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APRESENTACAO

O livro “Estudos Interdisciplinares nas Ciéncias Exatas e da Terra e
Engenharias” de publicacédo da Atena Editora apresenta em seu primeiro volume 35
capitulos relacionados tematicas de area multidisciplinar associadas a Educacéo,
Agronomia, Arquitetura, Matematica, Geografia, Ciéncias, Fisica, Quimica, Sistemas
de Informacgéo e Engenharias.

No ambito geral, diversas areas de atuacdo no mercado necessitam ser
elucidadas e articuladas de modo a ampliar sua aplicabilidade aos setores
econdmicos e sociais por meio de inovagdes tecnolbdgicas. Neste volume encontram-
se estudos com teméaticas variadas, dentre elas: estratégias regionais de inovacéo,
aprendizagem significativa, caracterizacao fitoquimica de plantas medicinais, gestao
de riscos, acessibilidade, analises sensoriais e termodinamicas, redes neurais e
computacionais, entre outras, visando agregar informacdes e conhecimentos para a
sociedade.

Os agradecimentos do Organizador e da Atena Editora aos estimados autores
que empenharam-se em desenvolver os trabalhos de qualidade e consisténcia,
visando potencializar o progresso da ciéncia, tecnologia e informacao a fim de
estabelecer estratégias e técnicas para as dificuldades dos diversos cenarios
mundiais.

Espera-se com esse livro incentivar alunos de redes do ensino basico, graduacéao
e pos-graduacdo, bem como pesquisadores de instituicdes de ensino, pesquisa e
extenséo ao desenvolvimento estudos de casos e inovagdes cientificas, contribuindo
entdo na aprendizagem significativa e desenvolvimento socioeconémico rumo a
sustentabilidade e avancos tecnologicos.

Cleberton Correia Santos
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CAPITULO 35

OXIDACAO SELETIVA DO METANOL A
FORMALDEIDO ASSISTIDA POR N,O SOBRE
CATALISADOR CO,CE DERIVADOS DE HIDROXIDOS

Oséas Silva Santos
Universidade Federal da Bahia, Laboratoério de
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Salvador — BA, Brasil.
Giulyane Felix de Oliveira
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Universidade Federal da Bahia, Laboratoério de
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Centro Interdisciplinar de Energia e Ambiente
(INCT — E&A).

Salvador — BA, Brasil.
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Universidade Federal da Bahia, Laboratoério de
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RESUMO: O oxido nitroso (N,O), um poluente
que contribui para o efeito estufa e a deplecéo da
camada de ozbnio, pode ser empregado como
agente oxidante em processos industriais de
importancia econémica, tais como na oxidagao
seletiva de metanol a formaldeido. Neste
estudo, 6xidos dopados com Cobalto e Cério
foram preparados por decomposicédo térmica
de hidroxidos duplos lamelares de Magnésio

Estudos Interdisciplinares nas Ciéncias Exatas e da Terra e Engenharias

DUPLOS LAMELARES

e Aluminio. Os materiais foram caracterizados
por DRX, EDX, adsor¢cao de N,, TPR-H, e
TPD-CO, e testados na oxidagéo catalitica
seletiva de metanol assistida por N,O. 100%
de conversao do metanol, 100% de conversao
de N,O e 91 % de rendimento em formaldeido
foram obtidos sobre o catalisador CoMgAl.
Os catalisadores contendo cério foram mais
ativos na conversédo de N,O nas temperaturas
mais baixas (350 — 400 °C), mas apresentaram
menores rendimentos em formaldeido, devido
ao aumento da formacdo de produtos de
oxidagéo (CO e CO,).

PALAVRAS-CHAVE: o&xido (N,O),
oxidacao seletiva de metanol, formaldeido.

nitroso

N,O ASSISTED SELECTIVE OXIDATION OF
METHANOL TO FORMALDEHYDE ON CO,CE
CATALYST DERIVED FROM LAYERED
DOUBLE HYDROXIDES

ABSTRACT: Nitrous oxide (N,O), a pollutant
that contributes to the greenhouse effect and
depletion of the ozone layer, can be used as
an oxidizing agent in industrial processes of
economic importance, such as the selective
oxidation of methanol to formaldehyde. In this
study, cobalt and cerium - doped oxides were
prepared by thermal decomposition of Mg, Al
lamellar double hydroxides. The materials were
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characterized by DRX, EDX, adsorption of N,, TPR-H, and TPD-CO, and tested in the
selective catalytic oxidation of methanol assisted by N,O. 100% methanol conversion,
100% N,O conversion and 91% formaldehyde yield were obtained on the CoMgAl
catalyst. The catalysts containing cerium were more active in the conversion of N,O at
lower temperatures (350-400 °C), but presented lower formaldehyde yields, due to the
increase of oxidation products (CO and CO2) formation.

KEYWORDS: nitrous oxide (N,O), selective oxidation of methanol, formaldehyde.

11 INTRODUCAO

O o6xido nitroso (N,O), apesar de emitido em pequenas quantidades na atmosfera
€ capaz de causar sérios danos ao meio ambiente, contribuindo significativamente
para o efeito estufa. Atualmente é o terceiro mais importante gas causador deste
fenémeno (Davidson e Kanter, 2014), atras somente do CO, e do CH,. Seu potencial
de efeito estufa é 310 vezes maior em comparagdo com o CO, (Pérez-Ramirez, Gal.-
Llamas, 2004), e seu tempo de vida pode ser superior a 120 anos. Devido a elevada
temperatura de decomposic¢ao térmica do N,O, acima de 600 °C (Stelmachowski et
al., 2014), é interessante investigar a viabilidade da decomposicéo catalitica total do
N,O, de modo econémica e ambientalmente sustentavel. As estratégias mais viaveis
em geral envolvem alguma aplicacéo de interesse industrial, como por exemplo, na
oxidacao seletiva do metanol a formaldeido.

O processo de producéo de formaldeido pode ocorrer por diferentes rotas, tais
como a oxidagao nao catalitica de gas natural ou GLP, por oxidacao catalitica seletiva
de metanol ou ainda por desidrogenacao oxidativa de metanol (Santos, Mascarenhas
e Andrade, 2018). Varios trabalhos na literatura relatam a oxidagcao do metanol para
producédo de formaldeido, mas apenas o trabalho de Fellah (2011) sugere, através
de calculos da teoria funcional da densidade (DFT), a possibilidade de uso do 6xido
nitroso como agente oxidante durante o mecanismo da reacéo de oxidacéo seletiva
do metanol a formaldeido sobre o catalisador Fe-ZSM-5.

Em trabalho recente, Santos, Mascarenhas e Andrade (2018), demonstraram
que Oxidos de Cobalto derivados de precursores do tipo hidrotalcita, contendo ou nao
magnésio em sua formulagéo, séo catalisadores bastante ativos, seletivos e estaveis
na oxidagdo de metanol a formaldeido assistida por N,O. A presenca de magnésio
atua tanto aumentando a redutibilidade das espécies de cobalto, pela contribuicao
da fase do espinélio Co, Mg O,, bem como pelo aumento da concentragéo de sitios
basicos, que contribuem para a desidrogenacéo oxidativa de metanol.

Mi et al., (2016) sugerem que o Cério atua como promotor eletrébnico em sinergia
com o Cobalto, aumentando a redutibilidade dos catalisadores e favorecendo
a formacédo de espécies de oxigénio superficiais, o que favorece a atividade de
catalisadores de 6xidos de Cobalto na reacédo de deslocamento do gas d’agua
(WGSR — Water Gas Shift Reaction).
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Neste trabalho, catalisadores de 6xido de cobalto dopados com cério foram
preparados por decomposi¢ao térmica de hidroxidos duplos lamelares e avaliados
na oxidacao seletiva de metanol a formaldeido assistida por éxido nitroso.

2| EXPERIMENTAL

2.1 Preparacao dos catalisadores

Os precursores foram preparados pelo método da coprecipitacdo 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 razao Co/(Al+Ce) = 1,0 e razdo molar Ce/Al = 0,20.

2.2 Caracterizacao

A determinacado dos teores de Ce, Mg, Al e Co foi realizada por medidas de
fluorescéncia de raios-X por dispersdo de energia (EDX) em um espectrdmetro
Shimadzu EDX720, usando curvas de calibracéo.

Os padrdes de difracao de raios (DRX) foram coletados usando um difratdmetro
Shimadzu LabX XRD-6000 com monocromador de grafite operando a 40 kV, 30 mA e
radiacao Cu ka, operando na regidao de 5 — 80° (26) e velocidade de 2° min™'.

A area especifica dos catalisadores foi obtida usando um equipamento
Micromeritics ASAP 2020 com fisissorcao de nitrogénio apds o pré-tratamento a
350°C por 3 h. As isotermas foram tratadas pelos métodos BET, BJH e NLDFT.

As propriedades acidas e basicas da superficie dos catalisadores foram
investigadas por Dessor¢do Termoprogramada de NH, (TPD-NH,) e de CO, (TPD-
CO,), respectivamente. As propriedades redox foram investigadas por Redugao
Termoprogramada com H, (TPR-H,). Todas as medidas foram realizadas em um
equipamento Micromeritics Chemsorb 2720, seguindo protocolos estabelecidos na
literatura (Santos, Mascarenhas e Andrade, 2018).

2.3 Teste catalitico

Os testes cataliticos de oxidagao seletiva de metanol assistida por 6xido nitroso
foram realizados em unidade de bancada constituida de reator tubular de leito fixo,
forno microprocessado e estacao de gases. Antes do teste, o catalisador (200 mg) foi
pré-tratado a 350°C por 1 h sob vazao de 50 mL min™' de hélio. Os testes cataliticos
foram realizados utilizando um fluxo total de 50 mL min"' de uma mistura de CH,OH/
N,O (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
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condutividade térmica (DCT) e ionizagdo de chama (FID).

31 RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1 Caracterizacao dos catalisadores

Os difratogramas de raios-X dos hidroxidos duplos lamelares precursores e dos
materiais calcinados sdo mostrados na Figura 1.

Intensidade (u.a.)
8
g

Intensidade (u.a.)

2q(°)
(@) (b)

Figura 1. Difratogramas de raios-X das amostras: (a) recém-sintetizadas e (b) apds calcinacao a
600°C.

As amostras nao calcinadas (Figura 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) sado caracteristicos de compostos lamelares bem definidos, sugerindo
dispersado dos ions metalicos nas camadas hidroxiladas em todas as amostras. Para
a amostra CoAlCe-LDH, observou-se a formacéao da fase do hidroxido duplo lamelar
Co,Al,CO,(OH),.4H,O (PDF#00-051-0045) e de carbonato de cério (IV), Ce(CQO,),
(PDF#00-022-0542). Na amostra CoMgAICe-LDH, além das fases acima, observou-
se também picos de brucita, Mg(OH), (PDF#01-082-2455)

As amostras calcinadas (Figura 1.b) apresentaram picos caracteristicos dos
espinélio de cobalto (Co,0O,, Co, Mg O,, CoAlLLO, e Co, Mg Al,O,) em todos os
catalisadores. Para as amostras da série contendo Cério, observaram-se picos
referentes ao CeO, (JCPDS 34-0394). Varios autores tém relatado a dificuldade de
incorporacao do Cério na estrutura das hidroltacitas em uma Unica etapa na sintese
por coprecipitacéao, tanto pelo efeito do raio iénico, quanto pelo efeito do estado de
oxidacao do Ce** (Mi et al., 2018; Suarez-Quezada et al., 2016).

A Tabela 1 apresenta os resultados de caracterizagao por adsor¢ao de N, e a
composicéo dos catalisadores sintetizados. Observa-se que as amostras com Cério
tiveram menores area S,
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Sitios basicos

Amostra Razéo molar S, (m%g™) (mmol g") H,/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
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Tabela 1. Propriedades elementares, texturais, basicas e redox dos catalisadores.

O efeito da dopagem com Ce nos catalisadores contendo Co nas propriedades
redox das amostras foi investigado por TPR-H,. Os perfis sdo apresentados na
Figura 2.

A reducao do Cobalto ocorre em dois picos de reducéo. A reducéo de Co? em
espinélios de diferentes composic¢oes, graus de cristalizacdo e granulometria ocorre
em temperaturas mais elevadas.

A redugao de Co,O, ocorre em temperaturas mais baixas, em torno de 400 °C,
em duas etapas de redugéo, correspondentes a Co,0, —~ CoO - Co. De acordo com
Konsolakis et al., (2017), o Cério pode apresentar dois picos principais a 550 e 750
°C que podem ser atribuidos a reducao de espécies de oxigénio (Xu et al., 2015; Mi
etal., 2018)

As razdes de H,/Co obtidas na quantificagédo do consumo dos perfis de H, sédo
coerentes com a presenca de Co(ll) e Co(lll), sugerindo a formacado de espinélios
(Tabela 1).
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Figure 2. Perfil de consumo de H2 para os catalisadores.

As propriedades basicas dos catalisadores de 6xidos mistos foram investigadas
por dessorgéo termoprogramada de CO, e os perfis sdo mostrados na Figura 3.
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Figure 3. Perfil de dessorgéo de CO, para os catalisadores.

Os perfis de TPD-CO, de todos catalisadores apresentaram duas bandas largas,
sugerindo a sobreposigéo de diferentes picos de dessorcdo de CO,, evidenciados
apos a deconvolugéo. Verificam-se bandas de dessor¢éo de CO, com picos maximos
de temperatura na faixa de 200-300°C, atribuidos aos sitios de fraca basicidade, e
picos maximos de temperatura na faixa de 400 — 550 °C, que sao atribuidos aos
sitios basicos fortes. A presenca de Mg nos catalisadores resultou no alargamento
dos picos referentes aos sitios basicos de forca moderada e forte. Os picos com
maximos em 350°C s&o atribuidos aos sitios basicos moderados. Os catalisadores

dopados com Cério apresentaram um aumento da basicidade total, como mostrado
na Tabela 1.

3.2 Teste catalitico

Todos os catalisadores apresentaram atividade catalitica na decomposi¢ao do
N,O, tendo o catalisador CoMgCeAl alcangado ~100 % de conversdo estavel na
faixa de 380 - 500 °C (Figura 5a). Os catalisadores CoMgAl e CoCeAl atingiram
100 % de conversao a 410 °C, enquanto o catalisador CoAl, sem Mg e Ce, atingiu o
maximo de conversao apenas na temperatura acima de 450 C.
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Figura 5. Converséo de (a) N,O e (b) CH,OH sobre os diferentes catalisadores. (Massa do
catalisador = 200 mg; fluxo de gas= 50 mL/min; razdo molar CH,OH/N,O= 3:1).

Yu e Wang (2018), investigaram as energias de ativacéo aparente e as taxas
de reagao de decomposic¢éao de N,O sobre Co,0, e descobriram que a contribuicao
da rota Eley-Rideal para a taxa total de reacéo é aumentada com a temperatura de
reacao (>450 °C), devido ao aumento dos sitios de reacédo pela recombinagao de
oxigénio interfacial para a recuperacao do sitio ativo do éxido:

N,O +* - 0" + N,

N,0 + 0" > N, + 0,

Na converséo do CH,OH 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 5b).

O rendimento a formaldeido é crescente com o aumento da temperatura,
atigindo ~72 % para CoMgCeAl e 41 % para CoCeAl a 500 °C. Entretanto, os
catalisadores sem Cério obtiveram maiores rendimentos a CH,O, com melhor
estabilidade na faixa de temperatura estudada, atingindo 91 % e 71 % para CoMgAl
e CoAl, respectivamente (Figura 6).
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Figura 6. Rendimento a CH,O sobre os diferentes catalisadores. (Massa do catalisador = 200
mg; fluxo de gas= 50 mL/min; razdo molar CH,OH/N,O= 3:1).

O rendimento médio a H, (350 — 500 °C) foi de 46 % e 22 % para CoMgCeAl
e CoCeAl, respectivamente. A formagéo de H, por desidrogenagdo do metanol
a formaldeido (Equacdo 1), esta relacionada ao aumento da basicidade dos
catalisadores, conforme observado pelo TPD-CO,. O rendimento dos demais
subprodutos da reacédo sé&o apresentados na Figura 7a-c, na faixa de temperatura

estudada.
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Figura 7. Rendimento em (a) H, (b) CO, e (c) CO sobre os diferentes catalisadores. (Massa do
catalisador = 200 mg; fluxo de gas= 50 mL/min; raz&do molar CH,OH/N,O= 3:1).

Sugere-se que pode haver uma combinagao de reac¢des catalisadas por sitios
redox e basicos, tais como:

CH;0H (g) + 1/20,(g) —» CH,0H (g) + H,0 (g) (D

CH;0H (g) » CH,0 (g) + H, (g) (2)
CH,0 (g) + 1/20,(g) - €0 (g) + H,0 (g) 3)
CH,0 (g) + 0,(g) — €0, (g) + H,0 (g) €))
H, (9)+ 1/20,(g) — H,0 (9) (5)
N,0(g) = N, (g) + 1/20,(9) (6)

Onde (1,3-6) ocorre preferencialmente em sitios redox e (2) em sitios basicos.

Os resultados apresentados indicam que a introducdo de Ce favorece a
conversdo de N,O e do metanol na faixa de 350 — 410 °C, em comparagdo aos
catalisadores sem Ce. No entanto, o rendimento de CH,O & diminuido devido ao
aumento da produgéo de CO, e CO.

Assim, com base nos resultados apresentados, a presenca de Ce no
catalisador CoCeMgAl favorece a oxidagao das espécies superficiais a CO e CO,
contribuindo para o consumo dos oxigénios ativados na superficie (reacdes 3 e 4) e
consequantemente limitando a formagéao de H,O (reacgéo 5) e liberando H, produzido
nos sitios basicos (reacao 2).

41 CONCLUSAO

Os catalisadores contendo Ce melhoraram a conversdao do N,O em baixas
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temperaturas e favoreceu as reagdes de desidrogenagao nos catalisadores contendo
Mg, porém diminuiu o rendimento a formaldeido e aumentou os rendimentos a COXx,
provavelmente porque a oxidacdo do metanol competiu pelos sitios que geraram os
oxigénios ativos da superficie.

Melhores rendimentos a formaldeido durante a conversao de metanol assistida
por N,O foram obtidos com os catalisadores CoMgAl e CoAl, em toda faixa de
temperatura estudada (350 - 500 °C). Sugere-se que a reagdo ocorre em uma
combinagao de sitios cataliticos redox e basicos.
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