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RESUMO

O nitrato é um dos compostos mais comumente encontrado em cursos d’agua devido a infini-
dade e diversidade de fontes existentes, sejam naturais ou antrdpicas. Seu excesso pode levar
a diversos prejuizos a saude e ao meio ambiente, contudo formas baratas e eficientes de tra-
tamento de aguas contaminadas com nitrato ainda ndo sdo uma realidade. Uma das formas de
remediacdo de aquiferos ou fontes de agua contaminadas com nitrato ou nitrito, que pode
agregar baixo custo e eficiéncia, é a utilizacdo da fotocatélise, a qual usa radiacdo ultravioleta
(UV) ou visivel como fonte energética para a degradacdo de nitrato e também de nitrito. Fo-
cando nesta forma de tratamento, sintetizou-se novos fotocatalisadores para a reducgéo de es-
pécies nitrogenadas como o nitrato e o nitrito a nitrogénio molecular. Foram utilizados para
suportar os catalisadores mono e bimetalicos dois materiais diferentes, nanofios (Nfios) de
diéxido de titanio (TiO,) e dioxido de titanio dopado com nitrogénio e carbono (NCTiOy). Os
metais foram depositados na superficie dos suportes pelo método da impregnacdo. A prata
(Ag) e o palddio (Pd) foram utilizados para produzir os catalisadores monometalicos, ja 0s
bimetalicos foram obtidos pela deposi¢do do cobre (Cu) e do estanho (Sn) aos primeiros. Os
testes fotocataliticos foram realizados com solucdo de nitrato de potéssio e de acido férmico
(doador de elétrons) preparada em laboratorio, sob fluxo de nitrogénio, com temperatura con-
trolada, fazendo uso de uma fonte de radiacdo UV. Tanto o suporte Nfios como os catalisado-
res mono e bimetalicos nele suportados ndo obtiveram resultados comparaveis ao seu precur-
sor (Degussa P25, 80% anatase, 20% rutilo), a impregnacdo metalica praticamente ndo melho-
rou a atividade fotocatalitica do material. O suporte NCTiO, se mostrou muito efetivo para a
reducdo fotocatalitica de nitrato, com resultados similares ao de seu precursor. A deposicao
metalica de 5% de Pd e 2% de Sn em relacdo a massa total no NCTiO, levou a degradacédo
completa do nitrato inicial trés horas antes que o melhor resultado encontrado com o P25
(P25-Agl%), e seletividade a N, de 97%, a maior dentre os catalisadores estudados. A in-
fluéncia da concentracdo do doador de elétrons da reacdo (acido férmico), da fonte de radia-
cdo e a importancia da ativacdo do catalisador com H, antes do ensaio foram observadas. A
capacidade de reconstituicdo dos sitios ativos redutores de nitrato e nitrito do catalisador tam-
bém foi avaliada, o qual se manteve ativo e com alta seletividade a N, ap6s ser reutilizado
cinco vezes.

PALAVRAS-CHAVE: Nitrato. Nitrito. Fotocatalise. Dioxido de titanio. Catalisadores bime-
talicos.



ABSTRACT

Nitrate is one of the compounds most commonly found in waterways due to the infinity and
diversity of sources, natural and anthropogenic. Its excess can lead to various damages to
health and the environment, however cheap and efficient ways of nitrate contaminated water
treatment are not yet a reality. A way of nitrate and/or nitrite contaminated aquifer or drinking
water sources remediation, which can aggregate low cost and efficiency, is the use of photo-
catalysis, which uses radiation ultraviolet (UV) or visible as energy source for the degradation
of nitrate and nitrite. Focusing on this form of treatment, new photocatalysts for the reduction
nitrogen species such as nitrate and nitrite to molecular nitrogen were synthesized. Titanium
dioxide nanowires (Nfios) and titanium dioxide doped with nitrogen and carbon (NCTiO)
were used to support the mono- and bimetallic catalysts. The metals were deposited on the
supports surface using the impregnation method. Silver (Ag) and palladium (Pd) were used to
produce the monometallic catalysts. The bimetallics were obtained by deposition of copper
(Cu) and tin (Sn) in the priors. The photocatalytic tests were performed with potassium nitrate
and formic acid (electron donor) solution prepared in the laboratory, under nitrogen flow, con-
trolled temperature, and using UV radiation source. Both Nwires support as mono- and bime-
tallic catalysts supported on it, did not obtain comparable results to its precursor (Degussa
P25, 80% anatase, 20% rutile), the deposition of metals practically not improved the photo-
catalytic activity of the material. The support NCTiO; proved very effective in the nitrate pho-
tocatalytic reduction, with results similar to those of its precursor. The metal deposition 5%
Pd and 2% Sn, relative to the total weight, in the support NCTiO, led the complete reduction
of the initial nitrate three hours before the best result found with the P25, and 97% selectivity
to N, the highest among the catalysts studied. The influence of the concentration of the reac-
tion formic acid (electron donor), of the radiation source and the importance of activation of
the catalyst with H, before the test were observed. The reconstitution ability of active sites
reducing nitrate and nitrite catalyst was also evaluated, which remained active and with high
selectivity to N, after being reused five times.

KEY-WORDS: Nitrate. Nitrite. Photocatalysis. Titanium dioxide. Bimetallic catalysts.
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INTRODUCAO

O nitrogénio esta entre os elementos quimicos mais importantes para 0 nascimento,
desenvolvimento e manutencdo da vida, a partir da incorporacdo deste elemento € que foi pos-
sivel a origem das macromoléculas, acido desoxirribonucleico (DNA) e acido ribonucleico
(RNA), responsaveis pela existéncia de vida, tal como ela é no planeta terra.

A sobrevivéncia dos seres vivos depende, sobretudo, de fontes disponiveis de nitrogé-
nio, no caso dos humanos e dos demais seres heterotroficos a incorporacdo de compostos ni-
trogenados se da pelo consumo de organismos autotréficos que conseguem incorpora-los em
sua estrutura. Deste modo, as plantas, seres autotréficos, necessitam de compostos de nitrogé-
nio para se desenvolverem, estes sdo encontrados por elas no solo como nitrato (NO3’), que é
a forma que conseguem absorver. As demais formas de nitrogénio muito importante para o
desenvolvimento das plantas sdo o nitrito (NO,") e a aménia que podem ser oxidados produ-
zindo o nitrato que necessitam.

A amdnia ¢ facilmente volatilizada em ambientes neutros e alcalinos, ela estd presente
nas aguas e nos solos geralmente na forma do fon amonio (NH4"). O nitrito é pouco estavel e
pode ser considerado como um subproduto do processo de nitrificacdo do amdnio e da desni-
trificacdo do nitrato, principalmente encontrado em aguas subterraneas contaminadas com
compostos nitrogenados de carater anaerdbico e redutivo. A molécula de nitrato € a mais esta-
vel dos compostos nitrogenados inorganicos na natureza, o nitrito e o aménio contidos nos
solos e nas dguas com a presenca de oxigénio e\ou micro-organismos prontamente transfor-
mam-se em nitrato. Portanto, a maior parte dos casos de poluicdo hidrica e dos solos por es-
pécies nitrogenadas se deve ao nitrato, causado pela excessiva fertilizacdo e adubacdo de
plantacOes, tratamentos ineficientes ou inexistentes de efluentes domésticos, rurais e industri-
ais, disposicdo inadequada de residuos sélidos (lixdes), ou ainda pela poluicdo atmosférica
proveniente do uso de combustiveis fosseis.

O excesso de compostos nitrogenados além de ser prejudicial a saide humana tem
consideravel impacto ambiental, social e econdmico, principalmente em meios hidricos Iénti-
cos e lacustres, podendo levar ao fenbmeno conhecido como eutrofizagdo que praticamente
esgota a biodiversidade existente no local e pode proporcionar o aparecimento de algas e bac-
térias cianoficeas que produzem substancias toxicas aos seres humanos (RESENDE, 2002).

A Organizacdo Mundial da Satude (OMS) recomendou em seu ultimo relatorio sobre a

qualidade das aguas para o consumo humano seguro, os valores maximos permitidos (VMP)



de 11 mg N-NO3".L™* para o nitrato (como nitrogénio) ou 50 mg NOs".L™ e para o nitrito 0,9
mg N-NO,".L™ (como nitrogénio) ou 3 mg NO,".L™ (OMS, 2011).

A Legislacdo Nacional que regulamenta os VMP para o consumo humano de agua € a
Portaria do Ministério da Saude n° 2.914 de 2011 que praticamente segue 0 que preconiza a
OMS, com valores um pouco mais restritivos, 10 mg N-NOz.L™* e 1 mg N-NO,.L™* (MINIS-
TERIO DA SAUDE, 2011).

Considerando estes dois documentos que trazem valores norteadores para a estimativa
da qualidade da &gua para o consumo humano, foram pesquisados estudos realizados no esta-
do de Goias para estimar a contaminacdo por compostos nitrogenados em escala local, que
podem ser originada de setores bastante presente nesta regido, como a agroindustria (frigorifi-
cos, usinas de alcool, etc.), a agricultura e a criacdo de animais. Além do fato de ainda existi-
rem neste Estado, como em todo o Brasil, grandes quantidades de fossas e tanques sépticos
em moradias e em industrias para a destinacao de efluentes.

Destaca-se o trabalho de Barbosa e Araujo (2009) que analisando amostras de agua
bruta a montante de estacdes de tratamento de agua (ETAS) em diversas cidades da mesorre-
gido sul de Goias, encontraram valores de nitrato acima daqueles considerados como seguro
para 0 consumo humano pela OMS (11 mg N-NO3".L™") em Quirinépolis (307,8 mg N-NO3’
LY e Morrinhos (17 mg N-NOs.L™). Eles concluiram que esta poluicdo esté relacionada a
fontes antropogénicas, uma vez que as unidades geoldgicas desta regido ndo apresentam nitra-
to ou compostos nitricos em sua composicdo quimica e por existirem instalacdes de lavouras,
suinocultura e bovinocultura em confinamento as margens dos cursos d’agua analisados.

Campos e Rohlfs (2010) analisaram pocos de abastecimento publico na cidade de
Aguas Lindas de Goias entre 2009 e 2010 e encontraram contaminagdes por nitrato, sendo
gue niveis acima do recomendado pela OMS s6 foi verificado em uma amostra de poco, no
entanto foram observadas varias amostras com patamares de nitrato proximo ao valor consi-
derado como seguro para 0 consumo.

Carvalho e Siqueira (2011) entre 2004 e 2008 analisaram amostras de agua do Rio
Meia Ponte na regido metropolitana de Goiania e ndo encontraram valores acima daquele pre-
conizado pela OMS em relagdo ao nitrato, porém para o nitrito e nitrogénio amoniacal (NH;")
foram detectadas amostras com valores acima.

Estes trabalhos mostram que existe grande entrada de compostos de nitrogénio nas
aguas subterraneas e superficiais do estado, estimativas e valores que podem ser ainda maio-

res hoje devido a falta de politicas publicas para impedir este tipo de poluicéo e a caracteristi-
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cas dos solos goianos que possuem permeabilidade alta a &gua que leva a cada momento mais
e mais contaminante, principalmente para os aquiferos subterraneos.

Barbalho e Campos (2010) relataram em seus estudos sobre a vulnerabilidade natural
dos solos do estado de Goias a contaminacdo por vinhaca utilizada na fertirrigacao, que estes
solos possuem de muito alta a moderada vulnerabilidade a contaminag&o, principalmente por
nitratos que possuem alta solubilidade e capacidade de percolacéo e lixiviagdo no solo, o que
faz desta técnica agricola uma possivel fonte de poluicéo de aguas superficiais e subterraneas.

Diante desse quadro de contaminacdo apresentado, faz-se necessario buscar alternati-
vas para o tratamento de nitrato e nitrito em aguas visando sua potabilidade, uma vez que
muitas pessoas ndo s6 da zona rural, mas das cidades, usualmente as pequenas, se utilizam de
aguas brutas de aquiferos subterraneos e de cursos d’agua superficiais em seu consumo diario.

De acordo com Barrabés e S (2011), o nitrato € normalmente tratado por processos de
osmose reversa, troca iénica e eletrodialise. Os quais somente removem o nitrato da agua e o
concentra em filtros ou membranas, levando a formacdo de salmouras e lodos que precisam
posteriormente ser tratados. Ha também o tratamento bioldgico que degrada o NO3™ produzin-
do nitrogénio (N2), porém este processo pode levar a producédo de outros 6xidos de nitrogénio
e 0 seu manejo é mais complexo, uma vez que o pH, a temperatura e os nutrientes do meio
devem ser controlados para que se tenha uma alta eficiéncia.

A catélise heterogénea € um dos caminhos para que se consiga a degradacédo de nitrato
e nitrito a nitrogénio molecular com producéo de baixas quantidades de subprodutos. Diversos
estudos exploram a reducéo catalitica como uma forma de degradacdo de NO3" utilizando co-
mo redutor o hidrogénio (H,), contudo a formacéo de quantidade consideravel de aménio co-
mo subproduto é uma das desvantagens deste tipo de tratamento (BARBOSA et al., 2013;
BARRABES & SA, 2011; EPRON et al., 2001; SA et al., 2005; SA & ANDERSON, 2008).

Nos altimos anos vém se desenvolvendo a reducdo fotocatalitica como forma de de-
gradacéo de nitrato com a finalidade de se obter baixa formacéo de subprodutos e diminuigéo
de custos operacionais, uma vez que ndo ha a necessidade de injecdo de H, no sistema (GAO
et al., 2004; SA et al., 2009; SHAND & ANDERSON, 2013; SOARES et al., 2014; YANG et
al., 2013; ZHANG et al., 2005). Barrabés e Sa (2011) consideram que o tratamento fotocatali-
tico do nitrato é o sistema mais promissor para lidar com este problema, pois destrdi o poluen-
te com a producdo de N, que é atoxico, utiliza somente a radiagdo solar como fonte energéti-
ca, possui baixa complexidade operacional e possivelmente podera ser aplicavel em lugares
isolados e remotos. Entretanto, o entrave no desenvolvimento desta técnica consiste na forma-

cdo indesejada de amdénia no processo, que também é um poluente da dgua e que pode ser
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oxidado pelo meio formando novamente nitrato. Os melhores resultados descritos na literatura
sdo obtidos utilizando pequenas moléculas de acidos carboxilicos como redutores, 0 que me-
Ihora a operacionalizacdo do processo se comparado a reducéo catalitica, pois a oxidacdo des-
tes doadores de elétrons fornece a solugdo CO, e H,. O primeiro tampona o meio deixando-o
em pH &cido, que desfavorece a formagdo de amonio, e o0 segundo auxilia no aumento da ati-
vidade do catalisador empregado. Além disso, como estes &cidos carboxilicos séo comumente
subprodutos de tratamentos oxidativos avancados de aguas contaminadas com compostos
organicos, a reducdo fotocatalitica pode ser empregada posteriormente para degradar nitratos
e nitritos remanescentes (SHAND & ANDERSON, 2013). O &cido férmico tem a funcdo de
agente redutor reagindo com as lacunas criadas (h*) na banda de valéncia do suporte do catali-
sador devido a excitacdo eletrénica promovida pela radiacdo ultravioleta (UV) proveniente da
lampada, ilustrado no esquema da figura 1. Ja a reducdo do NO3 e do NO3’, que é formado ao
longo da reacdo, ocorre na banda de condugéo, onde reagem com o excesso de elétrons locali-
zados neste local.

adsorption

( reduction ( ox + ne " —=red )
Sl (]

UV (k< 400 om)

/7" ™ oxidation ( red —= ox +ne’)

k adsorption

TiO,

Figura 1. Esquema do processo fotocatalitico em catalisadores suportados com
TiO, (SHAND & ANDERSON, 2013). Com adaptagoes.

A escolha do didxido de titanio (TiO2) como suporte de catalisadores mono e bimeta-
licos esta relacionada a suas diversas caracteristicas como: baixa suscetibilidade a envenena-
mento por CO,, propriedade em absorver luz UV, grande resisténcia térmica, quimica e bio-

I6gica, baixa toxicidade (LD50 < 10.000 mg/kg peso corporal de ratos (Opinion of the scienti-
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fic committee on comestic products and non-food products intended for consumers, 2000)),
baixo custo, insolubilidade em agua, fotoestabilidade & corrosdo e facilidade na geracdo de
elétrons e lacunas necessarias para 0 processo redox ocorrer .

Este trabalho consistiu na sintese de novos catalisadores mono e bimetalicos suporta-
dos em dois materiais diferentes a base de TiO, (nanofios e dopado com nitrogénio e carbono)
e na realizagdo de testes fotocataliticos para a verificagdo do desempenho destes catalisadores
quanto a degradacdo de nitrato em solucdo aquosa. Utilizou-se para a producdo dos catalisa-
dores monometalicos 0s metais prata (Ag) e paladio (Pd) e para os bimetalicos foram deposi-
tados os metais cobre (Cu) e estanho (Sn) nos catalisadores a base de Ag e Pd. Apds a selecao
do catalisador com os melhores resultados realizaram-se diversos testes para se observar a
influéncia da concentracdo de acido formico que € o doador de elétrons da reacao, da fonte de
radiacdo (UV-C e UV-A), da ativacdo e do reuso do catalisador em relacéo a atividade fotoca-

talitica e a seletividade dos produtos (nitrito, amdnio e nitrogénio molecular).
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DESENVOLVIMENTO

1. METODOLOGIA

A pesquisa tem como objetivo central desenvolver catalisadores mono e bimetalicos
suportados em nanofios de dioxido de titanio e dioxido de titdnio dopado com nitrogénio e
carbono para a reducdo fotocatalitica de nitrato obtendo alta seletividade a N,. Portanto, o
trabalho tem aspecto quantitativo, pois se pretende quantificar a degradacdo destes poluentes
da &gua, experimental e explicativo, tendo em vista que ele ser& desenvolvido por meio de
testes experimentais e caracterizacgao dos catalisadores que explicardo os resultados obtidos.

O trabalho esta dividido em quatro etapas experimentais:

e Sintese dos suportes de TiO,, preferencialmente na fase cristalina anatase (na-

nofios e didxido de titdnio dopado com nitrogénio e carbono);

e Deposicdo de metais na superficie dos suportes para preparacao de catalisadores

mono e bimetalicos;

e Testes experimentais de reducdo fotocatalitica de nitrato e nitrito em agua com o0s

suportes e catalisadores.

e VariacOes de parametros nos testes experimentais para aquele catalisador que ob-

teve os melhores resultados de atividade fotocatalitica e seletividade aos produtos.
11 PREPARACAO DOS SUPORTES DE TiO,
1.1.1 SINTESE DE NANOFIOS DE TiO,

Os nanofios foram sintetizados pelo método solvotermal utilizando como precursor
1,5 g de TiO2 comercial (Degussa P25, 80% de anatase e 20% de rutilo) adicionado a 50 mL
de solugdo de etanol e solucéo aquosa de NaOH 10 mol.L™ na proporcdo 1:1 (v/v), submetido
a temperatura de 170 °C em autoclave por 24 horas. Deixou-se o0 sistema esfriar a temperatura
ambiente, lavou-se o sélido obtido diversas vezes com HCI diluido (0,1 mol.L™) e 4gua deio-
nizada, até o pH da solugéo de lavagem chegar proximo a 7. Posteriormente, o sélido lavado
foi seco a 60 °C por 12 horas em estufa ao ar (WEN et al., 2005). Este suporte foi chamado de
Nfios.
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1.1.2 SINTESE DE TiO, DOPADO COM NITROGENIO E CARBONO

O dioxido de titanio dopado com nitrogénio e carbono foi produzido com 4 g de TiO;
(Degussa P25) disperso em uma solucéo de 10 ml de hidroxido de aménio (NH4,OH) 30 % de
amonia e 1-butanol na proporgdo 1:1 (v/v). A suspenséo foi colocada em autoclave a 100 °C
por 4 h. Deixou resfriar a temperatura ambiente e o produto obtido foi seco a 105 °C por 24 h
em estufa ao ar (DOLAT et al., 2012). Este suporte foi denominado NCTiO..

1.2 DEPOSICAO DE METAIS NOS SUPORTES

A deposicdo de metais a superficie dos suportes foi realizada pelo método de im-
pregnacdo para a producéo de catalisadores monometalicos. Os bimetalicos foram confeccio-

nados pela impregnacdo sucessiva do catalisador monometalico.

1.2.1 PREPARACAO DE CATALISADORES MONOMETALICOS POR IMPREGNA-
CAO

Este método consistiu na dispersdo do suporte em solucdo aquosa com posterior adi-
cdo da solucdo dos sais metalicos que se deseja depositar, adicionando-a gota a gota, sob agi-
tacdo por 4 horas. A suspensdo foi evaporada com agitacdo periodica a 80 °C por 12 h. O ma-
terial obtido foi seco em estufa a 90 °C e calcinado a 300 °C para destruicdo de complexos que
podem ser formados entre os metais e 0s anions dos sais precursores (cloretos, nitratos e sul-
fatos) junto a superficie do suporte. Neste trabalho foram produzidos catalisadores monometa-
licos com a deposicao de dois metais diferentes, prata (Ag) e paladio (Pd), na proporcao de 5
% de metal em relagdo a massa total do catalisador (mt). Para facilitar o entendimento, 0s
catalisadores monometalicos foram denominados como Nfios-X, e NCTiO,-X sendo 0 X = Pd
e Ag, Nfios e NCTiO, os correspondentes suportes de TiO, utilizados (BARBOSA et al.,
2013; DODOUCHE et al., 2009).

1.2.2 PREPARACAO DE CATALISADORES BIMETALICOS POR IMPREGNACAO
SUCESSIVA

A impregnacdo sucessiva é a repeticdo da metodologia apresentada acima, porém ao
invés de utilizar como precursor o suporte, € utilizado o catalisador monometalico. A propor-
cdo do segundo metal depositado para a sintese dos catalisadores bimetalicos foi de 0,5, 2 e 4

% (mt), sendo utilizados para isso os metais cobre (Cu) e estanho (Sn) (BARBOSA et al.,
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2013; DODOUCHE et al., 2009). Os catalisadores obtidos foram identificados como Suporte-
X%-Y%, o qual X se refere ao primeiro metal depositado (Ag ou Pd), Y ao segundo metal
(Cu ou Sn) e % € a proporcdo massica de metal em relacdo ao total (mt). Sintetizou-se tam-
bém catalisadores mono e bimetalicos suportados no TiO, (Degussa P25) precursor dos su-
portes, com a finalidade de comparar os resultados com os dos catalisadores suportados em
NCTiO; e Nfios.

1.3 TESTES EXPERIMENTAIS DE REDUCAO FOTOCATALITICA DE NITRA-
TOENITRITO

Antes da realizacdo de cada teste, 128 mg de catalisador foi ativado dentro do reator
fotocatalitico sob fluxo de H, (100 mL.min™) por 1 h para a geracéo de sitios ativos metélicos
reduzidos, os catalisadores monometalicos de Pd foram aquecidos a 150 °C e os demais a 200
°C, conforme a temperatura de reducdo programada (TPR) de cada material (EPRON et al.,
2001; GAO et al., 2004; SA & ANDERSON, 2008; SA et al., 2009; YANG et al., 2013;
ZHANG et al., 2005). O sistema foi resfriado a temperatura ambiente e adicionou-se 200 mL
de solugdo de 100 mg NO3.L™* e 10 mmol.L™ de 4cido férmico, degaseificada com N, (100

mL.min™) por 10 min.
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Figura 2. Reator para teste fotocatalitico (a esquerda) e sede da lampada de UV (a direita).
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Os testes foram realizados no reator fotocatalitico ilustrado pela Figura 2, construido
de forma a minimizar o efeito da temperatura e dispensar o uso de equipamento elétrico para a
agitacdo do sistema, uma vez que esta é feita pelo fluxo de N, que também possui a finalidade
de arrastar oxigénio do meio reacional. Utilizou-se uma lampada Osram HNS 16W G5, para
emissdo de radiacdo UV-C (200 — 280 nm), fluxo de N, (150 mL.min™) e a temperatura foi
mantida a 20 °C por um banho termostatizado. Quando o teste fotocatalitico foi realizado ape-
nas com os suportes, esses ndo foram ativados com aquecimento e fluxo de H; antes do teste
fotocatalitico, pois s6 ocorre reducdo dos oxigénios do TiO, em temperaturas maiores que 460
°C, fora da faixa de temperatura de trabalho desta pesquisa (SIKHWIVHILU et al., 2007).
Para o catalisador com os melhores resultados foram feitos testes de reuso do catalisador, da
variacdo da fonte de radiacdo com a ldampada Philips Actinic BL TL 8W G5 que emite radia-
cdo UV-A (360 — 410 e 440 nm) e da influéncia da concentracdo de acido férmico entre 5 —
30 mmol.L™,

Apo6s cada experimento a solucdo reagente contendo o catalisador foi filtrada através
de membrana de nylon com porosidade 0,45 um. O filtrado foi guardado para determinar pos-
siveis metais lixiviados e o catalisador retido foi seco em estufa a 105 °C por 12 h para anéli-

ses e reusos futuros.

1.4 DETERMINACAO DA CONVERSAO DE NITRATO, ATIVIDADE FOTOCA-
TALITICA E SELETIVIDADE AOS PRODUTOS DA REACAO.

Durante os ensaios foram retiradas aliquotas de 2 mL da solucdo contida no reator nos
tempos -30, 0, 5, 30, 60, 120, 180, 240, 300 e 360 minutos para determinacdo de NO,’, NO3 e
NH4" que permitiram calcular a atividade do catalisador (A), a porcentagem de conversio de
nitrato (Cnog?) € as seletividades a NO,™ (Sno,), @ NHa™ (Sni,*) € @ N2 (Sw,), conforme Figura
3. Para os calculos se considerou que outras espécies NOy ndo foram formadas durante os
ensaios fotocataliticos (ZHANG et al., 2005).

A aliquota -30 min correspondeu a coleta da solugéo reagente antes de coloca-la no re-
ator fotocatalitico contendo o catalisador. Apds a adi¢do da solucdo de nitrato ao reator, esta
permaneceu por 30 min em contato com catalisador sob fluxo de nitrogénio para avaliar se 0
efeito da adsor¢do do nitrato foi significativo para o catalisador empregado no teste. Ja a ali-
guota de tempo 0 min foi coletada imediatamente ap0s ser ligada a ldmpada no reator dando
inicio a reacao fotocatalitica. A diferenca de concentragédo de nitrato entre estas duas aliquotas

permitiu inferir o quanto de analito foi adsorvido pelo catalisador.
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Cnog (%) =[NO3Jo— [NO3]t  x100
[NOsTo

A (UmoINOz.mint.gea ) = (n° de moles de NO3) x 10°®
(tempo observado) x (massa de catalisador)

SNOZ-(%) = [NOZ—]t % 100 SNH4+(%) = [N H4+]t 100
[NOsJo — [NOs]t [NO3Jo — [NO3 s

SNZ(%) =100 - SNOQ' (%) - SNH4+ (%)

Figura 3. Equac6es da conversédo de nitrato, atividade fotocatalitica e seletividade a Ny, a
NO, e a NH4", onde [NO3To é a concentragdo inicial de nitrato e [NO3 ]y, [NO2]: € [NH4 ]
séo as concentragdes de nitrato, nitrito e amonio em um tempo t (BARBOSA et al., 2013).

1.5 DETERMINACAO DE NITRATO, NITRITO E AMONIO.

As aliquotas coletadas da solucdo contida no reator fotocatalitico foram filtradas em
membranas de nylon com porosidade de 0,45 um para a retirada do catalisador da solucdo. A
determinacdo de nitrato e nitrito foi realizada por Cromatografia Liquida de Alta Eficiéncia
(CLAE), pelo equipamento Young Lin YL9100HPLC utilizando coluna cromatogréfica C18
250x4,6x0,005 mm, detector UV/VIS com comprimento de onda em 210 nm, conforme me-
todologia descrita por Epron et al. (2001). O ion aménio foi determinado por espectroscopia
de absor¢do molecular UV-VIS com o equipamento Femto 800 XI, pelo método do indofenol
(APHA et al., 2012). Estas determinagdes analiticas foram realizadas nos laboratérios de qui-
mica do IFG.

1.6 CARACTERIZACAO DOS CATALISADORES.

Para a determinacéo de prata, os catalisadores foram digeridos em 15 mL de solucéo a
9 mol.L™* de HCI em refluxo aberto a 90 °C até quase a secura da solucdo, a qual foi comple-
tada a 25 mL com a solucdo de 9 mol.L™ de HCI para ser analisada. Para a determinagéo de
paladio, cobre e estanho, a digestdo foi realizada em solucéo de agua régia em refluxo fechado
a 80 °C por 3 horas e depois 0 volume foi completado para 25 mL com &gua. A concentracdo

de cobre e prata nos catalisadores e na solucao filtrada ao final da reacéo foi determinada por
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espectroscopia de absorcdo atbmica utilizando o equipamento UNICAM 939 AA, o paladio foi
quantificado pelo equipamento Perkin Elmer AAnalyst 200 e o estanho com o Perkin Elmer
ICP-OES 7300DV. As imagens de microscopia eletrénica de varredura foram obtidas de
amostras solidas depositadas em fita adesiva de carbono sobre porta amostra de aluminio e
recoberta com ouro utilizando os equipamentos JEOL JSM-6610 e JEOL JSM-1T300. Os di-
fratogramas de raios X foram obtidos por meio de um difratometro Bruker D8 Discover utili-
zando radiacdo monocromatica de um tubo com anodo de cobre acoplado a um monocroma-

dor Johansson para Kol que operou em 40 kV e 40 mA.
2. RESULTADOS E DISCUSSAO

Foram realizados dois testes experimentais sem a presenca de catalisador: um com a
lampada desligada e com controle de temperatura e outro com a lampada ligada e sem contro-
le de temperatura do sistema. Nos dois casos ndo ocorreu conversdo de NO3', 0 que mostra
que a radiacdo UV, o aumento de temperatura (até 35 °C) e a presenca de acido formico no
sistema reacional ndo sao suficientes para se observar degradacdo de nitrato, mostrando que
caso haja reducdo de nitrato no teste fotocatalitico este foi devido a presenca de catalisador

ativo a reacao.

2.1 RESULTADO DA ATIVIDADE FOTOCATALITICA E SELETIVIDADE
DOS SUPORTES.

A Figura 4 apresenta a conversdo de nitrato Cno,(%) e a formagdo de nitrito e de

amonio obtidos pelos suportes de catalisador utilizados no trabalho até o tempo de 360 min de
reacao.

Observou-se que o suporte Nfios teve pequena atividade fotocatalitica, uma vez que a
conversao de nitrato foi menor que 10% e se estabilizou a partir do tempo 30 min (Fig. 4A).
Por outro lado, 0 NCTiO, e 0 P25 mostraram conversdes de nitrato maiores que 90% ao final
da reacdo e bastante similares entre si por todo o periodo analisado e, consequentemente, ati-
vidade fotocatalitica com valores proximos (Fig. 4A). Esses dois Gltimos suportes consegui-
ram reduzir nitrato a concentragdo abaixo de 50 mg NO3".L™, valor recomendado pela OMS,
em aproximadamente 150 min (OMS, 2011).

Praticamente ndo houve producéo de nitrito pelos suportes analisados durante a reacao
fotocatalitica (Fig. 4B).



Conversdo nitrato (%)

19

Todos os suportes produziram amonio desde o inicio da reducédo fotocatalitica, o P25
foi o que mais produziu, sendo que ao final da reacdo detectou-se aproximadamente 7,5 mg
NH,*.L?, cerca de 2 mg NH,".L™ a mais que o observado para o NCTiO,. Ja o Nfios produziu
menos de 1 mg NH,".L* (Fig. 4C).
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Figura 4. Gréafico da conversdo de nitrato (Fig. A), formacao de nitrito (Fig. B) e de aménio
(Fig. C) pelos suportes Nfios, NCTiO; e P25 com o tempo reacional de 360 min.
[HCOOH] = 10 mmol.L™* e temperatura da solucéo 20 °C.

O resultado obtido com o P25 e o NCTiO; surpreende pela grande conversdo de NO3
e baixa formacéo de NH," (7,4 e 5,8 mg NH,".L™, respectivamente), uma vez que néo h rela-
to na literatura da conjuncdo destes dados. Sa et al. (2009) converteram 100% de NO3 em 3
horas de reagdo utilizando o P25 na reducdo fotocatalitica, porém com seletividade a N, de
58% e formacao de pouco menos de 42 mg NH,*.L™. Tal diferenca ao obtido aqui neste traba-
Iho pode ser explicada pela temperatura reacional que os autores utilizaram (34°C), que au-
menta a atividade fotocatalitica, porém diminui a seletividade a N, segundo 0s mesmos. Yang
et al. (2013) utilizando o TiO, Evonik P90, que possui 88% da fase anatase, conseguiram
também conversdo de 100% de NOs’, mas com seletividade a NH;* de 17%, superior aos 5 e

8% obtidos pelos suportes P25 e NCTiO, testados. Ja Zhang et al. (2005) e Gao et al. (2004)
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com o P25 obtiveram 15,2% e 0% de conversdo de nitrato, respectivamente, muito inferior ao
relatado nos trabalhos acima e neste estudo.

A conversao obtida, mesmo sem a ativacdo do suporte com H; e aquecimento, pode
ser explicada pela fotocondutancia do TiO, nos suportes P25 e NCTiO,. A reducdo do nitrato
pode ocorrer tanto pelos elétrons fotogerados nos suportes como pelo H, presente em meio
aquoso proveniente da degradacdo do &cido férmico (SOARES et al., 2014). A reducéo super-
ficial pode ser proporcionada pela criacdo de sitios acidos de Lewis expostos (vacancias de
oxigénio) que adsorvem e reduzem nitrato e/ou nitrito em centros Ti* (SA et al., 2005; SOA-
RES et al., 2014). Em um artigo de revisdo, Fujishima et al. (2008) propuseram que a foto-
catélise na superficie do TiO, ocorre em dois diferentes tipos de grupos Ti-OH, os quais de-
sempenham funcdes importantes no aprisionamento de cargas, os radicais Ti**-"OH (aprisio-
nadores de lacunas) e os grupos Ti**-OH (aprisionadores de elétrons), o que explica a ativida-
de dos suportes. Sa et al. (2005) acreditam que o processo de reducéo do nitrato pode também
acontecer nos limites ou bordas entre as estruturas cristalinas anatase e rutila, as quais estdo
presentes nos suportes P25 e NCTiO,.

O fato de n&o se ter formado nitrito nos experimentos com o0s suportes leva a se inferir
que a reducdo de nitrato a amonio e nitrogénio molecular ocorre em um mesmo sitio ativo da
superficie dos suportes, conforme descrito por Sa et al. (2005).

A Tabela 1 ilustra a similaridade dos resultados do P25 e o NCTiO, quanto a seletivi-
dade dos produtos quando se converteu 75% de NOs". Porém, o P25 converteu 75% de NO3
mais rapidamente que o NCTiO,, cerca de 26 minutos antes, tendo assim, como consequéncia,
maior atividade fotocatalitica. A diferenca de conversdao de NOj3™ entre 0 P25 e o NCTiO, ao
final da reacdo, em parte, pode ser devido ao efeito de adsorcdo de nitrato (diferenca de con-
centracdo de NOj" entre as aliquotas -30 e 0 min) que no primeiro suporte foi de cerca de 5%
do total contido na solucéo frente a 2% do ultimo, resultados ndo mostrados no trabalho.

Tabela 1. Dados experimentais dos suportes quanto a atividade e seletividade a nitrito, amoénio
e nitrogénio, e o tempo de reacdo quando a conversdo de nitrato é de 75%.

Conversédo de 75% de NO3

Suportes Atividade
(UMOINO5"min™.gea ) Sno, (%) SwwH(%)  Snp(%) - Tempo (min)
P25 85 0 7 93 222

NCTIiO, 7,5 0 7 93 248
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2.2 RESULTADO DA ATIVIDADE FOTOCATALITICA E SELETIVIDADE
DOS CATALISADORES MONOMETALICOS.

Os catalisadores monometalicos de Pd na proporcdo de 1 e 5% em relacdo a massa to-
tal de catalisador (mt) tiveram conversdo fotocatalitica de nitrato abaixo de 10% e, conse-
guentemente, muito baixa atividade, similar ao encontrado por Gao et al. (2004) e por Soares
et al. (2014). Porém, alguns trabalhos de reducéo catalitica de nitrato na presenca de H; repor-
taram grande atividade e conversdo para estes catalisadores suportados em P25 (BARRABES
& SA, 2011; SA et al., 2005).

Os catalisadores monometalicos de Ag produzidos tiveram conversdo de NO3;™ maior
que 40% somente em dois casos, com 1% (mt) suportado em P25 e NCTiO..

A Figura 5 mostra a conversio de NO3™ e a formacéo de NO, e de NH," durante o pe-

riodo reacional de 360 min para os catalisadores P25-Ag1% e NCTiO,-Agl1%.
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Figura 5. Gréfico da conversdo de nitrato (Fig. A), formacao de nitrito (Fig. B) e de amonio
(Fig. C) na presenca dos catalisadores monometalicos P25-Ag1% e NCTiO,-Ag1%, com o tem-
po reacional de 360 min. [HCOOH] = 10 mmol.L-1 e temperatura da solugéo 20 °C.
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Em termos de conversdo de nitrato o P25-Ag1% se destacou com 98% frente a 90%
do NCTiO,-Agl% ao final da reacdo. Porém, tiveram curvas de conversdo muito parecidas,
principalmente no inicio da reagdo, as quais se distinguiram a partir do tempo de 60 min e
voltaram a se interceptarem somente no tempo de 180 min onde ja tinha ocorrido 60% de
convers&o.

Ocorreu relevante formacdo de nitrito nos ensaios com os dois catalisadores com um
méximo de cerca de 10 mg.L™* com o NCTiO,-Ag1% em 180 min. Ao final da reac&o, somen-
te 0 P25-Ag1% conseguiu reduzir todo o nitrito formado anteriormente. Ja 0 NCTiO,-Ag1%
ndo degradou este analito dentro das seis horas de experimento, permanecendo 3 mg.L™ no
final do experimento. As curvas de formagéo de nitrito evidenciaram que o nitrito possui um
carater de intermediario da reacdo de reducdo fotocatalitica do nitrato, visto que se forma em
guantidade consideravel e com o passar do tempo vai sendo degradado. Deste modo, nota-se
que diferente do observado com os suportes, houve aqui o predominio da rota reacional em
duas etapas, a primeira consistiu na reducdo do nitrato com a formagéo e subsequente dessor-
¢do do nitrito e a segunda pela reducédo do nitrito para nitrogénio molecular e/ou aménio.

A formacdo de amdnia pelo P25-Ag1% foi mais de trés vezes aquela verificada pelo
NCTiO,-Ag1%, cerca de 5 mg.L™ frente a 1,5 mg.L™, mantendo a tendéncia verificada com
0s suportes no qual o P25 produziu mais amoénio que o NCTiO,.

Comparando-se os desempenhos dos suportes e dos catalisadores, infere-se que a de-
posicdo metalica levou a formacéo de sitios ativos adsorvedores/redutores de nitrito muito
préximos uns dos outros, o que possibilitou a menor formacgdo de amoénio, uma vez que a ge-
racdo de aménio € desfavorecida com a proximidade de sitios que adsorvem e reduzem nitrito
(PRUSSE & VORLOP, 2001).

Observou-se pelos dados de seletividade a N, (Tabela 2) muita similaridade entre os
dois catalisadores, apesar do P25-Agl% degradar 75% de nitrato 42 minutos antes do
NCTiO2-Agl1% mostrando maior atividade fotocatalitica. Na comparacdo da seletividade dos
produtos da reacdo quando se converteu 75% de nitrato, 0 NCTiO,-Agl1% teve seletividade ao
NO, 6% maior e a0 NH4" 5% menor que 0 P25-Ag1%. Os sitios ativos de redugéo de nitrito
no catalisador NCTiO,-Ag1% possivelmente possuem uma interacdo mais intima entre si, se
encontram mais agregados, do que os existentes no P25-Ag1%, devido a menor formacéo de
amonio e dificuldade na degradacdo do intermediario. A agregacdo desses sitios dificulta a
adsorcdo/reducdo réapida de nitrito, pois os anions ligados a superficie repelem aqueles disper-

sos na solucao impedindo o acesso e levando a saturacéo destes sitios por um maior periodo.
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Tabela 2. Dados experimentais dos catalisadores P25-Ag1% e NCTiO2-Ag1% quanto a
atividade e seletividade a nitrito, amonio e nitrogénio, com tempo de reagao correspondente
a conversao de nitrato de 75%.

Converséao de 75% de NO3

Catalisador . ..
At""dadel(g”}?;NO3 M S 0n(%)  Swuse(®%)  Sxa(%)  Tempo (min)
Jcal
P25-Agl% 7,8 4 7 89 212
NCTiO,-Agl% 7,5 10 2 88 254

Os catalisadores monometalicos de prata suportados em P25 tiveram resultados dife-
rentes daqueles conseguidos por Zhang et al. (2005), os quais obtiveram conversdo de nitrato
de 98% com seletividade a N, de 100% em 30 minutos. Porém, bem melhores que S et al.
(2009) que apesar de conseguirem 100% de conversao, a seletividade a N, foi de 38%, muito
abaixo do que foi obtido neste trabalho para os dois suportes apresentados.

Os dois catalisadores apresentaram alta resisténcia a lixiviacdo na reacao fotocatalitica
realizada, uma vez que néo foi detectado Ag na solucdo filtrada ap6s a reacao e nem diferen-
cas significativas de Ag entre os catalisadores novos e usados, conforme mostrado na Tabela
3.

Tabela 3. Porcentagem de Ag na superficie dos suportes P25 e NCTiO,, em catalisadores
novos e usados uma vez.

% (m/m) de metal em catalisador % (m/m) de metal em catalisador

Amostra
novo usado
P25-Agl1% 0,9 0,8
NCTi0,-Agl1% 1,0 1,2

2.3 RESULTADO DA ATIVIDADE FOTOCATALITICA E SELETIVIDADE
DOS CATALISADORES BIMETALICOS.

Foram selecionados dois metais (Cu e Sn) que tém como funcéo a promocao da redu-
cao do nitrato, na tentativa de aumentar a eficiéncia dos catalisadores, frente aos suportes e
aos catalisadores monometalicos (BARBOSA et al., 2013; SOARES et al., 2014; DODOU-
CHE et al., 2009). Deste modo, a deposi¢do de um segundo metal na superficie do catalisador

monometalico pode levar a diminui¢do da taxa de recombinacdo elétron/lacuna do semicon-
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dutor devido a melhor separacdo de cargas no material, tornando mais répida e fécil a reacéo
de reducéo fotocatalitica de nitrato (SA et al., 2009).

Foram produzidos apenas dois catalisadores bimetalicos suportados em P25-Ag5%,
um com 2% de cobre (Cu) e 0 outro com 2% de estanho (Sn), os quais ndo apresentaram con-
versao fotocatalitica.

Os catalisadores bimetalicos suportados em Nfios-Ag5% com propor¢des de Cu ou Sn
de 0,5, 2 e 4% (mt) ndo apresentaram conversdo fotocatalitica de nitrato maiores que 15%
apos 360 min de reacdo. Foram sintetizados apenas 2 catalisadores suportados em Nfios-
Pd5%, uma vez que este catalisador monometélico apresentou atividade fotocatalitica muito
baixa. O Nfios-Pd5% com 2% de Cu ndo converteu nitrato, ja 0 com 2% de Sn conseguiu
converter 20%.

A Figura 6 apresenta os resultados dos catalisadores bimetalicos relativos a conversao
de nitrato, a formacdo de nitrito e de ambnio somente para aqueles que tiveram conversao
fotocatalitica de nitrato acima de 50%, sendo todos suportados em NCTiOs.

Como o catalisador monometalico NCTiO,-Ag1% teve conversao maior que 90%, de-
cidiu-se usa-lo como suporte para um segundo metal (Cu ou Sn). Neste caso, dois catalisado-
res se destacaram com conversdo fotocatalitica maior que 58% apds 360 min de reacéo,
NCTiO,-Ag1%-Sn0,5% e NCTiO,-Agl%-Cu2% (Fig. 6). Ja utilizando o NCTiO,-Ag5% co-
mo suporte ndo se obteve conversdes maiores que 20%. A deposi¢do de um segundo metal
aos catalisadores monometalicos de Ag em qualquer proporcao ndo melhorou o desempenho
do material quanto a sua atividade fotocatalitica e conversdo de nitrato.

Apesar do catalisador NCTiO,-Pd5% ter apresentado atividade fotocatalitica desprezi-
vel, foram depositados nele o segundo metal (Cu ou Sn), uma vez que catalisadores bimetali-
cos com estes metais sdo descritos na literatura como sendo bastante ativos para a reducao de
nitrato (BARBOSA et al., 2013; SOARES et al., 2014; PRUSSE & VORLOP, 2001; DO-
DOUCHE et al., 2009; KOMINAMI et al., 2005; PALOMARES et al., 2010; SOARES et al.,
2011; ZHANG et al., 2008; YANG et al., 2011; KIM et al., 2013; GAO et al., 2003; BAR-
RABES et al., 2006; JUNG et al., 2012; SOARES et al., 2012; SOARES et al., 2010; GAR-
RON et al., 2005; GUO et al., 2012; HIRAYAMA et al., 2014; WEHBE et al., 2009; WANG
et al., 2009).

Surpreendentemente, os catalisadores suportados contendo Pd-Cu, tdo bem descritos
na literatura, ndo alcangaram valores de degradacdo de nitrato acima de 30%. O NCTiO,-
Pd5%-Cu0,5% teve o melhor resultado convertendo 28% do nitrato inicial. Soares et al.

(2014) conseguiram conversdo fotocatalitica maior que 80% utilizando 80 mmol.L™ de 4cido
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férmico como agente doador de elétrons da reacdo. Considerando a reducdo catalitica com
fluxo de H, durante a reacéo, catalisadores bimetélicos de Pd-Cu suportados em TiO; alcanca-
ram conversao de nitrato préximo ou igual a 100% em diversos trabalhos (GAO et al., 2003;
KIM et al., 2013; SOARES et al., 2011; WEHBE et al., 2009; YANG et al., 2011; ZHANG et
al., 2008).

Os catalisadores bimetalicos de Pd e Sn foram apontados como os de maior atividade e
seletividade na reducdo catalitica de nitrato com o uso de H, durante a reacdo, apesar disto,
ndo se encontrou referéncias de estudos utilizando-os na reducdo fotocatalitica de nitrato
(BARRABES & SA, 2011).

Todos os catalisadores bimetélicos de Pd e Sn suportados em NCTiO; testados tiveram
melhora na performance frente ao suporte e aos catalisadores monometalicos estudados. A
conversdo foi maior que 90% ao final de 360 minutos. Agquele com Sn a 2% (mt) foi o que
obteve maior atividade fotocatalitica, chegando a mais de 99% de conversdo de nitrato em
240 minutos, dentre todos os catalisadores de Pd e Sn testados.

----- @+ NCTi02-Ag1%-Cu2% seeee Koo NCTIO2-Ag1%-Sn0,5%
NCTiO2-Pd5%-Sn0,5%  *= -+ NCTi02-Pd5%-Sn2%
------ ¥+ NCTiO2-Pd5%-Sn4%
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Figura 6. Gréafico da conversao de nitrato (Fig. A), formacéo de nitrito (Fig. B) e de amdnio (Fig.
C) pelos catalisadores bimetalicos NCTiO2-Agl1%-Cu2%, NCTiO,-Ag1%-Sn0,5%, NCTiO,-
Pd5%-Sn0,5%, NCTiO,-Pd5%-Sn2% e NCTiO,-Pd5%-Sn4% com o tempo reacional de 360

min. [HCOOH] = 10 mmol.L™ e temperatura da solugdo 20 °C.
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Os catalisadores NCTiO,-Ag1%-Cu2% e NCTi0,-Ag1%-Sn0,5% apresentaram con-
versdo de nitrato de maneira quase linear durante as 6 horas de reacdo. A formacao de nitrito
foi bem acentuada com maximo em aproximadamente 4,5 e 5,5 mg.L™, respectivamente. A
evolucéo de nitrito mostra uma tendéncia de queda ao final das 6 h de reacéo que leva a infe-
rir que a reacdo ndo se encontra proxima do equilibrio e com o tempo, mais nitrito devera ser
convertido a outras espécies nitrogenadas. Estes catalisadores também séo os que mais for-
mam amonio dentre aqueles mostrados na Figura 6, cerca de 5 e 6 mg.L™, respectivamente.

A formacao de nitrito para os catalisadores bimetalicos de Pd e Sn possui semelhancas
entre si, quanto a ocorréncia de um maximo de concentragao entre os tempos 15 e 60 min com
subsequente queda com o decorrer da reacdo. A maior concentracdo de nitrito dentre estes
catalisadores é observada com o NCTiO,-Pd5%-Sn2% que produz 5 mg.L™ no tempo de 30
min, contudo é o unico que o degrada completamente em 240 min de reacdo. Os outros dois
(NCTiO,-Pd5%-Sn4% e NCTiO,-Pd5%-Sn0,5%) deixam resquicios de nitrito de aproxima-
damente 0,7 e 0,1 mg.L™, respectivamente, ao final do periodo reacional. A formacdo de
amonio para estes catalisadores fica muito préxima, situando-se entre 4 e 5 mg.L™ ao final do
experimento.

Né&o foram encontrados na literatura trabalhos com catalisadores bimetalicos de Pd e
Sn em quaisquer proporcdes suportados em TiO, utilizados para a reducdo fotocatalitica ou
catalitica de nitrato para fins de comparagdo. No entanto, diversos trabalhos utilizaram a alu-
mina como suporte destes metais para o estudo da reducdo catalitica de nitrato, os quais obti-
veram grande atividade e seletividade a N, (PRUSSE & VORLOP, 2001; PALOMARES et
al., 2010; GARRON et al., 2005). Outros suportes também sdo relatados com variadas pro-
porcOes de Pd e Sn obtendo-se grande atividade e seletividade a N, como silica (GARRON et
al., 2005), poli(estireno-divilbenzeno) sulfonado (BARBOSA et al., 2013), polipirrol e polia-
nilina (DODOUCHE et al., 2009).

O catalisador NCTiO,-Pd5%-Sn,% foi 0 que apresentou maior atividade fotocatalitica
qguando se converte 75% do nitrato inicial, o fazendo 49 e 95 minutos antes dos catalisadores
NCTIiO,-Pd5%-Sn0,5% e NCTiO,-Pd5%-Sn4%, respectivamente (Tab. 4). Apesar da seleti-
vidade dos produtos obtidos pelo NCTiO,-Pd5%-Sn2% sé ter sido melhor em relagdo ao
NH,", a seletividade a NO,™ e a N se situou muito proximo dos encontrados para os catalisa-
dores NCTiO,-Pd5%-Sn0,5% e NCTiO,-Pd5%-Sn4% (Tab.4). Sendo a quantidade de NO;’
produzido pelo NCTiO,-Pd5%-Sn2% em 124 min. (conversdo de 75% de nitrato) foi de 2,8
mg.L™ abaixo dos valores recomendados pela OMS (OMS, 2011).
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Diferencas de atividade e seletividade a N entre os catalisadores bimetalicos com Pd e
Sn, os monometalicos e 0s suportes podem ser entendidas pela mudanca na distribui¢do dos
sitios ativos na reducdo de nitrato e nitrito (PRUSSE & VORLOP, 2001). Sugere-se que nes-
tes catalisadores bimetalicos a maior atividade e a menor formacdo de nitrito se devem ao
maior nimero de sitios ativos que reduzem nitrato e nitrito. J4 a maior formag&o de amonio se

deve a maior dispersdo dos sitios de reducdo de nitrito que favorece a geracdo de aménio.

Tabela 4. Dados experimentais dos catalisadores NCTiO2-Pd5%-Sn0,5%, NCTiO,-Pd5%-
Sn2% e NCTiO,-Pd5%-Sn4% quanto a atividade e seletividade a nitrito, amonio e nitrogé-

nio, e 0 tempo de reacdo quando a conversdo de nitrato é de 75%.

Conversao de 75% de NO3

Catalisador Atividade (moINO5
.min'l.gcat'l) * Snoy(%) Swn(%)  Swy(%)  Tempo (min)
NCTiO,-Pd5%-Sn0,5% 9,0 1 2 95 173
NCTiO,-Pd5%-Sn2% 12,4 5 3 92 124
NCTiO,-Pd5%-Sn4% 6,5 3 5 92 219

Os catalisadores bimetalicos com prata, Tabela 5, lixiviaram praticamente todo o se-
gundo metal depositado, cobre e estanho, apds o teste fotocatalitico. J& os catalisadores bime-

talicos com Pd ndo mostraram indicios de lixiviacdo em nenhum dos dois metais depositados.

Tabela 5. Porcentagem de metais adicionado e depositado na superficie do suporte NCTiO,,

para catalisadores novos e usados uma vez.

% (m/m) de metal em catalisador % (m/m) de metal em catalisador

Amostra novo usado
1° metal 2° metal 1° metal 2° metal
NCTiO,-Ag1%-Cu2% 0,7 1,8 0,7 0,1
NCTIiO,-Ag1%-Sn0,5% 1,0 0,2 0,7 0
NCTiO,-Pd5%-Sn0,5% 5,8 0,15 6,2 0,15
NCTIiO,-Pd5%-Sn2% 5,9 1,3 5,9 1,3*
NCTIiO,-Pd5%-Sn4% 5,4 1,2 5,5 1,2

Digesto realizada com agua-régia em refluxo fechado a 80°C por 3h. *Apo6s 5 testes fotocataliticos.

Verifica-se que a quantidade de Sn adicionada néo é totalmente depositada na superfi-

cie do catalisador monometalico e adi¢do superior a 2% de Sn (mt) ndo aumentou a quantida-
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de impregnada a superficie, o que demonstra que o Sn se depositou na superficie do catalisa-

dor monometélico em sitios especificos que se saturaram, conforme observado na tabela 5.

Figura 7. Imagens obtidas por microscopia eletrdnica de varredura (MEV) dos nanofios (A e B)
e do catalisador NCTiO2-Pd5%-Sn2% (C, D e E).
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Apesar de existir quantidade semelhante de Sn nos catalisadores NCTiO,-Pd5%-Sn2%
e NCTiO,-Pd5%-Sn4%, os ensaios fotocataliticos destes dois materiais deram resultados bas-
tante diferentes (Tab. 5). Possivelmente explicado pela diferenca de distribuicdo do Sn na
superficie dos dois catalisadores, devido a diferentes concentracdes das solucdes de Sn inici-
almente adicionada no catalisador monometélico.

A Figura 7 apresenta as imagens obtidas por MEV dos nanofios e do catalisador
NCTiO2-Pd5%-Sn2%. Os diametros dos nanofios possuem em média 250 a 300 nm e com-
primentos de dezenas de micrémetros podendo chegar a escala dos milimetros, uma vez que
ndo se consegue Vverificar o inicio e o final do material (Fig. 7A e B). O catalisador NCTiO,-
Pd5%-Sn2% possui granulos de tamanhos bem variados, de aproximadamente 250 um até
menores que 1 um (Fig. 7C). Com a aproximacdo da imagem (Fig. 7D e E), percebe-se que
aqueles granulos distribuidos heterogeneamente sdo aglomerados de pequenas particulas com
didmetro médio de aproximadamente 100 nm, formando poros e superficie bastante rugosa.
Observa-se pelas figuras 7B e 7E com magnificagdo de 20 mil vezes que os nanofios possuem
menor area superficial e rugosidade que o NCTiO,-Pd5%-Sn2%, que em parte explica a me-
nor atividade fotocatalitica dos nanofios. Uma vez que ha maior contato entre a superficie do
NCTiO,-Pd5%-Sn2% e o nitrato, e maior quantidade de bordas na superficie do NCTiO-
Pd5%-Sn2% que leva ao aumento de sitios ativos de reducdo de nitrato.

2.4 CATALISADOR NCTiO2-Pd5%-Sn2%

A partir dos resultados apresentados, otimizou-se algumas varidveis reacionais utili-
zando o NCTiO,-Pd5%-Sn2%, o qual teve a maior atividade fotocatalitica. Foram observados
os efeitos da concentracdo do doador de elétrons, da ativacdo do catalisador, da fonte de radi-

acdo e da estabilidade fisico-quimica do catalisador ap0s ser reutilizado cinco vezes.

2.4.1 EFEITO DA VARIACAO DA CONCENTRACAO DO DOADOR DE ELE-
TRONS (ACIDO FORMICO)

Moléculas de cadeias curtas de &cidos carboxilicos sdo muito utilizadas em reacdes fo-
tocataliticas de redugdo de nitrato por levarem a altas conversdes e por serem produtos co-
muns na incompleta mineralizacdo de compostos organicos que sofreram tratamento oxidati-
vo avancado (POA), o que facilita uma possivel futura aplicacdo conjugando tratamentos oxi-
dativos e redutivos de aguas contaminadas (SHAND & ANDERSON, 2013). O acido férmico

tem sido usado como modelo de doador de elétrons em estudos de reducéo fotocatalitica de
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nitrato e sua utilizacdo é justificada pela alta conversdo observada quando este se encontra

presente na solugdo, se comparado com outros redutores, além dos produtos de sua decompo-

sicdo tamponar o meio reacional, inibindo a formagc&o de amdnia (SA et al., 2009).

ceece@peee- HCOOH 5 mmol/L
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Figura 8. Gréafico da conversdo de nitrato (Fig. A), formacao de nitrito (Fig. B) e de ambnio
(Fig. C) em diferentes concentrages (5 mmol.L™; 6,5 mmol.L™; 10 mmol.L™; 15 mmol.L™ e
30 mmol.L™) de 4cido férmico (HCOOH) até o tempo reacional de 360 min. Temperatura de

reacdo 20°C.

A Figura 8 apresenta as curvas de conversdo de nitrato, formacéo de nitrito e amonio
para diversas concentragdes de acido formico (HCOOH) de 5 a 30 mmol.L™ utilizando o
NCTiO,-Pd5%-Sn2%. Observou-se na Fig. 8A que a conversdo fotocatalitica depende da
concentracdo de HCOOH, pois em concentracdes entre 6,5 e 15 mmol.L™ ocorreram conver-
s30 de 100% em 240 min. Quando utilizado 5 mmol.L™ de HCOOH na solucdo reagente,
chegou-se a 72% de conversdo em 240 min, mantendo-se esse patamar até o final da reacdo, o
que indicou estabiliza¢do da reducdo fotocatalitica, devido ao consumo de todo o agente redu-

tor. Deste modo, mostrou-se que 5 mmol.L™ de HCOOH sdo insuficientes para a completa
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degradacdo de nitrato, o qual é fundamental para que esta reacdo ocorra. Conversdo semelhan-
te é obtida com 30 mmol.L™, porém a evolucio da conversio de nitrato pelo tempo se deu de
forma praticamente linear, indicando aqui que possivelmente o excesso de HCOOH adsorve
fortemente a superficie do catalisador, impedindo o acesso do nitrato aos sitios ativos respon-
sdveis pela sua reducdo (FUJISHIMA et al., 2008; SOARES et al., 2014; ZHANG et al.,
2005). Assim, a competicdo por sitios ativos diminui a velocidade da reducédo de nitrato e sua
completa conversao. Este comportamento, na existéncia de grande concentracdo de redutor na
solucéo, sugere que a reacdo de reducdo de nitrato e nitrito ocorre preferencialmente nos sitios

ativos na superficie do catalisador, ao inves de reagdes com espécies radicalares (CO ;) gera-

dos pela degradagdo do HCOOH, conforme proposto em alguns artigos (SHAND & AN-
DERSON, 2013; ZHANG et al., 2005).

As curvas de formacdo de nitrito (Fig. 8B), de modo geral sdo muito parecidas com as
ja apresentadas neste trabalho. No entanto, quando presente 5 mmol.L™ de HCOOH, a partir
de 240 min, a degradacéo de nitrito estabilizou, no mesmo tempo em que a conversao de ni-
trato também cessou, corroborando para a explicacao de que a quantidade de HCOOH ¢€ insu-
ficiente para o andamento da reacdo. A curva da evolucao de nitrito, considerando 30 mmol.L"
! também difere das outras curvas, pois houve um méaximo em 60 min com leve queda até
360 min, o que mostrou que o nitrito também compete com HCOOH, que é fortemente adsor-
vido, pelos sitios ativos da superficie do material (FUJISHIMA et al., 2008).

O ensaio que apresentou maior concentragdo de aménio (7,2 mg.L™) no final da reagdo
foi aquele com 6,5 mmol.L™ de HCOOH, o qual pode estar relacionado a maior elevacio do
pH do meio reacional (Tabela 6) em relacdo aqueles experimentos que converteram mais de
90% de nitrato, pois tal aumento favorece a formacdo de amoénio (SHAND & ANDERSON,
2013). As menores concentraces de aménio observadas foram com os experimentos com 5 e
30 mmol.L™ de HCOOH, devido a menor converséo de nitrato obtida. Os testes com 6,5, 10
e 15 mmol.L™ de redutor formaram amdnio mesmo ap6s a degradacéo total de nitrato e nitrito
em 240 min, 0 que mostra que espécies nitrogenadas residuais adsorvidas no catalisador so-
frem preferencialmente sobre reducdo “overreduction”.

A Tabela 6 ilustra a variacdo de pH para as diversas concentracfes de HCOOH na so-
lucdo, a qual € explicada pela troca idnica entre as hidroxilas (OH") de titanois (Ti-OH) e o
nitrato e/ou nitrito, o que faz com que as primeiras sejam liberadas para a solu¢do e mante-
nham a eletroneutralidade da solucdo [11], e também pelo consumo de hidrénios (H*) nas

reacOes de reducéo fotocatalitica [9,12]. A diminuicdo da quantidade de HCOOH evidenciou
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os limites da capacidade tamponante deste &cido nos testes, o pH da solucdo ao final das rea-
¢Bes com 5 e 6,5 mmol.L ™" indicou 0 minimo que se pode adicionar de redutor para que se
consiga conversdo de 100% de nitrato com o catalisador estudado. Em contrapartida, a pre-
senca de excesso de redutor compromete a velocidade da reacdo fotocatalitica pela dificulda-
de de acesso do nitrato e/ou nitrito aos sitios de adsorcdo/reducdo na superficie do catalisador
e néo se verificou variagdo de pH ao final do experimento. Portanto, a concentragdo ideal de
4c. formico ficou entre 10 e 15 mmol.L™, que em 180 min de reacéo degradaram todo nitrato
inicial, verificou-se muito pequena quantidade de nitrito, além de formacdo de amonio abaixo
de 6 mg.L™.

Tabela 6. A influéncia da concentragdo de HCOOH na conversao de nitrato Cno,-(%) e
formacdo de NO, e NH;" pelo NCTiO,-Pd5%-Sn2%.

COE;E]C I?IO H CN03'(%) NO, formado (mg.L'l) NH," formado (mg.L'l) pH*
5 69 3.1 1,5 3,3-8,1
6,5 92 0,8 4,0 3,0-4,6
10 96 0,6 3,1 3,0-3,9
15 99 0 3,4 29-33
30 49 1,5 1,6 2,9-29

Condigdes reacionais: concentrago inicial de 100 mg NO;".L"', solugio a 20 °C e tempo de irradiagdo de 180 min. *Em 360 min de irradi-
acdo.

Neste trabalho conseguiu-se conversdao de 100% de nitrato com pequenas quantidades
de doador de elétrons, se comparado com o relatado na literatura, o que é vantajoso devido a
menor quantidade de HCOOH ou HCOO' residual ao final da degradacao de nitrato (SA et al.,
2009; SHAND & ANDERSON, 2013; SOARES et al., 2014; WANG et al., 2009; WEHBE et
al., 2009; YANG et al., 2013; ZHANG et al., 2005).

Um importante pardmetro a ser analisado é a razédo molar entre HCOOH e NOg3’, na
qual variagdes determinam teoricamente quais produtos sdo favorecidos, para a degradacao de
nitrato a N, esta razdo deve ser de 2,5, para maior formac&o de nitrito e de aménio os valores

devem ser 1 e 4, respectivamente (YANG et al., 2013), conforme Figura 9.

NO3 + HCOOH—NO; + CO; + H,0, (1)
2NO; +5HCOOH + 2H™ — N; + 5CO; + 6H;0, (2)
NO; +4HCOOH + 2H" —NH; +4CO; + 3H,0, (3)

Figura 9. Equag6es quimicas da reacdo de nitrato com acido formico [15].
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A razdo Otima encontrada neste trabalho para o catalisador NCTiO,-Pd5%-Sn2% é
igual a 9, bem acima da razdo teorica, valores maiores ou menores que estes possuem menor
atividade e seletividade a N, conforme apresentado na Figura 10. A diferenca das razdes teo-
rica e real se deve a efeitos cinéticos do sistema, como impedimentos de sitios ativos, aspectos
difusionais, temperatura, dentre outros. Portanto, para se conseguir os melhores resultados
deve-se trabalhar préximo desta razdo, considerando o aparato e varidveis experimentais e 0
catalisador utilizado neste trabalho.

A adicdo de 15 mmol.L™* de HCOOH a solucéo de nitrato a ser degradada fotocataliti-
camente melhora todas as variaveis constantes na Tabela 7, frente a outras concentracfes do
redutor. Utilizando a concentragdo de &cido formico acima, houve melhora da seletividade a
N,, a NO, e a NH4" e se converteu 75% de nitrato 17 e 36 minutos antes dos experimentos
que continham 10 e 6,5 mmol.L™* de HCOOH.
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Figura 10. Gréfico da razdo molar de HCOOH:NOg™ pela atividade e seletividade a N, do
catalisador NCTiO,-Pd5%-Sn2% em 180 min de irradiacdo. Quadrado vazio ( %= seletivi-
dade a N, e quadrado cheio (=) = atividade do catalisador.

Tabela 7. Influéncia da concentracdo de HCOOH na atividade e seletividade a nitrito,
amonio e nitrogénio, e no tempo de rea¢do quando a conversdo de nitrato é de 75% consi-
derando o catalisador NCTiO,-Pd5%-Sn2%.

conc. Hcolo i Conversdo de 75% de NOj’
mmol.L- Atividade (umoINO3; . min Tempo
1F50at-1) ’ SNOZ_(%) SNH4+(%) SNz(%) (mlr?)
6,5 10 2 = % T
10 12,4 5 3 9 e

15 19,6 4 2 94 97
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2.4.2 EFEITO DA ATIVACAO DO CATALISADOR E DA FONTE DE RADIA-
CAO

A Figura 11A mostrou que a ativacdo do catalisador e a faixa espectral da radiacao in-
cidente do material sdo determinantes para a conversdao completa de nitrato. A utilizagéo de
lampada UV-A e a ndo utilizacdo da lampada altera muito pouco a conversdo de nitrato, cerca
de 9% maior para o primeiro teste. O catalisador, portanto, necessitou de comprimentos de
onda menores que a regido do UV-A para que ocorresse 0 processo de transicdo eletrénica
entre a banda de valéncia e a banda de conducdo e a fotocatalise se processasse com os elé-
trons energeticamente excitados na superficie do catalisador. Quando se mudou para a radia-
cdo UV-C, porém sem ativar o catalisador, verificou-se apenas uma leve melhora deste resul-
tado, isto apontou que a reacdo de reducdo se processou preferencialmente em sitios ativos
reduzidos da superficie do catalisador gerados na ativacdo com H; in situ. Logo, percebe-se a
complexidade inerente ao processo fotocatalitico em questdo, pois ndo basta apenas contem-
plar uma das variaveis, como o0 comprimento de onda que tenha energia superior ao bandgap
do catalisador. Se ndo houver sitios ativos que concentrem ou aprisionem as cargas elétricas

geradas, a conversao ndo seré satisfatoria, e vice-versa.
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Figura 11. Gréfico da converséo de nitrato (Fig. A), formacdo de nitrito (Fig. B) e de amdnio
(Fig. C) pelo catalisador NCTiO2-Pd5%-Sn2% com lampada UV-C, UV-A, sem lampada e sem
ativar o catalisador e com a lampada UV-C até o tempo reacional de 360 min. [HCOOH] = 10
mmol.L™ e temperatura da solugo 20 °C.
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A curva de formacéo de nitrito, Figura 11B, revelou alguns pontos em comum em re-
lagdo a0 mecanismo da reagdo que ocorreu com 0s suportes. Primeiro, praticamente ndo hou-
ve liberacéo de nitrito para a solucdo quando néo se ativou o catalisador, ndo se ligou a lam-
pada ou se utilizou a regido UV-A. Provavelmente a reducdo de nitrato nestes trés ensaios
ocorreu em um mesmo sitio ativo produzindo ao final N, ou NH,4*, o qual pode ser o mesmo
do suporte precursor, rota que pode ter sido favorecida pela falta de energia para geracao ideal
de elétrons e lacunas, ou pela falta de sitios ativos reduzidos que aprisionam estas cargas.

Surpreendente foi a maior quantidade de aménio produzido quando néo se ativou o ca-
talisador, Figura 11C, que pode ser atribuido ao favorecimento da reducéo de nitrito pelo H,
ao invés dos elétrons aprisionados na superficie e/ou pela grande dispersao dos sitios ativos de
adsorcdo de nitrato e nitrito que favoreceram a reducdo para amdnio (BARRABES & SA,
2011; SA & ANDERSON, 2008).

24.3 EFEITO DO REUSO DO CATALISADOR

Um aspecto importantissimo para a aplicabilidade do catalisador € saber quantas vezes
ele pode ser reutilizado sem perder sua atividade e seletividade iniciais, resultando num maior
tempo de vida do mesmo. Saber se esta reutilizacdo necessita de ativacdo a cada teste experi-
mental também € fundamental para entender a perda de eficiéncia do material. Utilizou-se o
prefixo “t” e um niimero para indicar quantas vezes foi reutilizado o catalisador, por exemplo,
t5 indica que o catalisador foi reutilizado 5 vezes.

Ao se testar o catalisador que ja foi usado uma vez (t1) sem ativa-lo in situ, se obser-
Vou a menor conversdo de nitrato dentre aqueles presentes na Figura 12A, mostrando mais
uma vez gue a producao de sitios ativos reduzidos é essencial para a degradacdo total de nitra-
to. Agora, na comparacdo deste catalisador com aquele novo que ndo foi ativado, como co-
mentado na se¢éo 2.4.2, Figura 11A, verificou-se uma diferenca de 30% de converséo, a qual
pode estar ligada a maior quantidade de sitios ativos reduzidos remanescentes de uma primei-
ra ativagdo com H,. Os resultados da conversdo de nitrato, mostrado na Figura 12A, revela-
ram que o catalisador ndo se desativa ou é envenenado facilmente, pois ocorreu uma queda
para 81% de conversdo ao final da reacdo somente na quinta vez em que ele foi reutilizado,

sendo que até a quarta reutilizacdo ele manteve degradagéo de nitrato acima de 87%.
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Figura 12. Grafico da conversdo de nitrato (Fig. A), formacao de nitrito (Fig. B) e de amdnio
(Fig. C) pelo catalisador NCTiO,-Pd5%-Sn2%, reutilizado por cinco vezes e reutilizado uma
vez sem ativar o catalisador novamente até o tempo reacional de 360 min.

Conforme sec¢do anterior, o catalisador que néo foi ativado com H; in situ ndo liberou

nitrito para a solugéo, evidenciando que a reducdo de nitrato e de nitrito ocorreu em um mes-

mo sitio ativo. Notou-se que quanto mais se reutiliza o catalisador menor € a quantidade ma-

xima de nitrito formado e/ou liberado para a solucdo. Observou-se também que a degradacao

de nitrito durante a reagdo se tornou mais lenta nos experimentos t2, t3 e t5, ndo sendo este

fendmeno visto em t4. Tal observacdo indica que a ativagdo in situ pode gerar sitios ativos

reduzidos distribuidos de forma diferente a cada procedimento, uma vez que a maior disper-

sdo dos sitios adsorvedores/redutores de nitrito pode determinar a velocidade de sua reducéo e
a formagc&o dos produtos N, ou NH;* (PRUSSE & VORLOP, 2001).
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O catalisador que ndo sofreu ativacdo foi o que mais formou amonio, similar ao verifi-
cado na Secdo 2.4.2 Figura 11C. Esta constatacdo corrobora para se acreditar que a ativagao
in situ contribui para a menor dispersdo e/ou criacdo de aglomerados de sitios ativos reduzi-
dos, levando a menor producdo de amonio. A reutilizacdo do catalisador mostrou que a for-
macao de amonio diminuiu, Figura 12C, conforme visto para o nitrito, Figura 12B, sendo que
no teste com o catalisador reutilizado pela quinta vez se observa a menor quantidade de amo-
nio formado.

A Tabela 8 mostra que apds o primeiro teste houve melhora na seletividade a nitrito e
a nitrogénio até o ultimo ensaio realizado, a seletividade a amonio foi praticamente mantida.
Ocorreram variag0es quanto ao tempo de degradacao de 75% de nitrato e a atividade fotocata-

litica, possivelmente devido a ndo reprodutibilidade da ativacdo in situ do catalisador.

Tabela 8. Influéncia da reutilizacdo do catalisador NCTiO,-Pd5%-Sn2% na atividade e sele-
tividade a nitrito, amonio e nitrogénio, e no tempo de reacdo quando a conversao de nitrato é

de 75%.
Converséao de 75% de NO3
Catalisador ek
(umollNOi‘.min‘ Sno, (%)  SnuH (%)  Snp (%) Tempo (min)
Geat )

NCTiO,-Pd5%-Sn2% 12,4 5 3 92 124
NCTIiO,-Pd5%-Sn2% t1 11,6 2 3 95 150
NCTIiO,-Pd5%-Sn2% t2 6,7 2 3 95 279
NCTiO,-Pd5%-Sn2%t3 12,0 2 2 96 159
NCTiO,-Pd5%-Sn2% t4 15,1 1 2 97 116
NCTIiO,-Pd5%-Sn2% t5 5,6 1 3 96 317

NCTiOz-PdS%—SnZ% tl sem 45 0 9 91 360
ativar

Em geral, os resultados quanto a reutilizacdo do catalisador foram muito promissores,
pois se conseguiu seletividade a N, acima de 95% e a conversao de nitrato s6 ndo foi comple-
ta no segundo e quinto teste, porém com conversao acima de 81%. Mesmo quando nao o ati-
vando, o catalisador t1 produziu alta seletividade a N, e degradacdo consideravel de nitrato
(75% de converséo de nitrato).
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Figura 13. Difratogramas de raios X do suporte NCTiO2, NCTiO2-Pd5%-Sn2% novo, testado
uma e cinco vezes. A = anatase; R = rutilo. R/Pd = rutilo ou paladio metalico.

A partir da comparacao dos difratogramas na Figura 13 foi possivel observar que a fa-
se cristalina predominante do TiO, do suporte NCTiO,, do catalisador novo e usado € a ana-
tase tetragonal com angulos de difracdes dos respectivos planos cristalinos em: 25,1° e (101),
37° e (103), 37,5° e (112), 38° e (004), 48° e (200), 54° e (105), 55° e (211), 63,5° e (204), 67°
e (116), 68° e (220), e 75° e (215), conforme a carta cristalogréfica JCPDS 21-1272. A fase
cristalina rutilo tetragonal do TiO, é verificada em 27°, 36°, 39°, 43° e 57° referente aos se-
guintes planos cristalinos (110), (101), (200), (111) e (220) respectivamente, conforme a
JCPDS 21-1276 (CARDENAS-LIZANA et al., 2010; GAO et al., 2004; GUO et al., 2012; LI
etal., 2010; LUIZ et al., 2012; WANG et al., 2011; WEHBE et al., 2009; YU et al., 2013). Os
difratogramas do suporte e do catalisador NCTiO,-Pd5%-Sn2% s&o muito similares coinci-
dindo todos os picos em posicao e intensidade. Em contrapartida, este catalisador reutilizado
uma e cinco vezes apresentou diferencas sensiveis quanto ao aumento da intensidade de picos,
que apontou um aumento da cristalinidade do material. Houve também o aparecimento de
mais um pico em aproximadamente 40°, que pode ser conferido a maior presenca da fase ruti-
lo e/ou ao paladio metélico que surgiu apés a reducdo (ativagdo) do catalisador in situ antes

do teste fotocatalitico que apresenta um pico de grande intensidade neste angulo de difragéo
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referente ao plano cristalino (111), carta JCPDS 89-4897 (BABU et al., 2009; WANG et al.,
2011; ZHANG et al., 2008).

Calculou-se o tamanho médio dos cristalitos pela largura a meia altura do pico corres-
pondente a difracdo da fase anatase localizado no angulo 27° usando a equacao de Scherrer
[14], os valores sdo mostrados na Tabela 9. A deposi¢do metélica praticamente ndo alterou o0s
tamanhos dos cristalitos, todavia, verificou-se um aumento de 13 nm do catalisador novo para
aquele utilizado cinco vezes que indica que o uso e ativacdo do catalisador in situ repetida-
mente podem levar a uma sensivel alteracdo na estrutura cristalina para a formacéo da fase de

TiO, mais estavel, rutilo.

Tabela 9. Tamanho médio dos cristalitos em nanémetros do suporte NCTiO, e do catalisa-
dor NCTiO,-Pd5%-Sn2% novo e reutilizado uma e cinco vezes.

Material Tamanho médio dos cristalitos (nm)
NCTIiO, 220
NCTIiO,-Pd5%-Sn2% 227
NCTiO,-Pd5%-Sn2% t1 228

NCTiO,-Pd5%-Sn2% t5 242
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CONCLUSAO

Os resultados apresentados mostraram que o suporte e os catalisadores suportados em
dioxido de titdnio dopado com nitrogénio e carbono, principalmente impregnados com Pd e
Sn, foram bastante efetivos na reducéo fotocatalitica de nitrato. Conseguiu-se degradacdo total
de nitrato e de nitrito, e pequena formacéo de aménio utilizando concentracfes muito baixas
de &cido formico no experimento.

O catalisador NCTiO,-Pd5%-Sn2% foi o que apresentou o melhor resultado devido a
sua alta atividade fotocatalitica, pequena formacdo de amdnio, alta resisténcia e estabilidade
fisico-quimica, mantendo altas taxas de conversdo de nitrato apos ser reutilizado por cinco
vezes. Observou-se também que parametros experimentais, tais como quantidade de doador
de elétrons e faixa espectral da fonte de radiagdo foram determinantes para ser obtido alta
atividade fotocatalitica, sendo que esta foi conseguida com o uso de 15 mmol.L™ de écido

férmico e radiacdo UV-C.
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