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RESUMO

Como consequéncia do efeito estufa, hd uma preocupacao crescente, em nivel mundial, para diminuir
a quantidade de diéxido de carbono atmosférico e um esforco continuo da comunidade cientifica em
ampliar o seu uso em diversas aplicagdes. Recentemente, o CO2 tem sido utilizado como uma alternativa,
sendo aplicado como um oxidante leve na reacdao de desidrogenacao oxidativa do etano, possibilitando
novas rotas de obtencdo de eteno mais eficientes e econ6micas que as vigentes. Dessa forma, a
desidrogenacao oxidativa do etano com didxido de carbono se destaca como uma das alternativas mais
promissoras, por ser um processo econdmico e ecoldgico, consumindo um dos gases do efeito estufa.
Analisar a literatura sobre a relevancia da reagao de desidrogenagdo oxidativa catalitica do etano como
rota alternativa a producao de eteno. Trata-se de uma revisdo bibliografica que utilizou como fonte as
bases de dados da ELSEVIER, SPRINGER e CAPES a partir dos descritores "ODHE", “Desidrogenagao
catalitica oxidativa com CO" e “eteno”. Por meio dos critérios de inclusao, foram analisados 50 artigos
nos idiomas inglés e portugués publicados nos anos 2012 a 2023 e livro técnico. O COz é uma alternativa
promissora para a reacao de desidrogenacao oxidativa do etano com O, a qual sofre com a desativacao
dos catalisadores devido a formacdo de coque e reduzindo a seletividade ao produto principal. A partir
do uso do CO2 como oxidante da reacdo temos como vantagem a producdo de espécies ativas de
oxigénio, reduzindo o coqueamento, e aumentando a seletividade. Entretanto, o grande desafio é o
desenvolvimento de catalisadores que sejam ativos e seletivos ao eteno, despontando o 6xido de niquel
e Oxido de cério como alternativas promissores, possuindo elevada atividade catalitica e favorecendo o
ciclo redox.
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Oxidative catalytic dehydrogenation of ethane using CO2: a mini
review

ABSTRACT

As a consequence of the greenhouse effect, there is a growing concern worldwide to reduce the amount
of atmospheric carbon dioxide and a continuous effort by the scientific community to expand its use in
various applications. Recently, CO2 has been used as an alternative, being applied as a light oxidant in
the ethane oxidative dehydrogenation reaction, enabling new routes to obtain ethylene that are more
efficient and economical than the current ones. Thus, the oxidative dehydrogenation of ethane with
carbon dioxide stands out as one of the most promising alternatives, as it is an economical and ecological
process, consuming one of the greenhouse gases. To analyze the literature on the relevance of the
catalytic oxidative dehydrogenation reaction of ethane as an alternative route to ethylene production.
This is a bibliographic review that used as source the databases of ELSEVIER, SPRINGER and CAPES
from the descriptors "ODHE", "Oxidative catalytic dehydrogenation with CO2" and "ethene". Using the
inclusion criteria, 50 articles in English and Portuguese published from 2012 to 2023 and a technical
book were analyzed. CO2 is a promising alternative for the oxidative dehydrogenation reaction of ethane
with 02, which suffers from catalyst deactivation due to coke formation and reducing selectivity to the
main product. From the use of CO2 as an oxidant in the reaction, we have the advantage of producing
active oxygen species, reducing coking and increasing selectivity. However, the great challenge is the
development of catalysts that are active and selective to ethylene, with nickel oxide and cerium oxide
emerging as promising alternatives, with high catalytic activity and favoring the redox cycle.
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1 INTRODUCAO

O eteno, também chamado de etileno, € um monomero insaturado abundantemente
utilizado na industria, o qual se apresenta na forma de gds em temperatura ambiente. Além
disso, ocorre na natureza como hormoénio de plantas, sendo produzido naturalmente por
frutos, atuando nos seus processos de amadurecimento (SOLOMONS; FRYHLE, 2000). O
etileno é uma molécula pequena, de férmula C2H4, com dois atomos de carbono ligados por
uma dupla ligacao, a qual é responsavel por tornar o etileno reativo e apto a formar polimeros.
Em virtude da hibridiza¢do sp2 dos alcenos, os orbitais atdmicos se aproximam em paralelo,
tornando a ligacdo mais fragil e facil de ser rompida, empregando uma menor quantidade de
energia. Essa caracteristica justifica uma série de propriedades reativas, tais como a
capacidade de participar de reacdes de adi¢ao, de oxidacao branda e de oxidacdo energética
(NAJARI et al., 2021; ZHU et al., 2015).

Além disso, o eteno consiste em um dos principais insumos petroquimicos, sendo
utilizado em diversos processos, como a producdo de dxido de etileno, de etilbenzeno, de
etielenoglicol, de estireno, de polietileno, dentre outros, destacando-se como um produto de
elevado interesse industrial (YUSUF et al.,, 2018). A sua producdo anual global vem
aumentando gradualmente nos ultimos 25 anos, com mais de 191,5 milhdes de toneladas
métricas em 2019. Em 2024, a previsdo é que aumente para 283 milhdes de toneladas métricas
(STATISTA, 2021).

A producgao comercial de etileno foi patenteada inicialmente pela Union Carbide em
1922, com a primeira planta comercial construida em Virginia, nos Estados Unidos. Desde
aquele momento, as plantas para a producdo de olefinas vém crescendo cada vez mais,
buscando reduzir o consumo de energia, além da necessidade de implantacdo da
sustentabilidade ambiental. Atualmente, a demanda por eteno continua crescendo, pois além
de ser o principal produto da primeira geragao da industria petroquimica, é, também, o
principal insumo para os produtos da segunda geracao, apresentando demanda superior a 155
milhGes de toneladas por ano (SADRAMELI, 2016; SAGAR et al., 2016).

No momento atual, a producdo esta concentrada na rota de cragueamento a vapor
de derivados de hidrocarbonetos leves, principalmente etano e nafta. Complexos industriais
de etileno operam em 57 paises do mundo, com 215 instalagdes produtoras, localizadas nas
quatro principais regides: América do Norte, Nordeste da Asia, Asia Central e Europa Ocidental.
Além disso, nota-se um maior crescimento apenas na América do Norte e Nordeste da Asia. A
principal motivacdo para esse crescimento nessas regioes é a demanda por processamento de
produtos baseados em eteno na China, principalmente o polietileno, para embalagens de
mercadorias (FAIRUZOV et al., 2021)

O maior desenvolvimento da produc¢do de eteno, observado entre os anos de 2010-
2020, ocorreu nos paises da Asia-Pacifico e no Oriente Médio, o qual se destaca devido a
utilizacdo de matérias-primas mais baratas, principalmente o gds de xisto, que tem o etano
como segundo principal constituinte. A capacidade de pirdlise do etano nessas regides
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aumentou 2,1 e 5,3 vezes, respectivamente. Nesse mesmo periodo, foi presenciado um
aumento de 25% na capacidade de pirdlise na América do Norte, proporcionado devido a
revolugdo do gas natural nos Estados Unidos, em vista da sua elevada disponibilidade. J4 o
mercado europeu, entre 2010-2020, esteve estagnado em relagao a produgdo de olefinas,
devido a perda de competitividade dos produtos a base de nafta produzido pelas empresas
regionais, que foram prejudicadas pela imposicdo de impostos mais altos e exigéncia de
requisitos ambientais (FAIRUZOV et al., 2021; NAJARI et al., 2021).

O crescimento do mercado de eteno é de 3% ao ano, com os Estados Unidos e a China
como principais produtores. O consumo global de eteno foi de 4.140 milhdes de toneladas
métricas (MMT) em 2016, e espera-se que aumente para 4.200 MMT até 2020, com
capacidade de producdo de 185 MMT em 2019. O mercado chinés tem eficiéncia para crescer
aproximadamente 8-10% anualmente, pelo menos nos proximos 5 anos, impulsionado pelo
alto consumo de eteno, gracas a producdo de polietileno e etenoglicol para embalagens e
industrias de fibra e plastico (DAl et al., 2021).

O eteno é obtido comercialmente através de vias principais de produg¢dao, como
cragueamento a vapor de hidrocarbonetos do petrdleo, da nafta ou do etano, a
desidrogenacdo catalitica oxidativa do etano e a desidratacdo do alcool etilico (etanol)
(ELBADAWI et al., 2016; GARTNER; VAN VEEN; LERCHER, et al. 2013). Em decorréncia do
aumento recorrente do prego do petréleo bruto, e, particularmente, da disponibilidade de
etano no gds de xisto, o interesse em processos alternativos para a produc¢do de eteno avangou,
tornando relevantes, por exemplo, o processo de desidratacdo do etanol, que permite a
utilizacdo de derivados da biomassa e a desidrogenacdo oxidativa de etano (ZHANG et al.,
2018).

A definicdo da rota comercial que serd utilizada depende de uma série de fatores,
como a existéncia de reservas de gas natural, a relacdo entre o preco da nafta e do gés natural,
os custos com equipamento, além da demanda por produtos associados a precos
remuneradores (BIAN et al. 2018). Atualmente, as rotas mais utilizadas para produgdo do
eteno sdo o craqueamento a vapor do etano ou da nafta, seguido da desidrogenacdo do etano.
No entanto, a aplicacdo do craqueamento a vapor tem como obstdculo o elevado consumo de
energia, pois trata-se de um processo endotérmico, conduzido em elevadas temperaturas.

Logo, o craqueamento a vapor da nafta ou etano compreende um dos processos que
consome mais energia na industria petroquimica (KARABA et al. 2020; YANG et al. 2017).
Tendo em vista esse alto gasto energético, e, consequentemente, o custo elevado, a
desidrogenacao oxidativa do etano emerge como alternativa ao uso dessa rota principal. Assim,
o desafio para os produtores mundiais de eteno é encontrar matérias-primas abundantes e
com melhor custo-beneficio, ou até mesmo produzir um sistema catalitico que combine alta
atividade e seletividade ao eteno em escala industrial.



2 REVISAO DE LITERATURA

2.1 Desidrogenacdo oxidativa do etano com CO>

O processo de fabricacdo do eteno por meio da desidrogenacao oxidativa (ODH) do
etano é a segunda rota industrial mais utilizada, sendo empregada a fim de substituir o cra-
gueamento a vapor, pois apresenta beneficios em relacdo as demais vias de obtencao, devido
as caracteristicas termodinamicas e cinéticas favordveis. A vantagem desse processo esta in-
timamente ligada com a elevada conversdo de etano, além da sua operagdo em temperaturas
inferiores (400-600 °C), despertando um interesse superior nesse processo (MAFFIA; GAF-
FNEY; MASON, 2016; YUSUF et al. 2019).

O carater exotérmico da reacdo ODH, ligado aos requisitos de temperatura de ope-
racao mais baixos, propicia uma economia de mais de 30% de energia em comparag¢ao com o
processo de craqueamento a vapor, o qual é o processo convencional adotado industrial-
mente. Além disso, a ODH, ao contrdrio do processo de craqgueamento, apresenta um nimero
reduzido de operagdes unitdrias, que se da pela alta seletividade ao etileno (98%), pela elimi-
nacdo da formacdo de coque devido a presenca de oxigénio e pela facilidade de remover o
CO; gerado como produto através da tecnologia de membranas (BAROY; GAFFNEY; FUSHIMI,
2017; GAFFNEY; MASON, 2017).

No entanto, apesar das vantagens da aplicagdao da ODH do etano, ainda existem de-
safios que impedem o seu emprego em grande escala industrial, como a demanda de uma
atmosfera inerte para controlar a inflamabilidade das misturas de parafinas e de oxigénio, a
necessidade da retirada do calor da reacdo e o controle das reacdes de oxidacdo consecutivas
gue levam a formacdo de subprodutos indesejados (BAKARE et al. 2015; MARCONI et al. 2019;
LUONGO et al., 2022). Portanto, o oxigénio adicionado na reagao exige medidas complemen-
tares de seguranca, de forma que seja possivel evitar a fuga térmica da reacdo e consequentes
explosdes. Além disso, existem outros obstaculos para a modernizag¢ao do processo ODH nas
industrias petroliferas, como os custos relacionados com a producdo de oxigénio puro, a me-
nor seletividade ao eteno em pressdes elevadas e a concepcgao de um sistema catalitico eficaz
juntamente com o desenvolvimento de uma tecnologia adequada (YUSUF et al. 2018).

A ODH do etano utiliza como alimentac¢ao o etano e uma fonte de oxigénio. O oxigé-
nio (O2) é adicionado convertendo o etano em eteno, a partir de uma oxidagdo total, formando
como subprodutos o mondéxido de carbono, o didxido de carbono e até mesmo a agua, visto
gue dois atomos de hidrogénio sdo retirados para que haja a formacédo da ligacdo dupla entre
os carbonos, reagindo com o oxigénio adicionado (GARTNER; VAN VEEN; LERCHER, 2013). As
reacOes envolvidas no processo estao representadas nas Equacgdes de 1 a 4.

CaHe(g) + 72 O2(g) > CaHa(g) + H20 (g) AH°=-105 kJ mol? (1)
CaHe(g) 2 COx(g) + H20(g) AH°=-1428 k) mol*? (2)
CaHa(g) = COx(g) + H20(g) AH°=-1428 k) mol™? (3)



Hy (g) + % O2e) > H20yq) AH°= -571,7 k) mol? (4)

Nessa perspectiva, vale salientar que a reacao de desidrogenacado oxidativa catalitica
do etano segue o mecanismo Mars-van-Krevelen. De acordo com esse mecanismo, o etano
reage com uma espécie de 6xido de metal e forma um par etoxi-hidroxi. Apds a ativa¢ao do
B-Hidrogénio, o eteno é formado e dessorvido do catalisador, eliminando uma espécie de di-
hidroxi. A agua produzida na reagao é eliminada das espécies di-hidroxi, reduzindo, assim, o
oxido metdlico (GARTNER; VAN VEEN; LERCHER, 2013). O mecanismo Mars-van-Krevelen esta
representado na Figura 1, que constitui um ciclo catalitico envolvendo a transferéncia de um
par de elétrons, usando um catalisador baseado em 6xido de molibdénio como exemplo.

Figura 1. Ciclo redox do 6xido de molibdénio envolvendo o mecanismo de Mars Van Krevelen.
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Fonte: GARTNER; VEEN; LERCHER, 2013.

Portanto, a utilizacdo de um agente oxidante moderado para a reacdo de
desidrogenacdo catalitica oxidativa do etano é de extrema importancia para que ocorra uma
reducdo da oxidacdo total das olefinas e para que ndo haja deposicdo de coque na superficie
do catalisador, causando assim a sua desativacao. Por esse motivo, foi proposta a utilizagdo do
didxido de carbono como oxidante desta reacdo, destacando-se como uma alternativa
promissora, tendo em vista a abundancia deste gas e a disponibilizacdo de uma rota mais
rentdvel economicamente (MYINT et al. 2016; YAO et al. 2018; CHEN et al., 2023).

2.2 Uso do CO> como oxidante leve na ODH do etano

A reacdo de desidrogenacdo oxidativa do etano na presenca de CO; (ODHE- CO2)
apresenta algumas vantagens em relac3do a desidrogenac3o na presenca de O,. A proporcado
gue o diéxido de carbono é um oxidante mais leve do que o oxigénio, possui propriedade redox
e atua como agente de transferéncia de oxigénio, ele evita a queima de hidrocarbonetos



relevantes, aumentando a seletividade ao envenenar o sitio ndo ativo do catalisador (GAO et
al. 2018). O diéxido de carbono tem diversas vantagens sobre outros oxidantes, como o ar
seco, o oxigénio (02), o mondxido de nitrogénio (N20), e o didéxido de enxofre (SO;). Ademais,
ele é menos perigoso que o SO, e o N,0O e ndo sofre perda de calor latente, visto que o CO;
permanece gasoso durante toda a reagao, além de possuir capacidade calorifica maior que dos
demais oxidantes (ANSARI; PARK, 2012).

Além disso, é responsavel pela formagdo de subprodutos, na medida em que possui
alta capacidade térmica quando comparado com outros gases, fornecendo calor para a reacado
e minimizando a formacdo de coque a partir do aumento da estabilidade do catalisador,
através da reacdo reversa de Boudouard, descrita na Equacdo 5 (MUKHERJEE; PARK; REDDY,
2016).

COgg) + Cg) 2 2 COq) AH°=+41,220 Kcal (5)

Ademais, o uso do didxido de carbono apresenta vantagens ambientais, pois consiste
num gas que contribui para o efeito estufa e que estd sendo utilizado para promover novas
rotas mais eficientes de produtos quimicos ja existentes. Sendo assim, a desidrogenacdo
oxidativa do etano com CO; estd compativel com a necessidade contemporanea de
desenvolvimento sustentdvel, evitando e limitando a emissao de gases poluentes na atmosfera
e causadores do efeito estufa (KHAN et al. 2017).

Apesar das vdrias vantagens, a utilizacao de CO, em processos de oxidacdo enfrentam
dificuldades em relacdo a inércia dessa molécula. A parte mais desafiadora no que se refere a
sua utilizacdo é a ativacdo da molécula de CO,, de forma que a energia de Gibbs de formacao
é de 394.4 kl.mol?, consideravelmente alta (NUMAN et al., 2021).

No mecanismo da catalise heterogénea, a ativacao requer a fixacdo da molécula de
CO; nos sitios cataliticamente ativos, de forma que pode se ligar a um forte sitio acido de Lewis
na superficie do catalisador através do seu par de elétrons no sitio de oxigénio (Figura 2 a), ou
aceitando elétrons através de seu atomo de C ou uma das liga¢des C-O para formar complexos
unitarios (Figura 2b) ou bidentados (Figura 2c). Esses ultimos complexos sdo espécies de CO;
ativadas com as liga¢des C-O sendo ativadas e sendo convertidas cataliticamente. Dessa forma,
a ativacdo do CO; pode ocorrer via transferéncia de elétrons de uma superficie para o CO,,
levando a formacdo do cétion CO,” (MUKHERIJEE; PARK; REDDY, 2016; NAJARI et al., 2021).

Figura 2. Ativacdo do CO; na superficie do catalisador ( | - metal; ‘- carbono; . - oxigénio).
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Fonte: Adaptado de Najari et al. (2021).

A ODH-CO; do etano ocorre por meio de um mecanismo do tipo Mars-van-Krevelen,
no qual o catalisador desidrata primeiro o etano em eteno e hidrogénio, e entdo o hidrogénio
reduz o CO; para CO, através da reacdo de deslocamento do diéxido de carbono com vapor
d’agua (WGRS — Water-Gas Shift Reaction), produzindo dgua como um subproduto. As reagdes
estdo descritas nas Equacdes 6, 7 e 8 (POROSOFF et al., 2015).

CoHeg) €>  CaHag) + Hag) (6)
COz g+ Haig) €> COfg) + H2O(g) (7)
CoHe (g) + COz(g) € CaHagg)+ CO(g) + H20gg) (8)

De acordo com o0 mecanismo de Mars-van-Krevelen, hd uma participacdo direta
dos sitios ativos contendo oxigénio [O] da superficie do dxido metdlico na desidrogenagao do
alcano, seguida da re-oxidacao pela fase gasosa, nesse caso o CO,, de acordo com as Equacgdes
9 e 10. Isso acontece porque a presenca de sitios dcidos préoximos ao centro redox favorece
uma rapida dessorcdo dos intermediarios de olefinas do catalisador, levando a uma elevada
seletividade ao eteno.

[O] s + CaHan(g) = CnHan(g) + H20@g) + [1 s (9)

[I's + COxg) = CO(g) + [O] s (10)

onde [] s € uma vacancia de oxigénio na superficie do dxido de metal (BUGROVA et
al.,2019). A Figura 3 apresenta um diagrama esquematico da reacdo de desidrogenacao
oxidativa com CO,.

Figura 3. Esquema da reacdao de desidrogenacdao oxidativa dos alcanos para produzir
alcenos ( - metal; - oxigénio; -carbono;.-hidrogénio).
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Fonte: Adaptado de Mukherjee et al (2016).

Dessa maneira, a ODH-CO; possibilita uma maior conversdo de alcano com elevada
seletividade em relacdo a olefina, comparado com a rea¢do ndo oxidativa, seguindo as mesmas
condicdes de operacdo. A velocidade de reacdo, por sua vez, depende da concentracdo de
sitios de oxigénio, a qual é afetada pela taxa de re-oxidagao da superficie do dxido e estd ligado
a capacidade da superficie de ativar o CO; (LIU et al. 2021; RAHMANI; HAGHIGHI; AMINI, 2015).
Contudo, o sucesso da aplicacdo da desidrogenacdo oxidativa do etano em nivel industrial
depende do desenvolvimento de um sistema catalitico com alta seletividade e rendimento ao
eteno. Nessa perspectiva, diversas combinacdes de d6xidos metalicos e cloretos metalicos
foram testados para a ODH do etano, como o NiO, o VOx, o MoOy, o NbOy, 0 TiO,, 0 Zr,03 e o
Ce;0s3, que sdo oxidados com facilidade, a fim de reduzir a ocorréncia das reacdes paralelas,
de forma que o rendimento da reacdo seja superior ao dos processos convencionais aplicados
atualmente na industria (BAROI; GAFFNEY; FUSHIMI, 2018; KHAN et al. 2017; NUMAN et al.
2021; YAN et al. 2018; YAO et al. 2019).

2.3 Catalisadores empregados na desidrogenacdo oxidativa do etano em presenca de CO;

Diversos sistemas cataliticos tém sido estudados e propostos para a reacao de desi-
drogenacao catalitica oxidativa do etano com CO,, tais como éxidos metalicos de transicao,
oxidos de vandadio, 6xidos de molibdénio, dxidos mistos, sistemas baseados em niquel e co-
balto, 6xidos de metais de terras raras, éxidos alcalinos suportados, ou ainda cloretos alcalinos
suportados (GARTNER; VAN VEEN; LERCHER, 2013; SHI et al. 2017; VEDRINE; FECHETE, 2016;
YUSUF et al. 2017). Dentre eles, os catalisadores a base de vanadio e de molibdénio sdo os
mais estudados para aplicagdo na ODHE, devido a sua dupla natureza catalitica. Os cations de
vanadio podem mudar seu estado de oxidacao entre +3, +4 e +5, e, devido a sua propriedade
redox superior aos demais éxidos e a sua capacidade de estocagem de oxigénio, sdo capazes
de fornecer oxigénio e captar hidrogénio a partir de alcanos (QIAO, 2014). Entretanto, sua
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baixa atividade catalitica foi relatada por Sun et al (2013). Como solucdo para essa baixa ativi-
dade, o VOx é utilizado em conjunto com uma diversidade de suportes que sao impregnados
a sua superficie, como o SiO, e 0 Nb,Os (BENOMAR et al. 2018).

Al-GHAMDI et al. (2013) sintetizaram um catalisador VO/aAl,03 que produziu uma
conversao de etano de 6,5 a 27,6% e uma seletividade ao eteno de 57,6 a 84,5% quando ope-
rado entre 550 2C e 600 2C, apresentando-se bastante promissor. Logo, para otimizar os cata-
lisadores baseados em vanadio, alguns parametros podem ser alterados, como o suporte, a
dispersao dos centros de vanadatos e a adicdo de dopantes ou de romotores (KHAN et al.
2017).

Por outro lado, os 6xidos de molibdénio sao ativos para a rea¢do de desidrogenacao
do etano, no entanto, o seu carater catalitico ainda nao foi definido, assim como os catalisa-
dores baseados em vanadio. Os éxidos de molibdénio apresentam sitios ativos em um grupo
de molibdenil, os quais ativam a primeira ligacdo C-H, provocando uma quebra homolitica
através de um Unico elétron, definindo que sua atividade catalitica depende da concentragao
de ligagdes Mo=0. Entretanto, demonstrou-se que os atomos de oxigénio entre o suporte e
as espécies de molibdénio também sdo responsaveis pela atividade catalitica (KONG et al.
2016). Em decorréncia do MoQs puro ser inativo para a oxidacdo de alcanos leves, torna-se
de extrema importancia a adicdo de um suporte para aprimorar a atividade catalitica, a qual
esta relacionada a diversos fatores, como a superficie do catalisador, as propriedades dos su-
portes, o teor de Mo, inclusive os métodos de sintese dos catalisadores (BAKARE et al. 2015).

Os sistemas de catalisadores mais utilizados para ODHE s3o baseados em
metais de transicao e dxidos, como o Mo e o V, uma vez que esses catalisadores apresentam
boa seletividade para o eteno, em comparacao aos catalisadores mais promissores relatados
atualmente, que sdo sistemas baseados em o&xidos. Solsona e colaboradores (2012), por
exemplo, desenvolveram o catalisador MoVTeNbO, obtendo um rendimento de 75% em eteno
e seletividade ao eteno acima de 80%, em uma faixa de temperatura de reagao de 340-400 °C.
Bakare et al. (2015) sintetizaram catalisadores baseados em 6xidos de vanadio, de molibdénio
e de alumina (VOx-MoOx/yAl,03), que foram caracterizados e avaliados em um reator
fluidizado para a reacdo de desidrogenacdo oxidativa do etano, apresentando uma conversao
de 7,5-24% e seletividade de 59,3-68,2% na faixa de temperatura entre 500-650°C. Em
contrapartida, o o6xido de cobalto é uma alternativa promissora para a reacdao de
desidrogenacdo oxidativa do etano (ODHE) devido a sua elevada atividade, alcancada em
virtude da redutibilidade e da interacdo CoOx-suporte. Outra vantagem do seu uso é o fato de
nao apresentar deposicdo de coque, como o 6xido de cromo, que é um dos catalisadores
cotados para os estudos da ODHE (LIANG et al. 2019)

Além disso, Koirala e colaboradores (2018) sintetizaram catalisadores baseados em
CoOx / Si02, designados de acordo com o seu percentual em massa molar de cobalto, no qual
a quantidade ideal de locais ativos de CO; foi atingida no catalisador com 0,75% de cobalto.
Esse catalisador apresentou um maior rendimento de eteno, de aproximadamente 39%, com
85% de seletividade e 46% de conversao.
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De acordo com a literatura, sistemas cataliticos baseados em 6xido de cromo pos-
suem elevada atividade catalitica para reacdes de desidrogenacdo do etano, as quais sao for-
temente influenciadas pelos suportes utilizados (AL-AWADI et al. 2019; RAHMANI; HAGHIGHI;
AMINI, 2015). Além disso, suas propriedades cataliticas sdo controladas pela redutibilidade de
superficie do cromo e propriedades acido-base, visto que tais caracteristicas interferem na
dispersao das espécies de Cr como fase ativa. Tal dispersao é de suma importancia para que
o catalisador seja seletivo ao produto desejado, pois quanto maior a dispersdo, maior sera a
redutibilidade e o teor de espécies de Cr de alta valéncia na superficie do catalisador (AS-
GHARI; HAGHIGHI; RAHMANI, 2016; CHENG et al. 2015).

Boukhlouf e colaboradores (2017) sintetizaram catalisadores a base de molibdato de
niquel e cobalto por meio do método de co-precipitacao para a reacao de desidrogenacao
oxidativa do etano. Mediante os resultados, notou-se que a adicdo de niquel ou cobalto aos
MMoO4 (M % Ni ou Co) ocasionou uma elevada dispersao de aditivos na matriz do molibdénio.
Comparado ao MMoO4 puro, o Ni0.5C00.5Mo004 apresentou uma maior estabilidade térmica,
porém exibiu uma atividade catalitica mais baixa quando comparados as outras amostras; en-
tretanto, houve uma melhoria na seletividade do eteno (90%). Dessa maneira, torna-se evi-
dente a importancia do niquel e cobalto na industria quimica, em decorréncia da sua atuacdo
na oxidagao parcial de hidrocarbonetos como precursores na sintese de sulfeto, pois, através
do teste catalitico, mostrou-se que a introduc¢do do cobalto levou a diminui¢cdo da atividade
catalitica. Portanto, o catalisador Ni0.5C00.5Mo0Q4 apresentou maior seletividade que o
MMoO4 puro com conversao de etano abaixo de 18% e 27%.

Diferentes catalisadores foram avaliados na reacdo de desidrogenacdo oxidativa do
etano sem, no entanto, obter um sistema catalitico satisfatorio. Cui et al. (2015), por exemplo,
desenvolveram sistemas oxidativos heterogéneos baseados em metais nobres, tais como
PdsPb, Pt-NW, AuNPs/C, Ru/Al>O3, Ru/Co304 e Ru/TiO,. Contudo, esses sistemas ndo se mos-
traram promissores na reacao de desidrogenacdo, em virtude da exigéncia de condic¢des se-
veras. Além disso, Ramesh e colaboradores (2014) estudaram o gdlio incorporado em d6xido
de cromo suportado em ZSM-5 para as reacoes de desidrogenacdo oxidativa do etano em
presenca de CO, mas ainda é necessario melhorar as conversées de etano e seletividade de
CO; e etileno, além de conter a desativacao do catalisador pela formagado de coque. Embora
os 6xidos mistos combinem com as propriedades texturais e mecanicas do Cr,03, o estudo de
tais catalisadores ainda nao foi aprofundado.

Os catalisadores baseados em 6xidos metalicos de terras-raras, como o La;03, o
Sm,03 e 0 Ce0,, possuem uma agao efetiva na reagao de desidrogenacdo oxidativa do etano.
Nestes catalisadores, a quebra da primeira ligacdo C-H ocorre através de um processo de
elétron unico, e os 6xidos envolvidos ndo sdo materiais ativos para rea¢ées do tipo redox.
Assim, a sua principal fungdo catalitica é a produgao de radicais etila, os quais sao liberados na
fase gasosa com o eteno e que contribuem para o aumento da conversdo e seletividade,
conforme o aumento de temperatura. A adicdo desses dxidos metdlicos de terras-raras como
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suportes proporciona a melhoria de alguns parametros cataliticos, como aumento da drea
superficial especifica (VANDEWALLE et al. 2018; ZHANG et al.2018).

No entanto, o CeO; consiste em uma excecdo em relacdo aos 6xidos que ndo sdo
ativos as reagles redox, visto que apresentam resultados promissores devido a sua alta
propriedade redox e a sua capacidade de armazenar oxigénio, possuindo dois estados de
oxidagdo. Os catalisadores a base de cério sao uma alternativa eficiente na aplicagao da ODH-
CO2, uma vez que o CO; pode ser usado como oxidante, porém sdo necessarias temperaturas
mais altas para ativacdo do CO, em comparacdo com o oxigénio. Na reacdo de ODH do etano,
as espécies Ce™ s3o reduzidas pelo etano em Ce*3, fornecendo o oxigénio, que sdo re-oxidados
através da reducdo do CO,, permitindo uma maior seletividade de olefinas. Assim, como o
Ce0,, o ZrO; também apresenta propriedades redox, sendo utilizado como suporte em
catalisadores mistos (BUGROVA et al. 2019). Atualmente, a maioria das pesquisas estdo
voltadas para catalisadores de éxidos mistos a base do éxido de niquel, pois de acordo com a
literatura, o NiO é ativo para a ODHE, mas com uma seletividade baixa. Contudo, essa baixa
seletividade pode ser ajustada pela adi¢do de 6xidos metalicos (SCHMACK et al. 2019; SKOUFA;
HERACLEOUS; LEMONIDOU, 2015; QIAO et al. 2016).

3 CONCLUSAO

O dioxido de carbono, um dos principais gases causadores do efeito estufa pode ser
utilizado como um oxidante leve para a oxidacdo de hidrocarbonetos, de forma que a desi-
drogenacao catalitica oxidativa do etano utilizando o CO; é uma alternativa promissora para
a desidrogenacdo oxidativa do etano com O3, que sofre com a desativacdo dos catalisadores
devido a formacdo de coque, e oxidacdo total dos hidrocarbonetos, levando a uma menor
seletividade ao produto principal (eteno). Além disso, o uso do CO; apresenta diversas vanta-
gens a sua aplicacdo, como a producao de espécies ativas de oxigénio, a reoxidacao dos 6xidos
formando o ciclo redox, e a oxida¢dao das espécies de carbono, reduzindo o coqueamento.
Entretanto, a chave para possibilitar a aplicacdo industrial desse processo é o desenvolvi-
mento de catalisadores que sejam ativos e seletivos ao eteno, minimizando as reacdes para-
lelas indesejaveis. Diversos catalisadores baseados em éxidos metdlicos tém sido estudados e
avaliados nessa reacgdo. Entre eles, os catalisadores baseados em éxido de niquel apresenta-
ram elevada atividade catalitica, visto que o 6xido de niquel apresenta alta disponibilidade de
espécies eletrofilicas O em sua superficie, que sdo fundamentais para a ruptura da ligacao C-
H nos alcanos. Por essa razdo, o 6xido de niquel configura-se como um catalisador de elevada
atividade. Porém, ainda que seja ativo, o 6xido de niquel é pouco seletivo ao eteno, e sofre
desativacdo pela formagao de coque, sendo necessario realizar a dopagem com outros éxidos
metalicos. Nessa perspectiva, os catalisadores a base de cério despontam como promissores
na ODHE, visto que favorecem o ciclo redox em reac¢des de oxidacdo catalitica, através da
formacao de vacancias anidnicas e espécies de oxigénio.
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