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RESUMO

Catalisadores Fe-ZSM-5 tem mostrado alta atividade para decomposi¢do de N,O (de-N,0), mas poucos tra-
balhos apresentam o seu desempenho junto com gases que coexistem nas emissdes (CO,, CH,, O, e H,0).
Recentemente, Fe-BETA apresentou na de-N,O conversdes superiores a Fe-ZSM-5, no entanto, a atividade
desses catalisadores ainda precisa ser comparada em condic¢des reais. Este trabalho tem como objetivo estu-
dar o desempenho de Fe-BETA, Fe-ZSM-5 ¢ Fe,0; na decomposi¢do de N,O com a adigdo de gases presen-
tes em emissdes reais. Os catalisadores Fe-BETA (preparado por troca idnica), Fe-ZSM-5 ¢ Fe,O; foram
calcinados, caracterizados por FRX, DRX ¢ TPR-H, ¢ avaliados na decomposi¢do de N,O na presenga de
CO,, CHy, O, e H,0. Os resultados evidenciaram a presenga de 6xido de ferro na superficie e de ions de ferro
compensando carga na estrutura das zeolitas. A conversdo de N,O aumentou com o aumento da temperatura
de reagdo e os catalisadores Fe-ZSM-5 ¢ Fe-BETA foram muito mais ativos do que Fe,O; massico. Esses
resultados mostram que as espécies de ferro em posi¢do de intercimbio nas zedlitas sdo as mais ativas para a
reacdo de decomposi¢do de N,O. Os catalisadores Fe-ZSM-5 e Fe-BETA mostraram alta atividade (> 90%) e
resisténcia a presenga de CO,, CHy, O, e H,O. Fe-BETA foi mais seletivo a reagdo de decomposi¢do de N,O
e mostrou grande potencial para o abatimento das emissdes de N,O em condigdes reais.
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ABSTRACT

Fe-ZSM-5 catalysts has shown high activity for decomposition of N,O (de-N,0), but few works show their
performance with coexisting gas emissions (CO,, CHy, O, and H,0). Recently, Fe-BETA presented N,O
conversion more high than Fe-ZSM-5, however, the activity of these catalysts still needs to compare in real
conditions. This work aims to study the performance of Fe-BETA, Fe-ZSM-5 and Fe,0O; in the de-N,O with
addition of gases present in real conditions. For this, Fe-BETA (prepared by ion exchange), Fe-ZSM-5 and
Fe,0; catalysts were calcined, characterized by XRF, XRD and H,-TPR and, evaluated in the N,O decompo-
sition in the presence of CO,, CHy, O, and H,0. The results showed the presence of iron oxide on surface and
iron ions compensating load in the structure of the zeolites. The N,O conversion increased with increasing
reaction temperature and the Fe-ZSM-5 and Fe-BETA catalysts were much more active than Fe,O; pure.
These results show that the iron species in the exchange position of zeolites are the most active for the reac-
tion of N,O decomposition. The Fe-ZSM-5 and Fe-BETA catalysts showed high activity (> 90%) and re-
sistance in the presence of CO,, CH,4, O, and H,0O. Fe-BETA was more selective the reaction of decomposi-
tion of N,O and showed great potential for the reduction of N,O emissions in real conditions.

Keywords: Nitrous oxide, catalyst, Fe-ZSM-5, Fe-BETA.

1. INTRODUGAO

A poluigdo do ar tornou-se um dos problemas ambientais mais relevantes enfrentado na atualidade. O cres-
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cimento industrial, o aumento do numero de veiculos nos grandes centros urbanos, a queima de combustiveis
fosseis para geragdo de energia e o desmatamento t€m sido as principais causas do aumento da poluigdo [1].
Dentre as emissdes de gases poluentes, destaca-se o 6xido nitroso (N,O) que tem contribuido para o efeito
estufa e para a destrui¢do da camada de ozdnio na estratosfera [2]. As emissdes de N,O de atividades antro-
pogénicas sdao geralmente provenientes da combustdo de combustiveis fosseis e biomassa, do uso de fertili-
zantes em cultivos de terras, da producdo de acido nitrico e acido adipico em industrias de produtos quimicos
e processos de eliminacdo de NOx [3].

O aumento da concentragdo de N,O na atmosfera tem motivado o estudo da decomposicédo catalitica
de N,0 para o abatimento da emissdo desse gas, devido a sua simplicidade ¢ altas conversdes [4]. As pesqui-
sas tém focado no desenvolvimento de catalisadores para essa reagdo, entre eles: metais nobres [5,6], 6xidos
de metais de transigdo [7-9] e ions trocados em zedlitas [10-12]. Os metais nobres, como Rh e Ru, apresen-
tam altas conversdes na decomposicdo de N,O (de-N,O), em baixas temperaturas. No entanto, os metais no-
bres apresentam alto custo e queda de atividade na presenga de O, e vapor de dgua, fatores que dificultam a
sua aplicagdo em processos industriais [5,6]. Os 6xidos de metais de transi¢do apresentam baixo custo, esta-
bilidade térmica e atividade significativa na de-N,O. Entretanto, a atividade dos metais de transi¢do ¢ afetada
na presenga de outros compostos, como: CO,, CHy, O, ¢ H,O, comumente encontrados na composi¢do dos
gases de efluentes industriais [13,14]. Especulagdes do mecanismo de envenenamento desses gases co-
presentes tém sido propostos, mas ainda ¢ necessario compreender totalmente os mecanismos usando combi-
nag¢do de técnicas experimentais [14].

Na busca por catalisadores ativos, seletivos, estaveis e de baixo custo para a de-N,O, tem se destacado
os estudos usando zedlitas [15,16]. As zeoélitas trocadas com ions de metais de transicdo sdo excelentes can-
didatos para a reagdo de-N,O. Os cations de ferro, cobalto e cobre sdo geralmente os mais empregados, devi-
do as altas atividades na decomposi¢do dos 6xidos de nitrogénio [17,18]. Os catalisadores a base de ferro tém
se destacado devido a sua alta atividade e resisténcia na presenca de CHy, CO, O, e SO, [16,19]. Entretanto, a
atividade de catalisadores Fe-zeolita depende também das propriedades intrinsecas de cada estrutura zeolitica
[12,16]. A zeodlita ZSM-5 tem sido a mais estudada e os estudos experimentais e tedricos da de-N,O sobre
Fe-ZSM-5 tém se concentrado sobre a influéncia do método de preparacdo, pré-tratamento e as propriedades
dos sitios ativos [20]. Estudos incipientes com a ze6lita BETA tém mostrado caracteristicas atraentes e vanta-
josas desse material para a catdlise, como: ampla abertura de poros, grande area especifica, alta estabilidade
térmica e hidrotérmica e seletividade de forma [15, 20].

Recentemente, Fe-BETA apresentou na de-N,O atividade catalitica superior a outras zeodlitas (Fe-
ZSM-5 e Fe-MOR) [12]. No entanto, a atividade de catalisadores Fe-BETA ainda precisa ser comparada na
presenca de gases comumente encontrados em emissdes industriais. Nesse contexto, este trabalho tem como
objetivo estudar o desempenho de Fe-BETA, Fe-ZSM-5 ¢ Fe,0; massico na decomposi¢do de N,O e avaliar
o efeito da adi¢dao de CO,, CH,4, O, € H,O na atividade e seletividade desses catalisadores.

2. MATERIAIS E METODOS

2.1 Preparagoes dos Catalisadores

O catalisador Fe-BETA foi preparado por trés trocas idnicas consecutivas, utilizando uma zedlita NH,-BETA
comercial (TRICAT) e solugdo aquosa (1mol/L) de nitrato de ferro III (Fe(NO3);.9H,0; VETEC). As trocas
ionicas foram realizadas na temperatura de 50 °C, utilizando 50 mL de solugdo/g de zedlita, com agitagdo
magnética constante durante 12 h. Apds o término de cada troca i0nica, a suspensdo foi filtrada ¢ o sélido
colocado para secar em estufa. O catalisador Fe-ZSM-5 comercial foi doado pela ALSI-PENTA Zeolithe
Gmbh. Os catalisadores Fe-BETA e Fe-ZSM-5 foram calcinados em mufla a 650 °C por 2 h, com aquecimen-
to de 10 °C/min. O catalisador Fe,O5 foi preparado por calcinagdo de nitrato de ferro III (Fe(NO;);.9H,0;
VETEC) em mufla a 650 °C por 2 h.

2.2 Caracterizag6es dos Catalisadores

A composi¢do quimica dos catalisadores foi analisada por fluorescéncia de raios X (FRX), utilizando um
espectrometro Shimadzu modelo EDX 720/800HS. Foi usado o método de energia dispersiva e nas analises
semiquantitativas utilizou-se 200 mg de catalisador na forma de p6 fino e fluxo de 200 mL/min de He de alta
pureza.

As andlises de difratometria de raios X (DRX) foram realizadas pelo método do p6 em um difratdme-
tro Rigaku (Miniflex 600) operando com radiacdo CuKa, tensdo de 40 KV e corrente de 15 mA. A velocida-



MOURA, A.P.N.; BATISTA, M.S. revista Matéria, v.22, n.3, 2017.

de do goniometro foi de 2° (20)/min e variagdo do angulo na faixa de 5° a 80°(20). As estruturas foram identi-
ficadas por comparacdo dos difratogramas com o banco de dados do X’Pert HighScore [21]. A partir dos
dados de DRX calculou-se o tamanho médio dos cristais usando a equacao de Scherrer (Equacao 1).

kA
Dy = 7 cos@) (1

O tamanho médio do cristal foi obtido pela largura a meia altura () do pico do Fe,O; em 26=33,2°,
usando comprimento de onda 0,1542 nm () ¢ a dispersdo esférica de 0,9 (K).

As analises de reducdo com hidrogénio a temperatura programada (TPR-H,) foram realizadas em um
equipamento SAMP3 (Termolab equipamentos Ltda.). A amostra foi acondicionada em leito de 13 de quartzo,
em reator tipo “U”, onde passou um fluxo de 30 mL/min da mistura de 2% H, em argdnio. A amostra foi
aquecida da temperatura ambiente até 1000 °C.

2.3 Teste Catalitico

Nos ensaios cataliticos foi utilizado 50 mg de catalisador, o qual foi acondicionado em leito de 12 de quartzo,
em reator de quartzo tipo “U” (h=150 mm ¢ @¥=10 mm), alimentado com fluxo continuo de 50 mL/min de
uma mistura gasosa contendo 10% de N,O em He (v/v). As vazdes dos gases de alimentagdo foram controla-
das através de um controlador de fluxo da Brooks Instrument (modelo 0254). O reator foi colocado em um
forno e a temperatura controlada por um controlador PID. A temperatura de reagdo foi variada de 25 °C até
600 °C, utilizando rampa de 10°C/min. Para avaliar a decomposi¢do de N,O a 600 °C, na presenca de outros
gases, foram adicionados 10% de O,, 10% de CO,, 10% de CH4 ¢ 10% de vapor de agua (via saturador),
mantendo constante o fluxo total de 50 mL/min. A saida do reator foi acoplada em linha a um espectrometro
de massas da Pfeiffer (modelo ThermoStar GSD 320 T) para a analise de: N, (28), O, (32 ¢ 16), N,O (44 ¢
30), CH,4 (15) e He (4).

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

Na Tabela 1 sdo apresentados os teores de ferro e as relagdes molares Si/Al e Fe/Al, obtidos por FRX, para os
catalisadores Fe-BETA, Fe-ZSM-5 ¢ Fe,05. Pode-se observar que a relagdo Si/Al das zedlitas ZSM-5 e BE-
TA sdo proximas, mas o teor de ferro na BETA foi maior do que da ZSM-5. Note que as relagdes Fe/Al estdo
acima da capacidade méaxima de troca ionica das zeolitas (Fe/Al=0,33), indicando a presenga de outras espé-
cies de ferro na superficie das zeolitas calcinadas, como FeO", espécies Fe®*-diméricas e Fe,05 [11].

Tabela 1: Caracteristicas dos catalisadores de ferro.

Catalisador Fe (% m/m) Si/Al (mol/mol) Fe/Al (mol/mol) Diametro (nm) ®
Fe-BETA 7,3 12,3 1,2 9,7

Fe-ZSM-5 5,2 13,5 0,9 9,6

Fe,O3 70,0 - - 22,6

 Calculado a partir das anélises de DRX, usando a equagio de Scherrer.

Na Figura 1 sdo apresentados os difratogramas de raios X dos catalisadores Fe-BETA, Fe-ZSM-5 e
Fe,Os3. Nos difratogramas podem-se observar picos caracteristicos das zedlitas ZSM-5 (7,8°, 8,7°, 23,1°,
23,8°; codigo 37-0359) e BETA (7,6°, 22,3°; codigo 48-0074) e, também, picos tipicos de Fe,O; em 33,2°,
35,6°, 40,9°, 49,5°, 54,1°, 62,5°, 64,1° (codigo 01-1053) [21]. Os picos de 6xido de ferro em Fe-BETA ndo
foram observados no difratograma da H-BETA antes da troca i6nica (ndo mostrado). Esse resultado corrobo-
ra com aqueles observados para o alto teor de ferro na analise de FRX.

Na Tabela 1 pode-se observar o tamanho médio das nanoparticulas de Fe,Os. Note que as nanoparti-
culas de Fe,O3 na superficie das zedlitas apresentam tamanhos similares e as nanoparticulas de Fe,O; massi-
co sdo maiores. Esse fato pode estar associado a metodologia de preparagdo desses catalisadores e a elevada
area especifica encontrada geralmente nas zedlitas.
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Figura 1: Difratogramas de raios X dos catalisadores Fe-BETA, Fe-ZSM-5 ¢ Fe,03 (com picos *).

Na Figura 2 sdo apresentados os perfis de TPR-H, dos catalisadores Fe-BETA, Fe-ZSM-5 e Fe,05. A
reducdo do 6xido de ferro massico acontece em mais de uma etapa. O primeiro pico corresponde a reducio
de Fe,0; a Fe;0,4 ocorre em torno de 392 °C. A reducdo de Fe;0, a Fe’ pode ser observada no intervalo de
430 °C a 800 °C, podendo ocorrer via FeO (Fe;0,2FeO>Fe°) [22].
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O perfil de TPR-H, do catalisador Fe-ZSM-5 apresentou um pico de reducao a 359 °C que, com bases
nas analises de DRX, pode ser atribuido a reducdo de Fe,O3 a Fe;0,4. O pico observado a 770 °C ¢ atribuido a
reducio de Fe;0, para Fe’. O pico observado em 486 °C foi atribuido ao ferro em sitios de intercAmbio na
ZSM-5 e se reduz de Fe'" para Fe*" [23]. No perfil do catalisador Fe-BETA foi observado um ombro em
407 °C que, com base nas andlises de DRX, pode ser associado a redugdo de Fe,O; a Fe;0,4. O pico observa-
do a 616 °C foi relacionada com a redugdo de Fe;0, a Fe’. O ferro em sitios de intercAmbio se reduz de Fe*"
para Fe*" na temperatura de 445 °C. Nio foi observada a redugdo de Fe*" em posigdo de intercambio para Fe’,
que requer temperaturas acima de 1000 °C, e ocorre junto com a destrui¢do da estrutura da zedlita [24].

Na Figura 3 sdo apresentados os resultados de conversdo de N,O em func¢do da temperatura para os
catalisadores Fe-BETA, Fe-ZSM-5 e Fe,0;. Como se pode observar, a conversdo aumenta com o aumento da
temperatura e, esse aumento foi maior a partir de 450 °C. Em geral, os catalisadores Fe-BETA e Fe-ZSM-5
apresentaram conversdes proximas, mas superiores as conversdes do Fe,0;. A decomposigdo de N,O ¢ ter-
modinamicamente favorecida em baixas temperaturas (AG® = -24,9 kcal/mol a 25°C) mas, mesmo na presen-
¢a de catalisadores se observa conversdes muito baixas. Na temperatura de 600 °C, os catalisadores Fe-BETA,
Fe-ZSM-5¢ Fe,0; apresentaram conversdes de 97%, 95% e 22%, respectivamente. Esse resultado mostra que
as espécies de ferro em posigdo de intercambio nas zeodlitas BETA e ZSM-5 sdo muito mais ativas para de-
N,O do que as espécies Fe,0s. XIE et al. [11] relataram que a de-N,O sobre Fe,0; com tamanho de particula
entre 10-15 nm, dispersas sobre zeoblitas, apresentam TOF (Turnover Frequency — mol N,O convertido/g ca-
talisador/h) entre 0,18-0,76 h™' (400 °C). Em nosso trabalho o TOF foi de 0,59 h™' para o Fe,O5 (22 nm) e de
3,2 h! para Fe-zeolita. Isso prova que as espécies em intercdmbio na zeélita sio mais ativas do que as parti-
culas de Fe,05. A proximidade da quantidade de espécies Fe® -diméricas em posi¢do de intercambio, em si-
tios binucleares adjacentes favoraveis a de-N,O, poderia explicar as semelhantes conversdes obtidas sobre
Fe-BETA e Fe-ZSM-5. Esses sitios binucleares adjacentes sdo formados dentro da cavidade dos polimorfos
A ¢ B da zeoélita BETA e na intercessdo dos canais retos e sinusoidais da estrutura de ZSM-5 [12].
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Figura 3: Decomposi¢io de N,O sobre catalisadores Fe-BETA, Fe-ZSM-5 ¢ Fe,0s.

A Figura 4 mostra a conversao de N,O a 600 °C sobre os catalisadores Fe-BETA, Fe-ZSM-5¢ Fe,0;,
na presenca de O,, H,O, CO, e CH,. Pode-se observar que a conversiao de N,O sobre Fe,O; decresce de 22%
(Figura 3) para 15% na presenga de CO, e para 5% na presenca de O,, mas a presenca de vapor de agua pra-
ticamente desativa totalmente esse catalisador. Note que a conversdao de N,O sobre Fe-BETA e Fe-ZSM-5
praticamente se mantém estavel na presenga de O,, CO, e CH,4 e pequena queda foi observada na presenga de
vapor de dgua. Esse resultado mostra o potencial desses catalisadores para o abatimento das emissdes de N,O
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em aplicagdes industriais.
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Figura 4: Influéncia da presenca de O,, CO,, CH4 ¢ H,O na decomposi¢ao de N,O sobre Fe-BETA, Fe-ZSM-5 e Fe,0;.

A queda da conversdo na decomposi¢do de N,O sobre Fe,0;, na presenga de O, ou CO,, pode ter sido
causada pela adsor¢do competitiva entre N,O ¢ O, ou CO, nos sitios ativos desse catalisador. Por outro lado,
a desativagdo na presenga de H,O pode estar associada a hidroxilagdo dos sitios ativos do 6xido de ferro. Os
grupos HO™ formados sdo os responsaveis pelo bloqueio seletivo dos sitios ativos tanto para a ativagdo de
N,O quanto para a recombinagdo difusiva de oxigénio [11,18]. Foi verificado que ap6s a remogdo de O,, H,O,
CO, e CH,, a atividade do catalisador Fe,05 foi restabelecida & conversdo inicial (22%), ou seja, a desativa-
¢do foi reversivel e corrobora com o mecanismo de desativagdo na presenga desses compostos. As altas con-
versdes de N,O sobre os catalisadores Fe-BETA ¢ Fe-ZSM-5, na presenga de O,, H,O, CO, ¢ CH,, podem
ser atribuidas a baixa adsor¢do desses compostos nos sitios de ferro em posi¢do de intercambio [18].

A Figura 5 apresenta a conversdao de CH, sobre Fe-BETA e Fe-ZSM-5 durante a decomposicao de
N,O a 600 °C, na presenca de O,, H,O, CO, e CH,. Essa figura mostra que ocorre consumo de CH, sobre
ambos os catalisadores e, Fe-ZSM-5 consome mais CH4 do que Fe-BETA. O consumo de CH, esta associado
4 ocorréncia das rea¢des de redugdo catalitica seletiva de N,O com CH, - RCS-CH, (Equagdo 2) e/ou com-
bustdo do CH,4 (Equagdo 3). Os resultados da Figura 5 mostram que o catalisador Fe-ZSM-5 foi mais favora-
vel & reagdo paralela de RCS-CH,4 e/ou combustdo do metano, apresentando em torno de 60% de conversdo
de CHy4, que o catalisador Fe-BETA que apresentou apenas 15% de conversdo de CH,. Esses resultados mos-
tra que Fe-BETA ¢ mais seletivo a rea¢do de decomposi¢ido do N,O.

CH, +N,0 +3/2 0, — N, + CO, + 2H,0 )
CH, + 20, — CO, +2 H,0 3)
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Figura 5: Conversdo do metano durante a decomposi¢ido de N,O sobre os catalisadores Fe-BETA e Fe-ZSM-5.

4. CONCLUSOES

De acordo com os resultados obtidos pode-se concluir que as espécies de ferro nos catalisadores Fe-ZSM-5 e
Fe-BETA estdo em posicdo de intercambio e, também, como Fe,Oj; na superficie zeolitica. Essas espécies de
ferro em posicao de intercambio foram muito mais ativas para a decomposi¢ao de N,O do que Fe,O;. A pre-
senca de O,, H,O e CO, desativa de forma reversivel o catalisador Fe,O3, enquanto que a conversdao de N,O
sobre Fe-BETA e Fe-ZSM-5 se mantém praticamente estavel na presenga de O,, H,O, CO, e CH,.

O consumo de CH, sobre os catalisadores Fe-BETA e Fe-ZSM-5 foi associado a ocorréncia de rea-
¢Oes paralelas de reducdo catalitica seletiva de N,O com CH, e combustido do CH,. O catalisador Fe-BETA
foi mais seletivo a reacdo de decomposic¢do de N,O, mostrou resisténcia a presenca de O,, H,O, CO, e CHy, ¢
possui grande potencial para o abatimento das emissdes de N,O em diversos processos industriais.
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Ao laboratério NanoLab do REDMAT da Universidade Federal de Ouro Preto pelas andlises de FRX.
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