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Introducéo

A &gua é um recurso natural essencial a vida e ao ecossistema e possui uma infinidade de
utilidades. Apesar de ser um bem publico, vem se tornando pouco a pouco um recurso escasso
que precisa ser cuidado com muito discernimento (NETO, 2006). A poluicdo hidrica tem se
tornado um problema sério e é cada vez mais preocupante a busca por novos tratamentos.
Dentre os poluidores das aguas, 0s contaminantes quimicos eram muitas vezes considerados
uma prioridade inferior em relacdo aos bioldgicos, devido aos efeitos adversos estarem
associados a exposi¢do prolongada (THOMPSON et al., 2007).

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

O consumo em excesso do fon nitrato por criangas € sério, o0 nitrato é convertido a nitrito, age
sobre a hemoglobina no sangue, oxidando o ion ferro (II) a ion ferro (Il), formando
metahemoglobina, o qual diminui a eficacia do transportar oxigénio pelo sangue. Nessa
situacgdo, a crianca pode sofrer asfixia ficando com a pele azulada, principalmente ao redor dos
olhos e boca que provem o nome “sindrome do bebé azul”, sintomas da metahemoglobina ou
(QUEIROZ, 2004). Em adultos, conforme pesquisas, pode ser responsavel por causar cancer
de estdmago, e aumentar a probabilidade de cancer de mama em mulheres (BAIRD, 2011).

O nitrito, quando presente na agua de consumo humano, tem um efeito mais acelerado do que
o nitrato. Se for ingerido diretamente, pode ocasionar metemoglobnemia independente da faixa
etaria do consumidor (BATALHA et al., 1993). Os excessos de nitrato em corpos hidricos
podem ocasionar também o fendmeno chamado eutrofizacéo (enriquecimento de nutrientes na
agua) o que aumenta a proliferacdo de algas e plantas aquaticas. Como consequéncia, pode
haver a reducgéo da penetragéo de luz, aumento na deposicao de restos de plantas e algas mostras
no fundo dos corpos hidricos e provocando a reducdo na disponibilidade de oxigénio
contribuindo com a mortandade dos peixes e outros organismos (BAIRD, 2011).

Com intuito de diminuir o langamento destes contaminantes no meio ambiente e padronizar o
valor maximo permitido em aguas para consumo a Portaria de Consolidacdo N°05 20 de
28/09/2017 — que fala sobre o controle da qualidade da &gua para consumo humano e seu padrao
de potabilidade estipula o limite aceitivel de nitrato e nitrito de 10 mg.L* e 1 mg.L™
respectivamente (BRASIL, 2017).
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Em virtude da necessidade de se tratar esses contaminantes quimicos sdo propostas varias
formas de tratamentos fisico-quimicos e/ou microbioldgicos, no entanto, a desvantagem desses
tratamentos é a formacdo de novos residuos como: residuos decorrentes da lavagem de filtros,
limpeza de decantadores, de tanques de preparacdo de solugdes e suspensdes, produtos
quimicos resultantes da adicdo de coagulantes e condicionantes, lodo e etc., que devem seguir
processos rigorosos para evitar contaminacéo dos solos e dos corpos hidricos (BRASIL, 2017).

A fotocatalise tem se mostrado eficaz no tratamento de nitrato e nitrito em aguas. Tem se
tornado uma tecnologia decisiva na degradacdo de nitrito e nitrato a nitrogénio molecular com
producdo de baixa quantidade de subproduto e ainda podem ser bem estudadas para atingir
melhores resultados (ANDERSON, 2012). De acordo com Souza (2015), a fotoatividade do
TiO2 pode ser melhorada com a adi¢do de oxido de grafite, pois é capaz de ser ativado em
comprimentos de onda mais préximos da regido do espectro visivel onde é menos propenso a
efeito de recombinacéo eletrdnica. Desta forma o presente trabalho visou avaliar a remocéo do
nitrato e nitrito através da fotocatalise utilizando o efeito da acdo combinada do 6xido de grafite
e metais.

Material e Métodos

Os precursores para obtencdo de 6xido de grafite foram: grafite em pd, carvao ativado
polimérico e carvéo ativado polimérico grafitizado. O carvao ativado polimérico “grafitizado”,
foi obtido pelo tratamento térmico na temperatura de 1.100 °C por 2 h até o aparecimento da
cristalizacdo. Os 6xidos de grafite foram preparado através do método de Hammers e Hoffman
(1958) modificado. Foram obtidas as amostras GPGO Grafite em p6 Oxidado; CAPGO Carvéo
ativado polimérico Oxidado, CAPGGO Carvdo ativado polimérico grafitizado Oxidado;
CAPGGO _1 Carvéo ativado polimérico Oxidado - Aumento na quantidade de KMnO4 de 1,5

gparabg.

As metodologias de impregnacdo dos metais nos suportes seguiram o procedimento de
evaporacdo do solvente e impregnacdo sucessiva (SOUZA; DE OLIVEIRA; BARBOSA,
2018). Os catalisadores contendo metais estanho (Sn) e cobre (Cu) foram identificados: 5%Pd-
1%Sn/GPGO; 5%Pd-1%Sn/CAPGGO _1; 5%Pd-1%Cu/CAPGGO _1; 5%Pd-1%Cu/GPGO.

Nos testes fotocataliticos foram realizados com radiacéo do tipo UV-C (200-280 nm) 8 W UV-
C (OsramPuritec HNS, G5-8W Hg, Germicida). Os catalisadores foram reduzidos no interior
do reator, sob fluxo de Hz(g), vazdo de 150 mL.mina 80 °C por 1 h com taxa de 3°C/min.
Foram realizados testes com os catalisadores dopados, onde 128 mg de catalisador foi ativado
dentro do reator, introduzindo-se Nz(g) por 10 min com vazdo de 100 mL.min, apds isso
fechou-se N2(g) e acionou-se N2(g) (g) 150 mL.min, temperatura ajustada em 80 °C por 1 h.
O sistema foi resfriado a temperatura ambiente e adicionou-se 200 mL de solugdo de nitrato e
nitrito 100 mg.L™%, previamente degaseificada com Nz(g) por 10 min, e adicionou se acido
formico na concentragdo de 0,01 mol.L™.

Durante o0s ensaios retirou-se aliquotas da solugédo para determinagdo de NO2 -, NO3- e NH4+.
Apos a adicdo da solugédo ao reator, esta permaneceu por 30 min em contato com catalisador
sob fluxo de nitrogénio para avaliar se o efeito da adsorcdo do nitrato foi significativo. A
diferenga de conversdo de nitrato e nitrito entre estas duas aliquotas permitiram inferir o quanto
foi adsorvido por cada catalisador. Para os testes com os catalisadores bimetalicos
(1%Cu/CAPGGO, 5%Pd-1%Sn/GPGO, 5%Pd-1%Sn/CAPGGO_1, 5%Pd-1%Cu/CAPGGO _1
e 5%Pd-1%Cu/GPGO) foi realizado 0 mesmo procedimento. A determinacgéo de nitrito e nitrato
foram realizadas em um HPLC, com Coluna C18 250x4,6 mm 5 pum, Detector UV/VIS com
comprimento de onda em 210 nm, fluxo da fase mével em 1,0 mL.min%, coluna e amostras a
25°C ¢ 20,0 puL para volume de injecao, conforme metodologia seguida por Epron et al. (2001).
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A determinacdo da amonia foi realizada pelo método colorimétrico indofenol conforme Silva
et al. (2006).

Resultados e Discussao

A fim de avaliar o efeito da adicdo do estanho na performance dos catalisadores, foram
realizados ensaios com as amostras 5%Pd-1%Sn/GPGO e 5%Pd-1%Sn/CAPGGO _1.
Observou-se que a Sn atuou de forma positiva na conversdo do nitrato para o catalisador 5%Pd-
1%Sn/GPGO, uma vez que ele pode atuar tanto como sitio de conversdo de nitrato e de nitrito
(GAUTHARD, 2003). A conversdo do ion nitrato chegou a 32,2% para o catalisador 5%Pd-
1%Sn/GPGO e 11,1% para 0 5%Pd-1%Sn/CAPGGO_1. O catalisador 5%Pd-1%Sn/GPGO
também apresentou a melhor atividade & nitrato 2,29 mgNOs".gcat 1.h. Essa dopagem do
segundo metal diminuiu a recombinacdo do par elétron-vacéncia, devido a captura dos elétrons
fotoexcitados pelos metais. Isso acaba aumentando o tempo de vida de separagéo das cargas e
melhorando a atividade catalitica. O tempo de conversao do nitrito aumentou com a adi¢do do
segundo metal no catalisador. A amonia produzida durante o processo reacional dos
catalisadores 5%Pd-1%Sn/GPGO e 5%Pd-1%Sn/CAPGGO_1 ndo ultrapassou os limites de
potabilidade de 1,5 mg.L™* (BRASIL, 2004).

Apo6s a impregnacdo do cobre nos catalisadores monometalicos 5%Pd-1%Cu/CAPGGO _1 e
5%Pd-1%Cu/GPGO, foi possivel observar que a troca do metal Sn pelo Cu apresentou
resultados satisfatorios na conversdo de nitrato e nitrito. O catalisador 5%Pd-
1%Cu/CAPGGO _1 apresentou melhor performance com conversdo de 50,9% de nitrato e
conversdo de 100% do nitrito no tempo 300 min. Ja para o catalisador 5%Pd-1%Cu/GPGO
apresentou conversdo de 33,4% nitrato e 100% de nitrito aos 240 minutos de reacédo.
Consequentemente o catalisador 5%Pd-1%Cu/CAPGGO_1 apresentou melhor atividade &
nitrato com 4 mgNO3z mgNOs™.gcat 1.h™L. Vorlop e Tacke (1989), na época, concluiram que o
nitrato poderia ser reduzido somente sobre catalisadores bimetalicos, preferencialmente
paladio-cobre, enquanto que o nitrito poderia ser reduzido sobre catalisadores monometalicos,
preferencialmente paladio.

De acordo com a Tabela 1, pode-se observar que quando menor o pH da solugdo melhor é o
rendimento na conversdo de nitrato e nitrito. Quanto menor o pH, menor é a quantidade de
espécies OH™ na superficie do catalisador bloqueando os sitios ativos do material e impedem a
adsorcdo dos ions NOz. A concentracdo de amonia ndo ultrapassaram os padrbes de
potabilidade brasileira, onde niveis de amonia devem ser inferiores a 1,5 mg.L™? como padréo
organoléptico (BRASIL, 2011).

Tabela 11 - Conversdo em percentual dos ions NOsz, NO2 e atividade do ion NOz dos
catalisadores monometalicos

Catalisadores % Tempo | % Tempo | Atividade | pH
bimetalicos Converséo | (min) | Conversao | (min) | NOs

NO3 NOs | NOz» NO2
5%Pd-1%Cu/GPGO 33,4 360 100,0 270 2,4 6,53
5%Pd- 50,9 360 100,0 240 4,00 5,22
1%Cu/CAPGGO_1

Foram realizadas as caracterizagGes apenas dos catalisadores 5%Pd-1%Cu/GPGO e 5%Pd-
1%Cu/CAPGGO 1, visto que apresentaram os melhores resultados nos testes fotocataliticos.
Na Tabela 2 encontram-se as caracteristicas quanto as propriedades texturais por analise da area
superficial especifica, determinada pela técnica de adsorcdo e dessorcdo de nitrogénio a -
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195.877 °C. Nesta tabela é possivel verificar que a oxidacdo do grafite e do CAP ocasionou a
elevacdo da area de superficie dos catalisadores.

Segundo Oliveira (2016) a diminuicdo do didmetro médio e do volume total de poros dos
catalisadores pode ser atribuida a reducdo dos espagos vazios existentes no Oxido de grafite
ocupados pelas particulas do metal, uma vez que essas particulas possuem tamanho em escala
nanométrica.

Tabela 2 - Propriedades texturais por analise da area superficial especifica dos catalisadores
5%Pd-1%Cu/GPGO e 5%Pd-1%Cu/CAPGGO_1 e do 6xido de grafite

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

Area superficial BET 21,8 7,6 3,6 m2/g
Area  da  superficie 20,1 7,8 - m?/g
externa

Didmetro medio de poro 4,3 17,23 21,8 nm
adsorcdo

Diametro médio de poro 3,5 17,56 - nm
dessorcao

Volume total de poros ** 0,123 1,001 0,0297 nm

* (Oliveira, 2016).
**\/olume total de poros de poros inferiores a 600,4825 nm de diametro a p/p °.

Quanto a caracterizacdo elementar realizada nos catalisadores 5%Pd-1%Cu/CAPGGO_1 e
5%Pd-1%Cu/GPGO, os resultados mostraram que o teor de metais Pd e Cu, presentes nas
amostras, foram os esperados, 5,537% e 1,109% e 5,099% e 1,004%, respectivamente. Esses
valores levam a concluir que a impregnacdo foi satisfatdria. Porém, valores excessivos de
manganés 8.677,400 mg/kg e 7.318,45 mg/kg presentes nos catalisadores %Pd-
1%Cu/CAPGGO _1 e 5%Pd-1%Cu/GPGO revelam que a lavagem realizada com solugédo de
acido cloridrico 5% na etapa de producédo do suporte nao foi eficiente, no entanto, ndo houve
impacto no processo.

Conclusdes

Os catalisadores bimetalicos 5%Pd-1%Sn/GPGO e 5%Pd-1%Sn/CAPGGO_1 apresentaram
conversdo de 32,2% e 11,1% do nitrato, com a atividade catalitica de 2,29 e 0,6 mg NOs".gcat”
! h respectivamente. O pH alcalino das solucdes de nitrato/nitrito provocou diminui¢do na
atividade dos catalisadores, devido aos sitios metalicos ativos do catalisador, & medida que o
pH aumenta, passa a ter carga negativa por adsorver quantidades maiores de espécies OH-, que
acabam bloqueando os sitios ativos do material e impedindo a adsor¢do dos ions NOs".

Os catalisadores 5%Pd-1%Cu/CAPGGO _1 e 5%Pd-1%Cu/GPGO apresentaram conversao de
nitrato 50,9% e 33,4% e de nitrito ambos com 100%, respectivamente. A atividade dos
catalisadores 5%Pd-1%Cu/CAPGGO _1 e 5%Pd-1%Cu/GPGO a nitrato foram relativamente
baixas, 4,0 e 2,40 NOs".gcat™.h™%, respectivamente.

Quanto as propriedades texturas, os catalisadores apresentaram diferencas em relacdo a area de
superficial de BET. O uso de diferentes suportes influenciou no tamanho dos poros,
promovendo a formacdo de particulas menores e maiores. A diminuicdo no tamanho das
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particulas corrobora com os processos de transferéncia de carga e contribui para o retardamento
dos processos de recombinagéo.

Quanto a caracterizacdo elementar realizada nos catalisadores 5%Pd-1%Cu/CAPGGO_1 e
5%Pd-1%Cu/GPGO, observou-se que os teores dos metais nas amostras sintetizadas mostram
a eficiéncia do procedimento de impregnagdo, uma vez que as quantidades dos metais foram
préximas as estimadas teoricamente 1 e 5%.

Os resultados obtidos permitem concluir que foram obtidos catalisadores com modificagdes
superficiais com eficiéncia fotocatalitica potencializada para aplicacdo em tratamentos para
remocao de nitrato e nitrito em aguas subterraneas, aguas residuais e aguas tratadas, no entanto,
a necessidade de se testar varios outros metais para encontrar equilibrio ideal entre a remocéo
de nitrato e ndo geracao de amonia.
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