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RESUMO

O Nitrato e Nitrito originérios de préticas antrégs, principalmente no uso de fertilizantes
em lavouras, uso de fossas sépticas, deposicaoatecale dejetos, em contato com agua de
consumo, pode causar danos a saude humana e daisarftum o objetivo de mitigar a
problematica, a fotocatélise é evidenciada comam Ipkitico, eficiente e acessivel, utilizando
de radiacdo ultravioleta para a reducéo fotocealéto Nitrato e Nitrito a Nitrogénio gasoso.
Como objeto de estudo, desenvolveu-se fotocatalisad provenientes de subprodutos da
induUstria, para a fotorreducdo de Nitrato e Nitetm agua. Foram desenvolvidos suportes
cataliticos pelo Método de Carbonizacdo Hidroterratilizando como fonte de carbono o
bagaco-de-cana e a glicerina na presenca de NxiBottitanio V. A partir desses suportes
cataliticos, foram sintetizados os catalisadoresam®talicos por impregnacao de prata (AQ)
1% e caracterizados por Difracdo de Raios-X, Arepedicial BET e Microscopia de
Varredura. Os testes fotocataliticos foram exeastatbntro de um reator termostatizado,
onde foi introduzido solugdo de Nall® acido férmico sob fluxo de nitrogénio e utiliaad
como fonte de energia uma lampada de radiacdo ONclGi-se que os catalisadores obtidos
tém atividade fotocatalitica relevante quando coagieao catalisador utilizado como padrao
TiO2 P25 Degussa, apresentam areas superficiais d&74téf g, valor alto comparado a
suportes cataliticos classicos como carvao atieadeolitas, reduziram Nitrato em até 63%
do total inicial, com menor formacao de Amonio cangala ao padrao T¥P25 Degussa.

Palavras chave:nitrato, nitrito, fotocatalise, catalisadores mmetalicos.



ABSTRACT

Nitrate and nitrite originated from anthropic praes, mainly in the use of fertilizers in crops,
use of septic tanks, improper disposal of wastezantact with drinking water, can cause
damage to human and animal health. In order togaigi the problem, photocatalysis is
evidenced as a practical, efficient and accessibéans, using ultraviolet radiation for
photocatalytic reduction of nitrate and nitrite ¢g@seous nitrogen. As object of study,
photocatalysts from industry byproducts were dgwetbfor photoreduction of nitrate and
nitrite in water. Catalytic supports were developag the Hydrothermal Carbonization
Method using sugarcane bagasse and glycerin asatitvon source in the presence of N-
butoxide titanium IV. From these catalytic suppartsnometallic catalysts were synthesized
by impregnation of silver (Ag) 1% impregnation atthracterized by X-ray diffraction, BET
Surface Area and Scanning Microscopy. The photbdetaests were performed inside a
thermostated reactor, where a solution of NaM@d formic acid under nitrogen flow was
introduced and a UV radiation lamp was used asggnsource. It is concluded that the
catalysts obtained have relevant photocatalytiwvictvhen compared to the catalyst used as
standard Ti@ P25 Degussa, have surface areas up to 1%74¢high value compared to
classic catalytic supports such as activated cadmohzeolites, reduced Nitrate by up to 63%

of the initial total, with lower Ammonium formatiocompared to TiQP25 Degussa standard

Keywords: nitrate, nitrite, photocatalysis, monometallicatgsts.
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1 INTRODUCAO

As espécies nitrato e nitrito, provenientes dagdatdes humanas, principalmente no
uso de fertilizantes em lavouras, uso de fossascaépdeposicdo incorreta de dejetos, em
contato com agua de consumo, pode causar dano8da sadesencadear doengcas como
sindrome do bebé azul e cancer (MARZO et al.,, 20D8) acordo com @uidelines for
Drinking-water Quality atualizado pela Organizacdo das Nac¢des Unida80dm, os niveis
desejaveis de fons nitrato e nitrito em aguas parsumo humano sdo de 50 mg &

3 mg L1, respectivamente.

O desenvolvimento de tecnologias inovadoras, congeracdo e investimento em
energia limpa, edlica, solar, proveniente de bi@aakiocombustiveis, reuso e reciclagem de
materiais, desenvolvimento de produtos que gerenemor numero possivel de subproduto
inUteis, com intuito de resguardar o meio ambideteovas intervencdes e consequentemente
sua recuperacao, é considerada uma pratica cont@ngao(ANDERSON,2011).

O esgotamento ambiental s6 pbde ser observado Un@o,ptendo em vista que a
Revolucdo Industrial Inglesa, marco inicial paraaesxacerbada necessidade de usos cada
vez maiores de recurso naturais comecgou a pouce tea50 anos, em meados do século
XVIII (HOBSBAWN, 1969).

A industria de petroleo € responsavel pelo esgattorde reservas naturais e poluicéo
do ar, mas ha também setores industriais que ajagaforma substancial nesse quesito. A
industria da moda € responsavel pelo uso de 2Meslde barris de petroleo, usa cerca de 70
milhdes de arvores anualmente para producdo deotesintéticos. Também é responsavel
pelo uso de até 24% de defensivos agricolas pan#tieo de algodao, comprometendo assim
solo e agua, para a producdo de uma camiseta séssaeos cerca de 2700 L de 4gua (BBC,
2017).

A utilizacédo de recursos hidricos para a produgialienentos € considerada uma das
praticas mais abusivas ao meio ambiente, ja quegproducdo de um quilo de carne bovina
sdo necessarios 8.931 L de 4gua, segundo a Sceiddgdtariana Brasileira.

Na agricultura o uso exagerado de agrotoxicos éaz que o solo e os leitos d’agua
figuem expostos aos compostos nitrogenados prinecgrde amoénia (NkJ, letal a fauna
aquatica ou ndo aquatica. Essa aménia pode seertiolavtambém a ion aménio (WH que

€ convertido a nitrato pelo processo microbianaittdicacdo, o nitrato tende a ficar no solo,
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repelido pela matéria organica que acentua o caefg&onegativo da fase sdlida, ficando
entdo disponivel a lixiviagdo (EMBRAPA, 2002).

Afim de aliar o desenvolvimento econémico com o festar ambiental, sugiram os
primeiros conceitos de Quimica Verde no inicio éo®s 90, tendo como precursora a
Agéncia Ambiental Norte Americana (EPA). Esses edns foram aperfeicoados pelo
mundo em paises como ltalia, Inglaterra entre sutoprincipal objetivo da Quimica Verde
€ o0 desenvolvimento de novos produtos e proces$sngia mitigar 0 uso recursos naturais e
minimizar a producdo de produtos e processos neciosaude e ao meio ambiente
(LENARDAO, 2003).

O bagaco € o principal subproduto do beneficiamdategana-de-acucar, chegando a
30 % do total beneficiado, muitos estudos recespestam usos para a utilizacdo do mesmo,
por exemplo para alimentacdo de bovinos (MISSIOL620 utilizacdo do bagaco para
aplicacdes na industria farmacéutica e cosmétittav/fSet al., 2011) e até como substituto
parcial do cimento Portland em habitacbes de issersocial em forma de cinzas (REZENDE
et al., 2017).

A industria quimica produz uma quantidade signiiW@ade subprodutos, a glicerina
por sua vez € um exemplo de subproduto da prodig&iodiesel, produto que substitui de
forma total ou parcial o 6leo diesel derivado dedbeo (SILVA e FREITAS, 2008).

Aliado aos subprodutos da industria, bagaco de-daregucar e a glicerina, o
Di6xido de Titanio (TiQ) apresenta propriedades importantes no tocanteoaatalise, o
TiO2 € um semicondutor inorganico, nao volatil e ingelte seu ponto de fuséo é de 1800 °C
(NOGUEIRA; JARDIM, 1998). De acordo com Jensen let (@004) o TiQ mostra bons
resultados para fotocatélise pois, posicionandmbagdo da sua cristalinidade como uma das
analises mais importantes na busca de um fotogadiali, 0 anatase tem uma maior taxa de
transferéncia de elétrons, sendo das 3 formaslanss a mais viavel a fotocatalise, o 7iO
P25 foi avaliado como sendo 78 % anatase, 14 % a8 % amorfo (JENSEN et al., 2004).

O TiO. apresenta uma grande area superficial especiftavado niumero de poros,
resultando maior adsorcéo na fotocatélise, prihtipate pela elevada superficie de contato
existente. Um dos problemas relacionados a catdlfsger a relacdo entre um catalisador e
suas caracteristicas e o0 desempenho catalitico ARRS, 2013).

Alguns estudos recentes revelam o esfor¢co da caladeicientifica em sanar lacuna
da contaminacao de agua potavel por nitrito e toitrexemplos de tratamentos sdo osmose

reversa, eletrodialise e troca idnica. Alguns invesrientes acompanham essas técnicas
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usadas acima, principalmente a producao de pasambentais, como os filtros utilizados na

osmose reversa gue necessitam de tratamento amtesreim descartados no ambiente e
também o uso de injecdo de hidrogénio que acammtagjrande gasto e torna o processo
oneroso e pouco viavel. Tratamentos microbiolégiamsbém sdo uma saida porem com o
onus de necessitarem da retirada de matéria oeg@nitas bactérias utilizadas no processo
(EPSZTEIN et al., 2015).

Munida de todos os conceitos citados acima a ptapessa pesquisa baseia-se no
desenvolvimento de catalisadores massicos, hibdéostanio e carbono, monometalicos,
com carbono proveniente de glicerina bruta e bagiecoana, para tratamento de agua por
fotocatalise, que consiste na reducdo de nitratdriéo em solucdo aquosa para nitrogénio
gasoso, por ser um metodo acessivel economicamente forma poucos subprodutos como
oxidos de nitrogénio e amonia, prejudiciais ao na@biente e a saude humana.

Ao concluir esse estudo espera-se obter um prodatofotocatalisador, utilizando
residuos que seriam descartados, que seja capaealizar com eficiéncia a reducgéo

fotocatalitica do nitrato em aguas potaveis.
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2 OBJETIVOS

O objetivo geral deste trabalho é a obtencdo decdtalisadores massicos e

suportados, hibrido de titanio e carbono, a pdd# residuos glicerina e bagaco de cana e que

sejam eficazes na reducao de nitrato e nitritdragénio gasoso.

v
v

Como objetivos especificos tem-se:

Obter suportes cataliticos pelo Método de Carbgazdlidrotermal;

Verificar se 0s suportes cataliticos obtidos asadé processo de Carbonizacéo
Hidrotermal tém atividade fotocatalitica intrinseca

Preparar catalisadores suportados monometalicoaquata;

Verificar se os catalisadores monometalicos prejssracom prata tém atividade
fotocatalitica;

Determinar a conversao de nitrato, a atividadectttditica e a seletividades a nitrito e
amonio;

Realizar a caracterizacéo dos catalisadores.
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3 FUNDAMENTACAO TEORICA

A fundamentacgdo tedrica para esta pesquisa inggotom uma introducao a Quimica
Verde, area objeto do estudo, passando pela prabtamda contaminacdo por nitrato em
agua potavel, apontando os principais problemasacims por essa contaminacdo. Em
seguida sdo evidenciados o0s principais tratamgraos a descontaminacdo dessas aguas,
destacando-se a reacdo de reducao fotocatalitifian BA uma descricdo das caracterizactes

importantes para elucidar os resultados até ertfidos.
3.1 Quimica Verde

A Quimica Verde é dividida em 12 principios queusag trés categorias, a primeira
categoria € baseada no uso de fontes renovaveigaidgeias-primas, a segunda a utilizagdo de
materiais mais eficientes que precisem de menagiangara realizarem a mesma finalidade
e, por ultimo e ndo menos importante a terceiragoaia diz que se deve evitar o uso de
substancias nocivas, téxicas ao meio ambiente, mfiee se acumulem e causem danos
posteriores (LENARDAO et al., 2003).

A Economia de atomos é o segundo topico da Quineale, e define-se por
desenvolver metodologias e reacdes sintéticas go@upam o minimo de subprodutos
possiveis e que se produzidos sejam in6cuos (DURQNRT0). A catélise, tépico 9 da
Quimica Verde, prevé que reagentes cataliticos ssfiopre melhores do que reagentes
estequiomeétricos, catalisadores de metais de ¢@msiem obtido sucesso alinhados a
engenharia molecular, que visa transformar a es&rutias reacdes quimicas a nivel
molecular, afim de economizar &tomos (LENARDAOIet2003).

Baseado no segundo principio da Quimica Verde,idenrgsse a aplicagdo do bagaco
de cana-de-agucar e da glicerina na sintese disadtaes, ja que a estimada producéo de
cana-de-acucar para a safra 2018-2019 no Brasile89,51 milhdes de toneladas, desse total
estima-se a producdo de 34 milhdes de toneladag=ar, 30 bilhdes de litros de etanol
sendo 11 bilhdes de litros e etanol anidro e 21%bs de litros e etanol hidratado, o Centro-
Oeste é responsavel por aproximadamente 21 % tieabda producdo de cana-de-agucar do
pais (CONAB, 2018).
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3.2 Contaminagéo por Nitrato em Agua Potavel

O conceito de poluente é descrito por substaneisepte no meio, em concentracdes
maiores que a natural resultante da atividade harearausa efeito negativo a saude humana
e ao meio ambiente (LENARDAO et al., 2003).

Grande parte do nitrito e nitrato presente na patuprovém da atividade humana,
como o uso indiscriminado de fertilizantes a basendrogénio, cultivo do solo, esgoto
humano depositado em sistemas sépticos (cistetndgseas), deposicao de lixo de forma
errada. A agua potavel contaminada com esse pelugtriato, pode causar prejuizos a saude
humana como: sindrome do bebé azul em fetos, etosdaroducdo de nitrosaminas e
nitrosamidas que possuem compostos consideradosiag&nicos, que podem resultar em
cancer de esttmago e de mama (MARZO et al., 2018).

O uso indiscriminado de fertilizantes pode causablpmas também aos animais que
se alimentam da pastagem e bebem a agua de riamps) devido ao alto teor de nitrato na
pastagem e agua. Nessa fauna pode ocorrer moc@cpreacometidos por mucosas marrons.
Em autopsias foram verificados sangue marrom, acuhatsira esquelética com cor bastante
avermelhada, além de aceleracéo do ritmo respwasimdar cambaleante, miccéo frequente,
timpanismo, decubito lateral e morte em poucos tsa(WONCK et al., 2013).

A presenca de nitrato dissolvido na agua em lagegsscicultura causa a diminui¢éo
do pH da agua, que pode causar a mortandade despixpH inferiores a 4,0. A presenca de
nitrito nessas lagoas pode eliminar bactérias @ma®bNitrobacter, o que diminui a
transformacao a nitrogénio gasoso e com o acunmailoothpostos nitrogenados que é letal
para a vida aquatica (COLT, 2006).

A metehemoglobinemia causa manifestacfes clinica® cianose, sangue marrom-
chocolate, dispneia, cefaleia, e até convulsbesde ser fatal em muitos casos, essa
Sindrome, segundo Nascimento et al. (2008), tamt@mhecida como MetHba, € causada
principalmente pelo aumento da concentracdo denmmogiebina no sangue, que é a forma
oxidada da hemoglobina que nao se liga no oxig&idetHba assim como a Sindrome do
bebé azul e a producdo de nitrosaminas no corp@agsiem corpos carcinogénicos podem
ser causadas por altas quantidades de nitrato eanpagavel.

De acordo com &uidelines for Drinking-water Quality — Fourth Edih, atualizado
pela Organizacdo das Nac¢des Unidas em 2017, as digejaveis de ions nitrato e nitrito em

aguas para consumo humano sio de 50 g3 mg L%, respectivamente. Os niveis naturais
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de amonia em aguas superficiais e ou subterramsasser menor do que 0,2 mg tle em
aguas subterraneas anaerébicas podem conter afér® fn

De acordo com o Ministério do Meio Ambiente, 12 #otdtal de toda agua doce do
mundo esta localizada no Brasil que tem um volumeagua por unidade de tempo de
1.700 m3 & por habitante por ano, nimero 19 vezes maior qognimo estabelecido pela
ONU (Organizacgéo das Nacgdes Unidas).

A Resolucdo N° 357/2005, alterada pela Resolucdu2009 e pela 430/2011 do
CONAMA, gue instituiu a Politica Nacional dos Rems Hidricos, classifica os corpos de
agua e diretrizes ambientais para seu enquadraneertita as condi¢cdes e padrbes de
efluentes que podem ser lancados nos corpos decdgu@lgumas outras providencias. Essa
Resolucdo padroniza um valor maximo para a quaidida nitrato e nitrito que aguas doces
podem possuir, 10 mgie 1,0 mg [}, respectivamente.

Muito se tem estudado acerca dessa poluicdo caps#lagricultura no pais, onde a
concentracdo de nitrato em bacias de rios imp@sadb Sul do Brasil estdo acima do
permitido pela Resolucdo N° 357/ 2005 do CONAMANREIRO et al., 2013 e CAPOANE
et al., 2015).

3.3 Tratamentos de agua contaminada com Nitrato e Nittd

Destacados por Epsztein et al. (2015), os tratasentais usados hoje para a
diminuicdo desses contaminantes, nitritos e niradmn aguas potaveis sdo osmose reversa,
troca ibnica e eletrodialise. Contudo esses tratémsetém alguns inconvenientes, pois séo
caros.

Esses métodos apesar de eficazes tém como resufiadsivos ambientais, pois nédo
degradam o nitrato e o mesmo fica retido em filimosentdo é transformado em Oxidos
nitrosos, prejudiciais ao meio ambiente e ao seramo.

A osmose reversa consiste na separacdo da aguahents dos solutos nela
dissolvidos através de membranas permedveis, aotenésse processo de separacdo causa
danos ao meio pela alta producao de salmourasattashconcentracdes de nitrato e outros
ions, que podem prejudicar sistemas de tratamemntagda. Em Israel estuda-se o uso de
sistemas de nanofiltracdo aliados a osmose reeerseaguas subterraneas, usando nanofiltros
especificos, retira-se sais como cloreto de sédiesado nitrato, e posteriormente com a
técnica de osmose reversa retira-se o nitratoeblditados bastante significativos, mas ainda

€ um processo relativamente caro (EPSZTEIN e2@l5).
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Estudos apontam a eficacia do uso de macroinvadebrbentdnicos (lesmas) de
varias espécies na reducdo de nitratos em aguasntEs, cComo rios, essas espeécies se
alimentam de bactérias autotrofas ou biofilmes rbé&t&ficos localizados nos sedimentos
promovendo o efeito de raspagem dos sedimentosesfiraula o crescimento de novas
colbnias de bactérias, fazendo com que aja umacdiedde nitrato mais significativa em
funcéo dessa renovacédo constante. Fatores abidtroperatura e disposicado de sedimentos
aumentam a concentracdo de nutrientes no meimdazeom que a producdo da microbiota
aumente, acelerando o ciclo de vida, entre os nmendebrados e as bactérias, sua fonte de
alimento (YAO et al., 2017).

Tratamentos microbiologicos para reducdo de niteatoagua sdo um desafio, ja que
dependem de condicbes especificas de trabalhamneantemente sob condi¢cdes anodxicas,
porem s&o bastante eficazes em se tratando dedpresdos que englobam outros poluentes
como o perclorato. As resinas de troca ibnica aenseolocadas na 4gua liberam ions, anions
ou cations, que ligados aos ions poluentes forn@mpostos que podem ser retirados mais
facilmente da agua. Essas duas técnicas de traimrakadas sdo alvo de um estudo que
mostra a reducéo de até 99 % de nitrato e perokl agua subterraneas, onde é usado um
bio-reator de membrana de troca ibnica (IEBM), man@mocao de altas concentracdes de
perclorato e nitrato usando glicerol como doadoeldérons e fonte de carbono. Apesar da
eficacia do método o mesmo ndo obteve sucess@lgarecar 0s niveis aceitaveis de nitrato e
perclorato para atender aos requisitos de qualidadgua (FOX et al., 2016).

No tratamento microbiologico ha uma desvantagensideravel, pois € necessario
um pés-tratamento para retirada de matéria org@&nisabactérias (EPSZETEIN et al., 2015).

Dentre os tratamentos para a reducao de nitratd@rieo ra nitrogénio gasoso, a
literatura destaca também tratamento microbiolggicanofiltracdo, reducdo por.He
fotocatalise. A fotocatalise, utilizada também camé&todo de reducdo de nitrito e nitrato em
aguas potaveis é o objeto de estudo desse tralgadiungiu com esse fim ha cerca de 30 anos,

em meados nos anos 80.
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3.4 Reducéo catalitica de ions nitrato e nitrito

A reducdo catalitica de ions nitrato a nitrogénasago também denominada por
desnitrificacédo catalitica, utiliza um catalisatdonetalico. Na Figura 1 tem-se alguns passos
das reacdes envolvidas, primeiramente ha reducamitlato a nitrito no catalisador
bimetalico, segundo acontece a reducdo do nitritiiragénio gasoso ou a ions aménio na
superficie do metal nobre. Esse processo ocorreagoesenca de um agente redutor evita a
oxidacado dos metais (PRUSSE et al., 2000).

Figura 1. Esquema geral das reac¢des envolvidas na redutgifiica das espécies nitrato.

. PdMe . P
NO;" —o—— NO,” —0—» NO —o—=N;
O =H,; ou HCOOH OH 3 NHJ

Fonte: (PRUSSE et al., 2000).

A particula bimetalica PdMe doa elétrons ao ioratotNQ™ adsorvido na superficie
do catalisador e ocorre a primeira redugcdao (GAUTBA® al., 2003). A segunda reducéo
ocorre com o ion nitrito na superficie do catalisachonometalico. Na terceira parte da
reacao, o gas hidrogénio (que também pode sermemte da dissociacdo do acido férmico
na superficie do metal em G@ H,) se liga ao oxigénio do NO, formando entdo nitrogé
gasoso e amoOnio, e atuam também como reguladopd (EHOI et al., 2013).

Além da reacdo catalitica a fotocatalise vem sdmaiiante explorada nos ultimos
tempos, e tem por caracteristica ser mais econgmeisando usa gas hidrogénio e sim acido
férmico para a reducédo. Outra vantagem € a posisilé de se utilizar a luz do sol como
fonte da radiacdo ultravioleta.

Na reacéo fotocatalitica, a luz incidida liberaof® com energia igual ou maior que o
band gapdo catalisador (semicondutor), esses fotons incdamlétrons presentes na banda
de valéncia a saltar para a banda de condugap é&brindo buracos (vacancias) na banda de

valéncia (hny), esse elétron que saltou para a banda de conghagBoatuar em reacdes de
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reducdo e a vacancia da banda de valéncia em sededexidacao (RAMOS, 2012). Esses
sitios redutores sdo capazes de reduzir nitritatratm a nitrogénio gasoso (MARQUES;
STUMBO; CANELA, 2017).

Dos catalisadores com atividade na fotocataliseadasse o didxido de titanio (T¥D
(HIRANO e KOZAWA, 2009). As propriedades funcionas TiO; podem ser diretamente
influenciadas pela composicédo de fases, tamanhpartieulas, area de superficie e métodos
de preparacdo (MONTAZERI-POUR; RIAHI-NOORI; MEHDIK&NI, 2013).

O TiO. é composto por trés fases cristalinas diferemtgso, anatase e brookite. O
rutilo e o anatase sao 0s mais estudados pelaai@nutilo é a fase mais estavel, tband
gap de 3,06 eV, enquanto o anatase € metaestavel lmsatamperaturas se transforma
facilmente em rutilo, porém tem uband gapde 3,2 eV, que resulta numa melhor taxa de
transporte de elétrons, maior coeficiente difusémags carga de corante (MONTAZERI-
POUR; RIAHI-NOORI; MEHDIKHANI, 2013).

O dioxido de titanio, anatase, possui propriedadlesejadas para aplicagdo como
fotocatalisador, tais como, estabilidade térmicesisténcia ao desgaste, caracteristicas
cataliticas, ndo toxico e estabilidade quimicaetldl., 2008; GUO et al., 2011).

Testes de reducdo de nitrato foram realizadoszamitlo amostras de Ti(ouro
modificado por radiacdo UV visivel com impregnaci@oprata e paladdio obteve-se o nitrito
como parte insignificante de produto e na maiortepar amoOnio que permaneceu em
quantidades consideraveis no final da irradiacaoclaindo que a fotocatalise € uma saida
para a reducdo de nitrato em agua, porém os coofpogermediarios e finais podem ser
ainda mais poluentes (HERISSAN et al., 2017).

Outro estudo utilizando nanoparticulas de pratasitgrlas em facetas de nanocristais
de TiG com algumas facetas expostas, obteve-se um ersuresso na reducdo de nitrato,
com seletividade de mais de 90 % para o gas nitrogétilizando luz solar como fonte de
radiacdo UV (SUN et al., 2016).

Estudos ainda utilizando metais como suporte pafEQ» obtiveram sucesso nha
reducdo de nitrato em agua, com platina e zincdO®B¥EI; GOLRIZ, 2015), usando ouro,
Au-TiO2 (ANDERSON, 2011), utilizando também prata Ag-mmdifla impregnada a Ti®
revestidas na superficie de chapas metalicas pidsa @ perda continua e processos finais de
filtracho da agua para reaproveitamento do cathlisa (KOBWITTAYA;
SIRIVITHAYAPAKORN, 2014).
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Catalisadores monometalicos preparados atravésngeegnacédo Pd/TESNG e
Pd/SnQ utilizando o acido férmico como agente redutorreapntaram boa atividade
catalitica, principalmente quando dopado comzTiEdncluindo que essa adigdo causou um
aumento na vacancia de oxigénio (GOU et al., 2012).

Catalisadores bimetalicos de Pd/Cu suportados emo®xmistos de TiCeOQ
mostrou melhor atividade de reducéo de nitrato guadresultando numa taxa de reducéo de
nitrato em agua 8 vezes maior com relacédo ao userge do TiQ como suporte (KIM et al.,
2014).

Compdsitos de Didxido de Titanio com Oxido de Gmafsintetizados pelo método
sol-gel mostraram melhor atividade na redugcdo tliganiem agua residuais e seletividade
para N - Nitrogénio gasoso de quase 100 % em relacéo applifd (ZHANG et al., 2015).

Descobriu-se ainda que quando revestido com carbondiO; tem suprimida a
transformacao de anatase em rutilo a altas temypasataumenta a adsorgéo de substratos
organicos em camadas de carbono que reforga astaspe luz visivel, melhora a atividade
fotocatalitica pelo efeito combinado da camadaatbano que adsorve maior quantidade de
substratos organicos e transfere para a supedéctganio. O carbono dopado também pode
reduzir oband gapformando niveis, reforcando a atividade fotocatalitornando o Ti@
mais sensivel a luz (LI et al., 2008).

Para a producéo de particulas desli€cobertas com carbono, alguns processos sdo
usados, como por Rota de Reducéo de Carbono (GldQ 2011), Sintese Hidrotérmica do
tipo solido/solucdo (HIRANO e KOZAWA, 2009), Tratamto Hidrotérmico
(MONTAZERI-POUR; RIAHI-NOORI; MEHDIKHANI, 2013), Peparacao Solvotermal (LI
et al., 2008), por Carbonizacado (JANUS et al., 200dAGAOKA et al., 2002) e Processo
Sol — Gel (YU, 2008).

O catalisador hibrido de titanio e carbono foieizado pelo Método de Carbonizacéo
Hidrotermal. A Carbonizacdo Hidrotermal (HTC) éarderizada pela conversdo de matéria
organica por um processo fisico-quimico que emupaogesso natural de carbonizacdo da
matéria organica em meio aquoso sob alta temparatpressdo, em temperaturas de 180 a
220 °C, numa faixa de tempo de 4 a 12 horas, sgs@sprocesso chega-se a um fluido preto e
aquoso e com particulas de carbono dispersas, daamalbides, essas particulas de carbono
sdo utilizadas na industria ou incineradas (RAMKKEIg 2009).
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3.5 Caracterizacao das amostras

A érea superficial especifica de um catalisadoe @rande valia para sua eficiéncia,
pois quanto maior a superficie disponivel, melh®reagentes se converterdo em produtos.
Pode-se afirmar, portanto que a atividade de umalisatlor depende de como ela é
compartilhada sobre a area superficial. A estrutiegram poro esta diretamente ligada a area
de superficie do catalisador, se o poro é inacglsdimolécula de diametros maiores, perde-se
em conversao de produtos. Portanto dados como ¢adsdisica, volume de poro e area
superficial especifica mostram solucdes para salatie e velocidade de reacao (CIOLA,
1981).

A identificacdo da area superficial especifica whetiea as caracteristicas funcionais
dos catalisadores, as propriedades quimicas adidiependem do tamanho dessas particulas,
acredita-se que a grande area superficial espeeqgificle conferir 6timas propriedades de
adsorcédo de metais e substancias organicas (QUBORDADO; QUINTA-FERREIRA,
2014).

O didxido de titanio (TiQ apresenta uma grande area superficial espeeitavado
namero de poros, resultando maior adsorcdo na dt@tige, principalmente pela elevada
superficie de contato existente. Um dos problerakiobnados a catélise € fazer a relacao
entre um catalisador e suas caracteristicas eeonghesho catalitico (TAVARES, 2013).

O método de Brunauer, Emmett e Teller (BET), quierddna a area superficial
especifica dos catalisadores, aplica-se principatinem adsorcédo fisica em multicamada,
trata-se da determinacdo do volume de nitrogénaessario a formacdo de uma camada
monomolecular sobre o material adsorvido, tracarsa curva levando em consideragao o
volume adsorvido e a pressao de vapor do adsonbatem ser encontradas cinco isotermas
tipicas:

v' Tipo |: adsorcdo com poucas camadas por adsorcémiogl quando da
adsorcao fisica, indica que sdo microporos e aBaieee interna.

v Tipo ll: caracteristica de pés ndo porosos ou ciametro grande.

v" Tipo lll: encontradas quando os calores de adsosé@omenores do que o
calor de liquefacdo do adsorbato.

v Tipo IV: caracteristica de adsorventes com poroeerd e 1000 angstrons.

v Tipo V: resultante de pouca interacdo do adsorvenie adsorbato (CIOLA,
1981).
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A definicdo da Microestrutura por Difracdo de Ra¥0gDRX) destaca-se como
ferramenta de caracterizacdo de catalisadoresfigarle por andlise da radiacédo difratada a
fim de colher informacdes sobre a estrutura cimetakomo por exemplo arranjos cristalinos,
tamanho da particula, microdeformacdo, entre aui@asn o uso da DRX é possivel
determinar qualitativa e quantitativamente as fades uma amostra comparando o
difratograma com dados conhecidos ou no acervintiwnational Centre for Diffraction
Data (ICDD) (CARDOSO; JORDAO; MACHADO, 2001).

O efeito fotocatalitico depende principalmente daef cristalina da amostra, caso
diminua a fase cristalina amostral durante o psmd®tocatalitico, concomitantemente
ocasiona a diminui¢cdo da atividade catalitica dalisador (OHTANI, 2010).

Para o TiQ, um importante semicondutor, aplicado de formarasva em fotocatalise
e conversao de energia solar, a fase cristaliha@eiméia de forma crucial em suas aplicacoes,
ele apresenta trés polimorfismos distintos, anatasieo e brookite, onde o anatase tem maior
atividade fotocatalitica (HIRANO e KOZAWA, 2009).

Posicionando a avaliacdo da sua cristalinidade camma das analises mais
importantes na busca de um fotocatalisador, 0, HZb foi avaliado como sendo 78 %
anatase, 14 % rutilo, 8 % amorfo (JENSEN et alQ420mostrando bons resultados para
fotocatalise.

A microscopia o6tica pode-se definir em funcéo doaaho, morfologia e distribuicao
dos gréos e fases a estrutura do catalisador. 8tiopia Eletrénica de Varredura (MEV)
constréi uma representacao da superficie da am@HANAGLIA; CORREA, 1997).

A técnica de caracterizacdo EDS (Espectrometria gispersdo de Raios-X)
associadas a MEV (Microscopia Eletronica de Vanmadsdo utilizadas no mapeamento de
quimicos de polimeros, utilizando-se de recursaditasos para determinacdo dos elementos
quimicos presentes na amostra, 0 processo comsisiacidir um feixe de elétrons de alta
energia na amostra, a interacdo entre esse feigkttlens incidido gera fétons de raios-x que
0s comprimentos de onda sdo conhecidos, captadodepectores que 0s apresenta como
espectros de energia versus intensidade relatigapams. Uma grande vantagem dessas
técnicas aliadas é o uso de pouco material e cdomes bem pequenos em torno de 1 um
(CHINAGLIA e CORREA, 1997).
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4 METODOLOGIA

4.1 Caracterizacdo das amostras

A fim de elucidar as principais propriedades fisgedmicas dos hibridos obtidos e
compara-los com o parametro definido como o .TiDegusa P25, foram realizadas
caracterizagOes texturais e estruturais. As fagslinas dos materiais foram determinadas
por difracdo de raios X. As propriedades textufarem caracterizadas por isotermas de
adsorcdo e dessorcdo de nitrogénio. A analise mgita das amostras foi feita por

Microscopia Eletronica de Varredura (MEV).

4.1.1 Difracéo de raios X (DRX)

A andlise de difracdo de raios X para a determmalgifase cristalina das amostras
foi realizada pelo difratbmetrBruker D8 Discoverusando radiagdo monocromatica de um
tubo com anodo de cobre acoplado a um monocromB@nssorpara knCu que operou
em 40 kV e 40 mA. Essa analise foi realizada soenent uma das amostras precursoras dos
catalisadores, o precursor G. O didmetro da péatiou calculado pela Equacao de Scherrer

(1918) de acordo com a Equacéo 6.

Dnii = (KA)/(Bco®) (6)

A equacgao de Scherrer (1918) relaciona o tamanhoeaie do cristalito Dhkl na
direcdo hkl, com a largura a meia altura do maioo pbservad@, sendod o angulo onde

ocorre 0 pico & € o comprimento de onda usado no experimento.

4.1.2 Area Superficial

As caracteristicas texturais das amostras forantasbtvia aparelho automatico de
adsorcao fisica Micromeritics ASAP-2020, foram iidas curvas de adsorcéo/dessorcao de
nitrogénio a uma temperatura de -196 °C. Nas asalexturais foram utilizadas uma massa
de 400 a 600 mg de amostra, tratada sob vacuo eciaggnto para remover quaisquer

substancias adsorvidas na superficie.

29



4.1.3 Microscopia Eletronica de Varredura

As imagens de microscopia eletrbnica de varrechnant obtidas de amostras sélidas
suspensas previamente em etanol por meio do egeigardEOL JEM-2100, equipado com
EDS.

4.2 Sintese dos catalisadores
4.2.1 Sintese dos suportes cataliticos

Os suportes cataliticos foram produzidos com baseMitodo de Carbonizacdo
Hidrotermal (MULLER; VOGEL, 2012; VERSA; SIMOES; BAROS, 2017). No processo
utilizou-se da carbonizacdo de matéria organicapessenca N-butoxido de titanio IV. As
fontes de carbono utilizadas foram o bagaco de eargicerina bruta. Duas amostras

precursoras foram sintetizadas, como mostrado bald 4.

Tabela 1.Dados de sintese das amostras precursoras.

Primeira mistura Segunda mistura Condicdes de oeaca
Precursor Etanol N-butoxido de Glicerina Etanol Bagaco de Agua Tempo de
mL  titdnio IV (mL) mL mL cana(g) mL reacao (h)
G 40 20 5 0 0 75 6
GB 30 20 5 10 1,0 75 2

Fonte: o autor.

Na primeira amostra precursora, denominada G,régpgrada uma mistura, utilizando
20 mL de N-butéxido de titanio IV, usado como prson de TiQ e 40 mL de etanol, os
quais foram misturados e colocados no reator. Emide, acrescentou-se 5 mL de glicerina a
mistura. Essa mistura entdo foi homogeneizadap®letou-se o volume de 60% do reator,
com agua deionizada, 75 mL. Essa mistura entaampgsso tratamento de Carbonizacao
Hidrotermal a 240 °C com taxa de aquecimento dé Bdt minuto por 6 horas. Apds esse
tempo, a mistura reacional foi resfriada a tempeaaambiente e os compadsitos entdo obtidos
foram lavados com agua destilada e secos em esfiifa °C por 24h.

Na segunda amostra precursora, chamada GB, foanqa@g uma primeira mistura
com 20 mL de N-but6xido de titanio 1V, usado comecgorsor de Ti@ e 30 mL de etanol.

Essa mistura foi colocada no reator e em seguigjaapou-se a segunda mistura, utilizando-se
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5 mL de glicerina, 10 mL de etanol e 1,0 g de bagde cana. Essa segunda mistura foi
acrescentada ao reator, em seguida completou-sdume’ de 60% do reator com agua
deionizada. A mistura entdo passou pelo tratame@atGarbonizacdo Hidrotermal a 240 °C
com taxa de aquecimento de 2 °C por minuto porrash@dpoés o tratamento hidrotermal, a
mistura reacional foi resfriada a temperatura antbie os compdésitos entdo obtidos foram
lavados com 4gua destilada e secos em estufa %@ 24h.

A partir dessas duas amostras precursoras foraetizsatos seis suportes cataliticos,
trés utilizando a amostra precursora G e mais utdéigando a GB. Na Tabela 2 pode-se

observar as informacdes sobre a sintese dessksachiees.

Tabela 2.Dados das condi¢8es de sintese dos suportegicasali

Precursor Calcinacéao (°C) Precursor Carbonizag@p (° Suporte Catalitico
G450 400 G400
G 450
G450 600 G600
GB450 400 GB400
GB 450
GB450 600 GB600

Fonte: o autor.

Os dois precursores, G e GB, foram calcinados a°@50or 2 h, numa taxa de 4 °C
mint. Foram entdo produzidas duas amostras calcinadas,proveniente do precursor G
chamada G450 e outra do precursor GB nhomeada GB450.

A partir dos precursores calcinados, foram criadas quatro amostras, duas de cada
precursor. As amostras G400 e GB400 originariaspdesursores G e GB, respectivamente,
as quais foram carbonizadas a 400 °C, com umadeauecimento de 10 °C rmjncom
fluxo de gas N a 100 mL mint por 4 horas. As amostras G600 e GB600 também
provenientes dos precursores G e GB, respectivamtaram carbonizadas a 600 °C, com
uma taxa de aquecimento de 10 °Cizom fluxo de gas Na 100 mL mint por 4 horas.

4.2.2 Sintese dos catalisadores monometalicos

Os catalisadores monometélicos foram sintetizadosngpregnacao de 1% de prata e
posterior evaporagdo de solvente nos suportesitzatsl Essa impregnacdo de prata e
evaporacao também foi realizada no F[@egussa P25 que foi utilizado como padrdo de
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comparacao, quanto a atividade catalitica. As ignaedes foram realizadas somente nas
amostras carbonizadas.

A impregnacao consistiu em colocar num béquer denb05 mL de agua destilada
com 0,300 g do suporte catalitico (G400, G600, GB40GB600), nos quais a mistura foi
homogeneizada e reservada. Em outro béquer dissséve equivalente a 1% de prata
proveniente de AgN©com mais 5 mL de agua destilada que também foiolgeneizada e
reservada. Posteriormente as misturas distintasmfazolocadas em contato e postas em
banho-maria por cerca de 2 h a 70 °C para promaweraporacdo da agua. As amostras
foram novamente calcinadas a 200 °C por 2 horas @aninacdo do precursor nitrato e
acondicionadas em frasco de plastico.

Esse processo foi realizado no 7Ti@egussaP25 e nos suportes cataliticos
carbonizados, e entdo obteve-se os catalisadordsOhg Ag/G400, Ag/G600, Ag/GB400 e
Ag/GB600, que foram utilizados nos testes fotodatak.

4.3 Teste catalitico

O TiOy, Ag/TIO., os suportes cataliticos (G400, G600, GB400 e ®GRBGH os
catalisadores monometalicos (Ag/G400, Ag/G600, BAM e Ag/GB600) foram avaliados
guanto a sua capacidade de reduzir espécies retratigua.

Os testes foram realizados no reator fotocataliticcirado na Figura 2. Cerca de 96
mg dos catalisadores monometdlicos foram pesadasmetidas a um pré-tratamento de
reducdo do metal antes da fotocatalise, que cansatintroducdo dos mesmos no interior do
reator, aquecimento a 200 °C numa taxa de 10 °G,sab fluxo de K de 100 mL mirt por
30 min, de acordo com a TPR para tipo de mateASITROMONTE, 2013 e SOUZA;
OLIVEIRA e BARBOSA, 2018). Posteriormente o sistefoaresfriado até a temperatura
ambiente. A amostra de Ti@ os suportes cataliticos (G400, G600, GB400 e0BBGaO

passaram pelo pré-tratamento.

32



Figura 2. Imagem reator utilizado para a fotocatalise.

Fonte: o autor.

Adicionou-se 150 mL de solugdo de NalN@ concentracdo 100 mg'lno baldo
volumétrico adjacente ao reator, em seguida, nanmesaldo, foi adicionado 0,15 mL de
acido formico e um fluxo de nitrogénio de 150 minthpara homogeneizar a solugéo. Ent&o,
retirou-se uma aliquota da amostra e mediu-se dgbkblucdo. A mistura foi degaseificada
com gas nitrogénio ainda por 5 minutos para aacdido oxigénio.

Apéds a degaseificacdo, mudou-se a entrada do ggagémnio para o reator, abriu-se a
saida do baldo volumétrico para que a solucdo stumrasse ao catalisador por 30 min e,
entao, foi retirada a primeira aliquota (2 mL)eehou-se a saida do baldo volumétrico para
evitar o escape excessivo de gas.

Apébs a retirada da primeira aliquota a lampada Uidigada (Osram HNS 16W
G5, 200 — 280 nm) e a partir de entdo foram redsaaliquotas (2 mL) nos tempos de 5, 30,
60, 120, 180, 240, 300 e 360 minutos. Cada aligwdtada foi filtrada em membranas com
porosidade de 0,45 um para a retirada do catalisadoondicionadas ewials até a analise

das concentragfes de nitrato, nitrito e aménia.
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O fluxo ascendente de gas nitrogénio garantiu tagip e homogeneidade da mistura
composta pela solucdo de nitrato de sodio, &ciduid e catalisador. O fluxo de-Nbi de
150 mL min' e a temperatura mantida a 20 °C por um banho staticado.

Apos o final de cada experimento, a solucdo reageahtendo o catalisador foi
medido o pH final, e ent&o foi filtrada e o catadier retido foi seco em estufa a 80 °C por 12

h para futuras andlises de caracterizagdes.

4.3.1 Determinacdo da conversdo de ions nitrato, atividad fotocatalitica e

seletividade aos produtos da reacao

Durante os ensaios foram retiradas aliquotas de @arsolucao contida no reator nos
tempos 0, 30, 35, 60, 90, 150, 210, 270, 330 e B®Qutos para determinacdo da
concentracdo de ions nitrato, nitrito e amoénio eemitiram calcular a atividade do
catalisador (A), conversao de nitrato (CGe as seletividades a NQSNQ) e a NH*
(SNHs"), conforme as Equacbes de 01 a 05. Para os calsgloconsiderou que outras
espécies NOx nao foram formadas, durante os erfsadusitaliticos.

Cnog (%) = [NOsJo — [NOsTt x 100 )
[N&o
A (LMOINGs min geait) = (nimero de mol de Mx 10° )

erftpo observado) x (massa de catalisador)
Svop (%) = [NOzl: x100 3)
[N®@]o — [NOsT]¢

SwgH(%) = [NH4': 100 (4)
[NO3]o— [NGs]t

Snp(%) = 100 - Jo, (%) - SwHgt (%) (5)

Onde [NQ7o é a concentracao inicial de nitrato e [NQ [NO>]t e [NHs]; sdo as
concentracdes de nitrato, nitrito e amonio em unptet.

ApoOs a adicao da solucéo de nitrato ao reator,pestaaneceu por 30 min em contato
com o catalisador sob fluxo de nitrogénio paraiavae o efeito da adsorcéo do nitrato foi
significativo para o catalisador empregado no te¥ea aliquota de tempo de 30 min foi
coletada imediatamente antes da lampada ser ligadaeator dando inicio a reacao
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fotocatalitica. A diferenca de concentracdo deatutrentre estas duas aliquotas permitiu
inferir o quanto de analito foi adsorvido por cadsalisador ou suporte.

4.3.2 Determinacao da concentracdo de ions nitrato, nitido e amoénio

A determinacdo da concentracdo de ions nitrato tatonifoi realizada por
Cromatografia Liquida de Alta Eficiéncia (CLAE), Ipe equipamento Young Lin
YL9100HPLC, coluna cromatografica C18 250 x 4,6,808 mm, detector UV-VIS com
comprimento de onda em 210 nm, conforme metodoldesarita por (EPRON et al., 2001).
A concentracdo de ions amonio foi determinada ppe&roscopia de absor¢do molecular
UV-VIS com o equipamento Femto 800 Xl, pelo métadio indofenol. Primeiramente
preparou-se uma solucdo de fenol 5% e nitroprussianle sédio 0,025% em agua
ultrapurificada intitulada de Solucdo A, posteriente preparou-se outra solucdo com
solucéo de hipoclorito de sédio 0,21% com hidroxdécsodio 2,5% em agua ultrapurificada,
intitulada Solugcdo B. As aliquotas de cada testalitiao foram analisadas por vez, logo
transferiu-se 1,0 mL da aliquota (amostras retgaus tempos 0, 30, 35, 60, 90, 150, 210,
270, 330 e 390) adicionou-se 7,4 mL de agua ddatiladicionou-se 0,8 mL da Solugcéo A
mais 0,8 mL da Solucdo B, homogeneizou-se e aguaaeld0 minutos para a leitura de
absorbancia no espectrofotbmetro. Os valores abtidcam utilizados para o calculo de
Seletividade a aménio NH(SNHs") (RICE et al., 2012).
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5 RESULTADOS E DISCUSSOES

5.1 Caracterizacao das amostras

Os suportes cataliticos foram caracterizados quarsioa fase cristalina por difracéo
de raios X, propriedades texturais por isotermasadorcio/dessorcdo de nitrogénio, as
caracteristicas superficiais pela microscopia @héta de varredura e composi¢do quimica
por EDS.

5.1.1 Difracdo de raio-x (DRX)

O Precursor G foi escolhido para a definicdo daptratura ideal de transformacéo
para a fase anatase. Entdo, ele foi aguecido #€°@0sob atmosfera de nitrogénio no
difratdmetro munido com camera de aguecimento.ntErvalo de 250 a 400 °C foram feitas
analises de difracdo de raios X para avaliar a mgadda fase cristalina do dioxido de titanio
(Figura 3).

Figura 3. Difratogramas de Raios X do precursor G nas tempmde 250 °C, 300 °C, 330 °C, 350 °C, 380 °C
e 400 °C.
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Fonte: o autor.
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A andlise de raio-x foi importante para determiaartemperaturas de carbonizacao
para preparar 0os suportes cataliticos. Uma veadase cristalina do diéxido de titanio ativa
na fotocatalise € predominantemente o anatase.

De acordo com a literatura os picos de difracdo cpmcterizam a fase anatase
localizam-se em@de 25,3°%; 37,8° 47,99 54,8° 62,6° e 68,7° (BERNO; CARVALHO;
PESSAN, 2009). Enquanto que os picos de difrac&ocqracterizam a fase rutilo séo etn 2
de 27,4°; 36,2°; 41,3°; 44,1°; 54,4°; 56,7°; 6268°1° e 69,0° (SANSIVIERO; FARIA, 2014).
O pico mais intenso da fase cristalina anatase 2aie 25,3° e da fase rutilo et @e 27,4°.

Analisando os difratogramas da Figura 3, observgueenas temperaturas de 250 a
330 °C, o pico de difracdo de maior intensidades &dem 68,7° que corresponde a fase
anatase, com uma distancia entre planos igual3andnl A partir da temperatura de 350 °C, o
pico de maior intensidade € et @ 25,3°, com distancia de 0,35 nm.

Portanto a medida que aumenta a temperatura hanudanca de fase de rutilo para
anatase conforme observado na Tabela 3. Sendo ass@mperatura para se preparar 0S
suportes cataliticos tem que ser superior a 40pat@ se obter uma proporgcao superior da
fase anatase que é ativa na reacdo fotocatal@icdiametro da particula calculado pela

equacao de Scherrer variou de 1,65 para 0,26 nfureggdo da temperatura.

Tabela 3.Porcentagem das fases anatase e rutilo em redaegaperatura.

Temperatura da analise (°C) Anatase (%) Rutilo (%) Diametro médio
(hm)
250 34,2 65,8 1,65
300 39,3 60,7 1,63
330 35,2 64,8 1,59
350 51,0 49,0 0,22
380 60,6 39,4 0,27
400 63,9 36,1 0,26

Fonte: o autor.

5.1.2 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

O precursor GB foi analisado quanto a sua estrusugerficial por microscopia
eletronica de varredura (MEV) (Figura 4). Obser@aaoresenca de dois tipos de estruturas
com tamanhos diferentes. O EDX das particulas gsamdostra que elas sdo compostas
principalmente de carbono e oxigénio (82,09 e 16¢6%espectivamente). Sugere-se que elas
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sejam particulas predominantes do precursor, etgupre as particulas menores sejam de

diéxido de titanio.

Figura 4. Micrografia de Microscopia eletrdnica de varreddiogorecursor GB.
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Fonte: o autor.
5.1.3 Area Superficial Especifica

A é&rea superficial especifica determinada pelo d@BET dos suportes cataliticos
sdo apresentados na Tabela 4. Ha uma tendéncimentaw a area superficial especifica a
medida que a temperatura de carbonizacdo aumenta.

Com excecao do suporte catalitico G400 as demaiss@mtam area superficial
especifica na casa das centenas 8¢ mmEmbora ndo seja uma area superficial especifica
muito elevada quando comparada a outros suportafiticas (carvao ativado e zedlitas)
(FUNGARO et al., 2012), ainda assim apresenta-gerdea promissora para aplicacdo como
catalisadores. Observa-se que quanto maior a tatoperde carbonizacdo maior a area
superficial especifica, provavelmente devido a ifjaaedo de matéria organica com criacado

de canais na matriz do material precursor.
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Tabela 4.Area Superficial Especifica dos suportes catabtic

Amostras___Area Superficial BET fng™)

G400 33

G600 131
GB400 164
GB450 135
GB600 178

Fonte: o autor.

Os suportes cataliticos apresentam isotermas aecadédessorcdo de nitrogénio do
tipo IV que sdo caracteristicas de materiais masgps, Figuras de 5 a 9. Os suportes
cataliticos GB400, GB450, GB600 e G600 apresensaterimas de adsorcdo com histereses
classificadas como H1, indicando que sdo mater@is pouca e uniforme distribuicdo média
de poros, Figuras 6, 7, 8 e 9. O suporte catal@é00 (Figura 5) apresenta uma isoterma de
adsorcdo com histerese do tipo H3, que € caraateride materiais com uma estrutura
mesoporosa bem definidas (AMGARTEN, 2006).

Figura 5. Isoterma de adsorcéo e dessorcdo, amostra G400.
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Figura 6. Isoterma de adsorcéo e dessorc¢édo, amostra G600.
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Figura 7. Isoterma de adsorcéo e dessorcao, amostra GB400.
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Figura 8. Isoterma de adsorcéo e dessorcéo, amostra GB450.
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Figura 9. Isoterma de adsorcao e dessor¢cao, amostra GB600.
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5.2 Testes Fotocataliticos

5.2.1 Testes catalitico dos suportes cataliticos

Os resultados dos testes cataliticos para reduedesgécies nitrato obtidos dos

suportes cataliticos sem impregnacao de prata apté@sentados na Tabela 5.

Tabela 5.Conversdo a espécie nitrato, seletividade a espéito, amodnio e nitrogénio e atividade da reaca
fotocatalitica de reducdo da espécie nitrato apOa@n, com suportes cataliticos.

Suporte  Conversao de Seletividade Seletividade Seletividade a Atividade
Catalitico  nitrato (%)  a nitrito (%) a amonio (%) nitrogénio (%) (umol mint g?)

TiO2 99,9 5,9 24,2 69,8 5,45
G400 21,7 15,5 2,2 82,3 0,17
G600 33,2 9,3 15 89,1 0,28
GB400 8,2 48,5 11,0 40,5 0,02
GB600 31,0 8,1 1,9 90,0 0,30

Fonte: o autor.

Os resultados mostram que o0 suporte catalitico rmamor atividade foi o Ti@ com
5,45 umol mint g, seguida das amostras GB600 com @8®| mir* g*, G600 com 0,28
umol mint gt, G400 com 0,17mol mint gt e por Gltimo a GB400 com 0,@2nol mirnt g2.
Observa-se, portanto, que as amostras carboniaagbia® °C independentemente do substrato
utilizado, obtiveram a maior atividade cataliticdendo que a GB600 tendo alcancado
atividade maior que a G600.

A amostra padrao TiDteve um 6timo resultado na conversdo de espédiegon
chegando a 99,9 %, ja as amostras G600 com 33,2%B600 com 31,0 % foram as que
obtiveram melhor resultados para conversao de espéitrato do que as demais.

Vale ressaltar que apesar da alta conversédo deiespétrato no TiQ grande parte
do produto é amdnio, cerca de 24,2 % (seletividadspécie amobnio), enquanto nos suportes
G600 e GB600 essa seletividade a espécie améOni@ é&ochente 1,5 % e 1,9 %,
respectivamente.

Para a seletividade a espécie nitrogénio novane@8600 com 90,0 % e o G600
com 89,1 % foram os que obtiveram os melhorestesig seguidos do G400 com 82,3 % e
por ultimo o G400 com 40,5 %.

Na Figura 10, vé-se que ao longo de todo o tempaededo houve uma lenta
diminuicdo da concentracdo da espécie nitrato elostos suportes cataliticos, com excecao
da amostra Ti@que teve uma reducado relativamente rapida na ntnacéo das espécies
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nitrato mais pronunciada quando comparada aos demgiortes cataliticos. Os outros

suportes cataliticos mantiveram praticamente a m¢mrformance.

Figura 10. Variacdo da concentracdo das espécies nitratmrego ldo tempo da reacdo fotocatalitica dos
suportes cataliticos.

200
—=— G600
180 —e— GB400
—~ 160 —a— GB600
" —v— G400
o 140 —<—TiO2
£
120
o
Z 100+
<
T 80
o
=
()
(]
c
@]
O
o777 7T 7 F7 7
0 30 60 90 120 150 180 210 240 270 300 330 360
Tempo (min)

Fonte: o autor.

Nenhum dos catalisadores avaliados, a nao ser @ dohseguiu reduzir a
concentracdo de nitrato abaixo dos 50 mgrecomendado pela OMS.

A conversédo de nitrato no suporte catalitico G6@@réa de 33,2 %, valor inferior ao
obtido por Kobwittaya e Sirivithayaoakorn (2014)5@ %) utilizando filmes de ago
inoxidavel revestidos com TEOANDERSON (2011) alcanca valores de reducéo dataitle
cerca de 40% utilizando Au/TiOP25. Enquanto SA et al. (2009), usando ;Ti®5,
conseguiu uma conversao de Nitrato de 100% em 30@os de reacéo.

Na Figura 11 é possivel observar que a concentrdgda@spécies nitrito ndo sofreu
grande alteracdo ao longo do teste catalitico. @asee que as concentracdes permanecem
constantes desde o inicio da reagdo. Uma excecdoagnostra Ti® que produz uma
quantidade duas vezes maior de espécies nitritanfipu comparado aos demais suportes
cataliticos) no inicio da reacdo e essa vai dimohwiao longo da mesma. A baixa formacao

de ions nitrito esta relacionado com a baixa ca@@eedas amostras.
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Figura 11. Variagdo da concentracéo das espécies nitritoraypldo tempo da reagdo fotocatalitica dos suportes
cataliticos.
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Fonte: o autor

Observa-se na Figura 12 que as amostras testadse®@iam uma baixa concentracao
de ions amonio com exce¢do da amostra. THato esse associado a baixa conversdo das
amostras sintetizadas.

Segundo SA et al. (2009), o aumento da seletividadmonio ocorre em detrimento
da seletividade a i\ Tabela 5. A seletividade a amonio do Fi©do GB400, que tem os
valores maiores que 0s outros suportes cataliti2d®2 % e 11,0 %, respectivamente,
impactam diretamente na seletividade a nitrogénie gpresenta valores menores que 0s
outros suportes 69,8 % para ti©40,5 % para GB400.
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Figura 12. Variagdo da concentragdo das espécies amoniongo Ido tempo da reacdo fotocatalitica dos
suportes cataliticos.
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Fonte: o autor.

Na Tabela 6 tem-se a quantidade adsorvida de itasonnos primeiros 30 minutos
de contato deste com 0s suportes cataliticos. @bser que had uma diminuicdo na

concentracdo dos ions nitrato na presenca dostespoataliticos G400, GB400, G600 e
TiO2.

Tabela 6. Resultados da quantidade de espécies nitratitpretraménio adsorvido nos primeiros 30 minutos
antes de iniciar a reacdo fotocatalitica.

Concentracdo em mgiL

[NO3'] [NO> '] [NH4"]
Suporte
Inicial  ApOds Quantidade Inicial Apés Inicial Apos
30 min  adsorvida 30 min 30 min
TiO2 130,9 117,2 13,74 8,98 8,27 0,21 0,26
G400 115,3 1133 2,00 0 4,68 0,13 0,34
G600 108,9 109,0 0,00 0 4,34 0,13 0,34
GB400 105,3 98,9 6,40 0 3,76 0,13 0,65
GB600 150,9 1431 7,80 0 5,23 0,13 1,13

Fonte: o autor.
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Percebe-se um aumento na concentracdo dos ioits aiamonio nos primeiros 30
minutos para os suportes cataliticos G400, G60QIOBER: GB600 devido a reacao catalitica
gque se processa mesmo ha auséncia da lampada.adampada esta desligada a quantidade

de ions nitrato que reagem néo é muito elevada.

5.2.2 Teste catalitico dos catalisadores monometalicos

A quantidade de ions nitrato nos primeiros 30 nusule reacdo em presenca dos
catalisadores monometalicos estdo apresentadoab®dal’. Percebe-se que a quantidade de
ions nitrito e amoénio durante a adsorcao nao salfitevacoes significativas, dado um erro de
5%. Somente os catalisadores Ag/AEAg/G400 apresentaram adsorgcdo de ions nitrato em
10,6 e 23,2 mgt

Tabela 7. Resultados da quantidade de espécies nitratoadisaros primeiros 30 minutos antes de iniciar a
reacdo fotocatalitica.

Concentracdo em mgiL

NO3 NO2 NH 4"
CatalisadOr e ! - 3 _ _ _[ 2] - _ _[ ol -
Inicial ApOs Quantidade Inicial Apos Inicial Apos
30 min adsorvida 30 min 30 min

Ag/TiO2 105,66 95,08 10,58 6,87 7,58 0,49 0,38
Ag/G400 103,06 79,90 23,16 3,75 4,12 0,23 0,20

Ag/G600 113,85 129,61 - 4,37 4,74 0,35 0,53
Ag/GB400 92,98 95,47 - 3,33 3,05 0,78 0,63
_Ag/GB600 82,62 98,91 - 3,73 9,15 0,40 0,43

Fonte: o autor.

A Tabela 8 evidencia que a amostra AgiT@Dteve uma atividade de 4,géhol min?
g! enquanto o catalisador Ag/G600 com 3iirdol mint gte o Ag/GB600 com 2,3gmol
mint gl, Ag/GB400 com 1,62mol mint gt e Ag/G400 com 0,18mol mint gt. Observa-
se, portanto, que as amostras carbonizadas na regompe de 600 °C obtiveram maior
atividade comparada com as amostras carbonizad@8 &C, independente do precursor de

origem.
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Tabela 8.Conversao a espécie nitrato, seletividade a espécit®, amodnio e nitrogénio e atividade da reacao
fotocatalitica de redugdo da espécie nitrato apOs¥dn com catalisadores de prata suportada.

Catalisador Conversao &beletividade Seletividade a Seletividade a Atividade
nitrato (%) a nitrito (%) aménio (%)  nitrogénio (%) (umol mint gb)

Ag/TIO2 99,8 0,4 17,8 81,8 4,42
Ag/G400 37,5 9,8 16,2 74,0 0,19
Ag/G600 62,2 7,3 18,0 74,7 3,74
Ag/GB400 53,6 5,9 22,1 72,0 1,62
_Ag/GB600 62,8 12,7 13,2 74,1 2,34

Fonte: o autor.

Quanto a conversdo dos ions nitrato os catalisadég/GB600 e Ag/G600
apresentaram as maiores porcentagens, 62,8 % e %g2,Bespectivamente. A menor
guantidade foi do catalisador Ag/G400, 37,5 %. @talsadores Ag/GB600 e Ag/G400
apresentaram os maiores valores de seletividadleita 42,7 % e 9,8 % respectivamente, 0
Ag/G600 7,3 % e o Ag/GB400 com 5,9 % enquanto ol gy apresentou 0,4 %.

Os menores resultados para seletividade a espacemio, ficaram com o0s
catalisadores Ag/GB600 13,2 % seguido do Ag/G406 6,2 %, o maior resultado foi do
Ag/GB400 com 22,1 %.

O catalisador que obtive o maior valor de seletigi®l a nitrogénio gasoso foi o
Ag/TiO2 com 81,76%. Os demais catalisadores apresentaianes de cerca de 74 %.

Apresentados na Figura 13 todos os catalisadoregomiea geral tiveram um
desempenho bastante parecido quanto a diminuic@ora@ntracdo de ions nitrato. Observa-
se que o catalisador Ag/TiGpresentou a maior reducdo da concentragcdo desnitato

guando comparado com os demais catalisadores.
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Figura 13. Variacdo da concentracdo das espécies nitratmragp l[do tempo da reacgdo fotocatalitica dos
catalisadores monometalicos.
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Fonte: o autor.

Os catalisadores Ag/G600 e Ag/GB600 apresentarauitaelos de concentracao final
de nitrato de 49,4 mgle 48,7 mg &, respectivamente, resultados abaixo do que prazoni
a recomendac&o da OMS (50 m¢) L

A amostra Ag/G600 obteve uma conversao de Nitratcatca de 62,2 % em 360
minutos de reacdo, resultado ainda baixo quandpam@do ao estudo de KOBWITTAYA e
SIRIVITHAYAPAKORN (2014), que obteve 74,4% de corséo de ions nitrato utilizando
chapas e aco inoxidavel revestidas com Ag>TiO

ANDERSON (2011) conseguiu uma converséao de iongtaitle 31 % aos 90 minutos
e 34 % aos 180 minutos de reacdo utilizando umigadar Au-TiQ a 15 °C com acido
oxalico.

HERRISAN et al. (2017) utilizando catalisadoresTi®, com deposic¢éo radiolitica
de prata e paladio conseguiram alcancar 100% deecsio de Nitrato em 45 minutos mas
obteve cerca de 0,89 mM ou 16 nmig de amonio ao final da reacao.

Observa-se também que o catalisador AgfTif@sultou numa elevacdo na

concentracdo de ions nitrito e depois uma queda mescentracdo, Figura 14. Fenbmeno
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associado a conversao destes em ions amoénio atgagenio devido a alta conversao dos
ions nitrato. Os demais catalisadores apresentaancomcentracdo de ions nitrito constante
durante todo o tempo de reacdo. Como a converssifods nitrato ndo € elevada como do
Ag/TiO2, a seletividade a nitrito fica elevada duranteeacéo. O catalisador Ag/GB600

apresenta uma formacgdo elevada de ions nitrito dguasomparado com o0s demais

catalisadores.

A formacéo de ions nitrito durante a fotocatalisedesejavel ja que ele € um produto
nocivo e toxico, permitido em concentracdo de naima 3 mg L pela OMS. Sugerindo
assim gue esses catalisadores precisem de mais f@en@ reduzir todos os ions nitrato e
nitrito presentes.

Todos os catalisadores monometalicos apresental@®s eoncentracdes de ions
amonio, Figura 15. O catalisador Ag/Bi®@vou a maior conversao de ions nitrato, porém o
que apresentou maior concentracdo de ions amoagiata-se o catalisador Ag/GB600 que
apresentou uma conversao de 62,8 % de ions nignataa seletividade a aménia de 13,2 %.

Figura 14. Variacdo da concentracdo das espécies nitrito agolalo tempo da reacdo fotocatalitica dos
catalisadores monometalicos.
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Fonte: o autor.
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Figura 15. Variagdo da concentragdo das espécies amoniongo Ido tempo da reacdo fotocatalitica dos
catalisadores monometalicos.
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Fonte: o autor.
5.2.3 Efeito do metal no desempenho catalitico

A sobreposicdo, adicdo ou impregnacdo de metaigperfécie de catalisadores atua
como dissipador de elétrons, fazendo com que aenzeqgtiantidade de elétrons disponiveis
na sua superficie para que ocorra a reacéo (SIA2609).

Em estudos recentes Kobwittaya e Sirivithayapak®®i4) observaram que o uso de
prata na composicdo de catalisadores de mélhorou substancialmente a performance dos
mesmos de 45,8% para Ti© 74,4% para Ag-Ti®

Para os catalisadores monometalicos Ag/G400, AdIGAQ/GB400 e Ag/GB600 a
presenca da prata melhora o desempenho cataltiicvgrsdo de ions nitrato e atividade)
guando comparado com os resultados dos suportditicas G400, G600, GB400 e GB600,
Tabela 9. Embora o metal aumente a conversao denitrato e a atividade catalitica ha um
aumento na seletividade a ions amonio. O catalisagisB400, em detrimento dos demais
preparados com os precursores G e GB, apresentunmanto na seletividade a nitrogénio

em funcéo de uma grande reducgéo da seletividadeta devido a presenca do metal.
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O suporte catalitico Ti©melhora sua performance catalitica com a presgmgaetal.
H& um aumento da seletividade a nitrogénio e umandicdo da seletividade a nitrito e

amonio. Embora a atividade sofra uma reducéo def@da 4,42imol mint g2,

Tabela 9.Converséo a espécie nitrato, seletividade a espécito, aménio e nitrogénio e atividade da reaca
fotocatalitica dos catalisadores sintetizados dag&o da espécie nitrato em 360 min de reacéo.

Conversao de Seletividade Seletividade Seletividade a Atividade

Amostra —iato (%) a nitrito (%) a amonio (%) nitrogénio (%) (umol mint g?)
TiO2 99,9 5,9 24,2 69,8 5,45
Ag/TiO2 99,8 0,4 17,8 81,8 4,42
G400 21,7 15,5 2,2 82,3 0,17
Ag/G400 37,5 9,8 16,2 74,0 0,19
G600 33,2 9,3 15 89,1 0,28
Ag/G600 62,2 7,3 18,0 74,7 3,74
GB400 8,2 48,5 11,0 40,5 0,02
Ag/GB400 53,6 5,9 22,1 72,0 1,62
GB600 31,0 8,1 19 90,0 0,30
Ag/GB600 62,8 12,7 13,2 74,1 2,34

Fonte: o autor.

Tanto os suportes cataliticos como o0s catalisador@sometélicos terminaram a
reacdo com valores acima do recomendado pela OBISNAMA para concentracdo de ions
nitrito em aguas potaveis, 3 mg ke 1 mg L, respectivamente, porém estudo futuros podem
alcancgar a diminuigdo dessa concentragdo em maergms de reacao.

O suporte catalitico GB600 apresentou a maior duead de ions aménio no final do
teste catalitico 0,94 mgL Valor que apesar de baixo esta fora do recomengald OMS,
que é 0,2 mg 1t para aguas subterrineas. Observa-se que a impiegde prata apesar de
obter uma maior converséo de nitrato, ha concomeitaente uma maior producdo de amonio,
chegando a 4,5 mgi(Ag/GB400). As amostras de Ti@ Ag/TiO; apresentaram 0os maiores

teores de fons amonio 9 e 7 mg kespectivamente.
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6 CONCLUSAO

Os suportes cataliticos GB400 e GB600 apresentasamaiores areas superficiais de
168 e 174 mg?, respectivamente, apresentam-se, portanto, deafpnomissora para sua
aplicacdo em catalisadores dirigidos para reduedutchto em agua.

Os suportes cataliticos apresentam isotermas aecadédessorcdo de nitrogénio do
tipo IV que séo caracteristicas de materiais massps.

De acordo com os resultados foi possivel obseruarhpuve uma timida atividade
fotocatalitica nos suportes cataliticos, a maiordfio GB600 com 0,3@mol mint gt. Mas
guando impregnados com prata passam a ter ati@daoe chegam a 85% da atividade da
amostra padrdo, com destaque para o Ag/G600 e AGBom 3,74 e 2,34mol mint gt.

Embora o metal aumente a conversdao de ions nitratouma diminuicdo na
seletividade a nitrogénio e na atividade do catdbis e um aumento na seletividade a amonia.
Assim sendo as amostras Ag/G600 e Ag/GB600 sdaasgyesentam o melhor desempenho
fotocatalitico pois conseguiram uma porcdo sigaifi@ de reducdo de Nitrato de 62,2 e
68,2% respectivamente.

As amostras com valor mais satisfatorio em relac8eletividade a Amonio foram os
suportes cataliticos G600 e GB600 com 1,5 e 1,8%d=a obtiveram os maiores valores para
Seletividade a Nitrogénio com 89,1% e 90,0% resygsatiente.

Concluindo que sim, as amostras tém atividade &baditica intrinseca, chegando a
uma reducado de até 62,8% de Nitrato, usando miatgu& seriam descartados na natureza,

com Seletividade a Amonio menor do que 0225 Degussa, padrdo escolhido.
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