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“O problema concebido pela minha mente foi respondido
pelo luminoso céu do Brasil. ”
Albert Einstein



RESUMO

A poluicdo atmosférica, atribuida a emisséo de gases poluentes advindos da
gueima de combustiveis fosseis, e a poluicdo hidrica, acarretada pelo despejo
incorreto de efluentes industriais e domésticos, sdo duas preocupacdes
contemporaneas relacionadas com a degradacéo do meio ambiente. Tendo iSso em
vista, este trabalho tem como propdsito transformar um possivel agente poluidor
hidrico - efluente advindo da confeccao de trilhas condutoras em placas de circuito
impresso - em um catalisador com potencial aplicacdo na reducéo catalitica seletiva
(RCS) de NO por CO. A metodologia é baseada na recuperacao de ferro e cobre do
efluente, através da precipitacdo quimica, para posterior impregnacao desses metais
em dois suportes cataliticos distintos, o pentéxido de nidbio, de representativa
producdo nacional, e o CeosFeo,2025, de satisfatorias propriedades cataliticas. O
tratamento do efluente foi responsavel por uma recuperacdo expressiva de 99,99%
de ferro e 95,47% de cobre. A solugcdo precursora, utilizada na impregnacao,
apresentou uma diminuicao significativa de 99,11% de contaminantes em relagcdo ao
efluente bruto. Contudo, os catalisadores obtidos, Fe203-CuO/Nb20s e Fe20s-
CuO/CeosFeo0202-5, apresentaram uma concentracdo final significativa de cloretos,
que acabaram por prejudicar o desempenho catalitico desses materiais. A
impregnacao, também, acarretou a diminuicdo da &rea superficial especifica, devido
ao preenchimento parcial dos poros, 0 aumento da redutibilidade, atribuido ao carater
mais redutivel dos 6xidos suportados. Por fim, o suporte CeosFeo202-5 se mostrou
mais promissor para a RCS de NO por CO, pois, em relacdo ao Nb20s, apresenta
melhor redutibilidade, area especifica e desempenho catalitico.

Palavras-chave: abatimento de NO por CO, 6xidos de ferro e cobre suportados, 6xido
misto de ceério e ferro, placas de circuito impresso (PCIs), pentoxido de niébio, reducao
catalitica seletiva (RCS).



ABSTRACT

Air pollution, attributed to the emission of gaseous pollutants from burning of fossil
fuels, and water pollution, caused by incorrect disposal of industrial and domestic
effluents, are two contemporary concerns related to the degradation of environment.
With this in view, this work is intended to transform a possible water-polluting agent -
effluent from the production of conductive tracks in printed circuit boards - into a
catalyst with potential application in the selective catalytic reduction (SCR) of NO by
CO. The methodology is based on the recovery of iron and copper from the effluent,
through chemical precipitation, for subsequent impregnation of these metals in two
distinct catalytic supports, the niobium pentoxide, of representative national
production, and Ceo,sFeo,202-5, Of satisfactory catalytic properties. The treatment of the
effluent was responsible for an expressive recovery of 99.99% of iron and 95.47% of
copper. The precursor solution, used in the impregnation, showed a significant
decrease of 99.11% of contaminants in relation to the gross effluent. However, the
catalysts obtained, Fe203-CuO/Nb20s and Fe203-CuO/CeosFeo202-5, presented a
significant final concentration of chlorides, which ultimately impaired the catalytic
performance of these materials. The impregnation also led to the reduction of the
specific surface area, due to the partial filling of the pores, the increase of the
reducibility, attributed to the more reducible character of the supported oxides. Finally,
the support CeosFeo,202-5 showed to be more promising for the SCR of NO by CO,
because, in relation to Nb2Os, it presents better reducibility, specific area and catalytic

performance.

Key-words: NO abatement by CO, supported copper and iron oxides, mixed oxide of
cerium and iron, printed circuit boards (PCBs), niobium pentoxide, selective catalytic
reduction (SCR).
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1 INTRODUCAO

A crescente emissédo de gases poluentes advindos da queima de combustiveis
fosseis e a poluicdo de corpos hidricos sdo duas das grandes preocupacdes
contemporaneas relacionadas a degradagcédo do meio ambiente. Nesse primeiro caso,
destacam-se os poluentes que englobam os 6xidos de enxofre (SOx), 0s Oxidos de
nitrogénio (NOx) (PARK et al.,, 2019) e os Oxidos de carbono (COx), que tém
protagonismo no aquecimento global, na decomposicéo catalitica do oz6nio e na
chuva acida (DIAZ CONSUL et al., 2004). Ja em relac&o a polui¢do hidrica, a principal
causa esté relacionada ao lancamento indevido de efluentes e rejeitos em rios, lagos,
mares e oceanos (PEREIRA, 2004).

Na esfera universitaria sdo gerados inumeros residuos liquidos e solidos, tanto
nas atividades de pesquisa como de ensino. O tratamento desses residuos permite a
neutralizacdo do risco associado a incorreta destinacao, além de reduzir eventuais
custos de coleta por empresas especializadas. Dentre 0s inUmeros residuos perigosos
(classe I) gerados pela UTFPR (Universidade Tecnolégica Federal do Parana) de Pato
Branco, um efluente advindo da confeccéo de trilhas condutoras em placas de circuito
impresso chama atenc&o, pois, apesar da sua periculosidade, encontra-se sob
condi¢cbes adversas de armazenamento e nao apresenta qualquer tipo de tratamento
ou coleta (UTFPR, 2017).

Uma placa de circuito impresso (PCI) consiste em um dispositivo composto por
materiais ndo condutores recobertos por uma fina camada de metal (VEIT,;
BERNARDES, 2005), geralmente cobre. O principal objetivo de uma PCI é suportar
componentes eletrénicos e permitir a conexao elétrica entre esses através de trilhas
condutoras. Um dos métodos de definicdo dessas trilhas consiste na oxidagdo de Cu®
por Fe®*, o que leva a geracdo do efluente supracitado. Os metais que compde esse
residuo podem ser recuperados e reutilizados em diversas aplicacdes, tal como o uso
em catalisadores.

Nesse ambito, o emprego de ferro e cobre ja se mostrou satisfatorio para uma
série de reacOes de oxirreducdo (EL-SHOBAKY; FAHMY, 2006; MA et al., 2011,
KOSA et al.,, 2012), incluindo a reducéo catalitica seletiva (RCS) de NO por CO
(SIERRA-PEREIRA; URQUIETA-GONZALEZ, 2014; CHENG et al., 2018), que

consiste na conversao desses poluentes em compostos de menor impacto ambiental.
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Tendo em vista que o monoxido de nitrogénio (NO) representa a maior parcela de
emiss&o dos NOx (cerca de 95 %) (DIAZ CONSUL et al., 2004).

Considerando o contexto ambiental atual, este trabalho se justifica por
transformar um efluente gerado na universidade em um catalisador suportado com
potencial aplicacdo na reducdo catalitica seletiva de NO por CO. Os suportes
cataliticos escolhidos foram o pentéxido de niébio (Nb20s), que tem aplicacdo
pronunciada como suporte catalitico para uma ampla quantidade de metais de
transicdo, e o oxido misto CeosFeo202-5, que devido as suas propriedades redox e
estabilidade (BRACKMANN, 2016), acabara por contribuir com a atividade catalitica
do ferro e do cobre.
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2 OBJETIVOS

2.1 OBJETIVO GERAL

O objetivo principal deste trabalho consiste na recuperacdo de ferro e cobre
presentes em um efluente, para posterior impregnacéo desses metais em pentoxido
de niébio (Nb20s) e no 6xido misto Ceo,sFeo,202-5, com 0 intuito final de empregar o

material obtido na reducéo catalitica seletiva de NO por CO.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Realizar o tratamento do efluente gerado pela confeccdo de trilhas
condutoras em PCls, por meio de precipitacdo quimica;

e Proceder a titulagdo potenciométrica do efluente bruto com solugcdo de
agente precipitante;

e Sintetizar os suportes cataliticos Nb20s e Ceo,sFe0,202-3;

e Ressolubilizar o solido resultante do tratamento com intuito final de realizar
a impregnacao (via umida) de Fe-Cu nos suportes Nb20s e Ceo,sFe0,202-3;

e Quantificar pH do efluente bruto e tratado, assim como da solu¢éo obtida
no procedimento de ressolubilizagéo;

e Quantificar ferro e cobre, por meio da técnica de espectroscopia de
absorcdo atébmica por chama (FAAS), do efluente bruto, tratado e da
solucéo resultante da ressolubilizagéo;

e  Sintetizar os catalisadores Fe203-CuO/Nb20s e Fe203-CuO/Ceo,sFeo,202-;
e Caracterizar os catalisadores e 0s suportes cataliticos obtidos por meio
das técnicas de DRX, FTIR, FRX, MEV-EDS, TPR e fisissorcdo de Nz;

e Avaliar o desempenho catalitico dos materiais sintetizados na reducgéo

catalitica seletiva de NO por CO.
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3 REFERENCIAL TEORICO
3.1 O EFLUENTE
3.1.1 Uso de cloreto de ferro (lll) na confecgéo de trilhas condutoras em PCls

Placas de circuito impresso (PCIs) s&o dispositivos compostos por materiais
plasticos e fibrosos, tais como, fenolite (papeldo impregnado com resina fendlica),
fibra de vidro e composite (mistura de resina fendlica com fibra de vidro), e por uma
fina pelicula de material condutor elétrico, como cobre, ouro, prata ou niquel
(DAQUINO, 2012; GERBASE; DE OLIVEIRA, 2012). A camada de metal forma trilhas
que sao responsaveis pela conducdo de corrente elétrica entre os componentes da
placa (DAQUINO, 2012; GERBASE; DE OLIVEIRA, 2012) . Uma PCI com as trilhas

condutoras definidas é demonstrada na Figura 1(a).

Figura 1. (a) Placa de circuito impresso (PCIl) com as trilhas condutoras definidas e (b) PCl sob
processo de corrosd@o em solucéo de cloreto de ferro (llI).
Fonte: IMPRESSORA; LITE, 2015).

O processo de fototransparéncia € um dos métodos de confeccao de trilhas
condutoras em uma PCI. O procedimento consiste nas seguintes etapas (BASSAN;
CUSTODIO, 2014):

» Impressao do layout do circuito desejado;

» Limpeza da placa com esponja de ago e detergente, para eliminacao de 6xidos
e outras impurezas na superficie do metal;

» Aplicacdo de tinta fotossensivel e uso de radiacdo UV, para transferir o layout
do circuito impresso para a placa;

» Revelagdo do circuito com solugéo de bicarbonato de sédio (NaHCOs3) com a

finalidade de definir as partes da placa que passaréo pela oxidagao;
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» Corroséao da placa com solucéo de cloreto de ferro (lll) (FeCls) (Figura 1(b));

» Remocéo da tinta residual com solucéo de hidroxido de sédio (NaOH), com o
objetivo de revelar as trilhas condutoras; e

» Perfuracdo da placa para posterior posicionamento dos componentes elétricos.

Na confeccao de trilhas pelo processo de fototransparéncia, sao gerados trés
residuos quimicos na forma de solucéo. As solucdes de bicarbonato de sédio e de
hidroxido de sodio podem ser neutralizadas e destinadas para o esgoto convencional.
Porém, o mesmo nao pode ser efetuado para a solucdo de cloreto de ferro (lll), que é
um residuo nocivo ao meio ambiente e a salde humana devido as suas propriedades
fisico-quimicas.

O cloreto de ferro (lll), conhecido comercialmente como percloreto férrico,
apresenta elevada solubilidade em agua e, quando em solucdo aquosa, apresenta cor
marrom-avermelhada e alta acidez (QUIMICLOR, 2011). Entretanto, o residuo gerado
na fase de corrosdo ndo contém apenas FeCls, mas também ions Cu?* e Fe?*,

produzidos pela seguinte reacéo de oxirreducao:

2F€3+(aq) + CUO(s) = 2F€2+(aq) + CU2+(aq) °=+0,43V (1)

Além disso, esses cations metélicos acarretam a hidrolise da agua (equacgéo
(2)), que é responsavel por conferir um pH extremamente acido para a solucéo. Desta
forma, esse residuo é classificado, de acordo com a Associacao Brasileira de Normas
Técnicas (ABNT), como residuo classe |, por apresentar alta corrosividade e
toxicidade (ABNT, 2004).

M**(ag) + XH20() = M(OH)x(aq) + XH(aq) (2)
Onde x é a carga do cation metalico.
Entretanto, com o passar do tempo e na presenca de oxigénio atmosférico, os

fons Fe?* sdo espontaneamente oxidados a Fe®*:

4Fe?*(ag) + 4H*(aq) + O2(g) = 4Fe3*(aq) + 2H20¢) E°=+0,46V (3)
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3.1.2 Impactos ambientais e restricbes de langcamento

O descarte do residuo de cloreto de ferro (lll) em rios pode ocasionar
desequilibrio de pH, o que pode afetar a fauna aquéatica, que é sensivel a valores de
pH inferiores a 5,5. J& no solo, esse desequilibrio causa queimaduras na flora atingida
(QUIMICLOR, 2011). Esse efluente também pode ocasionar a solubilizacdo de metais
toxicos, levando a infiltragdo mais profunda desses compostos, que podem atingir os
lencais freaticos e alterar as propriedades do solo (COSTA, 2016).

Apesar de sua ampla importancia para a vida, a concentracdo de ferro em
efluentes é regulamentada pelo Ministério do Meio Ambiente (MMA). De acordo com
a resolucdo n°® 430/2011 do CONAMA, a concentracdo de ferro dissolvido limite é de
15,0 mg L* para o langcamento em qualquer corpo receptor hidrico (CONAMA, 2011).

Ja o cobre tem uma grande capacidade de se bioacumular em determinados
tecidos vivos, magnificando suas concentracdes ao longo da cadeia tréfica e,
consequentemente, atingindo o homem. Além disso, pode desestruturar algumas
proteinas enzimaticas essenciais aos seres vivos (PEREIRA, 2004). De acordo com
a mesma resolucdo supracitada, apenas efluentes com concentracbes de cobre
dissolvido abaixo de 1,0 mg L* podem ser langcados em corpos receptores (CONAMA,
2011).

3.1.3 Metodologias de tratamento

As metodologias para remocao de ferro e cobre do efluente de estudo
consistem na precipitacdo dos metais na forma de hidroxidos por meio da elevacao
do pH. A esse procedimento sdo combinados outros que aumentam a eficiéncia da
remocao dos ions metdlicos, tais como processos de adsorcao.

A adicdo de um agente precipitante basico (fonte de hidroxila) ocasiona a
elevacdo do pH pelo consumo de protons (equacdo (4)), a precipitacdo de cobre
(equacdo (5)) e a precipitacdo de ferro (equacédo (6) e (7)). Desta forma, esse
tratamento visa adequar todos os parametros do efluente para o correto langamento

em corpos hidricos.
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H*(@aq) + OH (aq) = H20() 1/Kw = 1,0.1014 (4)
Cu?*(aq) + 20H"(ag) = Cu(OH)2(s) 1/Kps = 2,1.101° (5)
Fe?*(aq) + 20H aq) = Fe(OH)2(s) 1/Kps = 1,3.1015 (6)
Fe® aq) + 30H aq) = Fe(OH)a(s) 1/Kps = 6,3.103 @)

Lou, Huang e Han (2009) quantificaram o material organico e os ions ferro e
cobre do residuo gerado durante a confeccdo de PCls e realizaram o tratamento
combinando a oxidacdo avancada da matéria organica e a adsor¢cao dos metais em
ferrita.

Orescanin et al. (2014) utilizaram um efluente basico contendo 30% de NaOH,
advindo de uma industria de alumina, para neutralizar o residuo contendo cloreto de
ferro (lll) originado de gravacdes de PCls. O procedimento empregado consistiu ha
elevacao do pH até 8,0, filtragem para a separacao de fases e a adsor¢cdo dos ions
remanescentes em material apropriado. A remoc¢ao de ferro e cobre foi superior a
99,99 %.

Os ions de cobre também podem ser precipitados com cloreto de calcio,
CacClz, como descrito por Pigaga et al. (2005). A recuperagdo de cobre com uso desse

agente precipitante chega a 99,7 %.

3. 2 ABATIMENTO DE NO POR CO

3.2.1 Oxidos de nitrogénio (NOx)

Os principais 6xidos de nitrogénio sdo o 6xido nitrico (NO), o 6xido nitroso
(N20) e o dioxido de nitrogénio (NO2). Em conjunto, esses gases sdo designados
como “NOx”, e entram na atmosfera a partir de fontes naturais (vulcdes, raios e
processos bioldgicos) e de fontes antropogénicas (veiculos, caldeiras e fornos
industriais) (MANAHAN, 2000).

Praticamente todos os NOx emitidos de atividades humanas entram na
atmosfera como resultado da queima de combustiveis fosseis, tanto através de fontes
moveis (veiculos), quanto estacionarias (fornos/caldeiras industriais) (MANAHAN,
2000). A formacao desses compostos ocorre durante processos de combustdo em
altas temperaturas, superiores a 1300 K (ROY; HEGDE; MADRAS, 2009b). As
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reacOes quimicas de formacéo (via radical) do 6xido nitrico sao representadas pelas
equacodes (8) e (9).

N2+ O" — NO + N’ (8)
N+ 02 — NO + O 9)

O NO puro é praticamente inofensivo, mas oxida-se facilmente a NO2 em
reacées com oxigénio e ozénio (equacdo (10) e (11)) (DIAZ CONSUL et al., 2004).

NO + % O2 = NO2 (10)
NO + Oz = NO2 + O2 (12)

Dentre os impactos causados pelos NOx, esta a catalise da decomposicao do
0z6nio, o que acaba por contribuir com a destruicdo da camada responséavel pela
filtracdo de radiacdo ultravioleta, essa que é prejudicial a saude humana (ROY;
HEGDE; MADRAS, 2009b). Os gases de nitrogénio podem, ainda, reagir com outros
compostos formando sais corrosivos e com agua produzindo &cido nitrico (HNO3),
favorecendo, desta forma, a formacéo da chuva acida (MANAHAN, 2000). Além disso,
o NO2 é extremamente toxico, a pessoa atingida sente ardéncia nos olhos, no nariz e
nas mucosas em geral (DIAZ CONSUL et al., 2004).

O CONAMA também regulamenta os padrdes de qualidade do ar. Entre esses
parametros, se encontra a delimitacdo da concentracdo de dioxido de nitrogénio na
atmosfera. O limite de concentragdo de NO2 no ar atmosférico deve ser de 100 pg m-
3 para média anual, e de 320 ug m= para média horéria. Quando esses valores séo

ultrapassados, esse gas apresenta riscos a salde da populagdo (CONAMA, 1990).

3.2.2 Decomposigao catalitica do oxido nitrico

Com a finalidade de resolver os problemas ambientais causados pelas
emissfes dos oxidos de nitrogénio, existem dois tipos principais de processos
empregados nas fontes poluidoras: a catalise de trés vias e a reducao catalitica
seletiva. Os catalisadores de trés vias sao utilizados em sistemas de exaustdo dos
automoveis e tém a finalidade de oxidar mondxido de carbono (CO) e hidrocarbonetos
n&o reagidos HCs e reduzir NOx (DIAZ CONSUL et al., 2004). Em fontes estacionarias,
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como caldeiras e fornos, geralmente sao utilizados catalisadores seletivos em
conjunto com agentes redutores especificos. Para o processo de reducdo catalitica
seletiva, podem ser empregados catalisadores de metais transicdo ou de oxidos de
metais de transi¢éo suportados (DIAZ CONSUL et al., 2004).

Os NOx séo instaveis, porém ndo se decompdem facilmente devido a alta
energia de ativacéo (364 kJ mol?). O uso de catalisadores visa diminuir essa energia,
permitindo a decomposicdo da molécula (ROY; HEGDE; MADRAS, 2009b). Como
cerca de 95 % das emissdes de NOx estdo da forma de NO, torna-se relevante avaliar
a decomposicao catalitica desse gas (DIAZ CONSUL et al., 2004).

O o6xido nitrico pode ser decomposto na auséncia de um agente redutor
(equacdo (12)) ou, no ambito da reducédo seletiva, pode ser reduzido por gas
hidrogénio (equacéo (13)), amodnia (equacéo (14)) e mondxido de carbono (equacao
(15)) (ROY; HEGDE; MADRAS, 2009b).

NO — 1/2N2 + 1/202 (12)
NO + Hz — 1/2N2 + H20 (13)
6NO + 4NHz — 5Nz + 6H20 (14)
NO + CO — 1/2Nz2 + CO2 (15)

Apesar da decomposicéao direta de NO apresentar a menor entalpia de reacao
e nao haver a necessidade de um agente redutor, ela se torna inviavel porque sé
acontece a elevadas temperaturas (ROY; HEGDE; MADRAS, 2009b).

A reducado de NO por H2 gera, principalmente, N2 e O2, mas pode ocorrer a
formacdo de produtos ndo seletivos como N20 e NHs (ROY; HEGDE; MADRAS,
2009b). Entretanto, a reacdo Hz + NO ocorre em temperaturas inferiores em relacéo
areacdo NO + CO (ROY; HEGDE; MADRAS, 2009b).

A tecnologia mais utilizada comercialmente para a reducéo de NOx emprega
a amodnia como agente redutor. Porém, é necessario o uso de quantidades em
excesso de NHs para que a reacao seja efetiva. O excesso de amonia € eliminado na
atmosfera, o que acaba acrescentado outro fator de risco ao meio ambiente (DIAZ
CONSUL et al., 2004).

O emprego do monéxido de carbono como agente redutor € de grande
interesse, pois transforma dois gases, advindos do processo de combustdo e com

efeito nocivo para o meio ambiente, em compostos de menor impacto.
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Entretanto, em uma relacdo estequiométrica distinta da qual foi apresentada
na equacéao (15), a reducdo de NO por CO pode levar a formacéo (ndo seletiva) de
N20 (equacio (16)) (SIERRA-PEREIRA; URQUIETA-GONZALEZ, 2014).

2NO + CO — N20 + CO> (16)

A formacé&o de N2 é garantida quando o CO é adsorvido molecularmente e o
NO é quimicamente adsorvido. Desta forma, a reacdo de reducdo deve ser sitio-
especifica. Caso o NO seja adsorvido molecularmente, ha a formacdo de N20. Um
catalisador deve ser projetado com a finalidade de garantir a adsor¢cédo de CO e a
dissociacdo do NO (ROY; HEGDE; MADRAS, 2009b).

Como citado, o mondxido de carbono (CO) também é um gas poluente
formado pela combustéo incompleta de hidrocarbonetos (REUMUTH et al., 2018). O
CO é um gas incolor, inodoro e téxico. Sua toxicidade esta relacionada com a
afinidade quimica com a hemoglobina, pois quando inalado substitui 0 Oz levando o
individuo a asfixia (SILVER; SMITH, 2006).

O CONAMA estabelece que a concentracdo média horaria de mondxido de
carbono na atmosfera ndo pode ultrapassar 40.000 pg m mais de uma vez por ano
(CONAMA, 1990).

3.3 SUPORTES CATALITICOS

Catalisadores sdo definidos como substancias que aumentam a velocidade
da reacdo sem serem consumidos (ATKINS; JONES, 2012). Esse tipo de material
pode ser classificado como massico ou suportado. Um catalisador massico € o
material que apresenta as mesmas composicdes, ou semelhantes, entre a superficie
e o interior. Nesse tipo de catalisador, a fase ativa € formada por aglomerados de
matéria em escala milimétrica. Ja um catalisador suportado apresenta a fase ativa na
superficie, ou seja, a composicdo superficial e interna sdo distintas (Figura 2)
(FAJARDO, 2004).
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FASE ATIVA

Figura 2. Diferenca entre um catalisador massico (a esquerda) e um catalisador suportado (a
direita).

Fonte: Autoria prépria.

3.3.1 Catalise com CuO e Fe203 suportados

Os oxidos de ferro (lll) e de cobre (ll) suportados, individual ou conjuntamente,
ja foram estudados e avaliados para uma série de reacfes quimicas, tanto de
decomposicao como de sintese. Algumas dessas aplicacdes sédo apresentadas nesta
secao.

El-Shobaky e Fahmy (2006) avaliaram as propriedades cataliticas de CuO,
Fe2Os3 e uma mistura dos dois 6xidos suportados em cordierita (Mg2AlsSisOas),
sintetizados por meio do método de impregnacédo via imida. O estudo foi realizado
com o intuito de avaliar formas alternativas para a substituicdo da alumina, usada
como suporte catalitico. Os autores concluiram que o uso simultaneo dos dois éxidos
mostrou atividade catalitica superior em relacdo ao uso individual de cada metal na
oxidacdo de CO por Oa.

Dentre outras aplicagbes, estdo o uso de CuO e Fe203 suportados em caulim
egipcio (composto principalmente por SiO2 (53 %) e Al203 (32 %)) na hidroxilacao
direta de benzeno a fenol utilizando H202 como oxidante (KOSA et al., 2012) e a
utilizacdo de CuO e Fe203 suportados em SiO2 na oxidacgao catalitica de CO e 0-DCB
(1,2-diclorobenzeno), indicando a potencial aplicacdo desse material no abatimento
de CO e de compostos organoclorados (MA et al., 2011).

Ja no ambito da reducéo seletiva de NO por CO, o uso do ferro e do cobre
como catalisadores se mostra promissor, pois esses metais apresentam baixo custo
e atividade catalitica satisfatoria. Adicionalmente, o uso de Fe-Cu suportados permite
o melhoramento do desempenho catalitico. Nesse ambito, varios suportes cataliticos

ja foram avaliados, tais como alumina (Al203) (HU et al., 2001), diéxido de titanio (TiO2)
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(SREEKANTH; SMIRNIOTIS, 2008), éxido de cério (IV) (CeO2) (XIAOYUAN et al.,
2003), oxido de zirconio (IV) (ZrO2) (OKAMOTO; GOTOH, 1997), entre outros.

O desempenho catalitico de uma mistura de 6xidos de cobre e cobalto
suportados em dioxido de titanio nanoestruturado ja foi estudado na reducdo de NO
por CO (CHEN et al., 2009). O emprego de cobre suportado em CexZri1-xO2 (CZ) vem
ganhando notoriedade na reducéo catalitica de NO por CO. O efeito sinérgico entre a
superficie metalica e o suporte catalitico promove a facil reducdo do cobre e do
oxigénio na superficie do suporte, bem como na ativacdo de espécies de NO
adsorvidas (LIU et al., 2010; CAO et al., 2017). J& a utilizacdo simultanea de ferro e
cobre para essa catalise foi estudada por Cheng et al. (2018), que utilizaram o cobre
suportado no 6xido misto de CeO2 e Fe20s.

Sierra-Perreira e Urquieta-Gonzalez (2014) estudaram o desempenho de
catalisadores de Fe203 e CuO suportados em TiO2 para a reducdo de NO com CO,
além de analisar a estabilidade catalitica na presenca de Oz, SO2 e vapor de agua. O
objetivo do trabalho foi comparar as propriedades cataliticas do Fe203 e CuO. Os
resultados mostram que a catélise com Fe203 suportado em titania é mais promissora
para o abatimento de NO, pois o0 ion Fe3* apresenta maior seletividade e é mais
estavel na presenca de Oz, SOz e vapor de agua (SIERRA-PEREIRA; URQUIETA-
GONZALEZ, 2014).

3.3.2 Pentdxido de nidbio

O nidbio (Nb), elemento de niumero atbmico 41, é um metal dictil, maleavel e
altamente resistente a corrosdo e a temperaturas extremas. Tem a funcdo de
aprimorar propriedades e funcionalidades, por isso € usado em uma grande variedade
de materiais e de aplicacdes (CBMM).

As maiores reversas de nidbio estdo no Brasil, que compreende 98,43% das
reservas mundiais. Como consequéncia, 0 pais € o maior produtor mundial,
correspondendo por mais de 90% da oferta do minério no mercado (ALVARENGA,
2013).

O niobio metalico é utilizado nos setores automotivo, aeroespacial e ferroviario
com a finalidade de melhorar as propriedades de resisténcia das ligas utilizadas

nesses setores. A aplicacdo do elemento metalico também abrange a producéo de
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gasodutos, turbinas de avido, tomografos de ressonancia magnética, industria bélica
e nuclear, bens eletronicos, entre outros (CBMM; ALVARENGA, 2013).

O nidbio pode se apresentar na forma de 6xidos, como o monoéxido de nidbio
(NbO), o diéxido de nidbio (NbO2) e o pentoxido de niobio (Nb20Os), onde o metal
apresenta, respectivamente, os seguintes estados de oxidacéao (ll), (IV) e (V) (NICO;
MONTEIRO; GRACA, 2016). Esses 6xidos apresentam um efeito pronunciado no uso
como suporte de catalisadores de metais e de 6xidos metalicos (TANABE; OKAZAKI,
1995).

O Nb20s é o 6xido mais termodinamicamente estavel de niébio. Ocorre na
forma amorfa ou em uma de suas inumeras formas cristalinas, sendo que suas
propriedades fisicas estao diretamente associadas a metodologia de sintese (NICO;
MONTEIRO; GRACA, 2016). Sua aplicacdo ocorre no uso como catalisador, sensor
de gases, elemento semicondutor em células solares, componentes eletrénicos e
como fotocatalisador (FALK, 2017).

De acordo com a literatura, Nb2Os ja foi empregado como suporte catalitico
para paladio (Pd) na reacdo hidrodesoxigenacao (HDO) de fenol (BARRIOS et al.,
2018), para ferro na reacdo de oxidacdo do corante azul de metileno (SANTOS;
SILVA; ALBUQUERQUE, 2015), para cobalto (Co) na sintese de Fischer-Tropsch
(HERNANDEZ MEJIA et al., 2017) e para Cu.ZnO na sintese de metanol e éter
dietilico através da hidrogenacdo de CO2 (DA SILVA et al., 2016).

3.3.3 Oxido misto CeogFeo 2025

O cério (Ce) é um metal de transicdo interna pertencente ao grupo dos
lantanideos com configuracdo eletronica [Xe]4fl5d'6s? que se apresenta em dois
estados de oxidacdo estaveis, Ce** e Ce** (MARTINS; HEWER; FREIRE, 2007). No
seu estado mais estavel, o trivalente, as propriedades do cério se assemelham aos
demais lantanideos, exceto pela sua facil oxidacdo para Ce** e instabilidade em ar e
agua (MARTINS; HEWER; FREIRE, 2007; MOLLER, 2016).

O dioxido de cério ou céria (CeOz2) é o composto de Ce** mais estavel, devido
a sua estrutura cubica do tipo fluorita (Figura 3) (MARTINS; HEWER; FREIRE, 2007).
A maior aplicacdo comercial desse 6xido é na catélise de trés vias (KASPAR;
FORNASIERO, 2003).
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Figura 3. Estrutura cibica de face centrada do tipo fluorita (grupo espacial Fm3m) do CeOs..
Fonte: (SUN; XUE, 2013).

Em atmosfera redutora, o CeO2 apresenta deficiéncias em oxigénio na
estrutura, correspondente a férmula ndo estequiométrica CeO2x (0 < x < 0,5), de tal
forma que sua estrutura cuibica é mantida (RICKEN; NOLTING; RIESS, 1984; RAO;
MISHRA, 2003). Na presenca de oxigénio atmosférico, o CeO: é reoxidado de forma
reversivel (equacdo 17), indicando a capacidade desse 6xido em absorver e liberar
oxigénio Gtil para as reacbes de oxirreducdo (KASPAR; FORNASIERO, 2003). A
quantificacdo dessa propriedade é chamada de capacidade de armazenamento de
oxigénio (Oxygen Storage Capacity, OSC).

CeO2=Ce0O2x + 0,5x02 (17)

Com o intuito de otimizar a OSC e, também, a estabilidade térmica da céria,
varios metais podem ser incorporados em sua estrutura, como Zr, Zn, Eu, Cu e Fe
(LAGUNA et al., 2011).

A incorporagéo de ferro na rede cristalina do CeO:2 leva a uma maior atividade
catalitica dos materiais em uma série de reacdes devido a combinacao dos diferentes
cations na matriz 6xida, que produz materiais com novas propriedades eletrénicas,
estruturais, redox, texturais e de migragcédo de oxigénio (BRACKMANN, 2016). Dentre
0s oxidos mistos de cério e ferro testados por Brackmann (2016) e empregados como
suportes cataliticos, 0 Ceo,sFeo,202-5 foi 0 que apresentou melhor desempenho para
RCS de NO por CO.
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4 MATERIAIS E METODOS

Com o objetivo de se obter uma amostra representativa, foram coletados dois
frascos de efluentes com diferentes tempos de armazenamento e geradores distintos.
As coletas foram realizadas nos laboratérios do Departamento Académico de
Engenharia Elétrica (DAELE) e no laboratério de Engenharia Elétrica localizado na
Politec (Polo de Tecnologia do Sudoeste), ambos pertencentes a Universidade
Tecnologica Federal do Parana (UTFPR) de Pato Branco. As amostras foram entéo
misturadas e homogeneizadas.

A metodologia empregada, esquematizada na Figura 4, consiste na filtracao
e diluicdo do efluente bruto para realizagdo do tratamento por meio da precipitacédo
quimica. O precipitado € entdo seco e pesado para ser submetido a solubilizacdo em
meio acido. A solucéo obtida é utilizada na sintese do catalisador suportado por meio

da impregnacao via umida. Ao final, o desempenho catalitico do material é avaliado.

FILTRAGAO PRECIPITAGAO CENTRIFUGACAO |y traTAD
EFLUENTE BRUTO | E DILUIGAO [P QUIMICA P E LAVAGEM l N
CARACTERIZAGAO HIDROXIDOS CARACTERIZAGAO

v

PESAGEM E —»‘ SOLUBILIZAGAO

SECAGEM
[ ~
Fe203-CuO/SUPORTE 4-{ CALCINAGAO |4 P aRTe [ WERERHASAD NITRATOS

N\ X

: SUPORTE CARACTERIZAGAO
AVALIACAO )
CATALITICA CARACTERIZAGAO

Figura 4. Fluxograma da metodologia empregada na conversao do efluente nos catalisadores
suportados em Nb2Os e CepsFep 2025

Fonte: Autoria propria.

4.1 TRATAMENTO DO EFLUENTE

O tratamento em si consistiu na diluicdo do efluente na razédo 2:1 (efluente:

agua ultrapura) e na precipitacdo quimica dos metais presentes em solucéo (cobre e
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ferro) por meio da elevacdo do pH utilizando uma solugdo de NaOH (99%
Enerquimica) 2 mol L (equacéo (18)).

MC'x(aq) + XNaOHaq) = M(OH)X(S)\L + XNaC|(aq) (18)

Apés a precipitacdo, o conjunto solucéo-precipitado foi centrifugado e o
precipitado foi lavado cerca de trés vezes com agua ultrapura para eliminacdo de
compostos solluveis remanescentes. Em seguida, o material sélido foi submetido a
secagem, em estufa, a 110 °C até peso constante (aproximadamente 48 horas).

Posteriormente, 10 g do material seco foram ressolubilizados em &cido nitrico
(53% Enerquimica) (equacéo (19)) numa razao volumétrica de 1:2 (HNO3 53%: agua
ultrapura). O sistema permaneceu em pH extremamente 4cido (< 0) durante 10 dias
e sob agitacdo. A solucdo obtida nesse procedimento € denominada solugcdo de

sintese.

M(OH)x(s) + XHNO3(ag) = M(NO3)x(aq) + XH20() (19)

4.2 SINTESE DOS CATALISADORES

O Nb20s cristalino foi obtido pela calcinacdo do acido nidbico (Nb20s.nH20),
comercialmente conhecido como HY-340 e cedido gentilmente pela Companhia
Brasileira de Metalurgia e Mineracado (CBMM), a 550 °C com taxa de aquecimento de
5 °C min* durante 150 min.

J& 0 6xido misto Ceo,sFeo,202-5 foi preparado por meio do método de Pechini
adaptado, também conhecido como método dos precursores poliméricos. Para se
obter a relacdo estequiométrica desejada, adicionaram-se 94,63 mL de
Ce(NO3)3.6H20 (99% Neon) 0,55 mol L e 65,72 mL de Fe(NO)3.9H20 (99% Neon)
0,2 mol L't a 94,94 mL de acido citrico (99% Dinamica) 0,75 mol L numa razdo molar
de 1,1 (acido citrico/metais). O sistema foi entdo submetido a agitacao e aquecimento
a 60 °C durante 30 min, para complexacdo dos metais. Posteriormente, a temperatura
foi elevada a 90 °C, e 2,7 mL de etilenoglicol (98% Proquimicos) na propor¢do molar
3:2 (&cido citrico:etilenoglicol) foram adicionados a solugdo. Apds o término da reacao

de poliesterificacdo, 0o aquecimento e agitacdo foram cessados e o polimero foi
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submetido a secagem, em estufa, a 110 °C até peso constante. O material foi entdo
calcinado a 550 °C durante 150 min, com taxa de aquecimento de 5 °C min. A Figura

5 representa esquematicamente o método de sintese.
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Figura 5. Esquema representativo da sintese do suporte catalitico CegsFeo 2025 pelo método de
Pechini.
Fonte: (BRACKMANN, 2016).

O ferro e o cobre, agora na forma de nitratos, foram impregnados (via umida),
por meio de um evaporador rotativo Tecnal TE-221 (Figura 6), nos suportes, de tal
forma que a porcentagem massica nominal de metais em relacdo ao suporte foi de

10%. O sistema permaneceu a 70 °C e com rotacao de 6 rpm durante 2 h.
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Figura 6. Evaporador rotativo no qual os metais foram impregnados no suporte catalitico.

Fonte: Autoria propria.

ApoOs a impregnacéo, o material obtido foi seco em estufa a 100 °C durante 23
h e, entdo, calcinado a 550 °C durante 150 min com taxa de 5 °C min?, para a

conversao dos sais em o6xido de ferro (Ill) (Fe203) e 6xido de cobre (1) (CuO).

4.3 CARACTERIZACOES

O efluente bruto, tratado e a solugéo de sintese foram submetidas a analise
de pH, quantificacdo de ferro e cobre por Espectroscopia de Absorcao Atbmica por
Chama (FAAS) e quantificacdo de cloretos pelo método titulométrico de Mohr.

Os materiais soélidos (catalisadores e suportes) foram caracterizados por
Difratometria de Raios X (DRX), Espectroscopia no Infravermelho por Transformada
de Fourier (FTIR), Fluorescéncia de Raios X (FRX), Microscopia Eletrénica de
Varredura acoplada com Espectroscopia por Energia Dispersiva (MEV-EDS),
Reducdo a Temperatura Programada (TPR) e fisissorcdo de N2 a -196 °C.

4.3.1 Espectroscopia de absor¢do atbmica por chama (FAAS)
As quantidades de ferro e cobre foram determinadas em espectrofotdmetro de

absorcdo atbmica por chama Perkin Elmer Pinaacle 900T com as apropriadas

lampadas elementares de catodo-oco.
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A determinacao das concentragcdes dos metais no efluente e na solugéo
tratada servem para o calculo da recuperacdo de ferro e cobre apds precipitacao
quimica. Ja o emprego dessa analise na solugdo de nitratos tem como objetivo
identificar as concentracbes dos metais para a otimizagdo do processo de
ressolubilizacdo e do procedimento de impregnacdo via umida. As analises foram
realizadas na Central de Analises da Universidade Tecnolégica Federal do Parana
(UTFPR) campus Pato Branco.

4.3.2 Método de Mohr

O método de Mohr € uma técnica titulométrica de precipitacdo usada para
quantificar ions cloreto (CI) contidos nas solu¢cfes de estudo (HARRIS, 1999). O
meétodo consiste, basicamente, na precipitacdo do cloreto através de uma solucao
padronizada de nitrato de prata (AgNO3) e 0 uso de uma solucéo 5 % (m/v) de cromato
de potassio (K2CrO4) como indicador.

Devido a elevada concentracao de cloreto no efluente e na solugéo tratada, a

diluicdo dessas amostras foi realizada para minimizar o gasto de titulante.

4.3.3 Difratometria de raios X (DRX)

A Difratometria de Raios X (DRX) foi empregada para a determinagao das fases
cristalinas dos materiais obtidos. Para tanto, utilizou-se difratdbmetro MiniFlex 600, com
radiacdo Cu Ka (A = 1,5406 A). Os difratogramas foram obtidos em intervalo de
varredura de 26 =5 - 90°, em modo step scan, com passo de 0,05° e tempo por passo
de 2 segundos. As analises foram realizadas na Central de Analises da Universidade
Tecnoldgica Federal do Parana (UTFPR) campus Pato Branco.

A identificacdo das fases foi realizada por meio da comparacdo dos
difratogramas com o banco de dados ICDD (The International Centre for Diffraction
Data).

O tamanho dos cristalitos foi calculado por meio da equacao de Scherrer
(BOND, 1987):
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kA
- cos(@).L

(1)

Onde d é o tamanho médio do cristalito, k € uma constante (constante de
Scherrer), que depende da forma do cristalito (assumida 0,893), 1 € o comprimento
de onda, @ representa o angulo de difracdo em radianos e L é largura a meia altura

do pico.

4.3.4 Espectroscopia no Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR)

As amostras foram analisadas por meio da técnica de Espectroscopia no
Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR). Os espectros foram obtidos em
equipamento Perkin Elmer Frontier com acessorio de refletancia total atenuada (ATR),
na faixa de nimero de onda de 4000 a 400 cm™' e com resolugéo de 4 cm™' e 32
acumulagdes. As analises foram realizadas na Central de Analises da Universidade

Tecnoldgica Federal do Parana (UTFPR) campus Pato Branco.

4.3.5 Fluorescéncia de Raios X (FRX)

A técnica de FRX foi empregada com o intuito de se determinar a composi¢ao
quimica dos catalisadores sintetizados. As amostras foram analisadas na forma de
pastilhas em equipamento Rigaku ZSX Primus Il no Complexo de Laboratérios

Multiusuarios da Universidade Estadual de Ponta Grossa (UEPG).

4.3.6 Microscopia Eletrénica de Varredura acoplada a Espectroscopia por Energia
Dispersiva (MEV-EDS)

As caracteristicas morfoldgicas dos catalisadores sintetizados e a distribuigdo
espacial dos elementos Nb, Ce, Fe, O e Cu foram investigadas pela técnica de
Microscopia Eletrénica de Varredura acoplada a Espectroscopia por Dispersao de
Raios X (MEV-EDS) em equipamento Hitachi, modelo TM3000. As analises foram
realizadas na Universidade Tecnoldgica Federal do Parana (UTFPR) campus Ponta

Grossa.
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4.3.7 Caracterizagéo Textural

As propriedades texturais dos catalisadores foram investigadas por meio da
fisissorcao de nitrogénio (N2) a -196 °C. As amostras foram pré tratadas por meio de
secagem a 300 °C sob vacuo para eliminar a agua fisissorvida. Apos a etapa de pré
tratamento, as isotermas de adsorgao e a dessorcdo de N2 foram obtidas.

Os valores de area superficial especifica foram obtidos pelo método B.E.T.
(Brunauer-Emmett-Teller), enquanto que o volume de poros e a distribuicdo de
tamanho de poros foram quantificados pelo método B.J.H. (Barret-Joyner-Halenda),
que é baseado na isoterma de dessorcdo de N2. As analises foram realizadas no
Nucleo de Catalise (NUCAT) do Instituto Alberto Luiz Coimbra de Pds-Graduagao e
Pesquisa em Engenharia da Universidade Federal do Rio de Janeiro (COPPE/UFRJ).

4.3.8 Reducao a Temperatura Programada (TPR)

A técnica de Redugéo a Temperatura Programada (TPR) foi empregada com o
objetivo de se analisar a redutibilidade dos catalisadores. As analises foram
conduzidas em reator de quartzo aquecido por forno com controle de temperatura, em
que o processo de redugao ocorreu por meio do aquecimento da amostra a 1000 °C
a taxa de 10 °C min' sob vaz&o de mistura 10% Hz/Ar. As amostras permaneceram
na temperatura final de 1000 °C por 1 hora. A Figura 7 apresenta o equipamento
utilizado para esse fim. As anadlises foram realizadas no Instituto de Quimica da
Universidade do Estado do Rio de Janeiro (UERJ).

Figura 7. Equipamento utilizado na obtencédo dos perfis de TPR.

Fonte: Autoria propria.
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As reacbes de reducdo dos o6xidos de cobre e ferro para obtencdo dos

catalisadores metalicos suportados s&o descritas a seguir:

CuO + Hz — Cu + H20 (20)
Fe203 + 3H2 — 2Fe + 3H20 (21)

4.4 AVALIACAO CATALITICA

Os catalisadores sintetizados e os suportes cataliticos foram empregados na
reacao de reducdo catalitica seletiva de NO por CO no Instituto de Quimica da
Universidade do Estado do Rio de Janeiro (UERJ).

No intuito de minimizar ao méaximo possiveis efeitos difusionais, foram
preparadas pastilhas a partir do p6 da amostra, utilizando-se uma prensa de marca
CARVER, modelo 4332, e uma pressao de aproximadamente 3500 psi. As pastilhas
foram moidas e peneiradas, obtendo-se uma faixa de granulometria de 40-60 mesh,
para a qual os efeitos difusionais sdo minimos e permitem que os catalisadores sejam
comparaveis. A massa de catalisador utilizada foi de 120 mg.

Foi utilizado um reator tubular tipo “tubo em U”, de pirex, de didmetro interno
de 0,66 cm. Com o objetivo de se minimizar pontos quentes no interior do reator, 0
leito catalitico foi diluido com carbeto de silicio, na propor¢do méssica de 1:3.

O sistema de avaliacao catalitica, conforme apresentado na Figura 8, consistiu
de uma unidade multipropésito, acoplada a um cromatografo gasoso Agilent 6890N.
Com o acoplamento do cromatdgrafo, foi possivel determinar as conversées de CO e
NO. O cromatografo é equipado com véalvula de inje¢cdo em linha com a unidade que
injeta 0,5 uL de gas em uma coluna empacotada PROPAK N, marca SUPELCO, que
separa 0s reagentes e produtos reacionais que, em seguida, sdo detectados por um
Detector de Condutividade Térmica (TCD). O géas de arraste € He ultrapuro, vazéo de
40 L mint. As corridas sé&o isotérmicas a 36 °C.

O procedimento para o teste catalitico consistiu, primeiramente, de um pré-
tratamento das amostras com fluxo de hélio, a 150 °C por 1 h, no intuito de se retirar
a agua fisissorvida no catalisador.

A atividade catalitica de reducéo de NO pelo CO foi avaliada por meio de uma

mistura contendo 1% NO e 1% CO e balanco em He. A amostragem foi realizada a
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cada 7 minutos, tempo de duracao de obtencdo de cada cromatograma. Para todos

os procedimentos, a vazéo foi de 13,5 L h'L.

Figura 8. Sistema de avaliacdo catalitica, onde 1 representa o cromatégrafo, 2 o forno e o reator

e 3 aunidade multipropésito.

Fonte: Autoria propria.

Na Figura 9, encontra-se um exemplo do cromatograma obtido a cada injecéo.

A gquantificacdo dos produtos é realizada por meio de uma calibracdo por mistura

padrao primaria fornecida pela Linde Gases onde cada produto é calibrado, e assim a

composicdo durante a reacdo € comparada com essa calibracdo de acordo com a

area de cada pico.
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Figura 9. Cromatograma obtido a cada injecéo.

Fonte: Autoria propria.
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A partir desses resultados, foram construidos graficos de porcentagem de
conversdo em funcdo da temperatura, gerando as curvas de Light-off, que indicam
qual o produto que é preferencialmente formado sob determinadas condicdes de

atmosfera e temperatura.
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5 RESULTADOS E DISCUSSOES

5.1 TRATAMENTO DO EFLUENTE

5.1.1 Titulacdo potenciométrica do efluente

Os dados obtidos pela titulacdo potenciométrica do efluente foram utilizados
para determinar as regides de pH nas quais ocorrem a precipitacdo dos metais. Para
iISs0, a curva pH versus V (volume de agente precipitante) foi submetida a tratamentos
matematicos para obtencao da primeira e segunda derivadas, bem como, a primeira

derivada elevada ao quadrado, conforme Figura 10.
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Figura 10. Curva de pH em fungdo do volume de NaOH 2 mol L! adicionado ao efluente, e sua
primeira derivada, primeira derivada ao quadrado e segunda derivada.

Fonte: Autoria propria.

As trés curvas indicam os mesmos pontos de equivaléncia, como esperado,
porém apenas a curva (ApH/AV)? versus V apresenta os dados de forma mais clara,
diminuindo as flutuagdes de medidas que dificultam a analise das inflexdes. Por esse
motivo, essa curva foi selecionada para um estudo mais aprofundado do

comportamento do efluente apds adicédo de hidroxido de sédio (Figura 11).
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Figura 11. Curva de pH em fungédo do volume de NaOH 2 mol L adicionado ao efluente e sua

derivada ao quadrado.

Fonte: Autoria prépria.

Na figura acima, trés pontos estequiomeétricos sao facilmente identificados em
pH 2,9, 5,2 e 9,8. A cada um desses pontos, pode ser atribuido o término de uma
reacao M** + xNaOH (M = metal e x = carga do metal), que leva a um acumulo de ions
hidroxila no meio, acarretando o aumento do potencial hidrogeniénico (pH). Como o
efluente é composto, a principio, por apenas trés cations metalicos (Fe3*, Cu?* e Fe?*),
cada uma dessas regides de inflexdo esta relacionada com a precipitacdo de um
desses ions.

O ponto de equivaléncia em pH 2,9 informa que a maior parte de Fe3* presente
no efluente foi precipitado na forma de hidréxido de ferro (Ill) (Fe(OH)s), pois esse
composto tem produto de solubilidade (Kps) igual a 1,6.10-%°, indicando uma tendéncia
maior de ser precipitado em relagdo aos demais metais. Levando em conta 0 mesmo
raciocinio, é possivel atribuir o pH = 5,2 a precipitacdo de Cu(OH)2 (Kps = 4,8.10%0) e
o pH = 9,8 a precipitacdo de Fe(OH)2 (Kps = 7,9.1016) (HARRIS, 1999). Esses dados
experimentais podem ser comparados com estimativas matematicas que consideram
a igualdade estequiométrica no ponto de equivaléncia (Tabela 1), obtidas pela

equacao abaixo:
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1
pH = 14 + mlog(xl(ps) )

Onde x é a carga do céation metélico.

Tabela 1 — Valores de pH estimados e experimentais.

Kbps pH estimado pH real
Fe(OH)s 1,6.10%° 4,4 2,9
Cu(OH)2 4,8.10%° 7,7 52
Fe(OH)2 7,9.10°%6 9,5 9,8

Fonte: Autoria propria.

A grande diferenca entre os valores de pH apresentados pode estar associada
a complexidade do efluente. Enquanto a estimativa é feita considerando apenas 0s
ions M*e OH" em solucéao, o pH real esta associado a influéncia de inUmeras espécies
presentes no efluente.

Como as solugdes de cloreto de ferro (lIl), utilizadas para confeccéo de trilhas
condutoras em PCIls, sédo feitas com agua de torneira, a presenca de outras pequenas
inflexdes na curva pH versus V pode estar relacionada a precipitacdo de outras
espécies, como o Ca(OH)2 (Kps = 5,5.10°) e Mg(OH)2 (Kps = 1,1.10%) (HARRIS,
1999).

5.1.2 Recuperagéo de ferro e cobre

Por mais que a precipitacédo do ultimo cation, Fe?*, esteja relacionada ao valor
9,8, sua precipitacdo tem ocorréncia em pHs inferiores, lembrando que a inflexdo
indica apenas a auséncia do consumo de OH™ no meio. Tendo isso em vista, e de
acordo com a resolucdo n° 430/2011 do CONAMA, escolheu-se elevar o pH do
efluente de 0,88 a 8,5 para o devido tratamento. Com isso, a quantidade da solucao
precipitante necessaria € igual a uma razdo volumétrica de 1,8 (solucdo de agente
precipitante/efluente). Isto é, para o tratamento de 100 mL do efluente, sdo requeridos
180 mL de NaOH 2 mol L.

O emprego desse procedimento foi responsavel pela recuperacéo de 95,47%
de cobre e 99,99% de ferro, em termos da massa nominal. J& em termos da

concentracéo (Tabela 2), que leva em conta a diluicdo acarretada pelo tratamento,
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esses valores sao de 98,66% e 99,996%, respectivamente. Essa diluicdo, em conjunto
com a provavel adsor¢ao dos ions Cl- no precipitado, dada a natureza adsorvente do
Fe(OH)s (PIERCE; MOORE, 1982; NAMASIVAYAM; RANGANATHAN, 1995;
GREEN-PEDERSEN; JENSEN; PIND, 1997; GASSER; MOHSEN; ALY, 2008), foi
responsavel pela diminuicdo significativa na concentracdo de cloreto na solugéo
tratada, cerca de 70,54%.

Tabela 2 - Caracterizacéo do efluente bruto e tratado.

Bruto Tratado Parametros CONAMA
pH 0,88 8,51 5a9
Cu (gL 8,56 +0,12 1,15.101 +2,0.103 1,0.103
Fe (g LY 41,1 +4,4 1,54.103 +2,0.10 15.10°3
Cl-(gL?) 129 +1 38 +1 Ausente

Fonte: Autoria propria.

O efluente tratado estd de acordo com os parametros de lancamento do
CONAMA para valores de pH e concentracdo de ferro dissolvido, porém diverge em

termos da concentracéo de cobre.

5.2 OBTENCAO DA SOLUCAO DE SINTESE

O tratamento do efluente e a ressolubilizagdo foram procedimentos
empregados para a obtencdo da solugcdo de sintese, composta pelos sais solluveis
Fe(NO3)2, Fe(NOs)s e Cu(NOz3)2. Em relagéo ao efluente bruto, a solugéo de sintese
apresenta maior teor de cobre e menor quantidade de contaminantes (Tabela 3).

Neste trabalho, entende-se como contaminantes os ions ClI- e a matéria
organica, que podem levar ao envenenamento dos catalisadores. Ambos os
compostos sdo responsaveis por aumentar a demanda quimica de oxigénio da
solucdo (equacbes 22 e 23) (SABESP, 1997). Desta forma, a andlise de DQO serve

como parametro de quantificacdo de contaminantes.

CnHaOp + cCr207%> + 8cH* — nCO2 + (a+8c)/2H20 + 2cCr3* (22)
6CI- + Cr2072 + 14H* — 3Cl2+ 2Cr3* + 7H20 (23)
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Assim sendo, os procedimentos empregados (tratamento + ressolubilizag&o)

levaram a uma eliminacdo de contaminantes de 99,11%.

Tabela 3. Comparacao dos parametros quantitativos entre o efluente bruto e a
solucéo de sintese.

Efluente bruto  Solucéo de sintese

pH 0,88 1,80
Cu(gL? 8,56 +0,12 3,00 0,04
Fe (g LY 41,1 +4,4 8,83 +0,14

DQO (g LY 97,11 0,86
Cl (g LY 129 +1 0,98 +0,03

%Cl/(Fe+Cu) 79,20 7,65

%Fe/(Fe+Cu) 82,76 74,64

Fonte: Autoria propria.

A porcentagem especifica de cloreto, determinada pelo método de Mohr, em
relacbes aos metais (Cu e Fe) foi de 79,20% no efluente bruto e 7,65% na solucao de
sintese. Essa mudanca nas proporcdes massicas indica uma reducao significativa de
99,24% desse agente contaminante.

O teor de ferro diminuiu na solucdo de sintese, pois o hidroxido de ferro (lll),

majoritario no efluente, € menos soltvel em relacéo ao hidréxido de cobre (11).

5.3 CARACTERIZACAO DOS CATALISADORES

A calcinacao dos suportes cataliticos impregnados com ferro e cobre (na forma
de nitratos) acarreta a formacéo dos 6xidos de ferro (l1l) (Fe203) e cobre (ll) (CuO) em
suas superficies. Os materiais obtidos, que incluem os suportes impregnados e néo

impregnados, sao apresentados na Figura 12.

Figura 12. Da esquerda para a direita, Nb,Os ndo impregnado, Nb>Os impregnado, CeosFeo202-5
ndo impregnado e CeggFeo 2025 impregnado.

Fonte: Autoria propria.
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Apés a impregnacdo, é possivel constatar uma mudanca de coloracao,
atribuida a presenca, principalmente, dos céations Fe3* na superficie dos suportes
cataliticos. As analises realizadas e discutidas nesta sec¢do tém como intuito
caracterizar e avaliar a estrutura e composi¢cao quimica, as propriedades de superficie

e a redutibilidade de cada material obtido.

5.3.1 Estrutura e composicéo quimica

Nesta secdo, as seguintes analises serdo discutidas:

» Difratometria de Raios X (DRX);
» Espectroscopia no Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR);
» Fluorescéncia de Raios X (FRX).

A Figura 13 apresenta os difratogramas de raios X do suporte Nb20s néo
impregnado (a) e impregnado com ferro e cobre (b). Ambos os difratogramas indicam
a obtencdo do Nb20s cristalino com estrutura TT- Nb20Os (pseudo-hexagonal), de
codigo de referéncia 00-007-061 de acordo com o ICDD (The International Centre for

Diffraction Data).

(001)| (100)
*Fe,O
2-3

(b) (101)
(102)
(110) ,(111)

| JE . *: * * *. (200) e (202)

Intensidade (u.a.)

10 25 40 55 70 85
26 (graus)

Figura 13. Difratogramas de raios X do suporte catalitico Nb>Os (a) ndo impregnado e (b)
impregnado.

Fonte: Autoria propria.
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Fases semelhantes foram obtidas por Sousa (2014) para o Nb20s reduzido e
calcinado a 500 °C, e por Brayner e Bozon-Verduraz (2003), que sintetizam o Nb20s
por meio de rotas quimicas e realizaram o0 tratamento térmico em diferentes
temperaturas (600 a 1000 °C). De fato, a obtenc&o de uma fase cristalina para o0 Nb20Os
esta relacionada com a temperatura de calcinacdo (KO; WEISSMAN, 1990). As
possiveis fases cristalinas sdo TT-Nb20s (pseudo-hexagonal), T-Nb20s (ortorrémbica)
e H-Nb20s (monoclinica) obtidas, respectivamente, em faixas de temperatura de 300-
500 °C, 500-800 °C e maiores que 1000 °C (KO; WEISSMAN, 1990; BRAYNER;
BOZON-VERDURAZ, 2003). A identificacao de apenas uma fase para o Nb20s obtido
neste trabalho pode estar relacionada a temperatura de calcinagéo (550 °C), que é
proxima a transicao das fases pseudo-hexagonal e ortorrdombica.

O difratograma (b) indica também a presenca da fase hematita (Fe203) (ICDD:
01-079-1741), comprovando a presenca de ferro no suporte catalitico. Além disso, o
perfil de difracdo n&o apresenta deslocamentos para o Nb20s, indicando que a
impregnacdao realizada néo altera sua forma estrutural.

Entretanto, a analise de DRX do Nb20s impregnado (Figura 13b) n&o indicou a
presenca de 6xidos de cobre, provavelmente devido a baixa quantidade, indetectavel
pela técnica, e a alta dispersdo desse composto na superficie do suporte. A dificuldade
de identificacdo da fase 6xida de cobre também foi averiguada em trabalhos anteriores
gue empregaram o CuO disperso em Nb20s (BRAGA et al., 2007; NUNES, 2018).

E possivel notar ainda uma mudanca na intensidade dos picos mais intensos
entre os difratogramas (a) e (b). Essa mudanca é refletida no tamanho do cristalito
(Tabela 4), estimado com base nos valores de FWHM (Full Width at Half Maximum,

largura total a meia altura) do pico mais intenso.

Tabela 4 — Tamanhos de cristalito do Nb20Os, impregnado e ndo impregnado,
estimados pela equacao de Scherer considerando o plano de difragéo (001).

Nb20Os (001)

Nb20s Tamanho de cristalito (nm)
20 (°) FWHM (°)
nao impregnado 22,6 0,379 22,2
impregnado 22,6 0,289 29,9

Fonte: Autoria propria.
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A Figura 14 apresenta os difratogramas de raios X do suporte de Ceo sFeo,20o-
5, Ndo impregnado (a) e impregnado com ferro e cobre (b). Ambos os difratogramas
indicam picos de difracéo relacionados ao 6xido de cério (IV) (CeOz2) cristalino com

estrutura cubica de face centrada e grupo espacial Fm-3m (ICDD: 03-065-5923).

(111) *FeZOS

(b)

| ' ' 331
« [0 ! e | oy 0 6

Intensidade (u.a.)

T T T T T T T T T T T T
10 20 30 40 50 60 70 80 90
26 (graus)

Figura 14. Difratogramas de raios X do suporte catalitico CeggFeo 2025 (&) ndo impregnado e (b)
impregnado.

Fonte: Autoria propria.

A auséncia de picos relacionados a oxidos de ferro no difratograma (a) indica a
incorporacdo do Fe na estrutura de céria ou, ainda, pode indicar a presenca de
quantidades indetectaveis desse Oxido para a técnica de DRX (BAO et al., 2008).
Contudo, fases CeO:2 Unicas para 6xidos mistos de cério e ferro ja foram obtidas por
diferentes métodos de sintese, isso inclui microemulsdo (LAGUNA et al., 2011) co-
precipitacdo (MOOG et al., 2014; ANUSHREE; KUMAR; SHARMA, 2015), sol-gel
(BRITO et al., 2010; LAGUNA et al., 2010; SHEN et al., 2013) e Pechini (ZHAO et al.,
2013). Os trabalhos relatados empregaram diferentes porcentagens molares de Fe,
desta forma, € possivel inferir que a solubilidade de ferro na estrutura cristalina de
céria depende das condi¢des de sintese (BRACKMANN, 2016). Assim, a anélise de
DRX do material obtido neste trabalho evidencia a incorporagéo de ferro na rede
cristalina do CeOs..

Igualmente ao suporte de Nb20s, a presenca da fase hematita (ICDD: 01-079-

1741) no suporte CeosFeo,202-5 impregnado é averiguada (Figura 14(b)), ndo havendo
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a alteracao do perfil de difracdo do 6xido misto. A presenca de fases de CuO também
nao foi constatada. Bai, Bian e Wu (2019) impregnaram 10% (m/m) de cobre em
suportes de 6xido misto de cério e aluminio, sendo que a auséncia de fases de 6xido
de cobre foi averiguada em duas das trés amostras sintetizadas.

A Tabela 5 apresenta os tamanhos de cristalito para o suporte antes e depois
da dispersdo dos metais. E possivel notar que o procedimento de impregnagéo

acarretou um sutil aumento do tamanho do cristalito do material.

Tabela 5 - Tamanhos de cristalito do 6xido misto Ceo,sFeo,202-5, impregnado e ndo
impregnado, estimados pela equacgéo de Scherer considerando o plano de difracdo
(111) do CeO:s.

CeO2 (111)
Ceo,sFe0,202-5 Tamanho de cristalito (nm)
20 (°) FWHM (°)
n&o impregnado 28,8 0,983 8,4
impregnado 28,6 0,914 9,0

Fonte: Autoria propria.

O aumento pouco significativo do tamanho de cristalito acarretado pela
impregnacado dos Oxidos metalicos, evidenciado nas tabelas 4 e 5, pode indicam a
incorporacao das espécies o6xidas de ferro e cobre nos suportes cataliticos.

A analise por Espectroscopia no Infravermelho por Transformada de Fourier
(FTIR) tem como intuito a identificacdo das fun¢des quimicas presentes nos materiais
obtidos por meio dos modos vibracionais caracteristicos. A Figura 15 apresenta o
espectro de infravermelho para o Nb20s ndo impregnado (a) e impregnado (b). N&o
h& alteracdes pronunciadas no espectro apos a dispersao das fases 6xidas de cobre
e ferro.

A regido de transmitancia compreendida entre 1000-850 cm™ pode estar
associada ao estiramento da ligacdo Nb=0O, que geralmente tem inicio em valores de
nimero de onda inferiores a 1000 cm™ (BURCHAM; DATKA; WACHS, 1999). Ja a
regido de 820-750 cm corresponde a distor¢éo da ligacédo octaédrica NbOs (ZIOLEK,
2003). E, por fim, a regido entre 750-400 cm™ se refere a vibracdo de deformacéo
angular da ligacdo Nb-O-Nb (RISTIC; POPOVIC; MUSIC, 2004).
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Figura 15. Espectros obtidos pelatécnica de FTIR para o pentdxido de niébio ndo impregnado
(a) e impregnado (b).

Fonte: Autoria prépria.

Ja a Figura 16 apresenta o espectro de infravermelho para o Ceo,sFeo,202-5 ndo
impregnado (a) e impregnado (b). Diferentemente do caso anterior, algumas
alteracdes no espectro, apos a dispersdo das fases 6xidas de cobre e ferro, sédo

evidenciadas.
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Figura 16. Espectros obtidos pela técnica de FTIR para o 6xido misto de cério e ferro ndo
impregnado (a) e impregnado (b).

Fonte: Autoria propria.

A regido de transmitancia correspondente ao nimero de onda 3300 cm™ é
atribuida ao modo de estiramento da ligacdo O-H (RUBIO et al., 1997), podendo
indicar a presenca de moléculas de agua adsorvidas no suporte catalitico. J4 as
bandas em 1640 e 1520 cm™ estdo relacionadas a ligagdes C-O, indicando uma
possivel adsor¢édo de CO2 na superficie do suporte (DVORANOVA et al., 2002). As
bandas em 1050 e 1320 cm™ estdo associadas as vibragdes do ion NOs", podendo
indicar que a calcinacéo néo foi suficiente para a eliminacao dessas espécies (ZOTIN,
1995; YUE; ZHANG, 2009). Por fim, a regido compreendida entre 700 e 400 cm™
corresponde a vibracdo do CeO:2 (YUE; ZHANG, 2009).

Contudo, algumas bandas averiguadas no espectro (a) ndo estao presentes no
espectro (b). As regides relacionadas a presenca de H20, C-O e NOs sdo menos
intensas, provavelmente ocasionada pela mudanca das caracteristicas superficiais ou
perto da superficie do material, atribuida ao Fe203 e CuO suportados.

Aléem disso, em ambos o0s espectros que retratam os suportes cataliticos
impregnados é observada uma banda em 520 cm?, que esta associada as ligacGes
Fe-O da estrutura interna da hematita (ZHAO et al., 2007).

A composigéo quimica dos materiais sintetizados, obtida por meio da técnica

de Fluorescéncia de Raios X (FRX), corrobora uma série de afirmacdes descritas
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anteriormente. As Tabelas 6 e 7 apresentam, respectivamente, a composi¢cao do

Nb20s e do 6xido misto Ceo sFeo,202-5, ndo impregnados e impregnados.

Tabela 6 — Composicéo quimica do pentoxido de nidbio impregnado e nao

impregnado obtida através da técnica de FRX dada em termos da porcentagem

massica.
Nb20s Fe203-CuO/Nb20s

Nb20s (%) 99,2 97,5

Fe20s3 (%) 0 0,301
CuO (%) 0 0,0415
Cl (%) 0 0,0072
Naz20 (%) 0 0,0598

CO2 (%) 0,460 1,43
MgO(%) 0 0,0046

Fonte: Autoria propria.

Tabela 7 - Composicao quimica do 6xido misto CeosFeo,202-5 impregnado e ndo

impregnado obtida através da técnica de FRX dada em termos da porcentagem

massica.
Ceo,sFe0,202-5 Fe203-CuO/ CeosFeo,202-5

CeO2 (%) 80,5 62,4
Fe203 (%) 8,67 20,9
CuO (%) 0 2,26

Cl (%) 0 2,74
Na20 (%) 0 1,87
COz2 (%) 10,7 9,71

Fonte: Autoria propria.

A técnica de FRX confirma a existéncia de 6xido de ferro (lll), apontada nos

difratogramas de raios X e nos espectros de infravermelho dos suportes cataliticos

impregnados. Além disso, € possivel identificar a presenca de 6xido de cobre (II) em

ambos os catalisadores, antes indetectavel por essas mesmas técnicas devido a baixa

concentracao.
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Ainda nos materiais suportados, a presenca de cloro e sddio (na forma de
oxido) comprovam que o processo de precipitacdo quimica, no tratamento do efluente,
resultou na adsorcdo dessas espécies. Além disso, no catalisador Fe203-CuO/Nb20s,
a técnica empregada indica uma quantidade relativamente pequena de 6xido de
magnésio. Isso comprova a hipotese levantada, através da titulacdo potenciométrica,
de que ha ions Mg?* no efluente e que sua precipitacdo ocorre em conjunto com 0s
demais céations metalicos.

Em todos os materiais, € perceptivel uma quantidade expressiva de COz,
provavelmente atribuida a adsor¢cdo desse gas na superficie dos catalisadores. As
concentracfes sdo variaveis por causa das propriedades texturais de cada material,
discutidas na préxima secéao (Propriedades texturais e morfologia).

Os dados da Tabela 7, especificamente da composicdo do CeosFeo,202-3,
permitem o célculo da concentracao molar de ferro incorporado na estrutura do 6xido
de cério (IV). Esse valor é de 19% ou 0,19, indicando que as propor¢des desejas na
sintese desse suporte, CeosFeo202-5, foram atingidas. Desta forma, o método de
Pechini é adequado para a sintese de oOxidos mistos com estequiometria
predeterminada (BRACKMANN, 2016).

Além disso, a porcentagem massica de ferro em relagdo ao cobre apresenta
valores maiores do que o determinado anteriormente para a solucao de sintese (75%).
Essa relacéo é de 86% para o Fe203-CuO/Nb20s e de 85% Fe203-CuO/ Ceo,sFeo,202-
5. Essa diferenca pode estar associada as mudancgas de condi¢gfes para cada técnica

empregada.

5.3.2 Propriedades texturais e morfologia

Nesta secdo, as seguintes analises serdo discutidas:

» Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV);
» Espectroscopia por Energia Dispersiva (EDS);
» Fisissorcao de N2 a -196 °C.

A realizacdo da técnica de microscopia eletronica de varredura acoplada a

espectroscopia por dispersdo de raios X (MEV-EDS) teve como objetivo a analise
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comparativa da morfologia dos suportes, antes e depois da impregnacao, e a
visualizagao da dispersao superficial dos elementos envolvidos.

A Figura 18 apresenta as imagens obtidas por meio da técnica de MEV para o
Nb20s n&o impregnado (a) e impregnado (b), com ampliag&o de mil vezes. E possivel
observar que a impregnacdo, através da solucdo de sintese, acarretou o
preenchimento parcial dos “buracos” observados no suporte antes da dispersao dos

metais.

-y
«
a) 2 M Mt
M HV: 15.0 kV WD: 14.60 mm | VEGA3 TESCAN S . 15.0 kV WD: 14.98 mm | | VEGA3 TESCAN|

View field: 138 ym Det: SE 20 pm View field: 138 ym Det: SE 20 pm

Figura 17. Imagem obtida através da técnica de MEV com ampliagdo de X1000 para o Nb;Os (a)
ndo impregnado e (b) impregnado.
Fonte: Autoria Prépria.

A distribuicdo superficial dos elementos, obtidas através da técnica de EDS,
para ambos 0s materiais, ndo impregnado e impregnado, sdo apresentadas nas

Figuras 19 e 20, respectivamente.

Nb Lal 0 Kal

Figura 18. Mapa de EDS com a distribuicdo dos elementos ni6ébio e oxigénio na superficie do
suporte de Nb,Os obtido através da imagem da Figura 18(a).

Fonte: Autoria Prépria.
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Figura 19. Mapa de EDS com a distribui¢cdo dos elementos nidbio, oxigénio, ferro e cobre para
o catalisador Fe;03-CuO/Nb,Os obtido através da imagem da Figura 18(b).

Fonte: Autoria Prépria.

O mapa de EDS do suporte impregnado (Figura 20) evidencia a dispersao de
cobre e ferro na superficie do Nb20s. Além disso, comparando-se as dispersdes de
nidbio nas figuras 19 e 20, é possivel notar uma reducdo na quantidade desse metal
ap0s a impregnacao. Porém, visualmente, o mesmo nao € evidenciado para o
oxigénio. Essas constatacfes estdo associadas a propria impregnacdo, onde 0s
atomos de cobre e ferro cobrem a superficie do Nb20s. Contudo, os atomos de
oxigénio ndo sofrem alteracéo evidente, pois o cobre e ferro estdo na forma de oxidos.
Essas afirmacdes sdo quantificadas na Tabela 8, que retrata a porcentagem dos

elementos na superficie dos materiais de estudo.
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Tabela 8 — Porcentagem superficial dos elementos para o pentéxido de nidbio ndo
impregnado e impregnado obtida por EDS.

Elemento Nb20s Fe203-CuO/Nb20s
Nb (%) 71,2+0,2 48,6 + 0,1
O (%) 28,8+0,1 31,0+0,1
Fe (%) 0,0 18,4 +0,1
Cu (%) 0,0 2,0+0,1
Cl (%) 0,0 0,0

Fonte: Autoria propria.

Para o Nb20s, a porcentagem massica estd de acordo com a relacdo
estequiométrica entre o Nb (70%) e o O (30%). Contudo, a relacdo massica de ferro
em relacdo aos metais suportados (Fe+Cu) é 90%, destoando dos valores obtidos
pela técnica de FRX (86%) e pela analise da solucao de sintese (75%). Essa diferenca
pode estar associada ao carater semi-quantitativo da técnica de EDS, que utilizada
regifes superficiais especificas para determinacéo das porcentagens massicas.

As figuras 21 e 22 apresentam as imagens obtidas através da técnica de MEV
para o oOxido misto CeosFeo202-5 ndo impregnado (a) e impregnado (b), com
ampliacdo de duzentas e mil vezes, respectivamente. Diferentemente do caso

anterior, ndo é possivel notar alteracdes morfolégicas evidentes apos a impregnacao.

. (D)

‘WV
S| HV: 15.0 kV WD: 15.00 mm | VEGA3 TESCAN  SEM HV: 18.0 kV WD: 15.02 mm | | VEGA3 TESCAN|

View field: 692 ym Det: SE 200 pm View field: 692 pm Det: SE 200 pm

Figura 20. Imagem obtida através da técnica de MEV com ampliagcdo de X200 para o
Ceq,sFeo,202.5 (a) ndo impregnado e (b) impregnado.

Fonte: Autoria Prépria.
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(a) (o))

SEM HV: 15.0 kV ‘ WD: 15.03 mm VEGAS TESCAN| sEM HV: 18.0 kV ‘ WD: 14.97 mm VEGA3 TESCAN
View field: 138 pm \ Det: SE View field: 138 ym

Figura 21. Imagem obtida através da técnica de MEV com ampliacdo de X1000 para o
CeogFeo 2025 (2) ndo impregnado e (b) impregnado.

Fonte: Autoria Prépria.

A distribuicdo superficial dos elementos, obtida através da técnica de EDS, para
ambos 0s materiais, ndo impregnado e impregnado, € apresentada nas Figuras 23 e

24, respectivamente.

Ce Lal 0O Kal Fe Kal

Figura 22. Mapa de EDS com a distribui¢cdo dos elementos cério, oxigénio e ferro para o
suporte CeggFeo202.5 obtido através da imagem da Figura 22(a).
Fonte: Autoria Prépria.
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Figura 23. Mapa de EDS com a distribuigcdo dos elementos cério, oxigénio, ferro, cobre e cloro
para o catalisador Fe;O3-CuO/CepsFeo202.5 obtido através da imagem da Figura 22(b).

Fonte: Autoria Prépria.

O mapa de EDS da Figura 24 evidencia a dispersao de cobre na superficie do
suporte CeosFeo2025 € o0s dados de porcentagem da Tabela 9 evidenciam a
dispersdo de ferro, devido ao aumento da porcentagem desse metal apdés a

impregnacgao.

Tabela 9 - Porcentagem superficial dos elementos para o 6xido misto de cério e ferro

nao impregnado e impregnado obtida por EDS

Elemento Ceo,sFe0,202-5 Fe203-CuO/ CeosFeo,202-5
Ce (%) 70,0+0,2 51,7+0,2
O (%) 24,7+0,1 29,6 £0,1
Fe (%) 53+0,1 15,8+0,1
Cu (%) 0,0 1,5+0,1
Cl (%) 0,0 1,3+0,0

Fonte: Autoria propria.
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Para o Ceo sFeo,202-5, a relagdo molar entre elementos é de 0,8Ce:0,15Fe:2,50.
Desta maneira, a relacado estequiométrica atinge valores préximos aos obtidos pela
técnica de FRX, indicando, novamente, a incorporacéo do ferro na estrutura de céria.

Para o suporte impregnado, a propor¢cédo massica entre ferro e cobre é de 89%,
semelhante ao obtido pela mesma técnica para o Fe203-CuO/Nb20s, de 90%. A
proporcado massica de cloreto, detectavel por EDS para 0 Fe203-CuO/ Ceo,sFeo,202-5,
é de 9,7%, relativamente proxima ao valor obtido pela analise da solucdo de sintese
(7,7%).

A analise, agora, sera feita sob as propriedades texturais de todos os materiais
obtidos. Assim, a Figura 24 apresenta as isotermas de adsor¢cao e dessorcao de N2 a

-196 °C para o Nb20s ndo impregnado (a) e impregnado com Fe203 e CuO (b).
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Figura 24. Isotermas de adsorcéo e dessorcdo do Nb»Os (a) ndo impregnado e (b) impregnado.
Fonte: Autoria propria.

De acordo com a IUPAC, a isoterma representada por (a) € classificada como
sendo do Tipo IV, caracteristica de materiais mesoporosos, ou seja, com diametros
de poro variando entre 20 e 500 A (CONDON, 2006; SCHMAL, 2011). J4 a isoterma
representada por (b) é classificada como Tipo Il, sendo caracteristica de materiais
macroporosos, com diametros de 500 até 106 A (CONDON, 2006; SCHMAL, 2011).
De fato, analisando-se o deslocamento do pico relacionado ao diametro maximo de
poro, entre o suporte nao impregnado e impregnado (Figura 25), é possivel notar um

aumento nos diametros para o Fe203-CuO/Nb20s.
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Figura 25. Distribuicdo de didmetro de poros para o Nb2Os (a) ndo impregnado e (b)
impregnado.
Fonte: Autoria propria.

Essa mudanca estd relacionada com o preenchimento parcial dos poros,
acarretado pela dispersdo dos metais na superficie do Nb20s (Figura 26). Além de
elevar o valor do didametro médio de poros, a impregnacao acarretou a diminuicao da
area especifica e do volume de poros. A Tabela 10 reune essas propriedades

texturais, que corroboram a afirmagéo apresentada.

Tabela 10 — Propriedades texturais do pentoxido de nidbio e dos 6xidos de ferro e

cobre suportados.

_ ) Volume de poros Diametro médio
Material Area (m?2 g™
(cm3g?) de poro (A)
Nb20s 51 0,17 105
Fe203-CuO/Nb20s 16 0,12 282

Fonte: Autoria propria.
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POROS

IMPREGNACAO

Figura 26. Esquema representativo do preenchimento dos poros acarretado pelaimpregnacéo
dos Oxidos de ferro e cobre na superficie do suporte, com intuito de ilustrar as mudancas nas
propriedades texturais.

Fonte: Autoria propria.

O diametro médio de poro para o Fe203-CuO/Nb20s indica que esse material é
classificado como mesoporoso, em discordancia com a classificacao da isoterma Tipo
II, que indica estrutura macroporosa. Porém, os poros tém valores de diametros que
se encaixam nas duas classificacfes (Figura 25(b)). Desta forma, € possivel justificar
a classificacdo da isoterma Tipo Il, pois os tamanhos estdo no limiar entre meso e
macroporos.

Alteracdes texturais semelhantes, acarretadas pela impregnacao de 6xido de
ferro na superficie do Nb20s, também foram evidenciadas em trabalhos que
empregaram 5% (SANTOS; SILVA; ALBUQUERQUE, 2015) e 10% (NUNES, 2018)
de ferro.

A Figura 27 apresenta as isotermas de adsorgéo e dessorcédo de N2 a -196 °C
para 0 CeosFeo202-5 (a) e Fe203-CuO/Ceo,sFeo,202-5 (b).
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O formato das isotermas da figura acima assemelham-se ao Tipo V,
caracteristicas de interacdes fracas gas-soélido (SCHMAL, 2011) e correspondentes a
materiais com mesoporos (CONDON, 2006). A Figura 28 apresenta a distribuicdo de
diametro de poros, indicando que ambos os materiais detém poros de acordo com a
classificagao descrita.

Ainda na Figura 27, é perceptivel uma mudanca na histerese, indicando uma
mudanca nas propriedades texturais do material apds a impregnacdo. Enquanto (a)
apresenta uma histerese Tipo H2, caracteristica de aglomerados ou agregados de
particulas esferoidais de forma n&o uniforme, (b) apresenta uma Tipo HS3,
caracteristica de particulas que formam poros em forma de fenda nao uniformes
(LEOFANTI et al., 1998) .
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Figura 28. Distribuicdo de didametro de poros para o CepsFeo 2025 (a) ndo impregnado e (b)
impregnado.

Fonte: Autoria propria.

A distribuicdo de poros passa de unimodal com pico estreito, para uma
distribuicdo bimodal com picos largos apds a impregnacédo dos 6xidos metalicos. 1sso
indica 0 aumento do tamanho médio de poros, bem como uma presenca de poros com
dois diametros caracteristicos.

A Tabela 11 sumariza as propriedades texturais para 0 CeosFeo0,202-5
impregnado e ndo impregnado, indicando alteracfes semelhantes as relatadas para

0s materiais de Nb20Os.
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Tabela 11 — Propriedades texturais do suporte CeosFeo202-5 impregnado e nao

impregnado.
' Area Volume de Diametro médio de
Material
(m?2g?l) poros(cm3g?) poro (A)
Ceo,g8F€e0,202-5 78 0,21 48
Fe203-CuO/Ceo sFeo 202-5 48 0,19 107

Fonte: Autoria propria.

Por mais que a area do suporte CeosFeo,202-5 tenha sofrido alteracéo apoés a
impregnacao, o Fe203-CuO/Ceo sFeo,202-5 apresenta uma area trés vezes maior que
0 Fe203-CuO/Nb20s. Essas diferencas tém influéncia direta na quantidade de gas

adsorvido e, consequentemente, no desempenho catalitico dos catalisadores.

5.3.3 Redutibilidade

Os perfis de reducdo a temperatura programada para o Nb20s (a) Fe20s-
CuO/Nb20s (b) sao apresentados na Figura 29.
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Figura 29. Perfis de TPR do pentéxido de niébio (a) ndo impregnado e (b) impregnado.

Fonte: Autoria préopria

O pico localizado em 910 °C, no perfil de TPR do Nb20Os (a), esta associado a

reducéo do oxido de niébio (V) a 6xido de nidbio (1V) (equacao 24), que tem ocorréncia
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definida entre 800 e 1300 °C (NOWAK; ZIOLEK, 1999). Isso indica que o Nb20s é
praticamente irredutivel em temperaturas menores do que 800 °C.

Nb20s + H2 — 2NbO:2 + H20 (24)

No perfil de TPR do Fe203-CuO/Nb20s, € possivel notar um grande aumento
na redutibilidade do material, devido a presenca de inimeros picos adicionais. O pico
de redugéo associado ao Nb20s apresenta um deslocamento para 880 °C. Alteracdes
semelhantes ja foram obtidas na impregnacdo de ferro (SANTOS; SILVA;
ALBUQUERQUE, 2015) e de cobre (SILVA et al., 2018) em Nb20s. Isso ocorre, pois
a introducéo de cations com cargas e raios ibnicos menores promovem o aumento
da mobilidade de oxigénio superficial, desta forma, facilitando a reducédo e,
consequentemente, deslocando os picos de redugcdo para temperaturas inferiores
(BALDUCCI et al., 2003).

O pico em 265 °C, que detém um pequeno ombro, esta associado a reducao
direta do Cu?* a Cu® (equacéo 25) (FLORES et al., 2011). Geralmente, a presenca de
um Unico sinal para reducdo do cobre esta relacionada ao alargamento do pico
ocasionado por concentracdes elevadas (TURCO et al., 2004; SILVA et al., 2018), ou
ainda, com a forte interag&o entre o suporte e o CuO (LINDSTROM; PETTERSSON;
MENON, 2002). Contudo, a hipétese da concentracdo pode ser descartada, pois 0
CuO se apresenta em quantidades muito diminutas no catalisador, como evidenciado

pela técnica de FRX.

CuO + H2 — Cu + H20 (25)

Os picos em 430, 510 e 530 °C séao atribuidos, respectivamente, as seguintes
reducbes do Fe20s (LIANG; KANG; XIE, 2009; ZIELINSKI et al., 2010; SANTOS;
SILVA; ALBUQUERQUE, 2015):

3Fe203 + Hz2 — 2Fe304 + H20 (26)
2Fe304 + 5H2 — 3Fe20 + 5H20 (27)
3Fe20 + 3H2 — 6Fe + 3H20 (28)
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A Figura 30 apresenta os perfis de reducdo a temperatura programa para o
Ceo,sFe0,202-5 (a) e Fe203-CuO/Ceo,sFe0,202-5.
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Figura 30. Perfis de TPR para o CeggFeo 2025 (&) ndo impregnado e (b) impregnado.
Fonte: Autoria prépria.

Diferentemente do Nb20s, 0 6xido misto CeosFeo,202-5 se torna redutivel em
temperaturas baixas, proximo a 250 °C. Esse suporte apresenta dois picos bem
evidentes em 380 e 700 °C. O primeiro pico é atribuido a reducéo do Fe3* da solucédo
sélida Ce-Fe-O (QIAO et al., 2011) ou, ainda, a reducdo simultanea de Fe3* e Ce*
(LAGUNA et al., 2011). Ja o segundo pico pode representar etapas de reducao
intermediarias na geracdo de espécies Fe® ou a reducéo de Ce** situado proximo a
fons Fe3* (LAGUNA et al., 2011).

Semelhantemente ao Fe203-CuO/Nb20s, o perfil de TPR do catalisador Fe2Os-
CuO/Ceo,sFeo202-5 apresenta um pico Unico em 220 °C relativo a reducéo do Cu?* a
Cu® (XIAOYUAN et al., 2003) (equac&o 25), porém com deslocamento a esquerda. E
possivel notar ainda um deslocamento do pico relativo a redugdo do Fe3* presente na
rede cristalina do suporte, em 325 °C, ndo sendo observados picos caracteristicos de
reducéo do ferro, como no caso anterior.

Ambos os catalisadores suportados apresentam um ombro em 620 °C e um
pico de pouca intensidade em 960 °C. Essas reducdes podem estar associadas a

presenca de outros cations redutiveis, como o Na* e o Mg?*, ou a deslocamentos de
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picos de reducdo do cobre e ferro acarretados por esses metais, ou ainda, por
intermediarios de reduc&o (ZIELINSKI et al., 2010; LI et al., 2018; TAROT et al., 2019).

A analise dos perfis de TPR permite, também, observar que a impregnacao dos
suportes levou a um aumento da redutibilidade. A Tabela 12 apresenta a quantidade

de H2 consumido para cada material, evidenciando essa constatagao.

Tabela 12 — Consumo experimental de hidrogénio.

Material Quantidade de H2 consumido (umol g2)
Nb20s 109
Fe203-CuO/Nb20s 1267
Ceo,8Fe0,202-5 1243
Fe203-CuO/Ceo,sFeo 202-5 1618

Fonte: Autoria propria.

A baixa redutibilidade, caracteristica do Nb20s (ALONSO et al., 2009; SANTOS;
SILVA; ALBUQUERQUE, 2015; SILVA et al., 2018), apresenta um grande aumento
guando os 6xidos de cobre e ferro sdo impregnados em sua superficie. O mesmo
ocorre com o suporte CeosFeo202-5, porém em uma escala menor. Essas mudancas

tém efeito direto no desempenho catalitico, discutido abaixo.

5.3 AVALIACAO CATALITICA

A Figura 31 representa a quantidade, expressa em porcentagem molar, dos
reagentes NO e CO, e os produtos N2, N20 e COz gerados pela reacdo de reducéo
catalitica seletiva com o suporte catalitico de Nb20s (a) e o catalisador obtido de
Fe203-CuO/Nb20s.

Observa-se que o0 suporte catalitico tem atividade a partir de temperaturas
proximas a 300 °C, enquanto o catalisador Fe203-CuO/Nb20s s6 apresenta atividade
em temperaturas superiores a 450 °C. E notavel que a impregnacio ndo aumentou o
desempenho catalitico como se esperava, ao contrario, o afetou de forma negativa.
Entretanto, ndo se observa uma formacéo expressiva do produto ndo seletivo, o 6xido
nitroso (N20) (equacao 16), formado quando o NO é adsorvido molecularmente no
catalisador (ROY; HEGDE; MADRAS, 2009a).
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2NO + CO — N20 + CO2 (29)
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Figura 31. Porcentagem molar de N2, NoO, CO, NO e CO; na presenca do (a) suporte Nb,Os e do
(b) catalisador Fe»03-CuO/Nb,Os para diferentes temperaturas.

Fonte: Autoria propria.

A Figura 32 apresenta a conversao de NO e CO para ambos os materiais, de
modo a quantificar as afirmacdes descritas acima.
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Figura 32. Conversédo de CO e NO em diferentes temperaturas para o (a) suporte Nb,Os e (b) o
catalisador Fe;03-CuO/Nb20s.
Fonte: Autoria Prépria.

De forma mais clara, é possivel identificar que o Nb20Os converte, no maximo,
9,3% de NO e CO, em 500 °C, dentro da faixa de temperatura estudada. De fato, 0

Nb20s ndo apresenta um bom desempenho catalitico para essa reacdao (NUNES,
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2018). Ja& o catalisador Fe203-CuO/Nb20s converte 1,4% de NO e 6,4% em
temperaturas proximas a 470 °C. A maior conversdo de CO, em relagdo ao NO, esta
associada a formacéao de N:20.

A Figura 33 representa a quantidade, expressa em porcentagem molar, dos
reagentes NO e CO, e os produtos N2, N20O e CO2 gerados pela reacdo de reducao
catalitica seletiva com 0 Ceo,sFeo,202-5 (a) € 0 Fe203-CuO/ Ceo,sFeo,202-5.
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Figura 33. Porcentagem molar de N2, N2O, CO, NO e COzna presenc¢a do (a) suporte CeggFeg 202
s€ do (b) catalisador Fe;O3-CuQ/CepsFeo202.5 para diferentes temperaturas.
Fonte: Autoria prépria.

O 6xido misto de cério e ferro, ao contrario do Nb20s, apresenta mudancas de
concentracfes mais evidentes, isso indica um melhor desempenho catalitico. A Figura

34 apresenta a atividade catalitica do suporte (a) e dos 6xidos de ferro e cobre
suportados (b).
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Figura 34. Converséo de CO e NO em diferentes temperaturas para o (a) suporte CeggFeg2025¢€

do (b) catalisador Fe;O3-CuO/CeogFeo0,.5 para diferentes temperaturas.

Fonte: Autoria propria.
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A melhor atividade catalitica do CeosFeo02025, em relacdo ao Nb20Os, esta
relacionada com a maior redutibilidade desse material, avaliada anteriormente através
dos perfis de TPR. De fato, os 6xidos mistos de cério e ferro tém destaque na RCS de
NO por CO, apresentando alta conversdo em temperaturas superiores a 300 °C
(BRACKMANN, 2016).

Entretanto, assim como no caso anterior, € notavel o comprometimento parcial
da atividade catalitica do CeosFeo2025 apds a impregnacdo de Fe203 e CuO.
Enquanto o suporte apresenta conversado de praticamente 100%, em temperaturas
proximas a 500 °C, o catalisador Fe203-CuO/CeosFeo202-5 alcanga apenas 70% de
conversdo. Cheng et al. (2018) estudaram a conversdao de NO em catalisadores
suportados em oxidos mistos de ferro e cério que atingiram conversées, em faixas de
temperaturas de 150 a 200 °C, proximas a 100%, indicando o melhoramento do
desempenho de suportes CeO2-Fe203 apds impregnag¢édo com cobre.

E possivel notar, ainda na Figura 34, que hé certas faixas de temperatura onde
a conversao de CO é superior a de NO, evidenciando a producédo de N20. A Figura
35 apresenta a seletividade de ambos os materiais na RCS de NO por CO, indicando

as temperaturas onde o catalisador se torna seletivo.
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Figura 35. Seletividade do (a) suporte CegsFeo202.5€ do (b) catalisador Fe>03-CuO/Ceg gFep 2025
para diferentes temperaturas.

Fonte: Autoria propria.

O CeosFeo02025 atua de forma ndo seletiva para o N2 em uma regidao de
temperatura de 180 a 320 °C. J& para o catalisador Fe203-CuO/Ce0, sFeo,202-5, essa
faixa de temperatura € estendida de 160 a 350 °C, indicando a diminuicdo da

seletividade do material apds a impregnacgao.
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Ao contrario do resultado obtido, sdo inUmeros os trabalhos que retratam um
desempenho catalitico satisfatério para os oOxidos de ferro e cobre suportados,
individual ou conjuntamente, na reducao catalitica seletiva de NO por CO. Entre os
suportes mais estudados estdo o CeO2, ZrOz, TiO2 Al203 e seus Oxidos mistos
(OKAMOTO; GOTOH, 1997; XIAOYUAN et al., 2003; SREEKANTH; SMIRNIOTIS,
2008; CASTELBLANCO, 2013; SIERRA-PEREIRA; URQUIETA-GONZALEZ, 2014;
DASIREDDY; LIKOZAR, 2017). A impregnacdo de CuO e Fe203, neste trabalho, por
mais que tenha acarretado o aumento da redutibilidade dos suportes, prejudicou o
desempenho catalitico. Isso pode estar relacionado a diminuicdo da area superficial
especifica (essencial a adsorcao), acarretada pelo preenchimento parcial de poros ou,
ainda, a natureza da solucao utilizada na impregnacao via umida.

A presenca de cloreto, remanescente na solucéo de sintese e identificada nos
catalisadores suportados, pode agir como um inibidor da atividade catalitica. Isso pode
ocorrer tanto atravées do efeito estérico, onde o haleto coordena-se aos sitios que sao
necessarios a adsorcao e ativacdo das espécies (HICKS et al., 1990; KLIER et al.,
2002), como por envenenamento, acarretado pela formacédo de cloretos metalicos
(MARECOT et al., 1994; SPENCER, 1999), que sdo menos ativos do que as
contrapartes 6xidas (CUNHA et al., 2002).
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6 CONCLUSOES

O tratamento do efluente foi eficaz na neutralizagdo de um risco ambiental,
levando a uma recuperacao expressiva de ferro (99,99%) e cobre (95,47%). Contudo,
nem todos os padrdes nacionais de lancamento foram atendidos, tendo em vista que
a concentracdo do cobre permaneceu acima dos parametros estabelecidos pelo
CONAMA. Entretanto, processos simples, como adsorcdo, podem ser empregados
para alcancar os valores necessarios para a correta destinacdo do tratado.

A impregnacao de ferro e cobre, recuperados, nos suportes cataliticos levou
a obtencdo dos catalisadores pretendidos, o Fe203-CuO/Nb20s e 0 Fe20s3-
CuO/Ceo,sFe0,202-5.

Por mais que a impregnagéo tenha acarretado um aumento expressivo da
redutibilidade dos catalisadores, atribuido ao carater mais redutivel de Fe203 e CuO,
os desempenhos cataliticos foram comprometidos. A ocorréncia desse fendmeno
pode ser atribuida a diminuicdo da area especifica, devido ao preenchimento parcial
dos poros e, principalmente, a presenca de agentes contaminantes na solucao
precursora, como os cloretos, que inibem a atividade catalitica pela inativacdo de
sitios e pela formacdo de cloretos metalicos. Desta forma, uma analise mais
aprofundada do efluente e de sua composi¢ao permitiriam prever tais acontecimentos.

Por mais que a eliminagéo de cloretos tenha sido de 99,2% para a solucéo
utilizada, as analises de FRX indicam uma presenca significativa dessas espécies nos
materiais suportados. Entretanto, procedimentos adicionais podem ser empregados
para uma eliminacdo maior de cloretos, como a precipitacdo quimica, de forma a
otimizar a atividade catalitica, como o esperado.

Por fim, o emprego do suporte CeosFeo202-5 Se mostrou mais interessante
para a RCS de NO por CO, pois apresenta uma redutibilidade superior a do Nb20s,

além de um desempenho catalitico satisfatorio para essa reagéo.
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