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Resumo/Abstract

RESUMO - A urgéncia em mitigar o aquecimento global impulsiona o desenvolvimento de processos que convertam diéxido de
carbono atmosférico em produtos quimicos de alto valor agregado. A desidrogenacgdo de etilbenzeno mediada por didxido de
carbono destaca-se como rota sustentavel, integrando reducao de emissGes e geracdo de monoxido de carbono e compostos
aromaticos (estireno, tolueno). Neste estudo, precursores bimetalicos de niquel e galio (Ga/Ni (molar): 0,01, 0,02 e 0,04) foram
sintetizados e calcinados para originar 6xidos mistos, que foram caracterizados e avaliados cataliticamente na reagéo, a 600 °C.
No caso do sélido mais rico em galio, obteve-se 6xido de niquel (NiO) e 6xido de galio (Ga;0O3) mas nas demais amostras ndo se
detectou o dxido de galio. A presenca do galio diminuiu a velocidade de reducdo do niquel mas aumentou a area superficial
especifica do 6xido de niquel e facilitou sua reducdo, diminuindo a temperatura de reducéo. A amostra com Ga-Ni= 0,02 levou
a elevadas conversdes de etilbenzeno de cerca de 80%, mostrando que os catalisadores sdo promissores para a reacdo. Esses
resultados evidenciam que a composicdo Ga-Ni, ajustada estequiometricamente, oferece uma plataforma eficiente para processos
cataliticos de baixo consumo energético, aliando conversdo de CO: a produgdo de mondxido de carbono e compostos aromaticos
valiosos, com potencial para escalonamento industrial.

Palavras-chave: catalisadores Ga-Ni, desidrogenagdo de etilbenzeno, redugdo de CO:, produg¢do de aromdticos

ABSTRACT - The urgency in mitigating global warming drives the development of processes that convert atmospheric carbon
dioxide into high-value-added chemical products. The carbon dioxide-mediated dehydrogenation of ethylbenzene stands out as
a sustainable route, integrating emissions reduction and the generation of carbon monoxide and aromatic compounds (styrene,
toluene). In this study, bimetallic nickel and gallium precursors (Ni/Ga (molar): 0.01, 0.02, and 0.04) were synthesized and
calcined to form mixed oxides, which were characterized and catalytically evaluated in the reaction at 600 °C. In the case of the
most gallium-rich solid, nickel oxide (NiO) and gallium oxide (Ga20:) were obtained, but in the other samples, gallium oxide
was not detected. The presence of gallium decreased the reduction rate of nickel but increased the specific surface area of the
nickel oxide and facilitated its reduction, lowering the reduction temperature. The sample with Ga-Ni= 0.02 led to high
ethylbenzene conversions of about 80%, showing that the catalysts are promising for the reaction. These results show that the
stoichiometrically adjusted Ga-Ni composition offers an efficient platform for low-energy catalytic processes, combining CO:
conversion with the production of carbon monoxide and valuable aromatic compounds, with the potential for industrial scale-up.
Keywords: Ga-Ni catalysts, ethylbenzene dehydrogenation, CO: reduction, aromatic production

desidrogenagdo convencional do etilbenzeno (EB),
realizada industrialmente em presenca de vapor de agua,
enfrenta limitagBes termodindmicas: as conversdes séo
tipicamente inferiores a 50 %, ocorre elevada desativacéo
por coque e 0 consumo energético é alto (4). O uso de CO:
como oxidante suave desloca o equilibrio via o acoplamento
com a reagdo reversa de gas-agua, permitindo operagdes em
temperaturas mais amenas e reduzindo a formacéo de
depdsitos carbonéaceos. Nesse processo ocorrem duas rotas
principais: a rota direta, mostrada na Eq. 1 (5) e a rota em
duas etapas sequenciais, mostradas nas Eq. 2 e 3 (6). O
hidrogénio gerado na primeira etapa € consumido pela
reacdo reversa de gas-agua, mantendo o equilibrio quimico
favoravel a formacdo de estireno.

Introducao

A crescente concentracdo de diéxido de carbono na
atmosfera, impulsionada principalmente pela queima de
combustiveis fosseis, € um dos maiores desafios ambientais
do século XXI, agravando o aquecimento global e
desencadeando eventos climaticos extremos (1). Nesse
contexto, estratégias que integrem a captura e a conversao
de CO: em produtos de elevado valor agregado ganham
relevancia, alinhando-se aos principios da economia circular
e da sustentabilidade.

Entre as rotas mais promissoras de conversdo, destaca-se
a desidrogenacdo catalitica de etilbenzeno em presenca de
CO: que, além de mitigar emissdes, gera monoxido de
carbono e estireno— um intermediario fundamental na

industria de polimeros e quimicos finos (2,3). A CsHio + CO2 = CsHs + CO + H0 AH: = +125kJ-mol'(1)



Congresso Brasileiro de Catalise

CsHio = CsHs + Hz AH2 =+117 kJ-mol™! 2)

H:+C0O:=2 CO+H.0  AHs=+41,2kJ-mol ™ ®3)

A predominancia de uma ou outra rota depende
criticamente do catalisador empregado: sistemas baseados
em Oxidos metalicos (Fe:0s, Cr20;) apresentam elevados
niveis de conversdo e seletividade, mas apresentam 0s
inconvenientes de toxicidade e baixa resisténcia térmica (7).
Por outro lado, os catalisadores bimetalicos de niquel e galio
(Ga-Ni) representam uma alternativa promissora, por
oferecerem sitios ativos otimizados e propriedades redox
moduléveis. Isto pode ser alcangado, combinando-se a
elevada atividade desidrogenante do niquel com a sua
afinidade pelo CO: e o ajuste das caracteristicas
acido-basicas do gélio (8,9).

Neste trabalho, foram preparados e caracterizados
catalisadores baseados em 6éxidos mistos de niquel e galio,
com razGes molares Ga-Ni de 0,01; 0,02 e 0,04, avaliando-
se 0 seu desempenho na desidrogenacéo de etilbenzeno com
didxido de carbono.

Experimental

Sintese dos catalisadores

Os catalisadores de niquel e galio foram sintetizados via
coprecipitagdo controlada de hidroxidos mistos, com base
em um trabalho anterior (10), mas com algumas
modificagdes. Inicialmente, foram preparadas as solugdes
aquosa (0,5 mol L) precursoras de nitrato niquel,
Ni(NOs)2-6H20 e nitrato de galio, Ga(NOs:);-H.0, em
propor¢des molares de proporgdes molares de Ga/Ni de 1%,
2% e 4% que serdo denominadas respectivamente Ga-Ni
0,01, Ga-Ni 0,02 e Ga-Ni 0,04. Paralelamente, foi preparada
uma solugdo aquosas de carbonato de potassio, K-COs (0,5
mol L), As solugdes precursoras de niquel e galio foram
misturadas e a solu¢do resultante foi
adicionada, simultaneamente com a solu¢do do agente
precipitante (K2COs), gota a gota, a um béquer contendo 100
mL de agua deionizada, utilizando uma bomba peristaltica,
sob agitacdo magnética constante (500 rpm) e a temperatura
ambiente. O sistema reacional foi mantido sob agitagio,
monitorando-se o valor do pH. Ao final da adi¢do dos
reagentes, o pH foi ajustado para 7,0 + 0,5. A solucdo
coloidal resultante foi agitada por 30 min, nas condi¢des
reacionais, garantindo a precipitacdo completa dos cations
Ni?" e Ga**, na forma de hidroxidos.

O precipitado resultante foi separado por centrifugacdo
(5000 rpm, 10 min), lavado com agua destilada e
novamente centrifugado. Os processos de lavagem e
centrifugacdo foram repetidos por cinco vezes. O sélido
obtido foi secado em estufa a 120 °C, por 8 h, triturado em
almofariz de 4gata e peneirado em 100 mesh. A etapa final
consistiu no aquecimento (10 °C min™") do precursor até 500
°C, mantendo-se o so6lido nessa temperatura por 5 h, sob
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fluxo de nitrogénio (50 mL min™). Através deste
procedimento, obteve-se o catalisador na forma de 6xido
misto.

Os procedimentos de sintese do precursor ¢ sua
calcinacdo foram repetidos usando-se apenas o sal de niquel,
de forma a obter 6xido de niquel, que foi usado como
referéncia.

Caracterizagdo dos catalisadores

Usando um difratdmetro Rigaku, Ultima IV, com um tubo
de Cu (k-alpha médio lambda = 1.5418 nm), operando a 40
kV e 25 mA e com as amostras na forma de p6, foram
obtidos os padrdes de difracdo de raios X dos catalisadores.

As isotermas de adsor¢do e as areas superficiais
especificas das amostras foram  obtidas via
adsorcao/dessorcao de nitrogénio, usando um instrumento
Micromeritics TriStar 11 3020 no intervalo de pressdo
relativa de 0,005 a 1,0. Antes das medidas as amostras foram
submetidas a um pré-tratamento, a fim de eliminar as
impurezas e umidade adsorvidas. Este procedimento
constou do aquecimento a 200 °C, sob vacuo até atingir
pressdes inferiores a 10 um Hg. A area superficial especifica
(Sg) foi determinada pelo método de Brunauer-Emmet-
Teller (BET).

A reducdo a temperatura programada (TPR) foi realizada
usando equipamento Micromeritics Autochem II modelo
2920 acoplado a um espectrometro de massas quadrupolo
PFEIFFER OMNI Star GSD320. A amostra foi aquecida
(10 °C min") desde a temperatura ambiente a 1000 °C, sob
fluxo de uma mistura 5 % H,/N», medindo-se o hidrogénio
consumido através de um detetor de condutividade térmica.

Avaliacdo dos catalisadores

O sistema usado na avaliacao dos catalisadores (Figura 1)
foi construido em nosso laboratério e era composto por um
saturador com temperatura controlada (b), contendo
etilbenzeno, no qual o gas de arraste (N2, 99,99%) (a) era
borbulhado com a vazdo controlada, através de
medidor/controlador de fluxo. O sistema reacional incluia
um forno vertical com controle de temperatura PID (c), no
qual se inseria um reator de quartzo envolto por um tubo de
aco inoxiddvel, para aumentar a estabilidade térmica do
sistema. Antes de entrar no reator, a corrente de nitrogénio
saturada com etilbenzeno era misturada com outra de
diéxido de carbono (a) e a corrente resultante era alimentada
no reator. Os produtos gasosos eram direcionados a um
condensador (d), onde os compostos liquidos eram
coletados, em intervalos de 30 min, para posterior analise
cromatografica (f). Os ensaios cataliticos foram realizados
com 100 mg de 6xidos mistos (80-100 mesh), sob fluxo de
mistura gasosa CO2:N: (razdo molar 1:1) e velocidade
espacial de gases (GHSV) de 20.000 mL h' g'. Os
catalisadores foram avaliados isotermicamente a 600 °C por
4 h, pressdo atmosférica.
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Figura 1. Esquema do sistema empregado na avaliagdo dos
catalisadores na reagdo do etilbenzeno com di6xido de carbono. (a)
cilindros de gases com controlador de fluxo;
(b)Saturador/borbulhador com controle de temperatura; (c) Forno
de reacgdo; (d)Condensador; (e) Frascos para coleta das amostras e
(f) Cromatdgrafo a gas para analise dos produtos.

Resultados e Discusséo

Difracdo de raios X

Os difratogramas de raios X dos catalisadores obtidos sdo
mostrados da Figura 2. No caso do 6xido de niquel puro,
foram observados picos caracteristicos do 6xido de niquel
(01-089-7131) monoclinico (a= 5,1101 ¢ b = ¢ = 2,9556).
Nas amostras contendo galio, ndo houve alteragdo dos perfis
de difracdo, comparados ao 6xido de niquel, indicando que
o galio ndo alterou os parametros de rede do 6xido de niquel.
Como o ion Ga’* tem raio i6nico (0,62 A) menor que o Ni**
(0,70 A), poder-se-ia esperar a sua insercio na rede
cristalina do 6xido de niquel. Entretanto, os difratogramas
de raios X sugerem que o galio permaneceu segregado,
formando oxido de galio, Ga,O3 (00-020-0426), como
observado na amostra com o teor mais elevado desse metal
(Ga-Ni 0,04). E provavel que o 6xido de galio ndo tenha sido
detectado nos outros sélidos, devido a baixa quantidade da
fase.
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Figura 2. Difratogramas dos catalisadores de 6xido de niquel puro
(Ni) e contendo diferentes teores de galio (Ga-Ni 0,01, Ga-Ni 0,02
e Ga-Ni 0,04).

Isotermas de adsorg¢do e dessorcdo

A Figura 3 mostra as isotermas de adsor¢ao/dessorcao das
amostras. Pode-se observar que todas as amostras
produziram curvas do Tipo II, tipica de 6xidos metalicos,
que sdo solidos ndo porosos. Este perfil é caracteristico de
adsorventes ndo porosos ou macroporosos, nos quais pode
ocorrer adsor¢do irrestrita de monocamada-multicamada
(11). Nestes sistemas, ha pouca afinidade entre o adsorvato
e o adsorvente ¢ uma afinidade maior entre as moléculas do
adsorvato. Como as interagdes adsorvato-adsorvente siao
menores, o efeito de um campo de forga ndo é observado em
baixas pressoes relativas, resultando em uma baixa adsor¢éo
de nitrogénio (12). Isto é observado, em todas as curvas da
Figura 3. Apesar das amostras ndo serem porosas, as curvas
apresentam lacos de histerese, indicando que a dessorc¢do
ndo ocorre nos mesmos valores de pressdo da adsorcdo. Esse
fendmeno esta associado aos mesoporos interparticulares.
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Figura 3. Isotermas BET dos catalisadores de 6xido de niquel puro
(Ni) e contendo diferentes teores de galio (Ga-Ni 0,01, Ga-Ni 0,02
e Ga-Ni 0,04).

A Tabela 1 mostra os valores de éarea superficial
especifica das amostras obtidas. O 6xido de niquel apresenta
um valor ligeiramente superior aqueles encontrado na
literatura (~ 10 m? g?), indicando que o método de
preparacio empregado favoreceu as propriedades texturais
dos sélidos. Em todos os casos, a introducdo do gélio
aumentou a area superficial especifica dos catalisadores,
mas a variacdo ndo foi regular com o teor de galio nos
solidos. A amostra com Ga-Ni 0,02 mostrou o valor mais
elevado, entre as amostras.

Catalisadores Sg (m?/g) (Cn?gj;?;}%e H;
Ni 12 351,86
Ga-Ni 0,01 13 606,28
Ga-Ni 0,02 27 478,94
Ga-Ni 0,04 17 483,24

Tabela 1. Area superficial especifica dos catalisadores de 6xido de
niquel puro (Ni) e contendo diferentes teores de galio (Ga-Ni 0,01,
Ga-Ni 0,02 e Ga-Ni 0,04).

Reducéo termoprogramada dos catalisadores

A Figura 4 apresenta os perfis de reducdo termogramada
(TPR) dos catalisadores. O niquel pode ser reduzido nas
condicGes da analise para produzir niquel metalico (Ni°),
quando a reducdo é completa. As curvas mostram que a
presenca de galio desloca a temperatura de redugéo do 6xido
de niquel para valores superiores, indicando que esse
dopante diminui a velocidade do processo. Entretanto, a
variacdo da temperatura de reducdo com o aumento do teor
de galio ndo é regular. O s6lido com a razdo Ga-Ni 0,01
apresenta a mais alta temperatura de redugédo, enquanto
aquele com Ga-Ni 0,02 apresenta o valor mais baixo. A
diminuicdo da velocidade de redugdo do niquel, causada
pelo gélio, resulta em um aumento do intervalo da
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temperatura de redugdo, indicando que o processo € mais
lento, em presenca do dopante. Entre as amostras contendo
galio, aquela contendo Ga-Ni 0,02 é a que se reduz com
maior dificuldade. Este sélido se caracteriza como sendo o
menos redutivel, consumindo a quantidade mais baixa de
hidrogénio, como mostra a Tabela 1. Por outro lado, o
s6lido com razdo Ga-Ni 0,01 é o mais redutivel, consumindo
a maior quantidade de hidrogénio, embora o processo
termine em temperaturas mais elevadas. A Tabela 1
também mostra que a presenca de galio torna o 6xido de
niquel mais redutivel, independente do teor desse dopante.

Intensidade (u.a)

30 127 224 321 418 515 612 709 806 903 1000

Temperatura (°C)
——Ga-Ni0,04 ———Ga-Ni0,02 ——Ga-Ni0,01 =——NiO

Figura 4. Perfis de redugfo termoprogramada dos catalisadores
de oxido de niquel puro (NiO) e 6xido de niquel contendo
diferentes teores de galio (Ga-Ni 0,01, Ga-Ni 0,02 e Ga-Ni 0,04).

A Figura 5 ilustra os resultados de avaliagdo dos
catalisadores obtidos na desidrogenacdo oxidativa do
etilbenzeno em presenca de didxido de carbono. Nota-se que
os catalisadores contendo galio conduziram a valores de
conversdo mais elevados. A amostra com Ga-Ni 0,02 levou
aos valores mais elevadas de conversdes de etilbenzeno,
mostrando que os catalisadores sdo promissores para a
reacao.
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Figura 5. Conversfo do etilbenzeno com diéxido de carbono em
funcgdo do tempo sobre os catalisadores de 6xido de niquel puro
(NiO) e com diferentes teores de galio (Ga-Ni 0,01 e Ga-Ni 0,02).
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Conclusodes

Catalisadores baseados em 6xidos mistos de niquel e galio
foram obtidos, com sucesso, a partir da hidrdlise do nitrato
de niquel e de galio, como carbonato de potassio, seguida de
calcinacéo a 500 °C. O precursor com Ga-Ni 0,04 produziu
um solido formado por 6xido de niquel (NiO) e 6xido de
galio (Gaz0s). Nos demais sélidos, o 6xido de galio nao
pode ser detectado devido ao seu baixo teor nos materiais.
A presenca do galio aumentou a area superficial especifica
do 6xido de niquel, mas ndo se observou uma variagdo
regular com a concentracdo de galio. O galio também
diminuiu a velocidade de reducdo do Oxido de niquel,
aumentando a temperatura de reducéo, mas a variacdo desse
efeito com o teor de niquel foi irregular. Entretanto, o gélio
tornou o niquel mais redutivel, independente do seu teor. Os
catalisadores se mostraram  promissores para a
desidrogenagdo oxidativa do etilbenzeno a estireno, em
presenca do diéxido de carbono. A amostra com Ga-Ni 0,02
levou a elevadas conversdes de etilbenzeno de cerca de
80%, mostrando que os catalisadores sdo promissores para
a reagao.
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