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RESUMO 

 

O óxido nitroso (N2O), um poluente que contribui para o efeito estufa e à depleção da 

camada de ozônio, é um dos principais protagonistas, juntamente com o metanol, neste estudo. 

Neste sentido, este trabalho foi desenvolvido para valorizar o óxido nitroso como agente 

oxidante em reações básicas e ácidas usando o metanol para obtenção de formaldeído e dimetil 

éter, respectivamente. Na catálise básica os catalisadores de óxidos de cobalto derivados de 

hidróxidos duplos lamelares foram usados como catalisadores para a conversão de metanol em 

formaldeído na presença de óxido nitroso. Os catalisadores foram caracterizados por diversas 

técnicas. Os resultados de teste apresentaram 100% de conversão de metanol e 91% de 

rendimento ao formaldeído que foram obtidos simultaneamente com 100% de conversão de 

N2O a 440 ºC sobre um catalisador de óxido misto de Co, Mg e Al. Maiores rendimentos de 

hidrogênio e menores rendimentos de CO e CO2 foram obtidos do que quando o ar foi usado 

como agente oxidante, sob as mesmas condições. Em outro momento, como forma de estudo 

complementar, estes mesmos catalisadores óxidos foram preparados inserindo cério pelo 

método da coprecipitação. Neste estudo, óxidos dopados com cobalto e cério foram 

caracterizados e testados na oxidação catalítica seletiva de metanol assistida por N2O. Obteve-

se 100% de conversão do metanol, 100% de conversão de N2O e 91 % de rendimento em 

formaldeído sobre o catalisador CoMgAl. Os catalisadores contendo cério foram mais ativos 

na conversão de N2O em temperaturas mais baixas (350 – 400 ºC), mas apresentaram menores 

rendimentos em formaldeído, devido ao aumento da formação de produtos de oxidação (CO e 

CO2). Em geral, na reação básica com os óxidos derivados de HDLs sugerem que a reação 

ocorre com uma combinação de redox e sitios catalíticos básicos. Em contrapartida, na catálise 

ácida foram usados catalisadores ácidos H-ZSM-5 e Co-ZMS-5 para a reação de desidratação 

do metanol a dimetil éter (DME) assistida por N2O. Durante este estudo, obteve-se alta 

conversão de metanol (78 %) e rendimento e seletividade a DME de 70 e 90 %, 

respectivamente, a 300 °C. Durante o teste de estabilidade o catalisador Co-ZSM-5 se mostrou 

estável termicamente e cataliticamente na reação N2O/CH3OH (1:3) com baixa geração de 

polioximetileno dimetil éteres (POMEs) (< 10 %). O N2O atua na remoção dos depósitos de 

carbono evitando o coqueamento intensivo do catalisador ácido. Por outro lado, a formação de 

espécies de oxigênio superficiais devidos a decomposição N2O gerou um maior número de 

sítios básicos (ou densidade de carga) moderados, contribuindo para a formação seletiva do 

DME. O N2O pode ser empregado como agente oxidante em processos industriais de 

importância econômica, tais como assistir na reação de oxidação seletiva de metanol a 

formaldeído ou na reação de desidratação do metanol a dimetil éter. 

 

Palavras-chaves: Óxido nitroso; Metanol: Oxidação; desidratação; Formaldeído; Dimetil Éter. 
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ABSTRACT 

 

Nitrous oxide (N2O), a pollutant that contributes to the greenhouse effect and depletion 
of the ozone layer, is one of the main protagonists, along with methanol, in this study. 
In this sense, this work was developed to evaluate nitrous oxide as an oxidizing agent 
in basic and acidic reactions using methanol to obtain formaldehyde and dimethyl 
ether, respectively. In the basic catalysis cobalt oxides derived from lamellar double 
hydroxides were used as catalysts for the conversion of methanol to formaldehyde in 
the presence of nitrous oxide. The catalysts were characterized by various techniques. 
The test results showed 100% methanol conversion and 91% yield to formaldehyde 
were simultaneously obtained with 100% N2O conversion at 440 ºC over a Co,Mg,Al-
mixed oxide catalyst. Higher hydrogen yields and lower CO and CO2 yields were 
obtained than when air was used as oxidizing agent, under the same conditions. At 
another time, as a complementary study, these same oxides catalysts were prepared 
by inserting cerium by the co-precipitation method. In this study, cobalt and cerium 
doped oxides were characterized and tested in the selective catalytic oxidation of 
methanol assisted by N2O. It was obtained 100% methanol conversion, 100% N2O 
conversion and 91% formaldehyde yield were obtained on the CoMgAl catalyst. The 
catalysts containing cerium were more active in the conversion of N2O at lower 
temperatures (350 - 400 ºC), but presented lower formaldehyde yields, due to the 
increase of oxidation products (CO and CO2) formation. In general, the basic reaction 
with oxides derived from HDLs suggests that the reaction occurs on a combination of 
redox and basic catalytic sites. On the other hand, acidic catalysts were used for H-
ZSM-5 and Co-ZMS-5 acid catalysts for the dehydration reaction of methanol to N2O-
assisted dimethyl ether (DME). During this study, high conversion of methanol (78 %) 
and yield and selectivity to DME of 70 and 90 %, respectively, were obtained at 300 
°C. During the stability test the Co-ZSM-5 catalyst was shown to be thermally stable 
and catalytically in the N2O/CH3OH reaction (1:3) with low generation of 
polyoxymethylene dimethyl ethers (POMEs) (<10%). In conclusion N2O acts in the 
removal of the carbon deposits avoiding the intensive coking of the acid catalyst. On 
the other hand, the formation of surface oxygen species due to N2O decomposition 
generated a higher number of moderate (or density) sites, contributing to the selective 
formation of DME. N2O can be used as an oxidizing agent in industrial processes of 
economic importance, such as assisting in the reaction of selective oxidation of 
methanol to formaldehyde or in the dehydration reaction of methanol to dimethyl ether. 

 

Keywords: Nitrous oxide; Methanol: Oxidation; dehydration; Formaldehyde; Dimethyl 
ether. 

 

 

 

 

 



 
 

LISTA DE FIGURAS 

 

1.1 Formas de ressonância para o óxido nitroso e distância de ligação. 24 

1.2 Diagrama de OM para N2O. 25 

1.3 Diagrama de OM das espécies diatômicas N2 e O2. 25 

1.4 Uma parte da célula unitária tipo espinélio AB2O4 mostrando os ambientes 

de coordenação dos A-Sítios e (tetraédrico) e B-Sítios dos cátions. 

35 

1.5 Representação gráfica dos tipos de catalisadores empregados na oxidação de 

Benzeno a fenol. 

38 

1.6 Representação em gráfico dos artigos publicados na literatura para oxidação 

do metano com N2O como oxidante. 

39 

1.7 Rotas para produção de DME a partir de matérias-primas. 54 

1.8 Representação gráfica por ano de publicação via Web Of Science. Busca por: 

Título: Hydrotalcite. 

59 

1.9 Representação da estrutura LDH. 60 

1.10 Unidade de construção do ZSM-5. Em a) Unidade pentasil; b) canais 

retilíneos de 10 membros da cadeia pentasil e; c) rede do zeólito ZSM-5. 

66 

2.1 Esquema detalhado do teste catalítico. 73 

2.2 Padrões de difração de raios-X em pó de amostras de LDH sintetizadas. 74 

2.3 a) Curvas termogravimétricas e (b) Curvas termogravimétricas derivadas de 

amostras de HDL sintetizadas (m = 10 mg; fluxo de ar = 50 mL/min; taxa de 

aquecimento = 10 °C min-1). 

76 

2.4 Isotermas de adsorção de N2 dos óxidos mistos. 79 

2.5 (a) perfis de TPD-CO2 e (b) TPD-NH3 dos catalisadores derivados de LDH. 80 

2.6 Caracterização por difração de raios-x dos catalisadores derivados de HDL. 81 

2.7 Caracterização por TPR-H2 dos catalisadores derivados de HDL. 82 



 
 

2.8 Caracterização por refletância difusa na região de UV-Vis dos catalisadores 

derivados de HDL 

83 

2.9 Micrografias SEM dos óxidos derivados de hidrotalcitas: MgAl (a); CoAl 

(b); CoMgAl-1 (c); e CoMgAl-2 (d), com ampliação de 1.500X. Barra 

branca corresponde a 30 µm. 

84 

2.10 Oxidação seletiva de CH3OH assistido por N2O sobre os catalisadores 

derivados de precursores de LDH: (a) conversão de CH3OH; (b) conversão 

de N2O; e (c) Rendimento para CH2O (massa do catalisador = 200 mg; fluxo 

de gás = 50 mL min-1; razão molar CH3O). 

85 

2.11 Conversão e seletividade em função do tempo na oxidação de CH3OH 

assistido por N2O no catalisador CoMgAl-2 (Massa de catalisador = 200 mg; 

fluxo de gás = 50 mL min-1; Temperatura = 440 °C). 

86 

2.12 Efeito da proporção molar de CH3OH/N2O durante a oxidação seletiva de 

metanol assistida por óxido nitroso para o catalisador CoMgAl-2 (Massa do 

catalisador = 200 mg; fluxo de gás = 50 mL min-1). 

86 

2.13 Efeito de diferentes atmosferas (He, N2O e O2) durante a conversão de 

metanol no catalisador CoMgAl-2. (Massa catalítica = 200 mg; fluxo de gás 

= 50 mL min-1; temperatura = 440 ºC). 

87 

3.1 Difratogramas de raios-X das amostras: (a) recém-sintetizadas e (b) após 

calcinação a 600°C. 

95 

3.2 Perfil de consumo de H2 para os catalisadores. 97 

3.3 Perfil de dessorção de CO2 para os catalisadores 98 

3.4 Conversão de (a) N2O e (b) CH3OH sobre os diferentes catalisadores. (Massa 

do catalisador = 200 mg; fluxo de gás= 50 mL/min; razão molar 

CH2OH/N2O= 3:1). 

98 

3.5 Rendimento a CH2O sobre os diferentes catalisadores. (Massa do catalisador 

= 200 mg; fluxo de gás= 50 mL/min; razão molar CH2OH/N2O= 3:1). 

99 

3.6 Rendimento em (a) H2 (b) CO2 e (c) CO sobre os diferentes catalisadores. 

(Massa do catalisador = 200 mg; fluxo de gás= 50 mL/min; razão molar 

CH2OH/N2O= 3:1). 

100 



 
 

  

4.1 Esquema do teste de reciclagem 109 

4.2 Padrões de difração de raios X dos materiais. 110 

4.3 (a) Isoterma de fisissorção de N2; e (b) Distribuição de Poros por NLDFT 

dos zeólitos H-ZSM-5 e Co-ZSM-5. 

111 

4.4 Microscopia eletrônica de varredura para (a) H-ZSM-5 e (b) Co-ZSM-5, com 

aumento de 15.000 vezes. 

112 

4.5 Perfis de TPR-H2 do catalisador Co-ZSM-5. 114 

4.6 Perfis de TPD – NH3 do zeólito (a) H-ZSM-5 e (b) Co-ZSM-5 115 

4.7 Reação de desidratação do metanol a DME com a mistura He/ CH3OH sobre 

os catalisadores (a) H-ZSM-5, (b) Co-ZSM-5: Condições: 200mg do 

catalisador; temperatura de reação 300 – 450 °C com vazão total de 50 mL 

min-1; X= conversão, S seletividade e Y rendimento. 

116 

4.8 Reação de conversão catalítica de N2O durante a reação de desidratação do 

metanol a DME sobre os catalisadores H-ZSM-5 e Co-ZSM-5. Condições: 

razões N2O/CH3OH = 1:1 e 1:3; 200 mg do catalisador; T= 300 – 450 °C 

com vazão total de 50 mL min-1. 

117 

4.9 Reação de desidratação do metanol a DME sobre o catalisador Co-ZSM-5. 

Em (a) Conversão do CH3OH e N2O e (b) Rendimento a DME e POMEs. Os 

rendimentos e a seletividade a DME são apresentadas em c) razão 1:1 e d) 

razão 1:3. Condições: 200 mg do catalisador; T= 300 – 450 °C com vazão 

total de 50 mL min-; S seletividade e Y rendimento. 

118 

4.10 Em (a) Teste de estabilidade sobre o catalisador Co-ZSM-5 e em (b) Análise 

do material pós teste por TG. Condições de teste: 200 mg do catalisador; 

N2O/CH3OH (1:3) por 12 h e vazão total de 50 mL. 

119 

4.11 Teste de regeneração de reação de longa duração com os ciclos 1 e 2 sobre o 

catalisador e tratamento com N2O sobre o catalisador Co-ZSM-5. Condições: 

Ciclo 1 e 2 – 22,7 % mol de CH3OH:He; tratamento 8,2 % N2O/He; massa 

do catalisador = 200 mg; fluxo de 50 mL min-1. 

121 

4.12 Análise termogravimétrica (a) e sua derivada (b) de todas as etapas realizadas 

no teste de regeneração de longa duração. 

123 

4.13 Perfis de TPR do catalisador Co-ZSM-5 após diferentes tratamentos. 124 



 
 

LISTA DE TABELAS 

 

1.1 Informações gerais sobre o gás N2O. 23 

1.2 Emissões de GEE provenientes dos processos produtivos da indústria 

química, por gás (t). 

29 

1.3 Estado da arte sobre a decomposição de N2O em diversos catalisadores e 

condições. 

32 

1.4 Descrição dos diversos tipos de aplicação do N2O com agente oxidante. 41 

1.5 Propriedades físicas do metanol. 44 

1.6 Propriedades químicas e físicas do formaldeído 47 

1.7 Propriedades do DME. 53 

1.8 Catalisadores bifuncionais usado no processo de desidratação catalítica do 

metanol a DME. 

59 

2.1 Análise termogravimétrica para as hidrotalcitas calcinadas a 600 °C. 77 

2.2 Propriedades elementares, texturais, ácido-base e redox dos catalisadores. 78 

3.1 Propriedades elementares, texturais, ácido-base e redox dos catalisadores. 96 

4.1 Análise elementar, propriedades texturais, ácidas e redox do catalisador Co-

ZSM-5. 

113 

4.2 Comparativo entre ciclos antes e após a tratamento com N2O. 123 

 

  



 
 

ABREVIATURAS 

 

ABIQUIM – Associação Brasileira da Indústria Química 

BASF – Badische Anilin & Soda Fabrik 

BEA – Beta 

BET – Brunauer, Emmett, Teller 

COVs – Compostos orgânicos voláteis 

DFT – Teoria do Funcional de Densidade 

DME – Éter dimetílico 

DMM – Dimetoximetano 

DRS – Espectroscopia de reflectâcnia difusa 

DRX – Difração de Raio-X 

DTA – Análise Térmica Diferencial 

EUA – Estados Unidos das Américas 

FAU – Faujasita  

FER – Ferrerita  

FID – Detector de ionização por chama 

FTIR – Espectroscopia de Infravermelhos (IR) com transformadas de Fourier Fourier 

GEE – Gases do Efeito Estufa 

GLP – Gás liquefeito do Petróleo 

HDL – Hidróxido Duplo Lamelar 

HOMO – Orbital molecular ocupado mais alto 

ICP OES – Espectroscopia de emissão óptica com plasma indutivamente acoplado 

IPCC – Painel Intergovernamental de Mudanças Climáticas 

IUPAC – União Internacional de Química Pura e Aplicada 

IZA - Associação Internacional de Zeolite 



 
 

MDL – Mecanismo de Desenvolvimento Limpo 

MEV – Microscopia Eletrônica de Varredura 

N2O - Monóxido de dinitrogênio 

pH - Potencial Hidrogeniônico 

POMES – Polioximetileno Dimetil Éteres 

ppb – Partes por bilhão 

ppm – Partes por milhão 

STE – Sistemas de Tratamento de Efluentes 

SEM – Spectroscopy Electron Microscopy 

TDC – Detector de Condutividade Térmica 

TG – Termogravimétrica 

TPD – Dessorção Termoprogramada  

TPR – Redução Termoprogramada 

UV–Vis – Espectroscopia ultravioleta-visível 

WGSR – Water Gas Shift Reaction 

XPS – Espectroscopia de fotoelétrons de raios X 

XRD - Difração de raios X 

ZSM-5 - Zeolite Socony Mobil–5 

  



 
 

SUMÁRIO 

 

APRESENTAÇÃO 19 

ORGANIZAÇÃO DA TESE 20 

CAPÍTULO 1 

CONSIDERAÇÕES INICIAIS 23 

1 A QUÍMICA DO N2O 23 

1.1 Propriedades físicas e químicas do óxido nitroso (N2O) 23 

1.2 Óxido nitroso como agente poluidor 26 

1.3 Processo de decomposição do N2O 30 

1.4 Catalisadores zeolíticos na decomposição do N2O 34 

1.5 Catalisadores óxidos na decomposição do N2O 35 

1.6 Aplicação: oxidação catalítica em fase gasosa com N2O 37 

1.7 REAGENTES E PRINCIPAIS PRODUTOS OBTIDOS DA 

CATÁLISE BÁSICA E ÁCIDA NESTA TESE 

44 

2 METANOL E DERIVADOS: química e indústria 44 

3  FORMALDEÍDO: a química e processo de produção 46 

3.1 Propriedades e processo de produção 46 

3.2 Processos ativos para produção de Formaldeído 48 

3.3 Tipos de catalisadores 50 

3.3.1 Catalisador ferro-molibdênio 50 

3.3.2 Catalisadores óxido em geral 52 

4. DIMETIL ÉTER: suas propriedades, aplicações e meios de 

produção 

53 

4.1 Propriedades do DME 53 

4.2 Rotas de produção do DME 53 



 
 

5 CATALISADORES BÁSICOS: DO TIPO HIDROTALCITAS 59 

5.1 Histórico e projeção e aspectos estruturais 59 

5.2 Aplicações 62 

5.3 Métodos de síntese: coprecipitação 63 

6 CATALISADORES ÁCIDOS ZEOLÍTICOS: o zeólito ZSM-5 65 

6.1 Aspectos gerais estruturais 65 

6.2 O zeólito ZSM-5 66 

OBJETIVOS 67 

TÉCNICAS E PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL 68 

 

CAPÍTULO 2 

OXIDAÇÃO SELETIVA DO METANOL A FORMALDEÍDO 

ASSISTIDA POR N2O SOBRE CATALISADORES DE ÓXIDO DE 

COBALTO DERIVADOS DE HIDRÓXIDOS DUPLOS LAMELARES 

70 

1 INTRODUÇÃO 70 

2 EXPERIMENTAL 71 

2.1 Preparação dos catalisadores 71 

2.2 Métodos de caracterização 71 

2.3 Teste catalítico 72 

3 RESULTADOS E DISCUSSÃO 74 

3.1 Caracterização 74 

3.2 Teste Catalítico 84 

4 CONCLUSÃO 89 

 

 

 



 
 

CAPÍTULO 3 

“OXIDAÇÃO SELETIVA DO METANOL A FORMALDEÍDO 

ASSISTIDA POR N2O SOBRE CATALISADOR Co,Ce DERIVADOS DE 

HIDRÓXIDOS DUPLOS LAMELARES” 

91 

1 APRESENTACÃO 91 

2 INTRODUÇÃO 92 

3 EXPERIMENTAL 93 

3.1 Preparação dos catalisadores 93 

3.2 Caracterização dos catalisadores 93 

3.3 Teste catalítico 94 

4 RESULTADOS E DISCUSSÃO 95 

4.1 Caracterização  95 

4.2 Teste catalítico 98 

5 CONCLUSÃO 101 

 

CAPÍTULO 4 

“DESIDRATAÇÃO DE METANOL A DIMETIL ÉTER ASSISTIDA 

POR N2O SOBRE Co-ZSM-5” 

103 

1 INTRODUÇÃO 103 

2 PARTE EXPERIMENTAL 106 

2.1 Preparação do catalisador 106 

2.2 Caracterização do catalisador 106 

2.3 Teste catalítico 107 

2.4 Testes de estabilidade e reciclagem – A ação do óxido nitroso na reação 108 

2.5 Caracterização do catalisador pós-teste de longa duração e reciclagem 109 

3 RESULTADOS E DISCUSSÃO 110 



 
 

3.1 Teste Catalítico 116 

3.2 Regeneração dos catalisadores após teste de longa duração com He e a 

ação do óxido nitroso 

120 

4 CONCLUSÃO 126 

 

CAPÍTULO 5 

CONSIDERAÇÕES FINAIS 128 

ETAPAS FUTURAS 129 

REFERÊNCIAS 130 

PRODUÇÃO CIENTÍFICA DURANTE O DOUTORAMENTO (2015 – 

2019) 

142 

 

 



 
 

APRESENTAÇÃO 

A relação da humanidade com a natureza está em constante mudança e exploração desde 

a prática de dominação do fogo. Por séculos essa prática usou dos recursos naturais sem 

preocupação com dano causado.  

Foi na era pré-cristã que se iniciou a preocupação com a qualidade do ar devido ao uso 

excessivo do carvão como combustível e essa situação se agravou na era pós-cristã, surgindo 

os primeiros controles de emissão de fumaça na Inglaterra, passando pela revolução industrial 

até o crescimento das cidades e megalópoles. Nos centros urbanos, as fontes de poluição advêm 

das indústrias e dos automóveis, majoritariamente. 

Pós-revolução industrial vieram os primeiros problemas com poluição atmosférica e o 

meio ambiente começou a sofrer alteração na sua composição natural mais agressivamente. Os 

efeitos deste tipo de poluição são preocupantes por não ter barreiras e variam de acordo com as 

condições climáticas. Dentre os diversos tipos de poluição atmosférica, a precipitação ácida 

tem se tornado uma das formas mais prejudiciais e as fontes primárias de precipitação ácida são 

os óxidos sulfúricos e nitrogenados. 

Dentre os poluentes gasosos que comprometem a saúde e a qualidade ambiental, o óxido 

nitroso (N2O) é um gás que contribui para mudanças climáticas, porque é um gás de efeito 

estufa na estratosfera que pode absorver radiação e como consequência reenviar energia 

calorífica para a Terra e ainda participar de reações na estratosfera que sofrem a ação da 

radiação ultravioleta, liberando radicais livres que destroem de forma catalítica as moléculas de 

ozônio. Estes processos podem gerar um aumento na temperatura do ar nas proximidades da 

superfície da Terra, causando o efeito estufa. 

Atingir um desenvolvimento sustentável é o desafio que a humanidade tem que vencer 

neste século. Esta tarefa é difícil e ao mesmo tempo complexa por causa da sua dimensão que 

não se limita apenas na sustentabilidade energética, mas está paralelamente ligada às questões 

econômica, política, tecnológica e social. Neste sentido, deve-se investir em estudos/pesquisas, 

fiscalização e aplicações para que se possa ter opções de recursos alternativos que possibilitem 

a transição para o tal desenvolvimento sustentável. 

Esta tese é dedicada ao estudo do poder oxidante do óxido nitroso que promete 

aplicações e avanços na química moderna e sustentável. 

 



 
 

ORGANIZAÇÃO DA TESE  

 

Esta tese foi estruturada de forma a apresentar os resultados com base em artigos 

produzidos durante o doutorado.  

 

Capítulo I 

Neste capítulo, foram realizadas as considerações iniciais para abordagem dos 

problemas e serão apresentados:  

➢ um estudo extenso sobre a sobre o óxido nitroso: histórico, propriedades físicas e 

químicas, demanda de produção e consumo, poder poluidor, a química da molécula e 

aplicações; 

➢ Uma abordagem rápida sobre o metanol como molécula de partida para obtenção de 

outros produtos; 

➢ Uma síntese sobre processo de obtenção de formaldeído e os tipos de catalisadores 

utilizados; 

➢ Uma exposição breve da importância do dimetil éter, rotas de produção e aplicações; 

➢ Uma explanação sobre os catalisadores básicos: Hidrotalcitas 

➢ Uma explanação sobre catalisadores ácidos: Zeólito ZSM-5 

Capítulo II 

➢ Este capítulo descreve a preparação, a caracterização e a avaliação de atividade 

catalítica dos catalisadores óxidos derivados do tipo hidrotalcitas contendo cobalto para 

oxidação seletiva do metanol a formaldeído assistida por N2O. 

Capítulo III 

➢ Este capítulo traz um estudo complementar do capítulo anterior, dopando as 

hidrotalcitas com Co e Ce e aplicadas também na reação de oxidação seletiva do metanol 

a formaldeído assistida por N2O com a finalidade de avaliar a sinergia entre estes metais. 

Capítulo IV 

➢ Este capítulo descreve a preparação, a caracterização e a avaliação catalítica dos 

catalisadores ácidos (ZSM-5) contendo cobalto para desidratação do metanol a dimetil 

éter assistida por N2O. 



 
 

➢ Ainda, neste capítulo será avaliado o papel do N2O nesta reação ácida. 

➢ Os resultados desta etapa compõem um artigo que está em preparação.  

Capítulo V 

➢ Considerações finais  

➢ Perspectivas para trabalhos futuros 

➢ Referências 

➢ Produção acadêmica e científica (2015 – 2019) 
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CONSIDERAÇÕES INICIAIS 

 

1. A QUÍMICA DO N2O 

1.1 Propriedades físicas e químicas do óxido nitroso (N2O) 

O gás monóxido de dinitrogênio (IUPAC) ou óxido nitroso foi descoberto pelo inglês 

Joseph Priestley em 1772 quando em um dos seus experimentos estava aquecendo nitrato de 

amônia em presença de limalha de ferro. Em meados dos anos 1844 este gás começou ser 

testado pelo cirurgião-dentista Horrace Wells. No século 19 era comum o uso de N2O em festas, 

parques e nas ruas, chegando ao ponto de ser usado como droga de abusos (SMITH, 1965).   

A Tabela 1.1 apresenta as propriedades físicas e químicas do óxido nitroso.  

 
Tabela 1.1 - Informações gerais sobre o Gás N2O. 

Propriedades 

Fórmula Molecular N2O 

Massa molar  44,0128 g/mol  

Aparência Incolor 

Densidade  1,8 Kg m-3 (CNTP) 

Ponto de fusão -90,86 °C  

Ponto de Ebulição -88,48 °C 

Estrutura 

Forma molecular Linear 

Simetria  C∞v 

Momento dipolar 0,166 D 

Entalpia de formação, ΔfHθ
298 + 82,05 KJ/mol 

Entropia molar padrão Sθ
298  219,96 JK-1/mol-1 

 

Falando em termos de simetria, existem apenas dois grupos para moléculas lineares: 

D∞h e C∞v. No caso do N2O, o grupo de simetria é C∞v com as operações de simetria: E, C2, 

2Cϕ, …∞ϭv. Este grupo, é caracterizado pela presença de um eixo C∞ e de infinitos planos 

verticais que são coincidentes com o eixo de rotação principal ou ordem mais alta da molécula 

que no caso é infinito.  

Algumas moléculas na atmosfera da terra são lineares. As moléculas de CO2, N2O não 

apenas fazem parte da composição gasosa da atmosfera, mas também apresentam a mesma 
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estrutura geométrica, pois são lineares. Os ângulos de ligação são exatamente 180°, devido o 

átomo central não ter pares de de elétrons livres (Figura 1.1). 

Ambas as distâncias N=N e N=O são deduzidas a partir dos respectivos valores da 

ligação dupla de 1,25 e 1,21 (TROGLER, 1999). O encurtamento da ligação N=N pode ser 

atribuído à contribuição da forma de ressonância e o da ligação N=O pode ser atribuído à 

contração dos orbitais sobre o átomo central de nitrogênio, por causa da carga formal positiva 

em ambas as formas de ressonância.  

As estruturas eletrônica e geométrica estão mostradas na Figura 1.1. BELLERT et al., 

(1995), atribuem à distribuição de carga para as duas formas de ressonância o valor baixo do 

momento de dipolo (0,161 D) na molécula de N2O. 

 

Figura 1.1 - Formas de ressonância para o óxido nitroso e distância de ligação. 

 

Falando um pouco da termodinâmica e solubilidade, o N2O se dissolve em 

hidrocarbonetos e em álcoois mais facilmente que o CO2 (TROGLER, 1999). 

A Figura 1.2 apresenta o diagrama de orbitla molecular (OM) do N2O. A decomposição 

térmica da molécula (N2O) paramagnética produz N2 e O2, sendo o O2 paramagnético e N2 

diamagnética, cujos diagramas de OM são mostrados na Figura 1.3. 
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Figura 1.2 - Diagrama de OM para N2O. Fonte: Autor 

 

Fonte: Autor 
Figura 1.3: Diagrama de OM das espécies diatômicas N2 e O2. 

  

As informações das propriedades físico-químicas da molécula do N2O são de grande 

importância para entender o comportamento dos processos reacionais tanto na decomposição 
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quanto na interação desta molécula nos diversos tipos de catalisadores e quando usado como 

agente oxidante para oxidação de outras moléculas ou compostos. 

 

 

1.2 Óxido nitroso como agente poluidor 

O óxido nitroso (N2O), apesar de emitido em pequenas quantidades na atmosfera é capaz 

de causar sérios danos ao meio ambiente, contribuindo significativamente para o efeito estufa 

sendo, atualmente, o terceiro mais importante gás causador deste fenômeno (DAVIDSON e 

KANTER, 2014), atrás somente do CO2 e do CH4. Seu potencial de efeito estufa é 310 vezes 

maior em comparação com o CO2 (PÉREZ-RAMÍREZ et al., 2004), e seu tempo de vida pode 

ser superior a 120 anos, além de que pode ser destruído na estratosfera, formando NO e 

contribuindo com a degradação da camada de ozônio (BORTOLI, et al. 2012).  

 De acordo com o relatório do Painel Intergovernamental sobre Mudanças Climáticas 

(IPCC, 2014), os gases CH4, CO2 e N2O tiveram um crescente aumento na média global de suas 

concentrações emitidas entre 1850 – 2010. O aumento observado para o N2O em média foi de 

320 ppb no período supracitado. 

Além das fontes naturais de emissão de N2O, como consequência da desnitrificação a 

partir de nitrogênio mineral (FIRESTONE e DAVIDSON, 1989), ele também pode ser 

produzido por atividades antrópicas, como o uso de fertilizantes no solo, a queima de 

combustíveis fósseis, nos sistemas de tratamento de efluentes (STEs), usinas de combustível 

fósseis, emissões veiculares e processos industriais (BORTOLI et al., 2012). Nesse último, a 

emissão mais acentuada ocorre em processos de produção de ácido nítrico e ácido adípico (ZHE 

et al., 2014). 

Na produção de ácido nítrico, a oxidação da amônia é parte do processo e nessa etapa 

há emissões de óxido nitroso (N2O) e óxidos de nitrogênio (NOx). O processo disponível 

envolve a oxidação catalítica de amônia com o ar e as reações subsequentes da oxidação com a 

água, através do processo de Ostwald que envolve três reações químicas. Na primeira etapa 

ocorre a oxidação catalítica da amônia (NH3) com o oxigênio (O2) da atmosfera para obter 

óxido nítrico (NO) (LEE et al., 2011), Equação 1. 

 

4𝑁𝐻3(𝑔) + 5𝑂2(𝑔) → 4 𝑁𝑂(𝑎𝑞) + 𝐻2𝑂(𝑙)                (1) 
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Cataliticamente, em (1) a conversão da amônia em óxido nítrico é de 92 a 98% (LEE et 

al., 2011).  

Na segunda etapa, ocorre a oxidação do NO para formação de dióxido de nitrogênio 

(NO2) (Equação 2): 

 

2 𝑁𝑂 (𝑔) + 𝑂2(𝑔) → 2 𝑁𝑂2(𝑔) →  𝑁2𝑂4 (𝑔)               (2) 

 

Posteriormente, ocorre a absorção dos óxidos de nitrogênio (NO2) com água para 

obtenção de 𝐻𝑁𝑂3 (Equação 3): 

 

3𝑁𝑂2(𝑔) + 𝐻2𝑂(𝑙) →  2 𝐻𝑁𝑂3(𝑎𝑞) + 𝑁𝑂(𝑎𝑞)             (3) 

 

O restante são reações indesejáveis no processo, conforme mostrado na Equação 4 com 

a formação de N2O: 

 

4 𝑁𝐻3(𝑔) + 4 𝑂2(𝑔) → 2 𝑁2𝑂(𝑔) + 6 𝐻2𝑂 (𝑔)          (4) 

 

Segundo a ABIQUIM (2006), no Brasil as tecnologias utilizadas para o controle dessas 

emissões são: 

i) absorção estendida – para reduções até a concentração de 100 ppmv; 

ii) absorção alcalina – tratamento do gás com NaOH; 

iii) redução catalítica não-seletiva - queima do gás em presença de catalisador com 

a conversão do NOx em N2 e, 

iv)  redução catalítica seletiva - utilização da amônia para converter o NOx em 

nitrogênio em presença de catalisadores, diminuindo a concentração do NOx 

emitido para 100 ppmv.  

A partir do final de 2006, começaram a ser desenvolvidos no Brasil projetos de 

Mecanismo de Desenvolvimento Limpo (MDL) que envolve a instalação de catalisadores 



28 
 

secundários – uma vez formado, o N2O é eliminado em qualquer lugar entre a saída das telas 

catalíticas de oxidação da amônia e a entrada da torre de absorção.  

As emissões relacionadas à indústria química são monitoradas e foram computadas ao 

longo dos anos.  Na Tabela 1.2 pode-se destacar que o controle e mudanças na produção de 

ácido adípico e nítrico que reduziram de maneira considerável as emissões de N2O. Sabendo-

se do seu potencial de agressão ao meio ambiente e o tempo de meia-vida, comparado com os 

outros gases de efeito estufa, por exemplo, CO2 e CH4. 

Diante da necessidade de preservação do meio ambiente, faz-se necessário o 

desenvolvimento de procedimentos que visem a minimização da emissão ou o tratamento na 

emissão deste gás tóxico. Dentre as alternativas já existentes, uma que se destaca é o processo 

de decomposição do óxido nas unidades industriais. Entretanto, uma alternativa que vem sendo 

investigada está baseada no aproveitamento do N2O como agente ativador de outras moléculas, 

fazendo-se uso de catalisadores. Esta rota está diretamente relacionada ao poder oxidante do 

gás, e sua utilização na ativação do metano aparece como uma estratégia de interesse para 

converter poluentes em produtos de maior valor agregado (PARMON et al., 2005). 

Devido à elevada temperatura de decomposição térmica do N2O que ocorre acima de 

600 ºC (STELMACHOWSKI et al., 2014), é interessante investigar uma alternativa para que 

seja possível fazer a decomposição catalítica total do N2O em condições de temperatura mais 

baixas e que o processo seja ambientalmente sustentável e econômico. Além do processo de 

decomposição é interessante fazer alguma aplicação de seus produtos decompostos, por 

exemplo o oxigênio. 

O estado da arte da decomposição catalítica de N2O está bem documentado na literatura. 

Muitos sistemas catalíticos têm sido relatados, incluindo metais suportados ou não, óxidos 

mistos e puros, zeólitos e hidrotalcitas calcinadas (DANDL e EMIG, 1998; PÉREZ-RAMÍREZ 

et al., 1999). 
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Tabela 1.2: Emissões de GEE provenientes dos processos produtivos da indústria química, por gás (t) 

Gases  1980 1990 2000 2005 2010 2011 2012 2013 2014 

CH4 30.769 49.126 46.906 58.258 49.203 493.646 48.195 45.733 43.610 

CO2 32.088.713 42.911.830 67.169.223 67.056.696 79.783.532 87.055.689 86.427.704 84.173.097 85.374.163 

N2O 17.070 11.851 21.165 24.308 2.227 2.285 2.220 2.145 2.083 

NOx 39.308 60.552 86.798 98.660 98.127 106.839 103.396 99.666 100.419 

Emissões de GEE por categoria (tCO2e GWP) 

Ac. Adípico 4.455.518 2.675.300 5.428.100 6.289.900 40.300 40.300 40.300 40.300 40.300 

Ac. Nítrico 541.092 561.100 647.900 694.400 248.000 242.587 237.286 237.286 237.286 

Adaptado de http://seeg.eco.br 
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1.3 Processo de decomposição do N2O 

A decomposição de N2O é um processo termodinamicamente favorável, mas 

cineticamente controlado, de modo que se faz necessário o uso de catalisadores para garantir 

a mínima emissão deste gás estufa (KHAN, et al., 2014). 

Na decomposição térmica do N2O é necessário a ruptura da ligação química N-O e 

isso requer altas temperaturas no processo espontâneo e em condições de pressão padrão 

(100 kPa) a sua barreira de energia de ativação fica entre 250 – 270 kJ/mol. O uso de 

catalisadores reduz a barreira de energia de ativação permitindo que a decomposição ocorra 

em temperaturas menores. 

A decomposição do óxido nitroso é uma reação exotérmica (GRANGER et al., 2016). 

 

𝑁2𝑂(𝑔) ∗ 𝛼 (𝑠) ↔  𝑁2(𝑔) + 𝑂𝛼
∗− (𝑠)          ΔH = -81,5 kJ  (5) 

 

Durante a reação catalítica, uma especificidade notável do N2O é a capacidade de 

reagir com o catalisador, formando um estado particular de espécies de oxigênio aniônico 

radicalar, 𝑂𝛼
− (chamado de α-oxigênio) e liberando N2 (Equação 5). A espécie de oxigênio 

altamente reativo na superfície do catalisador pode ser utilizada como poderoso agente 

oxidante em diversos processos de oxidação (OBALOVÁ et al., 2006), inclusive na ativação 

do metano (YUAN et al., 2005) e de moléculas orgânicas (PIRUTKO et al., 2002). 

Na literatura, as zeólitas Fe-ZSM-5 estão entre os catalisadores mais ativos em 

processos de oxidação usando N2O (PÉREZ-RAMIREZ et al., 2004; PIRUTKO et al., 

2009). Entretanto, esse tipo de catalisador é hidrofílico e perde atividade em condições 

hidrotérmicas, sendo sensíveil à água formada na reação. 

Os catalisadores mais ativos descritos na literatura envolvem íons de metais de 

transição, em especial Fe, Co e Cu (AMROUSSE e KATSUMI, 2012; ZHE et al., 2014; 

ABU-ZIED et al., 2014). STELMACHOWSKI et al., (2014), demonstraram que a atividade 

dos espinélios de cobalto está relacionada com a simetria, sendo a simetria tetraédrica dos 

íons de Co2+ ativos no processo de decomposição do N2O.  

Como descrito por GRZYBEK et al., (2016), a decomposição do N2O nos sítios de 

espinélios de cobalto é uma reação redox clássica, onde a molécula de N2O é ativada por 
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transferência de elétrons a partir dos cátions Co2+ para a molécula (Equação 6), em 

consequente ocorre a difusão das espécies de oxigênio e, finalmente, a sua recombinação em 

O2 molecular (Equação 7), fechando o ciclo catalítico. 

 

𝑁2𝑂 (𝑔) + 𝑒
−  →   𝑁2 (𝑔) +  𝑂

−(𝑔)   (6) 

2𝑂−(𝑔)   →  𝑂2 (𝑔) +   2𝑒
−     (7) 

 

Paralelamente, através do mecanismo Eley-Rideal, também pode acontecer da 

molécula de N2O colidir diretamente com o átomo de O* já adsorvido no catalisador, 

produzindo o dioxigênio por via não difusiva, Equação 8.  

 

𝑂∗(𝑎𝑑) +  𝑁2𝑂 (𝑔)  →   𝑂2 (𝑔) +  𝑁2(𝑔)   + * (s)  (8) 

 

Sabe-se que misturas contendo NO aumentam a velocidade de reação, isso faz com 

que este sistema catalítico seja capaz de operar em condições realistas de emissão de gases, 

que contêm O2, NO e H2O. No entanto, qualquer espécie química capaz de doar densidade 

eletrônica para os orbitais * da molécula de N2O, enfraquecendo a ligação N-O, é capaz de 

atender aos requisitos de um catalisador ativo nesta reação (MASCARENHAS, 1998). 

Diferentes catalisadores foram estudados na decomposição de N2O ao longo dos 

últimos 20 anos, tais como metais, óxidos, perovskitas, hidróxidos duplos lamelares e 

zeólitos contendo íons de metais de transição (KAPTEIJN, et al., 1997; WANG et al., 2019; 

LIM et al., 2019). 

De acordo com a literatura é possível observar quais os tipos de materiais mais 

estudados para fazer a decomposição do N2O e quais as condições reacionais para os 

resultados apresentados para cada referência pesquisada (Tabela 1.3). É notável que os 

catalisadores zeolíticos sejam os mais estudados seguidos dos óxidos com diferentes íons 

metálicos. 
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Tabela 1.3: Estado da arte sobre a decomposição de N2O em diversos catalisadores e condições. 

Matriz Mistura reacional Conversão N2O Temperatura reacional 

(°C) 

Referência 

RuOx/M–P–O -

hidroxiapatita 

 

N2O 100 % com RuOx/Mg–P–O; 

46.3% com RuOx/La–P–O; 

23.2% com RuOx/Co–P–O, 

13.3% com RuOx/Al–P–O; 

400 CUI, et al. 2016 

 

M(Fe, Co) – BEA N2O, O2 e H2O 100 % com Fe-BEA- e 

100 % com Co-BEA- 

500 ZHANG et al. 2016 

Ir/-Al2O3 N2O ~ 90 % Ir/-Al2O3  450 YENTEKAKIS et al., 2016. 

CaO N2O 99,5 % 718 WU et al. 2016 

Rh – Hidroxiapatita N2O/He 97% com Rh/HAP, 275 HUANG et al. 2015 

Pt, Pd, e Ir – Al2O3 N2O + O2 ~ 100 % com 1.0 Ir- sem O2 

~ 90 % com1.0 Ir- com O2 

~ 80 % com 1.0 Pd- sem O2 

~ 25 % com 1.0 Pt- com O2 

 

600 

PACHATOURIDOU et al. 

2015 

Co/In – mordenita 

(MOR) 

N2O  100 % com In – MOR 

90% com Co – MOR 

90 % com CoIn – MOR 

580 

450 

425 

ZHANG et al. 2014 
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Ru (III) – Zeólito Y N2O 100 % par Ru – Y1 350 CÜRDANELI e ÖZKAR, 2014 

Fe-FMI N2O + O2,  90 % com N2O + 5% O2 575 SHEN et al., 2017. 

Pb0.04Co N2O + CO2 + O2 ~ 100 % com N2O em Ar 350 YU et al., 2016 

NiAl – óxidos mistos N2O  ~ 100 %  425 WU et al., 2011 

Fe-ZSM-5 e Fe-beta N2O/O2 75 % com Fe-ZSM-5-24 

90 % para Fe-beta-2 

500 425 WU et al., 2016 

MgFe – Óxidos mistos N2O; N2O+O2; 

N2O+O2+H2O 

≈ 95 % para Mg0.6Fe0.4Fe2O4-500 (O2) 

≈ 30 % para Mg0.6Fe0.4Fe2O4-500 (O2 + H2O) 

≈ 70 % para 0.05K/Mg0.6Fe0.4Fe2O4-500 (O2) 

500 WANG et al., 2014 

CoMnAl – Óxidos mistos 0,1 % mol de 

N2O/He 

 

≈ 85 % para CoMnAl 

≈ 45 % para CoMnAl/S2 

≈ 30 % para CoMnAl/MMT 

450 PACULTOVÁ et al., 

2015 

Co – Mn- Óxido misto N2O: N2O+O2 + 

H2O + NO 

100 % com N2O/He; 

87% com N2O + O2 + H2O + NO/He. 

450 KLYUSHINA et al. 2016 
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1.4 Catalisadores zeolíticos na decomposição do N2O 

Os zeólitos são aluminosilicatos cristalinos que têm uma estrutura tridimensional 

tetraédrica de espécies SiO4 e AlO4, partilhando íons de oxigênio com estrutura muito porosa 

e abertura de poros com dimensões bem defenidas (3 a 10 Å) (RIBEIRO, 1984).  

Dos zeólitos naturais, cerca de 10% são produzidos e comercializados 

industrialmente, como por exemplo, os descritos pela Associação Internacional de Zeólitos 

– IZA: FAU (7,4 Å), BEA (5,5 – 6,5 Å), MOR (6 – 7 Å), MFI (5 – 5,5 Å) e FER (4 – 5 Å), 

dentre outros. O zéolito BEA é, geralmente, utilizado no hidrocraqueamento (ZENG et al., 

2005); alquilação (ASLAM et al., 2014); reação de NOx (SAZAMA et al., 2016; ZHAO et 

al., 2017). 

É importante destacar que o método de preparação e a composição dos catalisadores 

influenciam diretamente no desempenho catalítico e que íons de metais de transição 

catiônicos servem como o local ativo para a decomposição de N2O. 

Os zeólitos contendo Cobalto estão bastante documentados na literatura com 

atividade na decomposição de N2O (CRUZ et al., 1998); RYDER et al., 2002); 

RUTKOWSKA et al., 2015).  Apesar de inúmeros trabalhos sobre Co-zeólito, o mecanismo 

deste sistema catalítico ainda não foi bem definido.  

Segundo BOROŃ et al., (2015), um dos principais obstáculos para desvendar o 

mecanismo de reação nos tipos de sítios Co presentes nos Co-zeólitos, são as espécies Co 

nas estruturas de formas isoladas e extraestruturais, Co oligômeros e Co óxidos. Além disso, 

o Co pode estar envolvido com a rede Al e com impurezas catiônicas. Neste estudo, a 

introdução de cobalto em zeólito por troca iônica em SiBEA conduziu a um aumento nos 

parâmetros de célula unitária da matriz BEA e ao consumo de grupos silanóis (SiH3OH) 

presentes nas vacâncias dos átomos T(T = Si ou Al) de BEA desaluminados. 

A atividade catalítica de zeólito contendo cobalto não é linearmente proporcional ao 

teor de Co, indicando que a localização e a coordenação do cobalto em diferentes locais 

catiônicos podem desempenhar um papel importante na atividade catalítica. 

O cobalto é estabilizado sob a forma de dois tipos de espécies: pseudo-tetraédrico e 

octaédrico Co (II). O pseudo-tetraédrico Co (II) é caracterizado por uma temperatura de 

redução excepcionalmente elevada (780 °C), o que indica que estas espécies de cobalto estão 

em forte interação com o suporte SiBEA e apenas baixos teores (< 2%) de Co são 
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incorporados com êxito nas posições estruturais do zéolito como o Co(II) e que podem ser 

detectados por UV-Vis e XPS (LI e ARMOR (1994); ARMOR, 1995). 

 

 

1.5 Catalisadores óxidos na decomposição do N2O 

Nos últimos anos os estudos na área buscam catalisadores mais robustos, por 

exemplo, óxidos do tipo espinélio. Os catalisadores óxidos do tipo espinélio dos metais de 

transição 3d são objeto de investigação por causa das suas propriedades catalíticas (LIANG 

et al., 2003). 

Os óxidos com estrutura típica de “espinélio normal” são representados pela fórmula 

química AB2O4, em que, geralmente, “A” representam cátions divalentes que ocupam sítios 

tetraédricos e “B” representam íons trivalentes em sítios octaédricos (Figura 1.4). No 

entanto, um grau de inversão na ocupação dos sítios A e B é possível, de modo a formar um 

retículo mais estável e o grau de inversão () está relacionado à energia de estabilização do 

campo cristalino no sítio. Dessa forma, a distribuição dos cátions na estrutura do espinélio 

pode afetar diretamente a sua atividade catalítica (RUSSO et al., 2007).  

 

 

Figura 1.4 - Uma parte da célula unitária tipo espinélio AB2O4 mostrando os ambientes de coordenação dos 

A-Sítios e (tetraédrico) e B-Sítios dos cátions. Fonte imagem: Google. 
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O termo Hidróxido Duplo Lamelar (HDL) tem sido bastante explorado e essa procura 

se intensificou nos últimos anos, comprovado pela quantidade de trabalhos publicados na 

literatura para decomposição de N2O e se referem principalmente às suas características 

estruturais como, a presença de dois cátions metálicos nas lamelas (PÉREZ-RAMÍREZ et 

al., 1999; OBALOVÁ e FÍLA, 2007; OBALOVÁ et al., 2007; CHENG et al., 2009; WU et 

al., 2011).  

As hidrotalcitas também já foram investigadas e apresentaram-se bastante ativas, 

como um precursor de catalisador em potencial na remoção / decomposição de N2O, devido 

a sua capacidade em acomodar um grande número de cátions bivalentes e trivalentes, a inter-

dispersão dos cátions em escala atômica e a formação de materiais termoestáveis com uma 

elevada área superficial após a decomposição (PÉREZ-RAMÍREZ et al., 1999). Ademais, 

os óxidos de cobalto apresentam diversas vantagens como a sua alta eficiência de oxidação, 

custo relativamente baixo e excelente atividade catalítica.  

A síntese de hidrotalcitas utilizando o ânion de carbonato conduz a uma estrutura 

menos ordenada e uma dimensão dos cristalitos menor (I), maior área de superfície (II), 

melhor redutibilidade e (III) ainda pode ocorrer um aumento da valência média dos cátions.  

STELMACHOWSK et al., (2014), sintetizaram uma série de óxidos de cobalto 

espinélio com as seguintes composições químicas: Co3O4, MgCo2O4, MgCoAlO4, CoAl2O4, 

Mg0.5Co0.5Al2O4 e MgAl2O4 para decomposição catalítica de N2O. A substituição seletiva 

de íons de cobalto nos sítios tetraédricos e octaédricos foi avaliada na atividade específica 

destes dois tipos de sítios. Os autores combinaram diversas técnicas para explorar os 

mecanismos da coordenação (tetraédrica e octaédrica) e os estados de valência (2+, 3+) dos 

íons cobalto na matriz do espinélio Co3O4. As energias de ativação determinadas, assim 

como as taxas de reação do volume, indicaram que os íons Co+3 localizados nos sítios 

octaédricos exibiram alta atividade (Ea = 15 – 17 kcal mol-1), enquanto que os íons Co+2 

localizados nos locais tetraédricos são claramente menos ativos (Ea = 27 – 28 kcal mol-1). 

Esses dados experimentais foram corroborados com os cálculos de DFT, que mostraram 

também uma melhor acessibilidade espacial dos orbitais HOMO (elétron doador) do cobalto 

octaédrico para moléculas reagentes que se aproximam, facilitando a primeira etapa da 

decomposição do N2O através do mecanismo de transferência de elétrons da superfície – 

N2O. 
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Nos estudos de KANNAN e SWAMY (1994), avaliaram os óxidos derivados de 

HDL, contendo CoAl na decomposição do óxido nitroso e seus resultados indicaram 

melhores atividades quando comparado com resultados obtidos com catalisadores zeolíticos.  

Posteriormente, KANNAN (1998), fez um estudo com uma série de catalisadores 

usando hidrotalcitas como precursor com diferentes metais (M(II) = Mg, Co, Ni, Cu ou Zn 

e M(III) = Al, Fe ou Cr). Dentre os cátions bivalentes, o Ni e Co foram os que apresentaram 

máximas atividades catalíticas. Já para os cátions trivalentes, o Al foi o melhor, seguido do 

Fe e Cr. A variação da composição atômica também teve influência na atividade que 

aumentou linearmente com o aumento da concentração do íon metálico na superfície ativa. 

Entre os íons de metais investigados, os catalisadores à base de cobalto apresentam atividade 

semelhante aos zeólitos trocados com íons de metais de transição para a remoção de N2O em 

processo de combustão e de produção do nylon-6,6. 

Os catalisadores óxidos citados na literatura, tanto os suportados ou na forma 

mássica, para processo de decomposição de N2O apresentaram diversidades em relação a 

temperatura de decomposição porque a química de cada tipo de catalisador diversifica a 

atividade catalítica. A concordância é que os catalisadores baseados em óxidos de cobaltos 

são os mais promissores com maior atividade catalítica. 

 

 

1.6 Aplicação: oxidação catalítica em fase gasosa com N2O. 

O óxido nitroso é um potencial agente oxidante e interessante para oxidação de 

substratos orgânicos e hidrocarbonetos, pois quando sofre decomposição produz O2 e N2, 

como já explicado nas seções anteriores. O O2 produzido reage com algum tipo de sítio na 

superfície e em seguida oxida a molécula alvo. 

Vários autores utilizaram a decomposição do N2O para aplicações na oxidação 

seletiva do benzeno a fenol (LI, et al., (2016); MI, et al., (2010); PIRUTKO, et al., (2009); 

ZHAO,  et al., (2008); CENTI, et al., (2006). Os catalisadores mais utilizados são 

hidroxiapatitas e diversos tipos de zeólitos, principalmente, o ZSM5 (Figura 1.5).  
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Figura 1.5: Representação gráfica dos tipos de catalisadores empregados na oxidação de Benzeno a fenol. 

 

Na produção comum de fenol pela rota do cumeno, o processo acontece em 3 etapas: 

(I) alquilação do benzeno com propileno para produzir cumeno; (II) oxidação do cumeno 

para hidroperóxido de cumeno e (III) decomposição do hidroperóxido de cumeno para fenol 

e o sub-produto cetona. Uma alternativa sustentável de produção seria fazer todo processo 

em menos etapas e com menor custo e tempo e com alta seletividade a fenol. No entanto, na 

tentativa de oxidação do benzeno usando oxigênio (Eq. 9) ocorreu destruição do anel 

aromático e consequentemente uma baixa seletividade de fenol, isso devido à interação do 

O2 e do catalisador usado (PARMON et al., 2005). 

 

𝐶6𝐻6       +       
1
2⁄ 𝑂2       

𝐶𝑎𝑡
→       𝐶6𝐻6𝑂          (9) 

 

Com a finalidade de resolver este problema, a oxidação de benzeno foi proposta em 

uma única etapa assistida por N2O para produção de fenol (WAMOTO et al., 1983), como 

mostra o esquema (Eq. 10). YURANOV, et al., (2007), também estudaram esta reação para 

comparar a influência do teor de Fe de 0,045 – 2,0 % em massa do Fe–Beta, comparando 

com o Fe – ZSM-5. Neste estudo foi feito a atribuição dos sítios mais ativos para a reação 

(Eq. 11) levando à conclusão de que o Fe-ZMS-5 tem sítios ativos estabilizados, cuja 

geometria pode se adequar aos intermediários da reação de transformação benzeno para 

fenol. 
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𝐶6𝐻6      +      𝑁2𝑂   →   𝐶6𝐻6𝑂      +       𝑁2   (10) 

𝐶6𝐻6     +     𝑁2𝑂    
𝐹𝑒−𝑍𝑆𝑀−5
→        
𝐹𝑒 − 𝐵𝑒𝑡𝑎

       𝐶6𝐻5𝑂𝐻    +     𝑁2  (11) 

 

No final da década de 80, o N2O foi objeto de investigação para buscar meios de 

oxidação de outras moléculas, em especial o metano. ZHEN et al., (1985) investigaram o 

uso de N2O como oxidante usando óxidos suportados em MoO3 e V2O5 que promoveu uma 

melhoria na seletividade na oxidação do metano para metanol e formaldeído, principalmente 

em baixas conversões de metano. 

Na mesma década OTSUKA E NAKAJIMA (1986), estudaram a oxidação do 

metano por N2O e O2 como oxidantes em óxidos de metais de terras raras e obtiveram como 

produto majoritário o etano e concluíram que o efeito do N2O como oxidante favoreceu a 

seletividade em temperaturas mais baixas (550 °C) nas mesmas condições quando usando 

O2. Em contraste, a reação usando O2 necessitou de temperaturas mais altas para ter melhores 

seletividades. 

Na literatura foram encontrados 14 artigos que fazem o uso da decomposição do N2O 

para oxidação do metano (PARFENOV et al., (2014), gás de síntese (KHAN et al., (2014) 

e ZHU et al., (2006)), formaldeído e etano (OTSUKA e NAKAJIMA, 1986) e amônia 

(IVANOV et al., (2013). Dentro deste quantitativo de trabalhos, a Figura 1.6 apresenta a 

porcentagem para os catalisadores empregados. 

 

 
Fonte: Autor 

Figura 1.6: Representação em gráfico dos artigos publicados na literatura para oxidação do metano com 
N2O como oxidante. 
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Processos de conversão direta do metano para gerar, por exemplo, metanol, ácido 

fórmico, formaldeído e gás de síntese, que são produtos de alto interesse econômico e 

industrial, constituem também uma importante rota para diminuir a emissão deste importante 

gás de efeito estufa. 

Entre os processos de conversão direta, a oxidação parcial do metano para 

oxigenados, especialmente metanol, possui um grande potencial e é visto como um dos 

maiores desafios em catálise (OTSUKA e WANG, 2001).  

Na catálise, o N2O pode ser o usado em diversas condições e aplicações (Tabela 1.4). 

Estas reações podem ser de oxidação de moléculas/compostos orgânicos ou inorgânicos, até 

mesmo os mais inertes, como benzeno e metano, para produzir fenol e metanol, 

respectivamente.  

A compreensão da importância científica, industrial, econômica e ambiental de fazer 

o uso do N2O com agente oxidante do metanol para produção limpa de formaldeído foi a 

principal motivação para produção de um artigo publicado no ano de 2018 intitulado “N2O-

assisted methanol selective oxidation to formaldehyde on cobalt oxide catalysts derived from 

layered double hydroxides” na Catalysis Communications e será detalhado no Capítulo 2. 
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Tabela 1.4: Descrição dos diversos tipos de aplicação do N2O com agente oxidante. 

Catalisador Gás Aplicação Conclusão Temperatura 

(°C) 

Referência 

Nanopartículas 

de Ru 

N2O + O2 Investigar o potencial do 

N2O em processos de 

combustão. 

Os catalisadores Ru/γ-Al2O3 –EG exibiram alta atividade 

na decomposição de N2O na ausência ou presença de 

H2O, SO2 e NO em reação. 

500 KOMVOKIS et al, 

2011. 
N2O +O2 + H2O 

+SO2 

ZSM-5 N2O Oxidação seletiva de 

compostos aromáticos 

1 - Conversão de benzeno de 50-75 %, seletividade a 

fenol de 95–100 % e rendimento de até 70 %. A 

utilização de N2O para a oxidação seletiva de benzeno 

atinge 90-100 % melhorou a estabilidade e o tempo de 

vida do catalisador. 

400 – 600 KUSTOV, et al., 

2000 

Fe/ZSM-5 N2O/ He Oxidação do benzeno à 

fenol 

As investigações espectroscópicas não evidenciaram 

diferenças substanciais na especiação de Fe no Fe/ZSM-

5 nanoestruturados e convencionais e que os sítios de Fe 

isolado são menos ativos para decomposição de N2O, 

mas são mais seletivos na oxidação do benzeno. 

550 KOEKKOEK,. et 

al., 2013 

Fe-ZSM-5 O2 ou N2O e O2 + 

N2O/He 

Oxidação do propano Obteve conversão de propano (51,7%) e seletividade a 

propeno (39,7%) com uma mistura de O2 + N2O sobre 

Fe-H-ZSM-5. 

450 BULÁNEK,R. 

2004. 

Mo-sílica N2O + H2O Oxidação parcial do 

metano em metanol e 

formaldeído. 

A conversão de CH4 foi baixa (0,06 % a 480°C até 2,7% 

a 590°C.) 

480 - 590 SOMORJAI e 

KHAN, (1985) 
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Fe-MFI 

Al- MFI 

Al,Fe- MFI 

N2O / He Oxidação seletiva do 

benzeno para fenol 

A capacidade destes zeólitos para decompor o N2O em 

condições suaves é limitada aos materiais que contêm Fe 

e Al. Ferrosilicalita e aluminosilicalita são inativos para 

a oxidação seletiva do benzeno ao fenol com N2O 

527 HENSEN et al., 

2005 

Mn-

Polioxometalato 

N2O/He Epoxidação seletiva de 

Alcenos 

A reação com N2O foi altamente seletiva (>99,9%) para 

alcenos 

150 BEN-DANIEL. et 

al., 2002. 

Polioxometalato N2O Oxidação seletiva de 

álcoois e alquilarenos 

1-octanol → 1-octanal (42.5%); octanol → 1-octan-3-

ona(56.8%); Álcool benzílico → Benzaldeído (>99%). 

150 -180 BEN-DANIEL e 

NEUMANN 2003. 

Fe - Zeolitas 

(MFI e BEA) 

N2O/ He Desidrogenação 

oxidativa do propano 

Rendimentos em propileno de 22-25 e de 9 – 16 % com 

Fe-ZSM-5 e Fe- BEA, respectivamente. 

450 PÉREZ-

RAMÍREZ, J. 

2005 

Fe-ZSM-5 e Fe–

SiO2 

N2O / He Desidrogenação 

oxidativa do propano 

A maior conversão de propano foi de 40 %, sobre 

Z23Fe1.0, mas tanto o rendimento como a seletividade 

para o propeno foram baixos. 

450-500 ATES, A. 2012 

Fe- Zeolitos N2O/ He Desidrogenação 

oxidativa do propano 

Os zeólitos FeZSM-5, Fe-silicalita e FeBEA 

apresentaram rendimentos iniciais de propeno na faixa de 

19-22% com conversão de propano (cerca de 45%) e 

seletividade de propeno (cerca de 50). 

450 PÉREZ-

RAMÍREZ e 

GALLARDO-

LLAMAS (2004) 

Fe-ZSM-5 N2O/He Desidrogenação 

oxidativa do propano 

Os melhores rendimentos de propeno foram obtidos com 

zeólitos de Fe vaporizados, que causou a baixa 

concentração de locais protônicos limitando a 

oligomerização do propeno. 

400 e 425 SAZAMA et al. 

2013. 
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Fe - Zeolitos  CH4, N2O / He Ativação direta de CH4 

para oxigenados e 

hidrocarbonetos 

insaturados 

O Fe/ZSM-5 possui uma grande quantidade de sítios 

ácidos fortes teve uma maior seletividade para 

hidrocarbonetos C2-C3 insaturados e DME com 

deposição de coque. Contudo, o Fe/FER possuiu uma 

grande quantidade de ácidos fracos de Bronsted 

adequados para a obtenção de compostos oxigenados, tal 

como metanol e DME. 

280 PARK, K. 2017 

Complexos de 

Rutênio 

N2O Oxidação de álcoois 

secundários e benzílicos 

A reação prosseguiu com álcoois secundários e 

benzílicos para dar as cetonas e aldeídos correspondentes 

em rendimentos elevados com alta seletividade 

120 KENTARO et al., 

2001 

Fe-ZSM-5 

hierárquico 

N2O Oxidação seletiva do 

benzeno para fenol 

O melhor catalisador (FZ-G 0.1) teve conversão do 

benzeno de ≈ 22,5%. 

320 LI et al.,. 2016 

Catalisadores de 

óxidos 

bimetálicos de 

cálcio-actinídeo 

N2O, O2 / He Produção de 

hidrocarbonetos leves 

O desempenho catalítico é dependente das propriedades 

dos actinídeos e o principal fator que parece contribuir 

para a variação da atividade e seletividade ao longo da 

série de actinídeos são suas propriedades de transporte 

elétrico e ácido-base. 

750 BRANCO, et al., 

2014. 

Fosfatos binários 

de alumínio e 

ferro 

N2O Hidroxilação direta do 

benzeno para fenol 

Os fosfatos com menor quantidade de ferro apresentaram 

o melhores rendimentos ao fenol e que o teor de ferro 

tem relação direta na conversão. 

350 NAVARRO, R. 

2014. 

Au–Cu/TiO2 Ar, C3H6 e N2O Epoxidação do propeno Seletividade a Propanal > 70 %  257 - 380 CHIMENTÃO, R. 

J. 2007 
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REAGENTES E PRINCIPAIS PRODUTOS OBTIDOS DA CATÁLISE BÁSICA E 

ÁCIDA NESTA TESE 

 

Para o desenvolvimento desta tese, foram usados dois reagentes principais: O óxido 

nitroso e o metanol. Este reagentes foram usados na catálise básica, para obtenção de 

formaldeído, como produto majoritário, através da oxidação do metanol e na catálise ácida, para 

obtenção do produto principal dimetil éter, através da desidratação do metanol. Em ambas as 

reações o N2O serviu como oxidante e o seu papel será detalhado nas etapas correspondentes a 

cada assunto.  

Assim, é importante conhecer um pouco sobre o metanol, o formaldeído - produto 

majoritário da oxidação do metanol e sobre o dimetil éter - produto majoritário da reação de 

desidratação do metanol. 

 

 

2. METANOL E DERIVADOS: química e indústria 

O metanol apresenta fórmula química CH3OH, é um composto orgânico, o primeiro da 

família dos álcoois e é também conhecido com álcool metílico. A Tabela 1.5 apresenta algumas 

das principais propriedades físicas do metanol. 

 

Figura 1.5: Propriedades físicas do metanol. 

Peso molecular 32,042 g/mol 

Densidade do líquido (101,3 kPa, 25 °C) 0,78664 g/cm3 

Pressão crítica 8,097 Mpa 

Pressão de vapor (25 °C) 127,2 mmHg 

Temperatura de ebulição (101,3 KPa) 64,70 °C 

Temperatura crítica 239,49 °C 

 

Por um período, o metanol ficou conhecido como o álcool de madeira, devido a sua 

descoberta no final do século XVII pela destilação destrutiva da madeira. Este método foi 

utilizado durante muito tempo para produção do metanol. 
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Devido a sua reatividade ser determinada pelo grupo funcional hidroxil, as reações 

ocorrem pela quebra da ligação C-O ou O-H e são definidas pela substituição do -H ou -OH. 

Muito se avançou nas tecnologias de produção de metanol a partir de biomassas, mas os 

processos ainda não se concretizaram como uma rota comercial. 

Industrialmente, o metanol é obtido por reação de gás natural com CO, a altas pressões 

e temperaturas. Neste processo, ocorre a etapa de dessulfurização dos hidrocarbonetos via 

carvão ativado ou óxido de zinco a 400 °C, em vapor sob alta pressão num reator tubular 

empacotado com catalisador de Ni (SHAN et al., 2014). 

De acordo com o processo da Mitsubshi Gas Chemical MGC, ocorrem as seguintes 

reações (Eq. 12– 14): 

 

CO (g) + 2H2 (g) ↔ CH3OH (g),   ΔH298 K = -21,7 Kcal/mol (12) 

CO2 (g) + 3H2  (g) ↔ CH3OH (g) + H2O (l)  ΔH298 K = -11,8 Kcal/mol (13) 

CO2 (g) + H2 (g) ↔ CO (g) + H2O (g)  ΔH298 K = +9,8 Kcal/mol (14) 

 

A razão estequiométrica de hidrogênio/monóxido de carbono no gás de síntese é 

ajustada para 2:1. 

Durante o processo de oxidação do metanol, podem ocorrer reações paralelas e produzir 

outros produtos e subprodutos, dependendo da variação nas condições operacionais e ainda no 

tipo e do estado de ativação do catalisador. A exemplo, partindo do metanol para produzir 

formaldeído, os principais compostos que podem estar contidos no efluente gasoso são: 

Metanol não reagido, formaldeído, monóxido de carbono, dióxido de carbono, dimetil éter, 

oxigênio, metano, água e hidrogênio. 

Dentre as suas diversas aplicações, por exemplo, na indústria de plásticos, na extração 

de produto animal e vegetal e solvente em reações farmacológicas, o metanol, desde então, 

evoluiu para uma das substâncias mais importantes como molécula de partida, ou blocos, na 

indústria química, sendo usado como matéria-prima para sintetizar produtos químicos, tais 

como formaldeído, éter metil terciário butílico (MTBE) e ácido acético.  
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Na área energética, possui papel crucial para produção do biodiesel, que é um 

combustível renovável adicionado ao diesel de origem fóssil, sendo utilizado na reação de 

transesterificação com triglicerídeos (ANP, 2019). 
 

O mercado de metanol é bastante fragmentado. 27 % do metanol produzido em 2017 foi 

usado para a síntese de formaldeído; olefinas (15 %), éter metil-tert-butílico/éter metil-tert-

amílico – MTBE/TAME (11%), componente de mistura para gasolina (9%) e éter dimetílico – 

DME (8 %). O padrão da demanda de metanol é, portanto, relativamente complexo e 

influenciado por várias forças de mercado distintas, por exemplo, preços de combustível, 

consumo de combustível e políticas ambientais de acordo com IHS MARKIT, 2019. 

Com pode-se perceber, em todo o mundo a produção de formaldeído é a maior 

consumidora de metanol e essa demanda é impulsionada, principalmente, pelo aumento de 

produtos usado em construção.  

De acordo com IHS MARKIT®, a demanda global por metanol para produzir 

formaldeído teve um aumento com uma taxa média de 5 % ao ano entre 2013 – 2018 e que os 

nos próximos 5 anos, essa taxa será de 4 % ao ano. 

 

 

3. FORMALDEÍDO: química e processos de produção 

Em 1859 após hidrolisar o acetato de metila, o químico Aleksandr Mikhaylovich 

Butlerov percebeu o odor diferente da solução resultante: o formaldeído. Mais tarde (1867), 

Hofmann usou a catálise para produzir formaldeído: com auxílio de um espiral de platina, 

passou o vapor de metanol e ar oxidando o metanol. A fabricação do formaldeído puro foi 

proposta por Kekulé em 1882 (REUSS et al.,1994; SOARES et al., 2005).  

Os químicos BERNHARD C. G. TOLLENS e OSCAR LOEW em 1882 aperfeiçoaram 

o método de Hofmann na relação metanol/ar que influenciou no rendimento a formaldeído. 

Historicamente, foi nesta época que se iniciou a produção industrial do formaldeído (HADER, 

1952).  

A curiosidade sobre a mudança do catalisador foi realizada por OSCAR LOEW que 

utilizou uma tela de cobre e obteve uma melhor eficiência na produção do formaldeído. Em 
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1889 a empresa alemã Mercklin und Lõsekam começou a fabricar e comercializar formaldeído 

(REUSS et al., 1991; MATUBAYASI et al., 2005). 

Em meados de 1900 - 1905 ocorreram modificações e melhorias nas plantas industriais 

e nos processos para melhorar o rendimento a formaldeído em 1905 a empresa Badische Anilin 

& Soda Fabrik desenvolveu um processo contínuo com catalisador de prata (MATUBAYASI 

et al., 2005). 

A oxidação catalítica do metanol desenvolvida por Holmann, foi aperfeiçoada com 

algumas modificações como o uso de outros catalisadores e é ainda o método mais utilizado 

para síntese industrial do formaldeído. 

 

 

3.1 Propriedades e processo de produção 

O formaldeído é um aldeído muito importante, com consumo mundial de mais de 42 

milhões de toneladas (NIKOLENKO et al., 2018) e este gás é produzido em larga escala a partir 

da oxidação do metanol.  

Outras propriedades do formaldeído estão descritas na Tabela 1.6. 

 

Tabela 1.6 Propriedades químicas e físicas do formaldeído. 

Nome IUPAC Metanal 

Variação de nomes Formalina, Formol, Formaldeído, Metil aldeído, Metileno glicol, Óxido 

de metileno, Metanal, Formalida 40, Morbicida, Formalite, Aldeído 

fórmico, Oxometano e Oximetileno. 

Família química Aldeído 

Fórmula química CH2O 

Peso molecular (g/mol) 30,02 

Ponto de fusão (°C) -19 

Ponto de ebulição (°C) -92 

Densidade (Kg/m3) 815 

Pressão de Vapor 17,2 mm Hg a 20 ºC 

Solubilidade Miscível em água 

Inflamabilidade Inflamável 

Reagente de partida Metanol, etano, Etileno, Propano, Butano 
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Devido a sua instabilidade, o formaldeído gasoso não é comercializado. Na sua forma 

líquida ele deve ser estabilizado em uma mistura de água e metanol que passa a ser chamada de 

solução de formalina ou formol e que é composta de 37 a 50 % de formaldeído e de 6 – 15 % 

metanol. Também é comercializado nas formas poliméricas sólidas de paraformaldeído e 

trioxano. 

A fabricação de aldeídos em pequena escala foi iniciada na Europa e nos EUA no início 

do século XX. O desenvolvimento da síntese de alta pressão de metanol pela BASF em 1923 

permitiu a produção de formaldeído em escala industrial utilizando uma fina camada de 

catalisador de prata.  

Cerca de 40 % do metanol produzido é consumido na produção de formaldeído 

utilizando catalisadores de óxido de molibdênio de ferro (MILLAR e COLLINS, 2017).  

Nos processos usuais são necessárias altas temperaturas e ocorre a produção de vários 

subprodutos, por exemplo, monóxido e dióxido de carbono, éter dimetílico, formiato de metilo 

e ácido fórmico. 

 

 

 

3.2 Processos ativos para produção de Formaldeído  

O mecanismo de oxidação parcial de álcoois para aldeídos ainda é um assunto bastante 

estudado. Neste processo, o oxigênio formado em excesso na superfície do catalisador é o 

responsável pela oxidação. Em contrapartida, como a reação ocorre em altas temperaturas, a 

desidrogenação é muito provável. O primeiro passo desta reação envolve a formação de hidreto, 

enquanto o oxigênio é responsável pela re-oxidação catalítica local.  

A desidrogenação oxidativa do metanol está sendo amplamente estudada pela procura 

de catalisadores que tenham melhores desempenhos catalíticos, estabilidade e boas 

propriedades físico-químicas. 

Vários trabalhos estudaram a cinética da oxidação parcial de metanol a formaldeído 

sobre catalisadores Fe-Mo e óxidos de vanádio, tendo como outros produtos, além do 

formaldeído,  como o CO2, eter dimetílico (DME) e dimetoximetano (DMM). De acordo com 

os dados cinéticos, foram medidas em baixas concentrações de metanol (6%). 
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Na produção industrial existem duas rotas principais (COZZOLINO et al., 2007):  

Em (a): Este processo acontece por duas vias: uma reação parcial de oxidação (Eq. 15) 

e uma reação de desidrogenação (Eq. 16). Durante o processo, o metanol é vaporizado com ar 

e o vapor é transferido sobre um leito fino de catalisador de cristal de prata e o processo ocorre 

na faixa de temperatura de 600 - 700 °C, em condições adiabáticas. As reações (Eq. 17 – 18) 

envolvidas neste processo são: 

 

𝐶𝐻3𝑂𝐻(𝑔) +   
1
2⁄  𝑂2(𝑔) 𝐻𝐶𝐻𝑂→  

←  (𝑔)  +   𝐻2𝑂(𝑔) ∆H° = - 159 kJ/mol (15) 

𝐶𝐻3𝑂𝐻(𝑔)     𝐻𝐶𝐻𝑂→  
←  (𝑔)    +    𝐻2(𝑔)   ∆H = +84 kJ/mol (16) 

𝐻𝐶𝐻𝑂(𝑔)  +   𝑂2 (𝑔)    𝐶𝑂2(𝑔)→  
←     +    𝐻2(𝑔)  ∆H = - 514 kJ/mol (17) 

𝐻𝐶𝐻𝑂 (𝑔)    𝐶𝑂→  
←  (𝑔)  +  𝐻2(𝑔)    ∆H = +7 kJ/mol (18) 

 

Em (b), o processo é mais viável por razão da faixa de temperatura da reação que reduz 

os custos. Por outro lado, o catalisador utilizado (Fe-Mo) torna-se menos ativo na presença de 

um excesso de metanol, por isso a necessidade de pressão alta de oxigênio para permanecer 

ativo. Esta rota, uma mistura de ar e metanol é vaporizada e passada para tubos de reator com 

catalisador. A reação que ocorre na faixa de 250 – 400 °C é altamente exotérmica e gera calor 

para fornecer vapor para turbinas e aquecimento de processo, atingindo-se conversões típicas 

de metanol 98 – 99% e rendimento para formaldeído na faixa de 88 – 93%.  As reações 

envolvidas neste processo são (Eq. 19 – 22): 

 

𝐶𝐻3𝑂𝐻 (𝑔) +   
1
2⁄ 𝑂2(𝑔) 𝐻𝐶𝐻𝑂→  

←  (𝑔)  +   𝐻2𝑂(𝑔) ∆H = - 159 kJ/mol (19) 

𝐻𝐶𝐻𝑂(𝑔)  +   1 2⁄ 𝑂2(𝑔)    𝐶𝑂(𝑔)→  
←     +    𝐻2𝑂(𝑔) ∆H = - 215 kJ/mol (20) 

2 𝐶𝐻3𝑂𝐻(𝑔)    𝐶𝐻3𝑂𝐶𝐻3→  
←  (𝑔)   +  𝐻2𝑂(𝑔)  ∆H° = - 20 kJ/mol (21) 

𝐶𝐻3𝑂𝐻(𝑔)  + 𝑂2(𝑔)  𝐻𝐶𝑂𝑂𝐻→  
←  (𝑔)  + 𝐻2(𝑔)  ∆H° = -403 kJ/mol (22) 

 

Observando as reações (Eq. 15 – 22), os principais subprodutos são gerados pela 

oxidação do formaldeído é o monóxido de carbono, dióxido de carbono, água e hidrogênio. 
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Além do tipo de catalisador utilizado, as quantidades de metanol e ar também são diferentes 

nos dois processos. 

Frequentemente são utilizados catalisadores que possuem uma razão atômica de 

molibdênio para ferro que varia 1,0 até 5,0 e podem ainda compreender pequenas quantidades 

de óxidos adicionais tais como V2O5, CuO, Cr2O3, CoO e P2O5. 

Outro processo de produção industrial ativo é o processo da BASF que difere dos outros 

pela adição de água à mistura metanol-ar. Esta alteração no processo possibilita atingir altas 

conversões (98 – 99%) e seletividade para formaldeído (85 – 90%). O uso da água deve-se 

principalmente pela sua alta capacidade calorífica, removendo calor da reação e prevenindo o 

superaquecimento do reator e consequentemente sinterização do catalisador. Um dos problemas 

nesta reação é a formação de coque e a água auxilia na queima do coque na superfície do 

catalisador e participa do mecanismo de reação, reduzindo a formação de subprodutos 

indesejáveis. 

Todo esforço se concentra em aumentar a seletividade e consequentemente o 

rendimento a formaldeído devido ao aumento de custo do metanol. Este aumento de preço tem 

sido crescente e influencia no custo de fabricação do formaldeído. Qualquer ganho em 

percentagem na seletividade para formaldeído representa economia na compra de metanol e 

barateamento do processo.  

Ambientalmente falando, uma melhoria na seletividade para formaldeído nos processos 

industriais reflete redução de emissões de COx, não contribuindo para o aquecimento global, 

uma vez que os COx são sub-produtos destes processos. 

 

 

3.3 Tipos de catalisadores 

3.3.1 Catalisador ferro-molibdênio  

O processo comercial ativo mais comum de produção de formaldeído usa o catalisador 

de molibdato de ferro em um reator de leito fixo conhecido como processo Formox (GÜNTHER 

et al., 2012). Este catalisador é uma mistura de óxido de ferro e óxido de molibdênio, que 

formam o composto ativo de molibdato de ferro - Fe2(MoO4)3.  
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Apesar de ter sido preparado pela primeira vez em 1931 por ADKINS e PETERSON 

(1931), somente a partir de 1960 que foram iniciados os estudos para reação de oxidação de 

metanol para formaldeído devido às altas seletividades e atividades.  

A mistura de molibdato de ferro (III)+óxido de molibdênio (VI) com razão molar Mo / 

Fe = de 2 à 5 permite a realização do processo de oxidação do metanol a temperaturas 

relativamente baixas para obtenção do formaldeído (RAUN et al., 2019). 

Neste sentido, apesar do catalisador usual ter uma boa seletividade a formaldeído, vários 

estudos são publicados continuamente para melhorar a eficiência do processo (HOUSE, M.P. 

et al., 2008; RAMACHANDRAN, R. et al., 2017; KONG et al., 2019). 

Sabe-se que o formaldeído é produzido por oxidação catalítica seletiva de metanol em 

catalisadores óxidos. NIKOLENKO et al., (2018), estudaram catalisadores de ferro-molibdato 

preparados usando Fe(II) como um precursor em vez de Fe(III). Isto permitiu a redução da 

acidez, bem como a eliminação das impurezas de óxido de Fe(III) que são prejudiciais para a 

seletividade do processo de oxidação de metanol para formaldeído num reator de leito fixo de 

fluxo contínuo e concluíram que a atividade e seletividade foram semelhantes ao catalisador 

convencional preparado com o uso de Fe(III). O catalisador contaminado com óxido de 

ferro(III) reduz a seletividade da oxidação do metanol e que para remover o óxido de ferro, é 

necessário longo tratamento térmico (até 48 h) do precursor do catalisador a 500 °C como 

relatados por HOUSE et al. (2008). 

A relação atômica Mo/Fe nos catalisadores industriais varia e a preparação é 

complicada, onde qualquer alteração pode afetar o desempenho catalítico, por exemplo: 

➢ Precursores de Mo e Fe; 

➢ Concentração das soluções iniciais; 

➢ Ordem de adição das soluções; 

➢ Temperatura e pH durante a precipitação; 

➢ Agitação; 

➢ Envelhecimento do precipitado; 

➢ Condições de calcinação. 

Para TRIFIRÒ, F. (1998), alguns aspectos são muito importantes e podem afetar a 

preparação de catalisadores de óxidos mistos de molibdato, como: 

➢ Presença de espécies poliméricas de íons de molibdênio em solução aquosa; 

➢ Propriedades de adsorção de alguns molibdatos amorfos; 
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➢ Formação de heteropolianônios de molibdênio; 

➢ Evolução do precipitado: transformação de amorfo à cristalino; 

➢ Reação de estado sólido com impurezas de óxido em altas temperaturas durante a 

calcinação. 

 

 

3.3.2 Catalisadores óxido em geral 

Na literatura é possível encontrar trabalhos com desidrogenação não-oxidativa de 

metanol para formaldeído em óxidos de metais de transição suportados ou não, por exemplo, 

CuO (YAMAMOTO et al., 1988) Pt-Cu/SiO2 (SHAN et al., 2016), Ag–SiO2–Al2O3; Ag–SiO2–

ZnO (REN et al., 2004). No entanto, esses catalisadores sofreram desativação com poucas horas 

de reação, o que pode ser justificado devido a formação de partículas metálicas na superfície 

do suporte através da redução da fase catalítica do óxido do metal. 

Na reação de desidrogenação oxidativa do metanol a formaldeído, diversos catalisadores 

já foram testados, por exemplo, ZnO (DENG, et al., 2018); VOx/Fe2O3 Core-Shell (HELLIER 

et al., 2018); CeO2 (SUTTON et al., 2017; BESTE e OVERBURY, 2016); Ag2O/γ-Al2O3 

(SAID et al., 2017); СuO·ZnO·K2O/SiO2 (MOROZOV et al., 2016);  

Até 2018 não foram encontrados relatos experimentais na literatura sobre a 

desidrogenação oxidativa do metanol para produção de formaldeído usando o N2O como o 

agente oxidante. Apenas o trabalho teórico de FELLAH, (2011) que utilizou o N2O com agente 

oxidante nesta reação por Teórica do Funcional de Densidade - DFT.  

Por DFT, Fellah, M.F. (2011) DFT estudou o mecanismo da reação de oxidação do 

metanol para formaldeído por N2O com zeólito Fe-ZSM-5 representado por modelos de cluster 

[(SiH3)4AlO4Fe] e [FeO]. O autor descreveu o mecanismo e as reações elementares que ocorrem 

durante o processo. Seu objetivo foi mostrar que o N2O pode ser utilizado como agente oxidante 

do metanol e relata que a interação do sítio [Fe-O]1+ com o metanol na produção de formaldeído 

assistida por N2O é mais favorecida energeticamente do que o sítio de Ferro mononuclear do 

sítio [Fe]1+ no ZSM-5.  

Considerando os resultados teóricos obtidos neste estudo que indicaram claramente que 

o N2O pode assistir à reação de desidrogenação do metanol a formaldeído sobre o catalisador 

Fe-ZSM-5, foi proposto o desenvolvimento de outros catalisadores para testar essa teoria.  
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4. DIMETIL ÉTER (DME): propriedades, aplicações e meios de produção 

 

 O setor energético tem enfrentado cada vez mais cobranças pela renovação em suas 

tecnologias para produção de combustíveis ambientalmente mais limpos e de fontes renováveis, 

principalmente. Essas cobranças são definitivamente por causa das mudanças climáticas, 

ocasionados pelo aquecimento global e emissão de poluentes prejudiciais à saúde humana. 

Dessa forma, busca-se altenativas energéticas provenientes de fontes menos poluentes, ou seja, 

que liberem uma menor quantidade de gases de efeito estufa durante sua combustão. 

 

 

4.1 Propriedades do DME 

 O mais simples dos éteres é conhecido por metóxi-metano, éter dimetílico ou dimetil 

éter (CH3OCH3), DME. Por ser uma substância volátil, em pressões superiores a 0,5 Mpa, o 

DME é manuseado e estocado. A Tabela 1.7 apresenta algumas propriedades do DME. 

 
Figura 1.7: Propriedades do DME. 

Massa molar (g/mol)  46,07 

Ponto de ebulição (°C) -25,1 

Densidade (g/cm3 a 20 °C) 0,67 

Pressão de vapor (bar a 25 °C) 6,1 

 

O DME, além de ser combustível, pode ser usado como pesticida, agente de polimento 

e agente antiferrugem. É um molécula de partida para produção de alquil aromáticos, que é 

fonte de hidrogênio utilizado nas células a combustível e um intermediário para produção de 

dimetil sulfato, acetato de metila, olefinas leves (AZIZI et al., 2014). 

 

4.2 Rotas de produção do DME 

A Figura 1.7 apresenta um diagrama para as possíveis matérias-primas utilizadas para a 

produção do DME em diferentes rotas 
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Figura 1.7: Rotas para produção de DME a partir de matérias-primas. 

 

Duas rotas distintas são utilizadas para produção do DME: a rota indireta, onde o 

metanol é produzido e posteriormente a sua desidratação produzir o DME, a partir de matérias-

primas, por exemplo, biomassa, resíduo de óleo pesado, gás natural e carvão para obtenção do 

gás de síntese (SYNGAS) e em seguida obtém-se o metanol para poder produzir o DME 

(ADACHI et al., 2000; CLAUSEN, 2011; LUZ, 2013), ou seja, o processo corre em dois 

estágios, no primeiro, o metanol é produzido a partir do SYNGAS e em seguida é purificado 

passa para o segundo estágio onde é convertido a DME já em outro reator. 

 A reação de desidratação do metanol é mostrada pela Equação 23: 

 

2CH3OH(g) ↔  CH3OCH3 (g) +  H2O(g)  ΔH° = -23.4 kJ mol-1  (23) 

 

A rota direta para obtenção do DME a partir do gás de síntese é pela desidratação do 

metanol obtido em único reator. Neste rota, pode ocorrer uma redução nas operações unitárias 

do processo e um aumento do rendimento total do DME. O DME pode ser obtido, 

principalmente, duas rotas gerais: uma com reação de shift - reação de deslocamento do gás 

d’água e outra sem. A síntese direta de DME a partir de SYNGAS contendo H2, CO e CO2 

segue, principalmente, duas reações gerais (Equação 24 e 25). 

• Reação de hidrogenação parcial do monóxido de carbono (Equação 24): 

3H2 (g) +  3CO (g)  ↔  CH3OCH3 (g) +  CO2 (g) ΔH° = - 258.6 kJ mol−1 (24) 
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• Reação de síntese de DME (Equação 25): 

4H2 (g) +  2CO (g) ↔  CH3OCH3 (g) +  H2O (g)   (25) 

A equação 23 envolve outras reações (Equação 26-28): 

• Reação de síntese de metanol a partir do CO: 

2H2 (g) +  CO (g)  ↔  CH3OH (g)    ΔH° = -89 kJ mol-1  (26) 

• Reação de síntese de metanol a partir do CO2: 

3H2 (g) + CO2 (g) ↔  CH3OH (g)+  H2O (g)  ΔH° = -48 kJ mol-1  (27) 

• Envolvendo também o equilíbrio da reação de Water Gas Shift (WGS): 

CO (g) + H2O (g)  ↔  CO2 (g) +  H2 (g) ΔH° = -41 kJ mol-1 (28) 

• Reação de desidratação do metanol (Equação 29): 

2CH3OH (g) ↔  CH3OCH3 (g) +  H2O (g)  ΔH° = -23.4 kJ mol-1 (29) 

 

O processo STD – synthesis gas to dimethyl ether, foi desenvolvido para síntese direta 

de DME em um único reator sobre catalisadores bifuncionais ácidos de acordo com BROW et 

al., (1991). Os sítios ácidos de Bronsted e Lewis podem catalisar a reação de metanol a DME. 

Embora a acidez desempenhe um papel importante no catalisador, outros fatores como a 

estabilidade mecânica, distribuição e tamanho dos poros (DI STANISLAO et al., 2007; 

HOSSEININEJAD et al., 2012).  

O processo de desidratação do metanol pode levar a formação de hidrocarbonetos 

porque a mistura de metanol, água e dimetil éter favorece a formação de olefinas. As olefinas 

podem reagir para formar parafinas, aromáticos, naftênicos e olefinas pesadas. 

Dessa forma, procura-se desenvolver novos catalisadores e economicamente mais 

baratos para o processo de desidratação catalítica do metanol (MTD – metanol to dimethyl 

ether), que cresce cada vez mais o interesse industrial. 

O DME é comercialmente produzido por desidratação do metanol sobre catalisadores 

ácidos porosos, por exemplo, zeólitos (MORADI et al., 2007), sílica-alumina, alumina (Fu, et 

al, 2005) e catalisadores bifuncionais (XIA, et al., 2004).  



56 
 

O catalisador γ-Al2O3 é largamente utilizado, mas para obter altas conversões (> 90 %) 

são necessárias altas temperaturas (> 350 °C), o que favorece a produção de olefinas (RASHID 

et al., 2016) e/ou outros subprodutos indesejáveis e até mesmo a deposição de material 

carbonáceos. Alguns metais estão sendo estudados nesse suporte para minimizar esses 

problemas. 

O catalisador de CuO sobre alumina é ativo para desidratação de metanol, mas tem 

sérios problemas com a produção de subprodutos e acaba afetando o rendimento a DME. Em 

um estudo recente ARMENTA et al., 2018, utilizaram o catalisador bimetálico CuO-

Fe2O3/Al2O3 com o objetivo de aumentar o rendimento em DME, mas obtiveram 10 % de 

melhoria quando comprado ao -Al2O3 em condições atmosféricas. 

YANG et al., (2012), utilizaram uma série de catalisadores H-ZSM-5 modificados com 

várias cargas de fluoreto de alumínio (AlF3) e testaram na reação de desidratação do metanol a 

DME. Observaram que o H-ZMS-5 teve uma desativação acentuada e variação na conversão 

de metanol, que foi atribuído à deposição de coque nos catalisadores durante o processo MTD, 

mas não apresentaram o quatitativo de coque para os catalisadores. Os autores relataram que a 

seletividade a DME em todos os catalisadores foi de 99,9 %, mas não apresentaram dados mais 

completos, por exemplo, condições reacionais e até mesmo o perfil da seletividade com o tempo 

ou temperatura.  

Ainda sobre catalisadores H-ZSM-5, HASSANPOUR et al., (2010), prepararam uma 

série deste zeólitos variando a razão molar Si/Al (25 - 250) e o desempenho dos catalisadores 

foi avaliados no processo de desidratação de metanol a éter dimetílico (DME). Observaram que 

a atividade catalítica e a acidez superficial foram aumentadas com um aumento na razão molar 

Si/Al até 125. A amostra com razão molar Si/Al de 125 (H-ZSM-5-125), apresentou a melhor 

conversão e maior atividade na desidratação de metanol a DME.  

JUN et al., (2003), avaliaram a variação de SiO2/Al2O3 em zeolítos H-Y (SiO2/Al2O3 = 

12, 60) e H-ZSM-5 (SiO2/Al2O3 =30, 50, 80) aplicado no processo MTD. Neste estudo, na 

desidratação catalítica de metanol, os catalisadores H-ZSM-5 mostraram alta atividade 

catalítica, mas foram desativados lentamente com o tempo e a conversão de metanol aumentou 

com a diminuição da razão SiO2/Al2O3. Este comportamento pode ser devido ao aumento no 

número de sítios ácidos com relação decrescente de SiO2/Al2O3. Em contrapartida, os 

catalisadores H-Y apresentaram boa conversão de metanol e rendimento a DME, mas apenas 

na primeira hora e após esse período ocorreu uma desativação catalítica acentuada com o tempo, 
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devida à formação de coque sobre os sítios ácidos fortes. Os sítios ácidos fortes são conhecidos 

por promover a polimerização de olefinas e aumentar a taxa de formação de coque na superfície 

dos catalisadores ácidos. 

Ao contrário dos zeólitos HY, o H-ZSM-5 pode inibir a formação de coque, apesar da 

existência de sítios ácidos fortes. Também pode ser esperado que o H-ZSM-5 tenha resistência 

à água devido às propriedades hidrofóbicas resultantes da alta relação SiO2/Al2O3.  

Os catalisadores zeolíticos bifuncionais estão cada vez mais em estudo para aperfeiçoar 

o processo de desidratação do metanol a dimetil éter a fim de resolver os problemas dos 

catalisadores -Al2O3 que são os mais usados. 

ZHOU et al., (2016), desenvolveram um reator de membrana de dupla camada de 

zeólitos, tipo sanduíche de FAU – LTA para funcionar como catalisador bifuncional na síntese 

de éter dimetílico a partir de metanol. Este catalisador apresentou uma ídeia interessante porque 

a camada superior de H-FAU que tem acidez moderada e é responsavel pela desidratação do 

metanol em DME. Como a água é produto desta reação, ela pode ser removida através da 

camada hidrofílica de Na-LTA, localizada entre o suporte de alumina porosa e a camada 

superior de H-FAU. Para o desenvolvimento deste catalisador foi necessário muitos processo e 

sofisticação, porém ainda é preciso ajustar os parâmetros porque obtiveram resultados 

semelhantes quando usado o catalisador -Al2O3. 

Ainda existem controvérsias sobre a eficiência dos catalisadores zeolíticos e γ-Al2O3 

por causa da diferença na acidez e, consequentemente, na produção de produtos secundários e 

desativação por coque. A maioria dos trabalhos não apresenta dados quantitativos da formação 

de coque e nem processo para regeneração dos catalisadores. 

A Tabela 1.8 apresenta alguns catalisadores bifuncionais usados no processo de 

desidratação do metanol a DME. Observa-se que a faixa de temperatura estudada varia de 250 

– 350 °C. A maior parte dos trabalhos relata 99 % seletividade a DME, mas com baixa 

conversão de metanol e se observa desativação por coque formado a durante a reação. 
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Tabela 1.8: Catalisadores bifuncionais usado no processo de desidratação catalítica do metanol a DME. 

Catalisador Temperatura 

(°C) 

Conversão 

de MeOH (%) 

Rendimento 

DME (%) 

Coque 

(%) 

Processo de  

Regeneração 

Referência 

CuO-Fe2O3/ Al2O3 250 34 34 - - ARMENTA et al., 2018 

CuO-Fe2O3/ Al2O3 290 60 60 - Ar/2 h/600 °C ARMENTA et al., 2018 

H‐FAU/Na‐LTA 280 ~ 70 ~70  - - ZHOU et al., 2016 

Mordenita (Cu, Mg, Ni, Zn,  

Al, Zr e Na) 

350 89 - 99 81 - 94 - - KHANDAN et al., 2008 

9,0Nb/TiO2 300 11,3 10,6 - - LADERA et al., 2012 

Óxidos mistos de TiO2–ZrO2 340 88 73 - - VISHWANATHAN et 

al., 2004 
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5. CATALISADORES BÁSICOS: DO TIPO HIDROTALCITAS 

  

Neste capítulo, será apresentado os catalisadores básicos do tipo Hidrotalcita, que foram 

precursores para produção dos óxidos contendo cobalto e/ou cobalto-cério para reação de 

oxidação seletiva do metanol a formaldeído assistida por óxido nitroso.  

 

 

5.1 Histórico, projeção e aspectos estruturais 

No mundo científico, as hidrotalcitas foram descobertas no início do século XIX com a 

publicação de Manasse (MANASSE, E. 1995). Anos mais tarde, começou o interesse para 

estudar as diversas aplicações deste composto com FEITKNECHT, et al., (1942). 

CAVALCATI et al., (1987) estudaram a acessibilidade do espaço interlamelar nos hidróxidos 

duplos lamelares e os ânios utilizados entre as lamelas foram [Fe11(CN)6]
4− e [FeIII(CN)6]

3− e, 

concluíram que o espaço entre as lamelas comportava moléculas tão grandes quanto o 

metilciclohexano, confirmando que a porosidade do material é variável de acordo com o ânion 

lamelar. 

Com isso, este tipo de material foi ganhando espaço pela sua versatilidade de aplicações, 

despertando o interesse na indústria. Em uma busca no site Web of Science, é possível 

dimensionar o crescimento no número de publicações, agrupadas por ano de publicação (Figura 

1.8). 

 
Fonte: Web of Science 

Figura 1.8: Representação gráfica por ano de publicação via Web Of Science. Busca por: Título: Hydrotalcite. 
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Os minerais de hidróxidos são caracterizados pela presença de grupos hidroxila (OH)-, 

ou por moléculas de H2O. Os grupos (OH)- fazem com que as forças da ligação nestas 

estruturas, geralmente, sejam muito fracas em relação aos óxidos. Um exemplo deste tipo de 

mineral é o da estrutura da Brucita (Mg(OH)2). Estruturalmente, a brucita apresenta em 

coordenação octaédrica o Mg2+ com a (OH)- e o octaedro apresenta arestas para formar uma 

camada. 

Os HDLs podem ser sintéticos ou naturais e são formados por compostos lamelares de 

estrutura do tipo brucita Mg(OH)2 (CAVANI et al., 1999), positivamente carregada com cátions 

de Mg2+  localizados no centro do octaedro, que podem ser substituídos total ou parcialmente 

por um metal trivalente, tal como, o Al3+ e tendo nos vértices ânions hidroxilas. 

Cristalograficamente, apresentam padrões de difração idênticos ao da hidrotalcitas 

(MgAl(CO3)OH. Por isso, o termo “compostos do tipo hidrotalcitas” é utilizado. 

A substituição parcial ou total de Mg+2 e Al+3 é possível quando se utiliza cátions 

bivalentes (M+2 = Zn+2, Ni+2, Cu+2, Co+2, etc) e trivalentes (M+3 = Fe+3, Cr+3, etc), 

respectivamente (PRINETTO et al., 2000). A carga positiva das camadas de hidróxido de metal 

é compensada por camadas intersticiais construídas de ânions que garante a neutralidade 

eletrônica da estrutura (IIIAIK, et al., 2008) e moléculas de água. Desta forma pode-se formar 

infinitas camadas neutras empilhadas. As camadas são formadas pelas ligações de hidrogênio 

e atrações eletrostáticas entre as lamelas e os ânions de compensação interlamelares (ZHOU, et 

al., 2008) (Figura 1.9). 

 

Figura 1.9: Representação da estrutura LDH. 
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Em geral, os hidróxidos duplos lamelares apresentam a seguinte formula química (Eq. 

30): 

[𝑀1−𝑥
2+  𝑀𝑥

3+ (𝐻2𝑂)2]
𝑏+[𝐴𝑏/𝑛

𝑛− ]𝑚𝐻2𝑂            (30) 

sendo, M= metal di e trivalente;  

A= ânion interlamelar; 

x = razão molar de M+3/(M+2M+3), podendo ter valores de 0,1 a 0,5.   

Os cátions e os ânions orgânicos e inorgânicos mais usados são:  

➢ Cátions (KIM et al., 2009): 

✓ divalentes: Co, Mg, Mn, Fe, Ni, Zn, Ca  

✓ trivalentes são: Al, Cr, Mn, Fe, Co, Ni.  

➢ Os ânions (CREPALDI e VALIN, 1998): 

✓ haletos: F-, Cl-, Br- e I-; 

✓ oxiânions: 𝐶𝑂3
2−, 𝑆𝑂2

4−, 𝐶𝑟𝑂2
4−, 𝑁𝑂3−, etc: 

✓ ânions complexos: [Fe(CN)6]
4-, [NiCl4]

2-; 

✓ polioxometalatos: V10O
6-

28, Mo7O
6-

24; 

✓ ânions orgânicos (alquil sulfatos, carboxilatos, porfirinas) 

Quanto mais fraca a interação do ânion com a camada do HDL, maior será a facilidade 

de troca, mas os ânions inorgânicos seguem uma ordem de interação. A capacidade dos ânions 

inorgânicos serem trocados entre si em relação a facilidade de intercalação é conferida na 

sequência de interação: 

 

𝐶𝑂3
2−  > 𝑂𝐻− > F− > 𝐶𝑙− >   𝑆𝑂4

2−  > 𝐵𝑟− > 𝑁𝑂3
−   > 𝐼− 

 

 Pela sequência, os ânions carbonato não favorecem a troca iônica, já que tornam as 

lamelas mais estáveis. Ao contrário, dos nitratos e ou cloretos. Em resumo, independente do 

processo de síntese é importante levar em consideração a escolha do sal metálico que deve ter 

um contra-íon com menor interação que a espécie a ser intercalada (CREPALDI, 1998).  

A combinação dos cátions metálicos deve ter coordenação octaédrica, para isso o raio 

iônico dentro de um intervalo de 0,50 a 0,74 Å. Cátions com raio iônico maior que 0,74 Å 

podem fazer parte da estrutura, mas o ambiente octaédrico se torna instável. Por outro lado, os 
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cátions menores não podem fazer parte da estrutura, por se estabilizarem apenas em 

coordenação tetraédrica (De ROY, A. et al., 1992; CREPALDI e VALIN, 1998). 

Outro fator que altera as propriedades dos catalisadores é a razão M2+: M3+ porque as 

cargas positivas das lamelas são dadas de acordo com a quantidade de M3+. Dessa forma, quanto 

menor esta razão, maior será a densidade de carga e a quantidade de ânions necessários para 

manter a neutralidade.  

A distância entre os ânions no espaço interlamenlar é importante para que os poros sejam 

formados e, consequentemente, a formação da área interna. Esse fator reflete na aplicação.  

Como pode-se constatar pela fórmula geral dos HDLs há presença de água na sua 

estrutura. Estas moléculas estão localizadas no domínio interlamelar – fazendo a hidratação dos 

ânions intercalados, chamada de intrínseca. Ao contrário daquelas adsorvidas na superfície - as 

extrínsecas.  A quantidade de água está relacionada ao número de ânions, já que elas preenchem 

os espaços “vazios” não ocupados pelos ânions. O grau de hidratação varia com o método de 

síntese e o tratamento térmico. 

Muitos outros parâmetros interferem nas propriedades do HDL, por exemplo, a natureza 

dos ânions (geometria, tamanho, carga), a orientação e a interação destes com as lamelas podem 

causar perturbações espacial, eletrônica e química. Com isso, as suas características são 

afetadas, por exemplo, as térmicas, mecânicas, físico-químicas e outras. 

 

 

5.2 Aplicações 

Os HDLs ganham cada vez mais importância como precursores de catalisadores devido 

às suas propriedades físico-químicas, à alta capacidade de troca iônica, porosidade, altas áreas 

superficiais, estabilidade térmica e distribuição homogênea dos cátions, propriedades básicas e 

“efeito memória” (FERENCZ, Z. et al., 2016; MASCOLO e MASCOLO, 2015). 

Esses materiais são precursores para óxidos mistos com aplicações em reações 

catalíticas de interesse industrial. Esta ampla aplicação se deve as propriedades destes óxidos 

mistos, por exemplo: área superficial, propriedades básicas, homogeneidade e tamanho de 

cristais nos óxidos, estabilidade térmica, capacidade de troca aniônica e ‘efeito memória’.  Estas 

propriedades estão atreladas à composição dos metais presentes e ao método de síntese. 
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A aplicações são diversas em muitas reações de interesse industrial (IGLESIAS et al., 

2005) como CH4 a metanol (PÉREZ-RAMÍREZ et al., 1999; KANEZAKI E. 2004), a oxidação 

de COV (MORENO et al.,1985; ZHAO et al., 2015), hidrodessulfurização de gasolina FCC 

(CAI et al., 2013), redução de NO (RIBET, S. 1999) e a remoção de SO2 e NOx (OBALOVÁ 

et al., 2005). Em geral, as aplicações potenciais são como catalisadores em indústrias 

farmacêuticas e síntese orgânica, tratamentos de águas residuais, medicina e saúde (ZHOU, 

2010; XU, et al., 2011). 

Os HDLs são bastante estudados na decomposição do óxido nitroso (VULIC et al., 

2012; JABŁOŃSKA et al., 2019) porque o comportamento catalítico deste material é 

determinado principalmente pelas suas propriedades redox e pela versatilidade da natureza das 

espécies que podem ser introduzidas. Outras aplicações dos óxidos derivados de HDLs são 

descritas no desenvolvimento deste trabalho. 

 

 

5.3 Métodos de síntese: coprecipitação 

Como já mencionado no item anterior, os HDLs podem ser sintetizados com variedade 

de composições e uma ampla combinações de cátions. Esta versatilidade confere características 

fundamentais e únicas a estes materiais e, portanto, a sua capacidade de troca aniônica os torna 

únicos em referência aos materiais inorgânicos. Uma grande variedade de espécies aniônicas 

pode ser introduzida entre as camadas durante a síntese, por coprecipitação ou pós-síntese, ou 

por troca iônica. 

A síntese dos HDLs pode ser realizada por vários métodos: troca aniônica; síntese sol-

gel; síntese eletroquímica; método sal-óxido; coprecipitação ou método sal-base; síntese 

hidrotérmica e síntese com uso de micro-ondas.  

Dentre todos os métodos, o da coprecipitação é o método comumente mais empregado 

porque pode se ter ou não o controle do pH durante a etapa de precipitação, conhecido como 

pH constante ou variável, respectivamente.  

Neste método, usando o pH variável, uma solução contendo os sais dos cátions (M2+ 

e/ou M3+) é adicionado sobre uma solução de hidróxido e o ânion a ser intercalado. Por outro 

lado, na síntese com pH constante, as soluções contendo sais dos cátions e a alcalina, são 

adicionadas ao mesmo tempo gota a gota, utilizando-se buretas. Neste método, adquire-se uma 
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maior homogeneidade dos materiais e melhor versatilidade no controle das condições 

experimentais. Com isso, é possível obter materiais com melhores propriedades. 

A precipitação só ocorre em condições de supersaturação. Com pH 8 – 10, praticamente 

todos os hidróxidos de metais são precipitados (CAVANI et al., 1991). O pH no método da 

coprecipitação tem uma importante contribuição na composição química, estrutura e nas 

propriedades texturais das fases (FORANO et al., 2006).  

Em supersaturação elevada, favorece a formação de materiais menos cristalinos. Isso se 

deve à maior quantidade de núcleos de cristalização segundo VACCARI, 1998. Entretanto, em 

condições de supersaturação baixa, a taxa de nucleação é menor do que a taxa de crescimento 

de cristais. Com isso, obtém-se materiais mais cristalinos. 

Neste método, podemos representar a reação química desta forma (31): 

 

(1 − 𝑥)𝑀2+ (𝑋−)2 + 𝑥𝑀3+ (𝑋−)3 + 2𝑀
+𝑂𝐻− + (𝑥/𝑚)𝑀𝑚

+  (𝐴𝑚−)   →

  𝑀1−𝑥
2+  𝑀𝑥

3+ (𝑂𝐻)2 (𝐴
𝑚−)𝑥/𝑚. 𝑛𝐻2𝑂 + (2 + 𝑥)𝑀

+𝑋−    (31) 

 

Em geral, não somente o pH pode influenciar na síntese, mas a concentração dos 

reagentes, a temperatura durante a síntese e de secagem.  Interferindo diretamente na formação 

de distribuição do tamanho dos poros e consequentemente na aplicação. 
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6. CATALISADORES ÁCIDOS ZEOLÍTICOS: o zeólito ZSM-5 

Neste capítulo, será apresentado brevemente o catalisador ácido: o zeólito ZSM-5 que 

foi usado na reação de desidratação do metanol a dimetil éter assistida por óxido nitroso.  

 

6.1 Aspectos gerais estruturais 

Em 1756 o termo “zeólito” foi usado pela primeira vez pelo mineralogista sueco Axel 

Fredrik Cronstedt ao descobrir o primeiro zeólito mineral, a estilbita (NaCa2Al5Si13O36.14H2O) 

que designou uma classe de minerais naturais constituída de aluminossilicatos hidratados de 

metais alcalinos e alcalinos terrosos. De acordo com a etimologia da palavra “zeólito”, vem dos 

termos gregos zein (ferver) + lithos (pedra), depois de Cronstedt observar que, sob aquecimento 

rápido, a pedra do mineral saltitavam à medida que ocorria a liberação de vapor d’água. Por 

isso, a junção dos termos tem o significado de "pedra que ferve" (FLANIGEN, 2001). 

Os zeólitos são aluminossilicatos cristalinos microporosos que possuem uma 

composição semelhante aos minerais da argila. Diferenciam-se estruturalmente por apresentar 

sistema microporosos tridimensionais bem definidos, onde os elementos Si, Al e O são 

dispostos em uma estrutura regular de unidades tetraédricas de [SiO4]
4- e [AlO4]

5- e com isso, 

a estrutura tem poros regulares (ZAAROUR et al., 2014). 

A estrutura cristalina dos zeólitos é um arranjo tridimensional baseado em tetraedros 

TO4, em que os átomos T podem ser Si4+, Al3+, Fe3+, Ti4+ e, outros, ligados por átomos de 

oxigênio compartilhados. Para alguns zeólito, são necessários cátions de compensação de carga 

(K+, Mg2+, Na+ e, outros) por causa da deficiência de alumínio que torna a estrutura carregada 

negativamente (AlO4)
-. Os espaços intracristalinos são formandos pelos cátions e pela água que 

são envolvidos em processos de troca iônica. Em geral, os zeólitos apresentam a composição 

da cela unitária representada pela Equação 32: 

Mx/n[(AlO2)x(SiO2)y]∙wH2O  (32) 

sendo, x+y o número total de tetraedros SiO4 e AlO4
-; x a valência do cátion M; w o número de 

moléculas de água; y/x é a razão Si/Al (1 – infinito).  

Os zeólitos apresentam estrutura microporosa e mesoporosidade intracristalina, devido 

a isto, as atividades catalíticas são melhoradas em muitas reações orgânicas, devido à sua maior 

reatividade e difusão dos produtos a partir de/para sítios ativos microporosos via estruturas 

mesoporosas (SMAIL et al., 2019; CHOI et al., 2009). 
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São classificados em 3 categorias em relação ao tamanho dos poros, definidas pelo 

número de átomos T presentes nas aberturas de seus poros: i) de poros pequenos: abertura com 

8 átomos T e diâmetro de 0,30 a 0,45 nm, por exemplo, erionita (ERI)  e a chabazita (CHA); ii) 

de poros intermediários: abertura com 10 átomos T e diâmetro de 0,45 a 0,60 nm, por exemplo, 

ZSM-5 (MFI) e ferrierita (FER) e; iii) de poros largos: abertura com 12 átomos T e diâmetro 

de 0,60 a 0,80 nm, por exemplo, faujasita (FAU) (GUISNET e RIBEIRO, 2004). 

 

6.2 O zeólito ZSM-5 

O zeólito ZSM-5 apresenta alto percentual de silício (relação Si/Al entre 15 e infinito) 

e faz parte da família pentasil, com estrutura de dois sistemas de canais que se intercruzam, os 

quais são acessadas por aberturas formadas por anéis de dez membros com diâmetro em torno 

de 6 Å. Um dos sistemas é retilíneo (5,4 – 5,6 Å) que é paralelo a direção cristalográfica [010], 

e o outro é sinosuidal (5,1 – 5.4 Å) com direção cristalográfica [100]. Está estrutura é descrita 

como MFI (Mobil Five) (Figura 1.10). 

 

 
  

(a) (b) (c) 

Fonte: Banco de dado IZA 

Figura 1.10: Unidade de construção do ZSM-5. Em a) Unidade pentasil; b) canais retilíneos de 10 

membros da cadeia pentasil e; c) rede do zeólito ZSM-5. 

  

Devido as suas propriedades, por exemplo, alta estabilidade térmica e ácida, o zeólito 

ZSM-5 tem uma ampla aplicação industrial por apresentar alta seletividade e atividade catalítica 

em diversas reações.  
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OBJETIVOS 

Esta tese tem por objetivo principal a valorização do óxido nitroso (N2O) que é um 

potencial poluidor atmosférico e subproduto em processos industriais, para utilização como 

oxidante brando na obtenção de produtos de interesse industrial, econômico e ambientalmente 

mais limpo.  

Dessa forma, a atividade do N2O será avaliada durante a conversão catalítica de metanol 

sobre catalisadores básicos e ácidos em diferentes condições e ambientes químicos.  

 

Objetivos específicos  

✓ Preparar e avaliar a atividade catalítica dos catalisadores óxidos derivados de 

hidrotalcitas contendo Co e/ou Co-Ce na decomposição do N2O; 

✓ Avaliar a atividade catalítica dos catalisadores óxidos derivados de hidrotalcitas 

contendo Co e/ou Co-Ce na reação de oxidação seletiva do metanol a formaldeído 

assistida por N2O; 

✓ Otimizar os parâmetros na reação de oxidação seletiva do metanol assistida por N2O 

sobre os catalisadores básicos; 

✓ Preparar e avaliar a atividade catalítica dos catalisadores ácidos H-ZMS-5 contendo Co 

na decomposição do N2O; 

✓ Analisar a atividade catalítica dos catalisadores ácidos H-ZMS-5 contendo Co na reação 

de desidratação do metanol a dimetil éter assistida por N2O; 

✓ Otimizar os paramentos reacionais na catálise ácida; 

✓ Avaliar o efeito do N2O sobre os catalisadores ácidos durante a reação de desidratação 

do metanol; 

✓ Avaliar o processo de regeneração dos catalisadores ácidos usando N2O. 
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PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL 

Todo o desenvolvimento deste trabalho foi realizado nos Laboratórios de Catálise e 

Materiais (LABCAT) do Instituto de Química e do Centro Interdisciplinar em Energia e 

Ambiente (CIENAM), especificamente, o LABMULT.  

Para parte de preparação dos catalisadores ácidos e básicos utilizados nas reações, foi 

usado a infraestrutura do LABCAT.  

As caracterizações dos catalisadores foram realizadas no LABCAT e LABMULT que 

contemplou diferentes técnicas: 

➢ Análise simultânea termogravimétrica (TG) e Análise Térmica Diferencial (DTA); 

➢ Análise textural por adsorção e dessorção de nitrogênio; 

➢ Dessorção Termoprogramada (TPD) de CO2;  

➢ Dessorção Termoprogramada (TPD) de NH3; 

➢ Redução Termoprogramada (TPR) por H2; 

➢ Espectroscopia de Refletância Difusa (DRS) na região UV-vis; 

➢ Difração de raios-X (DRX); 

➢ Espectroscopia de raios X por dispersão de energia (EDX) 

➢ Microscopia eletrônica de Varredura (MEV) 

Os testes catalíticos foram realizados em unidade de bancada contando com reator de 

quartzo, forno, controle de temperatura, bem como unidade analítica para monitoramento dos 

efluentes por cromatografia gasosa, no LABCAT. 

Os procedimentos detalhados para cada etapa serão apresentados nos capítulos 2, 3 e 4 

de acordo com a produção científica. 
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OXIDAÇÃO SELETIVA DO METANOL A FORMALDEÍDO ASSISTIDA POR N2O 

SOBRE CATALISADORES DE ÓXIDO DE COBALTO DERIVADOS DE 

HIDRÓXIDOS DUPLOS LAMELARES 

 

1 INTRODUÇÃO 

O óxido nitroso (N2O) é um poluente ambiental que contribui para o efeito estufa e a 

destruição do ozônio na estratosfera. Devido à alta temperatura de decomposição térmica do 

N2O, que ocorre acima de 600 °C (STELMACHOWSKI et al., 2014; MASCARENHAS e 

ANDRADE, 1998), o uso de catalisadores eficientes é necessário para conduzir esta reação, 

garantindo a minimização das emissões atmosféricas de fontes antrópicas, como em plantas 

industriais para produção do ácido nítrico e do ácido adípico. Alternativamente, o uso de N2O 

como agente oxidante para conversão de hidrocarbonetos em produtos úteis é uma estratégia 

interessante para mitigar essas emissões e desenvolver novas tecnologias (PARFENOV ERT et 

al., 2014; KHAN et al., 2014; LAUNAY et al., 2007). 

Cerca de 32% do metanol produzido mundialmente é consumido na produção de 

formaldeído (ZHEN e WANG, 2015), portanto, o uso de N2O como agente oxidante para a 

produção seletiva de formaldeído é de grande interesse tecnológico e ambiental. 

Duas classes principais de catalisadores são empregadas na oxidação parcial de metanol 

para formaldeído:(i) catalisadores de prata, operando na faixa de temperatura de 580 - 650 °C; 

e (ii) catalisadores de ferro-molibdênio operando na faixa de temperatura de 400 °C (BADLANI 

e WACHS, 2001; BRIAND et al., 2001; DIERCKS et al., 1995; RAO e ZIEMECKI, 1980). 

Com base num estudo por DFT, FELLAH (2011), mostrou que a oxidação direta de metanol a 

formaldeído usando N2O seria possível nas espécies [Fe-O]+ em Fe-ZSM-5. KHAN et al., 

(2014), relataram o uso de catalisadores Co-ZSM-5 em oxidação parcial do metano em gás de 

síntese usando N2O como oxidante. Nos primeiros trabalhos, Co-ZSM-5 e Co-óxidos derivados 

de hidrotalcitas (LDH) foram relatados como catalisadores eficientes para a decomposição de 

N2O (CRUZ et al., 1998; KANNAN e SWAMY, 1994). GENNEQUIN et al.,(2009), usaram 

hidrotalcitas de Co, Mg, Al como precursores catalíticos para a oxidação total de compostos 

orgânicos voláteis e mostraram que a alta atividade de oxidação de tolueno dos catalisadores 

ricos em Co foi relacionada à presença de partículas de Co3O4 facilmente redutíveis. 

Assim, considerando que os catalisadores de cobalto são ativos tanto para decomposição 

do N2O quanto para reações de oxidação, a conversão seletiva de metanol para formaldeído foi 
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investigada usando N2O como oxidante e Co-óxidos derivados de hidrotalcitas como 

catalisadores no presente estudo. 

 

 

2 EXPERIMENTAL 

2.1 Preparação dos catalisadores 

Amostras de HDL de MgAl (1:1), CoAl (1:1), CoMgAl (1:2:1) e CoMgAl (2:1:1) foram 

preparadas por coprecipitação, utilizando soluções de nitratos metálicos e solução de Na2CO3 / 

NaOH, em pH = 11 (GENNEQUIN et al., 2009). Os géis foram envelhecidos a 80 °C por 24 h, 

filtrados e lavados com água destilada até o pH= 10. As amostras de LDH foram calcinadas a 

600 °C em ar por 4 h antes da reação, obtendo-se o óxido misto, respectivamente denominado 

como MgAl, CoAl, CoMgAl-1 e CoMgAl-2 

 

 

2.2 Métodos de caracterização 

Os padrões de difracão de raios-X (DRX) foram coletados utilizando um difratômetro 

Shimadzu LabX XRD-6000 com um monocromador de grafite, operando a 40 kV e 30 mA e 

radiação Cu kα (λ = 0,1542 nm), operados na faixa de 1,4 a 80° (2θ) e velocidade de varredura 

a 2° min-1. 

A análise simultânea termogravimétrica (TG) e análise térmica diferencial (DTA) foram 

realizadas em um equipamento Shimadzu DTG-60H, utilizando um peso de amostra de cerca 

de ~10 mg, com razão de aquecimento de 10 °C min-1 e 50 mL min-1 de vazão volumétrica em 

ar de 25 a 1000 °C. 

Os teores de Mg, Al e Co dos catalisadores foram determinados por espectroscopia de 

emissão óptica com plasma indutivamente acoplado (ICP OES), utilizando um espectrômetro 

Vista Pro Agilent Tecnologies com configuração axial. Após digestão assistida por micro-ondas 

com HNO3 em forno de micro-ondas MARSXPress (CEM, EUA), as amostras foram 

analisadas. 

As isotermas de Adsorção-dessorção de nitrogênio foram obtidas a -196 °C utilizando 

um equipamento ASAP 2020 Micrometrics, no qual as amostras foram desgaseificadas a 340°C 
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sob alto vácuo durante 3 h antes das medidas. Os modelos BET e BJH foram utilizados para 

estimar as propriedades texturais. 

As propriedades ácidas e básicas das superfícies dos catalisadores foram investigadas 

por dessorção termoprogramada de CO2 e NH3 (TPD) em um equipamento Micromeritics 

Chemsorb 2720. As amostras (~100 mg) foram pré-tratadas a 350 °C por 1 h, sob fluxo de 

argônio (30 mL min-1), em seguida, resfriado a 25 °C e, submetido a um fluxo de CO2/He ou 

NH3/He (25 mL min-1) por 1 h. As amostras foram então aquecidas até 150 °C e mantidas a está 

temperatura durante 1 h, para eliminar CO2 ou NH3 fisicamente adsorvidos e, depois aquecidas 

até 1000 °C com uma razão de aquecimento de β = 10 ° C min-1. O CO2 ou NH3 dessorvido 

foram monitorados usando um TCD. 

A redução termoprogramada por H2 (TPR-H2) foi realizada em um instrumento 

Micromeritics Chemsorb 2720 equipado com um detector de condutividade térmica (TCD). 

Tipicamente, ~100 mg da amostra foi, primeiramente, pré-tratada num reator de quartzo a 300 

°C durante 1 h com um fluxo de ar (30 mL min-1). Após arrefecimento até temperatura 

ambiente, uma mistura de 10,0% (v/v) de H2/Ar (30 mL min-1) foi introduzida no reator, e a 

temperatura foi aumentada até 1000 °C a uma taxa de aquecimento de β = 10 K min -1.  

Os espectros de Espectroscopia de Refletância Difusa (DRS) na região UV-vis foram 

obtidos com um espectrômetro Thermo Scientific Evolution 600 equipado com um acessório 

da Harrick. O sulfato de bário foi usado como referência.  

 

 

2.3 Teste catalítico 

A avaliação do desempenho catalítico para conversão de metanol em formaldeído foi 

realizada em um reator fixo tubular de quartzo. Antes da reação, 200 mg de catalisador foi pré-

tratados a 350 °C sob fluxo de hélio (30 mL/min) por 1 h. Um saturador de metanol operando 

a 30 °C foi usado para fornecer uma mistura de reação com fluxo total de 50 mL min-1 de hélio 

puro, 4 % O2/He ou 8,2 % N2O/He, na faixa de temperatura de 350 – 500 °C. 

Os catalisadores MgAl, CoAl, CoMgAl-1 e CoMgAl-2 também foram avaliados na 

decomposição do óxido nitroso, utilizando 50 mL/min de 8,2% da mistura de gás N2O/He, na 

faixa de 350 a 500 °C. A Figura 2.1 representa um desenho esquemático dos testes catalíticos.  
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Figura 2.1: Esquema detalhado do teste catalítico. 

 

Os gases efluentes foram analisados por cromatografia gasosa utilizando um 

equipamento Shimadzu GC 2014, utilizando coluna Carboxen 1010 (4,5 m × 3 mm) e 

Carbowax capilar (25 m × 0,25 mm) operando com detectores de condutividade térmica (TCD) 

e ionização por chama (FID). 

A conversão, seletividade e rendimentos foram calculados pelas seguintes equações (33 

– 35): 

Conversão (%) = 
𝑛𝑟𝑒𝑎𝑔𝑒𝑛𝑡𝑒 𝑖 −  𝑛𝑟𝑒𝑎𝑔𝑒𝑛𝑡𝑒 𝑓

𝑛 𝑟𝑒𝑎𝑔𝑒𝑛𝑡𝑒 𝑖
  X 100    (33) 

Seletividade (%) = 
𝑛𝑝𝑟𝑜𝑑𝑢𝑡𝑜 𝑓𝑜𝑟𝑚𝑎𝑑𝑜

𝑛𝑟𝑒𝑎𝑔𝑒𝑛𝑡𝑒 𝑐𝑜𝑛𝑠𝑢𝑚𝑖𝑑𝑜
  X 100       (34) 

Rendimento (%) = 
𝑛𝑝𝑟𝑜𝑑𝑢𝑡𝑜 𝑓𝑜𝑟𝑚𝑎𝑑𝑜

𝑛𝑟𝑒𝑎𝑔𝑒𝑛𝑡𝑒 𝑖
   X 100  (35) 

Sendo, 

nreagente i, é a quantidade de entrada de substância de um dado reagente; 

nreagente f, é a quantidade de saída da substância de um determinado reagente; 

nproduto formado, é a quantidade de substância de um dado produto; 

nreagente consumido, é a quantidade de substância de um dado reagente consumido na reação 

química. 
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3 RESULTADOS E DISCUSSÃO 

 

3.1 Caracterização 

Para confirmação das estruturas lamelares, os precursores foram caracterizados por 

DRX e por TG/DTG para determinar a temperatura de calcinação (600 °C) e estão apresentados 

na Figura 2.2.  
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Figura 2.2: Padrões de difração de raios-X em pó de amostras de HDL sintetizadas. 

 

Todos os hidróxidos duplos foram sintetizados com sucesso pelo método de 

coprecipitação. Observa-se que a fase do tipo hidrotalcita foi identificada em todos os 

hidróxidos duplos lamelares sintetizados (STELMACHOWSKI, P. et al., 2014). Reflexões 

mais intensas e mais nítidas dos planos (003) e (006), e reflexos assimétricos amplos em 2θ (34 

- 66º) podem ser observados nos padrões de DRX. A reflexão (009) se sobrepõe com a (102), 

resultando em um sinal amplo. Portanto, é possível obter estruturas em camadas tipo 

hidrotalcita utilizando o Co2+ na substituição total ou parcial do Mg2+. No entanto, as 
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intensidades de algumas reflexões para diferentes amostras de HDL são ligeiramente diferentes, 

indicando diferentes graus de sua cristalinidade. 

É notável os planos (110) e (113), característicos de compostos lamelares que estão bem 

definidos, sugerindo dispersão dos íons metálicos nas camadas hidroxiladas em todas as 

amostras (THAO e TRUNG, 2014). O método de coprecipitação é eficiente na síntese de 

hidrotalcitas, uma vez que permite precursores homogêneos e cristalinos sem outras fases (XIE 

et al., 2008) 

Usando a equação de Bragg, os espaçamentos basais foram calculados a partir do plano 

(003). Os valores obtidos foram 7,76, 7,51, 7,47 e 7,83 Å, respectivamente para MgAl-HDL, 

CoAl-HDL, CoMgAl-HDL1 e CoMgAl-HDL2, indicando que a substituição parcial ou total 

dos íons magnésio afetou o espaçamento basal na estrutura das hidrotalcitas (XIE et al., 2008). 

O comportamento térmico das amostras de HDL preparadas recentemente é mostrado 

na Figura 2.3 e com base nas curvas TG, elas foram calcinadas a 600 °C por 4 h para produzir 

os catalisadores de óxidos correspondentes derivados das amostras de HDL.  

A diferença nas intensidades dos picos e na faixa de temperatura dos eventos para cada 

amostra está relacionada com as interações entre as camadas e sua composição. Os cátions Co2+ 

incorporados nas camadas da estrutura da brucita influenciam fortemente nesta fase da 

decomposição térmica de hidrotalcitas (CHMIELARZ et al., 2002). 

Com base no perfil das curvas de TG/DTG (Figura 2.3.a) foi feito a quantificação em 

porcentagem para os eventos apresentados (Tabela 2.1). O comportamento térmico das 

hidrotalcitas, corrobora com a literatura com dois eventos importantes de perdas. O primeiro 

intervalo de perda de massa é endotérmica e ocorre na faixa de temperaturas de 30 - 210 °C, 

com perda de massa (14,1 – 16,9%) que está associada com a remoção de água da camada 

interlamelar e de moléculas de água fracamente adsorvidos, sem o colapso da estrutura. Na 

faixa de 210 – 500 °C começa a ocorrer à decomposição térmica da hidrotalcita com perda de 

massa de (18 – 24%) que pode ser atribuída à decomposição de grupos hidroxilas nas camadas 

e carbonatos e nitratos interlamelares (KOVANDA et al., 2006).  
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Figure 2.3 - a) Curvas termogravimétricas e (b) Curvas termogravimétricas derivadas de amostras de 

HDL sintetizadas (m = 10 mg; fluxo de ar = 50 mL/min; taxa de aquecimento = 10 °C min-1). 

 

Diferentemente das outras amostras, no DTG da MgAl-HDL (Figura 2.3.b), é observado 

dois mínimos (320 e 380 °C) que podem ser atribuídas a grupos -OH ligados a Al3+, perda de 

Mg(OH)2 e carbonato por causa da decomposição térmica, como explicado por CAVANI et al., 

(1991). Assim sendo, no primeiro mínimo, ocorre a primeira perda de massa que se refere à 

desidroxilação e no segundo, a etapa de decomposição dos ânions carbonatos. Quando o Mg2+ 
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é substituído parcialmente ou totalmente por Co2+ não é possível distinguir esse 

comportamento. 

 

Tabela 2.1: Análise termogravimétrica para as hidrotalcitas calcinadas a 600 °C. 

Temperatura (°C) Perda de massa (%) 

 MgAl-HDL CoAl-HDL CoMgAl-HDL1 CoMgAl-HDL2 

30 – 210 16,9 14,1 16,9 15,3 

210 – 500 24,6 20,9 21,8 18,3 

500 – 1000 4,0 2,5 3,1 4,6 

30 - 1000 45,5 37,5 41,8 38,2 

 

As principais propriedades físico-químicas dos catalisadores óxidos assim preparados 

estão resumidas na Tabela 2.2. 

A área de superfície BET dos óxidos variou de 194 a 82 m2 g−1 e diminuiu com a 

substituição de íons Mg por Co na estrutura precursora da hidrotalcita (Tabela 2.2). O diâmetro 

médio dos poros aumenta com o teor de cobalto. 

A razão dos sítios ácido e básicos indica o caráter básico dos catalisadores óxido 

preparados por calcinação dos precursores de hidrotalcita. 

O consumo de hidrogênio mostradas na Tabela 2.2 confirmaram que as propriedades 

redox dos óxidos são desempenhadas pelas espécies Co3+/Co2+, de modo que aumentaram com 

o aumento do teor de Co3O4, uma fase mais facilmente acessível e redutível (GENNEQUIN, C. 

et al., 2009). 
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Tabela 2.2 - Propriedades elementares, texturais, ácido-base e redox dos catalisadores. 

Amostra Co 

(wt%)a 

Mg 

(wt.%)a 

Al 

(wt.%)a 

SBET 

(m2 g-1)b 

Vporo 

(cm3 g-1)b 

dporo 

(nm)b 

Sítios básicos 

(mmol g-1)c 

Sítios ácidos 

(mmol g-1)c 

Consumo de H2 

(mmol g-1)d 

MgAl − 33,8 23,0 194 0,69 14,1 1,16 0,11 − 

CoAl 40.0 − 23,0 96 0,45 19,8 0,65 0,06 9,04 

CoMgAl-1 27.4 21,6 13,5 139 0,57 16,5 1,16 0,09 6,20 

CoMgAl-2 43,7 9,9 11,7 82 0,71 34,2 0,52 0,06 9,74 

a Determinado por ICP OES. 

b Determinado pelos métodos BET e BJH. 

c Determinado por TPD-CO2 e TPD-NH3, respectivamente. 

d Determinado por TPR-H2. 
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Os catalisadores de óxidos mistos mostraram isotermas do tipo II que são tipos mais 

encontrados em medidas de adsorção, de acordo com a classificação da IUPAC (Figura 2.4). 

Este tipo de isoterma ocorre em sistema não poroso ou com poros no intervalo de mesoporoso 

ou macroposos. O ponto de inflexão da isoterma corresponde à ocorrência da formação da 

primeira camada adsorvida que recobre toda a superfície do material (THOMMES et al., 2015). 

A histerese associada a condensação capilar em ramos dessorção não são as mesmas 

para cada sólido. Para MgAl e CoMgAl-2, observa-se um loop de histerese do tipo H3, 

característicos de mesoporos secundários em fenda resulto do empilhamento de partículas em 

forma de placas. Entretanto, para CoAl e CoMgAl-1 observa-se histerese do tipo H5, contendo 

mesoporos abertos ou parcialmente bloqueados (THOMMES et al., 2015). 
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Figura 2.4: Isotermas de adsorção de N2 dos óxidos mistos. 

 

A atividade dos catalisadores pode ser correlacionada com o número e força dos sítios 

básicos, e o quantitativo real da basicidade fornece uma medida comparativa entre os 

catalisadores (LI e RUDOLPH, 2008). Os óxidos – HDL  não apresentam padrão em termos de 

força, número e distribuição dos sítios básicos, ácidos ou anfóteros, isso ocorre devido à 
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heterogeneidade e, principalmente aos defeitos superficiais ou modificações químicas da 

superfície. (TICHIT et al., 1998). 

O comportamento ácido-base dos catalisadores de óxidos mistos foi investigado por 

técnicas de temperatura programada usando CO2 e NH3 como moléculas sonda, 

respectivamente, e os perfis são mostrados na Figura 2.5. 

Os perfis de TPD-CO2 e TPD-NH3 foram deconvoluídos obtendo coeficientes de 

correlação r2 ≥ 0,99 e utilizados para quantificar os sítios básicos e ácidos, respectivamente, 

apresentado na Tabela 2.2.  
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Figura 2.5: (a) perfis de TPD-CO2 e (b) TPD-NH3 dos catalisadores derivados de LDH. 

 

Os sítios básicos fracos em óxidos- HDL correspondem aos grupos -OH da superfície.  

De acordo com Di SERIO et al. (2006), a banda de dessorção entre 130 °C e 430 °C pode ser 

atribuída interação de CO2 com sítios básicos de força fracas e médias, associado aos pares de 

Mg2+- O2- e Al3+- O2-. A alta eletronegatividade do Al3+ em relação ao Mg2+ nos óxidos mistos 
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de Mg/Al apresentam esta basicidade moderada, isso diminui a densidade de elétrons e, 

consequentemente, a nucleofilicidade dos ânions oxigênios vizinhos. 

Os óxidos-HDLs são predominantementes básicos, mas apresenta sítios ácidos, porém 

em quantidade muito baixa quando comparado com os sítios básicos. A partir do perfil da curva 

na Figura 2.5.b foi realizado a deconvolução e quantificado (Tabela 2.2). A incorporação de 

cobalto diminuiu ainda mais a acidez dos catalisadores.  

A caracterização por difração de raios-x dos catalisadores óxidos e os padrões 

correspondentes a fases formadas estão apresentadas na Figura 2.6.a-b. 

 Os padrões de difração de raios-X do MgAl são mostrados na Figura 2.6 e indicam o 

colapso da estrutura da hidrotalcita após a calcinação a 600 °C, levando à formação de fase do 

periclase substituída com alumínio, Mg(Al)O (PDF# 01-079-0612), como evidenciado pelos 

picos observados em 2θ = 43º e 62º.  
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Figura 2.6 – (a) Caracterização por difração de raios-x dos catalisadores derivados de HDL e (b) Padrões das 

fichas catalogrtáficas. 

 

A calcinação do precursor CoAl-HDL resultou numa mistura de 41 % de Co3O4 

(PDF#01-080-1544) e 63 % de CoAl2O4 (PDF#01-070-0753). O CoMgAl-1 resultou em 21,2 

% de Co3O4 dispersos em uma mistura de fases de MgO e espinélios pouco cristalizados, 26,3 
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% de CoAl2O4 e 30,3 % de MgAl2O4 (PDF#01-077-0438). Finalmente, CoMgAl-2 é um 

material mais cristalino com diferentes fases do espinélios: 31 % de Co3O4, 40 % de Co2AlO4 

(PDF# 01-077-1515) e 29 % de espinélios substituído por magnésio Co3-xMgxO4 (PDF# 01-

081-0667). 

A formação de Co3O4 é devido a fácil oxidação dos íons de Co2+ e um aumento da 

estabilidade termodinâmica para Co3O4 (do CoO) em ar. Análises semi-quantitativas e 

identificação de fase foram realizadas usando o software X'Pert HighScore PlusTM e o banco de 

dados ICSD.  

As curvas de redução à temperatura programada de H2 (TPR-H2) para todas as amostras 

são mostradas na Figura 2.7. A amostra MgAl-HT não apresenta redução de espécies Mg2+ e 

Al3+ com ausência de picos correspondentes ao consumo de hidrogênio. 
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Figura 2.7 – Caracterização por TPR-H2 dos catalisadores derivados de HDL. 

 

Os perfis de TPR-H2 apresentam dois picos de redução atribuídos à redução de íons Co, 

onde a redução de Co2+ em espinélios de diferentes composições, grau de cristalização e 
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granulometria ocorre em altas temperaturas (> 600 °C). Entretanto, a redução de Co3O4 ocorre 

em temperaturas mais baixas, em torno de 400 ºC, em duas etapas de redução, correspondendo 

a Co3O4 → CoO → Co (XU et al., 2015; JAMES e MAITY, 2016). Este Co3O4 é 

preferencialmente localizado na superfície e desempenha um papel importante para oxidação 

de outras espécies. 

Os espectros de reflectância difusa na região de UV-Vis dos catalisadores de cobalto 

(Figura 2.8) indicaram a presença de Co2+ na coordenação tetraédrica nas fases de aluminato 

de cobalto (450, 530 e 620 nm) (ZAYAT e LEVY, 2000) e também bandas devido a ambos 

tetraedros Co2+ (380 nm) e octaédrico Co3+ (710 nm), tipicamente atribuído ao espinélio de 

Co3O4 (GENNEQUIN et al., 2009; LIM et al., 2003), confirmando os resultados obtidos por 

DRX e TPR. A banda em 247 nm é atribuída a transferência de carga de oxigênio para o metal. 
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Figura 2.8: Caracterização por refletância difusa na região de UV-Vis dos catalisadores derivados de HDL. 

 

A Figura 2.9 apresenta as micrografias dos óxidos a 600 °C. Pode-se observar que as 

amostras são agregados de tamanhos diferentes conform observado também por BALSAMO et 

al., 2012. Cada partícula é formada por um grande número de nanopartículas menores, cujo 

diâmetro médio não pode ser estimado usando a equação de Scherrer, porque os materiais são 
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principalmente misturas de fases de espinélio, que apresentam picos de difração de Bragg muito 

próximos ou sobrepostos.  

 

Figura 2.9: Micrografias SEM dos óxidos derivados de hidrotalcitas: MgAl (a); CoAl (b); CoMgAl-1 (c); e 

CoMgAl-2 (d), com ampliação de 1.500X. Barra branca corresponde a 30 µm. 

 

 

3.2 Teste Catalítico 

A Figura 2.10 apresenta a conversão de metanol (a) e óxido nitroso (b) sobre os 

catalisadores óxidos, na faixa de 350 – 500 °C e fluxo de 50 mL min-1 de MeOH: N2O (razão 

molar= 3:1). Maiores conversões de metanol foram obtidas sobre os catalisadores contendo 

cobalto e magnésio, mas o maior rendimento de formaldeído (Figura. 2.10.c) foi obtido a 440 

°C sobre o catalisador CoMgAl-2, que continha uma quantidade maior de cobalto. 

Simultaneamente, maiores conversões de N2O também foram observadas sobre o 

catalisador CoMgAl-2 (Figura. 2.10.b), atingindo 100% de conversão de N2O a 410 °C, 

enquanto conversões de N2O menores que 10% foram observadas para o catalisador MgAl na 

mesma faixa de temperatura. Estes resultados são consistentes com a presença de sítios redox 

(a) (b)

(c) (d)
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relacionados a espécies de Co e sítios básicos relacionados a espécies de Mg e Al produzidas 

pela calcinação dos precursores de hidrotalcitas, como mostrado na Tabela 2.2 e nos resultados 

de caracterização. 
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Figura 2.10 – Oxidação seletiva de CH3OH assistido por N2O sobre os catalisadores derivados de precursores de 

HDL: (a) conversão de CH3OH; (b) conversão de N2O; e (c) Rendimento para CH2O (massa do catalisador = 

200 mg; fluxo de gás = 50 mL min-1; razão molar CH3OH). 

 

A seletividade da reação assistida pelo óxido nitroso foi calculada com base na 

conversão do metanol sobre os catalisadores CoMgAl-HDL2 (Figura. 2.11). Ambas as 

conversões de metanol e óxido nitroso foram quase constantes e completas, a 440 °C, durante 

12 h. A seletividade ao formaldeído, em torno de 95 %, foi estável e o hidrogênio foi o principal 

subproduto, sugerindo um caminho de desidrogenação através dos sítios básicos catalíticos. 

CO, CO2, metano e água também foram formados em pequenas quantidades, < 5 %. 
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Figura 2.11 – Conversão e seletividade em função do tempo na oxidação de CH3OH assistido por N2O no 

catalisador CoMgAl-2 (Massa de catalisador = 200 mg; fluxo de gás = 50 mL min-1; Temperatura = 440 °C). 

 

A fim de investigar a influência do óxido nitroso na conversão do metanol, a reação foi 

realizada sobre o catalisador CoMgAl-2 variando a razão molar CH3OH/N2O e os resultados 

são apresentados na Figura 2.12. 
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Figura 2.12– Efeito da proporção molar de CH3OH/N2O durante a oxidação seletiva de metanol assistida por 

óxido nitroso para o catalisador CoMgAl-2 (Massa do catalisador = 200 mg; fluxo de gás = 50 mL min-1). 
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Tanto as conversões de metanol quanto de óxido nitroso foram quase completas a 440 

°C, mas a seletividade para o formaldeído foi muito maior usando a razão molar CH3OH:N2O= 

3:1. 

Anteriormente foi relatado que a desidrogenação oxidativa de metanol sobre 

catalisadores à base de prata é particularmente preferida usando a relação molar CH3OH:N2O 

entre 7:1 e 4,5:1, nas faixas de temperatura de 600 – 720 °C e 0,8 – 2 atm e que a oxidação do 

H2 formado durante a desidrogenação é suprimida, resultando em maiores teores de hidrogênio 

nos produtos da reação (DIERCKS et al., 1995). 

Para investigar melhor a influência do óxido nitroso, a conversão de metanol sobre o 

catalisador CoMgAl-2 foi realizada a 440 °C em 4,1 mol% O2/He e em atmosfera de reação de 

hélio puro e os resultados são apresentados na Figura. 2.13.  

 

 

Figura 2.13 – Efeito de diferentes atmosferas (He, N2O e O2) durante a conversão de metanol no catalisador 

CoMgAl-2. (Massa catalítica = 200 mg; fluxo de gás = 50 mL min-1; temperatura = 440 ºC). 

 

Conversões mais baixas e maior desativação foram observadas na atmosfera de He, 

enquanto nenhuma desativação foi observada na atmosfera de N2O, durante 12 horas de reação. 

Por outro lado, maiores rendimentos de formaldeído foram obtidos em atmosfera de N2O. 

Os rendimentos correspondentes de CO + CO2 e H2 também são mostrados na Figura. 

2.13. Maiores rendimentos de CO + CO2 foram obtidos em oxigênio devido à oxidação dos 

produtos da reação. Ao contrário, menores rendimentos de CO + CO2 e maiores rendimentos 

de H2 foram obtidos usando N2O.  
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Estas últimas descobertas sugerem que pode haver uma combinação dos sítios redox e 

básicos catalisados na reação como sugerido pela sequência de equações a seguir (Equações 36 

– 41): 

CH3OH (g)   +   1/2  O2 (g)   →   CH2O (g)   + H2O (g) (36) 

CH3OH (g)   →   CH2O (g)   + H2 (g)   (37) 

CH2O (g)   +   1/2O2 (g)   →   CO (g)   + H2O (g)  (38) 

CH2O (g)   +   O2 (g)   →   CO2 (g)   + H2O (g)  (39) 

H2 (g)   +   1/2 O2 (g)   →   H2O (g)    (40) 

N2O (g)  →   N2 (g)   +   1/2O2 (g)    (41) 

 

As reações (Eq. 36) e (Eq. 38 – 41) ocorrem preferencialmente em sítios redox, enquanto 

a Reação (Eq. 37) ocorre em sítios básicos. 

Em um artigo recente, YU e WANG (2018), investigaram as energias de ativação 

aparente e as taxas de reação da decomposição de N2O sobre Co3O4 e descobriram que a 

contribuição da rota Eley-Rideal para a taxa total de reação é aumentada devido ao aumento 

dos sítios de reação com a temperatura de reação (> 450 °C) (Eq. 42 – 43): 

N2O(g) + *  →  O* (ads) + N2(g)    (42) 

N2O(g)  + O*(ads) → N2(g)  + O2(g)    (43) 

Sendo, * uma vacância de oxigênio. 

Assim, pode-se considerar que a T ~ 450 ° C, a recuperação mais rápida dos sítios redox 

para decomposição de N2O (Eq. 42) fornece oxigênio para a desidrogenação oxidativa do 

metanol (Eq. 36) mas reduz a quantidade das espécies de oxigênio na superfície para a oxidação 

de formaldeído e hidrogênio (Eq. 38 – 40), produzidas por desidrogenação sobre os sítios 

básicos (Eq. 37), levando a menores rendimentos de H2 e CO + CO2. 

A supressão da oxidação do hidrogênio durante a desidrogenação oxidativa do metanol 

na presença de N2O, resultando em maior quantidade do gás hidrogênio, foi anteriormente 

reivindicada em uma patente de 1995 por DIERCKS et al., (1995), usando um catalisador de 
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prata a 550 – 750 °C e uma mistura inicial contendo metanol, gás oxigênio, óxido nitroso e, se 

usado, vapor e um gás inerte. 

Os resultados aqui apresentados mostraram que maiores rendimentos de formaldeído e 

hidrogênio podem ser obtidos na conversão de metanol assistida por N2O, a temperaturas 

inferiores a 500 °C e na ausência de alimentação de oxigênio, utilizando catalisadores de óxido 

de CoMgAl derivados de hidrotalcitas. 

 

 

4 CONCLUSÃO 

Catalisadores de óxido de cobalto derivados de hidrotalcitas foram altamente ativos e 

seletivos para o formaldeído na conversão de metanol assistida por N2O, na faixa de 350 a 500 

°C e pressão atmosférica. 

Os óxidos mistos de CoMgAl apresentaram maiores conversões de metanol e N2O 

(100%) e rendimento estável de formaldeído (~ 90%) e isso foi relacionado à presença de 

espinélio Co3-xMgxO4 substituído de magnésio por cobalto, além da presença da fase Co3O4, 

mais facilmente acessível e redutível. Por outro lado, os altos rendimentos de H2 indicaram a 

contribuição do caminho da desidrogenação do metanol nos sítios catalíticos básicos. Assim, 

estes resultados sugerem que a reação global ocorre por uma combinação de caminhos de reação 

catalisados por sítios redox e básicos, de modo que o N2O auxilia a conversão do metanol em 

formaldeído. 
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OXIDAÇÃO SELETIVA DO METANOL A FORMALDEÍDO ASSISTIDA POR N2O 

SOBRE CATALISADOR Co,Ce DERIVADOS DE HIDRÓXIDOS DUPLOS 

LAMELARES 

 

 

1 APRESENTAÇÃO 

De modo geral, sabe-se que em processos de oxidação, os óxidos contendo cobalto são 

excelentes catalisadores em altas temperaturas, mas ganha-se destaque a baixas temperaturas 

como por exemplo, os óxidos de cobalto são ativos para a oxidação do CO a baixas temperaturas 

(<100 °C) (JIANG e DAI, 2011). Entretanto, quando estes óxidos são dopados com cério, suas 

propriedades são alteradas e podem, por exemplo, melhorar a estabilidade do catalisador, atuar 

na dispersão e no fornecimento de espécies de oxigênio ativas, através das propriedades redox 

(SCHMIEG e BELTON, 1995; LUO et al., 2007). 

O óxido de cério (CeO2) é considerado um catalisador promissor para a oxidação de 

compostos orgânicos voláteis (COVs) devido à sua alta mobilidade e capacidade de 

armazenamento de oxigênio associada as propriedades redox entre Ce3+ e Ce4+ (ZHU et al., 

2015). Os catalisadores binários de óxidos Co-Ce exibem um grande potencial para promover 

reações de oxidação, devido ao efeito sinérgico existente das espécies Co e Ce. Fato 

comprovado por WANG et al., (2017). 

Recentemente, DOU et al., (2018), avaliaram um catalisador de nanocompósito 

Co3O4/CeO2 para oxidação total de CH4, que exibiu alta atividade, sugerindo um efeito 

sinérgico dos nanobastões de CeO2 com as nanopartículas de Co3O4 suportadas.  

Diversos trabalhos já relataram a atividade catalítica do óxido de Co-Ce para a 

decomposição catalítica de N2O. Esses compósitos de óxidos de Co-Ce apresentam alta 

conversão catalítica (~100 %) e a estrutura dos espinélios também pode ser modificada de 

acordo com como método de preparo, resultando em  um efeito significativo na estrutura e 

desempenho catalítico desse tipo de catalisador (GRZYBEK et al., 2016; IWANEK et al., 2011; 

DZIEMBAJ et al., 2012; WANG et al., 2018) 

XUE et al., (2007), através de uma série de catalisadores de espinélios de cobalto 

promovidos por CeO2 e testaram na decomposição do óxido nitroso (N2O) e mostraram que os 

sistemas de óxido de CeO2–Co3O4 são significativamente mais ativos em comparação ao 
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espinélios de Co3O4 puro. O efeito de ativação do cério foi relacionado à modificação das 

propriedades redox do cobalto. 

Neste sentido, a partir do dado obtidos no capítulo anterior, foi proposto inserção de 

cério nos catalisadores Co-HDL. Os resultados apresentados a seguir tem por objetivo observar 

a sinergia entre o cobalto e cério na reação de oxidação seletiva do metanol a formaldeído 

assistida por N2O em diferentes temperaturas. 

Este estudo gerou uma apresentação oral no XII Encontro Brasileiro de Catálise, 

realizado em Belém do Pará em 2018 e foi aceito para publicação como capítulo de no e-book 

"Estudos Interdisciplinares nas Ciências Exatas e da Terra e Engenharias" da Editora ATENA, 

previsto para setembro/2019 que será apresentado a seguir. 

 

 

2 INTRODUÇÃO 

Sabendo-se do potencial poluidor do óxido nitroso (N2O), é interessante investigar a 

viabilidade da decomposição catalítica total do N2O, de modo econômica e ambientalmente 

sustentável. As estratégias mais viáveis em geral envolvem alguma aplicação de interesse 

industrial, como por exemplo, na oxidação seletiva do metanol a formaldeído. 

O processo de produção de formaldeído pode ocorrer por diferentes rotas, tais como a 

oxidação não catalítica de gás natural ou GLP, por oxidação catalítica seletiva de metanol 

(SANTOS et al., 2018). 

Vários trabalhos na literatura relatam a oxidação do metanol para produção de 

formaldeído, mas apenas o trabalho de FELLAH (2011) sugere, através de cálculos da teoria 

funcional da densidade (DFT), a possibilidade de uso do óxido nitroso como agente oxidante 

durante o mecanismo da reação de oxidação seletiva do metanol a formaldeído sobre o 

catalisador Fe-ZSM-5.  

Em trabalho recente, SANTOS et al., (2018), demonstraram que óxidos de Cobalto 

derivados de precursores do tipo hidrotalcita, contendo ou não magnésio em sua formulação, 

são catalisadores bastante ativos, seletivos e estáveis na oxidação de metanol a formaldeído 

assistida por N2O. A presença de magnésio atua tanto aumentando a redutibilidade das espécies 

de cobalto, pela contribuição da fase do espinélio Co3-xMgxO4, bem como pelo aumento da 

concentração de sítios básicos, que contribuem para a desidrogenação de metanol. 
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MI et al., (2016) sugerem que o Cério age como promotor eletrônico em sinergia com 

o cobalto, aumentando a redutibilidade dos catalisadores e favorecendo a formação de espécies 

de oxigênio superficiais, o que favorece a atividade de catalisadores de óxidos de cobalto na 

reação de deslocamento do gás d’água (WGSR – Water Gas Shift Reaction). 

Neste trabalho, catalisadores de óxido de cobalto dopados com cério foram preparados 

por decomposição térmica de hidróxidos duplos lamelares e avaliados na oxidação seletiva de 

metanol a formaldeído assistida por óxido nitroso. 

 

 

3 EXPERIMENTAL 

3.1 Preparação dos catalisadores 

Os precursores foram preparados pelo método da coprecipitação em pH constante, 

conforme descrito anteriormente (GENNEQUIN et al., 2009), em duas séries: (i) catalisadores 

CoAl (2:1) e CoMgAl (2:1:1); (ii) CoCeAl (2:0,2:0,8) e CoMgCeAl (2:1:0,2:0,8), de modo que 

a razão Co/(Al+Ce) = 1,0 e razão molar Ce/Al = 0,20. 

 

 

3.2 Caracterização dos catalisadores 

A determinação dos teores de Ce, Mg, Al e Co foi realizada por medidas de 

fluorescência de raios-X por dispersão de energia (WDXRF) em um espectrômetro Bruker S8 

Tiger, usando curvas de calibração. 

Os padrões de difração de raios (DRX) foram coletados usando um difratômetro 

Shimadzu LabX XRD-6000 com monocromador de grafite operando a 40 kV, 30 mA e radiação 

Cu kα, operando na região de 5 – 80° (2θ) e velocidade de 2º min-1. 

A área específica dos catalisadores foi obtida usando um equipamento Micromeritics 

ASAP 2020 com fisissorção de nitrogênio após o pré-tratamento a 350°C por 3 h. As isotermas 

foram tratadas pelos métodos BET, BJH e NLDFT. 

As propriedades ácidas e básicas da superfície dos catalisadores foram investigadas por 

Dessorção Termoprogramada de NH3 (TPD-NH3) e de CO2 (TPD-CO2), respectivamente. As 

propriedades redox foram investigadas por Redução Termoprogramada com H2 (TPR-H2). 
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Todas as medidas foram realizadas em um equipamento Micromeritics Chemsorb 2720, 

seguindo protocolos estabelecidos na literatura (SANTOS et al., 2018). 

 

 

3.3 Teste catalítico 

Os testes catalíticos de oxidação seletiva de metanol assistida por óxido nitroso foram 

realizados em unidade de bancada constituída de reator tubular de leito fixo, forno 

microprocessado e estação de gases.  

Antes do teste, o catalisador (200 mg) foi pré-tratado a 350 °C por 1 h sob vazão de 50 

mL min-1 de hélio. Os testes catalíticos foram realizados utilizando um fluxo total de 50 mL 

min-1 de uma mistura de CH3OH/N2O (3:1), na faixa de temperatura de 350 e 500 °C. Os 

efluentes reacionais foram analisados por cromatografia gasosa em um equipamento Shimadzu 

GC2014, operando simultaneamente com uma coluna empacotada Carboxen 1010 (4,6 m x 3,2 

mm) e outra coluna capilar Carbowax (25m x 0,25 mm), e detectores de condutividade térmica 

(DCT) e ionização de chama (FID). 
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4 RESULTADOS E DISCUSSÃO 

4.1 Caracterização dos catalisadores 

Os difratogramas de raios-X dos hidróxidos duplos lamelares precursores e dos 

materiais calcinados são mostrados na Figura 3.1.  

As amostras não calcinadas (Figura 3.1.a) apresentam picos simétricos para os planos 

basais (003), (006) e assimétricos para os planos (009), (015) e (018). Os planos (110) e (113) 

são característicos de compostos lamelares bem definidos, sugerindo dispersão dos íons 

metálicos nas camadas hidroxiladas em todas as amostras.  

 
(a) 

 
(b) 

Figura 3.1. Difratogramas de raios-X das amostras: (a) recém-sintetizadas e (b) após calcinação a 600°C. 

 

Para a amostra CoAlCe-LDH, observou-se a formação da fase do hidróxido duplo 

lamelar Co6Al2CO3(OH)16.4H2O (PDF#00-051-0045) e de carbonato de cério (IV), Ce(CO3)2 
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(PDF#00-022-0542). Na amostra CoMgAlCe-LDH, além das fases acima, observou-se também 

picos de brucita, Mg(OH)2 (PDF#01-082-2455). 

As amostras calcinadas (Figura 3.1.b) apresentaram picos característicos dos espinélio 

de cobalto (Co3O4, Co3-xMgxO4, CoAl2O4 e Co1-xMgxAl2O4) em todos os catalisadores. Para as 

amostras da série contendo Cério, observaram-se picos referentes ao CeO2 (JCPDS 34-0394). 

Vários autores têm relatado a dificuldade de incorporação do Cério na estrutura das hidroltacitas 

em uma única etapa na síntese por coprecipitação, tanto pelo efeito do raio iônico, quanto pelo 

efeito do estado de oxidação do Ce4+ (MI et al., 2018; SUÁREZ-QUEZADA et al., 2016). 

A Tabela 3.1 apresenta os resultados de caracterização por adsorção de N2 e a 

composição dos catalisadores sintetizados. Observa-se que as amostras com Cério tiveram 

menores área SBET. 

 

Tabela 3.1. Propriedades elementares, texturais, básicas e redox dos catalisadores. 

Amostra Razão molar SBET (m2g-1) 
Sítios básicos 

(mmol g-1) 
H2/Co 

CoAl 2:1 96 0.65 1,33 

CoMgAl 2:1:1 82 0.52 1,31 

CoCeAl 3:0,2:0,8 73 0.82 1,11 

CoMgCeAl 3:1:0,2:0,8 67 0.92 1,22 

 

O efeito da dopagem com Ce nos catalisadores contendo Co nas propriedades redox das 

amostras foi investigado por TPR-H2. Os perfis são apresentados na Figura 3.2. 

A redução do cobalto ocorre em dois picos de redução. A redução de Co2+ em espinélios 

de diferentes composições, graus de cristalização e granulometria ocorre em temperaturas mais 

elevadas. 

A redução de Co3O4 ocorre em temperaturas mais baixas, em torno de 400 ºC, em duas 

etapas de redução, correspondentes a Co3O4 → CoO → Co. De acordo com KONSOLAKIS et 

al., (2017), o Cério pode apresentar dois picos principais de redução a 550 °C e 750 °C que 

podem ser atribuídos à redução de espécies de oxigênio (XU et al., 2015; MI et al., 2018)  



97 
 

As razões de H2/Co obtidas na quantificação do consumo dos perfis de H2 são coerentes 

com a presença de Co(II) e Co(III), sugerindo a formação de espinélios (Tabela 3.1). 

 

 

Figure 3.2. Perfil de consumo de H2 para os catalisadores. 

 

As propriedades básicas dos catalisadores de óxidos mistos foram investigadas por 

dessorção termoprogramada de CO2 e os perfis são mostrados na Figura 3.3. 

Os perfis de TPD-CO2 de todos catalisadores apresentaram duas bandas largas, 

sugerindo a sobreposição de diferentes picos de dessorção de CO2, evidenciados após a 

deconvolução. Verificam-se bandas de dessorção de CO2 com picos máximos de temperatura 

na faixa de 200-300ºC, atribuídos aos sítios de fraca basicidade, e picos máximos de 

temperatura na faixa de 400 – 550 ºC, que são atribuídos aos sítios básicos fortes.  

A presença de Mg nos catalisadores resultou no alargamento dos picos referentes aos 

sítios básicos de força moderada e forte. Os picos com máximos em 350ºC são atribuídos aos 

sítios básicos moderados. Os catalisadores dopados com Cério apresentaram um aumento da 

basicidade total, como mostrado na Tabela 3.1. 
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Figure 3.3. Perfil de dessorção de CO2 para os catalisadores. 

 

 

4.2 Teste catalítico 

Todos os catalisadores apresentaram atividade catalítica na decomposição do N2O, 

tendo o catalisador CoMgCeAl alcançado ~100 % de conversão estável em toda faixa de 

temperatura estudada (350 - 500 °C) (Figura 3.4.a). Os catalisadores CoMgAl e CoCeAl 

atingiram 100 % de conversão a 410 °C, enquanto o catalisador CoAl, sem Mg e Ce, atingiu o 

máximo de conversão apenas na temperatura acima de 450 C. 

Na conversão do CH3OH ocorre um perfil semelhante, com ~100 % a partir de 380 °C 

para CoMgCeAl, seguido de CoMgAl e CoCeAl que apresentaram ~100 % a 410 °C (Figura 

3.4.b). 

 

 

Figura 3.4. Conversão de (a) N2O e (b) CH3OH sobre os diferentes catalisadores. (Massa do catalisador = 200 

mg; fluxo de gás= 50 mL/min; razão molar CH2OH/N2O= 3:1). 
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YU e WANG (2018), investigaram as energias de ativação aparente e as taxas de reação 

de decomposição de N2O sobre Co3O4 e descobriram que a contribuição da rota Eley-Rideal 

para a taxa total de reação é aumentada com a temperatura de reação (>450 °C), devido ao 

aumento dos sítios de reação pela recombinação de oxigênio interfacial para a recuperação do 

sítio ativo do óxido (Equação 42 e 43). 

O rendimento a formaldeído é crescente com o aumento da temperatura, atigindo 

aproximadamente 72 % para CoMgCeAl e 41 % para CoCeAl a 500 °C. Entretanto, os 

catalisadores sem Cério obtiveram maiores rendimentos a CH2O, com melhor estabilidade na 

faixa de temperatura estudada, atingindo 91 % e 71 % para CoMgAl e CoAl, respectivamente 

(Figura 3.5). 

 

Figura 3.5. Rendimento a CH2O sobre os diferentes catalisadores. (Massa do catalisador = 200 mg; fluxo de 

gás= 50 mL/min; razão molar CH2OH/N2O= 3:1). 

O rendimento médio a H2 (350 – 500 °C) foi de 46 % e 22 % para CoMgCeAl e CoCeAl, 

respectivamente. A formação de H2 por desidrogenação do metanol a formaldeído (Equação 

36), está relacionada ao aumento da basicidade dos catalisadores, conforme observado pelo 

TPD-CO2. O rendimento dos demais subprodutos da reação são apresentados na Figura 3.6.a-

c, na faixa de temperatura estudada.  
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Figura 3.6 - Rendimento em (a) H2 (b) CO2 e (c) CO sobre os diferentes catalisadores. (Massa do 

catalisador = 200 mg; fluxo de gás= 50 mL/min; razão molar CH2OH/N2O= 3:1). 

 

Sugere-se que pode haver uma combinação de reações catalisadas por sítios redox e 

básicos, como descritos nas Equações 36 – 41. 

Os resultados apresentados indicam que a dopagem de Ce favorece a conversão de N2O 

e do metanol na faixa de 350 – 410 °C, em comparação aos catalisadores sem Ce. No entanto, 

o rendimento de CH2O é diminuido devido ao aumento da produção de CO2 e CO. 

Assim, com base nos resultados apresentados, a presença de Ce no catalisador 

CoCeMgAl favorece a oxidação das espécies superficiais a CO e CO2, contribuindo para o 

consumo dos oxigênios ativados na superfície (reações 38 e 39) e, consequentemente, limitando 

a formação de H2O (reação 40) e liberando H2 produzido nos sítios básicos (reação 37). 
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5 CONCLUSÃO 

Os catalisadores contendo Ce melhoraram a conversão do N2O em baixas temperaturas 

e favoreceram as reações de desidrogenação nos catalisadores contendo Mg, porém diminuiram 

o rendimento a formaldeído e aumentaram os rendimentos a COx, provavelmente porque a 

oxidação do metanol competiu pelos sítios que geraram os oxigênios ativos da superfície. 

Melhores rendimentos a formaldeído durante a conversão de metanol assistida por N2O 

foram obtidos com os catalisadores CoMgAl e CoAl, em toda faixa de temperatura estudada 

(350 - 500 °C). Sugere-se que a reação ocorre em uma combinação de sítios catalíticos redox e 

básicos. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

  



102 
 

 

 

 

 

 

 

CAPÍTULO 4 

 

 



103 
 

DESIDRATAÇÃO DE METANOL A DIMETIL ÉTER ASSISTIDA POR N2O 

SOBRE Co-ZSM-5 

 

 

1 INTRODUÇÃO 

O dimetil éter (DME), também chamado metoximetano, ou éter dimetílico, é um 

gás à temperatura e pressão ambiente, mas pode ser facilmente liquefeito. Além de ser 

um composto orgânico volátil, não é carcinogênico e nem tóxico (PARK E LEE, 2014). 

O DME tem muitas aplicações, pois é um intermediário para produção de diversos 

produtos, como por exemplo, as olefinas (CATIZZONE, et al., 2019) e os 

polioximetileno dimetil éteres (POMEs), que são combustíveis alternativos para motores 

a diesel (PARK E LEE, 2014). O DME também pode substituir os clorofluorcarbonetos 

(CFC) em aerossóis (MASIH, et al., 2017) com a mínima emissão de compostos 

poluentes, uma vez que sofre fácil decomposição na atmosfera (KISS & SUSZWALAK, 

2012) e sua queima é livre de óxidos de enxofre e fuligem. Além disso, devido a sua 

estrutura química, o DME pode fornecer grande quantidade de hidrogênio, podendo ser 

aplicado em células a combustível (AGUAYO et al., 2007). 

Com um aumento da demanda de DME nas diversas aplicações, será necessário 

aumentar a sua produção global. O dimetil éter pode ser produzido por duas rotas: por 

desidratação catalítica do metanol e pela conversão direta do gás de síntese. Na rota 

indireta para obtenção do DME, o metanol é produzido a partir do gás de síntese (CO+H2) 

para, posteriormente ser convertido a DME por desidratação, em outro reator 

(CLAUSEN, et al., 2011), ou seja, o processo ocorre em dois estágios. A reação de 

desidratação do metanol é mostrada na Equação 44: 

 

2CH3OH (g)  ⇌  CH3OCH3 (g) + H2O (g), ΔH° = -23.4 kJ mol-1 (Eq. 44) 

 

Esta rota garante uma maior conversão e seletividade, assim como uma menor 

geração de subprodutos, além de ser economicamente mais viável (MIGLIORI, 2014; 

BAI et al., 2013). Neste sentido, procura-se desenvolver novos catalisadores, que sejam 
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ativos, seletivos e estáveis, de modo a favorecer economicamente o processo de 

desidratação catalítica do metanol (MTD – metanol to dimethyl ether).  

Catalisadores ácidos, a exemplo dos zeólitos, sílica-alumina, alumina, etc., e 

catalisadores bifuncionais têm sido empregados comercialmente para produzir DME por 

desidratação do metanol (MORADI et al., 2007; FU et al, 2005; XIA, et al., 2004). Nesta 

reação, os catalisadores baseados em  -Al2O3 exibem alta seletividade, mas por 

apresentarem forte acidez de Lewis, são vulneráveis a água e ao coque formados durante 

o processo, que bloqueia os sítios ativos, levando à desativação do catalisador. A fim de 

melhorar as propriedades texturais e catalíticas neste suporte, são empregados metais 

como Cu, Fe, Zn, Rh e óxidos bimetálicos (ABOUL-FOTOUH, 2014; MASIH et al., 

2017). 

Os catalisadores bifuncionais são utilizados em diversas reações catalíticas (TIAN 

et al., 2017; LIU et al., 2012), inclusive no processo para produção de DME a partir do 

gás de síntese (TANG et al., 2008; KANG et al., 2010) e no de desidratação do metanol 

(ARMENTA et al., 2018; ZHOU et al., (2016). Este tipo de catalisador apresenta 

propriedades físicas e químicas melhores, podendo até reduzir etapas em processos 

catalíticos porque apresentam melhores seletividades e rendimentos aos produtos de 

interesse, além de geração de menos subprodutos. 

Outros catalisadores bifuncionais começaram a ser estudados a fim de suprimir o 

problema da desativação e os zeólitos, especialmente o ZSM-5, têm se revelado 

promissores, com boa conversão do metanol, alta seletividade e com maior estabilidade 

hidrotérmica que os catalisadores baseados em -Al2O3. 

Objetivamente, devido às limitações termodinâmicas e cinéticas, a desidratação 

do metanol apresenta diversos problemas operacionais que ainda precisam ser 

considerados. Por exemplo, se a reação ocorre em altas temperaturas, pode ocorrer a 

deposição de materiais carbonáceos, genericamente tratados como “coque”, e formação 

de outros subprodutos. Em contrapartida, em baixas temperaturas, os principais desafios, 

são: obter uma conversão adequada de metanol e a remoção de água, que é produto da 

reação. Todavia, na faixa de temperatura mais estudada para a desidratação do metanol 

(≤ 350 °C), os catalisadores ácidos podem começar a promover outras reações, perdendo 

seletividade. 
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O zeólito ZSM-5, por ter elevada acidez de Brönsted, apresenta alta atividade, que 

leva à formação de produtos secundários, como hidrocarbonetos (metanol para 

hidrocarboneto, MTH), e à deposição de coque que, por sua vez, leva à desativação do 

catalisador. Para melhorar o rendimento em DME, o desafio é minimizar a contribuição 

dessas reações secundárias para o processo, sem perda de conversão.  

Uma das maneiras de resolver o problema da desativação por formação de 

depósitos carbonáceos é o uso de um oxidante, por exemplo, o O2 (ARMENTA et al., 

2018. Pensando na problemática ambiental que o N2O traz ao meio ambiente, a 

possíbilidade de usá-lo com oxidante em reações catalíticas para melhoria de conversões, 

seletividade e rendimento de produtos de interesse é uma aplicação sustentável. 

Por outro lado, está documentado na literatura que a introdução de metais em 

zeólitos, por exemplo, Fe (RUTKOWSKA et al., 2014; LI et al., 2008), Co (SMEETS et 

al., 2008; CRUZ et al., 1998) e Cu (MENG, et al., 2018; LIU et al., 2015, 

MASCARENHAS e ANDRADE, 1998) os torna ativos na decomposição de N2O. 

Durante a reação catalítica de decomposição do N2O, forma-se a espécie de -oxigênio 

altamente reativa na superfície do catalisador, que pode ser utilizada como agente 

oxidante versátil em diversos processos de oxidação (OBALOVA e FÍLA, 2007). Não foi 

encontrado na literatura o uso do N2O como agente oxidante para regeneração de 

catalisadores desativados por coqueamento. Esta aplicação apresenta vantagens tanto do 

ponto de vista econômico, quanto ambiental. 

O objetivo deste trabalho foi avaliar o uso do N2O como agente oxidante durante 

a desidratação do metanol sobre o catalisador bifuncional Co-ZSM-5, visando minimizar 

a desativação do catalisador por deposição de carbono, para melhores rendimentos em 

DME e maior estabilidade. 
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2 PARTE EXPERIMENTAL 

2.1 Preparação do catalisador 

Foi utilizado como precursor o zeólito H-ZSM-5 comercial (Zeolyst, SiO2/Al2O3 

= 23). O catalisador Co-ZSM-5 foi obtido por impregnação via úmida, em um evaporador 

rotativo, com 70 mL de uma solução 0,1 mol L-1 de Co(CH3COO)2.4H2O para 3 g de H-

ZSM-5, a 70ºC por 3 h. Posteriormente, o catalisador foi seco em estufa a 65 °C, por 15h. 

O catalisador foi calcinado aquecendo-se a amostra da temperatura ambiente até 500ºC, 

a uma razão de aquecimento de 10°C min-1, sob vazão de 50 mL min-1 de nitrogênio, 

sendo este gás substituído por 50 mL min-1 de ar sintético e mantido nesta temperatura 

por 3 h. O teor nominal impregnado no catalisador foi de 5% de cobalto. 

 

 

2.2 Caracterização do catalisador 

Os padrões de difração de raios-X (XRD) foram coletados utilizando um 

difratômetro Shimadzu LabX XRD-6000 com um monocromador de grafite, operando a 

40 kV e 30 mA e radiação Cu Kα (λ = 1,5418 Å), com varredura de 1,4 a 80° (2θ) com 

velocidade de varredura a 2° min-1. 

A isoterma de adsorção de N2 a -196ºC foi coletada em um equipamento 

Micromeritics ASAP2020. A amostra foi pré-tratada à 350 °C por 3 h, sob vácuo de 5 

μmHg com a finalidade de limpar a superfície do material e remover água e outras 

substâncias fisissorvidas. As isotermas foram tratadas pelos métodos BET, BJH, t-plot e 

NLDFT para cálculo das propriedades texturais. 

As composições da amostra foram determinadas por espectrometria de 

fluorescência de raios-X por dispersão de energia (EDX) em um espectrômetro EDX-720 

Shimadzu, operando com fonte de radiação de ródio a 15kV (Na a Sc) ou 50 kV (Ti a U), 

e fenda colimadora de 10 mm. A amostra foi analisada na forma de pó em suportes de 

polipropileno (5 mm), sob vácuo. 

A morfologia dos catalisadores foi estudada por Microscopia Eletrônica de 

Varredura – MEV em um equipamento S-3400N Hitachi. Os catalisadores foram 

previamente metalizados por eletrodeposição de ouro. 
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As propriedades ácidas da superfície do catalisador foram investigadas por 

dessorção termoprogramada de NH3 (TPD) em um equipamento Micromeritics 

Chemsorb 2720. A amostra (~100 mg) foi pré-tratada a 350 °C por 1 h, sob fluxo de 

argônio (30 mL min-1), em seguida, resfriado a 25 °C e, submetido a um fluxo de 10% de 

NH3/He (25 mL min-1) por 1 h. A amostra foi então aquecida até 150 °C e mantida nesta 

temperatura durante 1 h, para eliminar NH3 fisicamente adsorvida e, depois aquecida até 

1000 °C com uma razão de aquecimento de β = 10 °C min-1. O NH3 dessorvida foi 

monitorada usando um TCD. Os picos de dessorção de amônia foram classificados como 

fracos nas temperaturas abaixo de 220 °C e para temperaturas acima de ~350 °C como 

ácidos fortes (TRIANTAFILLIDIS et al., 2001). 

A redução termoprogramada por H2 (TPR-H2) foi realizada em um instrumento 

Micromeritics Chemsorb 2720 equipado com um detector de condutividade térmica 

(TCD). Tipicamente, uma massa de 100 mg da amostra foi, primeiramente, pré-tratada 

num reator de quartzo a 350ºC durante 1 h com um fluxo de ar (30 mL min-1). Depois que 

a amostra foi resfriada à temperatura ambiente, uma mistura de 10, % (v/v) de H2/Ar (30 

mL min-1) foi introduzida no reator, e a temperatura foi aumentada para da temperatura 

de 25ºC até 1000ºC a uma razão de aquecimento de β = 10 ºC min-1. Alternativamente, a 

amostra de catalisador foi pré-tratada com uma mistura N2O/He e analisado nas mesmas 

condições anteriores. 

 

 

2.3 Teste catalítico 

O desempenho catalítico foi avaliado em uma unidade de bancada constituída de 

forno microprocessado e estação de gases. Em todos os testes foram usados 200 mg do 

catalisador em um reator tubular de leito fixo em forma de U, em vidro borossilicato e a 

mistura reacional foi analisada por meio de um cromatógrafo a gás (GC), operando com 

dois detectores, um de condutividade térmica (DCT) acoplado a coluna empacotada de 

peneira molecular carbônica Carboxen 1000 (4,5 m x 0.32mm x 2.1 m) e, o segundo por 

ionização de chama (FID) com coluna Carbowax (25 m x 0.25 mm x 0.25 m). 

Inicialmente, o catalisador foi pré-tratado durante 1 h em hélio em fluxo, a 500 

°C. Os testes foram conduzidos na faixa de temperatura de 300 a 450 °C. A composição 
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dos gases empregada foi de 22,7% de CH3OH com balanço em hélio, ou contendo 8,2 % 

em N2O; e balanço em He. Em ambos os casos a vazão total foi de em 50 mL min-1. 

Conversão, seletividade e rendimentos forma calculados pelas seguintes equações 

45 - 47: 

𝐶𝑜𝑛𝑣𝑒𝑟𝑠ã𝑜 (%) =  
𝑛𝑚𝑒𝑡𝑎𝑛𝑜𝑙,𝑒𝑛𝑡𝑟𝑎𝑑𝑎−𝑛𝑚𝑒𝑡𝑎𝑛𝑜𝑙,𝑠𝑎í𝑑𝑎

𝑛𝑟𝑒𝑎𝑔𝑒𝑛𝑡𝑒,𝑒𝑛𝑡𝑟𝑎𝑑𝑎
 𝑥 100  (45) 

𝑆𝑒𝑙𝑒𝑡𝑖𝑣𝑖𝑑𝑎𝑑𝑒 (%) =  
2𝑛𝑝𝑟𝑜𝑑𝑢𝑡𝑜,𝑓𝑜𝑟𝑚𝑎𝑑𝑜

𝑛𝑚𝑒𝑡𝑎𝑛𝑜𝑙,𝑐𝑜𝑛𝑠𝑢𝑚𝑖𝑑𝑜
𝑥100   (46) 

𝑅𝑒𝑛𝑑𝑖𝑚𝑒𝑛𝑡𝑜 (%) =  
𝐶𝑜𝑛𝑣𝑒𝑟𝑠ã𝑜.  𝑆𝑒𝑙𝑒𝑡𝑖𝑣𝑖𝑑𝑎𝑑𝑒

100
     (47) 

no qual:  

nreagente,entrada é a quantidade de entrada de metanol; 

nreagente,saída é a quantidade de saída de metanol; 

nproduto,formado é a quantidade de substância de um dado produto; 

nreagente,consumido é a quantidade de metanol consumido na reação química. 

 

 

2.4 Testes de estabilidade e reciclagem – A ação do óxido nitroso na reação 

Com base na temperatura reacional que resultou em melhores conversões de 

metanol e rendimentos a DME, foram realizados testes de longa duração de 12 h com 

mistura reacional CH3OH/N2O/He a 300 °C.  

Para avaliar a possibilidade de reciclagem do catalisador, foram realizados testes 

de longa duração de 12 h (ciclo 1) com mistura reacional CH3OH/He a 300 °C. Após este 

período, o catalisador passou por um tratamento por 2 h com 8,2 % de N2O/He a 450 °C, 

sob vazão de 50 mL min-1. Em seguida, após arrefecimento até 300 °C prosseguiu-se o 

teste de longa duração por mais 12 h (ciclo 2) nas mesmas condições reacionais do ciclo 

1 (Figura 4.1). 
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Figura 4:1 Esquema do teste de reciclagem. 

 

 

2.5 Caracterização do catalisador pós-teste de longa duração e reciclagem 

O catalisador foi caracterizado por termogravimetria (TG/DTG) para quantificar 

o teor de material carbonáceo depositado após o ciclo 1, após o tratamento com N2O e, 

após o ciclo 2. A análise TG/DTG foi conduzida em um equipamento Shimadzu DTG-60 

faixa de temperatura de 25 – 1000 °C com razão de aquecimento de 10 °C min-1 sob vazão 

volumétrica de ar sintético de 50 mL min-1
. 
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3 RESULTADOS E DISCUSSÃO  

Os difratogramas de raios-X obtidos para os catalisadores são mostrados na Figura 

4.2. Observam-se picos intensos característicos da estrutura cristalina do zeólito ZSM-5, 

confirmando uma topologia do tipo MFI (YU et al., 2013).  

Os difratogramas são superponíveis com seu respectivo padrão e com esta técnica 

nenhum pico referente a óxido de cobalto pode ser identificado, mesmo com 

aproximadamente 5% em massa de cobalto. Este resultado sugere que as espécies de 

cobalto estão bem dispersas nos canais e/ ou na superfície externa do catalisador. 

A quantificação e identificação das fases foi realizada usando o software X’Pert 

HighScore PlusTM e a base de dados ICSD, comprovando que não há fases segregadas de 

cobalto. 
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Figura 4.2: Padrões de difração de raios X dos materiais. 

 

As isotermas de adsorção-dessorção de nitrogênio do catalisador Co-ZSM-5 e da 

H-ZSM-5 de partida estão apresentadas na Figura 4.3 para fins de comparação. De modo 

semelhante ao zeólito de partida, o catalisador Co-ZSM-5 apresenta isoterma de adsorção 

do tipo I, característica de materiais microporosos, mas com um loop de histerese tipo 

H4, que é indicativo de mesoporos secundários formados por agregados de cristais de 

zeólitos (THOMMES et al., 2015) (Figura 4.3a). O maior alargamento observado no loop 
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de histerese do Co-ZSM-5 sugere que há uma maior contribuição de mesoporos 

secundários nesse material, formados durante as diferentes etapas de impregnação. 

Na Figura 4.3.b é possível comparar a distribuição de poros, através da Teoria do 

Funcional de Densidade Não-localizada (NLDFT), como recomendado pela IUPAC 

(THOMMES et al., 2015). A inclinação da curva do volume acumulado, seguindo o platô, 

é referente ao preenchimento de microporos (até 2 nm) e entre 2 – 50 nm (mesoporos), 

quantificados na Tabela 4.1  
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Figura 4.3: (a) Isoterma de fisissorção de N2; e (b) Distribuição de Poros por NLDFT dos 

zeólitos H-ZSM-5 e Co-ZSM-5. 

 

As propriedades texturais dos catalisadores estão apresentadas na Tabela 4.1. 

Observa-se que a área BET, o volume de mesoporos, estimados pelo método NLDFT, 

aumentaram levemente após a impregnação com cobalto, sugerindo que não houve 

obstrução dos canais do catalisador, ao contrário do volume de microporos que diminuiu. 

A área de microporos estimada pelo método Dubinin-Radushkevich, foi de 466 e 

487 m2 g-1 para H-ZSM-5 e Co-ZSM-5, respectivamente. No entanto, as diferenças 

referidas estão dentro do erro da técnica, de modo que pode se considerar que as 
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propriedades texturais do zeólito H-ZSM-5 não foram afetadas pelo procedimento de 

preparo do catalisador Co-ZSM-5. 

A composição e os teores experimentais, obtidos por EDX, para a amostra de 

partida e a impregnada com cobalto também estão apresentados na Tabela 4.1. Observa-

se que o valor experimental da razão molar SiO2/Al2O3 do zeólito H-ZSM-5 está coerente 

com fabricante Zeolyst (SiO2/Al2O3 = 23). A impregnação com o cobalto não afetou 

significativamente esta razão (24,3). 

As imagens obtidas por Microscopia Eletrônica de varredura – MEV, estão 

apresentadas na Figura 4.4. Os materiais são formados por aglomerados de tamanhos 

variados de cristalitos prismáticos, característicos da topologia MFI. Para Co-ZSM-5 

(Figura 4.4-b) é possível observar cristalitos menos definidos e ligeiramente menores 

quando comparado com H-ZSM-5 (Figura 4.4-a), provavelmente devido ao processo de 

impregnação. 

 

  

(a) (b) 

Figura 4.4: Microscopia eletrônica de varredura para (a) H-ZSM-5 e (b) Co-ZSM-5, com 

aumento de 15.000 vezes. 
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Tabela 4.1. Análise elementar, propriedades texturais, ácidas e redox do catalisador Co-ZSM-5. 

Catalisador Co 

(wt %)a 

Razão molar 

SiO2/Al2O3
 b 

SBET 

(m2 g-1)b 

Vmicro 

(cm3 g-1) b 

Vmeso 

(cm3 g-1) b 

Vmicro 

(cm3 g-1)c 

Vmeso 

(cm3 g-1)c 

Total de 

sítios ácidos 

(mmol g-1)d 

Consumo de 

H2 (mmol g-1)e 

Razão 

molar 

H2/Co e 

H-ZSM-5 - 22.5 380.9 0.1175 0.0715 0.1603 0.0185 1.94 - - 

Co-ZSM-5 4.7 24.3 400.4 0.1395 0.0789 0.1528 0.0242 0.61 1.04 1.30 

a Determinado por EDX. 
b Determinado pelos metódos BET, t-plot e BJH, respectivamente. 
c Determinado pelo método NLDFT. 
d Determinado por TPD-NH3. 
e Determinando por TPR-H2. 
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A Figura 4.5 apresenta o perfil de TPR-H2 referente à redução de espécies de Co 

presentes nos catalisadores Co-ZSM-5. Os catalisadores apresentaram dois picos de 

redução na região de temperatura estudada, os quais foram atribuídos à redução das 

espécies de Co (MARTÍNEZ-HERNÁNDEZ e FUENTES (2005); CRUZ et al., 1988).  

O pico da baixa temperatura (370 °C) é atribuído à redução de Co3O4 disperso 

na superfície externa dos cristalitos do zeólito. A deconvolução deste pico sugere redução 

em duas etapas: Co3+ → Co2+ e Co2+ → Co0 (CHE et al., 2009; SMEETS et al., 2008; 

CRUZ et al. 1998). Em altas temperaturas observa-se um segundo pico de redução (740 

°C), que também pode ser deconvoluído em duas componentes: em 718 °C, atribuído à 

redução de íons Co3+ → Co2+, e em 755 °C, atribuído a redução do Co2+ → Co0, ambos 

em clusters óxidos em forte interação com a rede zeolítica e/ou em sítios de compensação 

de carga (WANG et al., 2000; MHAMDI et al., 2008; BEZNIS et al., 2010)  
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Figura 4.5: Perfis de TPR-H2 do catalisador Co-ZSM-5. 

 

A partir da deconvolução do perfil foi possível quantificar o consumo de H2 

(mmol g-1) e a razão H2/Co de 1.30, sugerindo a presença de Co3O4 (Co3O4 + 4 H2  → 3Co 

+ 4H2O = 4/3) (CRUZ et al. 1998) (Tabela 4.1).  
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A acidez total dos catalisadores foi caracterizada em função da temperatura de 

dessorção da amônia como: fracos (Tmax<250°C), médios (250°C<Tmax<350°C) e 

fortes (Tmax>350°C) (CARVALHO; URQUIETA-GONZALEZ, 2015). A densidade de 

sítios ácidos foi quantificada a partir da área sob as curvas de dessorção e os valores 

obtidos estão apresentados na Tabela 4.1. Os valores obtidos mostram que a introdução 

de cobalto levou a redução da densidade de sítios ácidos, de 1,94 a 0,61 mmol.g-1-, sendo 

essa redução significativa no número de sítios ácidos fortes. 

Observa-se que o perfil de dessorção de amônia para H-ZSM-5 apresenta 3 picos 

nas temperaturas de 194, 250 e 440 °C, correspondendo a acidez, majoritariamente, de 

sítios de força moderada e forte (Figura 4.6-a). 
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Figura 4.6: Perfis de TPD – NH3 do zeólito (a) H-ZSM-5 e (b) Co-ZSM-5 

 

O pico de dessorção a baixa temperatura é atribuído à NH3 fisissorvida, enquanto 

que o pico à temperatura mais elevada é atribuído a NH3 fortemente adsorvida sobre os 

sítios ácidos de Brönsted. Entretanto, após a impregnação com cobalto, ocorreu uma 

diminuição da acidez total (BEN BOUBAKER et al., 2004) (Tabela 4.1), principalmente, 

os sítios de força forte. O mesmo comportamento foi observado por BIN et al., (2012) e 

anteriormente explicado por BRANDENBERGER et al., (2009) que os sítios ácidos de 

Brönsted criados pelos centros de alumínio do ZSM-5 não apenas ligam e dispersam os 

íons cobalto, mas também adsorvem e ativam a amônia. 
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3.1 Teste Catalítico 

A Figura 4.7 apresenta os resultados da reação de desidratação do metanol 

(CH3OH/He) sobre os catalisadores H-ZSM-5 (Figura 4.7.a) e Co-ZSM-5 (Figura 4.7.b). 

O H-ZSM-5, como esperado, apresentou alta conversão do metanol em toda faixa 

de temperatura estudada, assim com seletividade e rendimento em DME. Estes resultados 

estão em concordância aos obtidos por YANG et al., 2013 e ZHOU et al., 2016, 

apresentando maiores conversões em faixa mais ampla de temperatura. 

Em relação à formação de hidrocarbonetos, a existência de sítios ácidos fortes na 

superfície leva à formação deste tipo de subprodutos mais pesados, que são responsáveis 

pela formação de coque (YANG et al., 2013). Além disso, esses depósitos dificultam o 

acesso aos sítios ácidos por entupimento dos poros e cavidades do zeólito, com 

consequente perda da atividade catalítica.  

 

300 325 350 375 400 425 450

0

20

40

60

80

100

 Y CO

 Y CO
2

 Y CH
4

 X CH
3
OH

 S DME

 Y DME

 Y H
2

 Y POMEs

 Y BTX

%

Temperatura, °C 

H-ZSM-5

 

(a) 

300 325 350 375 400 425 450

0

20

40

60

80

100

 Y POMEs

 Y CH
4

 Y H
2

 Y BTX

 X CH
3
OH

 S DME

 Y DME

 Y CO

 Y CO
2

Co-ZSM-5

%

Temperatura, °C  

(b) 

Figura 4.7: Reação de desidratação do metanol a DME com a mistura He/ CH3OH sobre os 

catalisadores (a) H-ZSM-5, (b) Co-ZSM-5: Condições: 200mg do catalisador; temperatura de 

reação 300 – 450 °C com vazão total de 50 mL min-1; X= conversão, S seletividade e Y 

rendimento. 

 

De modo geral, a conversão de metanol sobre o catalisador Co-ZSM-5 foi sempre 

inferior à obtida com o catalisador H-ZSM-5, na mesma temperatura. Isso está coerente 

com os resultados obtidos por TPD, indicando menor número de sítios ácidos totais e 

menor porcentagem de sítios ácidos fortes no catalisador Co-ZSM-5. Na presença do 
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catalisador Co-ZSM-5 (Figura 4.7.b), a seletividade a DME foi ligeiramente melhor, mas 

o rendimento teve uma perda de ~16 %, atingindo 63 % a 300 °C, em comparação com o 

H-ZSM-5 (Figura 4.7.a). Além disso, a partir de 330 °C, observa-se produção de H2 e de 

outros subprodutos leves, como olefinas e CO, e diminuição na produção de 

Polioximetileno dimetil éter (POMEs), enquanto o rendimento a DME permanece estável. 

Esse conjunto de reações pode ser atribuído à presença de cobalto na matriz de H-ZSM-

5. 

A decomposição de N2O sobre os catalisadores estudados estão apresentadas na 

Figura.4.8. Altas conversões e seletividade foram obtidas sobre o catalisador Co-ZSM-5, 

na faixa de 300 - 450 °C. Conforme o esperado, não foi observada atividade (<3%) para 

essa reação sobre o catalisador H-ZSM-5, já que a decomposição do N2O é catalisada 

sobre sítios redox. Com base nos resultados da Figuras 4.7 e 4.8, foram então realizados 

estudos sobre a conversão do metanol assistida por N2O e os resultados exploratórios em 

função da temperatura são mostrados na Figura 4.9.  
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Figura 4.8: Reação de conversão catalítica de N2O durante a reação de desidratação do metanol 

a DME sobre os catalisadores H-ZSM-5 e Co-ZSM-5. Condições: razões N2O/CH3OH = 1:1 e 

1:3; 200 mg do catalisador; T= 300 – 450 °C com vazão total de 50 mL min-1. 

 

A influência do N2O na conversão do metanol é evidenciada na Figura 4.9.a, de 

modo que a conversão do metanol aumenta com o aumento do teor de N2O na carga. Por 
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outro lado, a conversão de N2O aumenta com o aumento da temperatura e da concentração 

de metanol na carga. Esse comportamento era esperado pois estudos anteriores mostraram 

que o metanol atua como agente redutor, facilitando a conversão do N2O 

(MASCARENHAS e ANDRADE, 1998). 

O rendimento a DME diminui levemente com o aumento da temperatura, mas é 

maior e mais estável (65-70%) em toda a faixa de temperatura estudada sobre o 

catalisador Co-ZSM-5 na razão molar N2O:CH3OH = 1:3 (Figura 4.9.b). Por outro lado, 

o rendimento aos POMEs em geral é inferior a 15% em toda a faixa de temperatura 

estudada, sendo <5% até 340 °C. 
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Figura 4.9: Reação de desidratação do metanol a DME sobre o catalisador Co-ZSM-5. Em (a) 

Conversão do CH3OH e N2O e (b) Rendimento a DME e POMEs. os rendimentos e a seletividade 

a DME são apresentadas em c) razão 1:1 e d) razão 1:3. Condições: 200 mg do catalisador; T= 

300 – 450 °C com vazão total de 50 mL min-; S seletividade e Y rendimento. 

 

A seletividade e o rendimento dos produtos estão detalhados nas Figuras 4.9.c-d. 

para as razões molares N2O:CH3OH = 1:3 e 1:1. Rendimentos semelhantes foram obtidos 

por ARMENTA et al., (2018) que funcionalizaram o catalisador convencional -Al2O3 

com Cu e Fe e o melhor resultado foi obtido com o catalisador CuO-Fe2O3/ Al2O3 ~ 70 

% em DME. Cabe ainda destacar a formação de CO (<14 %) e CO2 (<16 %) entre os 
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produtos de reação na presença de N2O, conforme pode ser verificado nos resultados 

anteriores. 

Otimizando os parâmetros, como a melhor razão e temperatura de reação para 

assistida com N2O, foi proposto uma reação de longa duração a fim de testar a estabilidade 

e, principalmente, o rendimento a DME durante 12 h de teste (Figura 4.10.a). 

 

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12

0

20

40

60

80

100

 Y CO
2

 Y CH
4

 Y H
2

 Y BTX

 Y POMEs

%

Tempo (h)

 X N
2
O

 X CH
3
OH

 Y DME

 S DME

 Y CO

Co-ZSM-5 (1:3)

 

(a) 

200 400 600 800 1000

86

88

90

92

94

96

98

100

 TG Co-ZSM-5 novo TG Co-ZSM-5 pós-Teste

 
P

e
rd

a
 d

e
 m

a
s

s
a

, 
%

 

Temperatura, °C

-20

-10

0

10

20

 

-0,0012

-0,0008

-0,0004

0,0000

DTA, uV

D
T

G
, 
m

g
 °

C

Exo

 

(b) 

Figura 4.10: Em (a) Teste de estabilidade sobre o catalisador Co-ZSM-5 e em (b) Análise do 

material pós teste por TG. Condições de teste: 200 mg do catalisador; N2O/CH3OH (1:3) por 12 

h e vazão total de 50 mL. 
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A 300 °C, observou-se que a conversão de metanol e o rendimento a DME 

apresentaram um pequeno declínio a partir de 7 h de reação, enquanto a seletividade a 

DME, a conversão de N2O e o rendimento aos POMEs (<10 %) foram mantidos 

aproximadamente constantes por todo o período. O declínio de conversão pode ser 

associado à formação de produtos mais pesados (POMEs), cuja remoção da superfície do 

catalisador é mais lenta e favorece a formação e o depósito de coque. 

Aparentemente, com a mistura N2O/CH3OH, o oxigênio proveniente da 

decomposição do N2O no sistema reacional contribuiu para a queima dos produtos 

oxigenados mais pesados (POMEs) e de depósitos carbonáceos (Figura 4.10.b), levando 

à formação de CO e CO2 (~5 %, a 300 °C), contribuindo para a estabilidade da seletividade 

a DME.  

Para avaliar a extensão dos depósitos de material carbonáceo sobre o catalisador, 

foram obtidas as curvas térmicas apresentadas na Figura 4.10.b. O pico exotérmico na 

faixa de 375 - 500 °C corresponde à remoção de material carbonáceo retido na superfície, 

totalizando 7,2 %.  

 

 

3.2 Regeneração dos catalisadores após teste de longa duração com He e a 

ação do óxido nitroso 

Os resultados anteriores sugerem que na desidratação do metanol, o óxido nitroso 

atua na restauração do catalisador Co-ZSM-5 pela ação das espécies de oxigênio 

superficiais resultantes da decomposição do N2O nos sítios redox, simultânea à reação de 

desidratação que ocorre nos sítios ácidos do catalisador. Assim, foi realizado um teste 

catalítico de regeneração com catalisador Co-ZSM-5, a 300 °C, na qual se obteve o maior 

rendimento em DME com a mistura reacional de CH3OH/He. Os resultados estão na 

Figura 4.11.  

Durante o ciclo 1 (CH3OH/He) observa-se que o catalisador apresenta conversão 

do metanol estável até a 7ª. hora, após esse tempo começa a perder atividade de forma 

acentuada e, consequentemente, uma queda da seletividade e rendimento a DME e o 

favorecimento a POMEs.  
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 Após o tratamento por 2 h com a decomposição do N2O, como descrito no 

procedimento experimental, no ciclo 2 (CH3OH/He), mostra que o catalisador recuperou 

sua capacidade catalítica com melhorias na conversão do metanol e uma melhor 

estabilidade durante as 12 h seguintes de teste. Somente na 23ª h que o catalisador começa 

a diminuir a conversão do metanol (Figura 4.11). 
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Figura 4.11. Teste de regeneração de reação de longa duração com os ciclos 1 e 2 sobre o catalisador e 

tratamento com N2O sobre o catalisador Co-ZSM-5. Condições: Ciclo 1 e 2 – 22,7 % mol de CH3OH:He; 

tratamento 8,2 % N2O/He; massa do catalisador = 200 mg; fluxo de 50 mL min-1. 

 

A seletividade e o rendimento da reação não ocorrem com 100 % a DME devido 

a formação de subprodutos. Na Figura 4.11, é possível comparar os subprodutos obtidos 

durante o ciclo 1 e ciclo 2, antes e após o tratamento com decomposição do N2O, 

respectivamente. Observa-se que ocorreu um rendimento maior de subprodutos no ciclo 

1. No ciclo 2, devido a melhoria na seletividade e, consequentemente, no rendimento em 

DME, a produção de subprodutos é menor e mais estável que no ciclo 1. Este 

comportamento sugere uma mudança na superfície do catalisador após o tratamento com 
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N2O entre os ciclos, destacando ainda a formação de CO e CO2, resultante da queima do 

material carbonáceo depositado sobre o catalisador. 

O catalisador Co-ZSM-5 novo, após o ciclo 1, após o tratamento com N2O e após 

o ciclo 2 (Figura 4.12a.b) foram caracterizados por TG sob atmosfera oxidante (F(ar)=50 

mL. min-1). 

Embora os perfis obtidos sejam semelhantes, observa-se que durante o ciclo 1 

ocorreu a formação de uma maior quantidade de coque (9,9 %) quando comparado com 

o ciclo 2 (7,0 %). Observa-se também na Figura 4.12.b que não há pico de perda de massa 

correspondente à queima de coque na curva DTA do catalisador pós-ciclo 1, tratado com 

N2O. Esse fato sugere que o tratamento foi eficaz na remoção dos depósitos carbonáceos, 

resultando em um perfil térmico mais semelhante ao do catalisador Co-ZSM-5 novo 

(calcinado). Em ambos os casos, perdas de massa (4,5-7 %) são observadas na faixa de 

baixa temperatura (<250 °C), correspondentes a dessorção de água (produto da reação), 

remoção de produtos leves e/ou mesmo de oxigênio adsorvido, resultante da 

decomposição do N2O.  
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Figura 4.12: Análise termogravimétrica (a) e sua derivada (b) de todas as etapas realizadas no 

teste de regeneração de longa duração. 

 

 Na Tabela 4.2, é evidente que a etapa de tratamento com o N2O após ciclo 1 

favoreceu a conversão do metanol, a seletividade e consequentemente o rendimento a 

DME quando se compara com o ciclo 2, após o tratamento com N2O. Para a quantificação, 

foi realizado uma média das 12 h de teste de cada ciclo. Ao tempo em que confirmam a 

ação do N2O na remoção dos depósitos de carbono, regenerando o catalisador, esses 

resultados também sugerem que o óxido nitroso pode assistir a reação de desidratação 

atuando diretamente sobre a natureza dos sítios ativos do catalisador. Para avaliar essa 

última hipótese, foram obtidos perfis de TPR (Figura 4.13) dos catalisadores nas 

condições dos testes das Figuras 4.11 e 4.12. 

Para avaliar o efeito da interação do N2O com o catalisador, o pré-tratamento 

padrão com ar foi substituído pelo pré-tratamento com uma mistura 8,2 % N2O/He, na 

temperatura de 470 °C. Comparando o perfil de redução obtido nessa condição com o 

perfil obtido na condição padrão, observa-se que em geral houve aumento na quantidade 
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de sítios redox, com o surgimento de um novo pico de baixa temperatura, centrado em 

250 °C, associado às espécies de oxigênio superficiais resultantes da decomposição do 

N2O. Observa-se também que esse pico aparece no perfil do catalisador Co-ZSM-5 pós-

teste pré-tratado com N2O, que conforme os resultados da Figura 4.11, torna-se ainda 

mais ativo do que na sua origem (Ciclo 1). Assim, considerando os resultados das Figuras 

4.9 a 4.12, pode-se inferir que os sítios resultantes da decomposição do N2O contribuem 

para a reação de desidratação do metanol.  

 

Tabela 4.2: Comparativo entre ciclos antes e após a tratamento com N2O. 

  Ciclo 1 Ciclo 2 

Catalisador Co-ZSM-5 

�̅� Conversão de CH3OH (%)* 75.5 87.7 

�̅� Seletividade a DME (%)* 79.1 85.3 

�̅� Rendimento a DME (%)* 60.4 75.3 

�̅� Rendimento a Outros (%)* 11,2 9.1 

Coque (%)a 9.9 7.0 

Conversão de N2O (%)b 100.0 

* Estes valores foram obtidos pela média do ciclo (12 h) 
a Determinado pela perda de massa por TG em atmosfera oxidante ao final de cada ciclo. 
b Tratamento de N2O entre o ciclo 1 e o ciclo 2. 

 

Para avaliar o efeito da interação do N2O com o catalisador, o pré-tratamento 

padrão com ar foi substituído pelo pré-tratamento com uma mistura 8,2 % N2O/He, na 

temperatura de 470 °C. Comparando o perfil de redução obtido nessa condição com o 

perfil obtido na condição padrão, observa-se que em geral houve aumento na quantidade 

de sítios redox, com o surgimento de um novo pico de baixa temperatura, centrado em 

250 °C, associado às espécies de oxigênio superficiais resultantes da decomposição do 

N2O. Observa-se também que esse pico aparece no perfil do catalisador Co-ZSM-5 pós-

teste pré-tratado com N2O, que conforme os resultados da Figura 4.11, torna-se ainda 

mais ativo do que na sua origem (Ciclo 1). Assim, considerando os resultados das Figuras 

4.9 a 4.12, pode-se inferir que os sítios resultantes da decomposição do N2O contribuem 

para a reação de desidratação do metanol.  



125 
 

 

125 250 375 500 625 750 875 1000

 Co-ZSM-5_trat. O
2

 Co-ZSM-5_trat. N
2
O

 Co-ZSM-5_He/CH
3
OH_trat. N

2
O

C
o

n
s

u
m

o
 d

e
 H

2
, 

u
.a

.

Temperatura, °C
 

Figura 4.13: Perfis de TPR do catalisador Co-ZSM-5 após diferentes tratamentos. 

  

Está bem relatado na literatura a formação de espécies ativas de oxigênio 

superficiais, os “Oxigênios –α”, como espécies oxidantes muito ativas (PARRES-

ESCLAPEZ et al., 2010; OBALOVÁ et al., 2006). De acordo com a literatura, a 

desidratação do metanol para a produção de DME pode seguir um mecanismo de 

Langmuir-Hinshelwood ou de Eley-Rideal), sobre pares de sítios ácido de Bronsted –

básico de Lewis em que tanto a água quanto o DME atuam como inibidores (AZIZI et 

al., 2014; TAVAN et al., 2013; TAKEGUCHI, et al., 2000). Por outro lado, de acordo 

com diferentes estudos, DME é formado sobre sítios ácidos moderados a fracos, enquanto 

os sítios ácidos fortes levam preferencialmente à formação de coque (JIN et al., 2007). 

Com base no exposto, a desidratação do metanol envolve a abstração do grupo 

OH de uma molécula de metanol sobre um sítio ácido de Brönsted moderado sobre o 

catalisador Co-ZSM-5, gerando um grupo metila adsorvido e liberando uma molécula de 

água. A metila adsorvida reage então com um grupo metóxi resultante da abstração de 

um próton de outra molécula de metanol, formando o DME (Equação 48 – 50) 

(BANDIERA e NACCACHE, 1991).  
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CH3OH(g) + H+ → [CH3OH2]
+(ads)     (48) 

CH3OH(g) + O2- → [CH3O]- (ads)+ [OH]-    (49) 

[CH3OH2]
+ (ads) + [CH3O]- (ads)→ H3C-O-CH3(g) + H2O(l) (50) 

 

Portanto, o enriquecimento da superfície com sítios eletronegativos, como os 

oxigênios – α, favorece a formação dos grupos metóxi, por vez sua favorecendo a reação. 

Tendo em vista ainda que a presença desses sítios é mais significativa em temperaturas 

moderadas e os maiores rendimentos a DME foram também observados nessa faixa de 

temperatura (<330 °C). Adicionalmente, cabe destacar o duplo papel do cobalto 

adicionado ao zeólito H-ZSM-5, de moderador da acidez do catalisador (Figura 4.6 e 

Tabela 4.1) e centro redox para a decomposição do N2O (Figura 4.8). 

No entanto, estudos mais detalhados por DRIFTS in operando são necessários 

para confirmar os resultados preliminares aqui apresentados. 

 

 

 

 

 

 

4 CONCLUSÃO 

Os resultados apresentados mostraram que a presença de cobalto no catalisador 

tem ação moderadora da força ácida do suporte e na decomposição do N2O. 

Foi demonstrado que o N2O atua na remoção dos depósitos de carbono evitando 

o coqueamento intensivo do catalisador. Por outro lado, a formação de espécies de 

oxigênio superficiais devidos a decomposição N2O gerou um maior número de sítios 

básicos (ou densidade de carga) moderados, contribuindo para a formação seletiva do 

DME.  
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É importante destacar que estes resultados são inéditos e trará importantes avanços 

para a catálise.
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CAPÍTULO 5 
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CONSIDERAÇÕES FINAIS 

Foram desenvolvidos catalisadores óxidos básicos derivados de HDLs do tipo 

espinélios ativos e seletivos na decomposição do N2O e na oxidação seletiva de metanol 

assistida por N2O para produção de formaldeído, contribuindo para a remoção simultânea 

dos gases estufa (N2O), resultando em compostos de maior valor agregado que são 

considerados “blocos de construção” (building blocks) na indústria química. 

Para a reação básica, os resultados sugerem que a reação global ocorre com uma 

combinação de caminhos de reação catalisados por sítios redox e básicos, e que o N2O 

auxilia a conversão do metanol em formaldeído. 

A sinergia Co/Ce favoreceu a oxidação das espécies superficiais com redimentos 

maiores a CO e CO2, contribuindo para o consumo dos oxigênios ativados na superfície. 

Entretanto, ocorreu melhor conversão do N2O em baixas temperaturas e favoreceu as 

reações de desidrogenação nos catalisadores contendo Mg, provavelmente porque a 

oxidação do metanol competiu pelos sítios que geraram os oxigênios ativos da superfície. 

Na catálise ácida, a contribuição do N2O durante a reação de desidratação do 

metanol foi essencial porque os sítios resultantes da decomposição do N2O contribuíram 

para a reação de desidratação do metanol. Devido ao enriquecimento de oxigênios – α 

superficiais que favoreceram a formação dos grupos metóxi. 

O N2O ganhou destaque pela atuação como oxidante para remoção dos depósitos 

de carbono formados durante a reação de desidratação do metanol, evitando o 

coqueamento intensivo do catalisador. 

Em geral, a relevância deste trabalho está em usar o óxido nitroso (N2O), que é 

um poluente ambiental e que contribui para o efeito estufa e a destruição do ozônio na 

estratosfera e aplicá-lo como agente oxidante em processos industriais na catálise ácida 

e/ou básica para produção de produtos de importância econômica, ambientalmente mais 

limpos. 

Este trabalho trouxe novidade e ineditismo dentro da catálise básica no processo 

de oxidação do metanol a formaldeído e na catálise ácida para o processo de desidratação 

do metanol a dimetil éter. Em ambos os casos ainda não havia sido descrito nada na 

literatura com o uso do N2O para assistir as reações supracitadas. 
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ETAPAS FUTURAS 

 

Como forma de complemento ou até mesmo o desenvolvimento de novos projetos 

pode-se ainda: 

 
➢ Investigar outras composições de catalisadores ativos na oxidação e desidratação 

seletiva do metanol assistidas por N2O.  

➢ Realizar estudos mecanísticos por DRIFTS – Reações por DRIFTS de 

decomposição de N2O para investigar as condições que favoreçam a formação de 

oxigênio- e, consequentemente, a oxidação e desidratação do metano. 

➢ Estudar a influência da presença de CO, CO2, O2, NO e H2O sobre a atividade 

catalítica.  

➢ Ampliar os estudos sobre os processos de desativação e regeneração dos 

catalisadores.  
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