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RESUMO

A necessidade da remoc¢do de fons nitrato de dguas de consumo humano € cada vez mais
crescente, devido a contaminacdo dos lenc¢dis fredticos por essas espécies, que t€ém como
principais fontes os fertilizantes e os esgotos domésticos e industriais. Nesse contexto, a
fotocatédlise aparece como um método eficaz para a eliminagcdo desses ions, através da
conversdo destes a nitrogénio gasoso, que € indcuo ao meio ambiente. Assim, neste trabalho
foram sintetizados catalisadores trimetdlicos de Ag, Cu e Fe suportados em silica e em alumina
e catalisadores a base de didxido de titdnio comercial para aplicacdo na reacdo de reducao
fotocatalitica do nitrato. Andlises de adsorcdo de nitrogé€nio mostraram que oOs materiais
mesoporosos suportados em SiO2 e em AlO3 apresentaram elevada area superficial. Pela
difracdo de raios X, apenas as fases da alumina e do 6xido de ferro foram identificadas nos
materiais trimetdlicos, e as fases anatase e rutilo, para as amostras contendo o TiO2. As
quantidades de metais presentes nas amostras foram proximas as calculadas e foram
determinadas por andlises de espectrometria de absorcao atdomica e de espectroscopia de energia
dispersiva. Os ensaios cataliticos realizados para solucdes padrdo de nitrato, utilizando os
catalisadores trimetalicos, mostraram que estes foram ineficientes na remog¢ao dos fons, mesmo
variando-se parametros, como pH e poténcia de irradiagcdo da fonte de irradiacdo, e utilizando-
se elevadas quantidades de catalisador. Os testes realizados apenas com o TiO2 comercial
resultaram em elevadas conversio de nitrato e seletividade a N2 (69,5 e 99,5%,
respectivamente), entretanto a presenca dos fons sulfato, fosfato e fluoreto em solugdo
inativaram o fotocatalisador. O uso da prata como dopante do diéxido de titanio resultou em
uma maior conversao dos ions NO3™. No entanto, ensaios realizados com amostra real (4gua de

poco da regidao de Fortaleza) revelaram uma elevada perda na atividade dos catalisadores.

Palavras-chave: fotocatalise, redu¢do fotocatalitica, nitrato.



ABSTRACT

The necessity to remove nitrate ions from drinking water is growing, due to contamination of
groundwater by these species, which has as main sources the fertilizers and the domestic and
industrial sewage. In this way, photocatalysis appears as a method to convert these ions to
gaseous nitrogen, which is environmentally harmless. In this work, trimetallic catalysts of Ag,
Cu and Fe supported on silica and alumina, and catalysts based in commercial titania were
synthesized to application in the photocatalytic reduction of nitrate. Nitrogen adsorption
analysis showed that the mesoporous materials supported in SiO> and Al,O3; had elevated
surface area. From the X ray diffraction, only alumina and iron oxide phases were identified in
trimetallic materials, and to the TiO2 only anatase and rutile phases. The content of metals in
the catalysts, determined by atomic absorption spectrometry and energy dispersive
spectroscopy analysis, were closed to calculated values. Experiments performed using
trimetallic catalysts showed they were ineffective to remove nitrate ions from standard
solutions, even optimizing parameters, as pH and the power of the irradiation source. Tests
performed with commercial TiOz result in pronounced nitrate conversion and high N»
selectivity (69.5 and 99.5%). However, the presence of sulphate, phosphate and fluoride ions
in solution leads to catalyst inactivation. The silver introduced as a dopant in the titanium
dioxide improved the results showing a higher conversion of the nitrate ions. Experiments

performed with groundwater as sample showed a high loss of activity of the catalysts.

Keywords: photocatalysis, photocatalytic reduction, nitrate.
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1 INTRODUCAO

O primeiro relato conhecido do uso de catalisadores inorginicos data de 1552,
quando se utilizou 4cido sulftirico para acelerar a conversao de dlcool em éter. [1] O termo
catélise, entretanto, foi proposto apenas em 1835, por Jons Jakob Berzelius, que identificou
uma “for¢a” comum que regia diferentes processos descritos por alguns pesquisadores, [2]
quase trés séculos depois da descricdo do uso do HoSO4 como catalisador. Desde entdo, a
catélise aparece como principal método para o controle de reacdes quimicas, visto que permite
a produgdo de determinados compostos com elevado rendimento e em um curto intervalo de
tempo. Essa seletividade a determinados produtos aliada a uma alta atividade € de grande
interesse para a industria, pois possibilita a obtencdo de um processo mais eficiente, resultando
em menores custos. [3]

Em catélise, o uso de catalisadores heterogéneos € bastante difundido devido a
facilidade de remocdo destes do meio reacional, o que os possibilita serem reutilizados em
reacOes subsequentes. Essa caracteristica € especialmente vantajosa, uma vez que a aplicagdo
de catalisadores homogéneos necessita de processos de separagdo, muitas vezes, tecnicamente
ineficazes e financeiramente onerosos. Além disso, o risco de contamina¢do do meio quando
esses compostos sao utilizados € bastante superior. [4]

Processos que utilizam catalisadores heterogéneos envolvem vdrias etapas, como
adsorc¢do, reacdo, dessorcdo e difusdo de reagentes e produtos na superficie dos materiais,
tornando o controle do processo mais dificil quando comparado ao que faz uso de catalisadores
homogéneos. Assim, a superficie dos materiais tem um papel importante nas etapas reacionais,
e a escolha do suporte torna-se crucial ao desempenho catalitico, podendo afetar a velocidade
com a qual a reacdo acontece, o numero de produtos obtidos e o percentual em que cada um
deles é formado. Outros fatores, dentre eles as condi¢des reacionais e o método de sintese dos
materiais, também podem afetar a performance dos catalisadores. [4]

Na catélise heterogénea, reacdes que utilizam materiais semicondutores como
catalisadores e que se processam na presenca de luz ultravioleta e/ou visivel encontram-se em
um ramo da catdlise denominado de fotocatdlise. Nesses processos, fotons da fonte de
irradiacdo, com energia igual ou superior ao band gap do semicondutor, excitam elétrons
presentes na banda de valéncia para a banda de conducao do material (ec), gerando vacancias
na banda de valéncia (h*py). Esse par elétron/vacancia pode se recombinar, havendo liberagdo

de energia, ou pode funcionar como sitio de reagdes de oxirreducdo, em que o € b atuaria nas



18

reagdoes de redu¢do e o h™py, nas de oxidagdo. [5] Um esquema geral para esse processo

encontra-se na Figura 1.

Figura 1: Esquema geral de fotogeracdo do par elétron/vacincia
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Fonte: elaborado pela autora, 2016.

Nao se conhece ao certo a primeira referéncia ao uso da fotocatélise, havendo
relatos que datam do inicio do século XX. Entretanto, foi a partir do trabalho de Honda e
Fujishima, publicado em 1972, o qual abordou a fotoeletrélise da dgua utilizando um
monocristal de TiOz, que os processos fotocataliticos foram impulsionados. Desde entdo,
diversos pesquisadores t€m estudado o uso de fotocatalisadores em diferentes aplicacdes,
principalmente no tratamento de poluentes. [6]

Dentre esses poluentes aparece o nitrato, uma vez que elevados valores de
concentracdo desse ion causam problemas a saide humana e ao meio ambiente, como
metaemoglobinemia em bebés e processos de eutrofizacdo em corpos d’agua. [7] Para a
remocgao dessa espécie, tanto processos cataliticos, quanto fotocataliticos podem ser aplicados,
sendo reportado o uso de catalisadores de Cu e Pd [8—10] para o primeiro caso e o de TiO2 com

Ag para o segundo. [11,12]

1.1 Remocdo de nitrato em fase liquida

O consumo de aguas subterraneas € bastante comum em certas regides do Pais,
principalmente naquelas cujo acesso a agua tratada € dificultado. Esses aquiferos, no entanto,

ndo estdo livres da presenca de contaminantes lixiviados do solo, dentre os quais aparece o
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nitrato, cujas fontes principais sdo os fertilizantes largamente utilizados na agricultura e os
esgotos doméstico e industrial. [7] Segundo a Portaria N° 2914 de 12 de dezembro de 2011 do
Ministério da Satdde, o limite médximo permitido para dguas de consumo humano é de
10 mg L' N-NOs.. [13]

Diferentes técnicas sdo descritas para a remocao de nitrato. No entanto, os métodos
fisicos utilizados como osmose reversa, [14] troca idnica [15,16] e eletrodidlise [17] apenas
removem os fons da soluc@o que se deseja tratar e os concentram, formando salmouras, o que
nao resolve, de fato, o problema. Do ponto de vista ambiental, a melhor maneira de remogao de
nitrato € através da sua reducdo a nitrogénio gasoso, o que pode ser obtido através do uso de
processos cataliticos [8—10,12,18-20] e bioldgicos. [21-23]

Na desnitrificacdo bioldgica, os fons nitrato s@o reduzidos a nitrogénio por
microrganismos, sendo os 6xidos nitrico e nitroso os intermedidrios da reacio. Esse processo,
entretanto, apresenta riscos de contaminag¢do por metabdlitos, de produgcdo de biomassa
residual, de entupimento do reator e de formagdo de subprodutos de desinfec¢do, o que leva a
um pos-tratamento de custos elevados. [23,24] Assim, a catdlise utilizando metais aparece
como uma alternativa mais vantajosa, uma vez que € possivel o reuso dos catalisadores,
elevadas atividades e seletividades e um maior controle das condi¢des reacionais.

Na reagdo de desnitrificacdo catalitica, comumente sdo utilizados catalisadores
bimetalicos constituidos de um promotor (Cu, Sn) e de um metal nobre (Pd, Pt), usando algum
agente redutor (Hz, acido féormico). [7,25,26] Dessa forma, o promotor € ativo na primeira etapa
de redugdo (NOs; — NOz) e o metal nobre na segunda (NO2 — N3), sendo o redutor necessario
aregeneracdo dos metais. Os primeiros a utilizarem catalisadores metalicos nessa rea¢do foram
Vorlop e Tacke, em 1989. [27] Nesse trabalho, foram usados catalisadores bimetélicos de cobre
e palddio, em que se mostrou a necessidade do uso de um metal nobre e de um promotor. Além
disso, o processo deveria ocorrer na presenca de um agente redutor, nesse caso, gas hidrogénio.

Trabalhos na literatura reportam também o uso de fotocatalisadores nessa reacao,
0s quais, em sua maioria, sdo a base de titdnia. [19,28-32] Em vérios trabalhos, o TiO> &
modificado com algum metal de transicdo (principalmente a prata), a fim de aumentar a
atividade e a seletividade do fotocatalisador. [11,18,28,33] Além disso, sdo necessarios
doadores de elétrons para que a reacdo possa acontecer, como etanol, oxalato, adcido férmico,
acido acético, acetato, sendo o mais utilizado o 4cido férmico, pois promove resultados bastante
satisfatorios quando comparado aos demais. [28,33—35] Uma vantagem da fotocatalise em
relacdo a catdlise convencional € que ndo hd necessidade de um agente redutor, evitando

possiveis riscos associados ao uso de gés hidrogénio — o mais comumente utilizado.
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1.2 Reacao de desnitrificacdo catalitica

De forma geral, na desnitrificacdo catalitica, tem-se inicialmente a redugdo do
nitrato a nitrito na particula bimetélica, constituida pelo metal nobre e pelo promotor, seguida
da reducdo do nitrito a nitrogénio gasoso ou a ions amonio na superficie do metal nobre. Um
esquema geral (Figura 2) foi proposto por Priisse et al., [36] em que todo o processo ocorre na
presenca de um agente redutor, que evita a oxidacdo dos metais e a consequente desativagao

destes.

Figura 2: Esquema geral de reducgdo catalitica do nitrato.
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Para que a reducdo do nitrato ocorra, inicialmente € necessdrio que a particula
bimetalica forneca elétrons aos fons NO3 adsorvidos. E comumente reportado o uso de cobre
como promotor, [26,37-39] embora possam ser utilizados outros metais, tais como Ag, [40]
Sn [36,41] e In. [36,42,43] A reducdo dos ions NOz formados na primeira etapa ocorre na
superficie do metal nobre, sendo relatado o uso de Pd, [26,38,39] Pt, [26,37] Ru, Rh [44] e
Ir. [45] Na maioria dos trabalhos, gis hidrogénio € aplicado como redutor, o qual facilmente é
quimissorvido na particula do metal nobre, atuando na regeneracdo do promotor e na
hidrogenacdo dos fons nitrito. [39,42]

O 4cido foérmico € muito utilizado como fonte de hidrogénio, pois se dissocia em
H> e CO2 na superficie do metal nobre, atuando como redutor e como regulador do pH
reacional. [25,42] Outras substancias sdo também utilizadas como reguladoras do pH, como
HCI, [39,46,47] H2SOs4, [48] NaOH, HEPES (N-(2-hidroxietil)-piperazina-N'-(2-4dcido
etanosulfonico), [46] tampao 4dcido acético/acetato, [47] tampdes zwiteriOnicos [49] e didxido
de carbono. [7,10,41,50,51] Sabe-se que a reacdo de desnitrificacao € bastante influenciada pelo

pH, pois ele afeta tanto a atividade, quanto a seletividade dos catalisadores. [36,42,52]
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A fim de tornar o processo de desnitrificacdo menos dispendioso, € sugerida a
substituicdo do metal nobre por ferro metalico, ja que ele pode atuar como metal de sacrificio
ao cobre, mantendo-o ativo por mais tempo (Fe’/Fe™ = + 0,44 V e Cu’/Cu**= - 0,34V). Dessa
forma, o Cu atua na primeira etapa da reagdo (NO3; — NO3) e o Fe na segunda (NOz —N>»). [51]
Além disso, uma vez que o ferro é capaz de manter o cobre no estado reduzido e que as
temperaturas de reducdo dos 6xidos de cobre e de ferro, possivelmente formados apds a redugdo
de nitrato e de nitrito, sdo elevadas (> 100 °C), [53—57] o uso de hidrogénio como redutor faz-
se dispensavel, diminuindo ainda mais os custos operacionais.

Diante do exposto, foram sintetizados catalisadores de cobre e ferro suportados em
alumina e em silica para aplicacdo nessa reacdo. Foi adicionado um terceiro metal a esse
sistema, a prata, atuando como um indutor de elétrons, a fim de evitar a desativacdo desses
outros metais. Para tanto, fez-se uso de uma fonte de irradiacao ultravioleta, com o objetivo de

manter a Ag reduzida, caracterizando o processo estudado neste trabalho como fotocatalitico.

1.3 Reacao de desnitrificacdo fotocatalitica

Fotocatalisadores sdo interessantes para a reacdo de reducdo do nitrato, devido a
habilidade de gerarem elétrons na banda de conducdo e vacincias na banda de valéncia,
permitindo a ocorréncia de reagdes redox. [19] Alguns trabalhos reportam o uso de ZnS, [58]
CdS, [32] NaTaOs, [59] SrTiOs [19] e TiO». [11,28,33,60] na redugdo fotocatalitica do nitrato.
Dentre esses, 0 mais promissor € mais utilizado é o diéxido de titanio, devido as suas
propriedades Opticas e eletronicas, baixo custo, estabilidade quimica e ndo toxicidade, [34]
além de ser bastante efetivo na reducdo do nitrato e apresentar elevada seletividade a
nitrogénio. [18,28,29]

E relatado que a dopagem de TiO» com alguns metais, como cobre, [33,61,62]
zinco, cromo, [33] ferro, [11,60] niquel, [61] prata, [12,18,34,61] pode diminuir a
recombinacdo do par elétron-vacancia, devido a captura dos elétrons fotoexcitados pelo metal
(Figura 3). Isso acaba aumentando o tempo de vida de separacdo das cargas e melhorando a
atividade catalitica. Alguns autores reportam também a dopagem da titdnia com dois metais,
como Ni-Cu, Pd-Cu, [35] Pt-Cu, [28,35] e Sn-Pd, [63], a fim de potencializar a performance do

oxido de titanio e evitar essa recombinagao.
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Figura 3: Captura dos elétrons fotoexcitados pelo metal dopante.
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Fonte: elaborado pela autora, 2016.

Além da dopagem com metais, o método de sintese utilizado para tal pode
influenciar na performance dos catalisadores para essa reacdo. Zhang et al. [34] incorporaram
Ag ao diéxido de titdnio pelos métodos de fotodeposicao e de redugdo quimica. Para o primeiro
método, eles obtiveram conversdao de 98,4% do nitrato presente e seletividade de 100% para
N>, enquanto que para o segundo, esses valores foram de 71,7 e de 83,7%, respectivamente. No
trabalho de S4 et al., [11] foram sintetizados materiais a base de TiO; incorporando-se Ag e Cu
via redugdo fotocatalitica e impregnacdo umida. As amostras obtidas através da primeira
metodologia foram as mais seletivas a N2, independentemente do metal utilizado. A dopagem
do diéxido de titdnio com alguns metais nobres para a producdo de NH4* a partir do nitrato foi
realizada por Ranjit e Viswanathan. [64] Eles observaram que uma maior atividade catalitica
era obtida quando usavam os materiais sintetizados via impregnacdo umida, em vez dos
sintetizados via fotodeposi¢ao. Assim, o método de incorporacdo de metais mostra-se como um
importante fator para o controle do desempenho catalitico.

Outra maneira de aumentar o tempo de separagdo do par € ve/h™py € através do uso
de doadores de elétrons, capazes de preencher as vacancias fotogeradas, como o etanol, o dcido
oxalico e o dcido formico. Um esquema geral da agdo do doador de elétrons no fotocatalisador
encontra-se na Figura 4. Além disso, esses doadores podem formar espécies como o CO2", que

podem atuar direta ou indiretamente na reac¢do de reducio fotocatalitica. [18,34]
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Figura 4: Preenchimento das vacancias fotogeradas pelo doador de elétron.
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Fonte: elaborado pela autora, 2016.

Neste trabalho, foram também sintetizados catalisadores a base de didéxido de
titnio para o estudo dessa reacdo. Os resultados obtidos foram entdo comparados aqueles

alcancados pelos catalisadores de Fe-Cu-Ag suportados em alumina e em silica.

1.4 Sintese de catalisadores

O estudo da sintese de catalisadores tem como objetivo produzir e reproduzir
materiais que sejam ativos, seletivos e estdveis para as diversas aplicacdes industriais. Elevada
area superficial, porosidade, resisténcia mecanica, estabilidade quimica e boa dispersdao dos
constituintes do material sdo algumas das caracteristicas desejadas nesses catalisadores. [65]
Desse modo, o controle de alguns pardmetros como temperatura, pressdo, concentracdo de
reagentes, velocidade de agitacdo, faz-se essencial para o sucesso de uma determinada sintese.

Tratando-se mais especificamente da importancia dos constituintes de um dado
material no seu desempenho catalitico, na literatura sdo relatados exemplos em que o uso de
um ou mais metais em um determinado catalisador tem grande influéncia na performance deste
frente a reacdo estudada. Fila et al. [66] investigaram o efeito da adi¢do de Co, Mn e Ce, como
segundo metal, ao catalisador Mo/ZSM-5 para a producdo de aromaticos a partir do metano.
Foi observado que o Co resultou num aumento na conversao do CH4, enquanto que os demais
metais praticamente ndo influenciaram nesse parametro. Ilinitch et al. [67] avaliaram, dentre
outros parametros, o efeito da adi¢do de cobre ao catalisador Pd/Al,O3 para a conversdo de

nitrato, em que o segundo metal resultou em um aumento na conversdo e em uma diminui¢do
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na seletividade a fons amonio. No trabalho de Cai et al., [68] foram feitos estudos para a
remogdo simultanea de fons cobre e nitrato em solug¢do por nanoparticulas de Fe-Ni/caulim. Em
um dos testes realizados, os autores mantiveram constante a concentragao de nitrato enquanto
aumentavam a concentracio de cobre e observaram que com isso houve uma maior remog¢ao
do primeiro. Uma explicaciio sugerida foi a de que os fons Cu?* reduzem-se, pela aciio do Fe’
presente no material, a cu’, o qual € ativo na remog¢do de NO3.

Assim, de modo geral, o uso de catalisadores bi ou polimetdlicos aparece muitas
vezes como uma possibilidade bastante promissora em relagdo aos monometdlicos, uma vez
que a combinacdo de dois ou mais metais pode permitir uma melhor performance
catalitica. [69] O sinergismo obtido através da interacdo intermetélica pode inferir melhores
propriedades aos materiais, como maiores atividade, seletividade e estabilidade mecanica e
térmica. [4] No ambito da reducdo do nitrato, o contato entre os metais € fundamental para
manter o promotor em baixo estado de oxidagdo. [70] No caso dos catalisadores bimetélicos de
Cu e Fe, hd a necessidade de o ferro transferir elétrons ao cobre, mantendo-o ativo por um maior
periodo de tempo.

Um outro fator que influencia diretamente a performance catalitica é o tipo de
suporte utilizado no preparo dos catalisadores. Ele atua imobilizando o(s) metal(is) ativo(s),
aumentando a drea superficial, diminuindo o processo de sinterizacdo e melhorando as
estabilidades mecanica, quimica e térmica. Além disso, o suporte pode ser ativo na reagcdo e
funcionar como co-catalisador, podendo ainda melhorar as propriedades cataliticas dos metais
suportados. [4] Na reacdo de desnitrificacdo, o suporte mais utilizado € o de
y-alumina, [25,38,42,51,70,71] sendo outros também testados, como a silica, [39,41] a
titania, [39,72,73], o didxido de estanho, [47] o didxido de cério, [74] os nanotubos de
carbono, [9,75] a hidrotalcita [76] e o carvao ativado. [10,26,37]

Por vezes, sdo utilizados materiais especificos que auxiliam na sintese dos
catalisadores através do direcionamento do tamanho de poro, o que afeta diretamente a drea
superficial e, portanto, a performance catalitica. Dentre esses materiais, podem ser citados os
surfactantes, [77,78] o copolimero tribloco Pluronic (P123) [79] e o biopolimero
quitosana, [80] que € um produto da desacetilacdo da quitina. A quitosana € caracterizada como
um copolimero linear, formado por unidades de glucosamina ligadas a unidades de
N-acetil-glucosaminas, e frequentemente utilizada como agente direcionador de mesoporos e
de formato esférico para 6xidos metélicos. [81]

O método de sintese de materiais que usa quitosana como agente direcionador

consiste na formacao de complexos entre os metais e o biopolimero solubilizado em meio 4cido.
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Entdo, a solu¢cdo formada € precipitada utilizando-se um agente coagulante, formando uma
mistura de hidréxidos metdlicos que € tratada termicamente, para a remog¢do do material
organico, ocorrendo a formagdo de poros e canais. [82]

A seguir, serdo abordadas algumas caracteristicas dos 6xidos de aluminio, de silicio
e de titanio que serdo utilizados neste trabalho para o estudo da atividade e da seletividade frente

a reacdo de fotorreducao do nitrato em fase liquida.
1.4.1 Alumina

O termo alumina refere-se a uma série de 6xidos e hidroxidos de alumina de forma
geral Al203.nH20, em que 0 < n < 3. A desidratagdo dos hidroxidos, geralmente os precursores
das aluminas, produz diferentes materiais denominados aluminas de transi¢do, que apresentam
a estrutura de espinélio (Figura 5) e podem ser divididas em dois grandes grupos: grupo-y e

grupo-o.[83]

Figura 5: Estrutura de espinélio da alumina.
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Aluminas do grupo-0 sao obtidas entre 750 e 1100 °C, possuem estrutura cristalina
mais ordenada e baixas dreas superficiais. As pertencentes ao grupo-y, entretanto, sdo obtidas
entre 250 e 750 °C, apresentam baixa cristalinidade e alta porosidade, o que lhes confere melhor
aplicacdo em catalise que as do tipo 0. [83,84] Materiais com uma maior quantidade de poros

apresentam dreas superficiais mais elevadas e, consequentemente, sitios cataliticos mais
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expostos. Isso leva a uma maior acessibilidade dos reagentes aos centros ativos do catalisador
e a obtencdo de melhores atividades cataliticas. Além disso, a produ¢do de aluminas do grupo-y
€ menos onerosa, uma vez que podem ser obtidas em temperaturas mais baixas, diminuindo os
gastos energéticos com 0O processo.

Durante a sintese das aluminas de transicdo, parte das hidroxilas presentes no
precursor sdo eliminadas na forma de dgua, formando sitios dcidos de Lewis devido a exposi¢ao

de fons AI**

. Os demais grupos OH presentes na estrutura comportam-se como sitios dcidos de
Brénsted. [85] Essas caracteristicas permitem que as aluminas possam atuar tanto como
suporte, quanto como fase ativa, em reacdes como a desidratacdo de dlcoois, [86]
desidrogenacdo de hidrocarbonetos, [87] e reducdo seletiva de NO em gases de motores a
combustdo. [88] Além disso, a presenca de hidroxilas pode deixar a superficie do material
carregada positiva ou negativamente dependendo do pH. Na reagdo de desnitrificacdo, o mais

interessante é que a superficie seja positiva, a fim de facilitar a adsor¢cdao dos fons nitrato e

nitrito, o que acontece em pH inferior a 7-8. [36,84]

1.4.2 Silica

A silica € um polimero inorginico eletricamente neutro, formado por unidades
tetraédricas SiOs4, as quais podem se arranjar de formas diversas e formar diferentes polimorfos
(Figura 6). Os atomos de silicio internos a estrutura da silica tendem a manter uma coordenagao
tetraédrica com o oxigénio, formando ligagdes siloxano (=51—O-S1 =). Aqueles mais externos,
completam seu nimero de coordenacio através da ligacao com hidroxilas, formando os grupos

silandis (Si—OH). [89]
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Figura 6: Arranjo dos dtomos de silicio e de oxigénio na silica.(a), grupo siloxano (b), grupo

silanol isolado (c), grupos silandis vicinais (d) e grupos silandis geminais (e).
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Fonte: referéncia [89]

Devido as suas propriedades como elevada area superficial e estabilidades térmica
e mecanica, a silica tem se mostrado interessante na sintese de suportes para aplicacdo em
catalise, [90] uma vez que essas propriedades sdo desejdveis na sintese de catalisadores
heterogéneos. [4] Assim como na alumina, a silica possui hidroxilas em sua superficie que
geram sitios dcidos de Brénsted, praticamente ndo produzindo acidez de Lewis, uma vez que
os grupos Si—OH sdo facilmente formados. [91] Isso permite que a SiO> tenha aplicacdo em
reacoes como as de isomerizagdo, [92] de Fischer-Tropsch [93] e de reducao de N2O, [94] além
de poder ter sua superficie quimicamente modificada e ser utilizada como suporte em
cromatografia, [95] como sequestrante de metais [96] e como carreador de farmacos. [97]

Na reacgado de desnitrificacdo, como j4 falado, € interessante que a superficie esteja
positivamente carregada, sendo a presenca dos grupos silandis fundamental na definicdo da
carga superficial da silica, de acordo com o pH. Assim, em menores valores de pH, esses grupos
serdo protonados, e facilitardo a adsorcdo de fons negativamente carregados, nesse caso o

nitrato e o nitrito.
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1.4.3 Titdnia

O didéxido de titanio € um material semicondutor, presente principalmente em trés
estruturas cristalinas: anatase, rutilo e bruquita (Figura 7), sendo as duas primeiras tetragonais
e a ultima ortorrdmbica. Nesses arranjos, cada dtomo de titanio encontra-se coordenado a 6
atomos de oxigénio, formando octaedros. Em elevadas pressoes, esse solido pode apresentar
outros polimorfos, sendo sugeridas outras 6 fases. [98] E o material mais utilizado como
fotocatalisador, devido a sua estabilidade quimica, baixo custo, propriedades Opticas e
eletronicas e ndo toxicidade. [99] Em geral, os métodos descritos para a sintese do di6xido de
titanio levam a formacgdo da fase anatase, devido a sua energia de superficie ser menor que a
das demais estruturas. Quando se trabalha com particulas muito pequenas, este fator torna-se

relevante para a energia total do sistema. [100] Assim, quanto menor for a energia de superficie,

menor serd a energia do sistema, favorecendo a formacdo de uma determinada fase.

Figura 7: Polimorfos do diéxido de titanio: rutilo (a), anatase (b) e bruquita (c). As esferas azuis

representam os dtomos de titdnio, enquanto as vermelhas, os de oxigénio.

Fonte: adaptado da referéncia [98]

Dentre esses trés polimorfos, os mais utilizados, principalmente na fotocatdlise, sao
a anatase e o rutilo, sendo o primeiro mais ativo que o segundo. Um dos motivos para tal, € que
os valores de band gap para essas fases sao de 3,2 e de 3,0 eV, respectivamente, implicando em
um potencial de reducdo mais negativo para a banda de conducao da anatase (Figura 8), o que
resulta em elétrons fotoexcitados com uma maior capacidade redutora. [101] Além disso, tanto

o tempo de vida do par elétron-vacancia quanto o transporte de cargas para a superficie do
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semicondutor sdo maiores na fase anatase do que na rutilo, permitindo uma maior ocorréncia

de reagdes redox e, consequentemente, uma maior atividade fotocatalitica. [99,102]

Figura 8: Band gaps e posicdes das bandas de valéncia e de condugdo, relativos ao vacuo e aos

potenciais de oxirreducao na fotdlise da dgua, de diferentes semicondutores.

vachm level [eV] E vs. NHE
\
a
3 gg g
82 5 O 1.0
-40rs48 § & % Tt 3 5 :
-4.5r ------------------ i 0 H/H
5.0
+1.0
-6.0F9 Y N R
T 9" +2.0
-7.0 B
4 —4+3.0
-8.0f e o

Fonte: adaptado da referéncia [101]

Além do uso para o tratamento de diferentes poluentes em fase liquida, como
corantes, [103] pesticidas [104] e surfactantes, [105] o dioxido de titanio pode ser aplicado na
decomposicdo de poluentes em fase gasosa, [106] no combate a microrganismos [107] e na
fabricacdo de células solares. [108] Esse s6lido pode também ser utilizado como componente
de baterias [109] e de bloqueadores solar [110] e como corante, sendo o pigmento branco mais

usado pelas industrias (producdo de papel, creme dental, tintas, cosméticos). [111]
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2 OBJETIVOS

2.1 Objetivo geral

Sintetizar, caracterizar e avaliar a performance de catalisadores trimetalicos de Ag,
Cu e Fe suportados em 6xido de aluminio e em 6xido de silicio e de catalisadores a base de

diéxido de titanio na redugao fotocatalitica do nitrato.

2.2 Objetivos especificos

e Sintetizar esferas de 6xidos mistos de aluminio e ferro e de silicio e ferro, utilizando
o biopolimero quitosana como agente direcionador de forma e de poros;

e Preparar catalisadores de 6xido de cobre e de prata suportados nas esferas de
aluminio e ferro e de silicio e ferro sintetizadas;

e Sintetizar catalisadores contendo os metais prata, cobre, ferro e niquel em diéxido
de titinio comercial;

e (aracterizar os catalisadores obtidos;

e Testar a eficiéncia dos materiais sintetizados frente a reacdo de reducdo
fotocatalitica do nitrato em solucdes padrdes e em amostra real;

e Avaliar parametros como pH do meio reacional, concentracio do doador de

elétrons, presenca de outros ions, suporte utilizado, entre outros.
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3 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

3.1 Sintese dos materiais

3.1.1 Sintese dos materiais de alumina

Na sintese do suporte de Al203, 1,26 g de quitosana (QT'S/Polimar, lote 20070815)
foram dissolvidos em uma solugdo de 4cido acético (AcOH/Vetec) 3% (v/v), na propor¢ao de
2% (m/v) QTS/AcOH, permanecendo a mistura sob agitacio magnética durante 2 h. Depois,
adicionaram-se a solu¢do 7,36 g de nitrato de aluminio (AI(NO3)3.9H,0O/Reagen), dissolvidos
na solucdo de acido acético, sendo a mistura posteriormente gotejada e precipitada em uma
solucdo de hidroxido de amonio 20% (v/v). Os materiais esféricos obtidos foram lavados com
dgua destilada e secos durante 48 h a temperatura ambiente. As esferas foram calcinadas em ar
a 550 °C, durante 1 h, com taxa de aquecimento de 10 °C minL.

Na Figura 9, encontra-se o esquema geral da rota sintética dos materiais contendo
alumina. Para a sintese dos catalisadores suportados, inicialmente solubilizou-se a quitosana
como descrito no pardgrafo anterior. Passadas as 2 h de agitacdo, adicionaram-se 4,21 mL da
solucdo de nitrato férrico 1 mol L' e 5,77 g de nitrato de aluminio dissolvidos na solucio de
acido acético 3% (v/v). Depois, seguiu-se o procedimento de precipitacdo e calcinacdo ja
descritos, sendo o catalisador obtido denominado AlFe. Parte desses catalisadores foi
impregnada com 2,0% (m/m) de cobre através do método de impregnagdo umida, utilizando-se
uma solucdo de nitrato ciprico (Cu(NO3)2.3H,0/Reagen). Os materiais foram calcinados em ar

a 350 °C, durante 1 h, com taxa de aquecimento de 10 °C min”!

, € foram chamados AlFeCu.
Parte do catalisador AlFeCu foi impregnada com 1,0% (m/m) de prata utilizando-se uma
solugdo de nitrato de prata (AgNOs/Vetec), seguindo-se 0 mesmo procedimento realizado para

a impregnacgdo do cobre, originando o catalisador, AlFeCuAg.
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Figura 9: Esquema geral de sintese dos catalisadores contendo alumina.
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Fonte: elaborado pela autora, 2016.

Para os testes fotocataliticos, apenas as amostras AlFeCu e AlFeCuAg foram
utilizadas, as quais foram previamente ativadas em atmosfera de hidrogénio, a 550 e 510 ° C,

respectivamente, durante 1 h, num fluxo de 15 mL min~".

3.1.2 Sintese dos materiais de silica

Para a sintese do suporte de SiO», inicialmente 0,3 g de quitosana foi dissolvido em
6 mL de dgua destilada e 10 mL de acido acético 5% (v/v). Posteriormente, adicionaram-se
tetraetilortosilicato (TEOS/Sigma-Aldrich, 98%), silica aerosil e etanol (EtOH/Vetec, > 95%)
na razao molar 1,00 QTS (mondmero) : 8,68 TEOS : 0,72 silica aerosil : 112,20 EtOH,
permanecendo a mistura sob agitacdo magnética durante 4 h. As condi¢des de precipitacdo e de
calcinagdo foram as mesmas utilizadas na sessdo anterior.

Na Figura 10, encontra-se o esquema geral da rota sintética dos materiais contendo
silica. Para a sintese dos catalisadores suportados, 0,6 g de quitosana foi dissolvido em 12 mL
de dgua destilada e 20 mL de 4cido acético 5% (v/v). Depois, adicionaram-se TEOS, silica
aerosil e etanol na razdo molar 1,00 QTS (mon6émero) : 4,34 TEOS : 0,72 silica aerosil : 112,20
EtOH, permanecendo a mistura sob agitagdo magnética durante 4 h. Apds esse periodo, ainda
sob agitacdo, acrescentaram-se 5,92 mL de uma solucdo 1,0 mol L™! de nitrato férrico
(Fe(NOs)3.9H20O/Reagen). Seguiram-se os mesmos procedimentos de precipitacio e de

calcinacdo realizados para sintese do suporte, sendo os materiais aqui obtidos denominados
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SiFe. A impregnagdo dessa amostra com cobre e com prata foi realizada de acordo com o

descrito na sessdao 3.1.1, e os materiais foram entdo denominados SiFeCu e SiFeCuAg,

respectivamente.

Figura 10: Esquema geral de sintese dos materiais contendo silica.
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Fonte: elaborado pela autora, 2016.

Assim, trés amostras de catalisador contendo silica foram preparadas: SiFe, SiFeCu
e SiFeCuAg. Para os testes fotocataliticos, apenas SiFeCu e SiFeCuAg foram utilizadas, as
quais foram previamente ativadas em atmosfera de hidrogénio, a 650 e 600 ° C,

respectivamente, durante 1 h, num fluxo de 15 mL min~".

3.1.3 Sintese dos materiais a base de titdnia

O didxido de titdnio utilizado foi o comercial (Evonik, P25, lote 4168082498),
contendo 79% da fase anatase e 21% da fase rutilo. Parte dessa titania foi impregnada com
1% m/m de alguns metais, utilizando-se diferentes métodos.

Os metais Ag, Cu, Ni e Fe foram impregnados utilizando-se o método da
impregnacdo Umida, sendo as amostras obtidas denominadas de Ti/Ag, Ti/Cu, Ti/Ni e Ti/Fe,
respectivamente. Foram usados como fonte dos metais AgNO3 (Vetec), Cu(NO3)2.3H20
(Reagen), Ni(NOs)2.3H20O (Vetec) e Fe(NOs3)3.9H,0 (Reagen). Para tanto, em um béquer
adicionaram-se TiO; e 4gua, na proporcao de 1% (m/v), e os precursores metalicos, a fim de se

obter a propor¢cdo massica de 1% do metal. A mistura foi aquecida a 65 °C até a secura e agitada
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ocasionalmente. Os materiais obtidos foram calcinados a 400 °C, em ar, durante 3h, e ativados
antes dos ensaios cataliticos em atmosfera de hidrogénio, durante lh, num fluxo de
15 mL min~'. As temperaturas de ativacdo foram de 200 °C para as amostras Ti/Ag e Ti/Cu e
de 400 e 750 °C para as amostras Ti/Ni e Ti/Fe, respectivamente. Nos testes em que se utilizou
apenas o TiO> comercial, ndo houve nenhum tratamento prévio na amostra. Nos procedimentos
descritos a seguir, os materiais sintetizados foram modificados apenas com a prata, na
propor¢do de 1% (m/m).

Utilizando-se o método da impregnagdo Umida com o auxilio de um
rotaevaporador, sintetizou-se o fotocatalisador denominado R-Ti/Ag. Foram adicionados TiO2
e etanol na proporcao de 1% m/v e o precursor metdlico em um baldo de fundo redondo, sendo
a mistura mantida a 65 °C, até a secura do solvente. O material foi entdo calcinado nas
condig¢des descritas no pardgrafo anterior.

O método de impregnacdo incipiente foi utilizado para a sintese do material
denominado INC-Ti/Ag. Em um béquer, adicionaram-se 1,0 g de TiO2 e 2 mL de uma solu¢do
de AgNOs, a qual foi adicionada de 0,5 em 0,5 mL, homogeneizando-se a cada adi¢ao. Depois,
a mistura foi seca a temperatura ambiente por 24 h e colocada em estufa a 100 °C durante 12 h.
O material foi macerado e calcinado em ar durante 1 h a 200 °C, seguido de 4 h a 450 °C, com
taxa de aquecimento de 2 °C min~' em todo o intervalo de tempo.

Parte da titania foi modificada com prata utilizando-se o método da fotorreducao.
Esse método consistiu na adicdo de 1,0 g de TiO2, 65 mL de adgua e de AgNO3 e NaCl na
proporcao molar de 1:1. O pH da mistura foi ajustado entre 10 e 12 utilizando uma solugado de
NaOH 0,1 mol !, a qual permaneceu sob irradiacio de uma lampada ultravioleta de 25 W,
durante 12 h, com agitagdo magnética de 600 rpm. O material de coloracdo roxa obtido foi
centrifugado e lavado com dgua destilada 5 vezes. Partindo-se desse procedimento, diferentes

materiais foram sintetizados:

a) FRI1-Ti/Ag: ap6s a lavagem, o catalisador foi seco em estufa a 100 °C, durante 12h.
Este catalisador foi reduzido em atmosfera de Hz a 200 °C, durante 1h, antes dos

testes cataliticos (Figura 11).



35

Figura 11: Esquema geral de sintese do catalisador FR1-Ti/Ag pelo método da fotorreducao,

com oxidagdo da Ag ao final do processo.

| Centrifugacio

Fonte: elaborado pela autora, 2016.
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b) FR2-Ti/Ag: apds a lavagem, o catalisador foi seco em um dessecador a vicuo, com
o auxilio do agente secante pentoxido de fésforo (Vetec), durante 24 h. O material
foi submetido a calcinagdo em 200 °C, sob atmosfera de N>, durante 1 h. Este

catalisador foi utilizado sem ativacdo em H> nos ensaios (Figura 12).

Figura 12: Esquema geral de sintese do catalisador FR2-Ti/Ag pelo método da fotorredugao,

sem oxidacgd@o da Ag ao final do processo.
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Fonte: elaborado pela autora, 2016.

¢) FR3-Ti/Ag: mesmo procedimento realizado para a amostra anterior, entretanto sem
calcinacdo em Nz. Obs: duas outras amostras foram sintetizadas, contendo 0,5 e
2,0% (m/m) de Ag, para estudo do efeito da concentracdo do metal no desempenho
do fotocatalisador. Esses materiais foram denominados FR3-Ti/Agos e FR3-

Ti/Aga o, respectivamente.
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3.2 Caracterizacoes

3.2.1 Espectrometria de absor¢do atomica

Os teores dos metais presentes nos materiais foram determinados por
espectrometria de absor¢do atdomica (EAA), utilizando-se um Fast Sequential Atomic
Absorption Spectrometer, modelo AA240FS, marca Varian. O equipamento encontra-se
localizado no Laboratério de Analise de Aguas (LANAGUA), do Departamento de Quimica
Analitica e Fisico-Quimica da UFC. As amostras foram digeridas com solu¢do de 4gua
régia — 3:1 (v/v) de HCI:HNO3 concentrados — usando-se aquecimento; a Ag nas amostras
suportadas em TiO: foi solubilizada apenas com HNO3 concentrado, a temperatura ambiente.
Os padrdes utilizados nas curvas de calibracido, os comprimentos de onda de cada metal e a

faixa linear sdo mostrados na Tabela 1. Para todas as analises, usou-se chama de ar/acetileno.

Tabela 1: Pardmetros operacionais de anélise por EAA.

Comprimento de Faixa linear

Elemento LD (mgL!) LQ(mgL"
onda (nm) (mg L)
Fe 2483 0,10 -9,00 0,015 0,049
Cu 324,8 0,03 -2,00 0,053 0,176
Ag 328,1 0,30 — 3,00 0,096 0,321
Ni 232,0 0,40 — 5,00 0,055 0,184

Fonte: elaborado pela autora, 2016.

3.2.2 Isotermas de adsor¢do/dessorcdo de nitrogénio

Para determinar as dreas superficiais e as porosidades dos materiais, apenas
daqueles suportados em silica e em alumina, utilizou-se um analisador por adsor¢do gasosa,
modelo Autosorb-1C da Quantachrome Instruments. O equipamento encontra-se localizado no
Laboratoério de Ciéncia e Tecnologia de Materiais (LCTM), do Departamento de Fisica da UFC.
Antes da medida, as amostras foram degaseificadas sob vacuo a 250 °C, durante 24 h, sendo os
experimentos realizados a temperatura de ebulicio do nitrogénio liquido (77 K). A érea
superficial foi calculada de acordo com o método de Brunauer—-Emmett—Teller (BET) [112] e
o volume e o didmetro dos poros foram calculados pelo método de Barret-Joyner—Halenda

(BJH de dessorcao). [113]



37

3.2.3 Difragdo de raios X

Para a avaliagdo das possiveis fases cristalinas presentes nos materiais, realizaram-
se andlises de difracdo de raios X (DRX). Utilizou-se um difratdbmetro para amostras
policristalinas modelo XPert MPD da Panalytical, constituido de um tubo de raios X, com
radiagdo CuKo=1,5406. O equipamento encontra-se localizado no Laboratério de Raios X
(LRX), do Departamento de Fisica da UFC. Todas as medidas foram realizadas em temperatura
ambiente, em passos de 0,013°, com intervalo angular de 26 de 10 a 90°. O programa HighScore

Plus foi utilizado para interpretar os resultados obtidos.

3.2.4 Redugdo a temperatura programada

A temperatura de reducao dos 6xidos foi determinada através de andlises de reducdo
a temperatura programada (RTP), em que as amostras sintetizadas foram introduzidas em um
reator de quartzo, sob fluxo de uma mistura redutora — 8% (v/v) de H, em N2 —, com vazdo de
aproximadamente 25 mL min !, A taxa de aquecimento utilizada foi de 10 °C min !, desde a
temperatura ambiente até aproximadamente 960 °C. O consumo de hidrogénio para o processo
de reduc¢do foi acompanhado por meio de um detector de condutividade térmica. Vale ressaltar
que inicialmente as amostras foram degaseificadas durante 30 min, a temperatura de 200 °C.
As andlises foram realizadas no Langmuir - Laboratério de Adsor¢ao e Catalise, do

Departamento de Quimica Analitica e Fisico-Quimica da UFC.

3.2.5 Espectroscopia vibracional na regido do infravermelho

Andlises de espectroscopia na regido do infravermelho com transformada de
Fourier (FTIR) foram realizadas apenas nos catalisadores de diéxido de titanio, a fim de avaliar
a superficie dos materiais antes e ap0s os testes cataliticos. Para tanto, o intervalo de ndmero de
onda avaliado foi de 4000 a 400 cm ™, sendo utilizadas pastilhas de KBr contendo 2% m/m da
amostra. O equipamento utilizado era da marca ABB, modelo FTLA 2000, localizado no Grupo

de Bioinorganica, do Departamento de Quimica Organica e Inorganica da UFC.
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3.2.6 Microscopia eletronica de varredura

Andlises de microscopia eletronica de varredura (MEV) e de espectroscopia de
energia dispersiva (do inglés Energy-Disperse Spectroscopy — EDS) foram realizadas nas
amostras suportadas em TiO2. Um microscépio de varredura FEG Quanta 450 ambiental com
EDS/EBSD, foi utilizado para a obtengcdo das micrografias. O equipamento encontra-se

localizado na Central Analitica, do Departamento de Fisica da UFC.

3.2.7 Cromatografia de ions

Uma amostra de dgua de poco coletada na Universidade Federal do Ceard, campus
Pici, foi utilizada em alguns ensaios para avaliar a eficiéncia dos catalisadores na remocao de
nitrato em uma matriz complexa. Essa amostra foi analisada em um cromatégrafo de fons
Dionex da Thermo Scientific, modelo ICS 1100, com um auto-amostrador AS-DV, localizado
no Laboratério de Saneamento Ambiental (LABOSAN), do Departamento de Engenharia
Hidraulica e Ambiental da UFC. Foi utilizada uma coluna trocadora de ions IonPAC AS23
2 x 250 mm, na temperatura de 30 °C, sendo utilizado como eluente um tampao contendo

4,5 mM de carbonato e 0,8 mM de bicarbonato. A analise foi realizada em modo isocratico.

3.3 Testes fotocataliticos

Para os testes fotocataliticos, utilizaram-se 30 mg do fotocatalisador e 50 mL de
solucdo de nitrato 55 mg L'! (para os materiais suportados em Al2O3 e em SiO2) e 50 mg de
fotocatalisador e 50 mL de solugdo de nitrato 100 mg L' (para os materiais a base de TiO>).
Acido férmico foi também utilizado, podendo este atuar como regulador do pH e como doador
de elétrons. Os ensaios foram realizados em um reator de vidro encamisado com capacidade
para 50 mL, a uma temperatura de 25 + 0,1 °C, utilizando-se 300 rpm de agitacdo magnética e
lampadas UV de 9 ou de 25 W. O sistema catalitico empregado encontra-se esquematizado na

Figura 13.
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Figura 13: Esquema geral do sistema fotocatalitico utilizado nos ensaios para conversdao dos

ions nitrato.
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Fonte: elaborado pela autora, 2016.

3.3.1 Testes utilizando-se os catalisadores suportados em silica e em alumina

Nesses ensaios, foram utilizados dcido formico para regular o pH e 1ampadas de 9
e de 25 W para avaliar a influéncia da poténcia da irradiacio na performance dos catalisadores.
Antes da adicdo dos fotocatalisadores, as solu¢des de nitrato utilizadas nos testes cataliticos

permaneceram sob agitacdo durante 30 min. Os estudos foram realizados no intervalo de 1 h.

3.3.2 Testes utilizando-se os catalisadores a base de titdnia

Nesses ensaios, foi utilizada como fonte de irradiacdo uma lampada UV 25 W e
como doador de elétrons o 4cido férmico. Foram realizados testes avaliando-se o efeito dos fons
sulfato (Na2SO4 — Reagen), carbonato (Na2CO3 — Merck ), fosfato (Na2HPO4.7H20 — Vetec),
cloreto (NaCl - Dindmica) e fluoreto (NaF — QEED). Os testes cataliticos foram executados,
no minimo, em duplicata. Previamente aos ensaios, os materiais foram deixados no meio
reacional durante 1h no escuro, ou seja, na auséncia da fonte de irradiacdo, ndo sendo observada

atividade catalitica nesse periodo.
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3.3.3 Andlise dos ions nitrato, nitrito e amonio

Durante os testes cataliticos, a determinagao dos fons nitrato, nitrito € amonio foi
realizada retirando-se aliquotas periodicamente da solugdo, as quais foram filtradas em filtros
millipore de 45 um e analisadas em um espectrofotdmetro UV-Vis, da marca Thermo Scientific.
As concentracdes de NO3 e de NO; foram medidas no curso da reac¢do, enquanto a de NH4™,
apenas ao final dos ensaios. Os limites de detec¢do (LD) e de quantificacdo (LQ) para o nitrato
foram de 0,10 e de 0,31 mg Lle para o nitrito, de 6,11 x 10 %e de 1,85x 10 '4mg |
respectivamente. J4 para os fons amonio, foram de 0,46 e de 1,39 mg !, respectivamente.

Nos testes iniciais, com os materiais a base de silica e de alumina, para a andlise
dos fons NOg, utilizou-se o procedimento descrito por Silva, [114] com algumas modificacoes.
Foram adicionadas as aliquotas de andlise 170 pL de uma solucdo de &cido sulfamico
(AS/Vetec) 5% (m/v) em HCI 2,5 mol L', a fim de remover a influéncia da absorcdo dos fons
nitrito formados no decorrer da reacdo. Segundo Granger e Sigman, [115] o AS reage com o
NOz:™ e elimina-o na forma de N2, de acordo com a Equacao 1. Para a aquisicdo dos dados de
concentracdo, utilizou-se o espectro de absorcao na faixa de 200 a 250 nm e, com o auxilio do
programa de construcao de graficos Origin versdo 7.0, aplicou-se a segunda derivada e fez-se a

leitura do sinal em 226 nm.

HNO, + (H,N)HSO; - H,SO0, + N, + H,0 (1)

Como foram realizados estudos variando-se a concentragdo de acido férmico e
avaliando-se o efeito de outros fons nos testes utilizando-se os catalisadores de titdnia, o método
da segunda derivada descrito anteriormente mostrou-se ineficaz, uma vez que houve
interferéncia na regido de absor¢do do nitrato. Assim, para a anélise desse ion, utilizou-se um
método indireto, que consiste na reducdo dessa espécie a nitrito em uma coluna de Cd, usando
a reacdo de Griess para a formacdo de um diazocomposto de coloracdo rdésea. A leitura da
absor¢do desse composto foi realizada em 543 nm. [116]

Para as anélises dos ions nitrito e amo6nio, foram usados os procedimentos descritos
em Standard Methods for the Examination for Water and Wastewater, [116] que se baseiam na
reacdo de Griess e no método do indofenol, respectivamente. Os comprimentos de onda

utilizados para a determinagdes foram 543 e 643 nm, respectivamente.
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A Equacdo 2 foi utilizada para o cdlculo de conversdo dos ions nitrato:

X = [Nog]final __ [Nog]inicial % 100 (2)
[NO3 ]inicial

A seletividade foi calculada considerando-se como produtos reacionais apenas
nitrito, fons amoOnio e nitrogénio gasoso. Assim, utilizou-se a Equacdo 3 para calcular a

seletividade a NOz ou a NH4*, expressas em termos de N:

S _ [N—espécie]
especie ™ IN_NO03]finai—[N-NO3 linicial

x 100 3)

Para o cdlculo da seletividade a nitrogénio, utilizou-se a Equacgdo 4:

Sn, = 100% — Sespécie )
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4.1 Isotermas de adsorgado de nitrogénio
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As propriedades texturais, como drea superficial, volume de poros, distribuicdo de

tamanho de poros e didmetro médio de poros sao fundamentais para justificar as propriedades

cataliticas de um determinado material. Vale ressaltar, que esses parametros estao diretamente

ligados a eliminacdo da quitosana na etapa de tratamento térmico, onde ocorre a formagao dos

oxidos e dos poros, que determinam a acessibilidade dos reagentes aos sitios ativos do

catalisador. Assim, a fim de avaliar as propriedades texturais dos catalisadores suportados em

alumina e em silica sintetizados, foram realizadas isotermas de adsor¢cdo de nitrogénio. Na

Figura 14, encontram-se as isotermas de adsor¢ao/dessorcdo, as quais apresentaram um perfil

do tipo IV, segundo a IUPAC, [117] que € caracteristico de materiais mesoporosos (poros entre

20 e 500 A).

Figura 14: Isotermas de adsorcdo/dessor¢do de nitrogénio para as amostras suportadas em

alumina e em silica calcinadas em ar a 550 °C. Os pontos cheios sdo referentes ao processo de

adsor¢do, enquanto os vazios, ao de dessor¢ao.
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As curvas de distribuicio de tamanho de poro, segundo o modelo BJH de
dessorcao, [113] estdo apresentadas na Figura 15. Como a maioria dos poros encontram-se na
faixa de 25 a 175 A, infere-se que os materiais sintetizados suportados em silica e em alumina
s20 mesoporosos, concordando com o perfil observado para as isotermas de adsorcao. Assim,
a partir desses resultados, é possivel observar o efeito da quitosana utilizada como agente

direcionador de mesoporos, concordando com trabalhos da literatura. [51,82]

Figura 15: Curvas de distribui¢do de tamanho de poros calculadas utilizando-se o modelo BJH

de dessor¢do paras as amostras suportadas em silica e em alumina calcinadas em ar a 550 °C.
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Fonte: elaborado pela autora, 2016.

As propriedades texturais dos catalisadores esféricos estdo organizadas na Tabela 2.
Observa-se que, com a incorporagdo de ferro aos materiais, os valores de area superficial,
volume de poros e didmetro médio de poros diminuiram, possivelmente devido ao fato de que
cerca de 20% em massa das amostras sdo constituidas por ferro. E relatado que o 6xido de ferro
nido suportado apresenta uma drea superficial mais baixa que a dos 6xidos de aluminio
(313,6 mz/g) e de silicio (293,5 mz/g) sintetizados nesse trabalho, [93,118] o que justificaria a
diminui¢do nos valores dos parametros texturais. Outros autores observaram que um aumento

no teor de ferro em materiais contendo alumina e/ou silica acarreta na diminui¢do da drea
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superficial das amostras sintetizadas, corroborando com os resultados aqui obtidos. [86,93,118—

120]

Tabela 2: Propriedades texturais dos catalisadores calcinados em ar a 550 °C, medidas por

fisissor¢ao de No».

Amostra S (m?%/g) Ve (cm?/g) Dr(A)
Al 314 0,53 123,5
AlFe 294 0,40 65,7
AlFeCu 256 0,36 65,1
AlFeCuAg 284 0,38 65,7
Si 241 0,22 56,4
SiFe 224 0,15 38,2
SiFeCu 221 0,19 38,5
SiFeCuAg 216 0,16 39,1

S = area superficial, Vp = volume de poros e D, = didmetro médio de poros

Fonte: elaborado pela autora, 2016.

As sucessivas impregnacdes com cobre e prata aos catalisadores também resultaram
na diminui¢do da area superficial dos catalisadores, possivelmente devido ao bloqueio dos
poros dos suportes pelos 6xidos formados apds a calcinagdo. Além disso, as baixas dreas
superficiais desses 6xidos [121,122] podem contribuir para a tendéncia observada. No entanto,
nao foram observadas grandes mudangas em relacio ao volume e ao didmetro médio dos poros,
possivelmente devido ao pequeno teor dos metais adicionados — 2% (m/m) para o Cu e
1% (m/m) para a Ag. Em relacdo a amostra AlFeCuAg, € possivel que tenha havido uma
redissolucdo do 6xido de aluminio durante a impregnacdo com prata e que, quando se submeteu
o material ao tratamento térmico, tenha ocorrido a recristalizacdo da fase, levando ao aumento
da area superficial em relagdo a amostra AlFeCu.

E possivel que os catalisadores suportados em alumina apresentem um melhor
desempenho catalitico, devido aos maiores diametros de poro e dreas superficiais. Limitacdes
difusionais no transporte de massa de reagentes e produtos sao maiores em materiais com poros
mais estreitos, [47] uma vez que a adsor¢do de reagentes e, consequentemente, a dessor¢ao dos
produtos € dificultada. Isso acaba limitando a acessibilidade de sitios metdlicos mais internos

no suporte, o que pode levar a menores atividades cataliticas.
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4.2 Andlise quimica

Os resultados das andlises, por espectrofotometria de absor¢c@o atdmica, do teor dos
metais nas amostras sintetizadas, estdo organizados na Tabela 3 e mostram a eficiéncia do
procedimento de sintese (co-precipitacio seguida de impregna¢do), uma vez que as quantidades

dos metais foram proximas as estimadas teoricamente.

Tabela 3: Teores dos metais presentes nos materiais, determinados por EAA. Condicoes:
amostras digeridas em agua régia — 3:1 (v/v) HCI:HNOs3 — e analisadas nos comprimentos de

onda dos fons Fe, Cu, Ag e Ni (248,3, 324,8, 328,1 e 232,0 nm, respectivamente).

Fe (%) Cu (%) Ag (%) Ni (%)
Amostra
Teorico Real Teorico Real Teorico Real Teorico Real
AlFeCu 20,48 20,14 £0,93 1,95 1,81 £0,69 - - - -
SiFeCu 20,13 20,60 + 1,29 1,98 2,06 + 0,09 - - - -

AlFeCuAg 20,05 19,12 £1,39 1,91 1,88 +0,47 0,98 1,13+0,21 - -

SiFeCuAg 19,70 22,01 £0,50 1,91 1,36 £ 0,20 0,98 0,45 £0,07 - -

Ti/Ag - - - - 1,00 0,27 £ 0,01 - -
R-Ti/Ag - - - - 1,00 0,26 +0,11 - -
INC-Ti/Ag - - - - 1,00 0,16 + 0,06 - -
FR1-Ti/Ag - - - - 1,00 0,17 +0,03 - -
FR2-Ti/Ag - - - - 1,00 0,24 + 0,04 - -
FR3-Ti/Ag - - - - 1,00 0,13 +0,01 - -
FR3-Ti/Agos - - - - 0,50 0,12 +0,05 - -
FR3-Ti/Ag20 - - - - 2,00 0,57 £ 0,08 - -
Ti/Cu - - 1,0 1,13 +0,05 - - - -
Ti/Fe 1,00 1,53 £0,03 - - - - - -
Ti/Ni - - - - - - 1,0 1,45 + 0,003

Fonte: elaborado pela autora, 2016.

Em relagdo aos materiais suportados em silica e em alumina, é possivel que as
diferencas entre os valores tedricos e experimentais para os metais presentes estejam
relacionadas a erros nas andlises de espectrofotometria (altura da chama, intensidade da
lampada de irradiacdo, oscilagcdes na energia elétrica) e no processo de sintese (solugdo estoque

com concentracao maior que a calculada, micropipetas e balancas descalibradas). Apenas os
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catalisadores suportados em titdnio Ti/Cu, Ti/Fe e Ti/Ni apresentaram os teores de seus
respectivos metais proximos aos calculados. Para todos os materiais sintetizados via diferentes
rotas contendo Ag e TiO2, os percentuais do dopante obtidos experimentalmente ficaram
bastante abaixo do esperado. E possivel que tenham havido perdas significativas durante a etapa
de filtragem para a obtencdo dos fons Ag em solu¢do ou que estes ndo foram totalmente

retirados das amostras através do ataque acido.

4.3 Difracao de raios X das amostras calcinadas

Na Figura 16, encontram-se os difratogramas de raios X dos materiais contendo
alumina. Para todas as amostras, foi detectada uma fase correspondente a uma y-alumina,
férmula quimica Alz,14403 4 (ICDD 79-1558).

Aluminas de transicao possuem estrutura semelhante a do espinélio MgAl,Oa, que
apresenta férmula do tipo AB2Oa, onde os fons Mg?* ocupam as posicdes tetraédricas e os Al
as octaédricas. Uma vez que nesses materiais existem apenas cdtions trivalentes, alguns sitios
na estrutura permanecem desocupados a fim de manter a eletroneutralidade do composto,

surgindo assim o termo “espinélio defeituoso” para designar esses 6xidos. [83]

Figura 16: Difratograma de raios X das amostras contendo alumina calcinadas em ar a 550 °C.
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Nos difratogramas dos catalisadores suportados em Al,Os, os picos alargados e de
baixa intensidade observados indicam pequenos tamanhos de cristalitos ou uma baixa ordem
de cristalinidade dos materiais. [123] Essa baixa ordem de cristalinidade ocorre pois os 6xidos
de aluminio calcinados em temperaturas entre 250 e 750°C (grupo-y) ndo recebem energia
térmica o suficiente para a obtencdo de um arranjo bem ordenado dos citions AI**. [83]

Para as amostras contendo ferro, além da alumina, foi sugerida a fase magnetita —
férmula quimica Fe3O4 (ICDD 0260-1136) e uma fase correspondente a um 6xido de ferro e
aluminio (FeAlbO4) — formula quimica (Feos26Alo.174)(Al1s26Fe0.174)04 (ICDD 82-0590).
Ambas as fases Fe304 e FeAl2O4, assim como a de y-alumina, apresentam estrutura espinélio.

Alguns trabalhos sugerem a presenca de hematita (Fe2O3) em materiais sintetizados
de forma semelhante aos utilizados nesse trabalho, cujos perfis de difracdo foram préximos ao
obtidos para as amostras aqui apresentadas. [86,87] Como os raios 16nicos do Fe* (0,64 A) e
do AIP* (0,54 A) sdo proximos, € possivel que o aluminio possa ter se inserido na estrutura dos
oxidos de Fe, dificultando a cristalizacdo destes e, consequentemente, a detec¢do pela técnica
utilizada. [124] Embora ndo tenha sido proposta a presenca pelo Fe;O3 no programa de
identificacdo de fases HighScore Plus, ndo se pode afirmar que esta nio esteja presente, ja que
a andlise difracdo de raios X apresenta algumas limita¢gdes, uma vez que a técnica € afetada pelo
tamanho das particulas e por alguns defeitos de forma. [125] Assim, torna-se dificil afirmar
com elevada precisdo a formagao de uma certa fase.

Foi sugerida, na Figura 16, a presenca de CuAl>O4, nas amostras impregnadas com
cobre. Entretanto, como a quantidade impregnada foi pequena, 2% (m/m), € os picos sao
bastante alargados, ndo se pode afirmar com precisdo a formacdo dessa fase. Andlises de
reducdo a temperatura programada podem fornecer informacdes complementares a difra¢do de
raios X na determinacdo dos 6xidos presentes nos materiais. Nao foram observados picos de
difracdo referentes ao 6xido de prata, possivelmente devido ao baixo teor desse metal —
aproximadamente 1% (m/m) — e a sua dispersdo no suporte, embora tenham sido detectados
fons Ag* na andlise de EAA.

Para as amostras contendo silica (Figura 17), ndo foi observado o fendmeno da
difracdo, provavelmente devido a matriz amorfa de SiO2. Apés a incorporagdo do ferro, houve
uma diminui¢do na intensidade do pico largo presente no difratograma do suporte, indicando
uma possivel mudancga estrutural de amorfo para cristalino. No entanto, essa alteracdo € pouco
pronunciada, sugerindo que o 6xido de ferro encontra-se disperso na matriz, o que previne a

agregacdo dos cristalitos e a formacao da fase cristalina. [53,126]
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Figura 17: Difratogramas de raios X das amostras contendo silica calcinadas em ar a 550 °C.
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Fonte: elaborado pela autora, 2016.

Nao foram observados também picos de difracdo referentes aos 6xidos de cobre
(amostra SiFeCu) e de prata (amostra SiFeCuAg), possivelmente devido ao baixo teor e a boa
dispersdo destes e a matriz amorfa do suporte.

Para os materiais a base de diéxido de titanio (Figura 18), foram observados os
picos tipicos para o P25 em aproximadamente 25°, 27,5°, 36°, 38°, 48°, 55°, 63°, 69° e
75°. [12,127] Para as amostras contendo o di6xido de titanio, independentemente do metal e do
método de sintese utilizado, ndo foram observados picos referentes aos metais impregnados,
provavelmente devido ao pequeno teor destes nos materiais. De fato, o que se observou foi o
desaparecimento quase que total do pico amorfo entre 10 e 15 ° do material comercial em
relacdo as demais amostras. Isso possivelmente estd relacionado ao tratamento térmico em
400 °C, durante 3h, realizado para os catalisadores contendo os metais, o que levou a uma maior

ordem de cristalinidade e a diminuicao dos ruidos da linha base. [12]
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Figura 18: Difratogramas de raios X das amostras de diéxido de titdnio impregnadas com Ag,

Cu, Fe e Ni (a) e impregnadas com Ag utilizando-se diferentes rotas sintéticas (b), todas

calcinadas em 400 °C, durante 3 h.
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Para todas as andlises das amostras dispostas na Figura 19, o primeiro pico €

possivelmente referente a reducdo de Fe-O3 a FesOs [87] (Equacdo 5) e de parte deste a Fe®

(Equacdo 6). E reportado que a interagio entre os 6xidos de ferro e o suporte pode levar a

estabilizacdo da fase Fe;O3 e a formagdo de FeAloO4 (Equacdo 7) durante a primeira etapa de

reducdo. [56] Assim, sugere-se que no segundo evento ocorra a reducio do FeAlOs a Fe®

(Equagio 8) e do Fe;O4 menos exposto a Fe’. [56,128]

3Fe,0; + H, = 2Fe;0, + H,0

Fe;0, + 4H, — 3Fe® + 4H,0
Fe,0; + 2Al,05 + H, — 2FeAl,0, + H,0

®)
(6)
(7)
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FeAl,0, + H, - Fe® + Al,0; + H,0 (8)

Figura 19: Perfis de reducio termoprogramada das amostras suportadas em alumina calcinadas
em ar a 550 °C. Condicdes: taxa de aquecimento de 10 °C min !, utilizando mistura redutora

de Ho/N2 8% (v/v), num fluxo de 25 mL min .
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Fonte: elaborado pela autora, 2016.

Para as amostras AlFeCu e AlFeCuAg (Figura 19), foram observados picos
caracteristicos de reducio do 6xido de cobre a Cu® (Equagio 9) centrados em 285 e em 200 °C,
respectivamente. Observou-se uma diminui¢do na temperatura de redugdo dos 6xidos de ferro
ap6s a adicado de cobre, jd que a dissociacdo do H: na superficie deste ocorre mais
facilmente, [124] resultando na transferéncia do hidrogénio dissociado no metal para a

superficie do 6xido. Esse fendmeno € bem conhecido na literatura e é chamado de

“spillover”. [129]
CuO + H, - Cu® + H,0 9
No catalisador AlFeCuAg (Figura 19), a diminuicdo nas temperaturas de redu¢ao

em relacdo a amostra AlFeCu deve-se a prata metalica, que também € capaz de dissociar

hidrogénio em sua superficie, embora em menor extensio que o Cu’, o que contribui para a
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reducdo dos 6xidos em menores temperaturas. [129] Nao se observou claramente a redugdo do
oxido de prata no perfil de RTP do catalisador, indicando que esta possivelmente ja se
encontrava reduzida antes da anélise.

Para a amostra SiFe (Figura 20), observou-se um pico em aproximadamente 418 °C
que pode estar relacionado & reducdo de Fe>O3 a Fe30s e de parte deste a espécies Fe?*. Sugere-
se que o segundo pico, proximo a 600°C, seja referente a redu¢do do Fe3O4 menos exposto, no
interior do suporte, a Fe®', possivelmente presente como FeO e FexSiOq4
(Equacdo 10). [118,130] E reportado que a forte interacdo entre os cristalitos de ferro e a matriz
de silica pode estabilizar as espécies Fe** como fase intermedidria, fazendo a subsequente
reducdo a Fe® mais dificil. [53] Assim, no evento observado acima de 850 °C, provavelmente

ocorre a redugio dessas espécies a Fe (Equagdo 11).

Fe;0, + Si0, + H, — FeO + Fe,Si0, + H,0 (10)
FeO + Fe,Si0, + 3H, — 3Fe® + Si0, + 3H,0 (11)

Figura 20: Perfis de reducio termoprogramada das amostras suportadas em silica calcinadas

1

em ar a 550 °C. Condigdes: taxa de aquecimento de 10 °C min ™", utilizando mistura redutora

de Ho/N2 8% (v/v), num fluxo de 25 mL min .
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Fonte: elaborado pela autora, 2016.
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Na anélise do material SiFeCu (Figura 20), observou-se um pico em 240 °C,
referente a reducdio Cu?>*—Cu’. [77,131] Um pico largo em aproximadamente 355 °C sugere as
reducdes FexOs—Fe30s—Fe?* (FeO e FexSiO4). A redugio do Fe;0s4 menos exposto a Fe?* e
consequentemente a ferro metélico pode ocorrer na regido de 488 a 725 °C. Acima de 780 °C,
observa-se um evento de baixa intensidade possivelmente relacionado a reducdo do Fe?* mais
difundido na rede de SiO2 a Fe metalico. [92]

No catalisador SiFeCuAg (Figura 20), o evento que vai de 160 a 425 °C apresenta
dois maximos. O primeiro deles (250 °C) refere-se a redugdo CuO—Cu® e o segundo (300 °C)
as redugdes FerO3—Fe3;0s—Fe?*. O segundo evento (430 — 740 °C) também apresenta dois
maximos, sendo o primeiro em 590 °C e o segundo em 660 °C, possivelmente referentes as
reducdes FesOumenos exposto) —Fe* —Fe’ € Fe* menos exposto) —Fe’, respectivamente. Semelhante
a amostra suportada em alumina, ndo se observou a reducio do 6xido de prata, provavelmente
jé reduzido antes da anélise. Notou-se também o efeito da Ag em adi¢do ao do Cu na catdlise
da reducgdo dos 6xidos de ferro, levando a diminui¢io na temperatura de redugao destes.

Para todos os materiais suportados em alumina, observou-se que a reducdo dos
oxidos de ferro ocorreu em temperaturas mais baixas que para aqueles suportados em silica,
possivelmente, devido as interagcdes Fe-SiO» serem mais fortes que as Fe-Al,O3 e/ou aos 6xidos
de ferro encontrarem-se mais recobertos pela matriz de SiO. Esse recobrimento dificultaria a
difusdo do hidrogénio a superficie do 6xido, fazendo-se necessdrias maiores temperaturas para
a ocorréncia dos processos de redugdo.

Em relagdo aos materiais contendo TiO2, apenas para aqueles que apresentavam
prata em sua composi¢cdo ndo foram realizadas andlises de redugdo termoprogramada. Nesses
materiais, ainda na etapa de regulacdo do fluxo do gés, a reducdo da Ag ocorria logo que a
mistura redutora perpassava as amostras, ndo sendo possivel estabelecer com certeza a
temperatura inicial de ocorréncia do evento. Comportamento que se repetiu mesmo com O
abaixamento da temperatura até aproximadamente -10 °C. Assim, apenas os catalisadores TiO»,

Ti/Cu. Ti/Fe e Ti/Ni, cujos perfis de RTP encontram-se na Figura 21, foram analisados.
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Figura 21: Perfis de reducdo termoprogramada para as amostras suportadas em titdnio
calcinadas em ar a 400 °C. Condicdes: taxa de aquecimento de 10 °C min_l, utilizando mistura

redutora de Ha/N> 8% (v/v), num fluxo de 20 mL min ™.
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Fonte: elaborado pela autora, 2016.

Para a amostra contendo apenas o diéxido de titanio comercial ndo calcinado, foi
observado um pico de reducido em 550 °C, relacionado a redug@o do suporte. [132] Sugere-se
que esse mesmo evento ocorra em 480 °C para o Ti/Fe, 520 °C para o Ti/Cu e em 550 °C para
o Ti/Ni. Na amostra com cobre, entretanto, quase ndo € possivel observar-se esse pico, uma vez
que o consumo de hidrogénio relacionado a reducdo do cobre em 220 °C [133] € bastante
intenso, suprimindo o aparecimento do evento de redugdo do TiOo.

O pico centrado em 415 °C, na amostra Ti/Ni, refere-se a reducdo dos cristalitos de
NiO a Ni’. [134] Para o catalisador Ti/Fe, o evento iniciando-se em 225 e terminando em
425 °C é referente a reducdo do Fe** a Fe?*, enquanto que o segundo, iniciando-se em 590 e

terminando em 830 °C, estd relacionado a reducdo do Fe?* a Fe’. [135]

4.5 Difragao de raios X das amostras reduzidas

Visando avaliar as fases presentes nos materiais trimetalicos de Ag, Cu e Fe apos

tratamento com gas hidrogénio, para aplicacdo nos ensaios fotocataliticos, realizaram-se
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andlises de difracdo de raios X (Figura 22). Para a ativacdo, a amostra suportada em alumina
permaneceu durante 1 h a 510 °C, enquanto a suportada em silica ficou durante 1 h a 600 °C,

ambas sob fluxo de Hs.

Figura 22: Difratograma de raios X das amostras apds ativacdo em hidrogénio. Condicoes:
amostras AlFeCuAg e SiFeCuAg reduzidas a 510 e a 600 °C, respectivamente, durante 1 h, sob

fluxo de H> de 15 mL min~!, numa taxa de aquecimento de 10 °C min~".
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Fonte: elaborado pela autora, 2016.

Ap6s a ativacdo, observou-se para os dois catalisadores a formacdo de ferro
metalico — formula quimica Fe (ICDD 087-0721), indicando que o tratamento foi eficiente.
Embora ndo tenham sido sugeridos prata e cobre metalicos por DRX, infere-se que essas fases
estejam presentes, uma vez as temperaturas de reducao dos 6xidos de Ag e Cu foram inferiores
que as dos 6xidos de ferro e que ambos os metais foram detectados por EAA. E possivel que a
Ag’ e o Cu’ ndo tenham sido visualizados devido aos mesmos fendmenos jd descritos
anteriormente em relagdo ao tamanho dos cristalitos e a dispersdao no material.

Para a amostra AIFeCuAg, observa-se também a fase de y-alumina, indicando que
o suporte € estdvel a essa temperatura e nao sofre processo de reducdo. Para a amostra
SiFeCuAg, uma regido amorfa entre 16 e 40 ° € referente, possivelmente, a matriz de SiOx.
Nota-se que o perfil do catalisador em alumina apresenta mais ruido e picos mais largos que o
do suportado em silica. Provavelmente, isso ocorre devido aos cristalitos do material contendo
Al>O3 serem menores, indicando que esse suporte pode proporcionar uma maior dispersao dos

metais nele presentes.
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4.6 Microscopia eletronica de varredura

Andlises de microscopia eletronica de varredura foram realizadas apenas para as
amostras contendo didxido de titanio, a fim de avaliar a superficie dos fotocatalisadores e obter
informacdes acerca do percentual dos metais impregnados. Na Figura 23, encontram-se as
micrografias obtidas para a amostra de TiO2 comercial, sem tratamento térmico. As imagens
obtidas para as demais amostras ndo foram apresentadas uma vez que ndo foram observadas

mudangas significativas em relagdo ao fotocatalisador sem dopagem.

Figura 23: Micrografias obtidas para o fotocatalisador de titdnio comercial, sem tratamento

00 000 x (b).

térmico, com aumento de 50 000 x (a) e de 1
: 3. = R

Fonte: elaborado pela autora, 2016.
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O material mostrado na Figura 23 apresenta-se na forma de aglomerados de
nanoparticulas, de morfologia relativamente esférica e com diametro entre 30 e 45 nm. Devido
ao tamanho nanoparticulado das amostras com TiO», a superficie do catalisador encontra-se
mais exposta, sendo mais susceptivel as reagdes de oxirreducao inerentes a fotocatalise. Além
disso, essa caracteristica contribui para a diminui¢do da recombinagdo do par elétron-vacancia,
uma vez que mais cargas serdo formadas proximas a superficie do material, sendo mais
facilmente capturadas pelas espécies em solu¢do. Em particulas maiores, € possivel que os
éxcitons (epc / hpy") gerados no bulk ndo consigam alcangar as regides mais externas do
semicondutor e acabem por se recombinarem.

Na tabela 4, encontram-se os teores dos metais presentes nas amostras suportadas
em TiO,, determinados utilizando-se a técnica de espectroscopia de energia dispersiva. Exceto
para o cobre, os percentuais obtidos para todos os metais foram préximos ao valor tedrico de
1,0% (m/m). Para a amostra Ti/Cu, entretanto, a quantidade de Cu obtida pela andlise de EAA
foi proxima a calculada (1,13% m/m). Uma vez que a andlise de EDS avalia uma dada regido
da amostra, essa diferenca em relacdo a andlise espectrométrica indica que a impregnagdo do

cobre ndo foi homogénea.

Tabela 4: Percentuais dos constituintes das amostras contendo TiO», cujos valores foram

obtidos através de medidas de EDS.

Amostra Ti (%) Ag (%) Cu (%) Fe (%) Ni (%)
TiO2 30,5 - - - -
Ti/Ag 42,6 1,0 - - -

R-Ti/Ag 43,51 0,9 - - -

INC-Ti/Ag 447 0,8 - - -
FR1-Ti/Ag 48,5 1,1 - - -
FR2-Ti/Ag 44,2 1,6 - - -
FR3-Ti/Ag 40,3 1,2 - - -
Ti/Cu 33,8 - 0,3 - -
Ti/Fe 46,5 - - 0,9 -
Ti/Ni 36,38 - - - 0,9

O restante do percentual mdssico das amostras € composto por oxigénio.

Fonte: elaborado pela autora, 2016.
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4.7 Testes fotocataliticos

4.7.1 Efeito da alumina e da silica como suporte no desempenho dos catalisadores trimetdlicos

Uma vez que os teores de Fe, Cu e Ag, obtidos via anélises de EAA, em ambos os
suportes sdo aproximados, € possivel comparar as propriedades cataliticas dos materiais.
Inicialmente, avaliou-se o efeito do suporte de alumina e de silica na atividade e na seletividade
dos catalisadores trimetdlicos para a reducdo fotocatalitica do nitrato (Figura 24).

Observou-se que ambos os materiais exibiram comportamentos semelhantes,
apresentando conversdo em torno de 8% e valores de seletividade a nitrito, amOnio e nitrogénio
aproximados. O suporte, portanto, ndo foi determinante no desempenho dos catalisadores
trimetélicos. Na literatura, alguns autores reportam um desempenho ligeiramente melhor de
materiais suportados em alumina. [39,41] Entretanto, esse comportamento ndo foi observado

para os catalisadores sintetizados neste trabalho.

Figura 24: Efeito do suporte na performance fotocatalitica dos catalisadores trimetdlicos
suportados em silica e em alumina. Condi¢des reacionais: 55 mg ! de nitrato, 0,6 g ! de

catalisador, HCOOH 0,053 mol [, lampada UV 9W, 1 h de reacdo.
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Fonte: elaborado pela autora, 2016.

Na tabela 5, encontra-se o percentual de lixiviacdo dos metais da superficie do
suporte. Observa-se que as quantidades de Fe e de Cu em solug@o apds os ensaios com a amostra

AlFeCuAg € superior aquelas obtidas com a amostra SiFeCuAg, ndo tendo sido detectada Ag
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em solucao. Isso reforca a ideia de que os metais apresentam uma maior interagao com o suporte
de silica de que com o de alumina, como sugerido pelos perfis de reducdo termoprogramada
desses materiais, nas Figuras 19 e 20, respectivamente. Assim, como a lixiviacdo na SiO2 foi
bastante inferior que a na AlO3;, e o desempenho catalitico de ambas as amostras foi
equivalente, o uso do catalisador SiFeCuAg € preferivel, a fim de diminuir a contaminagao por

metais no meio reacional.

Tabela 5: Lixiviacdo dos metais presentes nas amostras AlFeCuAg e SiFeCuAg apds testes
fotocataliticos. Condigdes reacionais: 55 mg L' de nitrato, 0,6 g ! de catalisador, HCOOH
0,053 mol L=, 1ampada UV 9W, 1 h de reacdo.

Amostra Lixiviacao Fe (%) Lixiviacao Cu (%) Lixiviacao Ag (%)
AlFeCuAg 13,1 +0,09 32,7+9,1 <LD
SiFeCuAg 4,6+0,2 7,0 +0,3 <LD

Fonte: elaborado pela autora, 2016.

4.7.2 Efeito da adi¢do de prata no desempenho dos catalisadores suportados em alumina e em

silica

A fim de avaliar o efeito da adi¢do da prata na performance dos catalisadores, foram
realizados ensaios com as amostras AlFeCu/AlFeCuAg e SiFeCu/SiFeCuAg, cujos resultados
encontram-se na Figura 25. Observou-se que a Ag atuou de forma positiva na conversao do
nitrato e na seletividade a nitrogénio, uma vez que ela pode atuar tanto como sitio de conversao
de nitrato e de nitrito, [40] quanto como indutora de elétrons na superficie do material, evitando

a desativacao do cobre e do ferro. [136]
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Figura 25: Efeito da adi¢do da prata na performance catalitica dos catalisadores AlFeCu (a) e
SiFeCu (b). Condic¢des reacionais: 55 mg L' de nitrato, 0,6 g ! de catalisador, limpada UV
9 W, 1 h de reagdo.
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Fonte: elaborado pela autora, 2016.

Como j4 citado, para as amostras AlFeCuAg e SiFeCuAg a conversao foi em torno
de 8,0%, enquanto que para as amostras AlFeCu e SiFeCu, foi aproximadamente 4,2 e 5,9%,
respectivamente. Além disso, exceto para o catalisador SiFeCu, houve uma diminui¢do na
seletividade a nitrogé€nio gasoso e aumento na producao de ions nitrito quando da ndo utilizacao
de prata, possivelmente devido a desativacdo dos sitios de ferro responsdveis pela reducdo
desses fons.

Na tabela 6, encontram-se os percentuais de lixiviacdo dos metais presentes nos
catalisadores apds os testes cataliticos. Notou-se que houve um aumento na perda dos metais
para o meio reacional quando foi adicionada a prata. E possivel que durante o processo de
impregnacdo desta tenha havido uma redissolugdo dos demais metais presentes, com
consequente recristaliza¢do na etapa de calcinagdo, o que poderia levar a um arranjo um pouco

diferente do inicial e favorecer uma maior lixiviagao.
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Tabela 6: Lixiviacdo dos metais presentes nas amostras AlFeCuAg, AlFeCu, SiFeCuAg e
SiFeCu apoés testes fotocataliticos em que se avaliou o efeito da adicdo da Ag. Condicdes
reacionais: 55 mg L' de nitrato, 1 g L' de catalisador, 0,053 mol ! de HCOOH, lampada UV
9 W, 1 h de reagdo.

Amostra Lixiviacao Fe (%) Lixiviacdo Cu (%) Lixiviacdo Ag (%)
AlFeCuAg 13,1 £0,09 32,7+£9,1 <LD
AlFeCu 11,0+24 14,0+0,3 N.A.
SiFeCuAg 4,6+0,2 7,0+0,3 <LD
SiFeCu 4,65 +0,3 2,13+0,5 N.A.

Fonte: elaborado pela autora, 2016.

N.A. = ndo analisado

4.7.3 Efeito do pH no desempenho dos catalisadores suportados em alumina e em silica

Uma vez que a performance catalitica das amostras AlFeCuAg e SiFeCuAg foram
semelhantes, e que esta apresentou menor lixiviagdo que aquela, prosseguiram-se os estudos
com os materiais a base de silica. Na Figura 26, encontram-se os ensaios realizados para avaliar
o efeito do pH no desempenho desses catalisadores. Os maiores valores de conversao de nitrato
e de seletividade a N> foram observados em pH 3,1, sendo esses percentuais em torno de 8 e
75%, respectivamente. Ja para a amostra testada em pH 6,50, os resultados de conversdo e de

seletividade foram de aproximadamente 5 e 43%, respectivamente.
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Figura 26: Efeito do pH na performance catalitica dos catalisadores trimetélicos suportados em
silica. Condig¢des reacionais: 55 mg ! de nitrato, 0,6 g ! de catalisador, pH estudado em 3,1

e 6,5,1ampada UV 9 W, 1 h de reacao.
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Fonte: elaborado pela autora, 2016.

E largamente reportado que um aumento no pH reacional diminui tanto a atividade
catalitica quanto a seletividade a nitrogénio gasoso, favorecendo a formacgdo de ions
amonio. [25,36,137] Essa diminui¢cdo na atividade ocorre devido ao fato de a superficie do
catalisador, a medida que o pH aumenta, passar a ser recoberta por quantidades maiores de
espécies OH™, que acabam bloqueando os sitios ativos do material e impedindo a adsor¢ao dos
fons NO5 (Figura 27a). E necessdrio, portanto, que o pH permita que as particulas metélicas
encontrem-se positivamente carregadas a fim de facilitar a adsor¢do das espécies nitrogenadas

e a consequente reducdo destas. [42,138]
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Figura 27: Esquema geral do efeito do pH na conversdo dos {ons nitrato (a) e na seletividade a

nitrogénio gasoso (b).
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Fonte: elaborado pela autora, 2016.

A diminuicdo na seletividade a N> também pode ser explicada pela maior
quantidade de fons OH na superficie do catalisador devido ao aumento do pH. Como sado
necessarias duas moléculas de NOz para a formacdo do nitrogénio gasoso, uma menor
quantidade dessas espécies na superficie do material leva a um aumento na seletividade a NH4*.
Assim, como exemplificado na Figura 27b, uma maior concentrag¢do de hidroxilas adsorvidas
diminui o empareamento dos ions nitrito e, consequentemente, a formacao de N2 ao final do
processo de reducdo. [42]

Foi observado também que com o aumento do pH houve uma significativa
diminui¢do da lixiviagao dos metais (Tabela 7). Uma vez que a dissolu¢do de metais e de ligas
metalicas ocorre em meio dcido, utilizando-se principalmente o 4cido nitrico, [139] era

esperado que houvesse uma menor perda de Fe e de Cu para a solu¢cdo em pH 6,5.
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Tabela 7: Lixiviacdo dos metais presentes na amostra SiFeCuAg apds testes fotocataliticos em
que se variou o pH reacional. Condi¢des reacionais: 55 mg L= ! de nitrato, 0,6 g L= ! de

catalisador, pH estudado em 3,1 e 6,5,1ampada UV 9 W, 1 h de reagao.

Amostra Lixiviacdo Fe (%) Lixiviacdo Cu (%) Lixiviacao Ag (%)
SiFeCuAg* 4,60 0,2 7,00 £0,3 <LD
SiFeCuAg® <LD <LD N.A.
AlFeCuAg* 13,1 +£0,09 32,7+9,1 <LD
AlFeCuAg® <LD <LD N.A.

Fonte: elaborado pela autora, 2016.

apH 3,1; °pH 6,5; N.A. = nfio analisado

4.7.4 Efeito da poténcia da fonte de irradiacdo no desempenho do catalisador suportado em

silica

Com o objetivo de avaliar o efeito da poténcia da fonte de irradiacdo no desempenho
dos materiais, foram usadas lampadas ultravioleta de 9 e de 25 W, cujos resultados encontram-
se na Figura 28. Observou-se que, com o aumento da poténcia, houve um aumento de
aproximadamente 4% na conversao do nitrato. Uma possivel explicacdo para esse efeito € a

manuten¢do de mais pares elétron/vacancia e o alcance de sitios ativos mais internos.

Figura 28: Efeito da poténcia de irradiagdo da lampada na performance catalitica dos
catalisadores trimetélicos suportados em silica. Condi¢des reacionais: 55 mg L' de nitrato,

0,6 g ! de catalisador, 0,053 mol L' de HCOOH, lampadas UV 9 e 25 W, 1 h de reacio.
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Fonte: elaborado pela autora, 2016.
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Esperava-se, entretanto, que o uso da lampada de 25 W produzisse um efeito mais
significativo na conversdo dos {fons nitrato, uma vez que houve um aumento de
aproximadamente 2,8 vezes na poténcia de irradiacdo. Devido as limitagdes operacionais do
sistema utilizado neste trabalho, a fonte luminosa € colocada de forma horizontal sobre o reator
(Figura 29a), enquanto que nos processos fotocataliticos, em geral, os reatores usados permitem
que as lampadas fiquem envoltas pela solucdo contendo o catalisador (Figura 29b). O uso da
lampada acima do reator acarreta em perda de energia luminosa, o que pode diminuir a
quantidade de reacdes de oxirredu¢do na superficie do catalisador, resultando em um

desempenho catalitico abaixo do esperado.

Figura 29: Diferentes sistemas fotocataliticos: deste trabalho (a), sistemas em geral (b).
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Fonte: elaborado pela autora, 2016.
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4.7.5 Efeito da concentracdo do catalisador suportado em silica na fotorreducdo do nitrato

Com o objetivo de avaliar o efeito da concentragdo do catalisador no meio reacional,
aumentou-se a quantidade de amostra de 0,6 para 4,0 g !, em um tempo de reacdo total de 3 h
(Figura 30). Nessas condi¢des, o material atingiu um valor de conversao de apenas 34,5%, com
seletividade a N2 de aproximadamente 96%. Esse resultado demonstra que, apesar da grande
quantidade de catalisador presente no meio, o que ndo € desejado nas reacdes fotocataliticas, o
desempenho da amostra na fotodegradacdo do nitrato ficou aquém do desejado. Em geral,
sugere-se que a baixa performance dos materiais de silica e de alumina esteja relacionada a

pouca exposi¢ao dos metais aos ions NOs3, uma vez que as esferas sintetizadas encontram-se na
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escala milimétrica e que parte dos constituintes encontra-se no bulk, e a limitagdes difusionais,

o que diminui os processos de adsor¢do e dessor¢ao dos fons nos sitios dos catalisadores.

Figura 30: Performance catalitica do catalisador SiFeCuAg. Condi¢des reacionais: 55 mg L

de nitrato, 4,0 g L' de catalisador, lampada UV 25 W, 3 h de reacao.
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Fonte: elaborado pela autora, 2016.

4.7.6 Cinética de fotodegradacdo do nitrato pelo dioxido de titanio

Tendo em vista o baixo desempenho dos catalisadores trimetdlicos a base de
alumina e de silica, utilizou-se o didéxido de titdnio (P25), a fim de realizar os estudos
fotocataliticos na reagcdo de desnitrificacdo. Assim, incialmente realizou-se a cinética de
fotorredug@o dos fons nitrato (Figura 31), avaliando-se também a seletividade a nitrogénio
gasoso. Observa-se que a taxa de conversdo para as duas primeiras horas de irradiacdo é maior
que a obtida para o restante do periodo estudado, tendo sido encontrados os valores de
5,8 mmol de NO3 ¢ '1io2 li'! e de 3,6 mmol de NO3 g 'tio> h'!, respectivamente. Assim, o
fotocatalisador mostra-se ativo na reacao, mesmo com o uso de uma lampada ultravioleta de
poténcia 25 W, valor bastante inferior que o das fontes utilizadas em outros
trabalhos. [11,18,29,34] Ap6s cerca de 4h de reacdo, a conversao atingiu um valor em torno de
58%, indicando que a quantidade de ions nitrato remanescente em solucdo ja encontrava-se
abaixo do limite mdximo permitido em 4guas de consumo (44,3 mg NO; L ' ou

10 mg N-NOj5 LY.
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Figura 31: Cinética de fotodegradacdao dos ions nitrato e de producdo dos ions nitrito pelo
catalisador TiO,. Condi¢des reacionais: 100 mg L' de nitrato, 1 gI- ! de catalisador,
0,053 mol ! de 4cido férmico, lampada UV 25 W, 3 h de reacao.
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Fonte: elaborado pela autora, 2016

Foram formados ions nitrito como intermediarios no decorrer do ensaio, tendo sido
produzidos no inicio, e consumidos apés a primeira hora de reagdo. E importante salientar que
a quantidade de NOz presente ao final do processo foi de 0,15 mg L=}, valor abaixo do permitido
pela legislacdo brasileira, que é de 3,3 mg NO3 L' ou 1,0 mg N-NO3 L. Ndo foram detectados
fons amoOnio apds as 6 h de reagdo, resultando assim em uma elevada seletividade a nitrogénio

(aproximadamente 99%).
4.7.7 Efeito da concentracdo de dcido formico no desempenho do dioxido de titanio

O doador de elétrons € bastante importante na fotodegradacdo do nitrato, pois atua,
por exemplo, na diminui¢do da recombinagdo do par elétron/vacancia presente no
fotocatalisador. Assim, foi realizado um estudo avaliando-se o efeito da concentragdo de 4dcido

férmico na performance do TiO» (Figura 32).
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Figura 32: Efeito da concentracdo de 4cido férmico na performance do catalisador TiOo.
Condicdes reacionais: 100 mg L' de nitrato, 1 g ! de catalisador, concentra¢do de 4cido

férmico variando de 0 a 0,106 mol L', lampada UV 25 W, 3 h de reacao.
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A maior conversdo, 69,5%, foi alcancada utilizando-se a concentracio de
0,0265 mol L' de HCOOH, com seletividade de 99,5% a nitrogénio gasoso, ndo sendo
observada a producdo de fons amonio. No teste em que o dcido organico ndo foi utilizado,
nenhuma conversao foi obtida, sendo o doador de elétrons necessario a ocorréncia da reacdo.
Essa observacgao reforca as proposi¢des de Doudrick et al. [18] e Zhang et al. [34], em que o
ion formiato, produto da dissociac¢do do dcido férmico adsorvido no diéxido de titanio, € capaz
de produzir radicais CO2" (Equagdo 12) apds ser oxidado pela vacancia (h*yy) do semicondutor.

Por sua vez, esses radicais atuariam de forma direta ou indireta da reacdo de reduc¢do do nitrato.

HCOOH,4s + hi, - H* + CO;~ (12)

No trabalho de Doudrick et al. sdo apresentadas as propostas de redugdo dos fons
nitrato tanto pela acdo direta dos radicais CO2" quanto pela acao dos elétrons presentes na banda
de conducido (e bc) do semicondutor. A proposicao defendida, entretanto, é aquela que ocorre
via elétrons, em que o radical CO2" formado no meio reage com um h*p, (Equacdo 13), e dois
€ be reduzem nitrato a nitrito. J4 para Zhang et al., o radical reage diretamente com os fons

nitrato, reduzindo-o a nitrogénio gasoso (Equac¢do 14). Embora o mecanismo para essa reagao
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nao esteja bem elucidado, observa-se a importancia do doador de elétrons ndo s para evitar a
recombinagdo do par e »e/h*hy, aumentando assim a atividade do semicondutor, mas também

para atuar mais diretamente na fotorreducdo do NOs.

€Oy +hf, - €O, (13)

2NO; + 12H* + 10CO; — N, + 6H,0 + 10CO, (14)

Aumentando-se a concentragio do 4cido férmico para 0,106 mol L1, observou-se
uma diminui¢do na conversdo de 69,5 para 47%, o que sugere um processo de saturacdo da
superficie do catalisador. Em outras palavras, quanto maior a concentracio de HCOOH em
solug@o, maior serd a quantidade dessas moléculas adsorvidas no semicondutor, diminuindo a
difusdo dos radicais CO2" recém-formados para o meio reacional. Com uma menor produgdo
dessas espécies, menor serd o percentual de ions nitrato convertido ao final do periodo estudado.

Apenas na concentragio de 0,0106 mol ! de 4cido férmico foram produzidos fons
NH4*, sugerindo que a quantidade de doador utilizada é insuficiente para promover a completa
reducdo do nitrato a N2. Além disso, para esse ensaio, houve uma diminuicdo da conversao
catalitica quando comparado ao que utiliza 0,0265 mol !, indicando a participagio direta do

HCOOH na reagao de fotorredu¢do do nitrato.

4.7.8 Efeito dos ions sulfato, carbonato, fosfato, fluoreto e cloreto no desempenho do dioxido

de titdnio

Em amostras de d4gua de consumo humano hd uma grande variedade de ions, como
cloreto, sulfato, fosfato, nitrato, cdlcio, sédio, magnésio, ferro. [13] Uma vez que a presenca
dessas espécies pode influenciar na remocao de um determinado contaminante, é necessario
realizar-se ensaios que avaliem o efeito destes no meio reacional. Dessa forma, visando a
aplicacdo do didxido de titdnio na remog¢do de nitrato em amostras de dguas subterraneas, foi
avaliada a influéncia dos fons carbonato, sulfato, fosfato, cloreto e fluoreto, em diferentes

concentracoes, na performance catalitica do TiO> (Figura 33).
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Figura 33: Efeito da concentragdo dos fons sulfato (a), carbonato (b), fosfato (c), fluoreto (d) e

cloreto (e) na performance do catalisador TiO,. Condi¢des reacionais: 100 mg L-! de nitrato,

lg ! de catalisador, 0,0265 mol L' de 4cido férmico, lampada UV 25 W, 3 h de reacao.
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Em todos os testes realizados, as solugdes apresentaram pH inicial entre 2,5 e 3,0.

Assim, nos ensaios em que se avaliou o efeito dos fons sulfato, carbonato, fosfato e fluoreto, as

espécies presentes no meio reacional foram HSO. /SO4*, H>COs, H;PO4/H,POs e HF/F,

respectivamente, de acordo com os graficos de distribui¢do de espécies na Figura 34. [140] Por

ser um eletrolito forte, apenas os ions cloreto encontravam-se na forma tal qual foi adicionada.

A fim de facilitar as discussdes posteriores, as espécies utilizadas serdo denominadas como

sulfato, carbonato, fosfato, fluoreto e cloreto.
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Figura 34: Gréficos de distribui¢do de espécies dos 4cidos fluoridrico, carbonico, sulftrico e

fosférico.
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Fonte: elaborado pela autora, 2016.

Quando os fons POs*, SO4*"e F~estavam presentes nos ensaios, independentemente
da concentragdo, a reducdo fotocatalitica do nitrato foi praticamente nula. Sugere-se, portanto,
que esses ions interajam fortemente com a superficie do fotocatalisador, a qual apresenta grupos
positivamente carregados TiOH>"em pH menor que 6,25. [141] Dessa forma, a adsor¢@o dessas
espécies pelo TiOz acaba dificultando a ocorréncia das reacdes de oxidagdo do 4cido férmico,
impedindo a formacao dos radicais COz°~ necessdrios a redugdo do nitrato.

Nos testes em que se adicionaram fons carbonato e cloreto, independentemente da
concentracdo utilizada, foram obtidos valores de conversdo menores que o obtido na auséncia
destes fons (69,5%). Embora que com esses resultados a concentracdo de nitrato ao final dos
ensaios esteja acima do limite maximo permitido pela legislacdo brasileira de
44,3 mg de NO3 L', um maior tempo de reacio resultaria em uma quantidade final de nitrato

abaixo do estabelecido. Assim, pensando na aplicacdo em 4guas de consumo humano, a
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presenca dos ions cloreto e carbonato ndo afetariam significativamente o desempenho do
diéxido de titdnio na reacdo estudada.

Tendo em vista os valores de conversao obtidos na presenca de diferentes fons e a
fim de inferir possiveis explicacdes acerca dos resultados observados, anélises de FTIR foram

realizadas no fotocatalisador apds os testes cataliticos (Figura 35).

Figura 35: Espectros de infravermelho para as amostras de TiO> obtidas apds os testes de

conversao de nitrato, realizado em pastilhas de KBr com concentragcao de amostra de 2% (m/m).
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Fonte: elaborado pela autora, 2016.

Vale ressaltar que as amostras analisadas foram aquelas utilizadas nos ensaios
contendo as maiores concentracdes das espécies estudadas. De modo geral, em todas as

amostras foram observados modos vibracionais relativos ao 6xido de titanio, na regido abaixo
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de 900 cm ™!, e 2 molécula de dgua, em 1630 cm™!. [142] Uma banda intensa em 1380 cm !,

atribuida a presenca de nitrato, foi também observada em todos os espectros estudados. [143]

Na presenca dos fons sulfato, foram observados os estiramentos assimétrico e
simétrico da ligacdo S=0 em 1190 e em 1110 cm™!, respectivamente, enquanto que a banda de
baixa intensidade que aparece em 990 cm! corresponde 2 ligacdo S—O. [142,143] Para a
amostra utilizada no ensaio com o carbonato de sédio, é possivel que a banda em 1380 cm™!
também se refira a absorcdo da molécula de HCO3™, [144] encoberta pela de NOs ™. E importante
salientar que os espectros da amostra testada apenas com nitrato e daquela testada com nitrato
e com carbonato sdo bastante semelhantes, o que sugere que as espécies carbonatadas ndo
afetam significativamente a superficie do catalisador.

Na amostra testada na presenca dos ions fosfato, foram obtidos os estiramentos
assimétrico e simétrico da ligacdo P-O em 1140 e em 1060 cm ™!, respectivamente. [145] Em
relacdo ao material testado com ions fluoreto, o recobrimento da superficie do TiO> por essa
espécie é indicado pela supressio da banda intensa referente ao nitrato em 1380 cni'. Ndo foram
evidenciadas, entretanto, bandas relativas a presenca de F~, o que sugere uma a adsorcao desses
ions pelo catalisador, ndo havendo formacao de ligacao quimica.

Quando se utilizaram os fons cloreto nos ensaios, no material pds-teste ndo foram
observadas as bandas referentes a ligagdo C1-O em 991, 869 e 312 cm ™. E provavel que tenham
sido encobertas pelos modos vibracionais do TiOx na regido abaixo de 900 cm ™. Ligacdes do
tipo Ti—Cl, que poderiam ocorrer, apresentam absor¢des abaixo de 400 cm ™!, regido esta ndo
compreendida nas andlises de FTIR realizadas utilizando-se pastilhas de KBr.

Assim, sugere-se que apenas as espécies SO4*~, PO4*~ e F interagem efetivamente
com a superficie do fotocatalisador, uma vez que houve a supressao da reducio do nitrato e o
aparecimento de bandas caracteristicas dessas espécies nos espectros de FTIR. Embora tenha
sido sugerida a presenga de espécies carbonatadas na superficie do TiO2, estas acabaram por
ndo afetar significativamente nem a conversdo dos ions nitrato, nem a seletividade a No,
indicando uma interacdo menos efetiva com o catalisador. O mesmo acontece para os ions
cloreto, que pouco influenciaram na reducdo do nitrato, mesmo em concentracdes acima de

100 mg L.

4.7.9 Efeito da poténcia de irradiagdo da lampada

Assim como para os materiais trimetdlicos suportados em alumina e em silica,

realizaram-se ensaios avaliando-se o efeito da poténcia de irradiacdo da fonte luminosa
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(Figura 36). Quando se passou da lampada de 25 para a de 9 W, houve uma queda na conversao
de 69,5 para 25%. Assim, mais uma vez € evidenciada a influéncia desse parametro no
desempenho catalitico. E provdvel que a lampada de maior poténcia alcance regides mais
internas da amostra, ativando mais sitios e produzindo uma maior quantidade de pares evc/ hpy*.
Isso acarreta na ocorréncia de mais reacdes de oxirredugdo, o que explica a diferenca na

atividade no catalisador.

Figura 36: Efeito da poténcia de irradiagdo da lampada na performance do catalisador TiOs,.
Condicdes reacionais: 100 mg L' de nitrato, 1 g ! de catalisador, 0,0265 mol L! de 4cido

férmico, lampadas UV de 9 e de 25 W, 3 h de reacgdo.
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Fonte: elaborado pela autora, 2016.

4.7.10 Efeito da adicdo dos metais Ag, Cu, Fe e Ni no desempenho do dioxido de titanio

A adicdo de metais ao dioxido de titdnio pode melhorar a performance catalitica
deste frente a reacdo de reducio fotocatalitica do nitrato, como mostrado por alguns trabalhos
na literatura. [11,28,33] Assim, com o objetivo de aumentar a eficiéncia de remog¢ao desse ion,
foram adicionados 1% (m/m) dos metais Ag, Cu, Fe e Ni ao TiO», originando os catalisadores
Ti/Ag, Ti/Cu, Ti/Fe e Ti/Ni, respectivamente. O desempenho catalitico desses catalisadores na

reacdo de reducdo do nitrato encontra-se na Figura 37.
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Figura 37: Efeito da adi¢do de 1% (m/m) dos metais Ag, Cu, Fe e Ni na performance do
catalisador TiO,. Condicdes reacionais: 100 mg L' de nitrato, 1 gL' de catalisador,

0,0265 mol L ! de acido férmico, lampada UV 25 W, 3 h de reacao.
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Fonte: elaborado pela autora, 2016

Apenas o material impregnado com prata apresentou conversdao maior que o TiOz
comercial, sendo também o menos seletivo a N> e com maior produgdo de nitrito. Isso sugere
que os demais metais impregnados foram ineficientes na captura dos elétrons fotoexcitados,
resultando em uma diminuicdo na atividade catalitica. Além disso, é possivel que esses
dopantes tenham bloqueado parte dos sitios do TiO2 responsaveis pela formacdo dos pares
ebe / hoy". [11]

Sugere-se aqui que a capacidade do cobre, do ferro e do niquel em armazenar os
elétrons do fotocatalisador seja o principal fator contribuinte para a diminui¢do do desempenho
fotocatalitico, comparando-se ao TiO: comercial. Pensando-se apenas no recobrimento dos
sitios ativos pelos metais, era de se esperar que todos os materiais dopados apresentassem uma
conversdao menor que a exibida pelo suporte nao modificado, o que ndo ocorre para a amostra
Ti/Ag. Portanto, propde-se que a soma dos fatores baixa capacidade de armazenamento de
elétrons e recobrimento dos sitios ativos do suporte resulta nas baixas conversdes observadas

para as amostras Ti/Cu, Ti/Fe e Ti/Ni.
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4.7.11 Efeito do protocolo de impregnacdo da Ag no desempenho do dioxido de titanio

Tendo em vista o melhor desempenho do catalisador contendo Ag em relagdo ao
demais, avaliou-se o efeito do método de impregnagdo deste metal na performance catalitica do
di6xido de titanio (Figura 38). Observou-se que o material sintetizado via impregnac¢do timida,
sem o uso do rotaevaporador, obteve uma conversao de 84,6%, tnico resultado superior ao do

TiO2 comercial. Para as demais amostras, nao mais que 60% de nitrato foi convertido.

Figura 38: Efeito do protocolo de impregnacdo da Ag na performance do catalisador TiOo.
Condicdes reacionais: 100 mg L' de nitrato, 1 g ! de catalisador, 0,0265 mol ! de 4cido

férmico, 1ampada UV 25 W, 3 h de reacao.
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E importante ressaltar que os valores de seletividade a N2, quando da impregnacio
com prata, foram inferiores ao obtido para o TiO> comercial, havendo uma maior produgao de
ions nitrito para os materiais modificados. Em geral, independentemente do processo de sintese,
notou-se que a adi¢ao da prata resultou num aumento na seletividade a esses fons. Uma possivel
explicacdo, é a de que a Ag pode estar diminuindo a cinética de fotorreducao desses ions,
levando a produgao dessa espécie a niveis acima do maximo permitido pelo Ministério da Satide

durante o tempo de estudo. [13]
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Em geral, observou-se que os materiais obtidos via impregnacdo umida (Ti/Ag,
R-Ti/Ag e INC-Ti/Ag) apresentaram uma maior atividade quando comparados aqueles que
utilizaram o método da fotodeposicao (FR1-Ti/Ag, FR2-Ti/Ag e FR3-Ti/Ag). Possivelmente,
os métodos de sintese utilizados proporcionaram diferentes tipos de interacdo entre o metal e o
suporte, o que pode ter contribuido para esses resultados.

Comparando-se os materiais dopados através do método de impregnacdo umida,
sugere-se que houve um aumento nos tamanhos dos cristalitos de Ag na ordem
Ti/Ag < R-Ti/Ag < INC-Ti/Ag, o que resultou na diminuicio da atividade. Takai e
Kamato [146] observaram que um aumento do teor de prata na superficie do TiO, resultando
em maiores tamanhos de cristalito, levou a uma diminui¢do da capacidade de armazenamento
dos ene. Uma vez que isso ocorra, um maior nimero de recombinacdes do par eve / hyy" pode
acontecer, levando a uma queda na conversao catalitica. Embora as observacdes dos autores
citados estejam relacionadas ao teor de metal utilizado, o fato de o tamanho da particula ter
afetado a armazenagem desses elétrons suporta os resultados apresentados na Figura 37.

Para os catalisadores Ti/Ag e R-Ti/Ag, a principal diferenca entre eles é o tempo
total de sintese, em que a amostra Ti/Ag permaneceu um maior periodo em contato com a
solucdo precursora dos fons Ag*, o que poderia ter levado a uma maior dispersdao dos metais
(menor tamanho de cristalito). J4 para a amostra INC-Ti/Ag, a temperatura de calcinacao foi
50 °C superior a das demais, além de ter permanecido mais tempo na etapa de calcinacdo, o que
pode ter contribuido para um processo de sinterizagdo € um consequente crescimento dos
cristais.

Nas amostras obtidas via fotodeposi¢do, o catalisador FR1-Ti/Ag foi submetido a
oxidagao em 100 °C e a reducdo em 200 °C, possivelmente provocando um aumento no
tamanho do cristalito, o que pode explicar seu despenho inferior ao catalisador FR3-Ti/Ag, o
qual ndo foi submetido a qualquer tratamento térmico. Ja para a amostra FR2-Ti/Ag, submetida
a calcinacdo em atmosfera de N, a atividade catalitica foi praticamente nula.

Assim, sugere-se que o tamanho de cristalito da prata seja o principal fator que rege
o desempenho catalitico dos materiais. O uso de diferentes métodos de impregnagdo pode
promover diferentes dispersdes do metal, o que afeta diretamente o tamanho do cristalito,

traduzindo-se nas diferentes performances apresentadas.
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4.7.12 Efeito do teor de Ag no desempenho do dioxido de titanio

Amostras contendo diferentes teores de prata, variando de 0,5 a 2,0% (m/m), foram
sintetizadas e testadas, a fim de avaliar o efeito da quantidade desse metal na performance
catalitica do di6xido de titdnio. Os valores de conversao e de seletividade para esses ensaios
encontram-se na Figura 39. Observou-se que, com o progressivo aumento do teor do metal na
superficie do catalisador, houve uma diminui¢cdo na conversao catalitica, que passou de 68,2

para 42,0%, enquanto que a seletividade passou de 86,7 para 76,2%.

Figura 39: Efeito do teor de Ag na performance do catalisador TiO>. Condi¢des reacionais:
100 mg ! de nitrato, 1 g ! de catalisador, 0,0265 mol L' de 4cido férmico, 1ampada UV
25 W, 3 h de reacao.
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Com essas evidéncias, € possivel sugerir que os sitios ativos no fotocatalisador sao
pertencentes ao didxido de titdnio, uma vez que a adi¢do de maiores quantidades de prata
acabou por diminuir a conversao do nitrato e a seletividade a nitrogénio. Isso possivelmente
estd relacionado a um maior recobrimento dos centros ativos do TiO», [18] o que dificulta a
adsor¢do e a consequente decomposi¢ao do acido formico aos radicais CO2™ ligados a reducdo
fotocatalitica. Além disso, um maior teor do metal pode levar a maiores tamanhos de cristalito,

diminuindo a capacidade da prata em armazenar os elétrons do didxido de titanio. [146]
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Quando foi utilizado 0,5% (m/m) de Ag, a conversdo foi proxima a obtida para o
fotocatalisador comercial (69,5%), entretanto foi observada uma menor seletividade a
nitrogénio, ndo havendo producdo de fons amdnio, mas gerando em média 5,4 mg L' de fons
nitrito. Essa quantidade de intermedidrio, produzida no tempo estudado, é maior que o
permitido pela legislacdo brasileira para dguas de consumo humano, [13] devendo, pois, o
fotocatalisador permanecer um maior periodo em solu¢do, com o objetivo de diminuir essa
concentracao para niveis aceitaveis. No trabalho de Doudrick et al., [18] € reportado que, com
o aumento do teor de prata (maior recobrimento dos centros ativos), hd& um aumento na
concentracdo de nitrito produzido, sugerindo que os sitios do P25 sdo os responsdveis pela

reducdo desses fons.

4.7.13 Desempenho dos catalisadores contendo TiOz em amostra real

A fim de avaliar a aplicabilidade dos materiais a base de TiO; em amostras reais,
foram realizados ensaios comparando-se os desempenhos do diéxido de titdnio comercial e da
amostra sintetizada que apresentou a maior conversao, Ti/Ag. A amostra de dgua utilizada foi
recolhida de um pocgo, localizado na Universidade Federal do Ceard, campus Pici, cujos valores
de concentragdo dos ions foram determinados via cromatografia de fons e estdo organizados na

Tabela 8.

Tabela 8: Concentragdo dos anions presentes na amostra de dgua de poco, utilizando-se

cromatografia de fons.

Anion Concentragio (mg L)
Fluoreto 0,25 +0,03
Cloreto 56,34 + 1,16
Brometo 0,50 + 0,04
Nitrato 44,28 +0,71
Sulfato 1,72 £ 0,03

Fonte: elaborado pela autora, 2016.

Na Figura 40, encontram-se os valores de conversdo e de seletividade para os
materiais avaliados. Foi observada uma dréastica diminuicdo nas atividades dos materiais, que
eram de 0,37 e de 0,45 mmol de NOig ~'tioo h = ! para as amostras TiO, e Ti/Ag,

respectivamente, nos ensaios utilizando-se apenas fons nitrato, e que agora, com o uso da dgua
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de poco, foram de 0,091 e de 0,017 mmol de NO3 g 'tio2 h™!, respectivamente. Essa diminui¢do
ocorreu gracas ao efeito dos demais constituintes da matriz da amostra, que acabaram por

envenenar os catalisadores e praticamente inibirem a ac¢do destes.

Figura 40: Ensaios utilizando os catalisadores TiOz e Ti/Ag em amostra real, recolhida de um
poco localizado na Universidade Federal do Ceard, campus Pici. Condi¢des reacionais:
44,28 £ 0,78 mg ! de nitrato, 1 g o' de catalisador, 0,0265 mol L' de dcido férmico, lampada
UV 25 W, 3 h de reacao.
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Fonte: elaborado pela autora, 2016

Como mostrado em testes anteriores, a presenca dos fons fluoreto e sulfato
inativavam o catalisador. Embora, estejam em baixas concentracdes, eles podem interagir com
a superficie do material e bloquear alguns sitios ativos, diminuindo a atividade catalitica. Além
disso, em relacdo a amostra Ti/Ag, sugere-se que a prata e os fons presentes na dgua de pogo
reagem e formam produtos insoluveis (Tabela 9), que podem se depositar na superficie do

material, resultando no baixo desempenho deste.
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Tabela 9: Constantes dos produtos de solubilidade de precipitados formados com a prata.

Precipitado Kops Referéncias
AgF solivel [147]
AgCl 1,82 x 10710 [140]
AgBr 50x 10713 [140]

AgS04 7,7 x 107 [148]

Fonte: referéncias [140,147,148]

Embora tenha havido uma diminui¢do na conversao catalitica, ambas as amostras
promoveram uma seletividade a N> de aproximadamente 100%, o que € bastante interessante
para a aplica¢do. Dependendo da constitui¢do da amostra a ser tratada, € possivel que o uso do
TiO2 n3o modificado consiga reduzir a quantidade de NOg3 para niveis aceitdveis, uma vez que
a conversdo alcancada por este, neste caso foi de 46%. Assim, estudos adicionais precisam ser
realizados, na tentativa de melhorar a performances dos catalisadores frente a matrizes

complexas.
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5 CONCLUSAO

Foi possivel sintetizar catalisadores trimetalicos de ferro, cobre e prata suportados
em alumina e em silica para aplicagc@o na reacao de fotorreducao do nitrato, utilizando quitosana
como agente direcionador de poros e de formato esférico. O método de sintese utilizado
mostrou-se eficiente, uma vez que os teores dos metais presentes foram relativamente préximos
aos valores tedricos, que os materiais apresentaram elevada drea superficial e que os metais se
encontram bem dispersos nos suportes. Entretanto, na aplicagao desses catalisadores na reacao
de desnitrificagdo fotocatalitica, os resultados mostraram uma baixa eficiéncia catalitica,
mesmo com modificagdes nas condi¢des reacionais, como pH, poténcia da fonte de irradiacdo
e concentracdo do catalisador.

Em relacdo aos catalisadores a base de TiO, utilizando-se apenas o dioxido de
titinio comercial, obteve-se cerca de 69,5% de conversio de nitrato, com seletividade a N> de
aproximadamente 100%. A concentracdo do doador de elétrons usado durante os ensaios teve
grande influéncia no desempenho do material, bem como a adi¢cdo de ions externos, em que 0s
ions sulfato, fosfato e fluoreto praticamente inativaram o TiO2. Além disso, apenas a adi¢ao de
Ag na superficie do semicondutor causou um aumento na conversao de NO3, em que o método
de sintese via impregnacao timida foi o mais efetivo. Os ensaios utilizando a amostra real e o
dioxido de titdnio comercial mostraram uma queda na eficiéncia de remog¢do dos fons nitrato
para aproximadamente 45% em 3 h, sendo que nesse periodo a conversao foi de 69,5% para
amostra contendo apenas os ions NO3e o doador de elétrons. Isso ocorre devido a complexidade
da matriz utilizada, cujos ions presentes acabam influenciando nos processos de adsorc¢ao
necessarios a ocorréncia das reacoes, prejudicando o desempenho do material. Uma queda
pronunciada na atividade da amostra Ti/Ag, quando aplicada na remocgao de nitrato em dgua de
poco, foi observada, possivelmente devido a reac@o da prata com os componentes da amostra,

formando produtos insoluveis na superficie do material.
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