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RESUMO

A aplicacdo industrial da reacdo de desidrogenacdo catalitica do etano é de notavel interesse devido as questdes
econdmicas. Entretanto, o segredo para sua execuc¢do de forma rentavel esta vinculado com o desenvolvimento
de um sistema catalitico eficaz, com altos valores de seletividade. Desta forma, o presente trabalho apresenta
como proposta a sintese de catalisadores baseados em 6xidos de Ni e Ce, com diferentes razdes molares, através
do método sol-gel destinados a reacio de ODHE (Catalytic Oxidative Dehydrogenation of Ethane). Os materiais
obtidos foram caracterizados por espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier, difracdo de
raios X, medida de 4rea superficial especifica. Os catalisadores foram avaliados na reacdo de desidrogenacdo
oxidativa catalitica do etano com di6xido de carbono. As amostras sintetizadas apresentaram elevadas areas
superficiais especificas, sem formacdo de uma solucio sélida entre o 6xido de cério e de niquel. A amostra NC4
apresentou elevada seletividade a eteno (58,9%) e baixa formacdo de coque, sendo promissora para a obtengdo
do eteno a partir do etano.
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ABSTRACT

The industrial application of the catalytic dehydrogenation reaction of ethane is of notable interest due to
economic issues. However, the key to its cost-effective execution is linked to the development of an efficient
catalytic system with high selectivity values. Thus, the present work presents as proposal the synthesis of
catalysts based on oxides of Ni and Ce, with different molar ratios, by the sol-gel method destined to the reaction
of ODHE (Catalytic Oxidative Dehydrogenation of Ethane). The obtained materials were characterized by
Fourier transform infrared spectroscopy, X-ray diffraction, specific surface area measurement. The catalysts
were evaluated in the catalytic oxidative dehydrogenation reaction of ethane with carbon dioxide. The
synthesized samples showed high specific surface areas without formation of a solid solution between the cerium
oxide and nickel oxide. The sample NC4 showed high selectivity to ethylene (58.9%) and low coke formation,
being promising to obtain ethene from ethane.

Keywords: Ethylene; Oxidative Dehydrogenation; Ethane; Nickel and Cerium.

1 INTRODUCAO

Atualmente, uma grande variedade de produtos € fabricada nas industrias, sejam elas
quimicas ou petroquimicas, os quais suprem diversas necessidades do ser humano, como os

plasticos, cosméticos, produtos de limpeza e higiene, remédios, entre outros (FORMON;

" Larissa Soares Lima: Escola de Arquitetura, Engenharia e Tecnologia de Informacio, Universidade Salvador —
UNIFACS, Brasil — lari-soares95 @hotmail.com

* Maria Luiza Andrade da Silva: Escola de Arquitetura, Engenharia e Tecnologia de Informacdo, Universidade
Salvador — UNIFACS, Brasil — maria.andrade@pro.unifacs.br

XVI SEPA - Seminario Estudantil de Producao Académica, UNIFACS, 2017.
http://www.revistas.unifacs.br/index.php/sepa



NOVAZZI, 2014). Dentre eles, o eteno, também conhecido como etileno, consiste na
sustentacdo da industria petroquimica, visto que € uma matéria-prima de baixo custo,
amplamente disponivel e possui alta reatividade. Através de suas reacdes, o etileno produz
cerca de 30% de todos os produtos petroquimicos, sendo utilizado na industria para producdo
de termoplésticos, solventes, 6xido de eteno, etilbenzeno e acetato de vinila (BARCZA,
2010).

O eteno ¢ obtido através de diversos processos quimicos, tais como o craqueamento do
petroleo, desidrogenacao do etano, desidratacdo do alcool etilico e destilagdo seca da hulha. O
craqueamento do petroleo e a desidrogenagdo do etano compreendem as rotas mais utilizadas
(AMARAL, 2009). Atualmente, a rota mais utilizada na producao do eteno € o craqueamento
a vapor do etano ou nafta, que consiste em um processo endotérmico conduzido a elevadas
temperaturas, na faixa de 750°C a 900°C. Dessa forma, essa rota demanda um custo superior,
em fun¢do do alto gasto energético na industria quimica, visto que apenas o custo com a
energia nesse processo compreende 70% dos custos totais de producdo (ZHU et al., 2014).

No craqueamento a vapor, o uso do etano, para formar eteno, € mais vantajosa que o
uso da nafta devido ao elevado rendimento de eteno, com uma pequena formacdo de
subprodutos. Nesse caso, os principais produtos sdo eteno e hidrogénio, de acordo com a
Equacgdo 1 (SANTOS, 2015).

CoHeg > CHy g+ Ha g (1)

A segunda rota mais utilizada para a producio do eteno é a ODHE, a qual consiste na
retirada de hidrogénio do alcano, sob calor e agdo de um catalisador, formando um alceno
(eteno), sendo descrita também pela Equacao 1, diferenciando-se devido a sua alta efici€ncia
energética, por compreender um processo exotérmico, e baixa temperatura de reagao (inferior
a 500°C) (AMARAL, 2009). Além das vantagens econOmicas, a aplicacdo dessa rota
alternativa denota uma relevancia ambiental, uma vez que a emissdo dos gases do efeito
estufa, como NOx e CO,, é reduzida gracas a baixa temperatura de operacdo (ZHU et al.,
2014).

Nesse contexto, o presente trabalho consiste em produzir um catalisador que permita a
viabilidade industrial desta reacdo, de forma que seja ativo na conversdao do alcano para
formar eteno, com elevada seletividade. Ademais, o catalisador deve viabilizar a ocorréncia
da reacdo em uma temperatura mais baixa que a utilizada no craqueamento, evitando a

ocorréncia de reacdes paralelas (LIMA, 2010).
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 CARACTERISTICAS DO ETENO

O eteno, também conhecido como etileno, com forma molecular C,H4, € um gas
incolor, inflamédvel, com odor adocicado e consiste na matéria-prima monomérica mais
importante da industria quimica. Apresenta-se sob a forma de gis a temperatura ambiente,
uma vez que possui ponto de ebulicdo de -103,7 °C e ponto de fusdo igual a -169 °C, de
acordo com a sua FISPQ (Ficha de Informagdes de Seguranca de Produtos Quimicos)
(COMPANHIA AMBIENTAL DO ESTADO DE SAO PAULO, 2017). Derivado do
petréleo, o etileno consiste na matéria-prima utilizada para producao de diversos produtos
industriais, como por exemplo, o polietileno de baixa e alta densidade, cloreto de polivinila,
etileno glicol, estireno, 6xido de etileno, acetato de vinila e etilbenzeno (RAMESH et al.,
2014).

O craqueamento a vapor, craqueamento de fluido catalitico, desidrogenacdo catalitica
e a desidrogenacao oxidativa catalitica compdem as principais vias de obtencdo do eteno a
partir da nafta ou etano (CAVANI; BALLARINI; CERICOLA, 2007). O craqueamento a
vapor consiste no método predominante para obtencdo de etileno, o qual necessita de altas
temperaturas (superiores a 800°C) para sua ocorréncia. Entretanto, esta técnica apresenta
algumas desvantagens, como por exemplo, o alto custo energético (processo endotérmico),
reacoes colaterais inevitaveis e desativacao de catalisadores por deposicdo de carbono (coque)
(AL-HAZMI et al., 2015). Nessa conjuntura, a desidrogenacido oxidativa do etano com o
dioxido de carbono, em baixas temperaturas, manifesta-se como uma resposta tecnolégica
para producdo de etileno, apresentando vantagens econdmicas e ambientais, visto que o seu

uso diminui a oxidacdo das olefinas e a formagao de coque.

2.2 DESIDROGENACAO OXIDATIVA CATALITICA DO ETANO (via de obtencdo do

eteno)

Os estudos acerca da conversdo do etano para formar o eteno tem-se intensificado na
busca por métodos que sejam eficientes energeticamente, € que ndo manifestem as
deficiéncias técnicas apresentadas pelo craqueamento a vapor, tais como as condicdes

operacionais extremas (MOMCHILOVA et al., 2005).
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A ODHE surge nesse contexto como uma alternativa promissora, isto porque além de
ser termodinamicamente favorecida em baixas temperaturas, os catalisadores empregados
apresentam uma maior seletividade ao eteno, o que reflete na contengdo dos custos
necessarios para produgdo das olefinas (FUNG; TAO; JIANG, 2016). Nesta reacdo, o
oxigénio € comumente utilizado como oxidante, o qual delimita as restricdes termodinamicas
para a desidrogenacdao (MARTINEZHUERTA et al., 2006).

A reagdo de desidrogenacgdo catalitica oxidativa compreende a reacdo de um agente
oxidante com um hidrocarboneto, sob condi¢des controladas, as quais interrompem a
oxidacdo antes da formacdo do monéxido de carbono e diéxido de carbono. Quanto ao etano,
dois dtomos de hidrogénio sdo removidos para produzir etileno, formando uma ligacido dupla
entre os carbonos. Nestes casos, um catalisador é utilizado para permitir que a reagdo possa
ocorrer em temperaturas mais baixas (TAO; ZHANG:; LIU, 2017).

O sistema de reacOes e suas respectivas entalpias que descrevem o processo de
desidrogenacdo do etano utilizando o oxigé€nio sdo detalhados pelas Equagdes 2, 3 e 4

(RODRIGUEZ et al., 2010).

C,Hg + 2 O, —> C,H4+ H,0, AH;= -105 Kj/mol 2)
C2H6+7/2 02 —>2 C02 +3 HZO, AHZZ -1428 K]/mOl (3)
CHs+3 0, —> 2 COy+ 2 H,O, AH3=-1323 Kj/mol (4)

Entretanto, a partir destas reacdes € possivel perceber a formacdo de didxido de
carbono (CO;), um dos principais gases causadores do efeito estufa. Desta forma, existe uma
grande necessidade de reduzir a emissdo deste gds na atmosfera ou até mesmo de captura-lo
para utilizagdo como matéria-prima em diversos processos quimicos, uma vez que
compreende um gas de baixo custo, proporciona novas rotas de obtencdo de produtos mais
eficientes e econdmicas que as atuais, ¢ um oxidante leve e agente de transferéncia de
oxigénio, razdes pelas quais o CO, serd utilizado como agente oxidante nesta reagdo
(ARAKAWA et al., 2001). A reacdo que utiliza o CO, como agente oxidante é descrita pela
Equacao 5:

C,Hs +C0O, - C,H, + CO + H,0 5)

Além do etano ser uma matéria-prima mais barata que a nafta, o principal estimulo
para adesio da ODHE provém da sua facilidade de operacdo (conduzido a baixas
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temperaturas). Por via de regra, existem duas abordagens diferentes para a utilizacdo da
reacdo de desidrogenacdo catalitica oxidativa, sdo elas: a combinacdo da combustdo de
alcanos exotérmicos com a desidrogenacdo endotérmica, neste caso o uso do didxido de
carbono como oxidante, proporciona ultrapassar os efeitos termodindmicos e evita a
regeneragdo do catalisador, e por fim, o segundo caso, que compreende a ODH (Catalytic
Oxidative Dehydrogenation) propriamente dita, operando a temperaturas inferiores a 500°C,
com o uso de catalisador (CAVANI; BALLARINI; CERICOLA, 2007).

O reator mais utilizado para esse tipo de reagdo € o multitubular, uma vez que sdo
apropriados para realizar o transporte de processos exotérmicos, € o controle da temperatura
de reacdo € extremamente importante para a manuten¢do dos niveis de seletividade adequados
(RODRIGUEZ et al., 2010).

Embora apresente inimeros beneficios para sua aplicacdo, o baixo rendimento e
seletividade das olefinas dificulta o emprego da ODHE industrialmente, visto que na
literatura, o rendimento de etileno registrado foi de até 25% (AL-HAZMI et al., 2015;
NAKAGAWA et al., 2000; ZHANG et al., 2003). A baixa conversdo do etano em eteno, na
maioria dos catalisadores, se deve a baixa reatividade do etano, o que se explica através da
auséncia de pares de elétrons solitarios, orbitais vazios e polaridade. Desta forma, o segredo
para o sucesso de aplicacdo da ODH esté ligada a otimizacdo de um sistema catalitico, que
aumente a conversao de forma seletiva para o etileno, impeca a oxidagao total do etano, e, por

conseguinte, a oxidacao do etileno (QIAO, 2014).

2.3 CARACTERISTICAS E PROPRIEDADES DOS CATALISADORES UTILIZADOS
NA REACAO DE DESIDROGENACAO CATALITICA OXIDATIVA DO ETANO COM
DIOXIDO DE CARBONO

Uma grande variedade de sistemas cataliticos tem sido estudada para a reacdo de
desidrogenacdo catalitica oxidativa do etano. De acordo com a sua atividade, eles podem ser
classificados em dois grupos: os que operam em temperaturas superiores ou inferiores a
873K. Os catalisadores que operam a temperaturas superiores a 873K sao identificados por
abranger 6xidos basicos de metais alcalinos, alcalinos terrosos e metais terrosos raros. Quanto
ao segundo grupo, que opera a temperaturas inferiores, inclui os metais do 5° ou 6° grupo do

sistema periddico MOMCHILOVA et al., 2005).
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Dentre os materiais estudados para a reagdo ODHE, os 6xidos de metais abundantes
aparecem como mais rentaveis e vidveis do que os catalisadores de metais nobres. Os 6xidos
de metais e os 6xidos mistos sdo apontados como os catalisadores mais promissores para a
reacdo de desidrogenacdo oxidativa do etano, em baixas temperaturas.

O o6xido de niquel, por exemplo, quando combinado com outros metais, apresenta
elevada atividade catalitica, o que comprova o interesse pelo estudo de 6xidos de niquel como
uma possibilidade propicia nos dltimos anos (QIN, et al., 2013). Para que a ruptura da ligagao
C-H seja realizada em alcanos leves, € essencial a presenca de espécies O, as quais se
encontram em abundancia na superficie do 6xido de niquel. Dessa forma, o 6xido de niquel
configura-se como um catalisador muito ativo, uma vez que € capaz de quebrar a primeira
ligacdo C-H de um alcano, produzindo um radical, a partir do qual um segundo hidrogénio
pode ser retirado. Ainda que seja ativo, o 6xido de niquel € pouco seletivo, sendo assim ¢é
fundamental que a quantidade dessas espécies na sua superficie seja reduzida a fim de que
possa limitar a oxidagao total do etano (MILLET, 2006).

Embora apresentem boa atividade catalitica, os catalisadores de niquel sofrem
desativacdo pela formacdo de coque, o que justifica a necessidade da dopagem do 6xido de
niquel, de forma que esta deficiéncia seja minimizada (RESENDE; DANTAS; HORI, 2009).
Para avaliar a competéncia da dopagem do niquel com outros metais € realizada a técnica de
troca isotdpica de oxigénio a temperatura programada, a partir da qual conclui-se que a
dopagem do 6xido de niquel com ions de valéncia superior restringe a quantidade e também a
mobilidade das espécies de oxigénio presentes nos catalisadores, enquanto podem aumentar a
seletividade ao eteno quando combinados com promotores com valéncias mais baixas
(HERACLEOUS; LEMONIDOU, 2010).

Por outro lado, o 6xido de cério apresenta espécies reativas de oxigénio e participa do
mecanismo redox de inumeras reagdes, devido a sua propriedade redox e presenca de
vacancias aniOnicas, além de facilitar a dessorcdo do etileno (HOSOKAWA et al., 2011). O
oxido de cério estabiliza o sistema catalitico quando sujeito a altas temperaturas, apresentando
além da capacidade de trocar oxigénio, a alta afinidade por compostos contendo oxigénio,
nitrogénio e enxofre (RESENDE; DANTAS; HORI, 2009). Sendo assim, a combina¢do do
oxido de niquel com o 6xido de cério pode trazer efeitos positivos, como o aumento da

seletividade dos catalisadores.
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4 OBJETIVOS

4.1 OBJETIVO GERAL

Desenvolver catalisadores baseados em 6xidos de niquel e cério destinados a obtencao

do eteno, a partir da reacao de desidrogenacdo do etano.

4.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

» Estudar o efeito do niquel nas propriedades do 6xido de cério (dopagem).

* Avaliar o desempenho dos catalisadores baseados em 6xido de niquel e cério na

reacdo de desidrogenacdo oxidativa do etano.

5 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

5.1 MATERIAIS UTILIZADOS

Os reagentes utilizados na sintese dos catalisadores baseados no método sol-gel estdo

descritos na Tabela 1.

Tabela 1. Reagentes utilizados na preparacdo dos catalisadores baseados no método sol-gel

Reagente Composi¢ao Marca Pureza
Nitrato de niquel II Ni(NO3), 6H,O Sigma-Aldrich 97%
hexahidratado
Nitrato de cério 111 Ce(NOs3); 6H,0 Fluka 99%
hexahidratado
Hidréxido de amo6nio NH,OH Sigma-Aldrich 28%
Agua deionizada H,0O - -

Fonte: Desenvolvido pelo autor.
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5.2 SINTESE DOS CATALISADORES

Os catalisadores baseados em 6xidos de niquel e cério foram preparados seguindo as
seguintes razdes molares N/C: 0,5, 1, 2, 3, 4, 5, originando as amostras NCO0,5; NC1; NC2;
NC3; NC4; NC5. O método de sintese foi aplicado igualmente para cada amostra, no qual
apenas as massas dos nitratos utilizados se diferenciam.

Através do método sol-gel, foram realizadas as hidrdlises simultdneas de uma solucdo
de 50 mL nitrato de niquel (Ni (NO3), 6H,O) e solucdo de 50mL de nitrato de cério
(Ce(NOs3); . 6H,0) com 200 mL de uma solucdo de 30% de hidréxido de amdnio, através de
uma bomba peristéltica, sob agitacdo magnética, a temperatura ambiente. O sol formado foi
mantido sob agitacdo durante 30 minutos. Durante a reacdo, o pH foi mantido em 11. O
material obtido foi lavado com agua deionizada e centrifugado por 5 vezes (2500 rpm, 5 min).
Em seguida, o so6lido foi seco na estufa a 120°C por 12h. Subsequentemente, ele foi aquecido
3° C.min'l), sob o fluxo de ar sintético (100 mlL. min'l) até 450°C e mantido nesta
temperatura por 4h. Posteriormente, o s6lido foi moido e peneirado em 80 mesh.

A Figura 1 reproduz, através de um fluxograma, a preparagao dos catalisadores.
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Figura 1. Fluxograma de sintese dos catalisadores baseados em 6xido de niquel e cério

preparados pelo método sol-gel

l NH,OH I
30%

[ Ni(NOy), .6H,0 ] { Ce(NO;); .6H,0 ]

10 mL

!
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(T amb: 30 min; pH:11)
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L
(e )

Fonte: Desenvolvido pelo autor.

5.3 CARACTERIZACAO DOS CATALISADORES

Para avaliar se o método de sintese empregado foi eficiente, de forma que o material
obtido seja ativo e seletivo ao produto principal, é necessario conhecer a estrutura deste
catalisador. Através das técnicas de caracterizacdo, propriedades importantes sdo
investigadas, como por exemplo, a composi¢do quimica elementar e sua estrutura cristalina,
textura, superficie ativa e presenga de grupos funcionais (SILVA; RODRIGUES; NONO,
2008).

As amostras sintetizadas foram caracterizadas pelas técnicas de espectroscopia no

infravermelho com transformada de Fourier, difracao de raios X emedida de 4rea especifica..
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5.3.1. Espectroscopia no Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR)

A espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier (FTIR) € uma técnica
que pode ser aplicada em materiais liquidos, s6lidos e gasosos, e compreende uma técnica
automatizada. O termo Fourier deve-se ao calculo matemético recorrido para conversdao dos
dados (ALVES, 2013).

O FTIR é um método baseado na analise das variacdes do estado vibracional das
moléculas quando absorvem radiagdo eletromagnética, aumentando, assim, a amplitude de
suas vibragdes. Este aumento € registrado num grafico chamado interferograma, o qual
permite identificar os grupos funcionais presentes na superficie do catalisador através dos
valores de absorcio de cada elemento, uma vez que estes valores sdo especificos
(NIEMANTSVERDRIET, 2007). O interferograma relaciona a curva de transmitincia e o
comprimento de onda, sendo obtida a partir do interferometro de Michelson, uma das grandes
inovacoes desta técnica, devido a precisdo das medi¢des dos comprimentos de onda (COSTA,
2013).

As amostras foram submetidas a esta anélise na forma de pastilhas, preparadas com
uma mistura de brometo de potassio. O emprego desta técnica justifica-se pela necessidade de
verificar os grupos funcionais presentes, assim como verificar se os fons nitrato (NO3’) foram

removidos com a lavagem.

5.3.2 Difragdo de raios X

Abrangendo uma das mais importantes técnicas de caracterizagdo de materiais
cristalinos por ser a mais acessivel, a difracdo de raios X apresenta uma grande area de
aplicacdo, sendo empregado em sua maior dimensao na engenharia (CULLITY, 2005).

Os raios X possuem uma capacidade de se espalharem de forma elastica, sem perda
energética, ao colidir com o material cristalino. O espalhamento da radiacdo eletromagnética é
ocasionado pela interacdo entre o feixe de raios X incidente, o qual possui um comprimento
(M) bem definido e os elétrons da amostra analisada (BISH; REYNOLDS, 2003).

As ondas difratadas num angulo de refracio igual ao de incidéncia devem obedecer a
Lei de Bragg, a qual é descrita de acordo com a Equacgdo 5, onde d € a distancia interplanar
(SILVA; RODRIGUES; NONO, 2008).

A =2.d.send (6)
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As amostras calcinadas foram analisadas num intervalo de 26 de 10-80° com

velocidade de varredura de 2°/min, com etapa de graus de 0,05 graus e rotacdo de 60 rpm.

5.3.3. Medida de area superficial especifica (BET)

A area superficial especifica € a propriedade fundamental a ser analisada, pois € nela
que se sucede a reacdo, quando todo o catalisador € ativo. Quanto maior a area de superficie
de um catalisador, maior serd a sua conversao em produtos (SILVA; RODRIGUES; NONO,
2008).

Uma das principais formas de determina¢do da area superficial especifica compreende
a determinagdo da quantidade necessaria de um adsorvato, geralmente um gas, para formar
uma monocamada sobre a superficie. Apoiando-se nessa ideia, Brunauer, Emmett e Teller
desenvolveram um método matematico (BET) para adsorcdo dos gases em multicamadas nas
superficies dos soOlidos, fundamentando-se na ideia de que as forcas responsaveis pela
condensacdo do gas sdo também responsaveis pela atracdo de varias moléculas para formagao
de multicamadas (COSTA, 2013).

Em suma, o BET descreve a adsorc¢ao fisica de moléculas de gis sobre uma superficie solida a
fim de medir a area superficial especifica de um material. Dessa forma, a area de um
catalisador utilizando um gas inerte (nitrogénio) € quantificada. Sua unidade ¢ dada em m? por
unidade de massa de catalisador (m?/g) (FOGLER, 2013). Fundamentado neste método de
calculo, foram calculadas as areas superficiais especificas (Sg) dos catalisadores massicos
sintetizados a partir do equipamento da Micromeritics modelo ASAP 2020, utilizando o

nitrogénio como adsorvato.

5.4 AVALIACAO CATALITICA

O teste catalitico foi realizado numa planta de desidrogenacdo oxidativa do etano
utilizando o CO, como agente oxidante. Para isso, uma quantidade de 0,5g do catalisador foi
carregada no reator de leito fixo contendo um pequeno pedago de 13 de quartzo. Um termopar
foi acoplado na saida do reator a fim de medir o perfil da temperatura. A composi¢do nominal
da mistura gasosa é de 10% etano, 50% diéxido de carbono e 40% nitrogénio com um fluxo
volumétrico de 75 mL.min"'. Durante o aquecimento do reator, a alimentacdo ¢ feita apenas

com o nitrogénio. Atingida a temperatura na qual a reagao deve ser mantida (650°C), inicia-se
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a alimentacdo da mistura reacional. Ap6s 30s de inicio da alimentagdo no reator, o
cromatografo inicia a sua injecdo e aquisi¢do de dados, com duracdo reacional de 6 horas. A
Figura 2 e 3 ilustram a planta piloto PID, de desidrogenag¢do oxidativa do etano.

Os célculos de seletividade e o rendimento foram feitos utilizando as Equacdes 7 e 8.

Fe.n
S = == - .100
CaHs (Fe,u ent.— Fe y, saida) 7
F CoHy
Yeu, =747/————-100
® Fr_ g ent.
(Fe,m, ) (8)
Figura 2. Planta PID de desidrogenacio oxidativa do etano. Figura 3. Planta PID internamente.
Fonte: Desenvolvido pelo autor. Fonte: Desenvolvido pelo autor.

6 RESULTADOS E DISCUSSAO

6.1 ESPECTROSCOPIA NO INFRAVERMELHO COM TRANSFORMADA DE FOURIER
(FTIR)

As amostras obtidas foram avaliadas pela Espectroscopia de Infravermelho com

transformada de Fourier (FTIR) com o objetivo de verificar os grupos funcionais presentes
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nos s6lidos e se ha a presenca de ions provenientes dos sais precursores apds a calcinacio e
lavagem.

As Figuras 4 e 5 mostram os espectros de infravermelho com transformada de Fourier
das amostras NCO0,5 e NCS5, respectivamente (antes e apds a calcinacdo). Antes da calcinagao,
percebe-se que os espectros de ambas as amostras apresentaram bandas referentes ao grupo
OH™ a 3000 cm™, provenientes das moléculas de dgua adsorvidas nos sélidos ou de grupos
hidroxilas superficiais associados ao agente precipitante. Sao identificadas também as bandas
vibracionais das moléculas de d4gua adsorvidas nos s6lidos (deformacdo OH’) no comprimento
de onda em 1602 e 1630 cm™ (MORALIS et al., 2012). As bandas correspondentes a 1388 cm’
" nas amostras ndo calcinadas sdo atribuidas ao estiramento assimétrico de grupos NOj3". J4 nas
amostras calcinadas, houve uma diminui¢io da intensidade nas bandas identificadas referentes
aos fons nitrato (1379 e 1370 cm™!) demonstrando que houve uma redugdo destes ions em tais
amostras. Dessa forma, pode-se constatar que a calcinacdo e a lavagem ndo foram suficientes
na remogio dos grupos funcionais de nitrato (MIGUEL-GARCIA et al., 2010).

As bandas 1714 e 1723 cm™ correspondem a deformacdo de moléculas de di6xido de
carbono, o que evidencia uma concentragao de CO; presente no meio (MAGALHAES, 2008).

Na regido abaixo de 1000 cm'l, nos espectros de FTIR, encontram-se as bandas que
caracterizam os solidos devido as vibracdes de ions na rede do cristal, ou seja, onde se
encontram as bandas de estiramento dos metais (MORAIS et al., 2012). A faixa de 450 cm’!
corresponde ao estiramento de ligacdo Ce-O em o6xido de cério (CeO;) (MUJTABA;
JANJUA, 2016). Quanto a banda referente ao estiramento da ligagao do Ni-O (425 cm'l), nao
foi identificada nos graficos gerados devido ao intervalo de comprimento de onda utilizado no

grafico.
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Figura 4 - Espectros de FTIR da amostra NC0,5 antes (== ) e aps (== ) calcinacio.
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Fonte: Desenvolvido pelo autor

Figura 5 - Espectros de FTIR da amostra NC5 antes ( ===) e apds ( ===) calcinacao.
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Fonte: Desenvolvido pelo autor
6.2 DIFRACAO DE RAIOS X

Através dos difratogramas de raios X dos catalisadores massicos baseados em 6xidos

de niquel e cério, apresentados na Figura 5, € possivel notar que a fase cibica do 6xido de
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cério foi verificada em todos os casos, de acordo com a ficha JCPDS (81-0792) (Joint
Committee on Powder Diffraction Standards). Os picos referentes ao 6xido de niquel na fase
cuibica também foram encontrados, de acordo com a ficha JCPDS N° (47-1049). Dessa forma,
pode-se sugerir que ndo houve formacdo de uma solucdo sélida entre os 6xidos de cério e
niquel, e o 6xido de niquel estd presente como uma fase segregada. Na Tabela 2 pode-se
observar que ndo houveram grandes diferencas entre as distancias interplanares das amostras

quando comparadas com as presentes nas fichas cristalograficas.

Figura 6 - Difratogramas de raios X das amostras de 6xido de niquel e cério (NCO0,5; NC1;

NC2; NC3; NC4; NC5): (o) fase cubica do 6xido de cério (*) fase cubica do 6xido de niquel.
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Fonte: Desenvolvido pelo autor.
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Tabela 2 - Distincias interplanares das amostras de 6xido de niquel e cério (NCO0,5; NC1;

NC2;NC3; NC4; NC5).

Distancia Interplanar (+/- 0,05 A)

JCPDS JCPDS [ NCO0,5| NCI1 NC2 NC3 NC4 NC5

(81-0792) | (47-1049) | d(A) d(A) d(A) d(A) d(A) d(A)
Ce0O2 NiO +/-0,05 | +/-0,05 | +/-0,05 | +/-0,05 | +/-0,05 | +/-0,05

3,12 - 3,18 3,18 3,18 3,18 3,18 3,18

2,71 - 2,76 2,75 2,75 2,75 2,76 2,75

- 2,41 1,94 1,94 1,93 1,93 1,93 1,93

- 2,09 1,65 1,65 1,64 1,64 1,65 1,64

1,91 1,48 1,36 1,36 1,36 1,36 1,36 1,36

1,63 1,26 1,25 1,25 1,25 1,25 1,25 1,25

- 1,21 1,21 1,21 1,22 1,22 1,21 1,22

Fonte: Desenvolvido pelo autor.

6.3 MEDIDA DE AREA SUPERFICIAL ESPECIFICA (BET)

A érea superficial especifica dos catalisadores pode ser influenciada pelo método de
sintese empregado ou até mesmo pela temperatura de calcinacdo que os mesmos sao
submetidos (SILVA, 2017). A presenca de uma elevada area superficial especifica é de
extrema importancia, uma vez que a catalise compreende um fendmeno de superficie, e a area
superficial especifica (Sg) é diretamente proporcional a conversao em produtos (SILVA;
RODRIGUES; NONO, 2008).

De acordo com Abreu (2012), um catalisador de NiCe, utilizando o cério como
suporte, preparado através do método de co-precipitacio apresentou darea superficial
especifica com valor igual a 26,9 m?/g. Semelhantemente, Silva (2017) preparou catalisadores
contendo 30% (m/m) de niquel suportados em 6xido de cério a partir do método sol-gel
obtendo areas superficiais especificas com valores entre 29 e 42m?/g.

Com base na Tabela 3, que mostra os valores encontrados no seguinte trabalho, nota-
se que os parametros utilizados foram eficientes para obtencdo de altos valores de area

superficial especifica, quando comparados com a literatura, apresentando Sg variando entre
52 e 88 m?%/g.
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Tabela 3 - Valores de area superficial especifica dos 6xidos de niquel e cério

Amostras Ni/Ce Sg (m2.g")
NCO0,5 60
NC1 52
NC2 80
NC3 75
NC4 62
NC5 88

Fonte: Desenvolvido pelo autor.

6.4 AVALIACAO CATALITICA

O desempenho do catalisador NC4 foi avaliado na reacdo de desidrogenacdo oxidativa
do etano. Os principais produtos da reacdo sdo o eteno, monoxido de carbono e adgua. O
resultado de seletividade do catalisador a eteno est4 apresentado na Figura 6. E notdvel que o
catalisador apresenta uma elevada seletividade a eteno, com valor final de 58,9%, o que
remete 2 uma maior producdo de eteno (produto desejado), ou seja, mais da metade do etano é
convertida em etileno. Além disso, observou-se quantitativamente baixa formacao de coque,
quando comparado com outros catalisadores que foram avaliados no teste, sem reduzir a
atividade catalitica da amostra. A composi¢do nominal da mistura gasosa que € introduzida no
processo € composta por 10% de etano, 50% de diéxido de carbono e 40% de nitrogénio, em
razdo da baixa composicao de etano no processo, o rendimento a eteno apresentado foi de 6,7.
Entretanto, embora tenha apresentado uma elevada seletividade ao produto de interesse, o
catalisador deixa a desejar uma vez que para competir com o processo convencional de
producdo do etileno (craqueamento a vapor) € necesséiria a demanda de um rendimento alto —

65 a 70% em eteno (CAVANI; BALLARINI; CERICOLA, 2007).

88
XVI SEPA - Seminario Estudantil de Producdo Académica, UNIFACS, 2017.
http://www.revistas.unifacs.br/index.php/sepa



Figura 7 - Seletividade a Eteno da amostra NC4.
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Fonte: Desenvolvido pelo autor.

Figura 8 - Rendimento a Eteno da amostra NC4.
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Fonte: Desenvolvido pelo autor.

7 CONCLUSOES

A reacdo de desidrogenacdo oxidativa do etano utilizando o CO, € um processo
inovador tanto na questdo ambiental, uma vez que exibe uma alternativa para utilizacdo deste
gas causador do efeito estufa, quanto na questdo econdmica, por apresentar um menor custo
apresentando rendimentos similares. Os catalisadores méassicos de 6xidos de niquel e cério
foram caracterizados a fim de que fossem avaliados para uma posterior aplica¢do industrial. A
partir da andlise de FTIR foi possivel notar que grupos funcionais, como os nitratos, nao
foram totalmente removidos pela calcinacdo e lavagem, contribuindo para formacdo dos
oxidos. A partir da andlise de difracdo de raios X, foi possivel identificar que os picos
referentes a fase cubica do 6xido de cério (CeO,) foram mais frequentes que os picos da fase
cubica de niquel (NiO), percebendo-se que ndo houve a formacao de uma solugdo sélida entre
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os Oxidos, e sim a presenca do Oxido niquel como fase segregada. Os catalisadores
sintetizados apresentaram elevadas areas superficiais, variando entre 52 a 88 m?/g. A amostra
avaliada no teste, NC4, apresentou-se promissora quanto a sua alta seletividade e reducdo na
formacdo de coque. Quanto ao baixo rendimento em eteno, tal fato deve-se a baixa

composi¢do de etano na mistura gasosa introduzida no sistema.
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