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Resumo

A crescente concentracdo de produtos quimicos nas aguas e os padrbes cada vez
mais rigorosos no controlo da qualidade para agua potavel gera, a necessidade urgente
de desenvolver novas tecnologias e melhorar os processos de tratamento de dgua. Uma
grande variedade de tecnologias aplicadas ao tratamento de &gua, tais como processos
fisico-quimicos, métodos bioldgicos e cataliticos sdo usados na remocgédo de poluentes

nos quais se incluem os nitratos e os bromatos.

A reducdo catalitica tem sido indicada como um dos métodos mais promissores
na remoc¢do de nitratos e bromatos em aguas. O mecanismo é descrito como reacdes
consecutivas e paralelas onde os ides contaminantes sdo reduzidos com o auxilio de

catalisadores metalicos na presenca de hidrogénio.

Neste contexto, o presente trabalho tem como objetivo desenvolver catalisadores
heterogéneos mono e bimetalicos com propriedades que promovam a reducdo catalitica
de i0es nitrato e ides bromato em agua. Os catalisadores metalicos foram preparados
através da imobilizagdo dos metais: Pd, Cu, Th e Rh em ze6litos NaY e ZSM5 por dois
métodos distintos, a permuta io6nica e a impregnacdo incipiente. Os catalisadores
heterogéneos foram caracterizados por diversas técnicas analiticas tais como:
microscopia eletronica de varrimento acoplado com EDX, espetroscopia de
infravermelho com transformada de Fourier, difracdo de raios-X, isotérmicas de
adsorcdo N, e reducdo de temperatura programada. Foram também efetuados estudos de

atividade catalitica na reducdo de nitratos e bromatos em aguas.

A caracterizacdo morfoldgica e estrutural dos catalisadores monometélicos e
bimetalicos mostraram que a insercdo de ides metalicos ndo alterou significativamente a
integridade da estrutura cristalina dos zedlitos. Os estudos cataliticos evidenciam que 0s
catalisadores Cu/PdZSM5 e Cu/PdNaY preparados por impregnacao incipiente sdo 0s
mais promissores na reducdo de nitratos, uma vez que apresentam maior atividade e
seletividade. Em relacdo a reducdo dos bromatos foi possivel concluir que o0s
catalisadores preparados por permuta i6nica exibem melhores resultados do que os
preparados por impregnacdo incipiente. Os resultados permitem ainda concluir que os
catalisadores bimetalicos com Pd sdo os que apresentam melhor atividade e seletividade

neste tipo de reacéo.






Abstract

The increasing concentration of chemicals in the water and the increasingly
rigorous standards on quality control for drinking water raises the urgent need to
develop new technologies and improve the processes of water treatment. A wide variety
of technologies in water treatment, such as physical and chemical processes, catalysts
and biological methods are used for the removal of pollutants which include nitrates and

bromates.

The catalytic reduction has been indicated as the most promising methods for the
removal of bromate and nitrate in water. The mechanism is described as consecutive
and parallel reactions in which the contaminant ions are reduced with the aid of metal

catalysts in the presence of hydrogen.

In this context, this work aims to develop mono- and bimetallic heterogeneous
catalysts with properties that promote catalytic reduction of nitrate ions and bromate
ions in water. The metal catalysts were prepared by introduction of metals: Pd, Cu, Th
and Rh in NaY and ZSM5 zeolites by two different methods, ion-exchange and
impregnation by incipient wetness. The heterogeneous catalysts were characterized by
different analytical techniques such as: scanning electron microscopy coupled with
EDX (SEM-EDX), infrared spectroscopy (FTIR), X-ray diffraction (XRD), nitrogen
adsorption isotherms and reduced programmed temperature (TPR). The studies of the
catalytic activity of the catalysts were carried out in the reduction of nitrate and bromate

in water.

The morphological and structural characterization of monometallic and
bimetallic catalysts showed that the insertion of metal ions did not modify the integrity
of the zeolite structures. Catalytic studies show that the catalysts Cu/PdZSM5 and
Cu/PdNaY prepared by impregnation are the most promising in reducing nitrates, since
they show higher activity and selectivity. Regarding the reduction of bromate was
possible to conclude that the catalysts prepared by ion exchange exhibited better results
than those prepared by impregnation. The results allow concluding that even with Pd

bimetallic catalysts are those with better activity and selectivity in this type of reaction.
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Figura 5.1: Concentra¢des adimensionais de BrO3; em funcdo do tempo de reacdo para
H, para os zedlitos de partida e para os catalisadores mono e bimetalicos preparados por
troca ionica no: a) ZSM5 e no b) NaY (Cgrosi= 10 mg/L, catalisador = 0,5 g/L, Q. =
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Figura 5.2: Concentracdes adimensionais de BrO3 em funcdo do tempo de reacdo para
catalisadores bimetalicos preparados por troca iénica no NaY com diferentes
concentragdes do segundo metal (Cgro3i= 10 mg/L, catalisador = 0,5 g/L, Qu2 = 50
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Figura 5.3: Concentracdes adimensionais de BrO3 em funcdo do tempo de reacdo para
catalisadores bimetalicos preparados por troca idnica em nanoY com diferentes
concentragdes do segundo metal (Cgro3i= 10 mg/L, catalisador = 0,5 g/L, Qu2 = 50
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Figura 5.4: Concentracdes adimensionais de BrO3 em funcdo do tempo de reacdo para
os catalisadores mono e bimetalicos preparados por troca ionica no a) ZSM5 e b) NaY;
preparados por troca iénica (Cgroszi= 10 mg/L, catalisador = 0,5 g/L, Qu2 = 50
NI IMINY. vttt e et e ettt s e ee s ee e e eres 79
Figura 5.5: Concentracdes adimensionais de BrO3 em funcdo do tempo de reacdo para
os catalisadores bimetélicos preparados por impregnacgdo incipiente no NaY e ZSM5.
(Csrosi= 10 mg/L, catalisador = 0,5 g/L, Qnz = 50 NCM/MiN). w..ceeocvoeveeeeeeeeeene. 80
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Capitulo 1: Introducao

Neste capitulo sera feita uma revisdo bibliografica dos conceitos mais relevantes

para a compreensao do presente trabalho.

Como ja mencionado, este trabalho tem como objetivo avaliar o desempenho de
catalisadores mono e bimetalicos na reducgdo de nitratos e bromatos em &guas. Sera
neste capitulo discutida a contaminacéo de aguas com bromatos e nitratos, assim como
0s conceitos da catalise heterogénea e 0 seu uso como medida de diminuicdo destes
contaminantes visando o melhoramento da qualidade da &gua. Por fim serdo abordados
0s materiais utilizados para a preparacao de catalisadores a usar nas reagdes cataliticas,

nomeadamente zedlitos modificados com ides metalicos.

1.1 Agua - Aspetos gerais

A agua € a substancia mais amplamente distribuida no nosso planeta, ainda que
em quantidades diferentes, esta disponivel em todos os lugares e desempenha um papel
vital tanto no ambiente como na vida humana [1]. Apesar da hidrosfera terrestre conter
aproximadamente 1386 milhdes de quilometros cubicos de agua, a quantidade de agua
doce € apenas de 2,5 % sendo que 68,7 % estd na forma de gelo e neve permanente,
30,1 % sdo aguas doces subterraneas e unicamente 0,26 % esta concentrada em lagos,
represas e sistemas fluviais [1, 2]. Para além destes valores a crescente explosdo
demogréfica e industrial sentida nas Ultimas décadas tem provocado uma maior
contaminacdo de aguas superficiais e subterraneas, contribuindo, assim, para a reducéo
da qualidade dos escassos recursos de agua doce. A relevancia dos recursos hidricos
determina a necessidade de uma gestao rigorosa e a adocdo de medidas especificas de
prevencdo, protecdo, recuperacao e valorizagdo do seu estado. Uma eficiente gestdo dos
recursos hidricos implica necessariamente a definicdo de uma adequada politica de
planeamento e aprovacdo dos procedimentos que garantam a gestdo sustentavel e
integrada de todas as suas valéncias.

A é&gua, utilizada para finalidades muito diferentes ao longo dos tempos,
principalmente apds a expansdo urbana e industrial, nem sempre foi usada de forma
adequada, havendo muitos desperdicios e subaproveitamentos deste recurso que
deterioraram a sua qualidade, levando ao aparecimento de problemas de saude publica
[3, 4].
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Processos de purificacdo concebidos para produzir dgua potavel a partir de
varias fontes de agua geralmente combinam uma série de passos fisicos e quimicos para
eliminacdo da fracdo sélida, bactérias e reduzir o nivel de poluentes quimicos [3]. Os
tipos de tratamento que séo regularmente utilizados para melhorar a qualidade da agua,
remover 0s microrganismos e reduzir o nivel de substancias toxicas, enquadram-se nas
seguintes categorias: processos de coagulacdo, precipitacdo quimica, processos
membranares (osmose reversa, ultrafiltracdo, microfiltracdo e nanofiltracdo), adsorcao
com carvdo ativado, desinfestacdo (ozonizacdo, cloracdo, radiacdo UV), troca ionica,

filtracdo, arejamento e tratamentos biologicos [4-6].

1.2 Nitratos em agua
Nitratos e nitritos sdo iGes que fazem parte do ciclo natural do nitrogénio. O ido
nitrato (NO3") é a forma estavel de nitrogénio combinado com o oxigénio. E um anido

estavel, altamente soltvel e com baixo potencial de co-precipitacéo ou adsorcao [7].

Os nitratos ocorrem naturalmente nas plantas, para as quais € um nutriente
essencial. As principais fontes desses compostos sdo por meios naturais (nitrogenase) e
por meios antropogénicos - os fertilizantes, excrecdes de animais, efluentes industriais
[8], efluentes domésticos e emissdes induzidas pelos motores de combustdo [6]. Este
composto também pode ser potencialmente prejudicial uma vez que pode ser
transformado no ido nitrito no corpo humano provocando sindrome do bebé azul,

cancro, hipertensdo e também causa a eutrofizacdo dos rios e lagos [9-12].

Dentro das técnicas mais promissoras para a remocao dos nitratos em aguas
encontram-se 0s métodos fisico-quimicos (troca io6nica, osmose e eletrodialise reversa),
bioldgicos e cataliticos. A principal desvantagem de tratamentos fisico-quimicos é o
facto de o nitrato ndo ser convertido em compostos inofensivos, fazendo com que tenha
de ser tratado ou eliminado mais tarde [13, 14]. Os processos de desnitrificacdo
bioldgica sdo bastante Uteis, no entanto sdo processos complexos e geram subprodutos
indesejaveis, compostos organicos residuais, possivel contaminacdo bacteriana e

possivel aumento da analise do cloro na gua purificada [9].

O Decreto-Lei n® 306/2007, de 27 de agosto, que estabelece o regime da

qualidade da agua destinada ao consumo humano, tendo por objetivo proteger a saude
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humana dos efeitos nocivos resultantes da eventual contaminagdo dessa agua, define
como Vvalores paramétricos 50 mg/L para o nitrato e 0,5 mg/L para nitrito e para o

amoénio.

1.3 Bromatos em &gua
O bromato (BrO3) é um anido inorganico, estavel e sollvel em agua com

volatilidade muito reduzida.

O bromato ndo é naturalmente encontrado na agua, mas pode ocorrer como
resultado da poluicdo de origem industrial ou como consequéncia de sua presenca em
solo contaminado [6,15]. Contudo a principal fonte deste poluente deve-se a
procedimentos de tratamento de purificacdo de agua. Processos de ozonizagdo ou
coloracdo de aguas sdo os principais processos de tratamento de dguas onde se verifica a
formacéo de bromatos apds o tratamento [16-18]. Pelo facto do processo de ozonizagéo
ser cada vez mais usado para o tratamento de poluentes emergentes, especialmente
residuos farmacéuticos e pesticidas, prevé-se que o problema de contaminacdo por
bromatos se torne cada vez mais relevante sendo por conseguinte, uma tarefa importante

desenvolver processos eficazes de remocao de bromatos da agua [19].

A Organizacdo Mundial da Saude (OMS) e a Agéncia de Protecdo Ambiental
dos Estados Unidos (EPA) regularam estritamente os niveis de bromato na agua potavel
desde que a Agéncia Internacional para Pesquisa sobre o Cancro (IARC) classificou o
bromato como uma substancia possivelmente cancerigena para seres humanos [6, 20]. O
Decreto-Lei n° 306/2007, de 27 de agosto, define como valor paramétrico para o

bromato de 10 pg/L.

Diversos procedimentos de tratamento para a remocdo de bromatos ou para
evitar a sua producdo tém sido desenvolvidos, por exemplo, métodos bioldgicos [21-
23], fotocataliticos [24, 25], eletroquimicos [26], troca iOnica, adsorcao e redugdo com o
par Fe?*/Fe [27, 28]. No entanto o desenvolvimento de tecnologias alternativas é
justificado uma vez que os métodos referidos apresentam limitagcdes devido aos altos
custos de implementacdo e a necessidade de um tratamento adicional visto que estes

concentram contaminantes dentro de fluxos de residuos secundarios [29, 30].
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1.4 Catalisadores

Catalise é um fendmeno pelo qual uma pequena quantidade de um catalisador
aumenta a velocidade de uma reacdo quimica sem este ser consumido por ela. A
introducdo de um catalisador no sistema reacional proporciona um percurso
energeticamente mais favoravel, o que se traduz geralmente numa diminuicdo da
energia de ativacdo e aumento da velocidade da reagdo, sendo por isso de bastante
importancia a escolha do catalisador adequado para cada tipo de reagdo. Um catalisador
deverd apresentar alta atividade, resisténcia a envenenamento, estabilidade mecanica,
quimica e fisica, seletividade e regenerabilidadede [31, 32].

A catélise pode ser dividida em trés processos distintos [33] :

- catalise homogénea corresponde ao processo gque acontece quando o catalisador
e 0s reagentes se encontram na mesma fase;

- catalise heterogénea corresponde ao processo quando o catalisador e 0s
reagentes se encontram em fases diferentes;

- catalise enzimética que corresponde a um processo onde o catalisador é uma
enzima.

Para além das diferencas de fases entre catalisador e reagentes, catalise
homogénea e catélise heterogénea diferem em outros aspetos quimicos. Na catélise
homogénea o catalisador requer compostos relativamente volumosos e a sua reutilizacdo
muitas vezes acarreta problemas [34]. Na catélise heterogénea, os catalisadores estdo
suportados em materiais que ndo sdo sollveis no meio reacional, sendo possivel a sua
reutilizacdo sem grandes custos e também a utilizacdo dos mesmos por Varios ciclos, ou
seja, podem ser reutilizados [33]. Varios metais nobres (Ru, Pt, Rh, Ir e Pd) e alguns
oxidos metalicos (Cu, Mn, Co, Cr, V, Ti, Bi, e Zn) tém sido tradicionalmente utilizados

como catalisadores heterogéneos [32].

15  Zeolitos

A historia dos zedlitos comeca em 1756 quando o mineralogista sueco Cronstedt
descobriu o primeiro zedlito mineral, a estilbite. Ele reconheceu os ze6litos como uma
nova classe de minerais que consiste em aluminossilicatos hidratados alcalinos e
alcalino-terrosos [35]. Esta nova familia de minerais foi chamada de ze6litos que deriva

das palavras gregas zeo e lithos, pois sdo minerais que expelem agua quando aquecidos.
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Entre 1949 e 1954, a Union Carbide produziu os primeiros zedlitos totalmente
sintéticos com interesse comercial — os zeo6litos A, X e Y. Estes zedlitos encontraram
rapidamente utilizacdo comercial na purificacdo do ar, separacdo e secagem de gases
refrigerantes e gas natural, catalisadores em diversas reacGes e permutadores de ifes
[36, 37].

Podem ser obtidos zedlitos estruturalmente diferentes ajustando-se variaveis que
participam do processo de sintese, tais como, temperatura, pressdo, concentracao,
tempo, pH, fontes de aluminio, silicio e contra-ides catidnicos. Por exemplo, o tipo de
catido presente pode influenciar a estrutura a ser formada. Assim, catides sédio facilitam
a formacdo de estruturas com duplos anéis de seis membros, enquanto a presenca de
grandes catifes organicos podem levar a um aumento do volume dos canais [38]. Desde
1756 foram identificados cerca de 50 zedlitos naturais e 200 sintéticos.

Estes materiais s&o aluminossilicatos cristalinos com estrutura baseados num
arranjo tridimensional de tetraedros TO,4 (T= Si, Al) ligados por a&tomos de oxigénio. Os
atomos de Si** e AIP* estdo inseridos em tetraedros com quatro 4tomos de oxigénio
dando origem a SiO4 e AlO, [37-39] (Figura 1). A maioria dos zeo6litos pode ser
classificada através do tamanho do anel que define o poro. Zed6litos de poros pequenos
com aberturas de 8 4&tomos T, zedlitos de poros intermédios com aberturas de 10 atomos
T e zeolitos de poros largos com aberturas com 12 atomos T [36, 40]. Recentemente

foram sintetizados ze6litos com aberturas de poros com mais de 12 atomos T.

Figura 1. 1: Arranjo tridimensional dos tetraedros TO, (T = Al ou Si) na

estrutura cristalina dos zedlitos [38].

A introducdo de aluminio na rede cristalina dos zedlitos sintetizados origina um

défice de carga que pode ser compensada pela introducdo de catides metélicos, como
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por exemplo Na*, K*, Ca?*, ou até por ides H*. Estes catifes atribuem aos zeélitos a
capacidade de permuta idnica em solugcdo aquosa, uma vez que ndo se ligam
covalentemente & estrutura permitindo a troca de posi¢Ges com facilidade com catides

de outras espécies [39-42].

A formula geral da estrutura porosa é do tipo Mx/n [(AlO2)x(SiO2)y]*wH-0,
onde n ¢ a valéncia do catido M, w € o niumero de moléculas de agua por célula unitaria
X € y sdo 0 numero total de 4&tomos tetraédricos por célula unitéria e a razdo x/y a razéo
atébmica Si / Al que geralmente, varia de 1 a 5 ou de 10 a 100 para os zedlitos com
elevado teor de silica [36, 43, 44]. Zedlitos com baixa razdo Si/Al sdo bastante
utilizados para fins de adsorcao e de separacéo, devido a sua composi¢do estar no limite
de saturacdo em aluminio com razdo molar aproximadamente 1, originado maior
capacidade de troca ionica. Os zedlitos com razdes Si/Al entre 10 a 100 ou superior
possuem uma superficie mais homogénea e maior seletividade organofilica-hidrofobico
[43].

Para designar as estruturas zeoliticas usam-se cddigos de trés letras maidsculas
definidas pela International Zeolite Association (1ZA), reconhecida pela IUPAC, de
acordo com a multiplicidade de arranjos cristalinos formados a partir dos tetraedros. Os
zeolitos estudados no ambito desta tese foram o NaY (estrutura FAU) e 0o ZSM5
(estrutura MFI).

1.5.1. Zeolito Y — Estrutura FAU

O zedlito Y pertence a familia da estrutura faujasite (FAU). Esta familia possui
dois analogos sintéticos, zedlito X e o zedlito Y, que diferem na razao Si/Al. Enquanto
0 zeo6lito X apresenta uma relacdo Si/Al entre 1 e 1,5, 0 zedlito Y caracteriza-se por
apresentar uma maior proporcao de silica apresentando razdo Si/Al acima dos 2,0 [38].

Este zedlito caracteriza-se por apresentar 192 unidades tetraédricas e quatro
aberturas na supercavidade central com uma dimensdo do anel de 12 atomos T, sendo

por isso considerado um zedlito de poros largos. A sua férmula quimica geral é

traduzida por |( Ca?t, MgZ+Na+2)29(H20)240| [Alsg Siy34 O3g4] [36, 45].
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Na estrutura distinguem-se duas SBS’s (Secondary Building Units), a cavidade
sodalita (ou cavidade PB) e os duplos prismas hexagonais. A Figura 2 apresenta a
estrutura da faujasite e os seus sistemas microporosos. O arranjo das unidades sodalitas
leva & formagc&o da supercavidade, cujo diametro interno é de 12,5 A. Entre as células
unitarias cria-se um sistema tridimensional de canais. A comunicacdo é feita por meio

de anéis de 12 4tomos de oxigénio, com didmetro de 7,5 A.

A combinacdo da supercavidade com as unidades sodalitas, cujo didmetro
interno é de 6,5 A e os anéis de 6 membros cria uma estrutura de canais secundarios
com um poro de cerca de 3 A. A grande largura de poro de 12 atomos T e o sistema
tridimensional gerado pelos canais torna esta estrutura ideal para limitar o acesso de
moléculas orgénicas e inorganicas ao canal principal. [81, 82] Os caties introduzidos
na faujasite a fim de compensar a carga negativa da rede estdo localizados em posicoes
discretas nos prismas hexagonais (sitio 1), nas cavidades sodalites (sitios I' e 1I') e nas
supercavidades (sitios Il e 111). Esta localizacdo depende do tipo e quantidade do catido

e do seu estado de hidratagéo [41, 46].

] - |l
o P -— |
Posicao
do catido »
-— |
Z - |
Supercavidade
N

+— Prismas hexagonais

Cavidade )
sodalite

Figura 1. 2 Estrutura porosa FAU com representacao da supercavidade, cavidade

sodalite, dos duplos prismas hexagonais assim como os locais preferenciais de permuta em
cada cavidade [46]

A combinacdo de um grande volume de vazio (50%) com o sistema
tridimensional | dos canais e largura de poro de 12 atomos T permite que este material

seja termicamente estavel para diversas aplicagdes cataliticas [45].
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1.5.2. Zeolito ZSM5- Estrutura MFI

Esta classe de zeo6lito caracteriza-se por ter uma alta razdo de silica [36]. O
ZSM5 ¢é um silicato de aluminio pertencente a familia dos zedlitos pentasil e que
comporta varias unidades ligadas entre si por pontes de hidrogénio. A Figura 1.3

apresenta a estrutura do zedlito e os seus sistemas microporosos.

I5M-5

Unidade Pentasil

Figura 1.3: Estrutura e sistemas microporosos do zeélito ZSM5 [Adaptado de 48].

A unidade pentasil € constituida por 8 anéis de 5 membros [47]. A estrutura
deste zeolito é conhecida como MFI (Mobil Five) e apresenta um sistema ortorrémbico
pertencente ao grupo Pnma com a = 20,1 A, b =19,7 Aec=13,1 A. E considerado um
zeolito de poros intermédios uma vez que tem uma dimensdo do anel de 10 4&tomos T e
o tamanho de poro estimado é de 4,5-6,0 A [36, 44].

A sua férmula quimica geral é traduzida por |Na;; (H,0)4| [Al, Sige—_y O195]
[45]. Devido as aberturas dos poros ser de 10 atomos T em vez de 12, a seletividade
para catalise € ligeiramente diferente da estrutura FAU. As principais propriedades
cataliticas deste zeolito estdo relacionadas & sua estrutura caracteristica. Com um
tamanho de canal intermediario com anéis de 10 atomos T, ZSM-5 possui propriedades
de adsorcdo e difusdo diferenciadas [35], sendo um zedlito mais interessante para

aplicacdes cataliticas [48].

1.5.3. Zedlitos como catalisadores

Os zeolitos comecaram a ser aplicados em processos industriais de separacdo e
purificacdo de gases como adsorventes e peneiros moleculares, atualmente € mais
alargado estendendo-se ao seu uso como catalisadores heterogéneos, nos detergentes e

na troca ionica [44]. Na literatura, ha processos com aplicacdo dos varios tipos de
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zedlito em diversas areas tecnologicas e ambientais que incluem a catélise heterogénea
[49], a degradacdo catalitica de polimeros [50], imagiologia de ressonancia magnética
[51], materiais antibacterianos [52], sensores [53] e sistemas de distribuicdo de
farmacos (DDS) [43, 54, 55]. No ambito ambiental, os zedlitos sdo bastante aplicados
no controlo de poluentes, tratamento de efluentes, controlo da emissdo de compostos
organicos volateis (VOCs), aperfeicoamento de processos industriais (CPI), na
substituicdo de acidos inorganicos como HF, HCI, H,SO,4 em processos cataliticos [38]
e em sistemas de tratamento de agua por biossor¢do [56]. Apresentam também uma
relevante aplicagdo como catalisadores em processos cataliticos de refinacdo do petroleo
e petroquimica. Contudo, como catalisadores representam apenas 9% do consumo anual
em todo o mundo, sendo que 81 % é utilizado nos detergentes e o restante na adsorcao
[35].

O papel relevante que os zeo6litos apresentam como catalisadores deve-se as suas
notaveis propriedades de atividade, estabilidade, e seletividade de forma a serem
aplicados em diversas reagdes de catélise. As principais razdes desta aplicacdo sdo [33,
36]:

e A grande diversidade de zedlitos sintetizados;

e A sua adaptabilidade a diferentes reacdes permitindo a utilizacdo em
catélise acida, basica, redox, acido-basicos ou ainda bifuncionais;

e Seletividade resultante do tamanho e da forma das cavidades, canais e
aberturas de poros (seletividade de forma);

e Os processos em que estdo envolvidos sdo limpos e ecoldgicos,
proporcionando reacGes mais seletivas, o que aumenta a rentabilidade
econdmica e diminui a quantidade de efluentes poluentes devidos as
etapas de separacao;

e As elevadas areas especificas e estabilidade térmica, podendo as suas
propriedades quimicas serem modificadas por tratamentos térmicos e

permuta ionica.
1.6 Preparacdo de catalisadores heterogeneos
A preparacdo dos catalisadores heterogéneos pode ser reduzida a uma série de

etapas elementares ou operagfes unitdrias. De um modo geral, para preparar o
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catalisador deve ser feito uma selecdo entre os diferentes materiais de base e depois

escolher o método de preparagéo.

Dentro dos principais métodos de preparagdo de catalisadores heterogéneos
encontram-se 0s métodos por impregnacdo [8, 11, 57-63], permuta ionica [48],

precipitacdo [48] e adsorcéo [48].

1.6.1 Permuta lonica

A permuta idnica consiste em colocar o material suporte em contacto com uma
solucdo de um sal do metal, de preferéncia, em condic¢Ges que favorecam a transferéncia
de massa, ou seja, sob agitacdo e a uma temperatura selecionada [33, 47]. O suporte
contendo iGes A (catides presentes na estrutura a fim de compensar a carga negativa) é
mergulhado num volume em excesso de solugdo contendo iGes B (catido resultante do
sal do metal). Os i6es B penetram os espa¢os dos poros do suporte enquanto os ides A
passam para a solucdo até que o equilibrio seja estabelecido, o0 que corresponde a uma
distribuicdo dos dois ides entre o solido e a solugdo [64]. Se os catibes forem
monovalentes a equacdo quimica de equilibrio escrever-se de acordo com a equagéo 2.1
[33].

AS+B < AS+BS 2.1)

em que A € o catido a introduzir, As se esta em solucdo e A; se estd no sélido e B é o

catido presente no sélido, Bs se estd em solucdo e B; se esta no solido.

1.6.2 Impregnacéo

E um método em que um precursor em fase liquida é posto em contacto com um
suporte sélido e posteriormente seco de forma a remover o solvente [64]. Dois métodos
de impregnacdo podem ser distinguidos dependendo da quantidade total do volume da
solucdo utilizada. A impregnacdo humida onde o suporte é colocado numa solugéo
contendo o catido em excesso durante 0 tempo necessario para ocorrer a impregnacdo
total. A impregnacdo incipiente, onde o suporte é colocado em contacto com uma
solucdo de concentragdo adequada correspondente a quantidade total conhecida de

volume dos poros, neste caso o catalisador € mantido em agitacdo durante todo o
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processo [33, 48]. Nestes métodos, o material suporte transmite ao catalisador a sua
morfologia, a sua textura e a sua resisténcia mecéanica, sendo que a dispersdo da fase
ativa no material suporte depende da concentragdo das solugdes, tipo de solvente,

temperatura, agitacao, secagem e tratamentos térmicos.

1.7 Reducao catalitica de nitratos

A reducdo catalitica tem sido sugerida na literatura como um método promissor
para remover o nitrato da agua [57]. Este processo (Figura 2.4) de reducdo do nitrato a
nitrogénio molecular, sobre um catalisador solido, usando hidrogénio como agente
redutor, oferece uma alternativa economicamente vantajosa para a purificacdo de agua
potavel [65, 66]. No entanto este processo acarreta inconvenientes, nomeadamente a

formacédo de nitrito como intermediario e de aménio como subproduto [14, 68].

H, » N>
NO7 - NO; ~
Hy ™\ NH}

Figura 1.4: Esquema da reducdo do nitrato [Adaptado de 13].

O processo foi relatado pela primeira vez por Vorlop & Tacke [69] e desde entdo
varios estudos tém sido realizados de forma a encontrar os melhores catalisadores, tendo
sido demonstrado que catalisadores bimetalicos sdo mais eficientes em comparagdo com
catalisadores monometélicos [8, 57, 69]. De acordo com o mecanismo, catalisadores
ideais sdo aqueles que convertem o nitrato em nitrogénio molecular produzindo o

minimo de aménio possivel.

A maioria dos catalisadores utilizados para a reducao do nitrato é constituida de
um metal nobre e um promotor, que pode ser um metal de transicdo ou um o6xido do
metal. A funcdo do promotor é reduzir o nitrato a nitrito por um processo de oxidagdo-
reducéo iniciando o processo catalitico, enquanto o metal nobre desempenha um papel
importante na manutencdo do metal de transicdo em estado metélico (reducdo do metal
promotor) e na ativacdo do hidrogénio [70-72] de forma a completar o ciclo catalitico.

A Figura 2.5 representa 0 mecanismo de reagdo proposto por Epron et al. [72] com o
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passo adicional de Barrabés et al. [13], mecanismo que reline mais consenso para a

reacdo catalitica de nitratos.

NO. . 2+ Pd
0; ._1”4 Cu ,‘ or Pt H
FI .-I k HI

NO, P cu ¥ PdHP —

a) N; or NHs" or Pt-H
. pd**
NDI -\_‘\.II ll.‘l DI‘ Pt?' .__‘
il .-J“n . Ha
Fhpg P

Figura 1. 5: Mecanismo de reagdo para reducdo de nitrato [72, 13].

O metal nobre, neste caso o Pd, ndo apresenta atividade na reducédo de nitratos,
mas € eficaz na reducdo de nitritos. O papel do promotor, neste caso o Cu, é interagir
com 0s centros de oxigénio do nitrato, em contraste com Pd, que prefere centro de

nitrogenio dos 6xidos de nitrogénio de baixa valéncia [73].

Metais nobres como paléadio, platina ou rédio sdo os mais comummente
utilizados em combina¢do com metais de transicdo como cobre, ferro, niquel, estanho e
prata suportados em diversos materiais, silica [11, 75], carvao ativado [8, 9, 11, 57, 58,
60, 61], nanotubos de carbono [11, 57, 59, 62, 63], polimeros [76, 77], resinas
catiénicas [78, 79], membranas de alumina [80], alumina [14, 67, 74, 81, 82] e alguns
oxidos metalicos [71, 75, 83-87].

A reducdo de nitratos induz um aumento dos valores de pH para valores acima
de 10 resultando no aumento da formacdo de amonio, uma vez que a forma amonio é
favorecida em condigdes basicas. Por isso, o controlo do pH torna-se um fator da maior
importancia neste ciclo catalitico. O uso de CO, é um recurso ideal pois permite reduzir
a formacdo de amonio devido ao efeito tampdo mantendo o valor de pH perto de 5, o

gue é compativel com a qualidade da agua potavel [2, 67, 79, 88].
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Estudos mostram que a selecdo dos materiais de suporte é bastante importante
uma vez que a atividade e seletividade do catalisador séo afetadas pela interagéo entre a
fase ativa e o material suporte [10, 11, 57, 60]. De acordo com vérios trabalhos, o
carvao ativado mostrou ser um bom suporte para catalisadores bimetalicos. Este suporte
torna-se atrativo devido as suas propriedades fisicas e quimicas e por possuirem area de
superficie elevada o que permite uma elevada dispersdo dos metais. Além disso, € um
material versatil, uma vez que a sua superficie quimica pode ser modificada em funcgéo
das necessidades especificas [89]. Contudo catalisadores monometalicos suportados por
este tipo de materiais mostram-se praticamente inativos. Sakamoto et al. [90] mostraram
que tanto a atividade como a seletividade do catalisador de Pd-Cu suportado em carvéo
ativado sdo maiores do que as mesmas fases metalicos suportados em TiO,, Al,O3 e
ZrO,. No caso de catalisadores monometalicos estes tornam-se mais eficientes quando
suportados por 6xidos de metais apropriados [71, 83, 84, 86]. Soares et al.[61]
efetuaram um estudo de comparacdo entre carvédo ativado e TiO, confirmando que o
catalisador monometalico de Pd é mais ativo quando suportado com TiO,, uma vez que
neste caso hd um envolvimento do suporte no mecanismo da reacdo o que nao se
verifica quando o Pd monometalico esta suportado em carvéo ativado. Outros resultados
obtidos pelos mesmos autores [11] mostram que o TiO, proporciona uma elevada
atividade na reducdo do nitrato mas que 0s mesmos metais em nanotubos de carbono

aumentam a seletividade em nitrogénio.

Ao longo dos anos dos catalisadores estudados para a reducdo dos nitratos o par
Pd-Cu é o que apresenta melhores resultados tanto em atividade como na seletividade.
Em vérios trabalhos o catalisador bimetélico Pd-Cu suportado em carvao ativado
apresentou conversGes elevadas apesar da seletividade em nitrogénio ser baixa. Em
comparagdo com o par Pt-Cu, no mesmo suporte, este mostrou-me mais ativo apesar de
as seletividades a nitrogénio serem semelhantes [8]. O uso de nanotubos de carbono
como material suporte mostrou que o par Pd-Cu é menos ativo no entanto a sua
seletividade a nitrogénio é superior do que para o sistema Pt-Cu [59]. Sistemas de Rh-
Cu suportados em carvao ativado sdo muito eficientes apesar da formacdo de elevadas

quantidades de amonio [8].

Diferentes propor¢des de metais suportados/baseados sobre 0 mesmo material
também apresentam efeito no desempenho catalitico. Epron et al. [72] mostraram que a

atividade mais elevada para a reducéo de nitrato, quando usada a alumina como material
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suporte, € obtida com catalisadores de Pt (3%) - Cu (1%) e Pd (1.7%) - Cu (0,5%) (%
em peso). Sa et al. [67] mostraram que com 0 mesmo suporte, o catalisador preparado
com melhor desempenho é o Pd (2%) — Cu (0.6%), o0 que corresponde a uma proporgao
atomica proximo de 1. Estudos com carvao ativado efetuados por Barrabés et al. [13]
mostram que as propor¢des Otimas de metal presente no catalisador sdo Pt (1%) - Cu
(0,3%) e Pd (1%) - Cu a (1%). Matatov-Meytal e Sheintuch [91] verificaram que Pd
(2%) - Cu (0,6 %) € o catalisador com proporc¢do atbmica 6tima usando carvdo ativado

COmo um suporte.

Um outro fator que influéncia o desempenho dos catalisadores é o pré-
tratamento. S& et al e Gavagning et al. [68, 83] estudaram o efeito das temperaturas de
calcinagdo e reducdo no desempenho de catalisadores Pd-Cu em alumina e em didxidos
de zinco e de enxofre. Os autores observaram que a atividade e seletividade da reagéo
sdo melhores com a diminuicdo das temperaturas de reducdo e calcinacdo. Também
Soares et al. [58] verificaram que as temperaturas ideais de calcinacdo e reducdo sao
respetivamente 200 °C e 100 °C e que a atividade dos catalisadores diminui a
temperaturas mais altas, tanto de calcinacdo como de reducdo, ndo se podendo retirar
conclusdes sobre a seletividade uma vez que os resultados ndo se mostram uniformes. A
calcinacdo e reducdo a temperaturas elevadas tornam-se inadequados uma vez que

levam a formac&o de particulas e / ou de ligas de metal de maiores dimensdes.

Estudos da atividade catalitica na reducdo de nitratos mostram que a presenca de
ifes inorganicos e espécies organicas na agua provocam uma diminui¢do na atividade
dos catalisadores. Catalisadores testados em agua destilada que apresentam atividades
altas e boas seletividades a nitrogénio tornam-se inativos, irreversivelmente, quando a
reacdo ocorre com 0 uso de aguas subterraneas [92]. 1Ges de cloro nas &guas
subterrneas causam um decréscimo na atividade e seletividade dos catalisadores, no
entanto ndo desativam permanentemente o catalisadores. No entanto ifes sulfato e
diversos catides mostraram pouco ou nenhum efeito sobre o desempenho catalitico dos
catalisadores estudados. Recentemente, Soares et al. [63] avaliaram a influéncia de
matéria organica e inorganica na reducgdo catalitica de nitratos, tendo-se chegado a
conclusdo que o desempenho do catalisador depende da composicdo das aguas
subterraneas. A presenca de ifes ClI" e PO3™ induziram um impacto negativo sobre o
desempenho na reducdo de nitrato a nitrogénio. Contudo os catalisadores recuperam a

sua atividade regular quando testados para 0 NO3™ na auséncia de outros ides.
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Resumindo, a atividade e seletividade catalitica da reducdo de nitratos €
influenciada por diversos fatores, tais como, condi¢Oes experimentais da reacao,
condicGes de preparacdo dos catalisadores, a natureza das fases metélicas, a forma como

0S metais sdo promovidos e as suas propor¢oes, o tipo de suporte utilizado entre outras.

1.8 Reducéo catalitica de bromatos

Em contraste com a reducdo catalitica de nitratos que ja foi amplamente
estudada, estudos em relacdo a reducdo catalitica de bromatos em solucbes aquosas séo
ainda muito limitados.

A reducdo dos bromatos e termodinamicamente viavel através de reacfes de
oxidacdo-reducdo que envolvem a oxidacdo da agua e consequentemente a reducdo do

bromato, de acordo com as rea¢6es quimicas 2.3, 2.4 e 2.5 [20]:

2H,0 —> O,+4H" +4e (2.2)
BrOs + 6H" +5¢° —> 12Br,+ 3H,;0 (2.3)
BrOs + 6H"+6e° —> Br+3H,0 (2.4)

No entanto, os iBes bromato sdo muito estdveis em solucGes aquosas,

especialmente na auséncia de impurezas oxidaveis ou, quando protegido da luz UV.

Chen et al. [93] estudaram a reducdo de bromatos com os metais nobre Pt e Pd,
suportados em Al,O3, SiO, ou carvdo ativado. Os resultados mostraram que o material
suporte mais promissor é o Al,Os,sendo 0 que apresenta maior ponto isoelétrico. Em
relacdo a atividade dos catalisadores 0 que apresenta maior desempenho catalitico é o
PdAI,O3. As propriedades estruturais de Pd metalico suportado no Al,O3 sdo sugeridas
como responsaveis pela alta atividade deste catalisador. Estes autores também
mostraram que o valor do pH influencia a eficiéncia da reduc¢do. Quando o valor do pH
é baixo a reducdo catalitica dos bromatos é aumentada atribuido a uma forte adsorcéao de
bromato na superficie do catalisador e a alta redutibilidade de bromato. No mesmo
trabalho, também foi observado, tal como na reducdo de nitratos, que a presenca de

outros anides em solugdo provoca uma diminui¢cdo no desempenho dos catalisadores.
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Nos trabalhos realizados por Thakur et al. [94] a reducdo catalitica dos bromatos
foi realizada usando o etanol como redutor, onde observaram um bom desempenho do
catalisador de Ru suportado em nanofibras de carbono. A comparacao destes resultados
com os obtidos para 0 mesmo catalisador suportado em carvdo ativado, mostra que as
nanofibras de carbono apresentam melhores propriedades de transferéncia de massa
devido a sua estrutura macroporosa aberta, 0 que oferece um reforgo adicional na
acessibilidade aos centros ativos do ruténio. Apesar deste bom desempenho, o0s autores
verificaram uma desativacdo gradual do catalisador devido provavelmente, ndo s6 a
sinterizacao do catalisador, mas também a formacéo de fases inativas de Ru(OH)y sobre

a superficie do catalisador.

Num trabalho de Yuranova et al. [30], catalisadores monometélicos com
nanoparticulas de Pd suportados em tecidos de fibra de carbono e materiais
nanoestruturados de fibras de metal (SMF) e filtros revestidos por nanofibras de
carbono (CNF) mostraram-se 0s mais apropriados na remocao de bromatos em aguas
nos dois reatores testados. Os mesmos autores, em estudos mais recentes [95] testaram o
Pd suportado em diferentes nanoestruturas de carbono (fibras de carvao ativado e fibras
de metal sintetizado revestido por nanofibras de carbono) em diferentes tipos de aguas
(Agua destilada, a4gua natural e agua de efluentes industriais), de forma a mostrar a
influéncia das diferentes matrizes de agua na reducdo catalitica dos bromatos. Os
estudos mostram que a escolha do suporte € um fator importante na atividade dos
catalisadores na reducdo de bromatos. Neste procedimento, o Pd é suportado em fibras
de fibras de metal sintetizado revestido por nanofibras de carbono levando a que haja
uma diminuicdo das limitacGes de transferéncia de massa do catalisador, tornando-o
mais ativo. De acordo com este estudo a reducdo catalitica também é dependente da
pressao parcial do H, e da matriz das aguas testadas. Os melhores resultados foram
obtidos para a dgua destilada e os piores para a agua retirada dos efluentes industriais

com alta condutividade.

Marco et al. [20] avaliaram o comportamento dos metais Pd e Ru no mesmo tipo
de suporte usados por Yuranova et al., dopados com nitrogenio em diferentes reatores -
reator descontinuo, reator continuo, reator de mondlito e reator de fluxo de pistdo. Os
ensaios de catalise mostram que o reator de mondlito é mais robusto e ativo do que os
restantes, no entanto sdo necessarias melhorias nas condi¢fes experimentais. Também

se verifica que os catalisadores de Pd tém um desempenho mais razoavel do que o Ru,
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ndo so pelo tamanho da particula de Pd mas também devido a maior tendéncia do Ru
para a reoxidagdo. Outro estudo realizado por Yaseneva et al.[19] utilizando um novo
catalisador de Pd suportado em nanofibras de carbono mostrou ao fim de 24 h de reacdo
uma conversao de 75 %. Os autores compararam este catalisador com o Pd/Al,O;
convencional e verificaram que o Pd suportado em nanofibras é bem mais eficiente em

termos de atividade, custo e impacto ambiental.

Em suma, a literatura disponivel pouco sugere sobre a reducdo catalitica de
bromatos usando hidrogénio como agente redutor, no entanto é mostrado ser uma opgao

potencialmente atrativa para um processo de purificacdo de agua.

1.9 Objetivo

Com este trabalho de investigacdo pretendia-se avaliar catalisadores
heterogéneos monometélicos e bimetalicos em zedlitos para a reducdo de nitratos e
bromatos em efluentes. As estruturas zeoliticas para a preparacdo dos catalisadores
utilizados foram a faujasite (Y) e a MFI (ZSM5) sendo que estas foram modificadas
com diferentes metais de transicdo e metais nobres, tais como: o cobre, o paladio, o
rodio e o torio. As propriedades cataliticas dos catalisadores preparados foram testadas
nas reacOes de reducdo do nitrato em azoto e bromato em brometo, estas reagdes foram
seguidas por HPLC e cromatografia iénica.

Estes catalisadores foram ainda caracterizados por uma série de técnicas
analiticas, tais como: microscopia eletronica de varrimento acoplado com energia
dispersiva de raios-X, espetroscopia de infravermelho com transformada de Fourier,
difracdo de raios-X, reducdo de temperatura programada, isotérmicas de absorcdo N; e

determinacdo do ponto de carga zero (pHpzc) dos zedlitos de partida.

1.10  Estruturada Tese
Esta tese estd organizada em 7 capitulos principais onde se descreve o trabalho

de investigacgéo realizado.

No primeiro capitulo - Introducdo - s&o abordados os fundamentos teoricos

associados & contaminacdo de nitratos e aos bromatos em aguas, as suas reacoes de
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reducdo por via catalitica, ao uso de zeolitos na preparacdo dos catalisadores

heterogéneos e por fim é descrito o objetivo deste estudo e a estrutura da tese.

No segundo capitulo — Parte experimental - sdo apresentados os procedimentos
utilizados para a modificacdo dos zeolitos com iGes metalicos bem como o
procedimento das reacOes cataliticas de reducéo, tanto de nitratos como dos bromatos.
Além disso, sdo ainda expostos os fundamentos tedricos e condi¢Bes experimentais das

técnicas analiticas utilizadas na caracterizacdo dos materiais preparados.

No terceiro capitulo- Caraterizacdo dos materiais- sdo discutidos os resultados

obtidos pelas diversas carateriza¢Oes aos catalisadores preparados.

No quarto capitulo — Redugdo catalitica de nitratos - sdo incluidos os resultados
obtidos nas reacbes de reducdo catalitica de nitratos, assim como a discussdo dos

mesmaos.

No quinto capitulo- Reducdo catalitica de bromatos- sdo apresentados e

discutidos os resultados obtidos nas reacGes de reducéo catalitica de bromatos.

No sexto capitulo - Considerac@es finais e Perspectivas futuras — sdo exibidas as
conclusdes finais deste trabalho de investigacdo e ainda o possivel trabalho futuro que

pode vir a ser desenvolvido com o objetivo de melhorar.

Por ultimo, no sétimo capitulo - Referéncias bibliograficas - sera apresentada

toda a bibliografia utilizada para o desenvolvimento do presente trabalho.

Esta tese de mestrado é o resultado de uma colaboracdo entre o Centro de
Quimica do Departamento de Quimica da Universidade do Minho e o Laboratério de

Materiais e Catalise da Faculdade de Engenharia da Universidade do Porto.
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No presente capitulo sdo apresentados 0s materiais, reagentes e procedimentos
utilizados na preparacdo dos catalisadores mono e bimetélicos suportados em zeolitos
(NaY e ZSMb5) com diferentes metais de transicdo. Seguidamente apresentam-se 0s
ensaios das reacdes de catalise realizados a fim de avaliar a atividade catalitica dos
materiais na reducdo de bromatos e nitratos. Por ultimo, sdo descritas as diferentes
técnicas analiticas utilizadas na caracterizacdo dos catalisadores preparados e as suas

condigdes instrumentais.

2.1 Materiais e Reagentes
Os reagentes e solventes utilizados ao longo do trabalho foram adquiridos
comercialmente e ndo sofreram nenhum tratamento prévio. Os zedlitos NaY (CBV 100
e (NH;) ZSM5 (CBV 3024E) utilizados foram obtidos pela Zeolyst International.

Nas diferentes permutas de troca ionica realizadas com ZSM5, previamente seco
a 90 °C numa estufa, utilizou-se os seguintes sais de metais: nitrato de cobre (Il), nitrato
de paladio (1), nitrato de torio e cloreto de rodio (111). Nas permutas de troca idnica com

0 NaY utilizou-se os sais de nitrato de torio e cloreto de rédio (111).

Na preparacdo dos catalisadores por impregnacdo foram utilizados os sais de
nitrato de palddio (I1) e nitrato de cobre (Il) e os zeolitos NaY e ZSM5. Os zedlitos
ZSM5 e NaY, usados como suporte na impregnacao, foram secos numa estufa a 90 °C
antes da sua utilizagéo. Os catalisadores foram preparados com diferentes sais de metais
de transicéo e em seguida testados cataliticamente. Para além destes catalisadores foram
ainda testados catalisadores preparados anteriormente no ambito de um trabalho de
projeto individual “Reduc@o de Nitratos via catalisadores mono e bimetalicos em
zeolitos” [96].

As caracteristicas dos sais de nitrato e cloreto de metais encontram-se descritas
na Tabela 2.1.
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Tabela 2.1: Caracteristicas dos metais usados na preparacdo dos catalisadores

Férmula Massa Frases de Frases de
Reagente Molecular . Seguranca Marca
Molecular Risco (R)
(g/mol) S
Nitrato de .
Cobre (11) C“(g'HOgZ'Z’ 232,59 8-22-34 17-26-45 R'ﬁli‘z'nde
2
Nitrato de
Paladio (1) Pd(';"?g)z'z 266,44 8 17-26-45  Alfa Aesar
Nitrato de Th
Torio (1V) (NO3)4-6H; 588,15 5 17-26-45 Analar
@)
Cloreto de
Rédio (1) RhCl; 209,26 5 17-26-45 Fluka

2.2 Preparacdo de catalisadores por troca ionica

2.2.1 Preparacdo de catalisadores monometalicos
O procedimento abaixo descrito € 0 mesmo para todos os catalisadores (Tabela
2.2) com os diferentes sais de metais. Considera-se, como exemplo a permuta iénica do
zedlito ZSM5 com a solucdo de nitrato de paléadio: num baldo de fundo redondo, a 50
mL de uma solucdo de nitrato de paladio (0,01 M) adicionou-se 2,5 g de ZSM5 NHj.

A mistura resultante foi colocada sob agitacdo durante 24 h a temperatura
ambiente e a uma velocidade de rotacdo de 300 rpm. Apds as 24 h a suspensdo foi
filtrada sob vacuo usando um funil de placa porosa G4, o sélido lavado com agua

destilada e colocado na estufa a 90 °C aproximadamente 12 h.

As amostras depois de secas foram calcinadas num forno tubular TERMOLAB
com controlo de temperatura a 500 °C durante 4 h sob um fluxo de ar seco a 50 mL/min,
de acordo com a Figura 2.1. As calcinagdes séo realizadas para garantir que os ides
metalicos se encontrem no interior das estruturas zeoliticas e para remover quaisquer

residuos presentes, tais como, produtos de sintese, &gua ou matéria organica.

24



Capitulo 2: Parte experimental

G500

500 A

Temperatura (2C)
w o
o =]
=} =]

[
[=]
Q

100

o

o1 5 s i s o

Figura 2.1: Representacdo grafica do gradiente de temperatura em funcéo do tempo
durante as calcinagfes. A rampa inicial corresponde a um aquecimento com velocidade de 5
°C/min até se atingir a temperatura de 500 °C; mantém-se esse patamar durante 4 h e segue-se

um arrefecimento lento até a temperatura ambiente

Tabela 2.2: Catalisadores monometalicos preparados por troca iénica a partir dos zeélitos
ZSM5 e NaY

S(‘;I’C’Sogge So'&fgg ‘Il\t/‘l'izada Designagao final
ZSM5 Cu (NO); CUZSM5
ZSM5 Pd (NO3), PAZSM5
ZSM5 Th (NO3)4 ThZSM5
ZSM5 RhCI, RhZSM5
NaY Th (NO3)s ThNaY
NaY RhCl; RhNaY

2.2.1 Preparacéo de catalisadores bimetalicos

Para a preparacdo dos catalisadores bimetélicos foi utilizado sempre o mesmo
procedimento. Considere-se como exemplo a preparacdo do catalisador Pd/CuZSM5.
Num baldo de fundo redondo, a 50 ml de uma solucdo de nitrato de cobre 0,01 M
adicionou-se cerca de 1 g de PdZSM5. A mistura resultante foi colocada sob agitacédo
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durante 24 h a temperatura ambiente e a uma velocidade de rotacdo de 300 rpm. Depois
das 24 h de agitacdo a mistura foi filtrada sob vacuo usando um funil de placa porosa
G4, e o solido lavado com &gua destilada para remover os ides NO3™ e colocado na

estufa a 90 °C aproximadamente 12 h.

As amostras foram novamente calcinadas num forno tubular TERMOLAB com
controlo de temperatura a 500 °C durante 4 h sob um fluxo de ar seco a 50 mL/min. No

final desta fase obtiveram-se os catalisadores apresentados na Tabela 2.3.

Tabela 2.3: Catalisadores bimetalicos preparados por permuta idnica a partir dos zedlitos ZSM5
e NaY

Amostra de partida Solugao utilizada -
(19) [0,01 M] Designacéo final
CuzsMs Pd (NOs), Cu/PdZSM5
PazSM5 Cu (NOs). Pd/CUZSMS5
THZSMS Cu (NO3). Th/CuzZSM5
RNZSMS Cu (NO3). Rh/CuzZSM5
ThaY Cu (NOs). Th/CuNaY
RoaY Cu (NOs). Rh/CuNaY

2.3 Preparacéao de catalisadores por impregnagao incipiente

O procedimento descrito € 0 mesmo para todos os catalisadores preparados pelo
processo de impregnacdo incipiente. Considere-se o exemplo de preparacdo do
catalisador Pd/CuZSMD5, pesou-se aproximadamente 2,5 g de ze6lito ZSM5 e colocou-
se a secar numa estufa a 90 °C durante 24 h.. Em seguida adicionou-se, num baldo, gota
a gota uma solucéo de 5 ml de nitrato de palédio (11) (de concentracdo de modo a obter
o valor de metal desejavel no catalisador, 3% de metal) ao zedlito e colocou-se sob
agitacdo num banho de ultrassons durante aproximadamente 90 mim. A amostra

resultante foi seca numa estufa a 100 °C durante 24 h.
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Para preparar o catalisador bimetalico, a esta amostra adicionou-se gota a gota
uma solucéo de 5 ml de nitrato de cobre (11) (de concentracdo de modo a obter o valor
de metal desejavel no catalisador, 3% de metal) e colocou-se sob agitacdo num banho
de ultrassons aproximadamente 90 min e posteriormente secou-se numa estufaa 100° C
durante 24 h.

Por fim, a amostra foi calcinada num forno tubular TERMOLAB com controlo de
temperatura a 500 °C durante 4 h sob um fluxo de ar seco a 50 mL/min. A Tabela 2.4
apresenta os catalisadores obtidos no final desta etapa.

Tabela 2.4: Catalisadores bimetalicos preparados por impregnacéo a partir dos zeélitos NaY e
ZSM5.

P:rrzzztg,geg) Solucdo 1 yiilizada Solucao 2 yiilizada Designacao Final
ZSM5 Cu (NOs), Pd (NOs), Cu/PdZSM5
ZSM5 Pd (NO3), Cu (NO3), Pd/CuzSM5

NaY Cu (NOs), Pd (NOs), Cu/PdNaY
NaY Pd (NO3)> Cu (NO3), Pd/CuNaY

Os catalisadores preparados, antes da utilizacdo nas reducfes cataliticas foram
reduzidos num forno tubular vertical TERMOLAB com controlo de temperatura a 200

°C durante 3 h sob um fluxo hidrogénio a 50 mL/min.

2.4  Reducdo catalitica

Os catalisadores mono e bimetalicos preparados nos zeo6litos ZSM5 e NaY
foram estudados na reducéo catalitica dos nitratos e dos bromatos a atmosfera normal e
a temperatura ambiente. Foram realizados ensaios preliminares e verificou-se que nas
condigdes experimentais utilizadas ndo existem limitagOes difusionais. Nas duas rea¢oes
usaram-se volumes reacionais diferentes por causa do volume necessario para anélise da

concentracdo dos ides ao longo da reacdo, mas manteve-se a mesma relacdo massa de
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catalisador/volume de solucéo, 0,5 g/L. Para a reacao dos nitratos utilizou-se 100 mg de

catalisador e 150 mg para a reacdo de bromatos.

2.4.1. Reducao catalitica de nitratos

Todas as experiéncias foram realizadas num reator semifechado equipado com
agitacdo magnética e a temperatura ambiente e pressdo atmosférica. Inicialmente
colocou-se 190 mL agua desionizada e 100 mg de catalisador no reator. A mistura foi
colocada sob agitacdo a 700 rpm e fez-se passar durante 15 min, no reator, uma mistura
de gases de hidrogénio e di6xido de carbono (1:1 caudal = 100 Ncm*/min) para remover
0 oxigénio. O dioxido de carbono funciona como um tamp&o para manter o pH = 5,5.
Depois deste periodo, foi adicionado 10 mL de uma solucdo de nitrato de sddio
(NaNO3), com o objetivo de obter uma concentracdo inicial de NO3™ igual a 100 ppm,

mantendo-se a alimentacdo da mistura de gases.

Ao longo da reacdo retiraram-se pequenas porc¢oes a tempos pré-definidos para a
determinacdo das concentragdes de nitrato, nitrito e amoénio. As concentracdes de nitrato
e de nitrito foram seguidas por HPLC utilizando um equipamento Hitachi Elite
Lachrom com um detetor de arranjo de diodos (diode array detetor) em que a fase
estacionéria foi uma coluna Hamilton PRP-X100 (150 mm x 4,1 mm) trabalhando a
temperatura ambiente sob condi¢des isocraticas e a fase mével uma solucdo 0,1 M de
NaCl:CH30OH (45:55). As concentracBes de amonio foram obtidas por cromatografia
ionica utilizando um equipamento 881 Crompaed IC Pro da Metrohm com uma coluna
de troca cationica (Metrosep C4 250/4.01 da Metrohm).

2.4.2 Reducdo catalitica de bromatos

Todas as experiéncias foram realizadas num reator semifechado equipado com
agitacdo magnética e a temperatura ambiente e pressdo atmosférica. Inicialmente
colocou-se 290 mL de &gua desionizada e 150 mg de catalisador no reator, sob agitacéo
a 700 rpm e passou-se um fluxo de hidrogénio durante 15 min (caudal = 50 Ncm®min)
para remover o oxigenio. Depois deste periodo, foi adicionado 10 mL de uma solucéo
de bromato de sédio (BrNaO3), com o objetivo de obter uma concentracédo inicial de

BrOjs™ igual a 10 ppm, mantendo-se o fluxo de hidrogénio.
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Ao longo da reacéo retiraram-se pequenas por¢des a tempos pré-definidos para a
determinacdo das concentracOes de bromato e de brometo. Estas concentragdes foram
seguidas por HPLC, utilizando um equipamento Hitachi Elite Lachrom com um detetor
de arranjo de diodos (diode array detetor)em que a fase estacionaria foi uma coluna
Hamilton PRP-X100 (150 mm x 4,1 mm) trabalhando a temperatura ambiente sob
condic@es isocraticas e a fase mdvel uma solucdo 0,1 M de NaCl:CH3;OH (45:55) e por
cromatografia ionica utilizando um equipamento 881 Crompaed IC Pro da Metrohm

com uma coluna de troca aniénica (Metrosep A Supp 7 250/4.01 da Metrohm).

2.5. Determinacdo do pHpzc dos zeodlitos

Colocou-se em 15 frascos Erlenmeyer 20 mL de NaCl 0,01 M, de seguida
ajustou-se o pH das solucBes para valores entre 2 e 10 por adicdo de HCI 0,1 M ou
NaOH 0,1 M. A cada uma destas solucfes adicionou-se 0,050 g de zedlito e manteve-se
sob agitacdo a mistura durante 24 h. Apds este periodo, a mistura foi filtrada por
gravidade e medido o pH do filtrado. Foi também efetuado um ensaio em branco (sem
zedlito de partida) a fim de subtrair a variacdo de pH causada pelo efeito do CO,. O

pHpzc obtido é o ponto onde a curva pHfina VS pPHiniciar Cruza a linha pHiniciar = pHfinal.

2.6. Lixiviacéo

De maneira a verificar se ocorreu lixiviacdo durante as reacdes cataliticas, foram
quantificadas as quantidades de metais eventualmente lixiviadas num espectrometro de
absorcdo atomica (AAS) UNICAM 939/959 utilizando uma solucdo remanescente do

final de cada reacdo catalitica testada.

2.7  Técnicas de Caracterizacéo

Neste subcapitulo pretende-se fazer um resumo dos fundamentos teéricos das
técnicas de caraterizagdo utilizadas no ambito da atividade experimental, tais como
espectroscopia de infravermelho por transformada de Fourier (FTIR), espectroscopia de
difracdo de raios X (XRD), microscopia eletrénica de varrimento (SEM) acoplado

detetores de energia dispersiva (EDX), isotérmicas de adsor¢cdo N,, reducdo a
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temperatura controlada (TPR), espectroscopia de emissdo atomica (AES) e

determinacdo de pHpzc.

271 Espectroscopia de Infravermelho

A espectroscopia de infravermelho (V) € um tipo de espetroscopia de absor¢édo
a qual usa a regido do infravermelho do espectro eletromagnético. Ela pode ser usada
para identificar um composto, sua a estrutura molecular ou para investigar a composicao
de uma amostra [97]. Esta técnica tem uma aplicabilidade qualitativa bastante util para

além de ser simples, de resposta rapida e de baixo custo.

O funcionamento da técnica baseia-se na medicdo das frequéncias de vibracdo
das ligacGes na molécula, originando um espectro. A quantidade de luz absorvida pela
amostra € medida enquanto a frequéncia vai sendo variada. O tipo de estados
vibracionais e os respetivos comprimentos de onda de absor¢cdo dependem das ligagdes
quimicas presentes na molécula. Por este motivo, o0 espectro de absorcdo de
infravermelho de uma dada molécula é caracteristico da mesma [37]. Para que os modos
vibracionais da molécula aparecam no espectro de IV € essencial que a radiacdo IV
induza uma variacdo no momento dipolar das suas ligacbes quimicas ou grupos
funcionais [98, 99]. Normalmente os grupos funcionais exibem mais do que um valor
maximo de absorcdo, devido aos diferentes modos vibracionais possiveis para 0 mesmo
grupo. Os modos vibracionais de uma molécula envolvem variacdo do comprimento de

ligacdo quimica (estiramento) ou variacdo do angulo de ligacdo (deformacédo) [98].

Atualmente, os equipamentos disponiveis para caracterizar amostras por
espectroscopia de IV sdo os espectrometros dispersivos com rede de difracdo e os
espectrometros de IV por transformadas de Fourier (FTIR), tendo estes ultimos
praticamente substituido os dispersivos [100]. O FTIR é baseado no conceito da
interferéncia da radiacdo infravermelha entre dois feixes com a producdo de um sinal
como uma funcdo da mudanca do comprimento da trajetoria dos dois feixes, originando
um interferograma [99, 100], neste caso o espectro € obtido através de uma operagédo

matematica (transformacéo de Fourier).

A técnica de FTIR é bastante util na caraterizacdo de zeolitos. Estes materiais

absorvem na zona do IV apresentando um espectro de absorcdo caracteristico em trés
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zonas distintas, a primeira, entre 500 e 650 cm™ refere-se as vibracdes do anel duplo,
entre 650 e 1200 cm™ observam-se as vibracdes de estiramento simétrico e assimétrico
das ligages T-O-T e a frequéncias superiores a 3000 cm™ s&o observadas as vibracoes
referentes aos grupos T-OH. A técnica permite ainda a detecdo da presenca de outras
substancias presentes na estrutura zeolitica, caso estas absorvam nas regides do IV onde

0 zeolito ndo apresente bandas de absorgéo. [37].

2.7.1.1 Condigdes experimentais

Os espetros de FTIR foram obtidos num espectrofotometro de IV com
transformadas de Fourier, ABB-FLTA 2000 com resolucdo de 8 cm™, 32 varrimentos a
uma velocidade de 41 varrimentos/min & temperatura ambiente na regido 4000-500 cm™
usando pastilhas de KBr. Num almofariz de agata, adicionou-se 2 mg de material para
analise e 100 mg de KBr. A mistura foi homogeneizada e o po resultante foi prensado
utilizando um prensa Manfrendi com um peso de 10 toneladas durante 5 min. As

amostras foram de seguida analisadas.

2.7.2 Difracéo de raio- X

A difracéo de raios-X (XRD) é responsavel pela determinagéo de estruturas de
um quarto de milhdo de substancias diferentes. O método permite a determinacdo da
posicao inequivoca dos atomos e iGes que constituem um composto iénico ou molecular
e, assim permite a descricdo das estruturas em termos de detalhes, tais como
comprimentos de ligacdo, angulos e posicOes relativas dos ides e moléculas numa célula
unitaria [101]. Esta técnica possibilita a obtencdo de informacdo significativa
relativamente a sélidos cristalinos, pois permite adquirir dados acerca da cristalinidade e

identificacdo de uma ou suas fases.

O fenomeno de difragdo da radiacdo ocorre quando uma dada radiacdo
eletromagnética incide sobre particulas com dimensdes semelhantes ao comprimento de
onda dessa radiacdo. No caso particular da radiacdo na regido dos raios-X, 0 seu
comprimento de onda é da ordem de grandeza das distancias entre a&tomos numa ligagéo

quimica [37].
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Quando num material pulverizado se incide radiacdo raios- X, os diferentes
planos cristalinos de orientacdo bem definida refletem parte da radiagdo, sendo que o
angulo de reflexdo é igual ao angulo de incidéncia. Ao ocorrer a interferéncia
construtiva, ou seja quando as diferentes ondas refletidas pelos planos cristalinos estdo
em fase, ha uma relacdo entre o comprimento de onda da radiacdo, a distancia
interatdbmica entre os planos cristalinos e o angulo de incidéncia, sendo esta relacdo

dada pela lei de Bragg, equagéo 2.1.
nl=2dsenf (2.1)

onde, A ¢ o comprimento de onda dos raios-X usados, d a distancia entre camadas de
atomos no cristal, 8 o angulo entre o feixe de raios-X e a camada de atomos e n o

ndmero inteiro de comprimento de onda.

No caso particular dos zeolitos esta técnica é bastante atil pois permite
determinar o tamanho e a forma das suas células unitarias e os parametros da malha,
sendo que a distancia entre os planos nestes casos é dada por dng, em que hkl séo
indices de Miller [3].

No caso simples da uma malha cubica (por exemplo zéolito FAU) encontra-se
uma relagdo linear entre o parametro de malha (ap) e 0 nimero de atomos de Al por
malha elementar (Na)) [36], As equacdes 2.2 e 2.3 (equacdo de Flanigen e Breck)

permitem obter o tamanho da célula unitaria e o niamero de atomos de Al por malha

elementar:
2
g = D AT (2.2)
2sen@
Ny = 115,2 (a, — 24,191) (2.3)

em que, ap é expresso em A e o valor 24,191 corresponde ao pardmetro da malha de um
zedlito, neste caso pertencente a familia dos zedlitos FAU. Sabendo N, e sabendo que
na célula unitaria de um zeolito FAU existem 192 4&tomos T, o valor de Si/Al de rede é
obtido pela equacédo 2.4. Esta razéo da rede permite uma comparagdo com a razéo Si/Al
total obtida por analise quimica.

(), =" (2.4)

Al Nap
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A cristalinidade de uma amostra pode ser determinada através da equagéo 2.5,

em que a amostra padrdo é considerada 100%.

. . . I . .
cristalinidade (%) = 2 Int.picos

amostra X 100 (25)

Y Int.picoSpadrio

Em estruturas zeoliticas esta técnica torna-se muito util uma vez que permite o
estudo de zedlitos permutados com ides metélicos de forma a certificar se o ido metalico

alterou a estrutura cristalina dos zeélitos.

2.7.2.1 Condicgdes experimentais

Os difratogramas de raios-X foram obtidos, a temperatura ambiente, num
difractomero Phillips Analytical X-Ray modelo PW 1710 BASED, no Departamento de
Ciéncias da Terra da Universidade do Minho. A velocidade de varrimento foi de 2 °C
min?, usando uma corrente de catodo de 30 mA e uma voltagem de 40 kV. A
quantificacdo dos difractogramas de XRD foi realizada de acordo com os métodos

padrdo ASTM D 3906 e ASTM D 5758, para o0 NaY e 0 ZSMD5, respetivamente.

2.7.3 Microscopia eletronica de varrimento

Microscopia eletrénica é uma técnica capaz de produzir imagens de alta resolucdo
da superficie de uma mostra. Devido a forma como sdo criadas, as imagens de
microscopia eletronica de varrimento (SEM) apresentam uma aparéncia tridimensional
e sdo Uteis para avaliar a estrutura e topologia superficial de uma amostra [102]. A
aplicacdo desta técnica a area dos zedlitos permite determinar o tamanho e forma da

particula, identificar defeitos e impurezas e realizar estudos de adsorcéo.

A microscopia electronica de varrimento permite obter imagens numa gama de
ampliacdo desde 10x até 18000x, com uma profundidade de campo de 30 um. A esta
técnica estd geralmente associada a técnica de espectroscopia dispersiva de raios-X
(EDX), que permite uma analise semi-quantitativa dos elementos quimicos na superficie

dos materiais
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O principio de funcionamento baseia-se na incidéncia de um feixe de eletrbes
num ponto da superficie da amostra-alvo, e a medida que os eletrdes penetram a
superficie, uma serie de interacdes podem ocorrer que podem resultar na emissdo de
eletrbes secundarios, eletrdes retrodifundidos, raios-X caracteristicos, eletrdes Auger ou
fotbes (Figura 2.2) [103]. S@o estas radiaches que ao serem corretamente captadas

fornecem as informacGes caracteristicas da amostra.

Eletrbes incidentes

Eletres secundarios

X

Eletroes de Auger

Raios-X carateristicos - s =
Eletrdes retrodifundidos

Raios-X continuos

_Fei;.(e. de eletrées S " Fotdes }

e e

Corrente induzida S e S A M A S A AR M Ao S

Amostra

Figura 2.2: Esquema das interagdes resultantes da interagdo do feixe de eletrdes com a

superficie da amostra. [Adaptado de 104]

Na microscopia eletronica os sinais com maior proveito para a formacdo da
imagem através desta técnica sao os eletrdes secundarios, gerados por colisdo inelastica,
e os retrodifundidos, gerados por colisGes elésticas. O feixe de eletrbes primarios a
medida que vai varrendo a amostra o0s sinais vao sofrendo alteracdes de acordo com as
variacGes da superficie. Os eletrbes secundarios emitidos fornecem imagens com um
forte contraste topogréafico enquanto as imagens obtidas através dos eletrGes
retrodifundidos, eletrdes de elevada energia, permite adquirir informacbes acerca da
composicao quimica da amostra. Ao SEM estar acoplado detetores de energia dispersiva
de raios-X (EDX) na cdmara de amostra. Através da detecdo dos raios-X caracteristicos
emitidos pela amostra, resultado da interacdo dos eletrGes primarios com a superficie, é
possivel determinar quantitativamente e qualitativamente a composi¢do quimica de
regides até 1 um de comprimento do local de incidéncia do feixe de eletrdes. A
conjugacao das técnicas SEM/EDX permite obter imagens tridimensionais da amostra, e

mapas de composicdo dos elementos a superficie [98, 99].
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Esta € uma técnica bastante utilizada devido a diversos fatores, tais como a
versatilidade dos seus modos de imagem, a sua excelente resolucdo, a simplicidade de
preparacdo das amostras e a interpretacdo simples das imagens obtidas [104].

2.7.3.1 Condicdes experimentais

A analise superficial por SEM dos zeolitos funcionalizados com os diferentes
ibes metalicos foi obtida recorrendo ao uso do microscopio eletrénico de varrimento
LEICA CAMBRIDGE S360, equipado com um sistema de EDX. As amostras zeoliticas
foram previamente colocadas numa fita de carbono e recobertas com uma fina camada
de ouro durante 15 min. A ampliacdo utilizada foi de 5000x e o feixe de energia foi de
14 kV. A analise de EDX foi realizada antes das amostras serem revestidas com o filme

de ouro.

2.7.4 lsotérmicas de adsorcdo N, - Analise BET

As iniciais BET derivam dos nomes Brunauer, Emmett e Teller respetivamente,
os autores do método de medicdo de areas efetivas de materiais sélidos com formas
complexas, como é o caso de materiais porosos, utilizando para isso as isotérmicas de
adsorcdo/desadsorcao de outras moléculas. Este método baseia-se nas isotérmicas de
Langmuir, para uma monocamada, estendendo-a a adsor¢des multicamada, descrevendo
0 comportamento de um gas a medida que vai preenchendo um material poroso [105]. A
observacdo das chamadas isotérmicas de adsorcdo € utilizada para determinar a
quantidade de moléculas de gas adsorvido a uma superficie numa vasta gama de
pressdes relativas e a uma temperatura constante. Inversamente as dessorces sdo

alcancadas através da medi¢do do gas removido quando a pressao é reduzida.

O estudo da adsorcdo sélido-gas requer inicialmente uma superficie sélida
limpa, para isso usualmente o sdlido é aquecido fortemente em alto vacuo,
procedimento denominado desgaseificagio. Um processo melhor consiste na
vaporizacdo do sdlido em vacuo e em condensa-lo como um filme fino sobre uma
superficie solida ou entdo bombardear a superficie do solido com fluxo de um gas inerte

seco, normalmente usa-se o Ar [106] .
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O modelo de adsor¢do mais amplamente utilizado na determinacdo da area de
superficie de solidos porosos é o método de Brunauer-Emmett-Teller (BET) de acordo
com a equacéo 2.6.

1 — 1 + c-1 (P) (26)

W((P—o)—1> WinC ' WinC \P,

onde, W é o peso do gas adsorvido a uma pressao P/P,, W, € 0 peso do adsorvato
necessario para a cobertura da superficie de monocamada e C a constante BET. Através
desta equacdo é possivel calcular o volume adsorvido na monocamada (Vr,) € dai o
namero de moles de adsorvato por grama de adsorvente na monocamada através da

determinacdo da ordenada na origem e do declive. A area superficial é dada pela

equacao 2.7.
A= % x N, (2.7)

onde, m é a massa da amostra em grama, N, a constante de Avogadro, np, é capacidade
da monocamada em moles de adsorvato por gramas de sélido e an, € a d&rea média que

uma molécula de sorvato ocupa ha monocamada toda completa [106, 107].

2.7.4.1 Condicdes experimentais

As medicdes das areas BET foram efetuadas através de um equipamento Nova
4200e (Quantachrome Instruments). Pesou-se cerca de 150 mg de amostra em estudo
para uma célula de amostras, e antes das medigdes, estas foram sujeitas a um forte
aquecimento a alto vacuo sob um fluxo de He (desgaseificagdo) a 523 K durante 4 h a

uma presséo de 10° Pa, de forma a limpar as superficies de 4gua e compostos organicos.

2.7.5 Reducdo a Temperatura Programada

A reducdo a temperatura programada (TPR) é uma técnica de caracterizacdo que
comegou a ser utilizada por Robertson e os seus colaboradores em 1975. A técnica
consiste em monitorar as reacdes que ocorrem, principalmente, na superficie dos sélidos
cataliticos, através da analise continua da fase gasosa gerada durante o agquecimento
[108] .
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Reducéo a temperatura programada € um método através do qual uma mistura de
gés de reducdo, tal como hidrogénio diluido num gés inerte flui através de uma amostra
de um Oxido. A temperatura inicial € geralmente abaixo da temperatura de reducdo. Em
seguida, amostra € sujeita a um gradiente de temperatura sendo o hidrogénio consumido
a partir da mistura de suporte, que é detetada por um detetor de condutividade térmica
(TCD). Quando cessa a reducao, o hidrogénio deixa de ser consumido e a condutividade
térmica do gas a partir dos tubos da amostra retorna a linha de base [109]. Ao longo da
rampa de temperatura podem ser detetados diversos picos de reducdo referentes aos
varios niveis de energia térmica, cada pico corresponde a um oOxido diferente e a

amplitude do pico é proporcional a velocidade da reagédo [110].

Em particular a reducdo a temperatura programada revelou ser uma poderosa

ferramenta para analisar a cinética de reducgdo de catalisadores.

2.75.1  Condicgbes experimentais
Para a realizacdo da experiencias de TPR foi utilizado um aparelho de AMI- 200
da Altamira Instruments. Para cada ensaio cerca de 100 mg de amostra foram colocados
num tubo em U que foi aquecido a 5 °C/min até 600 °C sob um fluxo de 5 % (v/v) de
H, diluido em He (taxa de fluxo total de 30 Ncm®*min). O consumo de H, foi

acompanhado por um detetor de condutividade térmica (TCD).

2.7.6 Espectroscopia de Emissdo Atémica (AES)

A espetroscopia de emissdo atdbmica € de ampla aplica¢do na analise qualitativa
e gquantitativa de espécies atdmicas, atomos individuais, ou ides elementares presentes
numa amostra, sendo um método de elemento simples. As vantagens associadas a este
tipo de técnicas sdo as determinacbes simultaneas, facilidade de operacdo dos
instrumentos, custo de operacdo baixa, rapidez de analise, elevada sensibilidade e

precisdo entre 1% a 2%.

A espectroscopia de emissdo atdmica utiliza a medigdo quantitativa da emissdo
Otica de atomos excitados para determinar a concentracdo da substancia a ser analisada.
Os atomos do analito na solucdo sdo aspirados na regido de excitagdo onde sao

dissolvidos, vaporizados e atomizados por uma chama, descarga ou plasma. Estas fontes
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Fonte de Excitacdo: /W\—b Monocromador /\/\/\-—b Detetor

Chama ou Plasma

Introducéo da
amostra

Figura 2.3: Arranjo basico das medic¢des utilizadas em espectroscopia de emissao atomica.
[Adaptado de 111].

de atomizacdo a altas temperaturas fornecem energia suficiente para promover 0s
atomos a altos niveis de energia. Os atomos voltam a niveis mais baixos emitindo luz,
Figura 2.3 [111]

A espetroscopia de emissdo atdbmica com plasma acoplado indutivamente (ICP-
AES) utiliza como fonte de atomizacdo/ excitacdo um plasma de argon a elevadas
temperaturas (7.000 - 10.000 K), parcialmente ionizado e com uma concentracdo
relativamente elevada de eletrdes e catibes que o tornam condutor [37]. Esta etapa
consiste na volatilizacdo e decomposicdo da amostra de forma a produzir uma fase
gasosa de atomos e iGes. ApoOs a atomizacdo, a interacdo da fase gasosa da amostra com
radiacdo eletromagnética na gama do ultravioleta- visivel (UV-Vis) leva a que as
espécies que se encontravam no estado excitado relaxem para niveis de menor energia -
com consequente emissdo de radiacdo. As radiacGes emitidas, apOs conveniente
separacdo de seus comprimentos de onda por sistemas Gticos, tém suas intensidades
respetivas medidas por meios de detetores de radiacdo especificos, foto multiplicadoras
(PMT) ou detetores de estado sélido (CCD) e correlacionadas as concentracdes
correspondentes através de curvas de calibracdo obtidas pela medicédo prévia de Padrdes
Certificados de Referéncia. O numero de linhas do espetro de um elemento é
dependente do numero de eletrdes excitaveis do mesmo, bem como dos estados

excitados para 0 mesmo eletrdo [41, 112].

38



Capitulo 2: Parte experimental

2.7.7 Cromatografia Liquida de Alta Eficiéncia

A cromatografia liquida de alta eficiéncia (HPLC) foi introduzida pela primeira
vez por volta de 1969 e desde entdo passou a ser uma das técnicas analiticas mais
amplamente utilizadas na inddstria. Esta técnica é usada para separar e analisar 0s
componentes do analito por meio de transferéncia de massa entre as fases estacionaria e
movel [113] . As principais razdes para o crescimento no uso da HPLC sdo a
sensibilidade do método, adaptacdo efetiva a determinagfes quantitativas precisas,
capacidade para separar espécies ndo volateis ou termicamente estaveis, e ainda uma

larga aplicacao a substancias de primordial interesse industrial [114].

SR |

*
0

7

Figura 2. 4: Esquema de um equipamento de HPLC. 1-reservatério do solvente; 2-linha de
transferéncia; 3-bomba de alta pressdo; 4-dispositivo de injecdo da amostra; 5- coluna; 6-

detetor; 7- sistema de aquisi¢do de dados [114].

Um sistema de HPLC tem por base, Figura 2.4, uma bomba, um sistema de
injecdo, uma coluna de separacdo, um detetor e um sistema de aquisicdo de dados, todos

conectados numa instalacdo resistente e a altas pressdes, que podem ir até 300 atm.

Os componentes de uma mistura sdo separados na coluna repleta de particulas a
base de silica (fase estacionaria) por bombagem de um solvente (fase movel) através da

mesma. Dependendo da afinidade de cada componente (analito) entre a fase mével e a
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fase estacionaria, cada analito migra ao longo da coluna em diferentes velocidades e
emerge a partir da coluna a tempos distintos, estabelecendo-se assim uma separac¢do da
mistura. Apesar de ser de pequenas dimensdes a coluna é a peca de maior relevancia
desta técnica. A semelhanca da cromatografia gasosa a introducéo de colunas capilares,
oferece um maior numero de pratos tedricos e uma melhor resolugédo do que as colunas

padréo.

Dentro das vantagens do HPLC encontra-se o facto de esta técnica permitir a
injecdo de volumes de amostra cada vez mais pequenos e reprodutiveis, a detecdo de
quantidades de analito cada vez menores, tempos de reten¢édo curtos, um maior nimero
de andlise por unidade de tempo e a menor quantidade de fase mdvel necessaria, 0 que
permite a utilizacdo de solventes toxicos, raros, ou caros bem como o uso de fases

estacionarias dispendiosas [115].

Neste trabalho experimental a fase estacionaria utilizada foi uma coluna
Hamilton PRP-X100 (150 mm x 4,1 mm) e a fase mével uma solugdo 0,1 M de
NaCl:CH3OH (45:55). Os estudos foram realizados a temperatura ambiente e sob

condicdes isocraticas

2.7.8 Cromatografia l6nica

A cromatografia ionica é um método que permite determinar e separar ides. Para
detetar e determinar quantitativamente os ides em solucdo é utilizada a condutancia
elétrica. Como esta condutancia é comum a todas as espécies o detetor de condutividade
tem por isso de ser universal a todas as espécies ionicas. Uma das caracteristicas da
cromatografia idnica € usar solugdes ionicas como eluente, de modo que as espécies

eluidas estejam presentes no eletrélito suporte [116].

As amostras nesta técnica passam por 4 etapas: o transporte, a separacdo, a
detecdo e a analise de dados. No transporte a amostra € arrastada, sob pressao, por um
eluente liquido com composicdo e concentragdo conhecida. Posteriormente os diferentes
ifes da amostra migram completamente na coluna de separacdo em diferentes periodos
de tempo, de acordo com as interagdes com os sitios ativos da coluna de separacdo. A
detecdo é feita pela célula de condutividade, que monitora e mede a condutancia elétrica

dos iBes da amostra, produzindo um sinal baseado em uma propriedade fisica ou
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quimica do analito. O software recebe entdo o sinal da célula de condutividade e analisa
0s dados comparando os picos da amostra com os produzidos pelos padrdes,
identificando os i6es com base nos tempos de retencdo de cada analito.

As vantagens desta técnica prende-se com a simplificagdo da determinacdo de
espécies idnicas em simultaneo; na sensibilidade a baixas concentracdes (ug L™ ou

menos); 0s pequenos volumes de amostra necessarios e o tempo de anélise.

Um factor de elevada importancia na cromatografia ionica sdo as resinas
poliméricas utilizadas na coluna de separacdo. Estas resinas devem ser reticuladas,
hidrofilidas, inertes, permitir a difusdo dos iGes através da estrutura, a uma velocidade
finita e praticamente utilizavel e ter capacidade de troca idnica. Quando usada uma
coluna cationica as resinas comumente usadas sdo S-resinas (derivadas de sulfatos) e
resinas CM (derivadas de ibes carboxilatos), nesta coluna as moléculas positivamente
carregadas sdo atraidas para um suporte solido carregado negativamente, Ja quando é
usada uma coluna aniénica as moléculas carregadas negativamente sdo atraidas por um
suporte solido de carga positiva e as resinas utilizadas sdo as Q- resinas (derivadas de

aminas quaternarias).

Neste trabalho experimental foi utilizando um equipamento 881 Crompaed IC
Pro da Metrohm com uma coluna de troca anionica Metrosep A Supp 7 250/4.01 para a
determinacdo de bromatos e brometos e uma coluna de troca cationica Metrosep C4

250/4.01 na determinacdo de aménio, ambas da Metrohm.
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Neste capitulo apresenta-se para os catalisadores heterogéneos preparados com
as estruturas NaY e ZSM5 a sua caracterizacdo através de andlises morfoldgicas e
estruturais utilizando diferentes técnicas: adsor¢do de N, a — 196°C, espectroscopia no
infravermelho com transformada de Fourier (FTIR), reducdo a temperatura programada
(TPR), difracdo de raios X (XRD) e microscopia eletronica de varrimento com EDS
acoplado (SEM/EDS).

3.1  Analise por adsorcao de N, (areas BET)

A fim de avaliar as alteracfes texturais devido a introducdo dos metais nos
zedlitos foram determinadas as areas BET de todos os catalisadores preparados. Estas
areas foram determinadas por analise numérica dos dados obtidos por isotérmicas de
adsorcéo de N2 a -196°C (Tabela 4.1).

Tabela 3.1: Area BET das amostras estudadas.

Amostra (ﬁq%%)
ZSM5 395
PdZSM5 344
CuZSM5 346
ThZSM5 382
RhZSM5 377
Pd/CuZSM5 343
Cu/PdZSM5 374
Rh/CuZSM5 295
Th/CuZSM5 377
Pd/CuZSM5 e 124
Cu/PdZSM5 e 86
NaY 728
ThNaY 577
RhNaY 324
Rh/CuNaY 282
Th/CuNaY 498
Pd/CUNaY|Mp 47
CU/PdNaY||\/|p 227

De acordo com a Tabela 3.1, a area superficial dos zeolitos de partida sofrem um
decréscimo com a incorporacdo dos metais, em especial nos catalisadores com a

estrutura NaY, onde a diferenca entre as areas do zeolito e dos catalisadores mono e
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bimetalicos é superior a dos catalisadores preparados com o ZSM5. Os catalisadores
bimetélicos preparados por impregnacdo incipiente apresentam areas superficiais
bastante reduzidas, quando comparadas com os zedlitos de partida ou com 0s seus
homologos preparados por troca idnica. Este método de preparacdo, nas condicbes

experimentais utilizadas, promove uma obstrucdo da porosidade da estrutura resultante

da impregnacéo dos metais.

3.2 Analise por reducdo a temperatura programada (TPR)
Os perfis de TPR dos catalisadores monometalicos preparados com o ZSM5 sdo
apresentados na Figura 3.1. Para o zedlito ZSM5 apenas foi realizada a comparagdo

entre os diferentes metais em catalisadores monometalicos.
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Figura 3.1: Perfis de TPR dos catalisadores monometalicos-ZSM5, preparados por troca

ionica.

Observa-se que o0s picos de reducdo dos catalisadores monometalicos
apresentam o mesmo perfil. O intervalo dos picos de reducdo nestes catalisadores foi de

100-200 °C, tendo sido a temperatura de 200 °C utilizada para efetuar os ensaios de

reducao.

A Figura 3.2 mostra que os catalisadores monometélicos de Pd e Cu e o0s
bimetalicos de Pd/Cu e Cu/Pd apresentam picos de reducdo largos entre 150 °C e 350
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°C. A temperatura de reducdo dos catalisadores bimetalicos estd entre a dos

catalisadores monometélicos de paléddio e de cobre concluindo-se que existe um
contacto préximo entre 0s metais.
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o e e Pd/Cu NaY
i “\ e ]
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w N Cu NaY
I "m\ e ————— 7
-
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; — — ——— .

| I I I
50 100 150 200 250 300 350 400 450 500 550 600
T(°C)
Figura 3. 2: Perfis de TPR catalisadores mono e bimetalicos baseados em NaY, preparados

por troca ionica.

3.3 Analise por espectroscopia de infravermelho (FTIR)

A técnica de caracterizacdo por FTIR foi utilizada com o objetivo de avaliar se a
incorporacdo dos diferentes iBes promovia alteragdes na rede cristalina dos zeolitos de
partida. Nas Figuras 3.3 e 3.4 estdo apresentados os espetros de FTIR dos catalisadores

mono e bimetalicos preparados por troca iénica no zeo6lito ZSM5 e NaY, na regido de
4000 a 500 cm™.
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Figura 3.3: Espetros de FTIR dos catalisadores monometalicos e bimetélicos preparados por troca

idnica no ZSM5.
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Figura 3. 4: Espetros de FTIR dos catalisadores mono e bimetalicos preparados por troca iénica

no Nay.
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Na Figura 3.5 estdo apresentados os espetros de FTIR dos catalisadores

bimetalicos preparados por impregnagdo nos zeolitos ZSM5 e NaY, na regido de 4000 a
500 cm'™.
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Figura 3.5: Espetros de FTIR de todos os catalisadores bimetalicos preparados por

impregnag&o incipiente suportados no ZSM5 e NaY.

A presenca das bandas caracteristicas dos zedlitos sobressai-se em todas as
amostras. Os espetros sdo dominados por uma banda larga entre 3700-3200 cm™
resultante das vibracfes de alongamento dos grupos T-O-H da rede e por bandas no
intervalo 1300 a 500 cm™ resultantes das vibracées T-O-T (T=Si, Al) da rede. Neste
intervalo, as bandas 500 e 685 cm™ e as bandas a 1200-1100 cm™ s&o devidas ao SiO,,
enquanto as bandas a 570 e 760 cm™ séo atribuidas & vibracdo Al-O [49, 117]. Os
espetros sdo ainda caracterizados por uma banda a 1640 cm™ originada pelas vibragtes
de deformacdo do grupo O-H da agua adsorvida [37, 118]. A comparacdo entre 0s
espetros dos zedlitos de partida e os espetros dos catalisadores preparados por troca
i6nica mostra que a introducdo dos diferentes metais nas estruturas zeoliticas provocou
ligeiros desvios ou alargamento das bandas caracteristicas dos zedlitos, o que sugere
que a estrutura da rede se manteve. Entretanto, os espetros dos catalisadores bimetalicos
preparados por impregnagdo apresentam uma diminuicdo de intensidade das bandas

caracteristicas dos zeolitos, sugerindo que a estrutura da rede possa estar afetada.
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3.4  Analise por difracéo de raios-X (XRD)

A fim de verificar se os procedimentos experimentais por troca i6nica ou
impregnacdo provocaram alteracGes na estrutura cristalina dos zedlito NaY e ZSM5,
foram realizadas analises por difracdo de raios-X. A titulo de exemplo, séo apresentados
os difractogramas de raios-X de alguns dos catalisadores mono e bimetalico preparados

por troca iénica ou impregnagdo no ZSM5 (Figura 3.6) e no NaY (Figura 3.7).

go MMMM
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Figura 3.6: Difractogramas de raios-X de ZSM5, PdZSM5, Pd/CuZSM5 e
Cu/PdZSM5,yp
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Figura 3.7: Difractogramas de raios-X de NaY, Th/CuNaY e Cu/PdNaY yp
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Os difractogramas dos zeo6litos permutados com os diferentes ides apresentam
um padrdo semelhante aos dos difractogramas dos zedlitos de partida (NaY e ZSM5),
indicando que a estrutura zeolitica ndo foi alterada com a introducéo dos diferentes ides.
Entretanto, nos catalisadores bimetalicos preparados por impregnacdo em ambos 0s
zedlitos hd uma acentuada diminuicdo da intensidade relativa dos picos caracteristicos
dos zedlitos, afetando a cristalinidade dos catalisadores. Nao foram observadas novas

fases cristalinas nas amostras analisadas, o que indica uma boa dispersdo dos metais.

Através da andlise por XRD foi possivel determinar a cristalinidade relativa. A
cristalinidade relativa foi calculada comparando as intensidades médias dos picos mais
intensos com as dos zedlitos de origem, considerando os zedlitos de partida como
padrdo, isto é como sendo 100 % cristalino, de acordo com o métodos padrdo ASTM D
3906 e ASTM D 5758, para NaY e ZSM5, respectivamente. Na Tabela 3.2 apresentam-

se 0s valores determinados para os diferentes catalisadores.

Tabela 3.2 Cristalinidade relativa determinada por XRD para os ze6litos de partida e os

catalisadores.

Catalisador Cristalinidade (%)
ZSM5 100
PdZSM5 79
Pd/CuzSM5 82
Cu/PdZSM5 e 40
NaY 100
Th/CuNaY 55
Cu/PdNaY vp 15

O zedlito mais afetado foi o NaY. A troca idnica provoca uma perda de cerca de
50% da cristalinidade, enquanto o processo por impregnacdo leva a uma redugéo
acentuada da cristalinidade, de acordo com a reducdo da area BET determinada pela

analise por adsorcdo de N, (Tabela 3.1). O processo de troca ionica afeta pouco a
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cristalinidade do ZSM5, observando-se a maior perda de cristalinidade no catalisador

bimetalico preparado por impregnacé&o.

3.5  Analise por microscopia de varrimento (SEM)

Através da técnica de SEM com EDX acoplado foi possivel obter informacgdes
sobre a morfologia das amostras zeoliticas iniciais e modificadas pelos processos de
permuta idnica ou impregnacao. Na Figura 3.8 encontra-se as micrografias dos zeo6litos

de partida ZSM5 e NaY com uma amplitude de 5000x e escala de Spm.

Pode-se observar que os zedlitos de partida tém diferentes morfologias e

tamanhos de particulas. O zedlito NaY apresenta particulas cubicas bem formadas com
tamanho médio de cerca de 0,7 um. A morfologia das particulas individuais do zeolito
ZSM5 apresenta agregados maiores e irregulares, sendo, por isso dificil determinar o
tamanho médio das particulas primarias da imagem SEM.

A Figura 3.8 apresenta as micrografias dos catalisadores Pd/CuZSMS5,
Cu/PdZSM5 e Th/CuNaY preparados por troca ionica e Cu/PdZSM5 e Cu/PdNaY

preparados por impregnacao incipiente, com diferentes resolugdes.

As micrografias dos catalisadores bimetalicos mostram uma morfologia tipica de
um zedlito aluminosilicato microcristalino, exibindo particulas pequenas de forma
geométrica bem definida. A dimensdo média das particulas dos catalisadores
bimetalicos Th/CuNaY mantém-se entre 0,6-1,8 um ¢ de Cu/PdNaYp entre 1,0-1,8
um. Neste ultimo catalisador ¢ observado a presenga de pequenas particulas com
morfologias diferentes que provavelmente sdo devido a presenca dos metais
impregnados no NaY. Em relacdo aos catalisadores bimetalicos preparados no ZSM5, a

morfologia é muito semelhante ao ze6lito de partida e ndo se observa a presenca de
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outras particulas, sobretudo no catalisador bimetalico preparado por impregnacédo
(Figura 3.9c).

x15,000 1pm e —

x15,000 Apm = e—

x15,000 1pm —— x15,000 1pm [E—

Figura 3.9: Micrografias de SEM de a) Pd/CuZSM5; b) Cu/PdZSM5; ¢) Cu/PdZSM5,p; d)
Th/CuNaY:; e) Cu/PdNaY e com diferentes resolugdes.

Mais uma vez, torna-se dificil o calculo do tamanho das particulas, tal como do
zedlito de partida, uma vez que os aglomerados sdo bastante irregulares tanto nos
catalisadores bimetalicos preparados por troca ionica ou por impregnacdo incipiente,

sugerindo que a presenca dos metais no ZSM5, independentemente do método de
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preparacdo, ndo altera a morfologia dos zedlitos de partida. Tambem se verifica que 0s
processos de preparacdo e de calcinacdo levam a agregacao das particulas zeoliticas, o

que seria de esperar pois esta estrutura tem tendéncia a formar aglomerados.

Como o SEM tem acoplado detetores de energia dispersiva de raios-X (EDX),
foi possivel obter os espetros de EDX das amostras. Como exemplo apresenta-se na

Figura 3.10 o espetro de EDX do catalisador Cu/PdZSM5 preparado por troca idnica.

Figura 3.10: Espetro de EDX de Cu/PdZSM5 preparado por troca i6nica

Através de EDX é possivel detetar a presenca dos metais presentes nas estruturas
zeoliticas em estudo. Este tipo de analise também permite quantificar os iGes, assim
como a anélise da composi¢do atomica total dos zedlitos NaY e ZSM5 (Tabela 3.3).

A andlise da composicdo massica dos catalisadores bimetalicos preparados
indica que a sua composi¢do varia significativamente, de forma n&o direta, com 0s

metais de troca e com as estruturas zeoliticas.
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Tabela 3.3: Composi¢cdo massica (wt%) de catalisadores bimetalicos obtidos por EDX.

Catalisador Massica (wt %0)
0,1 (Cu)
Cu/PdZSM5
1,9 (Pd)
1,0 (Cu)
Pd/CuZSM5
1,4 (Pd)
0,3 (Cu)
Rh/CuzZSM5
0,1 (Rh)
2,1 (Cu)
Th/CuZSM5
3,6 (Th)
1,7 (Cu)
Pd/CUZSM5|Mp
1,2 (Pd)
2,1 (Cu)
CU/PdZSM5|Mp
1,8 (Pd)
2,2 (Cu)
CU/PdNaY|Mp
2,0 (Pd)
2,0 (Cu)
Pd/CUNaYW”D
1,3 (Pd)
2,3 (Cu)
Th/CuNaY
0,1 (Th)
0,6 (Cu)
Rh/CuNaY
0,1 (Rh)

3.6 Determinacédo do pHy,c dos zedlitos de partida
Os valores de pHp,c determinados foram 7,1 para NaY e 4,4 para 0 ZSM5. O
zedlito NaY apresenta um carater neutro devido a presenca de ides sodio como contra
1d0 em detrimento de protdes na rede zeolitica. O valor mais baixo de pHp,. encontrado
para 0 ZSM5 ¢ devido & presenca dos ides NH;" antes da preparagdo dos catalisadores,
0 que confere um caracter acido ao zeo6lito. Apds introdugdo do metal e posterior
calcinagdo, o caracter acido deste zeélito mantém-se pois o grupo NH," é substituido

por protdes.
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Capitulo 4: Reducéo catalitica de Nitratos

Neste capitulo apresentam-se os estudos da atividade catalitica dos catalisadores
mono e bimetalicos preparados nos zeolitos (NaY e ZSM5) com diferentes metais de
transicdo, na reducdo catalitica de nitratos.

Inicia-se o0 capitulo com os estudos realizados sobre os catalisadores
monometalicos, descrevendo-se os resultados obtidos da atividade catalitica na reacao
de nitratos efetuada em atmosfera normal e temperatura ambiente. De seguida
apresentam-se os resultados obtidos com os catalisadores bimetélicos preparados por
troca ionica e impregnacdo. O capitulo finaliza com a comparagdo dos resultados

obtidos entre os melhores catalisadores preparados.

4.1. Reducdo catalitica de Nitratos

A reacdo escolhida para testar as propriedades cataliticas das amostras
preparadas foi a reducdo de nitratos em fase aquosa em atmosfera normal e temperatura
ambiente. A Figura 4.1 apresenta o esquema da reacdo. A reducdo de nitrato prossegue
por uma via que envolve reagdes consecutivas e competitivas onde o nitrato € reduzido
a nitrito que por sua vez € convertido em azoto como produto principal e aménio como
subproduto indesejavel [14, 65, 68].

H,/Catalisador

N,

H,/Catalisador

NO, NO, |

H,/Catalisador

NH,*

Figura 4.1: Esquema da redugdo catalitica de nitratos

De acordo com o mecanismo, os catalisadores ideais sdo aqueles que convertem
0 nitrato em azoto e minimizam a formacdo de amoénio, ou que este esteja abaixo dos
limites permitidos por lei. Como j& foi mencionado os limites de nitrato, de nitrito e de
amonio nas aguas potaveis sao 50, 0,50 e 0,50 mg/L, respetivamente.

Foi estudada a atividade e seletividade de dezasseis catalisadores mono e

bimetalicos todos preparados a partir de uma solugdo aquosa 0,01 M dos metais por
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permuta idnica e/ou impregnacdo incipiente na reducdo de nitratos. Na Tabela 4.1

apresenta-se os catalisadores utilizados nesta reacéo.

Tabela 4.1: Catalisadores mono e himetalicos estudados na reducdo de bromatos a brometos.

. Catalisadores Catalisadores Catalisadores
Zeolito . _ b _ b
monometalicos® bimetalicos bimetalicos
CuZSM5 Cu/PdZSM5 Cu/PdZSM5mp
PdZSM5 Pd/CuzZSM5 Pd/CuZSM5mp
ZSM5
ThZSM5 Rh/CuZSM5 -
RhZSM5 Th/CuZSM5 -
ThNaY Rh/CuNaY -
RhNaY Th/CuNaY -
NaY
- - CU/PdN&Yu\AP
Pd/CUN&Yu\AP

% Catalisadores preparados por troca iénica; ° Catalisadores preparados por impregnacao

A atividade catalitica dos catalisadores foi avaliada em funcdo da conversdo de
nitrato (NO3") e as seletividades do nitrito (NOy), de aménio (NH;") e do azoto (N,)
foram determinadas através das seguintes expressdes 4.1 a 4.4.

Nyo= — NMno=
XNogzu (4.1)

nNo3,

Snoy = ——22__ (4.2)

nNoz,~ 'NO3

n..+
Syup = ———— (4.3)

TlNo;.i—nNO;
SN2 = 51\/03— - SNo; (4.4)

onde, Nyos, € a quantidade inicial de nitrato (mmol) e nyo; oy, Ny € Ny, SA0 aS

quantidades das respetivas espéecies (mmol) em funcdo do tempo t (mim).
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4.1.1. Reducéo catalitica de nitratos na presenca dos catalisadores monometéalicos
A fim de verificar a possibilidade de adsor¢do e/ou reducdo de nitrato com os
zedlitos, foram realizados ensaios usando o NaY e o ZSM5. Ambos os zedlitos ndo

apresentam atividade na reacdo estudada.

A Figura 4.2 apresenta a evolucdo da concentracdo de nitrato nas condicbes
experimentais estudadas para todos os catalisadores monometalicos preparados por
troca idnica no ZSM5 (Figura 4.2 a) e NaY (Figura 4.2 b).

a) 1[1-..._:_3__:‘-:.. S ST S
e
0o .- :- ELE  [ELTT Tl . .............. I,
v )
0.8 4 v
0,74
E--; 06 4
e ZSMS
059 a- CuzZsMS
- Pd Z5M3
04 o ..y Th ZEMS
#-- Rh £8M5
0.3 T T T T T T T T T 1
0 50 100 150 200 250
t(mim)
b 1.0 H.... . iz e s pa B
) i .-\r‘:"'ﬁ}.';._::..l:.;?: ki T T T TP v 5
.
il - T - ST EEORE. T
0.9 4 T
0.8 <
0.7 4
0.5 =
%o Na¥
0.4 4.5 ThNaY
= RhNaY
03 T T T T T T T T s 1
0 50 100 150 200 250
t(min)

Figura 4.2: Concentra¢cfes adimensionais de NO3” em funcdo do tempo de reacéo a) catalisadores
monometalicos preparados por troca idnica em ZSM5; b) catalisadores monometalicos
preparados por troca i6nica em NaY. (Cnosi= 100 mg/L, catalisador = 0,5 g/L, pH = 5,5, Q.

=50 Ncm®min, Qco, = 50 Ncm*/min
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De acordo com os resultados, os catalisadores monometalicos preparados em
ambas as estruturas ZSM5 e NaY sdo pouco ativos na reducdo de nitrato. Os
catalisadores monometalicos sdo geralmente inativos nesta reacdo, estando os resultados

obtidos de acordo com a literatura [8, 10, 13].

Dentro dos metais estudados, o catalisador monometalico ThZSM5 apresentou
uma conversao de nitrato de 18 % ao fim de 4 h de reacdo. Apesar de este metal ainda
ndo ter sido estudado neste tipo de reacéo, estes resultados indicam que o ido nitrato
pode ser reduzido na presenca deste catalisador monometélico mas com uma velocidade
de degradacéo muito baixa [2]. No entanto, 0 mesmo metal (Th) quando € preparado no
NaY por troca idnica ndo apresenta qualquer tipo de atividade, sendo o0 RhNaY o que
apresentou melhor conversdo, confirmando-se assim que a estrutura da matriz também

tem influéncia no desempenho dos catalisadores [11, 57, 59, 61].

4.1.2. Reducdo catalitica de nitratos na presenca dos catalisadores bimetéalicos
preparados por troca iénica

A reacdo de reducdo de nitratos em azoto é conhecida por utilizar catalisadores
bimetalicos na presenca de um agente redutor. Os catalisadores monometalicos foram
submetidos a uma segunda troca idnica a fim de obter os catalisadores bimetalicos. A
atividade catalitica é aumentada na presenca de um segundo metal com propriedades de
fixar o agente redutor, o hidrogenio. Nos catalisadores bimetalicos estudados, o cobre é

sempre utilizado como metal promotor.

A Figura 4.3 apresenta os resultados cataliticos obtidos com os catalisadores
bimetalicos preparados por troca idnica com os zedlitos ZSM5 e NaY na reducdo
catalitica de nitratos. Os resultados cataliticos dos catalisadores bimetalicos Cu/PdNaY
e Pd/CuNaY preparados no ambito de um trabalho de projeto individual “Reducéo de
Nitratos via catalisadores mono e bimetalicos em zedlitos” [96] foram comparados com
os catalisadores Th/CuNaY e Rh/CuNaY.
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Figura 4.3: Concentrac6es adimensionais de NOz” em funcdo do tempo de reacao a)
catalisadores bimetalicos preparados por troca i6nica em ZSM5; b) catalisadores
bimetalicos preparados por troca idnica em NaY. (Cyos = 100 mg/L, catalisador = 0,5 g/L,
pH = 5,5, Qi, = 50 Ncm*/min, Qco, = 50 Nem?*/min.

Vorlop et al. [69] estudou a reducdo de nitrato na presenca de catalisadores
bimetélicos e de um agente redutor. Outros estudos foram realizados para encontrar
catalisadores mais eficientes [8, 10, 11, 57-61, 81]. Dentro destes catalisadores
bimetalicos, o par Pd/Cu parece ser o mais promissor [8, 10, 89], o que esta de acordo
com os resultados obtidos no presente trabalho. A maior atividade catalitica em ambos

0s zedlitos é observada quando um dos pares tem um metal nobre. O catalisador que

63



Capitulo 4: Reducéo catalitica de Nitratos

apresentou melhor conversao foi o par Pd/CuZSM5 seguido do Cu/PdZSM5, com uma

conversao de 24 %.

Apesar do catalisador monometalico ThZSM5 mostrar uma converséo de nitrato
de 18 % o mesmo ja ndo acontece quando é introduzido o cobre como metal promotor
(Th/CuZSMb5), neste caso a conversdo baixa para 7 %. Neste catalisador ndo se observa
o efeito sinergético dos dois metais, provavelmente a disposicdo dos metais presente no
catalisador impede que haja uma melhor conversdo. A ordem de atividade para a
reducdo de nitratos observada com o zeolito ZSM5 foi Pd/CuZSM5 > Cu/PdZSM5 >
Th/CuZSM5 > Rh/CuZSM5.

No caso do zedlito NaY, o par Th/Cu foi o que apresentou conversdo de nitrato
mais elevada. De acordo com [96], os pares Cu/PdNaY e Pd/CuNaY sdo bastante
eficientes na reducdo, sendo que a maior atividade € verificada para o par Cu/Pd no final
da reacdo. A ordem de atividade para a reducdo de nitratos € Cu/PdNaY > Pd/CuNaY.
Os catalisadores monometalicos de Pd e Cu em ambos os zedlitos ndo apresentam uma
atividade significativa, o que indica que a presenca de dois metais (Pd ou Cu) no
catalisador é determinante a fim de aumentar a atividade catalitica. O efeito de sinergia
entre o par cobre e o paladio é importante na reacdo. O Cu adsorve 0 NO3 e promove a
sua reducdo, enquanto o Pd adsorve o hidrogénio e promove a reducdo do cobre. A
estrutura zeolitica também é importante na preparacdo dos catalisadores, a ordem de
atividade para a reducdo de nitratos em relacdo as estruturas é Cu/PdNaY > Pd/CuNaY
> Pd/CuZSM5 > Cu/PdZSM5.

A ordem do metal inserido por troca ionica afeta a atividade catalitica do
catalisador. Os metais estdo bem dispersos na estrutura do zed6lito, no entanto, o metal
nobre pode ndo estar acessivel para a reducdo por haver sobreposicdo do cobre ou de
estar em lugares da estrutura inacessiveis. De acordo com os resultados obtidos por
analise quimica EDX, as percentagens de Pd e Cu neste catalisador sdo de 1,90 wt% e
0,10 wt% respetivamente, comparando esses valores com os do par Pd/CuNaY (1,60
wt% Pd e 0.,84 wt% Cu) testado em [96] verifica-se que a razdo Pd/Cu é 10 vezes
superior no Pd/CuZSM5. Razédo demasiado elevada de metal nobre em detrimento do

cobre afeta a redugdo catalitica dos nitratos.
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4.1.3. Reducéo catalitica de nitratos na presenca dos catalisadores bimetalicos
preparados por impregnacao
A Figura 4.4 apresenta as conversdes do nitrato para os catalisadores bimetalicos

preparados por impregnacdo em ambas as estruturas.
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Figura 4.4: Concentrac6es adimensionais de NO3” em fungdo do tempo de reagdo para 0s
catalisadores bimetalicos preparados por impregnagdo no ZSM5 e no NaY. (Cnosi= 100 mg/L,
catalisador = 0,5 g/L, pH = 5,5, Q. = 50 Ncm®/min, Qco. = 50 Ncm*/min

De acordo com os resultados, os catalisadores bimetalicos preparados por
impregnacdo em ambas as estruturas ZSM5 e NaY mostram maior conversdo do nitrato
quando é utilizado o par Cu/Pd. Através do método de impregnacéo incipiente 0s metais
estdo mais acessiveis nos poros do zeolito, resultando melhor desempenho dos

catalisadores.

O catalisador bimetalico Cu/PdNaY e € bastante eficiente na reducéo, sendo que
a maior atividade é verificada para o catalisador Cu/PdZSM5yp no final da reacdo. A
razdo Pd/Cu nestes catalisadores, obtida por EDS, foi 0,91 e 0,86, respetivamente. A
ordem de atividade para a reducdo de nitratos é Cu/PdZSM5p > Cu/PdNaY e >
Pd/CuNaY e > Pd/CuZSM5yp.
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4.1.4. Comparacao dos catalisadores na reducéo catalitica de nitratos

A Figura 4.5 mostra que os catalisadores Cu/PdZSM5 e Cu/PdNaY preparados
por impregnacdo incipiente apresentam uma atividade mais elevada que o melhor
catalisador bimetalico preparado por troca ionica, comprovando assim que o método de
preparacdo dos catalisadores tem influéncia no desempenho dos catalisadores

bimetalicos na reducdo de nitratos.
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Figura 4.5: Concentra¢cfes adimensionais de NO3” em funcdo do tempo de reacao para 0s
catalisadores bimetélicos Cu/Pd preparados por impregnacdo em ZSM5 e NaY e o catalisador
Pd/Cu preparado por troca idnica. (Cnos = 100 mg/L, catalisador = 0,5 g/L, pH = 5,5, Qn. =
50 Nem®/min, Qco. = 50 Nem®/min.

Os valores de conversdao dos nitratos sdo dependentes da razdo Pd/Cu, em
concordancia com os resultados discutidos anteriormente. O catalisador Pd/CuZSM5
preparado por troca ionica apresenta uma razdo de 19, enquanto a razdo Pd/Cu nos
catalisadores preparados por impregnacao é 1. Provavelmente a disposicdo dos metais e

sua acessibilidade é determinante na reacéo.

A Figura 4.6 apresenta as conversfes do nitrito para todos catalisadores

preparados em ambas as estruturas.
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Figura 4.6: Concentrac6es de NO, em fun¢do do tempo de reacdo a) catalisadores
suportados em ZSM5; b) catalisadores suportados em NaY. (Cnos ;= 100 mg/L, catalisador = 0,5
g/L, pH = 5,5, Q. = 50 Nem®*/min, Qco. = 50 Nem®/min.

A maior concentracdo de nitrito é observada para os catalisadores preparados no
NaY.

A concentracdo de amonio aumenta gradualmente com a conversdo de nitrato
em todos os catalisadores (Figura 4.7), os valores mais elevados séo os obtidos para os

catalisadores que apresentam uma maior conversao de nitrato (Figuras 4.1, 4.2 e 4.3).
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Figura 4. 7: ConcentracOes adimensionais de NH," em funcéo do tempo de reacéo a)
catalisadores suportados em ZSM5; b) catalisadores suportados em NaY. (Cnosi= 100 mg/L,

catalisador = 0,1 g/L, pH = 5,5, Qi. = 50 Nem®min, Qco, = 50 Nem®/min.

A Tabela 4.2 sumariza a conversdo de NO;3 e as seletividades de NO,” NH;" e
N, ap6s 4 h de reacgdo.
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Tabela 4.2: Conversdo de NO; e seletividades de NO,, NH," e N, apds 4 h de reacdo

Capitulo 4: Reducéo catalitica de Nitratos

Catalisador Xno; Sno,(%0) Sy (%) Sn, (%)
CuZSM5 0,09 0,00 34.1 659
PdZSM5 0,07 - - -

Cu/PdZSM5 0,09 0,00 56,4 43,6

Pd/CuZSM5 0,24 0,00 20,1 79,9
RhZSM5 0,10 0,00 93,7 6,3

Rh/CuZSM5 0,00 - - -

RhNaY 0,09 0,00 80,7 19,3

Rh/CuNaY 0,00 - - -
ThZSM5 0,18 0,00 91,7 8,3

Th/CuZSM5 0,07 0,00 84,3 14,8

ThNaY 0,00 - - -

Th/CuNaY 0,10 0,00 0,00 100

Cu/PdZSM5vp 0,63 0,3 11,6 88,1
Pd/CuZSM5;p 0,04 - - -

Cu/PdNaY vp 0,59 9,6 36,6 53,8
Pd/CuNaY vp 0,13 2,6 0,01 97,4

De acordo com os resultados da Tabela 4.2 que resume a conversdo de nitrato e

seletividades para os diferentes catalisadores avaliados, observa-se que a maior

conversdo de nitrato foi obtida com o catalisador Cu/PdZSM5 preparado por

impregnacdo incipiente, pois ao final de 4 h de reacédo, converte 63 % do nitrato, com

uma seletividade elevada em azoto e baixa em amonio. A reducdo do nitrato para as

amostras estudadas tem a seguinte ordem: Cu/PdZSMb5ye > Cu/PdNaYp >>
Pd/CuZSM5 > ThZSM5 > Pd/CuNaY e nas condi¢des experimentais testadas. Todavia

o catalisador de Cu/PdNaY e tem o inconveniente de ser apenas moderadamente

seletivo em azoto (53,8 %).
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4.2 Lixiviacdo

Considerando-se a aplicacdo préatica destes catalisadores no tratamento da agua,
é importante encontrar catalisadores ndo apenas ativos para a reducdo do nitrato, mas
também estaveis, sem a existéncia de lixiviacdo dos metais, a fim de evitar o aumento
da toxicidade dos efluentes. Portanto, apo6s cada teste catalitico, foi medida a quantidade
de metais lixiviados durante a reacdo. A Tabela 4.3 apresenta a percentagens de Cu e Pd

lixiviado nos catalisadores selecionados.

Tabela 4.3: Percentagens de metal lixiviados apds cada reacdo

Catalisador Pd (wt%o) Cu (wt%o)
Cu ZSMb5 - 0,42
Pd ZSM5 0,00 -

Cu/Pd ZSM5 0,00 0,28
Pd/Cu ZSM5 0,00 0,00
Rh/Cu ZSM5 - 0,00
Rh/Cu NaY - 0,00
Th/Cu ZSM5 - 0,00
Th/Cu NaY - 0,00
Cu/Pd ZSM5 e 0,00 0,03
Pd/Cu ZSM5,p 0,00 0,06
Cu/Pd NaY e 0,00 0,06
Pd/Cu NaY e 0,16 0,02

Na maioria dos catalisadores testados ndo ocorreu lixiviagdo para o Pd com
excecdo do Pd/CuNaY preparado por impregnacao incipiente com uma percentagem de
lixiviacdo de 0,16 %. Em relacdo ao Cu, nos catalisadores bimetalicos com Th e Rh ndo
se verifica qualquer lixiviacdo. A lixiviacdo de Cu foi significativamente maior nos
catalisadores CuZSM5 e PdZSM5. Os catalisadores preparados por impregnacéo
incipiente apresentam percentagens de lixiviagdo bastante mais baixas em relagcdo aos

preparados por troca idnica.
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Capitulo 5: Reducéo catalitica de Bromatos

Neste capitulo apresentam-se os estudos da atividade catalitica dos catalisadores
mono e bimetalicos preparados nos zeolitos (NaY e ZSM5) com diferentes metais de

transicao, na reducao catalitica de bromatos.

Em primeiro lugar séo apresentados os resultados obtidos para os catalisadores
mono e bimetalicos com os metais Pd e Cu, seguido de discussdo e comparacdo nas
diferencas da atividade entre os catalisadores. Em seguida, apresenta-se os resultados do
estudo da variacdo da concentracdo do segundo metal nos catalisadores baseados em
NaY, preparados por troca idnica. S&o0 ainda apresentados e discutidos os resultados
obtidos para o zedlito NaY com diferentes particulas a fim de verificar o efeito do
tamanho das particulas do suporte na atividade catalitica. Os resultados com os metais
Th e Rh nos catalisadores mono e bimetalicos também seréo discutidos. Por ultimo, séo
expostos resultados efetuados em ensaios com catalisadores bimetalicos de Pd e Cu

preparados por impregnacao incipiente.

5.1. Reducao catalitica de bromatos
A reducdo catalitica de bromatos usando H, como agente redutor tem sido pouco
estudada. Neste estudo utilizou-se como valor paramétrico de 10 mg/L, de acordo com o

Decreto lei n° 243/2001, como eventual contaminacdo das dguas por bromatos

Tal como na reducdo catalitica dos nitratos, foram testados 25 catalisadores
preparados no ZSM5 e NaY por permuta i6nica e/ou impregnacdo incipiente. Os
catalisadores testados preparados por troca i6nica com o par Cu/Pd em NaY foram
preparados no ambito do relatorio do projecto individual “Reducdo de Nitratos via
catalisadores mono e bimetdlicos em zedlito” [96]. Na Tabela 6.1 apresenta-se 0s

catalisadores utilizados nesta reacéo.

73



Capitulo 5: Reducéo catalitica de Bromatos

Tabela 5.1: Catalisadores mono e bimetalicos estudados na reducéo de bromatos em brometos.

eslito Catalisadores Catalisadores Catalisadores
monometalicos® bimetalicos® bimetalicos®
CuZSM5 Cu/PdZSM5 Cu/PdZSM5p
ZSM5 PdZSM5 Pd/CuZSM5 Pd/CuZSM5\p
ThZSM5 Rh/CuzSM5 -
RhZSM5 Th/CuZSM5 -
CuNaY - -
PdNaY - -
- Cu/PdNaY -
- Pd/CuNaY -
ThNaY Th/CuNaY -
RhNaY Rh/CuNaY -
NaY - - Cu/PdNaY mp
- - Pd/CuNaY jvp
- Cu/Pdp 0,NaY -
- Pd/Cup2NaY -
CunanoY - -
- Cu/PdnanoY -
- Cu/Pdp p2nanoY -

? Catalisadores preparados por troca i6nica; ° Catalisadores preparados por impregnagao

A reducdo catalitica dos bromatos foi quantificada por cromatografia liquida
(HPLC) e cromatografia ionica (DIONEX). Néo foi verificada adsorcdo do bromato,
uma vez que com os catalisadores preparados, as reacdes eram muito rapidas com
conversdes de 100% em brometos. Também foi possivel verificar que ndo se formam

intermediarios pois ndo aparecem picos adicionais em ambas as cromatografias.

5.1.1. Reducdo catalitica de bromatos na presenca dos catalisadores mono e

bimetéalicos com os metais Pd e Cu

A fim de verificar a possibilidade de adsorcdo e / ou reducéo de bromatos sobre
os catalisadores, foram realizados ensaios em branco (na presenca de Hj, sem

catalisador) e usando apenas 0s zeolitos de partida.
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A Figura 5.1 mostra a evolugcdo da concentracdo de bromato nas condigdes
experimentais estudadas para os zedlitos de partida, o agente redutor (Hy) e o0s
catalisadores mono e bimetélicos com os pares Pd/Cu e Cu/Pd preparados por troca

idnica nos zeodlitos ZSM5 e NaY.
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Figura 5. 1 ConcentracGes adimensionais de BrO;™ em fungéo do tempo de reacdo para H, para
os zeolitos de partida e para os catalisadores mono e bimetalicos preparados por troca iénica no:
a) ZSM5 e no b) NaY (Cgro:i= 10 mg/L, catalisador = 0,5 g/L, Q. = 50 Ncm*/min).
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Ambos os zeoblitos ZSM5 e NaY apresentam atividade na reducéo dos bromatos,
assim como o0 hidrogénio. A remocao total € observada para o ze6lito ZSM5 ap6s 120
min de reagdo, o que ndo ocorre com 0 H, e 0 NaY. Entretanto a presenga dos metais
aumenta a taxa de remogéo de bromatos em agua com tempos inferiores de reacdo. Para
os catalisadores monometélicos de PdNaY, PdZSM5 e CuZSM5, os bromatos séo
completamente removidos ap6s 60 min de reacdo. Contudo s6 ao fim das 2 h € que o
catalisador monometélico CuNaY consegue remover por completo os bromatos. Nos
catalisadores bimetalicos com ZSM5 e NaY a incorporacéo do segundo metal por troca
ionica melhora significativamente o desempenho de todos os catalisadores, uma vez que

ao final de 10 mim j& ndo se encontram bromatos em solug&o.

Através destes resultados o Pd apresenta-se como metal ideal para ser usado
nesta reducdo catalitica, tal como sugerido na literatura [20, 93], uma vez que 0s
catalisadores monometalicos de Pd sobertudo no NaY apresentam remocgdes mais
rapidas quando comparados com os de Cu. Quando existe uma maior concentracao de
Pd no catalisador bimetalico este torna-se ainda mais eficaz que os restantes. Sendo que
o Pd é o metal mais adequado para a adsor¢do de hidrogénio e estando mais acessivel
pela sua localizacdo, catalisadores em que o Pd funciona como segundo metal tornam-se

mais eficientes na reducdo catalitica de bromatos a brometos.

5.1.1.1.Efeito da concentracdo do segundo metal nos catalisadores bimetalicos com
NaY na reducdo catalitica de bromatos.

Uma vez que os melhores resultados foram obtidos com os catalisadores
bimetalicos preparados com o NaY com uma concentracdo de partida igual entre os
metais (0,01 M), estudou-se o efeito da concentracdo do segundo metal. Foram
realizados ensaios com catalisadores bimetalicos em que o segundo metal tem uma

concentragdo de 0,02 M (Figura 5.2).

Quando nos catalisadores bimetalicos se aumentou a concentra¢do do segundo
metal (Pd/Cu (0.02) e Cu/Pd (0.02)) verificou-se que o catalisador Cu/Pdyo,NaY
remove por completo os bromatos ao fim de 2 mim. Esta melhoria no desempenho
deve-se, provavelmente, ao facto do segundo metal neste catalisador ser o Pd e

aumentando a sua concentracdo, a reducdo dos bromatos é mais rapida. O aumento de
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cobre no catalisador Pd/CuggoNaY piora 0 seu desempenho em relacdo ao mesmo

catalisador cujo par Pd/Cu foi preparado com solucdes de metais 0,01 M
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Figura 5.2: Concentragdes adimensionais de BrO;  em funcéo do tempo de reacdo para
catalisadores bimetalicos preparados por troca ionica no NaY com diferentes concentra¢es

do segundo metal (Cg,0: ;= 10 mg/L, catalisador = 0,5 g/L, Q. =50 Ncm3/min).

51.1.2. Efeito do tamanho das particulas do zedlito nos catalisadores
bimetéalicos com NaY na reducao catalitica de bromatos.

Utilizou-se dois zeolitos Y com tamanho de particulas diferentes. Nos
catalisadores bimetalicos anteriormente discutidos, o tamanho das particulos de NaY é
de 700 nm, nestes novos catalisadores bimetalicos as particulas de NaY tém um
tamanho de 150 nm, nanoY. O estudo do efeito da concentracdo do segundo metal foi
também realizado para os catalisadores bimetalicos preparados por troca i6nica com o
nanoY. O tamanho das particulas podera ser um importante parametro para avaliar a
atividade dos catalisadores, pois a area de contacto influencia a atividade catalitica de
um catalisador. Esta parte do estudo tem por objetivo mostrar se o tamanho das

particulas de NaY tem algum tipo de efeito no comportamento dos catalisadores durante
a atividade catalitica.
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Na Figura 5.3 encontra-se a evolucdo da concentracdo de bromatos nas

condigdes experimentais estudadas utilizando os catalisadores preparados na estrutura

nanoy.
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Figura 5.3: Concentrag¢6es adimensionais de BrOz” em funcdo do tempo de reagdo para
catalisadores bimetalicos preparados por troca i6nica em nanoY com diferentes concentragdes
do segundo metal (Cg,o0:;= 10 mg/L, catalisador = 0,5 g/L, Q. = 50 Ncm®/min).

De acordo com os resultados, verifica-se que os catalisadores bimetalicos
continuam a ser mais eficientes do que 0 monometalico, independentemente do tamanho
das particulas do zedlito NaY. Também se mostra que 0 aumento da propor¢do do Pd
como segundo metal melhora o desempenho da remocgdo do bromato, uma vez que
aproximadamente ao fim de 2 mim estes encontram-se completamente removidos da
agua. No entanto, os resultados mostram que a remocdo do bromato na presenca do

metal nobre é mais importante que o tamanho da particula do ze6lito de partida (NaY).

5.1.2. Reducdo catalitica de bromatos na presenca dos catalisadores mono e
bimetalicos com os metais Th e Rh.
De forma a avaliar se a reducdo catalitica de bromatos estd dependente da

presenca de um metal nobre, foram selecionados os metais Th e Rh. Os catalisadores
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monometalicos e os bimetalicos com o Cu no ZSM5 e NaY foram preparados por troca
i6nica nas mesmas condicBes experimentais. Os resultados obtidos encontram-se na

Figura 5.4.
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Figura 5.4: Concentragfes adimensionais de BrO3  em funcdo do tempo de reagdo para 0s
catalisadores mono e bimetalicos preparados por troca idnica no a) ZSM5 e b) NaY'; preparados

por troca ionica (Cgros = 10 mg/L, catalisador = 0,5 g/L, Qu, = 50 Ncm3/min).

Os catalisadores preparados com Rh e Th em ambos os zeolitos apresentam
atividade catalitica diferente da discutida para os catalisadores anteriores. Neste grupo

de catalisadores, os que apresentam melhor desempenho sdo Th/CuZSM5, ThZSM5 e
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RhZSM5 em que ao fim de 20, 60 e 90 mim, respetivamente, convertem por completo o
bromato em brometo. Os restante catalisadores estudados, principalmente baseados em
NaY, ao fim de 2 h ainda se observa a presenca de bromato.

5.1.3. Reducéo catalitica de bromatos na presenca dos catalisadores bimetalicos
preparados por impregnacao.

O método de incorporacdo dos metais nos zedlitos de partida tem influéncia na
atividade dos catalisadores. Apds a escolha dos metais Cu e Pd, foram preparados
catalisadores bimetalicos por impregnacdo incipiente usando os zeolitos NaY e/ou
ZSM5 como suporte. Através deste método os metais estdo mais acessiveis nos poros
do zedlito, resultando melhor desempenho dos catalisadores. A Figura 6.5 apresenta a
evolucgéo dos catalisadores preparados por impregnacdo incipiente com os metais Pd e
Cu.
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Figura 5.5: Concentra¢fes adimensionais de BrOz” em funcéo do tempo de reacdo para 0s
catalisadores bimetalicos preparados por impregnacao incipiente no NaY e ZSM5. (Cgo:i= 10
mg/L, catalisador = 0,5 g/L, Q. = 50 Ncm®/min).

Comparando a eficiéncia dos catalisadores bimetélicos preparados por
impregnacédo (Figura 5.5) com os catalisadores preparados por troca ionica (Figura 5.1)
podemos afirmar que os catalisadores preparados por impregnagdo incipiente

apresentam piores resultados. Os catalisadores bimetalicos s6 removem integralmente
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0s bromatos das aguas ao fim de 90 mim, com excec¢édo do catalisador Pd/CuZSM5 e
que ndo os chega a remover por completo ao fim de 2 h de reacdo. O desempanho destes
catalisadores esta relacionado com o excesso de metal impregnado nas estruturas
resultando no entupimento dos poros, como foi determinado pelos valores das areas

superficiais obtidos por adsorcdo N, (Tabela 3.1 Capitulo 3).

5.1. Lixiviacéo

Na redugdo catalitica dos bromatos, a fim de evitar o aumento da toxicidade dos
efluentes, é importante obter catalisadores estadveis e que ndo ocorra lixiviacdo de
metais. Neste contexto, apds cada teste catalitico foi quantificada a lixiviacdo de metais
por ICP. A Tabela 5.2 sumariza as percentagens de Cu e Pd lixiviados nos catalisadores

testados.

Pela analise da Tabela 5.2 é possivel verificar que na maioria dos catalisadores a
lixiviacdo do Cu é pequena com excecdo dos catalisadores Cu/PdZSM5, Pd/CuZSM5 e
Cu/PdZSM5vp. Em relacdo a lixiviacdo do Pd, é de salientar os valores obtidos para os
catalisadores Pd/CuZSM5, Cu/PdnanoY e PdNaY, que se sdo elevados comparados

com os restantes catalisadores estudados.
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Tabela 5.2: Percentagens de metal lixiviados ap6s cada teste cataliticos.

Catalisador Pd (wt%o) Cu (wt%o)
CuZSM5 - 0,50
PdZSM5 0,00 -

Cu/PdZSM5 0,44 0,64

Pd/CuzZSM5 1,48 0,38

Rh/CuZSM5 - 0,14

Rh/CuNaY - 0,13

Th/CuZSM5 - 0,14
Th/CuNaY - 0,00
CuNaY - 0,00
PdNaY 1,34 -
Cu/PdNaY 0,00 0,00
Pd/CuNaY 0,00 0,00
Cu/Pdgg2NaY 0,21 0,04
Pd/Cug,NaY 0,00 0,01
CunanoY - 0,00
Cu/PdnanoY 1,15 0,12
Cu/Pdpg.nanoY 0,01 0,01
Cu/PdZSM5vp 0,04 0,25
Pd/CuZSM5,up 0,00 0,14
Cu/PdNaY vp 0,00 0,00
Pd/CuNaY e 0,30 0,17
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Neste capitulo sera feito um resumo das varias conclusdes obtidas ao longo deste
trabalho.

Este trabalho tinha como objetivo desenvolver novos catalisadores heterogéneos
para aplicacdo na reducgdo catalitica de contaminantes em &guas, nitratos e bromatos,
utilizando para tal ze6litos permutados e impregnados com um ou uma mistura de iGes
metalicos - paladio, cobre, torio e/ou rodio. Perante os resultados obtidos é possivel

afirmar que o propdsito do presente trabalho foi cumprido.

Utilizaram-se os métodos de troca idnica e de impregnacdo incipiente para
preparar os catalisadores monometélicos e bimetalicos nos zedlitos NaY e ZSM5.
Ambos os métodos mostraram ser eficazes na introducdo dos metais sem que ocorresse

a destruicdo da rede estrutural das matrizes;

As diferentes técnicas de caracterizacdo mostraram que o0s catalisadores
preparados pelo método de impregnacdo sdo 0s que apresentam maiores diferencas
quando comparado com os catalisadores preparados pelo método de troca ionica. Os
catalisadores preparados por impregnacdo apresentam areas superficiais muito baixas,
podendo-se concluir que este método de preparacdo, nas condigdes experimentais
utilizadas, promove uma obstrucdo da porosidade da estrutura resultante da
impregnacdo dos metais. Através dos perfis de TPR observamos que os catalisadores
monometalicos tém o mesmo perfil, tendo um intervalo de reducdo de 100 a 200 °C.
Com o zeo6lito NaY tanto os monometalicos como os bimetalicos, apresentam picos de
reducdo largos entre 150 °C e 350 °C. Pelas anélises de FTIR observou-se que nao
ocorrem alteragdes significativas na rede cristalina dos zedlitos de partida apds a
introdugdo dos metais. De acordo com os resultados de XRD nédo foram observadas
novas fases cristalinas nas amostras analisadas, o que indica uma boa dispersdo dos
metais. Nos catalisadores bimetalicos preparados por impregnacdo em ambos 0S
zedlitos ha uma acentuada diminuicdo da intensidade relativa dos picos caracteristicos
dos zeolitos e uma diminuicdo acentuada na cristalinidade. As micrografias de SEM
mostram que todas as amostras bimetalicas analisadas apresentam uma morfologia
tipica de um zedlito aluminosilicato microcristalino, exibindo particulas pequenas no
NaY e aglomerados grandes e bastante irregulares no caso do ZSM5. A analise da
composigdo quimica obtida por EDX, dos catalisadores bimetélicos preparados, indica
que a sua composicdo depende do metal de troca e da estrutura zeolitica. Por fim, os
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valores de pH,,c obtidos para os zeolitos de partida foram de 7,1 para NaY e 4,4 para o

ZSM5, mostrando o caracter neutro e acido das matrizes utilizadas.

A atividade catalitica dos catalisadores preparados em ambos os zedlitos foi
estudada na reducdo dos nitratos e dos bromatos em atmosfera normal e temperatura

ambiente.

Os resultados de reducdo catalitica de nitratos confirmam que catalisadores
monometalicos sdo pouco ativos na reducdo de nitrato, o que indica que a presenca de
dois metais no catalisador é determinante a fim de aumentar a atividade catalitica. Nos
catalisadores bimetalicos, a maior atividade catalitica em ambos os zedlitos € obtida
quando um dos pares tem um metal nobre, observando-se um efeito de sinergia entre o
par cobre e o paladio, determinante na reducdo catalitica. Comprovou-se também que a
estrutura zeolitica e 0 método de preparacdo dos catalisadores sdo fatores importantes na
reducdo catalitica. Para as condi¢Bes testadas a reducdo do nitrato em nitrogénio
apresentou a seguinte ordem: Cu/PdZSM5;e > Cu/PdNaY e >> Pd/CuZSM5 >
ThZSM5 > Pd/CuNaY jvp.

Os ensaios de reducdo catalitica dos bromatos determinaram, tal como na
reducdo de nitratos, que o par Cu/Pd é o mais eficaz para este tipo de reacdo. Nesta
reacdo os zedlitos de partida apresentam atividade, no entanto a presenca de um metal
aumenta a taxa de remocdo de bromatos em &gua com tempos inferiores de reacao.
Quando foi introduzido o segundo metal, o0 desempenho dos catalisadores aumentou
consideravelmente, principalmente nos catalisadores em que o segundo metal é metal
nobre, o paladio. Estes estudos também demonstraram que o tamanho das particulas dos
zedlitos tem pouco efeito no comportamento dos catalisadores e que o método de
preparacdo por troca ionica anresenta os melhores resultados em comparacdo com 0s

preparados pelo m

Os resultados obtidos mostraram que os catalisadores bimetalicos sdo muito
eficientes nas reacBes estudadas. Numa primeira fase seria interessante seguir a
metodologia da impregnacdo e preparar catalisadores com diferentes concentracfes de
cobre e paladio e verificar a atividade catalitica nas reacdes estudadas. Numa fase
posterior, expandir a utilizacdo destes metais em outras estruturas zeoliticas, tais como
Betae LTL.
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