

Mitrificagds
Figura 1 - Ciclo do nitrogénio. Fonte: GOMES (2000, p. 8).

O nitrogénio presente no solo encontra-se 95% na forma organica. Sua fixa¢do pode ser
bioldgica (simbiodtica ou ndo) ou por descargas elétricas. No solo, o N se encontra na forma
organica ou inorganica, podendo se mudar de forma (ou vice-versa) pelo fendomeno da
mineralizagdo ou imobilizagdo. Este elemento esta sendo ininterruptamente transformado nestas
varias formas, por meio de uma complexa rede de reagdes fisicas, quimicas e bioldgicas

(GOMES, 2000).

3.1.2. Origem antropogénica

Segundo Barbosa (2005), as principais fontes de contaminagdo de nitrato e nitrito em
aguas subterraneas advém de atividades humanas, excrementos de animais, fertilizantes
nitrogenados e efluentes domésticos.

O uso excessivo de fertilizantes a base de nitrogénio vem ameagando a qualidade da 4gua

especialmente em areas agricolas, onde as elevadas concentragdes de nitrato sdo comuns. Embora



23

o uso de fertilizantes seja uma pratica utilizada para o controle de pragas e importante para o
rendimento da colheita, varias questdes sdo levantadas quanto a sustentabilidade destas praticas e
sua influéncia na contaminagdo adicional da dgua superficial e de lengdis freaticos (BUROW et
al., 2010). O nitrato possui grande mobilidade no solo e ¢ extremamente solivel na agua
podendo, assim, facilmente contaminar as aguas subterraneas (ENSIE; SAMAD, 2014;
BARBOSA, 2005).

O fertilizante sintético ndo se enquadra na conversao natural ou ciclo do nitrogénio, sendo
assim, o excedente ¢ carreado para as aguas subterraneas, rios e lagos, o que favorece a
proliferacdo exagerada de algas e plantas aquaticas que por sua vez consomem todo oxigénio da
agua podendo causar a eutrofizacio (LOGANATHAN et al., 2013; PATIL et al., 2013; WICK et
al., 2012; BARBOSA, 2005; BUTTIGLIERI et al., 2005).

A fonte de contaminagdo mais comum sao as fossas séptica para a deposi¢do de efluentes
domésticos. A expansdo da populagdo urbana para areas rurais, ndo supridas por sistemas de
coleta de efluentes, tem aumentado significativamente a utilizagdo deste tipo de sistema que
normalmente sdo instalados sobre aquiferos ndo-confinados, os quais sdo utilizados como fonte

de abastecimento de agua. (TORRES, 2011; SOUSA, 2004).

3.2. Problemas do aciimulo de nitrato e nitrito em aguas

O nitrato e o nitrito naturalmente fazem parte do eco sistema dos seres vivos. Em
pequenas quantidades sdo nutrientes para plantas, no entanto, em grandes quantidades podem

ocasionar riscos a saude humana e de animais e ao meio ambiente.

3.2.1. Problemas ambientais

Segundo Brasil (2004), a acdo humana pode acelerar o processo de maturacdo de um
corpo d’agua através do langamento continuo ou ocasional de efluentes em geral ou pela
lixiviagdo de fertilizantes no solo podendo resultar na eutrofizacao das adguas.

No desenvolvimento da eutrofizacdo o processo de nitrificagdo ¢ bastante acelerado em
comparag¢dao ao processo de desnitrificagdo. O elevado aumento de fitoplanctons ¢ um dos
primeiros indicadores da eutrofizacdo. Em seguida, ocorre um aumento da massa de matéria

organica e de algas, que tem um curto ciclo de vida. As algas se proliferam e morrem
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rapidamente, ou seja, grandes quantidades de algas morrem em um pequeno espago de tempo. O
excesso de matéria organica, incluindo as algas mortas, provocam o crescimento de organismos
decompositores aerdbios, como consequéncia, diminuiu-se o teor de oxigénio dissolvido a 4gua,
que ocasiona a mortandade de peixes e outros organismos aquaticos multiplicando novamente a
quantidade de matéria organica disponivel no corpo d’agua. Quando os teores de oxigénios estao
drasticamente reduzidos, os microrganismos anaerdbios aumentam em quantidade o carbono
presente na matéria organica, o gas metano ¢ reduzido, pois o mesmo ¢ oxidado a gas carbonico,
além de aumentar o nimero de toxinas e impossibilitando quase todas as formas de vida

(CAMPOS; ROHLFS, 2010; BAIRD, 2002).

3.2.2. Problemas a saude humana

A ingestdo de dgua com altas concentracdes de nitrato e nitrito estd relacionada com a
incidéncia da metahemoglobinemia, especialmente em criangas (MORGHI et al., 2015; ENSIE;
SAMAD, 2014; BIGUELINI; GUMY, 2012; SHRIMALI; SINGH, 2001). E uma doenca que
resulta da reducao do nitrato a nitrito no estdbmago dos lactentes, onde o liquido gastrico ¢ menos
acido que o dos adultos. O nitrito combina-se no sangue com a hemoglobina, obtendo se
metahemoglobina, que ndo tem a capacidade de fixar o oxigénio durante a passagem pelos
pulmdes e, por conseguinte, de o transportar para as células. A insuficiéncia de oxigénio pode
levar a paralisia cerebral e ao Obito, caso ndo haja um tratamento adequado, sobretudo em
lactentes com menos de 3 meses. A falta de oxigénio na corrente sanguinea provoca mudanca de
cor na pele do bebé, que se torna azul, por isso essa doenga ¢ comumente designada de “sindrome
do bebé azul”. Teores de nitrato elevados aumentam o risco de doenga também em gravidas
(principalmente na 30* semana de gravidez), hemodializados e doentes com diminuicao de acido
gastrico no estdmago ou com metahemoglobinemia congénita (SANT’ANNA JUNIOR, 2010;
FONSECA, 2008).

O cancer gastrico também pode ser ocasionado pela formacdo de nitrosaminas
carcinogénicas, relacionada a ingestdo de grandes quantidades de nitratos em aguas (LI et al.,
2015; MELO NETO et al., 2013; SHRIMALI; SINGH, 2001). De acordo com Biguelini e Gumy

(2012), o pH o6timo para a reagdo de nitrosaminagdo ¢ entre 2,5 a 3,5, faixa semelhante a
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encontrada no estbmago humano apds a ingestao de alimentos. Tanto as nitrosaminas como as

nitrosamidas estdo relacionadas com o aparecimento de tumores em animais de laboratorio.
Segundo Resende (2002), um outro problema sdo as toxinas produzidas por algas que

crescem excessivamente nesses ambientes e que esta ligado a possibilidade da intoxicagdo por

consumo de 4gua de mananciais eutrofizados.

3.3. Tecnologias de tratamento de aguas contaminadas com nitrato e nitrito

O nitrato por se tratar de um ion estavel e soluvel, ndo precipita e se adsorve com
facilidade, sendo assim, ¢ dificil de ser removido da agua utilizando as tecnologias padrdes de
tratamento de agua, sendo necessarios tratamentos especificos para a diminuigdo da conversao a
niveis aceitdveis (LOGANATHAN et al., 2013).

De acordo com Melo (2011), a pratica que tem sido utilizada por algumas empresas ¢ a
diluicdo das aguas com grande concentracdo de nitrato em 4aguas sem a presenca deste
contaminante, permitindo fornecer dguas com teores de nitrato menores e dentro dos limites
aceitaveis.

Porém, a necessidade de remover contaminantes quimicos resultou no desenvolvimento
de novas técnicas a base de processos fisico-quimicos e biologicos (PRUSSE e VORLOP, 2001).
Porem a principal desvantagem de todos esses processos € a geragdo novos residuos muito mais
concentrados (MURPHY, 1991; BARBOSA, 2011).

Segundo Barbosa (2011), os sistemas cataliticos sdo mais promissores visto que
convertem nitrato a nitrogénio gasoso realizando o processo de desnitrificacdo bioldgica sem
necessitar da presenga de bactérias.

Para Centi e Perathoner (2003), a reducao catalitica ¢ uma tecnologia que se destaca, pois
permite um processo praticamente livre de residuos.

A Tabela 1, elaborada por Centi e Perathoner (2003), aborda as duas principais
tecnologias baseadas no processo fisico-quimico, troca idnica € osmose reversa, pProcesso

biologico e a redugdo catalitica.
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Tabela 1 - Comparagdo das tecnologias de recuperagdo da agua apds contaminagdo de nitrato
conforme os critérios listados.

P . . Desnitrificacao Reducao
Critério \ Tecnologia Troca iénica Osmose Reversa U o
Biolégica catalitica
. . Adsorvido e Adsorvido e Transformado em  Transformado
Destino do nitrato
concentrada concentracda N,(g) em N,(g)
Residuo gerado Salmoura Salmoura Bactérias no lodo Nenhum
o L. - o 1. Acido Sulftirico e Etanol e dcido
Aditivos quimicos Cloreto de Sodio < . Hz(g)
Bases fostorico
Eficiéncia na purificacao da
. o p e 85-98 75 -80 98 98 - 100
agua (26)
Flexibilidade nas variaveis . o .
. . Meédia Meédia Baixa Alta
operacionais
Consumo de energia Meédio Alto Meédio Baixo
Movel Sim Sim Nao Sim
Capacidade de :
apacidz Boa Boa Ruim Boa
gerenciamento
. - Regeneracao S . L
Tipo de operacao Sr e Continua Continua Continua
periédica
Sensibilidade a desativacio Média Alta Alta Meédia
Controle automatico Simples Simples Complexo Simples
Tempo de inicializacio Imediato Imediato Maior que 1 més Imediato
Monitoramento necessario Pouco Pouco Intenso Pouco
Seletividade do processo Baixa Baixa Alta Alta
Odores Nao Nao Sim Nao
Barulho Alguns Elevado Nenhum Nenhum
Custo indicativo™ - - - e
oy 0,15-0.25 0.4-0,6 0,2-03 0.25-0,55
(Euros/m?)
Sensibilidade do custo em L .
. “ Meédia Alta Alta Baixa
baixa escala
e . . . Depende do tamanho . Altamente
Utilizacio multipropésito™* Nenhum I molecular Alguns™**
blecula

eficiente

Fonte: adaptado de CENTI e PERATHONER (2003).

* Estimativa de custo para 1000 m?/d. ** Remocdo de pesticidas e de componentes halogenados. *** Sensibilidade a

pesticida.

34.

Reducao catalitica

A redugdo catalitica do nitrato ¢ a técnica com diversas vantagens, podendo ser executada
sob condigdes normais de temperatura e pressdo, sendo projetada para estacdes moveis ou
portateis e além de oferecer um processo livre da produgdo de novos residuos, isto €, quando nao
ocorre producdo de amodnia ou quando a producdo de amonia estd dentro dos limites de
potabilidade (BARRABES ¢ SA, 2011; ANDERSON, 2012).

O processo de desnitrificagdo catalitica tem sido utilizado para a remog¢ao de poluentes em

aguas. Na desnitrifica¢do catalitica tem-se inicialmente a redug¢do do nitrato a nitrito na particula
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bimetalica, constituida pelo metal nobre e pelo promotor, seguida da redugdo do nitrito a
nitrogénio gasoso ou a ions amonio na superficie do metal nobre Priisse (2000).

O processo de redugdo catalitica do nitrito baseia-se na hidrogenagao catalitica do nitrato
ou nitrito a nitrogénio gasoso. Esse processo foi escrito pela primeira vez por Vorlop e Tacke em
1989. Eles concluiram que nitrato poderia ser reduzido somente sobre catalisadores bimetalicos,
preferencialmente palddio-cobre, enquanto que o nitrito pode ser reduzido sobre catalisadores
monometalicos, preferencialmente paladio. A reagdo proposta para a reducdo catalitica € descrita

conforme a Equagio 01 (BARBOSA, 2013; BARRABES ¢ SA, 2011).

2NOs +5H; —» 4 HO+ N2 +2 OH (01)

Na reacao global, o nitrato ¢ convertido em nitrogénio como produto principal. O nitrito,

um produto intermediario (Equagdo 02) ¢ reduzido para produzir nitrogénio (Equagdo 03).

2 NO;3 +2H> —» 2NO> + 2H»0 (02)
2NO2 +2H; —» N2+ 2 H.O + 20H" (03)

A formagdao de amonio ¢ o principal inconveniente do processo. Um dos fatores que
contribuem para a sua formagao ¢ o aumento do pH da solugdo provocada pela formagao de OH".

Amonio pode ser formado tanto na reacao de nitrato quanto de nitrito (Equagao 04 ¢ 05).

NOs +4 Hy —» H,O + NH4" + 2 OH (04)
NOy + 3 H, — NH4* +2 OH (05)

Como alternativa para manter o pH reduzido ¢ adicionar HCl ao meio reacional, como
alternativa para diminuir a formag¢do de amonio (DODOUCHE et al., 2009; PRUSSE e
VORLOP, 2001).

Estudos concluiram que a redugdo ocorre em duas etapas, no caso dos catalisadores
bimétalicos, conforme Figura 2. No esquema mostrado na figura pode-se observar que se trata de
um catalisador bimétalico do tipo PdMe — Palddio e Metal — sobre um suporte (parte central da

figura 2). A esquerda um esquema de adsorgdo e reducdo do nitrito sobre a superficie de Pd e a
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direita um esquema de adsorcdo e reducdo do nitrato sobre a superficie bimetalica tipo PdMe

(PRUSSE e VORLOP, 2001).

NO;  [No; .
4 B3 reducio
I NO; NO; N {,"‘ ——— \\“ /‘\0‘. [edugéo dU95
Pd

| <

m NO; NO; NO; N/

‘,"'Supor‘té

Figura 2 - Esquema para um catalisador bimetalico e o mecanismo de redu¢@o de nitrato e nitrito. N:

espécie nitrogénio reduzida. Fonte: Adaptado de PRUSSE e VORLOP (2001, p. 12).

A partir do trabalho de Vorlop e Tacke (1989) foram realizados diversas outras
combinagdes de catalisadores bimetalicos com variagdo dos metais, condigdes reacionais, como o
método de preparo do catalisador, o suporte utilizado e o pH reacional.

Com base em alguns trabalhos, ¢ comumente reportar a utilizagdo do cobre como
promotor, preferencialmente, na primeira etapa da rea¢do, aumentando a conversao de nitrato a
nitrito. J& reportam a atividade do metal nobre, Pd ou Pt, apenas na segunda etapa do processo de
desnitrificagao, quando ocorre a decomposi¢ao do nitrito (ABREU, 2016).

A Figura 3 mostra um esquema geral da reducdo catalitica de nitrato, utilizando

catalisadores bimetalicos de metais nobres.

T—b N,O—o—> N,
PdMe

= s Pd
NO; —o—> NO, —o—> NO —o—=N,

L—» ¥
O =H, ou HCOOH 0H NH4

Figura 3 - Esquema geral de redugdo catalitica do nitrato. Fonte: Referéncia PRUSSE (2000, p. 20).

De acordo com Priisse (2001) o acido férmico e utilizado como doador elétron ou uma
fonte de hidrogénio atuando como redutor e como regulador do pH reacional dissociando em H> e

COz na superficie do metal nobre. Alguns autores tem utilizado outros reguladores de pH como
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HCI, H2SO4, NaOH, HEPES (N-(2-hidroxietil)-piperazina-N'-(2-acido etanosulfonico), tampdo
acido acético/acetato, tampdes zwiterionicos e dioxido de carbono, ja que o pH da reacdo ¢ uma

influéncia direta na atividade e seletividade do catalisador (ABREU, 2016).

3.5. Reducao fotocatalitica

A fotocatalise heterogénea refere-se ao aumento da velocidade de uma fotorredugdo pela
acdo de um catalisador. Essa reagdo quimica ¢ causada por uma ilumina¢do onde um elétron
absorve fotons de luz ultravioleta entrando em um estado excitado e sai da banda de valéncia para
a banda de conduc¢do através de um semicondutor, usualmente didoxido de titdnio, com energia
luminosa superior a energia de band gap (Figura 4). Isto leva a formagado de pares elétron-lacuna
que podem migrar para a superficie do fotocatalisador. Na superficie, uma recombinagdo externa
pode ocorrer ou o par elétron/lacuna pode participar de rea¢des de oxi-reducao, com absor¢ao de

espécies tais como H,O e OH- (MICHAEL et al., 2010).

O,
o2 reducao /
N

LI f
itaggo | |
A | Energia de

| recombinaca “ban dgap”
|

Y
+ BV

oxidacgdo (OH-

HO:

Figura 4 - Esquema representativo da particula de um semicondutor. BV: banda de valéncia; BC: banda de
condugdo. Fonte: MICHAEL et al. (2010, p. 15).
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A fotocatélise heterogénea pode descrita em cinco etapas: 01) Transferéncia dos reagentes
na fase liquida para a superficie do catalisador; 02) Adsor¢ao dos reagentes; 03) Reagdo, na fase
adsorvida; 04) Dessor¢do de produtos e 05) Remog¢do dos produtos da regido da interface
(BARRABES e SA; 2011),

Segundo Anderson (2012), a fotocatalise ¢ adequada para a reducdo de contaminantes,
incluindo nitrato, pois oferece baixo custo de operagdo além da possibilidade de instalagdes
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. Os principais fatores que influéncia esse processo sdo: a cinética, bem como
massa do catalisador, o comprimento de onda, a conversao inicial e a temperatura (HERMANN,
1999).

Quando os catalisadores semicondutores sao irradiados com fotons, cuja a energia ¢ igual
ou superior a energia do band gap, ocorre adsor¢ao desses fotons e a criagao de pares de elétrons
doadores, que se dissociam em fotoelétrons. Para proporcionar o melhor desempenho do sistema
reacional sdo adicionados doadores de elétrons como hidrogénio gasoso, acido féormico ou acido
oxalico e os foto-elétrons livres reduzem a espécie NO3™ também adsorvidos sobre o catalisador
(FERNANDES, 2013).

Durante o processo de reducao catalitica ha formagao de hidroxilas. Em diferentes valores
de pH, a superficic do metal sera coberta com diferentes espécies adsorvidas, as quais sao
espécies de hidrogénio em pH acidos e espécies de hidroxido ou mesmo espécies de o6xidos
quando o meio ¢ alcalino. De acordo com Priisse ¢ Vorlop (2001), no processo fotocatalitico com
paladio, o aumento do pH no processo reacional gera um aumento de espécies oxigenadas (ions e
hidroxidos) na superficie do metal podendo atuar como barreiras de bloqueio que impedem o
pareamento de espécies de nitrogénio que se difundem na superficie.

Em meio acido os ions H* sdo adsorvidos sobre a superficie de didxido de titanio, que
possui a capacidade de troca de protons. Os elétrons fotogerados podem juntar-se aos ions H*
adsorvidos, para formar radicais adsorvidos, que sdo capazes de reduzir o nitrato ou o nitrito
(ZANG; 2005).

Assim os autores sugerem as Equacdes 6, 7, 8,9, 10, 11 e 12 para redugdo de espécies.
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2NO; + 5 HCOO + 7 H=» Nz +5CO2 + 6 H20 (6)
2NOy + 12H"+10 e — No+ 6 H,O (7)
HCOO +h" — H*+ CO;- 8)
2NO3; + 12 H" + 10 COy —» Nz + 6 H,0 + 10 CO2 ©)
2NOy +3 HCOO + 5 H" —» Na+ 3 COz + 4 H,O (10)
2NOy +8 H + 6 e — N2+ 4 H,0 (11)
2 NOy +8H"+6COy—»N2+4H,0+6CO (12)

A fotocatalise heterogénea vem demonstrando elevada eficiéncia na degradagdo de alguns
contaminantes com o uso de dioxido de titdnio, porem tem se observado que a existéncia de
algumas desvantagens associadas ao seu uso destacando-se a necessidade de fontes artificiais de
radia¢do, o que normalmente representa grande parte do custo de tratamento; a necessidade de
agentes sequestrantes de elétrons (tipicamente oxigénio), de maneira a favorecer o processo de
separagao de cargas e aumentar o tempo de vida da lacuna; a dificuldade na remoc¢do dos
fotocatalisadores, uma vez terminado o processo (PARK et al., 2013).

Com o intuito de melhorar o processo fotocatalitico alguns autores tem trabalhado com a
dopagem do TiO; com metais como: Cr, Zn, Fe, Ni, Pt. A captura dos elétrons fotoexcitados pelo
metal diminuindo a recombinagdo do par elétron-vacancia melhorando assim a atividade
catalitica do processo, conforme demonstrado na Figura 5. Afim de melhorar a performance do
oxido de titanio utiliza-se também a pratica de dopa-lo com um segundo metal como Ni-Cu, Pd-

Cu, Pt-Cu, e Sn-Pd (ABREU, 2016).
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Figura 5 - Captura dos elétrons fotoexcitados pelo metal dopante. Fonte: ABREU (2016, p. 22).
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De acordo com Zhang (2005), o método utilizado para a dopagem do metal pode
influenciar na performance dos catalisadores. As metodologias mais utilizadas nesse processo sao
impregnagao umida, fotodeposicao e de redugdo quimica.

Vale reforgcar que a principais desvantagens do processo catalitico e fotocatalitico ¢ a
rapida recombinacdo do par de elétrons coluna, ou seja, o retorno da molécula ao seu estado
normal decaindo da BC a BV, pois diminui a eficiéncia do processo, com isso vao surgindo outra
maneira de aumentar o tempo de separagdo do par e— bc/h+bv como o uso de doadores de
elétrons, capazes de preencher as vacancias fotogeradas, como o etanol, o 4acido oxélico e o acido
formico. A Figura 6, mostra o esquema geral da acdo do doador de elétrons no fotocatalisador

(ABREU, 2016).
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Figura 6 - Preenchimento das vacancias fotogeradas pelo doador de elétron. Fonte: ABREU (2016, p. 22).

De acordo com Park (2013), no intuito de diminuir as desvantagens, varias alternativas
tém sido propostas para a modificagdo dos fotocatalisadores, incluindo dopagem, sensibilizacao,
modificacdo da superficie e integracdo com outros materiais nanoestruturados. Dentro deste

contexto destaca-se o uso de fotocatalisadores suportados em materiais carbonaceos.

3.6.  Grafite - Origem e propriedades

As primeiras minas de grafite foram descobertas em 1400, na Baviera, na Alemanha.
Porém estudos revelam que a utilizagdes do grafite sdo tdo antigas que o homem primitivo a

utilizava para pintar as paredes das cavernas, e os egipcios para decorar objetos ceramicos. Em
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1789, T. Werner designou como grafite o0 nome deste mineral, pois deriva do latim “graphein”,
que significa escrever (CETEM, 2018).

Em 2009 pode-se observar um aumento de 4 a 6% ao ano do consumo de grafite. Isso se
atribui aos avangos tecnoldgicos quanto a sua utilizagdo. Com 68% da producao mundial a China
lidera como principal produtora do grafite natural. O Brasil estd em 3° lugar, sendo a principal
fonte de produgao com grandes reservas na América do Sul (DNPM, 2018).

A grafite ¢ um dos aldtropos do carbono ¢ um condutor elétrico que possui aplicagdes em
eletronica, como em eletrodos e baterias. O grafite ¢ resistente a altas temperaturas e oxidacdo
devido a seu alto ponto de fusdo ¢ também usado como material refratario e corresponde a uma
das quatro formas do elemento carbono, sendo os outros diamantes, fulerenos e nanotubos
(PEREIRA, 2017).

De acordo com Koratkar (2013) grafite ¢ composta por infinitas camadas de atomos de
carbono hibridizados em sp?. Cada atomo estd ligado covalentemente a outros trés atomos, o
quarto elétron de valéncia esta deslocalizado e consequentemente fica livre para se mover ao
longo dos atomos, ja que ndo esta ligado a nenhum atomo em particular. Assim, a grafite
apresenta uma boa condutividade elétrica no sentido paralelo aos planos (CHANG, 2006). Cada
camada, chamada de folha de grafeno, possui um atomo de carbono que se liga a trés outros
atomos, formando um arranjo planar de hexagonos fundidos. Uma interacdo de van der Waals
fraca mantém as folhas de grafeno unidas formando o grafite (KORATKAR, 2013).

Os atomos de carbono do grafite possuem configuragdo sp? é um alotropo do carbono o

que faz do grafite um material macio, opaco e condutor elétrico (O’CONNELL, 2006).

Eixo ¢

Forca de Van
der Waals

Ligacao covalente
1,42 A

Figura 7 - Estrutura do grafite formado por folhas de grafeno, representando o eixo C, o comprimento de ligacdo
entre os atomos de carbono e a distancia entre as folhas planares de grafeno. Fonte: Adaptado de TAN e
CHEETHAN (2011, p. 5).
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De acordo com Alwarappan (2014) devido ao fato de o grafite possuir condutividade
elétrica ao longo dos planos e ndo perpendicularmente ele ¢ considerado um material
anisotropico, ou seja, suas propriedades variam conforme a dire¢@o dos planos. Isso se da ao fato

de possuir camadas ligadas fracamente por for¢as de Van der Waals.

4. MATERIAIS E METODOS

O preparo dos catalisadores, os ensaios fotocataliticos e as analises dos produtos de reacao
foram conduzidos no Instituto Federal de Goias (IFG) — Campus Goidnia com apoio da
Coordenacao de Quimica que concedeu os laboratérios de Pesquisa Experimental e de Pesquisa
Instrumental. Realizou-se a caracterizagdo dos catalisadores na Cental Analitica Multiusuario da

Universidade Federal de Goias (UFG) e Universidade de Oulu - Finlanidia.

4.1. Materiais utilizados

Listam-se os equipamentos utilizados para a sintese e caracterizagao dos catalisadores e

ensaios fotocataliticos:

= Balanga analitica precisao de 0,0001 g (Marte, AY220);

= Banho ultratermotizado (Marconi, MA184);

* Bomba a Vacuo (Prismatec, 131);

= Centrifuga de Hettich — Universal 320 R;

= Chapa de aquecimento e agitacdao (Biomixer, 7SHW-1);

= Cromatografo Liquido de Alta Eficiénica (HPLC, YL9100);

= Espectofotometro UV/VIS (BEL, UV-M51);

= Estufa de secagem (Lucadema, LUCA-80/100);

=  pHmetro (Digimed, DM-20);

= Ultrapurificador de agua (Megapurity, MegaUP).

Reagentes utilizados foram:
= Acetonitrila HPLC (JT Baker);
= Acido fosférico (Orto) 85% PA (Isopar);
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= Acido fénico (Fenol) PA (Neon);

= Acido Sulfurico PA (Ex6do);

= Cloreto de amdnio PA (Cinética);

= Carvao ativado polimérico;

= Diodxido de titanio PA (Degussa P25);

= Hidroxido de sédio PA (Alphatec);

= Hipoclorito de sodio 2,5 % (Neon);

= Fosfato de Amonio Dibasico PA (Vetec);

= Grafite em p6 (Emavi)

= Nitrato de S6dio PA-ACS (Dinamica);

* Nitrogénio gasoso 3.0 (White Martins);

= Nitrito de Potassio PA (Sigma — Aldrich);

= Nitropussiato de s6dio PA (Vetec);

= QOctylamin | Octylamine CgH9N (Sigma — Aldrich);
= Permanganato de Potassio PA (Neon);

= Perdxido de Hidrogénio PA ACS (Alphatec);

= Solug¢do padrio de paladio (Sigma — Aldrich) 1000 mg.L;
= Sulfato de Estanho II (SOS) PURO (Vetec).

4.2. Preparaciao do 6xido de grafite (suporte)

Os material carbonaceo utilizado na sintese de obtencao de 6xido de grafite foram: grafite
em pod, carvao ativado polimérico e carvao ativado polimérico grafitizado. Para a obtencdo do
carvao ativado polimérico ‘“‘grafitizado”, o material passou por um processo de grafitizacao
realizado através do tratamento térmico na temperatura de 1.100 °C por 2 horas até o
aparecimento da cristalizagao.

O 6xido de grafite foi preparado através do método de Hammers e Hoffman (1958) com
modificagdes na quantidade dos reagentes para trabalharmos em pequena escala. Nessa técnica,
passo a passo Figura 8, uma massa de 5 g dos materiais de partida (grafite em p6, carvao ativado
polimérico e carvao ativado polimérico grafitizado) foram misturadas a uma solugdo de 2,5 g de

NaNOs; dissolvida em 115 mL de H2SO4 98% (v/v), e a mistura foi colocada em banho
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termostatizado com temperatura de 4°C e submetida a agitagdo mecanica em uma velocidade de
rotagdo de 300 rpm por 1 h. Posteriormente, foi adicionado ao meio reacional 15 g de KMnO4
durante 1 h em pequenas fragdes mantendo o meio reacional sob agitagdo a 4 °C por mais 1 h. Em
seguida, a temperatura do banho termostatizado foi elevada para 35 °C mantendo a agitagdo por

mais 2 h. Foi entdo adicionado a mistura 130 mL de dgua destilada gota a gota durante 15 min,

A B o] D
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Figura 8 - Esquema para sintese de 6xido de grafeno. Inser¢do do material de partida, H2SO4 e NaNO3 (A); Adicao
lenta de KMnO4 (B); Elevagdo da temperatura 35 °C (C); Adi¢do de H20e H202 (D). Fonte: Autor.

A mistura obtida foi entdo centrifugada, para otimizar o processo de filtragdao realizado
posteriormetne, a uma velocidade de 9000 rpm por 20 min a uma temperatura de 14 °C por 3
vezes e posteriormente filtrado. O material extraido do filtro foi lavado com acido cloridrico a
5%, para que houvesse a completa remoc¢ao de manganés e lavado com agua destilada para a
neutralizagdo do pH. O residuo foi seco em estufa a temperatura de 60 °C por 4 horas. Esse
experimento foi realizado com as trés matérias de partida mencionadas acima obtendo as
amostras GPGO, CAPGO e CAPGGO, respectivamente.

O grafite por ser composto de multiplas camadas de 4&tomos de carbono ligados de forma
hexagonal, apresenta em sua estrutura duplas ligagdes que sdo oxidadas na presenca de acido
sulfurico e permanganato de potéssio adicionando grupos epoxidos, alcoois e acidos carboxilicos
em sua estrutura molecular. Dessa forma as camadas do grafite vao sofrendo esfoliacdo pela

pressdo entre as camadas que esses grupos funcionais aplicam no material, Figura9.
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Figura 9 - Processo de oxida¢do do grafite. Fonte: Autor.

Apo6s a realizagdo das sinteses, foram realizados outros testes utilizando os materiais
carbonaceos grafite em pd, carvao ativado polimérico e carvao ativado polimérico grafitizado
com o intuito de melhorar o processo de oxidacao do carbono. Para estes testes foram alterados
os seguintes itens: aumento na quantidade de permanganato de potassio de 1,5 g para 5 g;
aumento do tempo de 30 minutos para 1 hora apds a mistura de 4cido sulfurico, nitrato de sodio e
os materiais de partida; e a adicdo te todos reagentes liquidos e a agua passaram a ser lentamente
adicionados mistura (gota a gota). Os suportes sintetizados foram identificados como mostrado

na Tabela 2.

Tabela 2 - Identificagdo dos suportes de acordo com o material carbonaceo utilizado no processo
de oxidagao.

Oxido de Grafite Material de partida

GPGO Grafite em p6 Oxidado.
CAPGO Carvao ativado polimérico Oxidado.
CAPGGO Carvao ativado polimérico grafitizado Oxidado.
CAPGGO 1 Carya(? ativado polimérico Oxidado - Aumento na quantidade de permanganato de
- potassio de 1,5 gpara 5 g.
Carvao ativado polimérico Oxidado - Aumento do tempo de 30 minutos para 1
CAPGGO_2 . . . iy . 1
- hora apds a mistura de acido sulfurico, nitrato de s6dio e o carbono.
CAPGGO 3 Carvao ativado polimérico Oxidado - Adigao te todos reagentes liquidos e a agua

passaram a ser lentamente adicionados mistura (gota a gota).
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4.3. Sintese dos catalisadores

Nesse trabalho foram utilizadas as metodologias de impregnagao pela evaporagao do
solvente e impregnagao sucessiva (SOUZA; DE OLIVEIRA; BARBOSA, 2018).

4.3.1. Sintese por impregnacao — I

As sinteses por impregnacao foram realizadas a fim de obter 1,0 g de catalisador tendo
5% de metal Pd em relacdo a massa total do catalisador. Para isso pesou-se 0,2 g do suporte em
béquer de vidro com capacidade de 50,0 mL e o mesmo foi disperso em agua. Posteriormente
foram inseridos 10 mL da solugdo de metal selecionada, paladio (Pd) 1000 mg.L-!' que foi
adicionada ao suporte gota a gota a temperatura ambiente e sob agitagdo por 4 horas. O solvente
da suspensao obtida foi evaporado a 70 °C em banho de areia por 24 horas. Apds a evaporagao, o
material seco foi aquecido a 120 °C por 2 horas.
Por essa metodologia preparou-se os catalisadores que foram identificados como:
* 5%Pd/GPGO;
* 5%Pd/CAPGGO 1.

4.3.2. Sintese por impregnacao sucessiva — IS

Na impregna¢do sucessiva adicionou-se um segundo metal ao catalisador obtido por
impregna¢do da mesma forma a anterior. Para isso pesou-se 0,1 g do catalisador monometélico,
5% Pd/GO, e adcionou-se, gota a gota, 10 mL da solugdo contendo 1% em massa do segundo
metal ao suporte a temperatura ambiente e sob agitacdo por 4 horas. O solvente da suspensao
obtida foi evaporado a 70 °C em banho de areia por 24 horas. Apds a evaporagdo, o material seco
foi aquecido a 120 °C por 2 horas.

Por essa metodologia preparou-se os catalisadores utilizando os metais estanho (Sn) e
cobre (Cu) que foram identificados como:

" 5%Pd-1%Sn/GPGO;
" 5%Pd-1%Sn/CAPGGO 1;
"  5%Pd-1%Cu/CAPGGO _1;
" 5%Pd-1%Cu/GPGO.
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4.4. Teste fotocatalitico com o suporte

Nos testes fotocataliticos realizados com radiacdo do tipo UV-C (200-280 nm) foi
utilizado como fonte de radiagao a lampada Osram tubular 16 mm de didmetro com poténcia de 8

W UV-C (OsramPuritec HNS, G5-8W Hg, Germicida).

4.4.1. Reducio in situ

Antes da reagdo fotocatalitica, os catalisadores e os suportes foram reduzidos no interior
do reator com intuito de ndo serem mais expostos a atmosfera e ao oxigénio. Para isso, a base do
reator foi envolvida com uma resisténcia e um termopar (Figura 10) ligado a um controlador de
temperatura com rampa de aquecimento. O catalisador foi inserido dentro do reator e 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 entdo vedado e introduziu-se Na(g)
por 10 minutos com vazdo de 100 mL.min"', desligou-se o fluxo de N2(g) e acionou-se um fluxo
de Ha(g) com vazdo de 150 mL.min'. O controlador de temperatura foi ajustado para
aquecimento em 80 °C para os catalisadores testados nesse reator. O tempo de reducao foi de 1

hora e a taxa de aquecimento de 3°C/min.

Saida de gas Lampada UV

S o %l

=Sf n \
Iﬂ] |_! ___ﬁ..-—wi — I — - Entrada de gés H,ou N,
Septo de borracha e — .__‘{:

,
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termopar ¢
) . 5 Filtro sinterizado
resisténcia -

\

Figura 10 - Esquema do reator fotocatalitico para redugdo dos catalisadores com aquecimento e fluxo continuo de
H2(g). Fonte: FERNANDES (2013, p. 23).

Passado o tempo redugdo e o esfriamento natural do reator cessou-se o fluxo de Ha(g) e
acionou-se o fluxo de N»(g) até a que a solugdo enriquecida com nitrato e nitrito fosse transferida

para o interior do reator.
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4.4.2. Fotoreducao catalitica do nitrato e nitrito

Ap6s a redugdo do catalisador no reator, preparou-se 200 mL de solucdo de de NO; e
NOj3™ com concentragdo de 100 mg.L"!, aferiu-se o pH, reservou-se 2,0 mL dessa solugdo (tempo
zero) e o resto foi transferido para a cdmara de desoxigenacdo, (Figura 11). Na camara de
desaeracdo da solu¢do, um fluxo de N»(g) foi mantido por 30 minutos com o propoésito de
remover todo oxigénio dissolvido na solug¢do. Posteriormente, com a camara de desoxigenacao
conectada ao reator permitiu-se o escoamento da solu¢do ao interior do reator. Retomou-se o
fluxo de N2(g) com vazdo de 100 mL.min!' para aproveitar a homogeniza¢io da solugdo,
fechou-se o armario onde se encontra o reator, para nao haver presenca de luz externa e ligou-se a
lampada UV contida no interior do tubo de quartzo. Foram retiradas aliquotas de 2 mL da

amostra durante a reag@o para determinacdo de NOz -, NO3~ e NH4" posteriormente.

Fonte elétrica
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e
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Figura 11 - Reator fotocatalitico de redugdo de nitrato em agua com hidrogénio. Fonte: FERNANDES (2013, p. 24).
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As aliquotas do produto de reacdo coletadas foram filtradas com filtro poroso de 0,45 pum.
A quantificagdo do nitrito foi realizada por CLAE num cromatégrafo modelo Clarity - YL9100
HPLC de acordo com a metodologia aplicada por Epron et al. (2001). A conversao de amdnia foi
determinada pelo método colorimétrico indofenol baseado na reagao de Berthelot (SILVA et al.,

2006).

4.5. Teste fotocatalitico com o catalisador monometalico e bimetalico

ApOs os testes com os suportes, realizados para avaliar a reducao do nitrato e nitrito sem a
presenca do metal, foram entdo realizados os testes com os catalisadores dopados.

Antes da realizagdo de cada teste, 128 mg de catalisador contendo o metal suportado foi
ativado dentro do reator fotocatalitico introduziu-se N2(g) por 10 minutos com vazdo de 100
mL.min"! desligou-se o fluxo de Nx(g) e acionou-se um fluxo de Hx(g) com vazdo de 150
mL.min!". O controlador de temperatura foi ajustado para aquecimento em 80 °C para os
catalisadores testados nesse reator. O tempo de reducao programado foi de 1 hora. O sistema foi
resfriado até a temperatura ambiente e adicionou-se 200 mL de solugdo contendo nitrato e nitrito,
previamente degaseificada com Nz (100 mL.min™") por 10 min, e adicionou se acido formico na
concentragdo de 0,01 mol.L-!.

Durante os ensaios foram retiradas aliquotas de 2 mL da solugdo contida no reator em que
consideramos a primeira aliquota como “branco” e as demais aliquotas retiradas para
determinacdo de NO; -, NO3~ ¢ NH4" posteriormente.

A aliquota considerada como “branco” correspondeu a coleta da solugdo reagente antes de
colocé-la no reator fotocatalitico contendo o catalisador. Apos a adi¢do da solugdo de nitrato ao
reator, estd permaneceu por 30 min em contato com catalisador sob fluxo de nitrogénio para
avaliar se o efeito da adsor¢do do nitrato foi significativo para o catalisador empregado no teste.
Ja a aliquota de tempo 0 min foi coletada imediatamente apos ser ligada a lampada no reator
dando inicio a reagdo fotocatalitica. A diferenca de conversao de nitrato e nitrito entre estas duas
aliquotas permitiram inferir o quanto foi adsorvido por cada catalisador ou suporte.

Para os testes com os catalisadores bimetalicos (1%Cu/CAPGGO, 5%Pd-1%Sn/GPGO,
5%Pd-1%Sn/CAPGGO _1, 5%Pd-1%Cu/CAPGGO_1 e 5%Pd-1%Cu/GPGO) foi realizado o

mesmo procedimento.
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Apo6s o final de cada experimento a solugdo reagente contendo o catalisador foi filtrada
através de membrana de nylon com porosidade 0,45 um. O filtrado foi guardado para determinar
possiveis metais lixiviados e o catalisador retido foi seco em estufa a 105 °C por 12 horas para

caracterizagao e reuso em novos ciclos de experimento.

S. ANALISE DOS PRODUTOS DA REACAO

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

As andlises para determinagdo de nitrito e nitrato foram realizadas em um cromatografo
liquido de alta eficiéncia, sob as seguintes condi¢des 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 a 25°C e 20,0 puL para volume de inje¢do. A fase movel foi composta por 150
mL de acetonitrila, 0,4 g de diaminohidrogenofostfato e 1,65 mL de octilamina diluidos em 1 litro
de 4gua ultrapurificada com pH ajustado com dacido fosférico em 6,1 conforme metodologia
seguida por Epron et al. (2001).

A determinagdo da amonia foi realizada pelo método colorimétrico indofenol com leituras
em um espectrofotometro na regido do visivel conforme Silva et al. (2006). Transferiu-se 1,0 mL
da amostra coletada no interior do reator para um baldo volumétrico de 10 mL, adicionou-se 0,8
mL da solugdo NaClO/NaOH — solugao de hipoclorito de sodio (0,21% v/v de cloro ativo) com
hidroxido de sodio (2,5% m/v) — e adicionou-se também 0,8 mL da solucdo
CsHsO/Nas[Fe(CN)sNO].2H2O — solugdo de fenol (5% m/v) com nitroprussiato de sodio
(0,025% m/v) — em seguida avolumou-se o baldo com 4gua destilada e aguardou-se 1 hora pra
formacdo de cor. Posteriormente, as amostras foram lidas, junto com os padrdes de calibragao de

conversao conhecida de NH4", no espectrofotometro com A=660 nm.
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6. TRATAMENTO DOS DADOS OBTIDOS

As respostas da conversao de nitrato e nitrito das amostras coletadas no decorrer da reacao
foram obtidas em mg.L! no Software Clarity Chromatography Station - Datapex versio
3.0.7.662 apos leitura dos padrdes de calibragdo e configuragdo da curva de calibragdo oferecida
pelo Software. Os padrdes de calibragdo foram padrdes mistos de nitrato e nitrito de (100;50),
(50;25), (10;5), (5:;2,5), (1;0,5) e (0,5;0,25) mgNO3.L! ¢ mgNO,.L! preparados a partir de
KNO3 e NaNO,.

As leituras no espectrofotometro UV/VIS para determinagdao de amodnia foram obtidas em
unidades de absorbancia. Os padrdes de calibragdo de amonia foram lidos anteriormente as
amostras e a partir da curva de calibragdo feita no Software Microsoft Excel determinou-se a
conversdo em mg.L!. Utilizou-se padrdes de calibragdo de conversdo 20, 15, 10, 5, 1 ¢ 0,5
mg.L"! de amonia.

Os dados obtidos nos testes fotocataliticos foram trabalhados em Excel (graficos e
tabelas).

A conversao de nitrito foi calculada em fun¢do do tempo de reacdo, conforme a Equacao
13. Onde [NOs7]i € a conversao inicial de nitrato e [NOs3']t € a conversdo de nitrato em um tempo

t qualquer.

Conversao NO3™ (%)t = ([NO3]i — [NOs7]) x 100%. (13)
[NOs7;i

A atividade do catalisador foi calculada conforme Equagdo 14 e 15, para esse calculo
considerou-se a conversao do nitrato em mg de NO3™ e NO;™ por grama de catalisador por hora de
reacdo, no entanto alguns autores preferem expressar em mgN-NOs~.gcat’.h"' ou em moINO;~.
gecat h'! ou ainda em moIN-NOs~.gcat!.h"!. Para esse calculo nido considerou-se o volume
reduzido pelas coletas durante a reacdo, assim considerou-se um volume de 200 mL para tempo

inicial e para o tempo “t”.

(mgNO3~.gear Lhh) = ([NO37]; — [NO3])/10 . (14)
Mear(g) X t(Min)/60
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(mgNOz".gear .h") = (INO2]; — [NO»10)/10 . (15)
Mear(g) X t(min)/60

Considerando que os produtos de reagdo sejam somente nitrogénio gasoso € amonia como
produto final, o calculo para a inferéncia da quantidade de nitrogénio gasoso produzido ao final
do ensaio (subscrito f) ou em um tempo qualquer foi obtido por balanco de massa de nitrogénio

(Equacao 16).

Formagao de N2 = ([N —NO37;i — [N = NOs3]¢- [N = NO2]i— [N — NHs"]¢) (16)

Sendo que [N — NOs7] representa a conversao de nitrogénio na forma de nitrato em
mg.L!, [N — [NOs] = (14/62) x [NO3]. Analogamente, [N — [NO,"] representa o nitrogénio na
forma de nitrito [N — [NO2] = (14/46) x [NO>"] e para amonia [N — [NH4"] = (14/18) x [NH4"].

7. CARACTERIZACAO DOS SUPORTES E CATALISADORES

Os suportes cataliticos e os catalisadores mono e bimetalicos que apresentaram melhor
performance quanto a atividade e seletividade foram caracterizados quanto: aos grupos funcionais
por espectrometria de absor¢do na regido do infravermelho com transformacdo de Fourier
(FTIR), quanto a fase cristalina por difracdo de Raios-X e quanto a composi¢ao elementar dos

metais por espectrometria de absor¢ao atémica.

7.1. Espectrometria de absorcio na regiio do infravermelho com transformacio de
fourier

O equipamento utilizado espectrofometro PerkinElmer, modelo Spectrum 400, utilizando

' com resolu¢do de 4 cm™. Os

um total de 32 varreduras na regido espectral de 4000-400 cm"
resultados foram tabelados apresentando as principais bandas presente no espectro e suas

atribuicoes. Os ensaios foram realizados na Central Analitica Multiusuarios - UFG.
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7.2. Difracio de raios-x

Foi utilizado um difratdmetro da marca SHIMADZU modelo DRX-6000, com um tubo
com fonte de Cu Ko (A = 1,54 A), tensdo de 40 kV e corrente de 20 mA. A varredura em 20 foi
executada em um intervalo angular de 5 a 50°, com passo de 0,02° e tempo de 1,2 s por passo.

A amostra passou por um processo de moagem e homogeneizagdo para nao causar erros
como: distribui¢do de tamanho de particula muito alargada e ndo reprodutivel, diminui¢do da
cristalinidade do material, distor¢des ou destrui¢do da rede cristalina, originando erros nas
relacdes de intensidades dos picos, orientagdo preferencial, efeitos de absorcdo e
consequentemente afetando analise quantitativa de fases, largura e forma do perfil, determinagao
do tamanho de cristalito e refinamento. Os ensaios foram realizados na Central Analitica

Multiusuarios - UFG.

7.3.  Absorc¢ao atomica

O equipamento de espectrometria de absor¢ao atdmica utilizado ¢ PERKIN ELMER PE
OPTIMA 7300 Dv Icp-OES emissdo Optica spectrometer Resfriador W. A abertura das amostras
foi realizada através da digestao em forno micro-ondas. Os ensaios foram realizados na Conagua

Ambiental.

7.4. Determinacio da drea de superficie

Para andlise das propriedades texturais por area superficial especifica (Micromeritics,
ASAP-2020, EUA) pelo método de BET e determinacdo do volume total de poros e a
distribui¢ao de tamanho de poros. Os ensaios foram realizados na Central Analitica Multiusudrios

- UFG.
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8. RESULTADOS E DISCUSSAO

Nos experimentos realizados foi possivel avaliar além da fotocatalise, a fotolise e a
catalise. Nos testes, observamos o comportamento do nitrato e nitrito (em solucdo) na auséncia
do catalisador sem a lampada ligada, sem o catalisador com a lampada ligada e na presenga do
catalisador com a lampada desligada. Nos dois primeiros casos pode-se observar que ndo ouve a
conversao de NO3’, o que mostra que a radiagdo UV na presenca de acido formico (meio
tamponado para auxiliar a ndo variagdo do pH) o sistema reacional ndo forneceu as condigdes
necessarias para degradacdo do nitrato. Isso demonstra que todas as reducdes de nitrato

decorrentes no experimento fotocatalitico foram devido a presenca do catalisador ativo a reacao.

8.1 Suportes

Os testes fotocataliticos dos suportes GPGO, CAPGO e CAPGGO foram realizados com
o intuito de avaliar a atividade catalitica sem a impregna¢ao do metal. Todos os testes foram
realizados em temperatura ambiente utilizando irradiagcdo UV-C (200-280 nm). No entanto,
nestes testes ndo houveram conversao significativa do ion nitrato (NO3"), o que demonstrou que a
radiagdo UV-C e a presenca de 4acido formico (como doador de elétrons), dos metais, o tempo ¢ a
poténcia ndo forneceram as condi¢des necessarias para a conversao total do nitrato conforme
mostrado nas Figuras 12, 13 e 14. Observou-se também na Tabela 3 que ndao houve producao de
amonia durante o processo reacional que ultrapassa-se os padrdes permitidos de potabilidade
brasileira, onde niveis de amoénia devem ser inferiores a 1,5 mg.L'(BRASIL, 2011).

Os resultados de nitrito da Figura 12, apresentaram distor¢do, uma vez que, O
comportamento normal seria o aumento gradativo do nitrito a medida que ocorre a redugdo do
nitrato. Resultado este que ndo ocorreu no tempo reacional de 360 minutos.

No teste realizado com o suporte GPGO, Figura 12, apresentou uma conversdao maxima
de 14,8% de nitrato no tempo 240 min e de 10,0% de nitrito neste mesmo tempo.

Na Figura 13, teste fotocatalitico com o suporte CAPGO, apresentou conversdo de 97,6%
de nitrito no tempo 360 min. Para o nitrato houve uma pequena reducao catalitica, uma vez que, a

conversao foi no maximo de 6,6% no tempo 210 min.
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Figura 12 - Grafico de conversdo de nitrato e nitrito (%) - Suporte GPGO.
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Figura 13 - Grafico de conversao de nitrato e nitrito (%) - Suporte CAPGO.

O suporte CAPGGO, apresentou a melhor conversdo das espécies quimicas quando
comparados com os suportes cataliticos: GPGO ¢ CAPGO. Com conversao de 32,2% de nitrato

aos 360 min de reagdo e 100% para o nitrito aos 150 min, Figura 14.
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Figura 14 - Grafico de conversao de nitrato e nitrito (%) - Suporte CAPGGO.

Nos trés suportes a concentracdo de amonia nao ultrapassaram os padrdes de potabilidade
conforme Tabela 3.

Tabela 3 - Concentragdo de amonia em mg.L.

Tempo  ~hGO CAPGO CAPGGO
(min)
0 0,109 0073 0,138
5 0,100 0034 0,142

10 0,114 0,048 0,139
15 0,108 0,068 0,137
30 0,111 0,063 0,130
60 0,108 0,079 0,151
90 0,133 0,048 0,134
120 0,124 0,182 0,139
150 0,116 0,096 0,147
180 0,116 0,000 0,171
210 0,112 0,086 0,151
240 0,105 0,090 0,150
270 0,112 0,101 0,157
300 0,115 0,105 0,159
330 0,118 0,096 0,159
360 0,129 0,112 0,117
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O CAPGO ¢ o suporte que apresentou melhor atividade a nitrato com 35,1 mgNO3™.gear
L h!, Tabela 4, no entanto a conversio deste ion foi baixa, 6,5%, em relagdo aos demais suportes.
Isso se deve ao elevado valor de pH reacional. De acordo com Choi (2013) os maiores valores de
conversao de nitrato ¢ de seletividade a N> foram observados em pH 3,1.

O suporte que apresentou melhor conversao dos ions nitrato e nitrito foi o CAPGGO com

32,2 ¢ 100% respectivamente, Tabela 4.

Tabela 4 - Conversdo em percentual dos ions NOs, NO; e atividade do ion NO;™ dos suportes.

% Tempo % Tempo Atividade
Suporte Conversdo (min) Conversao (min) do Suporte pH
NO3 NO3 NO, NO, NOj3
GPGO 14,80 240 9,98 240 1,56 6,5
CAPGO 6,5 5 97,6 360 35,1 6,9
CAPGGO 32,2 360 100,0 150 2,3 6,5

Ap0s os testes com os suportes GPGO, CAPGO e CAPGGO, escolheu-se o suporte com o
melhor desempenho, CAPGGO, e realizamos modificagdes em sua sintese:
1. Aumento na quantidade de permanganato de potassio de 1,5 g para 5 g (CAPGGO 1);
2. Aumento do tempo de 30 minutos para 1 hora apds a mistura de acido sulfurico nitrato de

prata e o carbono (CAPGGO_2);

3. Adicdo de todos reagentes liquidos e a agua passaram a ser lentamente adicionados
mistura (CAPGGO_3).

Essas alteragdes foram realizadas com intuito de melhorar o processo oxidativo para obter
a maior quantidade de possivel de 6xido de grafite durante a sintese.

Na Figura 15, suporte CAPGGO 1, observou-se que o nitrito apresentou conversdo de
94,9% no tempo 360 min sem a produ¢do de amodnia significativa durante a reacdo fotocatalitica,
Tabela 5. Em relagdo ao nitrato a conversao foi de 15,5%.

Por outro lado, o suporte CAPGGO 2, Figura 16, apresentou conversdo de 11,6% na
conversdo de nitrato no tempo 360 min e conversdo de 99,2% do nitrito no tempo 360 min.

Na Figura 17, suporte CAPGGO_3, o nitrito apresentou conversao de 97,9% a partir do
tempo 15 min e apresentou conversdo de 12,3% de nitrato no tempo 360 min. Nos trés casos,

Figuras 15, 16 e 17, ndo ocorreu produ¢do de amonia significativa conforme Tabela 5.
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Figura 16 - Grafico de conversdo de nitrato e nitrito (%) - Suporte CAPGGO_2.
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Tabela 5 - Concentragdo de amdnia em mg.L-!.

T(‘::::)" CAPGGO_1 CAPGGO 2 CAPGGO 3
0 0,000 0,105 0,125
5 0,000 0,099 0,128
10 0,000 0,093 0,131
15 0,000 0,111 0,133
30 0,000 0,125 0,137
60 0,000 0,158 0,139
90 0,000 0,143 0,145
120 0,000 0,123 0,148
150 0,000 0,127 0,150
180 0,000 0,167 0,155
210 0,000 0,172 0,159
240 0,000 0,187 0,161
270 0,000 0,149 0,166
300 0,000 0,195 0,168
330 0,000 0,173 0,170
360 0,000 0,158 0,174
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De acordo com a Tabela 6, a conversdo do nitrato para os suportes com modificacdo na
sintese inicial foi abaixo chegando apenas a 15,5% e consequentemente tiveram baixa atividade
catalitica chegando a maxima de 1,22 mgNOjs .ge!h! para o suporte CAPGGO 1. Ja a

conversao de nitrito foi de 94 a 100% no tempo 360 min.

Nenhum dos trés catalisadores apresentaram concentragdes de amonia acima dos padroes
de potabilidade.

Tabela 6 - Conversdo em percentual dos ions NOs~, NO;™ e atividade do ion NO3™ dos suportes.

% Tempo % Tempo Atividade
Suporte Conversao (min) Conversdao (min) do Suporte pH
NO3 NO3 NO, NO, NOj3
CAPGGO_1 15,54 360 94,92 360 1,22 6,63
CAPGGO_2 11,7 360 99,2 360 0,9 6,30
CAPGGO_3 12,3 360 100,0 300 0,9 6,40

Foram realizados testes fotocataliticos com TiO2 Degussa P25 (70 a 80 % de anatase e 30
a 20 % de rutilo) para comparar sua atividade catalitica com a do suporte de 6xido de grafeno. Na
Figura 18, pode se observar que houve a reducao total do nitrato e ndo ouve producdo de nitrito

na reacdo. E possivel identificar também que o suporte produziu o ion amonio desde o inicio da

reducdo fotocatalitica.
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Figura 18 - Grafico de conversao de nitrato e nitrito (%) - suporte TiO2.

De acordo com Souza (2018), a conversao obtida do nitrato pode ser explicada pela
fotocondutancia do TiO;. A redu¢do do nitrato pode ocorrer tanto pelos elétrons fotogerados nos
suportes como pelo H» presente em meio aquoso proveniente da degrada¢do do acido formico
utilizado como doador de elétrosn. A reducdo superficial pode ser proporcionada pela criagao de
sitios acidos de Lewis expostos (vacancias de oxigénio) que adsorvem e reduzem nitrato e/ou
nitrito em centros Ti** (SOUZA, 2018).

Fujishima (2008) propuseram que a fotocatéalise na superficie do TiO; ocorre em dois
diferentes tipos de grupos Ti-OH, os quais desempenham fun¢des importantes no captura de
cargas, os radicais Ti*'-OH (aprisionadores de lacunas) e os grupos Ti**-OH (aprisionadores de
elétrons), o que explica a atividade dos suportes. Ja para S4 et al. (2005) o processo de reducao do
nitrato pode também acontecer nos limites ou bordas entre as estruturas cristalinas anatase e
rutila, as quais estao presentes no suporte TiO>. O fato de ndo ter formado nitrito no experimento
com TiO; leva a inferir que a redugdo de nitrato @ amdnio e nitrogénio molecular ocorre em um
mesmo sitio ativo da superficie dos suportes, conforme descrito por Sa et al. (2005).

Ap6s os testes, foram escolhidos os suportes GPGO e CAPGGO _1 para a produgdo dos

catalisadores monometalicos e bimetalicos.
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8.2. Catalisadores monometalicos

Para os testes fotocataliticos iniciais foram utilizados os catalisadores monometalicos
5%Pd/GPGO e 5%Pd/CAPGGO 1. Observou-se que ambos os materiais exibiram
comportamentos semelhantes, apresentando conversao em torno de 9 a 14% de nitrato, 100 % de
nitrito e valores de atividade a nitrato aproximados, conforme apresentado na Figura 19 e Tabela
7.

Na Figura 19, pode-se observar que o catalisador 5%Pd/CAPGGO_1 apresentou
conversao de nitrato menor que 9,1% e, consequentemente, baixa atividade catalitica 0,58
mgNO;3".gear'.h7!, similar ao encontrado por Gao (2004) e por Soares (2014) que, mesmo utilizado
como suporte TiO> que possui excelente atividade catalitica na conversao de nitrato, demonstrou

baixa redugdo fotocatalitica com catalisador Pd-TiO. J& o catalisador 5%Pd/GPGO apresentou

conversao de nitrato de 14,6%.
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Figura 19 - Grafico de conversdo de nitrato (%) para testes com catalisadores monometalico 5%Pd/GPGO e
5%Pd/CAPGGO 1.

A Figura 20 mostra a reducdo da conversdo de nitrito com irradiagdo UV-C. observou-se
a conversao total do nitrito a partir dos 10 minutos de reacdo para o catalisador

5%Pd/CAPGGO _1 e a partir dos 15 minutos para o catalisador 5%Pd/GPGO.
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Figura 20 - Grafico de conversdo de nitrito (%) para testes com catalisadores monometalico 5%Pd/GPGO e
5%Pd/CAPGGO 1.

Quanto a concentragdo de amoénia, ambos os catalisadores ndo ultrapassaram os padroes
de potabilidade brasileira, onde niveis de amonia devem ser inferiores a 1,5 mg.L"! como padréo

organoléptico (BRASIL, 2011) e o pH da reacdo ficou na faixa dos 6, conforme Tabela 8.

Tabela 7 - Conversao em percentual dos ions NO3", NO; e atividade do ion NOs™ dos catalisadores

monometalicos.

. % . % . ..
Catalisadores - Tempo (min) -~ Tempo (min) Atividade
monometalicos Conversao NO.- Conversao NO,- NO-- pH

NO; : NO, 2 }
5%Pd/GPGO 14,6 360 100,0 15 0,86 6,33

5%Pd/CAPGGO_1 9,1 360 100,0 10 0,58 6,69
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Tabela 8 - Concentragdo de amodnia em mg. L.

T(i:'l‘";')" 5%Pd/GPGO 5%Pd/CAPGGO_1
0 0,130 0,120
5 0,131 0,180
10 0,134 0,139
15 0,137 0,133
30 0,138 0,138
60 0,139 0,136
90 0,139 0,131
120 0,142 0,140
150 0,142 0,149
180 0,150 0,150

210 0,151 0,155
240 0,151 0,151
270 0,157 0,156
300 0,159 0,161
330 0,159 0,169
360 0,171 0,188

Estudos mostram que o aumento no pH reacional diminui tanto a atividade catalitica
quanto a seletividade a nitrogénio gasoso, favorecendo a formacao de ions amdnio. (CHO, 2013;
PRUSSE, 2000; HUANG, 2004).

A medida que o pH da reacdo aumenta, a superficie do catalisador passa a ser coberta por
quantidade maiores de espécies OH™ que bloqueiam os sitios ativos do material ¢ impedem a
adsor¢ao dos ions NOj3™. Segundo Chinthaginjala (2010) e necessario que o processo tenha um pH
menor que permita que as particulas metalicas se encontrem positivamente carregadas a fim de
facilitar a adsor¢@o das espécies nitrogenadas e a consequente redugao destas.

O aumento do pH além de diminuir a eficacia da adsor¢do NO3™ também ¢ um dos fatores
que explica a diminui¢do na seletividade a N2, pois quanto maior quantidade de ions OH™ na
superficie do catalisador uma menor quantidade de moléculas de NO>™ conseguira alcancgar a essa
superficie impedindo a formacao de nitrogénio gasoso, ou seja, a grande quantidade de hidroxilas
na superficie do catalisador impede o empareamento dos ions nitrito e, consequentemente, a

formacdo de N> ao final do processo de redugio (PRUSSE, 2001).
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8.3. Catalisadores bimetalicos

Visando aumentar a eficiéncia dos catalisadores, frente aos suportes e aos catalisadores
monometalicos, foram selecionados os metais (Sn ¢ Cu) como promotores eletronicos cataliticos
na redugao do nitrato (BARBOSA, 2013; SOARES, 2014; DODOUCHE, 2009). Deste modo, a
deposicao de um segundo metal na superficie do catalisador monometalico pode levar a
diminuicao da taxa de recombinagdo elétron/lacuna do semicondutor devido a melhor separagao
de cargas no material, tornando mais rapida e facil a reacdo de redugdo fotocatalitica de nitrato
(SA, 2008).

Alguns autores preferem trabalhar com o didxido de titdnio (TiO2) como suporte de
catalisadores mono e bimetalicos, pois a suas propriedades em absorver luz UV, grande
resisténcia térmica, quimica e biologica, foto-estabilidade a corrosao e facilidade na geracdo de
elétrons coluna necessarios para o processo redox ocorre o que o torna um excelente
fotocatalisador (SHAND e DERSON, 2013).

De acordo com Shand e Derson (2013), o TiO, utilizado como suporte em redugdes
fotocataliticas, tem apresentado conversdes de 90 a 100% de nitrato em estudos relacionados a
tratamento de dguas contaminadas por estas espécies.

A fim de avaliar o efeito da adicdo do estanho na performance dos catalisadores, foram
realizados ensaios com as amostras 5%Pd-1%Sn/GPGO e 5%Pd-1%Sn/CAPGGO_1, cujos
resultados encontram-se na Figura 21 e 22. Observou-se que a Sn atuou de forma positiva na
conversao do nitrato para o catalisador 5%Pd-1%Sn/GPGO, em relagao ao catalisador mono
metalico, Tabela 8, uma vez que ele pode atuar tanto como sitio de conversdo de nitrato e de
nitrito (GAUTHARD, 2003). A conversdo do ion nitrato chegou a 32,2% para o catalisador
5%Pd-1%Sn/GPGO e 11,1% para o 5%Pd-1%Sn/CAPGGO.
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Figura 21 - Grafico de conversdo de nitrato (%) para testes com catalisadores bimetalicos 5%Pd-1%Sn/GPGO e
*5%Pd-1%Sn/CAPGGO _1.

Na Tabela 9, pode-se observar que o catalisador 5%Pd-1%Sn/GPGO que apresentou

melhor conversdo a NOs™ também apresentou a melhor atividade 4 nitrato 2,29 mgNO3".gea . h7!.

Tabela 9 - Conversdo em percentual dos ions NO3~, NO;™ e atividade do ion NOs™ dos catalisadores

monometalicos.

. % . % . ..
Catalisadores - Tempo (min) -~ Tempo (min) Atividade
bimetalicos Conversao NO.- Conversao NO,- NO.- pH

NO; 3 NO, 2 :
5%Pd-1%Sn/GPGO 32,2 360 99,1 360 2,29 6,32
5%Pd-1%Sn/CAPGGO_1 11,1 360 85,8 360 0,60 6,90

Quanto a atividade dos catalisadores, foi possivel identificar um aumento na conversao do
nitrato de 14,6% para 32,2% para o catalisador 5%Pd-1%Sn/GPGO e de 9,1% para 11,1% para o
catalisador 5%Pd-1%Sn/CAPGGO _1 se comparado ao catalisador monometélico 5%Pd/GPGO e
5%Pd/CAPGGO_1. Essa melhora se deve a dopagem do segundo metal que diminuiu a
recombinacao do par elétron-vacancia, devido a captura dos elétrons fotoexcitados pelos metais.
Isso acaba aumentando o tempo de vida de separagdo das cargas e melhorando a atividade
catalitica.

De acordo com a Figura 22, notou-se que o tempo de conversdao do nitrito aumentou com

a adicao do segundo metal no catalisador. No entanto, a conversao do ion continuou até 100%.
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A amonia produzida durante o processo reacional dos catalisadores 5%Pd-1%Sn/GPGO e

5%Pd-1%Sn/CAPGGO 1, Tabela 10, ndo ultrapassou os limites de potabilidade de 1,5 mg.L!

(BRASIL, 2011).
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Figura 22 - Grafico de conversdo de nitrito (%) para testes com catalisadores bimetalicos 5%Pd-1%Sn/GPGO e

*5%Pd-1%Sn/CAPGGO_1.

Tabela 10 - Concentragdo de amo6nia em mg. L.

Tempo
(min)

5%Pd-1%Sn/GPGO 5%Pd-1%Sn/CAPGGO_1

0
5
10
15
30
60
90
120
150
180
210
240
270
300
330
360

0,133
0,140
0,139
0,135
0,130
0,133
0,139
0,141
0,172
0,151
0,150
0,153
0,159
0,158
0,158
0,155

0,137
0,141
0,138
0,137
0,131
0,152
0,134
0,139
0,142
0,171
0,151
0,150
0,155
0,159
0,158
0,156
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Apo6s a impregnagdo do cobre nos catalisadores monometalicos, nas mesmas proporgoes,
obteve-se os catalisadores 5%Pd-1%Cu/CAPGGO _1 e 5%Pd-1%Cu/GPGO. Foi possivel
observar que a troca do metal Sn pelo Cu apresentou resultados satisfatorios na conversao de
nitrato e nitrito.

Todos os catalisadores bimetalicos de Pd e Cu testados tiveram melhora na performance
frente ao suporte e aos catalisadores monometalicos estudados. A conversdao foi de 50,9 % ao
final de 360 minutos para ion nitrato e 100% para o nitrito em 240 min de reagao.

O catalisador 5%Pd-1%Cu/CAPGGO 1 apresentou melhor performance com conversao
de 50,9% de nitrato e conversao de 100% do nitrito no tempo 300 min. J& para o catalisador
5%Pd-1%Cu/GPGO apresentou conversao de 33,4% nitrato e 100% de nitrito aos 240 minutos de
reagdo. Consequentemente o catalisadores 5%Pd-1%Cu/CAPGGO 1 apresentou melhor
atividade 4 nitrato com 4 mgNOs".gear'.h7!, Tabela 11.

Vorlop e Tacke (1989), na época, concluiram que o nitrato poderia ser reduzido somente
sobre catalisadores bimetalicos, preferencialmente palddio-cobre, enquanto que o nitrito poderia
ser reduzido sobre catalisadores monometalicos, preferencialmente paladio. J& outros autores
reportam que a dopagem do suporte com metais como o cobre, zinco, cromo, ferro, niquel, prata,
pode diminuir a recombina¢do do par elétron-vacincia, devido a captura dos elétrons
fotoexcitados pelo metal. O que, por sua vez, pode aumentando o tempo de separagdo das cargas
e melhorando a atividade catalitica (ABREU, 2016). O que pode vir a explicar a melhora no

comportamento do catalisador.
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Figura 23 - Grafico de conversdo de nitrato (%) para testes com catalisadores bimetalicos 5%Pd-1%Cu/GPGO e
*5%Pd-1%Cu/CAPGGO_1.
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Figura 24 - Grafico de conversdo de nitrito (%) para testes com catalisadores bimetalicos 5%Pd-1%Cu/GPGO e
‘5%Pd-1%Cu/CAPGGO 1.

De acordo com a Tabela 11, pode-se obeservar que quando menor o pH da solucao
melhor ¢ o rendimento na conversdo de nitrato e nitrito. Quanto menor o pH menor e a
quantidade de espécies OH™ na superficie do catalisador bloqueando os sitios ativos do material e
impedem a adsorcao dos ions NOs3".

A concentracdo de amonia, Tabela 12, ndo ultrapassaram os padroes de potabilidade brasileira,

onde niveis de amonia devem ser inferiores a 1,5 mg.L™! como padrdo organoléptico (BRASIL,
2011).

Tabela 11 - Conversao em percentual dos ions NOs", NO;™ e atividade do ion NOs™ dos catalisadores

monometalicos.

. % . % . ..
Catalisadores . Tempo (min) . Tempo (min) Atividade
bimetalicos Conversao NO.- Conversao NO.- NO.- pH

NOs 3 NO, 2 :
5%Pd-1%Cu/GPGO 33,4 360 100,0 270 2,40 6,53

5%Pd-1%Cu/CAPGGO_1 50,9 360 100,0 240 4,00 5,22
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Tabela 12 - Concentragdo de amonia em mg.L-1.

Tempo (min) 5%Pd-1%Cu/GPGO 5%Pd-1%Cu/CAPGGO_1
-30 0,122 0,107
0 0,123 0,12
5 0,123 0,121
10 0,129 0,123
15 0,133 0,123
30 0,135 0,124
60 0,136 0,126
90 0,137 0,133
120 0,139 0,133
150 0,143 0,134
180 0,144 0,134
210 0,148 0,137
240 0,15 0,138
270 0,152 0,146
300 0,153 0,15
330 0,155 0,151
360 0,158 0,16

Apenas dos catalisadores bimetalicos apresentarem de 90 a 100% de conversdo de nitrito
para as quatro situacdes verificou-se uma grande diferenca nos tempos de reagdo. Isso ocorre
porque anions ligados a superficie do catalisador repelem aqueles dispersos na solucao
impedindo o acesso e levando a saturagdo destes sitios por um maior periodo retardando o

Processo.

9. CARACTERIZACAO DOS SUPORTES E CATALISADORES

Apenas os suportes CAPGGO_1 e GPGO e os catalisadores 5%Pd-1%Cu/CAPGGO 1 e
5%Pd-1%Cu/GPGO foram considerados promissores para a caracterizacdo. Isso devido ao

melhor potencial fotocatalitico entre os demais.

9.1. Caracterizacio dos suportes

A caracterizacdo quanto aos grupos funcionais por espectroscopia de absor¢do na regiao

do infravermelho com transformagdo de Fourier ¢ apresentada na Figura 25. As analises FTIR



63

permitiram analisar o grau de oxidacdo do 6xido de grafite verificando-se a presenca de grupos

oxigenados (hidroxilas, epdxi, carboxila e carbonila) introduzidos durante processo de oxidagao.
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Figura 25 - Espectro de infravermelho dos suportes CAPGGO (A) e GPGO (B).
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Analisando os espectros, observou-se que o processo de oxidagdo do grafite usando o método
de Hummers foi eficiente, uma vez que se evidenciam bandas que caracterizam a presenca de grupos
funcionais devido ao processo de oxidacdo do grafite a 6xido de grafite. No espectro FTIR do 6xido
de grafite pode ser observado uma banda larga centrada em 3440 cm™' atribuida as vibragdes de
estiramento do grupo OH de 4gua adsorvida. O aparecimento de uma banda centrada em 1720 c¢cm’!
atribui-se as vibragdes de estiramento das ligagdes C=0. A banda localizada em 1627 cm™! se refere
ao alongamento de C=C. Em 1370 cm™' aparece uma banda referente a 35 deformagdo angular no
plano da ligagdo OH. Na regido entre 1278 cm™' a 1224 cm™ aparecem duas bandas resultantes das

vibragdes de estiramento das ligagdes C-O pertencentes aos ésteres.

Tabela 13 - Principais bandas apresentadas no espectro de FTIR para o 6xido de grafite.

Bandas (cm™) Atribuigdes
1720 Deformacdo axial da ligagdo C=0 (carbonila e cetona)
1627 Deformacdo axial da ligagdo C=C de anel aromatico
1370 Deformacdo angular da ligacdo C—O—H

1278 e 1224 Deformacdo axial assimétrica da ligagdo C—-O—-C
1043 Deformagdo axial simétrica da ligagdo C—0—-C

Através dos espectros da Figura 26 ¢ possivel observar uma semelhanga do espectro de 6xido
de grafite com os espectros de FTIR das amostras CAPGGO e GPGO, o que reforca a ideia de que as

amostras sdo compostas majoritariamente por 6xido de grafite.
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Figura 26 - Espectro de FTIR para o 6xido de grafite (OG) e para o filme de grafeno/6xido de grafeno. Fonte:
GASCHO et al (2014).
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Como a andlise de FTIR foi realizada pesando-se a mesma massa para todas as amostras ¢
possivel inferir que as amostras GPGO apresentaram presenca mais acentuada de grupos funcionais,
quando comparadas a amostra CAPGGO.

A andlise por difragdo de raios-X (DRX) permitiu avaliar a estrutura dos materiais
formados apoés as sinteses. A Figura 27 apresenta os resultados de DRX das amostras CAPGGO e

GPGO.
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Figura 27 - Espectro de infravermelho das amostras CAPGGO (A) e GPGO (B).



66

Foi possivel verificar que o suporte CAPGGO apresentou a segunda banda mais intensa e
com formato simétrico, o que ¢ um indicativo de grau de cristalinidade mais elevado em relagado
ao precursor CAP, o que pode ser explicado pelo fato de que a mesma passou por processo de
grafitizacdo, o que aumentou a quantidade de cristalitos na amostra.

O difratograma do suporte GPGO apresentou caracteristicas da estrutura de 6xido de
grafite, comparando com o difratograma da Figura 28. A formagdo de o6xido de grafite pode ser
explicada pelo fato de que a oxidagdo do grafite comercial ter sido eficiente, entretanto a
separacdo das laminas de oxido de grafite para formag¢do de o6xido de grafeno ndo ocorreu,
portanto, da amostra ¢ de 6xido de grafite.

Pode-se observar também a semelhanga entre os difratogramas dos suportes GPGO e
CAPGGO, Figura 27, com o difratograma do 6xido de grafite, Figura 28. A intensidade do pico
em 10° ¢ diminuida porém o pico ainda aparece, mesmo que numa intensidade bem menor. E os

picos de 25-30° sdo referentes ao grafite precursor.
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Figura 28 - Diagrama de DRX para o 6xido de grafite (OG) e para o filme de grafeno/6xido de grafeno (FILME).
Fonte: GASCHO et al (2014).
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9.2. Caracterizacio dos catalisadores

Foram realizadas as caracterizagdes apenas dos catalisadores 5%Pd-1%Cu/GPGO e
5%Pd-1%Cu/CAPGGO 1, visto que apresentaram os melhores resultados nos testes
fotocataliticos.

Na Tabela 14 encontram-se as caracteristicas quanto as propriedades texturais por analise
da érea superficial especifica, determinada pela técnica de adsor¢do e dessor¢ao de nitrogénio a -
195.877 °C. Nesta tabela ¢ possivel verificar que a oxidacdo do grafite e do CAP ocasionou a
elevagdo da area de superficie dos catalisadores.

Segundo Oliveira (2016) a diminui¢do do diametro médio e do volume total de poros dos
catalisadores pode ser atribuida a redug¢do dos espacos vazios existentes no 6xido de grafite
ocupados pelas particulas do metal, uma vez que essas particulas possuem tamanho em escala

nanométricas.

Tabela 14 - Principais bandas apresentadas no espectro de FTIR para o 6xido de grafite.

Caracteristicas do catalisador 5%Pd-1%Cu/GPGO 5%Pd-1%Cu/CAPGGO_1 Oxido de grafite* Unidade

Area superficial BE 21,8139 7,5729 3,6 m?/g

Area da superficie externa 20,0619 7,6778 - m3/g

Diametro médio de poro adsor¢ao 4,2987 17,2360 21,8 nm

Diametro médio de poro dessorc¢do 3,5183 17,5566 nm
0,996787220:

Volume total de poros ** 0,019336 1,001493860: 0,059258 0,0297 mig

* (Oliveira, 2016).
**Volume total de poros de poros inferiores a 600,4825 nm de didmetro a p/p °.

As isotermas de adsor¢do de nitrogénio (Figura 29) ndo sdo semelhantes entre os
catalisadores. As isotermas de adsorcdo-dessorcdo de N> do catalisador 5%Pd-1%Cu/GPGO
apresentou um comportamento do tipo I, sem histerese, caracteristico de estrutura ndo porosa,
enquanto o outro catalisador, 5%Pd-1%Cu/CAPGGO 1, apresentou comportamento mais
proximo de isotermas do tipo IV, com histerese do tipo H3, caracteristico de materiais
mesoporosos.

A isoterma do tipo II sdo caracteristicas de sistemas nao porosos ou macroporosos. O
primeiro segmento da curva, concavo ao eixo p/p’, representa a formac¢do de monocamada

adsorvida a superficie, enquanto o segundo segmento, convexo ao eixo p/p’, representa a
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adsor¢do de multiplas camadas sobre a superficie. O ponto de inflexdo da isoterma corresponde a
ocorréncia de completa formagdo da primeira camada (FERNANDES, 2013).

A isoterma do tipo IV s3o adquiridos quando ocorre condensagdo capilar. Nesta fase
observa-se a formagdo de monocamadas seguidas de multicamadas até inflexdo e saturacdo da
isoterma. S@o caracteristicos de amostras com poros no intervalo de mesoporoso a poroso, no

entanto, € restrita a dimensdes das porosidades do material (FERNANDES, 2013).
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Figura 29 - Isotermas de adsorcdo dos catalisadores 5%Pd-1%Cu/CAPGGO 1 e 5%Pd-1%Cu/GPGO.
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A distribuicdo do tamanho de poros para os catalisadores 5%Pd-1%Cu/CAPGGO 1 e
5%Pd-1%Cu/GPGO ¢ apresentado na Figura 30. A distribuicao do didmetro dos poros mostra
que a maior parte do volume adsorvido em ambos catalisadores se encontra na faixa de 2 a 50
nm, que sdo proprios de matérias com caracteristica mesoporosa. Materiais nesta faixa de
porosidade apresenta indugdo, nucleagao e cristalizagao mais rapida (LEE et al., 2016).

O diametro dos poros para os -catalisadores 5%Pd-1%Cu/CAPGGO 1 e 5%Pd-
1%Cu/GPGO sofreram reducdo com a adi¢cao dos metais, Pd e Cu, a sua composigao, conforme
mostrado na Tabela 14. Como o palddio e o cobre possuem, juntos, raio idnico consideravel, ¢
possivel que sua incorporagdo tenha afetado o didmetro de poros dos catalisadores devido ao

possivel bloqueio da entrada dos poros.
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Quanto a caracteriza¢do elementar realizada nos catalisadores 5%Pd-1%Cu/CAPGGO 1

e 5%Pd-1%Cu/GPGO, Anexo B e C, os resultados mostraram que o teor de metais Pd ¢ Cu,

presentes nas amostras, foram os esperados, 5,537% e 1,109% e 5,099% e 1,004%,

respectivamente. Esses valores levam a concluir que a impregnagdo foi satisfatoria. Porém, os

valores excessivos de manganés 8.677,400 mg/kg e 7.318,45 mg/kg presentes nos catalisadores

%Pd-1%Cu/CAPGGO 1 e 5%Pd-1%Cu/GPGO revelam que a lavagem realizada com solugao de

acido cloridrico 5% na etapa de producdo do suporte ndo foi eficiente, no entanto, ndo houve

impacto no processo. Foi realizado também analise elementar da solu¢do de nitrato e nitrito apos

a passagem pelo reator afim de avaliar se houve lixiviagdo dos metais em quantidade

preocupantes a satde humana, conforme Anexos D e E, e pode-se observar que nao houve uma

grande quantidade de desprendimento de metais provenientes dos catalisadores.
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10. CONCLUSAO

Os testes fotocataliticos realizados com os suportes GPGO, CAPGO ¢ CAPGGO, sem a
impregnagao do metal, foram efetivos na reducao de nitrito com a producao de amdnia dentro dos
padrdes. No entanto, apresentaram conversdo catalitica para o ion nitrato abaixo de 33% e,
consequentemente, apresentou baixa atividade catalitica abaixo de 2,5 mgNO3".gcar L.h7.

A conversdo do nitrito foi positiva em todos os testes realizados com os suportes e
catalisadores mono e bimetalicos chegando a 90 a 100 % de conversao.

Apo6s a adigdo do metal, palddio, ouve um aumento na atividade catalitica para o ion
nitrito. Os catalisadores monometalicos 5%Pd/CAPGGO-1 e 5%Pd/GPGO apresentaram
conversao total do nitrito aos 10 e 15 primeiros minutos de reacdo, respectivamente, com
produgdo de aménia abaixo dos padrdes permitidos de potabilidade brasileira (1,5 mg.L™")
durante a reducdo fotocatalitica do nitrito e nitrato. Ja a atividade catalitica para o nitrato foi
pequena, abaixo de 1 mgNO;3".gea'.hl. A conversdo do ion nitrato foram de 9,1% e 14,6% aos
360 min de reagao.

Com a adicdo do segundo metal, estanho (Sn), os catalisadores bimetalicos 5%Pd-
1%Sn/GPGO e 5%Pd-1%Sn/CAPGGO 1 apresentaram melhora em sua performance obtendo
conversdo de 32,2% e 11,1% do nitrato, com a atividade catalitica de 2,29 e 0,6 mgNO3".gcac L. h!,
respectivamente.

Observou-se que o alto valor de pH das solugdes ndo ajudou o processo de conversao do
nitrato, pois essa diminui¢do na atividade ocorre devido ao fato de a superficie do catalisador, a
medida que o pH aumenta, a superficie do metal passa a ter carga negativa por adsorver
quantidades maiores de espécies OH-, que acabam bloqueando os sitios ativos do material e
impedindo a adsor¢do dos fons NOs~. E necessario, portanto, que o pH permita que a superficie
do catalisador suportado encontre-se positivamente carregada a fim de facilitar a adsor¢ao pelo
fenomeno de atracdo eletrostatica das espécies nitrogenadas e a consequente redugdo destas.

Posterior a impregnacdo do cobre nos mesmos catalisadores monometalicos
(5%Pd/CAPGGO_1 e 5%Pd/GPGO) obteve-se os catalisadores 5%Pd-1%Cu/CAPGGO 1 e
5%Pd-1%Cu/GPGO. Os resultados da conversdo de nitrato e nitrito foram satisfatorias se

comparado aos resultados anteriores. Os catalisadores 5%Pd-1%Cu/CAPGGO 1 e 5%Pd-
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1%Cu/GPGO apresentaram conversdao de nitrato 50,9% e 33,4% e de nitrito ambos com 100%
respectivamente.

O valor do pH da solugdo contento o catalisador %Pd-1%Cr/CAPGGO 1 foi menor que
o do catalisador 5%Pd-1%Cu/GPGO de 5,22 a 6,53. Em que de acordo com a literatura, quanto
menor o valor do pH menor ¢ a obstru¢do da superficie do catalisador com espécies OH-
impedindo a adsor¢@o dos ions NOs".

A atividade dos catalisadores 5%Pd-1%Cu/CAPGGO 1 e 5%Pd-1%Cu/GPGO a nitrato
foram relativamente baixas, 4,0 ¢ 2,40 mgNO3".gca.h!, respectivamente.

Com o DRX foi possivel verificar que o suporte CAPGGO apresentou a segunda banda
mais intensa € com formato simétrico, o que ¢ um indicativo de grau de cristalinidade mais
elevado. Isso pode ser explicado pelo fato de que a mesma passou por processo de grafitizagao, o
que aumentou a quantidade de cristalitos na amostra.

O difratograma do suporte GPGO apresentou caracteristicas da estrutura de 6xido de
grafite. O pico presente em 10° em 26(°) condiz com o pico do 6xido de grafite de acordo com a
literatura. Desta forma, pode-se concluir que a oxidagdo do grafite comercial foi eficiente para a
formacao do 6xido de grafite.

Quanto as propriedade texturas os catalisadores apresentaram diferengas em relacao a area
de superficial de BET, o catalisador 5%Pd-1%Cu/CAPGGO 1 apresentou isotermas de adsor¢do
do tipo IV, caracteristicas de materiais solidos porosos e mesoporosos ¢ o catalisador 5%Pd-
1%Cu/GPGO apresentou isotermas de adsor¢ao do tipo II caracteristico caracteristicas de
sistemas nao porosos ou macroporosos. O uso de diferentes suportes influenciou no tamanho dos
poros, promovendo a formagdo de particulas menores e maiores. A diminui¢ao no tamanho das
particulas corrobora com os processos de transferéncia de carga e contribui para o retardamento
dos processos de recombinagao.

A atividade fotocatalitica do catalisador 5%Pd-1%Cu/CAPGGO _1 foi expressivamente
melhorada com a incorporacao de cobre em sua superficie, sendo que a amostra modificada com
1,0% de cobre apresentou o melhor desempenho fotocatalitico na conversao de nitrato.

Quanto a caracteriza¢do elementar realizada nos catalisadores 5%Pd-1%Cu/CAPGGO 1
e 5%Pd-1%Cu/GPGO, pode-se observar que os resultados das analises, por espectrofotometria de

absorcdo atomica, de teor dos metais nas amostras sintetizadas mostram a eficiéncia do
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procedimento de impregnacdo, uma vez que as quantidades dos metais foram proximas as
estimadas teoricamente 1 e 5%, conforme Anexo B.

Os resultados obtidos na presente Tese de mestrado permitem concluir que foram obtidos
catalisadores com modificacdes superficiais com eficiéncia fotocatalitica potencializada para
aplicacdo em tratamentos para remogao de nitrato e nitrito em aguas subterraneas, aguas residuais
e aguas tratadas, no entanto, a necessidade de se testar varios outros metais para encontrar

equilibrio ideal entre a remog¢ao de nitrato e ndo geragao de amonia.
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ANEXO A - PORTARIA DE CONSOLIDACAO N° 5, DE 28 DE SETEMBRO DE 2017.

TABELA DE PADRAO ORGANOLEPTICO DE POTABILIDADE (Origem: PRT MS/GM

ANEXO 10 DO ANEXO XX

2914/2011, Anexo 10}

Parametro CAS Unidade VMP(")
Aluminio 7429-90-5 mag/L 02
Amonia (como NH3) 7664-41-7 mag/L 1,5
Cloreto 16887-00-6 mg/L 250
Cor Aparente (*) uH 15
1,2 diclorobenzeno 95-50-1 mag/L 0,01
1.4 diclorobenzeno 106-46-7 mag/L 0,03
Dureza total mag/L 500
Etilbenzeno 100-41-4 mg/L 0,2
Fermro 7439-89-6 mg/L 0,3
Gosto e odor (?) Intensidade ]
Manganés 7439-96-5 mag/L 0,1
Monoclorobenzeno 108-90-7 mag/L 0,12
Sadio 7440-23-5 mg/L 200
Solidos dissolvidos totais mag/L 1000
Sulfato 14808-79-8 mg/L 250
Sulfeto de hidrogénio 7783-06-4 mg/L 01
Surfactantes (como LAS) mag/L 05
Tolueno 108-88-3 mg/L 017
Turbidez (4) uT 5
Zinco 7440-66-6 mag/L 5
Xilenos 1330-20-7 mag/L 03
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ambiental

ANEXO B - RELATORIO DE ANALISES 118/2020.0.A

Proposta Comercial: PC2287/2019.2558

Identificagdo Conta
Cliente: Paula Regina Barbosa Ramos Lessa CNPJ/CPF: -—--
Contato: Paula Regina Barbosa Ramos Lessa Telefone: -—--

Enderego: Estrada Sao Joao, Chacara 215, Parque Maracané - Goiania - Goias - Brasil

N° Amostra: 118-1/2020.0 - 5%Pd-1%Cu/CAPGGO_1

Tipo de Amostra: Material de
estudo

Data Coleta: 25/01/2020 14:34

Data Recebimento: 25/01/2020 14:34

Resultados Analiticos

Laboratério de Espectrometria

Analise Resultado Legislagdo LQ Referéncia Data Analise
Aluminio Total 1.283,1 mg/kg - 0,04 SM 3120B 25/01/2020
Antiménio Total < 0,2 mg/kg - 0,2 SM 3120B 25/01/2020

Arsénio Total < 0,01 mg/kg - 0,01 SM 3120B 25/01/2020
Bario Total < 0,05 mg/kg - 0,05 SM 3120B 25/01/2020
Boro Total < 0,6 mg/kg - 0,6 SM 3120B 25/01/2020

Céadmio Total 0,298 mg/kg - 0,004 SM 3120B 25/01/2020

Chumbo Total 0,105 mg/kg - 0,008 SM 3120B 25/01/2020

Cobalto Total 0,18 mg/kg - 0,06 SM 3120B 25/01/2020
Cobre Total 11.093,31 mg/kg - 0,05 SM 3120B 25/01/2020

Cromo Total 0,33 mg/kg - 0,05 SM 3120B 25/01/2020
Ferro Total 656,893 mg/kg - 0,06 SM 3120B 25/01/2020

Manganés Total 8.677,400 mg/kg - 0,05 SM 3120B 25/01/2020
Mercurio Total < 10,0010 mg/kg - 0,0010 SM 3120B 25/01/2020
Molibdénio Total < 0,1 mg/kg - 0,1 SM 3120B 25/01/2020
Niquel Total < 0,09 mg/kg - 0,09 SM 3120B 25/01/2020
Niobio Total < 0,5 mg/kg - 0,5 SM 3120B 25/01/2020
Prata Total 2. 569,86 mg/kg - 0,04 SM 3120B 25/01/2020

Selénio Total < 0,01 mg/kg - 0,01 SM 3120B 25/01/2020

Vanadio Total < 0,07mg/kg - 0,07 SM 3120B 25/01/2020
Zinco Total 678,89 mg/kg - 0,07 SM 3120B 25/01/2020
Sédio Total 9.2490,65 mg/kg - 0,6 SM 3120B 25/01/2020
Berilio Total < 0,05 mg/kg - 0,05 SM 3120B 25/01/2020

Tecnologia analitica em controles ambientais e saude humana

(62) 3218-2022 | (62) 3218-1010
Rua 91, n° 771 - Setor Sul
Goiania - Goias - CEP 74083-150



conagua
W/ ambiental

Calcio Total 4.347,22 mglkg N 0,8 SM 31208 25/01/2020
Litio Total < 0,04 mg/kg - 0,04 SM 3120B 25/01/2020
Magnésio Total 1.645,21 mg/kg - 0,05 SM 3120B 25/01/2020
Paladio Total 55.357,18 mg/kg - 0,04 SM 3120B 25/01/2020
Potassio Total 2.176,10 mg/kg - 0,4 SM 3120B 25/01/2020
Silicio Total 134,19 mg/kg - 0,04 SM 3120B 25/01/2020
Estréncio Total < 0,2 mg/kg - 0,2 SM 3120B 25/01/2020
Talio total < 0,2 mg/kg - 0,2 SM 3120B 25/01/2020
Titanio Total < 0,2 mg/kg - 0,2 SM 3120B 25/01/2020
Uranio Total < 0,8 mg/kg - 0,8 SM 3120B 25/01/2020
Tungsténio Total < 0,2 mg/kg - 0,2 SM 3120B 25/01/2020
Estanho Total < 0,1 mg/kg - 0,1 SM 3120B 25/01/2020
Torio Total < 0,2 mg/kg - 0,2 SM 3120B 25/01/2020
Enxofre Total < 1,0 mg/kg - 1,0 SM 3120B 25/01/2020
Fésforo Total 2.320,11 mg/kg - 0,4 SM 3120B 25/01/2020
Galio Total < 0,1 mg/kg - 0,1 SM 3120B 25/01/2020
indio Total < 0,1 mg/kg - 0,1 SM 3120B 25/01/2020

Especificagoes

CONAMA 420 - Agua Subterranea: CONAMA 420/2009 - AGUA SUBTERRANEA: Disp6e sobre critérios e valores orientadores de qualidade do solo quanto & presenga de
substancias quimicas e estabelece diretrizes para o gerenciamento ambiental de areas contaminadas por essas substancias em decorréncia de atividades antropicas.

Interpretacoes
Os pareceres, interpretagdes e opinides expressos ndo fazem parte do escopo do sistema de qualidade deste laboratério com base na norma NBR ISO/IEC 17025.

Conclusao dos Ensaios: ===

Relatério de Analises 118/2020.0.A

Proposta Comercial: PC2287/2019.2558

Notas
Legenda

SM: Standard Methods for the Examination of Water and Wastewater, 23rd edition, 2017

LQ: Limite de quantificagédo do método utilizado (expresso na mesma unidade de medida reportada nos resultados, que, por sua vez, esta relacionada ao método em questao)
USP: United States Pharmacopeia,USP 43 NF 38 de 2019

RT: Em Relatério Técnico

* Padrdes de potabilidade de substancias quimicas que representam risco a satde definidos na Portaria n® 518/2004 do Ministério da Saude

(Tabela 3). ** Valores calculados com base em risco a satide humana, de acordo com o escopo desta Resolugéo..

o Os resultados apresentados referem-se tdo somente as caracteristicas proprias das respectivas amostras analisadas e n&o substituem ou invalidam resultados de
amostras coletadas anteriormente;

e Acontestagdo dos resultados dos ensaios devera ser formalizada no prazo de 15 dias ap6s a emissao do relatério de ensaio.

e Amostragem realizada pela pelo cliente.

Stephania S. M. Honorato Diogo Coelh9 qrf5ﬂim
id Eng. Quimico

Bidloga
CRBio: 087700/04D CRQ: 12300516

(62) 3218-2022 | (62) 3218-1010
Rua 91, n° 771 - Setor Sul
Goiania - Goias - CEP 74083-150

Tecnologia analitica em controles ambientais e satide humana
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ANEXO C - RELATORIO DE ANALISES 119/2020.0.A

Proposta Comercial: PC2287/2019.2558

Identificagdo Conta
Cliente: Paula Regina Barbosa Ramos Lessa CNPJICPF: -
Telefone: -——

Contato: Paula Regina Barbosa Ramos Lessa

Enderego: Estrada Sao Joao, Chacara 215, Parque Maracana - Goiania - Goias - Brasil

N° Amostra: 118-1/2020.0 - 5%Pd-1%Cu/GPGO

Tipo de Amostra: Material de
estudo

Data Coleta: 25/01/2020 14:34

Data Recebimento: 25/01/2020 14:34

Resultados Analiticos

Laboratério de Espectrometria

Analise Resultado Legislagdo LQ Referéncia Data Analise
Aluminio Total 1.324,11 mg/kg - 0,04 SM 3120B 25/01/2020
Antiménio Total < 0,2 mg/kg - 0,2 SM 3120B 25/01/2020

Arsénio Total < 0,01 mg/kg - 0,01 SM 3120B 25/01/2020
Bario Total < 0,05 mg/kg - 0,05 SM 3120B 25/01/2020
Boro Total < 0,6 mg/kg - 0,6 SM 3120B 25/01/2020

Céadmio Total 0,413mg/kg - 0,004 SM 3120B 25/01/2020

Chumbo Total 0,137 mg/kg - 0,008 SM 3120B 25/01/2020

Cobalto Total 0,32 mg/kg - 0,06 SM 3120B 25/01/2020
Cobre Total 10.041,47 mg/kg - 0,05 SM 3120B 25/01/2020

Cromo Total < 0,05 mg/kg - 0,05 SM 3120B 25/01/2020
Ferro Total 1.138,14 mg/kg - 0,06 SM 3120B 25/01/2020

Manganés Total 7.318,45 mg/kg - 0,05 SM 3120B 25/01/2020
Mercurio Total <0,0010 mg/kg - 0,0010 SM 3120B 25/01/2020
Molibdénio Total < 0,1 mg/kg - 0,1 SM 3120B 25/01/2020
Niquel Total < 0,09 mg/kg - 0,09 SM 3120B 25/01/2020
Niobio Total < 0,5 mg/kg - 0,5 SM 3120B 25/01/2020
Prata Total 2.572,25 mg/kg - 0,04 SM 3120B 25/01/2020

Selénio Total < 0,01 mg/kg - 0,01 SM 3120B 25/01/2020

Vanadio Total < 0,07mg/kg - 0,07 SM 3120B 25/01/2020
Zinco Total 614,99 mg/kg - 0,07 SM 3120B 25/01/2020
Sédio Total 8.353,18 mg/kg - 0,6 SM 3120B 25/01/2020

Tecnologia analitica em controles ambientais e saude humana

(62) 3218-2022 | (62) 3218-1010

Rua 91, n° 771 - Setor Sul

Goiania - Goias - CEP 74083-150



conagua
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Berilio Total < 0,05 mg/kg - 0,05 SM 3120B 25/01/2020
Calcio Total 2.679,55 mg/kg - 08 SM 3120B 25/01/2020
Litio Total < 0,04 mg/kg - 0,04 SM 3120B 25/01/2020

Magnésio Total 2.782,61 mg/kg - 0,05 SM 3120B 25/01/2020
Paladio Total 50.993,45 mg/kg - 0,04 SM 3120B 25/01/2020
Potéssio Total 1.247,22 mglkg - 0,4 SM 3120B 25/01/2020

Silicio Total 172,31 mg/kg - 0,04 SM 3120B 25/01/2020

Estréncio Total < 0,2 mg/kg - 0,2 SM 3120B 25/01/2020

Talio total < 0,2 mg/kg - 0,2 SM 3120B 25/01/2020
Titanio Total < 0,2 mg/kg - 0,2 SM 3120B 25/01/2020
Uréanio Total < 0,8 mg/kg - 0,8 SM 3120B 25/01/2020
Tungsténio Total < 0,2 mg/kg - 0,2 SM 3120B 25/01/2020
Estanho Total < 0,1 mg/kg - 0,1 SM 3120B 25/01/2020

Tério Total < 0,2 mg/kg - 0,2 SM 3120B 25/01/2020

Enxofre Total < 1,0 mg/kg - 1,0 SM 3120B 25/01/2020

Foésforo Total 2.978,19 mg/kg - 0,4 SM 3120B 25/01/2020
Gdlio Total < 0,1 mg/kg - 0,1 SM 3120B 25/01/2020
indio Total < 0,1 mg/kg - 0,1 SM 3120B 25/01/2020

Especificagoes

CONAMA 420 - Agua Subterranea: CONAMA 420/2009 - AGUA SUBTERRANEA: Dispde sobre critérios e valores orientadores de qualidade do solo quanto & presenca de
substancias quimicas e estabelece diretrizes para o gerenciamento ambiental de areas contaminadas por essas substancias em decorréncia de atividades antropicas.

Interpretacoes
Os pareceres, interpretagdes e opinides expressos ndo fazem parte do escopo do sistema de qualidade deste laboratério com base na norma NBR ISO/IEC 17025.

Concluséao dos Ensaios: ===

Relatorio de Analises 119/2020.0.A

Proposta Comercial: PC2287/2019.2558

Notas
Legenda

SM: Standard Methods for the Examination of Water and Wastewater, 23rd edition, 2017

LQ: Limite de quantificagdo do método utilizado (expresso na mesma unidade de medida reportada nos resultados, que, por sua vez, esta relacionada ao método em questao)
USP: United States Pharmacopeia,USP 43 NF 38 de 2019

RT: Em Relatério Técnico

* Padroes de potabilidade de substancias quimicas que representam risco a satde definidos na Portaria n® 518/2004 do Ministério da Satude

(Tabela 3). ** Valores calculados com base em risco a salide humana, de acordo com o escopo desta Resolugao..

e Os resultados apresentados referem-se tdo somente as caracteristicas proprias das respectivas amostras analisadas e ndo substituem ou invalidam resultados de
amostras coletadas anteriormente;

e A contestagdo dos resultados dos ensaios devera ser formalizada no prazo de 15 dias apés a emissao do relatério de ensaio.

e Amostragem realizada pela pelo cliente.

Stephania S. M. Honorato Di0g0 Coelh9 qrf5ﬂim
i Eng. Quimico

Biol
CRBio: 087700/04D CRQ: 12300516

(62) 3218-2022 | (62) 3218-1010
Rua 91, n° 771 - Setor Sul
Goiania - Goias - CEP 74083-150

Tecnologia analitica em controles ambientais e satide humana
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ANEXO D - RELATORIO DE ANALISES 120/2020.0.A

Proposta Comercial: PC2287/2019.2558

Identificagdo Conta
Cliente: Paula Regina Barbosa Ramos Lessa CNPJICPF: -
Contato: Paula Regina Barbosa Ramos Lessa Telefone: -—--

Enderego: Estrada Sao Joao, Chacara 215, Parque Maracané - Goiania - Goias - Brasil

N° Amostra: 118-1/2020.0 - 5%Pd-1%Cu/GPGO

Tipo de Amostra: Material de
estudo

Data Coleta: 25/01/2020 14:34

Data Recebimento: 25/01/2020 14:34

Resultados Analiticos

Laboratério de Espectrometria

Analise Resultado Legislagdo LQ Referéncia Data Analise
Aluminio Total 0,033 mg/L - 0,004 SM 3120B 25/01/2020
Antiménio Total < 0,02 mg/L - 0,02 SM 3120B 25/01/2020

Arsénio Total < 0,001 mg/L - 0,001 SM 3120B 25/01/2020
Bario Total < 0,005 mg/L - 0,005 SM 3120B 25/01/2020
Boro Total < 0,06 mg/L - 0,06 SM 3120B 25/01/2020

Céadmio Total < 0,004 mg/L - 0,004 SM 3120B 25/01/2020

Chumbo Total < 0,008 mg/L - 0,008 SM 3120B 25/01/2020

Cobalto Total < 0,006 mg/L - 0,006 SM 3120B 25/01/2020
Cobre Total 0,998 mg/L - 0,005 SM 3120B 25/01/2020

Cromo Total < 0,005 mg/L - 0,005 SM 3120B 25/01/2020
Ferro Total 0,121 mg/L - 0,006 SM 3120B 25/01/2020

Manganés Total 11,28 mg/L - 0,005 SM 3120B 25/01/2020
Mercurio Total < 0,0001 mg/L - 0,0001 SM 3120B 25/01/2020
Molibdénio Total < 0,01 mg/L - 0,01 SM 3120B 25/01/2020
Niquel Total < 0,009 mg/L - 0,009 SM 3120B 25/01/2020
Niobio Total < 0,05 mg/L - 0,05 SM 3120B 25/01/2020
Prata Total 0,035 mg/L - 0,004 SM 3120B 25/01/2020

Selénio Total < 0,001 mg/L - 0,001 SM 3120B 25/01/2020

Vanadio Total < 0,007mg/L - 0,007 SM 3120B 25/01/2020
Zinco Total 0,016 mg/L - 0,007 SM 3120B 25/01/2020
Sédio Total 23,71 mg/L - 0,06 SM 3120B 25/01/2020
Berilio Total < 0,005 mg/L - 0,005 SM 3120B 25/01/2020
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Calcio Total 7,33 mg/L - 0,08 SM 31208 25/01/2020
Litio Total <0,004 mg/L - 0,004 SM 31208 25/01/2020
Magnésio Total 1,684 mg/L - 0,005 SM 31208 25/01/2020
Paladio Total 0,732 mg/L - 0,004 SM 31208 25/01/2020
Potassio Total 26,11 mg/L - 0,04 SM 31208 25/01/2020
Silicio Total 0,012 mg/L - 0,004 SM 31208 25/01/2020
Estroncio Total <0,02 mglL - 0,02 SM 31208 25/01/2020
Talio total <0,02mglL - 0,02 SM 31208 25/01/2020
Titanio Total <0,02 mglL - 0,02 SM 31208 25/01/2020
Uranio Total <0,08 mglL - 0.08 SM 31208 25/01/2020
Tungsténio Total <0,02 mglL - 0,02 SM 31208 25/01/2020
Estanho Total <001 mglL - 0,01 SM 31208 25/01/2020
Tério Total <0,02 mglL - 0,02 SM 31208 25/01/2020
Enxofre Total <01 mglL - 0.1 SM 31208 25/01/2020
Fésforo Total 0,257 mg/L - 0,004 SM 31208 25/01/2020
Galio Total <001 mglL - 0,01 SM 31208 25/01/2020
indio Total <001 mglL - 0,01 SM 31208 25/01/2020
Especificagoes

CONAMA 420 - Agua Subterranea: CONAMA 420/2009 - AGUA SUBTERRANEA: Disp6e sobre critérios e valores orientadores de qualidade do solo quanto & presenga de
substancias quimicas e estabelece diretrizes para o gerenciamento ambiental de areas contaminadas por essas substancias em decorréncia de atividades antropicas.
Interpretacoes

Os pareceres, interpretagdes e opinides expressos ndo fazem parte do escopo do sistema de qualidade deste laboratério com base na norma NBR ISO/IEC 17025.

Conclusao dos Ensaios: ===

Relatério de Analises 120/2020.0.A

Proposta Comercial: PC2287/2019.2558

Notas
Legenda

SM: Standard Methods for the Examination of Water and Wastewater, 23rd edition, 2017

LQ: Limite de quantificagdo do método utilizado (expresso na mesma unidade de medida reportada nos resultados, que, por sua vez, esta relacionada ao método em questao)
USP: United States Pharmacopeia,USP 43 NF 38 de 2019

RT: Em Relatério Técnico

* Padrdes de potabilidade de substancias quimicas que representam risco a satde definidos na Portaria n® 518/2004 do Ministério da Saude

(Tabela 3). ** Valores calculados com base em risco a satide humana, de acordo com o escopo desta Resolugéo..

o Os resultados apresentados referem-se tdo somente as caracteristicas proprias das respectivas amostras analisadas e n&o substituem ou invalidam resultados de
amostras coletadas anteriormente;

e Acontestagdo dos resultados dos ensaios devera ser formalizada no prazo de 15 dias ap6s a emissao do relatério de ensaio.

e Amostragem realizada pela pelo cliente.

Stephania S. M. Honorato Diogo Coelh9 v‘.;rfspim
Bidloga Eng. Quimico
CRBio: 087700/04D CRQ: 12300516
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ANEXO E - RELATORIO DE ANALISES 121/2020.0.A

Proposta Comercial: PC2287/2019.2558

Identificagdo Conta
Cliente: Paula Regina Barbosa Ramos Lessa CNPJICPF: -
Contato: Paula Regina Barbosa Ramos Lessa Telefone: -—--

Enderego: Estrada Sao Joao, Chacara 215, Parque Maracané - Goiania - Goias - Brasil

N° Amostra: 118-1/2020.0 - 5%Pd-1%Cu/CAPGGO_1

Tipo de Amostra: Material de
estudo

Data Coleta: 25/01/2020 14:34

Data Recebimento: 25/01/2020 14:34

Resultados Analiticos

Laboratério de Espectrometria

Analise Resultado Legislagdo LQ Referéncia Data Analise
Aluminio Total 0,028 mg/L - 0,004 SM 3120B 25/01/2020
Antiménio Total < 0,02 mg/L - 0,02 SM 3120B 25/01/2020

Arsénio Total < 0,001 mg/L - 0,001 SM 3120B 25/01/2020
Bario Total < 0,005 mg/L - 0,005 SM 3120B 25/01/2020
Boro Total < 0,06 mg/L - 0,06 SM 3120B 25/01/2020

Céadmio Total < 0,004 mg/L - 0,004 SM 3120B 25/01/2020

Chumbo Total < 0,008 mg/L - 0,008 SM 3120B 25/01/2020

Cobalto Total < 0,006 mg/L - 0,006 SM 3120B 25/01/2020
Cobre Total 0,754 mg/L - 0,005 SM 3120B 25/01/2020

Cromo Total < 0,005 mg/L - 0,005 SM 3120B 25/01/2020
Ferro Total 0,206 mg/L - 0,006 SM 3120B 25/01/2020

Manganés Total 10,861 mg/L - 0,005 SM 3120B 25/01/2020
Mercurio Total < 0,0001 mg/L - 0,0001 SM 3120B 25/01/2020
Molibdénio Total < 0,01 mg/L - 0,01 SM 3120B 25/01/2020
Niquel Total < 0,009 mg/L - 0,009 SM 3120B 25/01/2020
Niobio Total < 0,05 mg/L - 0,05 SM 3120B 25/01/2020
Prata Total 0,058 mg/L - 0,004 SM 3120B 25/01/2020

Selénio Total < 0,001 mg/L - 0,001 SM 3120B 25/01/2020

Vanadio Total < 0,007mg/L - 0,007 SM 3120B 25/01/2020
Zinco Total 0,022 mg/L - 0,007 SM 3120B 25/01/2020
Sédio Total 25,82 mg/L - 0,06 SM 3120B 25/01/2020
Berilio Total < 0,005 mg/L - 0,005 SM 3120B 25/01/2020
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Calcio Total 8,58 mg/L - 0,08 SM 31208 25/01/2020
Litio Total <0,004 mg/L - 0,004 SM 31208 25/01/2020
Magnésio Total 2,161 mglL - 0,005 SM 31208 25/01/2020
Paladio Total 0,882 mg/L - 0,004 SM 31208 25/01/2020
Potassio Total 21,47 mglL - 0,04 SM 31208 25/01/2020
Silicio Total 0,019 mg/L - 0,004 SM 31208 25/01/2020
Estroncio Total <0,02 mglL - 0,02 SM 31208 25/01/2020
Talio total <0,02mglL - 0,02 SM 31208 25/01/2020
Titanio Total <0,02 mglL - 0,02 SM 31208 25/01/2020
Uranio Total <0,08 mglL - 0.08 SM 31208 25/01/2020
Tungsténio Total <0,02 mglL - 0,02 SM 31208 25/01/2020
Estanho Total <001 mglL - 0,01 SM 31208 25/01/2020
Tério Total <0,02 mglL - 0,02 SM 31208 25/01/2020
Enxofre Total <01 mglL - 0.1 SM 31208 25/01/2020
Fésforo Total 0,307 mg/L - 0,004 SM 31208 25/01/2020
Galio Total <001 mglL - 0,01 SM 31208 25/01/2020
indio Total <001 mglL - 0,01 SM 31208 25/01/2020
Especificagoes

CONAMA 420 - Agua Subterranea: CONAMA 420/2009 - AGUA SUBTERRANEA: Disp6e sobre critérios e valores orientadores de qualidade do solo quanto & presenga de
substancias quimicas e estabelece diretrizes para o gerenciamento ambiental de areas contaminadas por essas substancias em decorréncia de atividades antropicas.
Interpretacoes

Os pareceres, interpretagdes e opinides expressos ndo fazem parte do escopo do sistema de qualidade deste laboratério com base na norma NBR ISO/IEC 17025.

Conclusao dos Ensaios: ===

Relatério de Analises 121/2020.0.A

Proposta Comercial: PC2287/2019.2558

Notas
Legenda

SM: Standard Methods for the Examination of Water and Wastewater, 23rd edition, 2017

LQ: Limite de quantificagédo do método utilizado (expresso na mesma unidade de medida reportada nos resultados, que, por sua vez, esta relacionada ao método em questao)
USP: United States Pharmacopeia,USP 43 NF 38 de 2019

RT: Em Relatério Técnico

* Padrdes de potabilidade de substancias quimicas que representam risco a satde definidos na Portaria n® 518/2004 do Ministério da Saude

(Tabela 3). ** Valores calculados com base em risco a satide humana, de acordo com o escopo desta Resolugéo..

o Os resultados apresentados referem-se tdo somente as caracteristicas proprias das respectivas amostras analisadas e n&o substituem ou invalidam resultados de
amostras coletadas anteriormente;

e Acontestagdo dos resultados dos ensaios devera ser formalizada no prazo de 15 dias ap6s a emissao do relatério de ensaio.

e Amostragem realizada pela pelo cliente.

Stephania S. M. Honorato Diogo Coelh9 v‘.;rfspim
Bidloga Eng. Quimico
CRBio: 087700/04D CRQ: 12300516
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