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RESUMO: Vaérias tecnologias estdo sendo desenvolvidas para a reducao das emissdes dos Oxidos de nitrogénio
(NOy) e as técnicas mais eficientes envolvem o0 uso de catalisadores. Neste trabalho investigou-se a
decomposi¢do do 6xido nitroso sobre Ca-beta, Co-beta e a zedlita na forma acida (H-beta). Os catalisadores
foram caracterizados por difratometria de raios X (DRX) e por redu¢cdo com hidrogénio a temperatura programada
(TPR-H2). Os resultados mostraram a conservagéo da topologia da zedlita beta ap0s o processo de preparacao,
ressaltando que ndo foram observados indicios de 6xidos de cobalto ou éxidos de célcio, e que os cétions estédo
em posicdo de intercambio. Os resultados mostraram que os catalisadores H-beta e Ca-beta possuem baixa
atividade na reacdo de decomposicdo do N2O. No entanto, altas conversfes foram observadas sobre Co-beta e a
presenca de O, ou vapor de 4gua nao influenciou a atividade catalitica.

PALAVRAS-CHAVE: Poluig&o. Oxido nitroso. Catalisador. Zedlita beta.

ABSTRACT: Various technologies are being developed for reduction of nitrogen oxides emission (NOy) and the more
efficient technigues involve the use of catalysts. This paper investigated the decomposition of nitrous oxide on Ca-
betha, Co-betha, and betha zeolite in acid form (H-betha).The catalysts were characterized for X-ray diffraction
(XRD) and temperature programmed reduction by H» (H>-TPR). The results showed that the betha zeolite topology
was maintained after the preparation process, revealing that cobalt oxides or calcium oxide have not been
observed, and the cations are in interchange position. The results showed that H-Beta and Ca-Beta catalysts have
low activity in the N.O decomposition reaction. However, high conversions were observed on Co-Beta and the
presence of O, or water vapor had no effect on catalytic activity.

KeYwoORDS: Pollution. Nitrous oxide. Catalyst. Betha zeolite.

1 INTRODUCAO e de suas formas de vida (MARCON, 2013). Esse

o . fenbmeno contribui para a acidificacdo de rios e
O aumento da taxa de substancias nocivas na )
florestas, o efeito estufa, o aumento de problemas

atmosfera esta afetando o equilibrio do meio ambiente
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respiratérios e circulatérios da populacdo, o smog
urbano e a deplecdo do o0z6nio estratosférico
(DRUMM et al., 2014; LONGATI et al., 2014).

Dentre os poluentes atmosféricos, o 6xido nitroso
(N20) contribui para a destruicdo da camada de
ozbnio, tem potencial de aquecimento 300 vezes
maior do que o CO:z e, sua emissdo anual é de
aproximadamente 4,7 milhdes t/ano (TOLMAN, 2010;
NETO, 2014). Estima-se que a sua concentracao
atmosférica tenha aumentado em 9%, comparada aos
niveis pré-industriais, notando-se um crescimento
anual na taxa de emissao de 0,2-0,3% causado pela
intensificacdo de atividades antrépicas (PEREZ-
RAMIREZ et al., 2002; LIU et al., 2012).

Devido a baixa reatividade do N20, esse gés pode
permanecer na atmosfera por cerca de 120 anos
(NETO, 2014). Na tentativa de reduzir as emissdes de
N20, tecnologias envolvendo o uso de catalisadores
estdo entre as mais promissoras devido a
decomposicdo de N2O em produtos inofensivos, como
N2 e Oz (DAl et al., 2012).

Na busca por um catalisador ativo, seletivo, estavel e
de baixo custo para a decomposicdo de N:20, se
destacam os estudos usando zedlitas. Em patrticular, a
zellita beta possui caracteristicas atraentes e
vantajosas para a catalise, como ampla abertura de
poros, grande area superficial e seletividade de forma
(SILVA, 2008). Apresenta capacidade de gerar centros
acidos e trocar cations de compensacgdo, além de
exibir alta estabilidade térmica e hidrotérmica
(LONGATI et al.,, 2014; OLIVEIRA, 2002). Mesmos
com essas caracteristicas fascinantes, existem poucos

trabalhos com a zedlita beta (LIU et al., 2012).

Zedlitas ZSM-5 e USY intercambiadas com ions de
metais de transicAo sdo comumente utilizadas na
reducdo das emissdes de Oxidos de nitrogénio. Os
cétions de ferro, cobalto e cobre sdo geralmente os
mais empregados, devido as satisfatorias atividades

na decomposi¢@o dos oxidos de nitrogénio (BATISTA,
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WALLAU; URQUIETA-GONZALEZ, 2005; SILVA,
2008). Além disso, esses metais sdo relativamente
baratos, e economicamente vidveis. Entretanto, a
atividade catalitica desses catalisadores, geralmente é
reduzida na presenca vapor de agua e oxigénio,
comumente presente nas emissGes industriais
(FERNANDES, 2005; SATSUMA et al., 2000).

O cobalto é amplamente utilizado na reacdo de
decomposicdo dos 6xidos de nitrogénio, na forma de
oxidos suportado em alumina ou intercambiado na
zellita ZSM-5 (CRUZ; MASCARENHAS; ANDRADE,
1998; LUCAS et al., 2004; SILVA, 2008; SMEETS et
al., 2008; WILCZKOWSKA et al., 2010). Li e Armor
(1992) realizaram estudos de reducdo de NOx com
metano, na presenca de oxigénio, sobre Co-ZSM-5, e
os resultados mostraram que o catalisador manteve a
atividade catalitica. No entanto, o metano precisa ser
adicionado como reagente na mistura poluente e, se
ndo for totalmente consumido, sua emissdo na
atmosfera contribui para o efeito estufa.

Estudos que empregam o calcio sdo mais raros na
literatura. Muramatsu et al. (1997) e SATSUMA et al.
(2000) observaram que a redugdo de NOxcom metano
ndo foi inibida pela adicdo de oxigénio sobre o
catalisador de 6xido de calcio.

Nesse contexto, o objetivo deste trabalho foi investigar
as caracteristcas e o comportamento dos
catalisadores Co-beta e Ca-beta na decomposicéo do
oxido nitroso, na presenca de oxigénio e vapor de
agua. O comportamento dos catalisadores Co-beta e
Ca-beta, também foi comparado com a forma &cida da

zedlita beta (H-beta).

2 METODOLOGIA

Neste trabalho utilizou-se a zedlita NHs-beta comercial
(TRICAT, SiO2/Al203=24) para a preparagdo dos
catalisadores Ca-beta, Co-beta e H-beta. O
catalisador H-beta foi preparado por calcinacdo da

zeolita NH4-beta comercial em mufla, a 650°C por 2h.



O catalisador Ca-beta foi preparado por trés trocas
a 50°C,

aguecimento com agitacdo magnética constante.

ibnicas consecutivas, em placa de
Cada troca ibnica teve duracdo minima de 9h, e foi
utilizado 1 g de zedlita para cada 50 mL de solucdo de
1 mol.L? de nitrato de calcio (Ca(NO3)2.4H20, Isofar).
Ap6s o término de cada troca ibnica, a suspensao foi
filtrada a vacuo e colocada para secar em estufa.
Apés a terceira troca ibnica a suspensao foi lavada
com agua destilada, e seca em estufa.
Posteriormente, o catalisador foi calcinado em mufla a

650°C por 2h.

O catalisador Co-beta também foi preparado pelo
mesmo procedimento usado para Ca-beta, utilizando,
porém, solucdo de 1 mol.L-! de nitrato de cobalto Il
(Co(NO3)2.6H20, Exodo Cientifica).

As andlises de difratometria de raios X (DRX) foram
realizadas pelo método do pd, em um difratbmetro
Rigaku (Miniflex 600) com tubo de Cu e filtro de niquel
operado com radiacdo CuKa, tensdo de 40 kV,
corrente de 15 mA. A velocidade do gonidémetro
utilizada foi de 2°(26)/min, com varia¢éo do angulo de
5° a 80°(20). A partir dos dados obtidos, calculou-se o
tamanho médio dos cristais usando a equacgdo de
Scherrer (Equagéo 1).

(x4

Dk = Bcost)

@)

O tamanho do cristal foi obtido pela largura do pico
mais intenso a meia altura (), usando comprimento
de onda 0,1542 nm (A), e a dispersao esférica
representada por 0,9 (K) (TAVARES, 2013).

As analises de reducdo com hidrogénio a temperatura
programada (TPR-Hz) foram realizadas em um
equipamento SAMP3 (Termolab equipamentos Ltda.).
Em cada andlise, utilizaram-se 50 mg de catalisador,
que foram acondicionados com |4 de quartzo em
reator de quartzo tipo “U”. Pela amostra passou um

fluxo de 50 mL.min! da mistura gasosa composta por
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2% H2/Ar (v/v), enquanto a temperatura aumentou
linearmente (10°C.min) da temperatura ambiente até
900°C.

Nos ensaios cataliticos foram utilizados 50 mg de
catalisador em reator de quartzo tipo “U”, alimentado
com fluxo continuo de 50 mL.mint de uma mistura
gasosa contendo 10% de N20 em hélio (v/iv). A
temperatura foi variada de 25°C até 600°C, com
intervalos de 50°C (em 5 min). Para avaliar o
comportamento catalitico na presenca de Oz e H20,
foram adicionados 10% de oxigénio ou vapor de agua
(via saturador) a 600°C. O reator foi acoplado em linha
a um espectrébmetro de massas (THERMO) para
andlise de: N2 (28), Oz (32 e 16), N2O (44 e 30), H,O
(18) e He (4). A conversdao de N20 foi calculada

através da Equacéao 2.

wzo (entral-Nzo (zai)

Conversio N,0(%) = ( ).rl[l[l (2)

wzo (entra)

3 RESULTADOS E DISCUSSAO

Os resultados da difratometria de raios X dos
catalisadores Ca, Co e H-beta estdo apresentados na
Figura 1. Ao comparar o difratograma da zedlita H-
beta com outros estudos, e com fichas cristalograficas
do “X’Pert HighScore” (X'Pert cod.: 48-0074),
identificaram-se picos préximos a 26= 7,7° e 22,4°,
que sdo caracteristicos da zedlita beta (LOIHA, 2008;
LONGATI et al., 2014; TAVARES; SILVA; BATISTA,
2014). Confirmou-se que a estrutura cristalina da H-
beta ndo sofreu alteragdo com o tratamento térmico e,

a auséncia de outras estruturas cristalinas na amostra.
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Figura 1 — DRX dos catalisadores (Ca, Co e H)-beta.
Fonte — Préprio autor.

Os perfis de DRX dos catalisadores Ca-beta e Co-beta
H-beta,

apresentando os picos caracteristicos da zedlita beta,

se assemelham ao difratograma da
porém, com menores intensidades. Isso indica que o
processo de preparacdo e o cation intercambiado na
zedlita beta ndo modificaram sua topologia.

N&o foram observados picos caracteristicos de CoO
ou Cos304 no catalisador Co-beta, nem picos de CaO
no catalisador Ca-beta. Pode-se afirmar entdo, que os
cations de célcio e cobalto estdo intercambiados e
compensando carga na zeolita beta.

A Tabela 1 mostra o tamanho médio dos cristais dos
catalisadores Ca-beta, Co-beta e H-beta, calculados
pela equacdo de Scherrer. Observou-se que o
tamanho médio do cristal estad entre 19 e 20 nm,
indicando que os catalisadores sdo materiais
nanocristalinos. Esses resultados estdo de acordo
com o estudo de Camblor, Corma e Valencia (1998),
gue obteve tamanhos de cristais entre 15-20 nm para
a zeolita H-beta (Si/Al=12,5). O tamanho médio dos
cristais permite observar que ndo houve aumento
significativo do tamanho do cristal, inferindo-se que os

6xidos de cobalto e céalcio ndo foram formados.
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Tabela 1

Tamanho médio dos cristais de Ca-beta, Co-beta e H-

beta.

Catalisador Tamanho Cristal (nm)
Ca-beta 19,29
Co-beta 19,82

H-beta 19,39

Fonte — Proprio autor.

Na Figura 2 sédo apresentados os perfis de TPR-H2
dos catalisadores Ca, Co e H-beta. Observa-se que na
faixa de temperatura estudada, os catalisadores Ca-
beta, Co-beta e H-beta ndo apresentaram picos de
reducdo. As oscilacbes das curvas sdo atribuidas as
pequenas variagbes da linha de base. Dessa forma,
pode-se afirmar que os cations de Ca?* presentes em
Ca-beta e, os céations Co?* presentes em Co-beta, ndo
séo facilmente redutiveis. Atribui-se tal
comportamento ao ambiente de relativa estabilidade,
formado por esses cations em coordenacdo com 0s
atomos de oxigénio da rede zeolitica. A reducdo pode
ocorrer em temperaturas mais elevadas, pois €

necesséria maior energia de ativagdo (ZOLA, 2006).
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Figura 2 — TPR dos catalisadores (Ca, Co, e H)-beta.
Fonte — Préprio autor.



A atividade dos catalisadores foi avaliada na reacgéo
de decomposicdo do 6xido nitroso, representada pela
Equacéo 3.

N20 > Nz + =0z 3)

Na Figura 3 sd@o apresentadas as conversfes de N20
em funcdo da temperatura sobre os catalisadores Ca-
beta, Co-beta e H-beta. O catalisador Ca-beta
apresentou  baixa atividade na reagdo de
decomposicdo do N20 durante toda a rampa de
temperatura. Nota-se um leve aumento na conversao
com o aumento da temperatura, atingindo a conversao
maxima de 18% a 600°C. Comportamento semelhante
foi observado com o catalisador H-beta que também
apresentou baixa atividade catalitica na reacdo. Nota-
se um aumento perceptivel da conversado no intervalo

de 550°C a 600°C, passando de 11% para 45%.

A maior atividade na reacdo de decomposicdo foi

observada sobre o catalisador Co-beta. Esse

catalisador apresentou aumento significativo da
converséo a partir de 400°C, passando de 13% a 98%
em 550°C, e atingindo 99,8% a 600°C. Essa maior
atividade de Co-beta pode estar associada a variagdo
do estado de oxidacdo de +2 para +3 do cobalto,
permitindo a realizacdo do ciclo redox, e isso né&o

acontece com o calcio nem com a zedlita acida.
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Figura 3 — Avaliacéo catalitica de (Ca, Co ou H)-beta
na reacdo de decomposigdo do 6xido nitroso.
Fonte — Proprio autor.
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Os catalisadores Ca-beta e Co-beta foram avaliados
na reagdo de decomposicao do 6xido nitroso, a 600°C,
na presenca de oxigénio. Além da baixa atividade na
decomposi¢do de N20, o catalisador Ca-beta perdeu
atividade na presenca de oxigénio (resultado néo
mostrado). A Figura 4 apresenta as conversdes do
catalisador Co-beta na presenca de oxigénio ou vapor
de agua, a 600°C.
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Figura 4 — Decomposic¢ao do 6éxido nitroso sobre Co-
beta na presencga de Oz ou vapor de agua.
Fonte — Préprio autor.

O catalisador Co-beta manteve altas conversdes de
oxido nitroso, entre 95-98%, na presenca de oxigénio
ou vapor de agua. A presenca de oxigénio ou vapor de
agua praticamente nao influenciou a reacdo de
decomposicdo do 6xido nitroso sobre Co-beta, que

continuou mostrando altas conversdes de N2O.

Os resultados mostram que Co-beta € um catalisador
promissor para a decomposi¢cdo do Oxido nitroso.
Ainda existem poucos estudos sobre o catalisador Co-
beta e seu comportamento na presenca de outros
gases de exaustdo, mas certamente estes resultados
podem trazer novas perspectivas para decomposi¢cédo

do 6xido nitroso.
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4 CONCLUSOES

De acordo com os resultados obtidos, conclui-se que
0s catalisadores conservaram a topologia e estrutura
cristalina da zedlita beta apdés o processo de
preparacao. Os oxidos de célcio e cobalto ndo foram
formados ou estdo abaixo do limite de deteccdo do
DRX. Dessa forma, afirma-se que os cétions calcio ou
cobalto estdo intercambiados e, compensando carga
na estrutura zeolitica.

As analises de TPR-H2 permitiram concluir que os
cations Ca?* presentes no catalisador Ca-beta e, os
cations Co?* presentes no catalisador Co-beta, ndo
sdo redutiveis na faixa de temperatura estudada. O
ambiente de relativa estabilidade formado por esses

cations em coordenacdo com 0s atomos de oxigénio

da rede zeolitica, exigem maior energia de ativagao
para que a reducdo possa ocorrer.

A partir dos resultados da avaliacédo catalitica conclui-
se que os catalisadores Ca-beta e H-beta mostraram
baixa atividade na reacdo de decomposicédo do 6xido
nitroso. O melhor desempenho catalitico foi observado
para o catalisador Co-beta, que apresentou alta
atividade catalitica em temperaturas superiores a
500°C. A atividade de Co-beta na decomposi¢cdo do
oxido nitroso néo foi influenciada pela presenca de O:

ou vapor de agua.
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