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Um dos processos e tecnologias que visam a utilizacdo ou transformacao do CO>
em produtos de valor agregado é a hidrogenacao catalitica do CO> para producao de CHa.
O objetivo desse trabalho foi investigar a cinética da hidrogenacdo catalitica do COs,
variandose as pressdes parciais de CO2 (4,1 — 32,4 kPa) e H> (25,3 — 75,9 kPa) e
calculando-se as taxas intrinsecas (TOF) de formacdo dos produtos da reacdo (CH4, CO
e H>0), a qual foi conduzida sob condicao de regime cinético, estado estacionario, reator
diferencial e diferentes temperaturas (275, 300, 325 e 350°C). Um catalisador de Ru/SiO>
foi sintetizado por impregnacdo ao ponto imido e caracterizado pelas técnicas de FRX,
DRX, TPR-Hz, fisissor¢do de N2, MET, quimissor¢do de H2 e CO e TGA. Evidéncias
espectroscopicas acerca da reacdo superficial foram obtidas por DRIFTS, revelando a
presenca de bicarbonato e formiato adsorvidos sobre o suporte e espécies reativas e
inativas de CO adsorvidas sobre as nanoparticulas de Ru e na interface. Testes cinéticos
mostraram que as taxas instrinsecas de CHjs e seletividade a metanagdo sdo maximizadas
para maiores pressdes de Ho, menores pressdes de CO2 e menores temperaturas. Por meio
de modelagem mecanistica e estimagédo de parametros, verificou-se que um modelo que
contempla a adsorcao dissociativa do CO> (e considera também a hidrogenacdo direta da
espécie reativa de CO” ou a dissociacéo assistida por H" da espécie HCO™ como etapas
elementares cineticamente determinantes, ou mais lentas) ajustou-se as TOFcy,
experimentais de maneira estatisticamente mais representativa que outros modelos
derivados de uma rota mecanistica bicarbonato-formiato-CO™eativo-CHa, permitindo uma

interpretacdo fisica e fenomenologicamente verossimil das estimativas paramétricas.
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February/2019
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One of the new processes and technologies that aim the utilization or
transformation of CO. into more valuable products processes is the CO catalytic
hydrogenation into CH4. The purpose of this work was to investigate the kinetics of CO;
catalytic hydrogenation, varying CO: partial pressure (4,1 — 32,4 kPa), H. partial pressure
(25,3 — 75,9 kPa) and calculating the turnover frequencies (TOF) of the reaction products
(CH4, CO and H20). The reaction was conducted under steady state, kinetic regime,
differential reactor and different temperatures (275, 300, 325 e 350°C). A Ru/SiO>
catalyst was synthetized by wet impregnation and characterized by the XRF, XRD, TPR-
H2, N2 physisorption, TEM, H> and CO chemisorption and TGA techniques.
Spectroscopic evidences about the surface reaction were obtained by DRIFTS, revealing
the presence of active and inactive CO species adsorbed onto Ru nanopoarticles and at
the inerface, as well as adsorbed formate and bicarbonate on the support. Kinetic
measurements showed that the CHa turnover frequency and selectivity towards
methanation is maximized for higher H. pressures, lower CO2 pressures and lower
temperatures. Through mechanistic modelling and parameter estimation, it was verified
that a model which contemplates the dissociative adsorption of CO> over Ru sites (and
assumes that either the direct hydrogenation of the reative CO” species or the H-assisted
reductive dissociation of the HCO™ species would be the rate-determining steps) fitted to
experimental TOF ¢y, data in a more statistically representative manner than other models
derived from a bicarbonate-formate-CO cative-CH4 mechanistic route, allowing a
reasonable physical and phenomenological interpretation of the parametric estimates.
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CAPITULO 1 - INTRODUCAO

1.1 CONTEXTUALIZACAO

A modernizacdo e otimizacgdo dos processos que visam 0 bem-estar das pessoas
ou usufruto econdmico, sejam eles de natureza social ou tecnoldgica, apresentam-se como
uma série de desafios a serem solucionados. Em especial, 0s processos quimicos
industriais se deparam com diferentes situacdes que demandam o desenvolvimento e
aprimoramento de novas tecnologias, além recursos humanos, materiais e financeiros.
Sendo uma érea diretamente ligada a atividade industrial, a catélise heterogénea tem
buscado contribuir no desenvolvimento de tecnologias que possam auxiliar na construcéo
de um mundo mais sustentavel, acompanhando e preocupando-se com as atuais questfes
ambientais e energéticas que, ndo somente tém sido difundidas pelos meios de informacéo
comuns e cientificos, mas realmente experimentadas numa escala global.

Atualmente, os processos cataliticos industriais devem atender as exigéncias
ambientais, como resultado do reconhecimento do impacto que suas atividades causam
ao meio-ambiente e, em primeira analise, & manutencdo da vida no planeta. Em especial,
tais exigéncias dizem respeito as reducdes das emissbes atmosféricas de COx, NOx e SOx.
Além disso, muito tem se pesquisado acerca de fontes alternativas de carbono/energia
junto ao petroleo e carvdo. Dentre elas, estd 0 gas natural (GN) que, apesar de ndo-
renovavel, é relativamente abundante e tem um espaco consolidado no cenério energético
global. Por outro lado, a biomassa, 0 biogas e alguns tipos de residuos (co-produtos de
processamento, exemplo: glicerina) adquiriram importancia central no desenvolvimento
de tecnologias renovaveis e limpas, salientando-se a producdo de hidrogénio e gas de
sintese por reforma a vapor, gaseificacdo da biomassa, a producdo de biodiesel, etanol e

outros alcoois combustiveis por catalise enzimatica e heterogénea, entre outras.

O dioxido de carbono propriamente dito tem sido objeto de estudo cientifico por
ser um gas causador de efeito estufa. Enquanto a diminuicdo da emissdo desse gas €
recomendada, seja na industria quimica ou pelos escapamentos de veiculos de transporte,
muitos pesquisadores cientificos veem nele a possibilidade de transformacdo em
compostos quimicos de interesse industrial de maior valor agregado. Existem reportados
na literatura diversos trabalhos nos quais o CO- é cataliticamente, fotocataliticamente e

eletrocataliticamente convertido a outros compostos de maior valor agregado, entre eles



0 metanol, etanol e hidrocarbonetos (KUSAMA et al, 1996; LIU et al., 2009; YUAN e
XU, 2015; HU et al., 2013; RAZZAQ et al., 2017; SAEIDI et al., 2014; JADHAV et al.,
2014; BAHRUJI et al., 2016).

Neste contexto de sofisticacdo das tecnologias cataliticas, o gas natural e o biogas
possuem importancia especial para este trabalho. Ambos s&o majoritariamente
constituidos de metano, o qual é um commodity combustivel altamente eficiente e versatil,
empregado na geracao de energia elétrica e chamas, utilidades estas com alta e crescente
demanda pelos setores industrial, comercial e residencial. Em virtude disso, 0s potenciais
energéticos do GN e do biogas ja sdo conhecidos de longa data e ha diversos estudos que
objetivam aumentar a eficiéncia de seus processamento e aplicablidade. Uma deles reside
na efetiva retirada dos contaminantes que possam estar presentes. O didxido de carbono
€ um dos compostos indesejaveis, o qual, apos ser retirado e neutralizado em torres de
absorcdo com aminas, € normalmente descartado ao ambiente pela maioria das UPGN
(unidades de processamento de gas natural) (KUNERT et al., 2007; ENERGY
INFORMATION ADMINISTRATION, OFFICE OF OIL AND GAS, 2006).

Entretanto, para unidades que fazem o tratamento de gas natural (ou biogas) com
maiores concentragdes de CO2, como aquele proveniente do pré-sal (ALMEIDA, 2017),
a retirada do CO2 pode ser uma etapa relativamente onerosa e sua emissdo em grandes
quantidades gera inconvenientes impactos ambientais. Informac@es do Instituto Brasileiro
de Petréleo, Gas e Biocombustiveis (IBP), juntamente com a Pré-Sal Petréleo S.A.
(PPSA), apontam a separacao eficiente do CO2 e H2S como um desafio no aproveitamento
do gas natural, a0 mesmo tempo que também indica o grande potencial econdmico
relacionado ao CO. por métodos de EOR (Enhanced Oil Recovery) (PRE SAL
PETROLEO, S.A., 2016).

No caso do CO. presente no gas natural ou biogas, vislumbra-se como
potencialmente interessante sua conversdo (hidrogenacdo) a metano, o qual é o
constituinte responsavel pelos seus valores energéticos. A hidrogenacdo do CO; surge
como uma boa opgéo de aplicacdo tecnologica ao dioxido de carbono, ndo somente para
complementar o potencial energético do gas natural convencional ou do biogas com a
producdo de metano ou outros hidrocarbonetos sintéticos, mas também para valorizar e
estimular o desenvolvimento de tecnologias para a captura, separagéo e utilizacdo do CO>

como unidade basica de sintese quimica, bem como proporcionar uma alternativa de



geracdo e armazenamento de energia renovavel em diversos processos industriais que

intrinsecamente emitem CO».

A hidrogenacdo do dioxido de carbono a metano é conhecida desde Sabatier
(1902) e inclusive leva seu home, mas foi nas décadas de 70, 80 e 90 que passou a ser
investigada com maior interesse, devido a crise do petroleo e a preocupagdo ambiental.
Sabe-se que é uma reagdo termodinamicamente viavel em baixas temperaturas (AGog x =
—114kJ/mol), contudo envolve a transferéncia de 8 elétrons e possui resisténcias
cinéticas, assim o uso de um catalisador é imprescindivel (WANG et al., 2011). O niquel
suportado € o mais estudado, por ser barato e razoavelmente ativo e seletivo, porém os
metais nobres ruténio e rédio sdo 0s mais ativos conhecidos. Atualmente, esforgos tém
sido direcionados para a clarificacdo do mecanismo da reacdo e formulacdo de melhores

catalisadores, assim como para o0 projeto de novos reatores.

Apesar de promissora, a metanagdo do CO se depara com uma série de desafios
cientificos e tecnoldgicos. Quanto aos catalisadores, AZIZ e colaboradores (2015)
destacam que as pesquisas devem se direcionar a entender melhor a interacdo entre
suporte, promotores e fase(s) ativa(s). Também sugerem a otimizacdo das condicfes de
sintese, de forma a melhorar a atividade e estabilidade dos catalisadores de niquel, que
seriam 0s mais economicamente vidveis para opera¢do num processo industrial. O
entendimento fundamental do mecanismo da reacdo a nivel molecular também precisa ser
consolidado, elucidando o papel de cada componente do catalisador (metal e suporte), a
influéncia e sensiblidade aos sitios basicos, de aspectos texturais e do tamanho de
particula metalica. Estimula-se também a conducdo de estudos cinéticos em condicdes
mais eficientes e praticaveis no ponto de vista da realidade industrial, sob maiores

pressoes e concentragdes de CO2 e Ho.

Por outro lado, deve-se garantir a oferta de gas hidrogénio e avancar no
aprimoramento das tecnologias que visam sua obtencdo. O H: tem sido obtido
industrialmente em reagdes de reforma catalitica a vapor ou seca de hidrocarbonetos,
porém a metanacdo serd melhor validada se o hidrogénio passar a ser gerado
majoritariamente a partir de processos renovaveis, como eletrélise da dgua, gaseificacdo
de biomassa, reforma de bioalcoois e residuos processuais como a glicerina. Novos
processos de decomposicdo da molécula de agua em H. e Oz, como fotoeletrdlise,

biofotdlise e radidlise, também ja estdo sendo investigados.



Outro grande desafio é o projeto de reatores adequados para grandes escalas com
devido controle de temperatura da reagdo. A reacdo € bastante exotérmica e o calor
liberado acelera a sinterizacdo do catalisador. Ademais, a conversédo de equilibrio diminui
com a aumento da temperatura e aumenta com o0 aumento da pressdo, portanto, a reagdo

deve ser idealmente conduzida em baixas temperaturas e altas pressdes (GAO et al., 2012)

A implementagdo de um processo de metanagdo em maior escala ainda precisa de
investimento corporativo e técnico. Uma unidade de metanacéo alimentada com Hz e CO>
proveniente de fontes renovaveis € incluida no conceito Power-to-Gas (PtG), o qual é
apenas um modelo. Contudo, existem alguns empreendimentos na Alemanha que
demonstram a possibilidade de geracdo de gas natural sintético (SNG) por metanacdo de
CO:2 em plantas-piloto do tipo Power-to-Methane. Uma delas, da empresa Etogas e
localizada em Wertle, possui capacidade energética de 6,3 MW e fornece metano para a
Audi. Uma vantagem é que a distribuicdo de SNG poderia ser feita na malha de dutos ja
construida para o gas natural convencional, a qual deve se expandir nas préximas décadas
(FRONTERA et al., 2017).

1.2 OBJETIVO DO TRABALHO

O objetivo geral desse trabalho é investigar a cinética da hidrogenacdo/metanacao
do CO2 no catalisador Ru/SiO2 por meio da obtencdo de dados experimentais de taxa
intrinseca de formacdo de metano, monoxido de carbono e agua em diferentes
temperaturas, abordando e avaliando possiveis mecanismos e modelos matematicos
microcinéticos que, com sucesso, sejam fenomenoldgica, experimental e estatisticamente
consistentes e representativos dos dados de taxa intrinseca de metano na faixa

experimental explorada.



CAPITULO 2 - REVISAO DA LITERATURA

2.1 FUNDAMENTOS DA HIDROGENACAO/METANACAO DO CO;

Na literatura, grande parte das informacdes sobre tecnologias de converséo
quimica do CO> s&o relacionadas a obtencdo de dois compostos principais: 0 metano e o
metanol. Ambos séo produtos simples e de alto valor agregado, gerados em reagdes de
hidrogenacdo do CO> sobre catalisadores heterogéneos. H& reportados também processos
de sintese de hidrocarbonetos maiores, via reacdes de Fisher-Tropsch, ja bem
estabelecidas para conversdo de CO presente no gas de sintese (DAVIS, 2001). A
seletividade para cada produto depende do tipo de catalisador e das condigdes empregadas
(temperatura, razao H2/CO).

Os catalisadores sdo constituidos por metais suportados, uma vez que
propriedades metalicas (adsortividade, condutividade, eletroficilidade) favorecem as
interacdes eletrdnicas em reacdes de hidrogenagcdo (BOND, 1987). Tipicamente,
catalisadores suportados a base Ni ou metais nobres como Ru, Rh, Pt sdo mais seletivos
a producdo de metano, enquanto que catalisadores possuindo Pd, Zn e Cu levam ao
metanol (FRONTERA et al., 2017; JADHAV et al., 2014) Ja as reacOes de Fisher-
Tropsch sdo amplamente realizadas em catalisadores de Co e Fe (SAEIDI et al., 2014).
Esta dissertacdo aborda especificamente a reacdo de hidrogenacdo do CO, para a

producdo de CH4, também denominada “metanacdo do CO;”.

2.1.1 Anélise Termodinamica

A metanagdo do CO» é uma reacdo de hidrogenacéo exotérmica (Equacdo 2.1),
reversivel e termodinamicamente factivel em condi¢ces ambientes. Em condigdes

cataliticas, é tipicamente conduzida em temperaturas < 400°C (AZIZ et al., 2015).

CO2(g) + 4 Hy(g) = CHy(g) + 2H0(g) (2.1)
AHZ98K = —165,0 k]/mol AGZ98K =—-114 k]/mol

Em termos experimentais e mecanisticos, verifica-se que a metanacao do CO, é
precedida pela reacdo reversa de deslocamento gas-agua (RWGSR) (do Inglés, reverse

water-gas shift reaction), a qual € mostrada pela Equagéo 2.2. Entende-se que a formacéo



de CO é resultado de etapas elementares de ativacdo e reducdo parcial do CO> sobre 0s

sitios cataliticos. A transformacdo mecanisitica do CO; seré vista nas se¢des seguintes.

CO2(g) + Hz(g) = CO(g) + H,0(g) (22
AHZ98K = +41,2 k]/mOI

Na realidade, GAO e colaboradores (2012) mostram em um estudo
termodinamico que, dependendo da temperatura, uma variedade de reacdes pode ocorrer
num meio reacional rico em hidrogénio e Oxidos de carbono. As principais sao
evidenciadas na Tabela 2.1. Eles determinaram as constantes de equilibrio em funcédo da
temperatura, as quais sdo graficamente mostradas pela Figura 2.1. Os autores aplicaram
um método de minimizacdo da energia de Gibbs do sistema e as constantes foram
calculadas conforme a equacdo de van’t Hoff (Equacdo 2.3). GHAIB et al. (2016)
mostram que, assumida a hipdtese de gases ideais, a constante de equilibrio para a
metanacdo pode ser escrita de acordo com a expressao geral dada pela Equagao 2.4 (“yi”
corresponde a fracdo molar gasosa de i, P° a pressdo padrdo e P a pressdo do sistema).
Com excecdo da RWGSR e de craqueamento térmico do metano, as outras reacdes sao

exotérmicas, logo, sdo suprimidas com o0 aumento da temperatura.

Tabela 2.1: Rea¢des num sistema contendo COx e Ha. Adaptado de GAO et al. (2012).

Reacéo Equacéo AH,og k Descricao
R1 CO+3H, = CH, +H,0 -206,1 Metanacdo do CO
R2 CO, +4H, = CH, +2H,0 -165,0 Metanacdo do CO>
R3 2CO+2H, = CH, +CO, -247,3  Reforma inversa do CHa
R4 2C0= C+CO, -172,4 Reacéo de Boudouard
R5 CO +H,0 = CO, +H, -41,2 Deslocamento gas-agua
RS’ CO, + H, = CO + H,0 41,2 Reversa desloc. gas-agua
R6 CH,= C+2H, 74,8 Craqueamento do metano
R7 CO+H, = C+H,0 -131,3 Reducédo do CO
R8 CO,+2H, = C+2H,0 -90,1 Reducéo do CO>
R9 nCO+ (2n+ 1)H, = C,H,,,, + nH,0 - Fisher-Tropsch

R10 nCO+2nH, = C,x+nH,0 - Fisher-Tropsch




Observa-se que para baixas temperaturas (< 400°C), a reacdo global de metanacao
(R2) é praticamente um processo irreversivel; o aumento da temperatura gera
irreversibilidade. Porém, a conversdo total do CO> ¢ dificultada pelas reacGes R3, R4 e
R5, as quais tém esse gas como produto. Numa interpretacéo termodinamica, a deposi¢do
de carbono advém principalmente da reacdo de Boudouard (R4), uma vez que sua Kequiibrio

é bem maior que aqueles das reacfes R6, R7 e R8.
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Figura 2.1: Constantes de equilibrio termodindmico de rea¢fes possiveis num sistema
com COx e Hz (vide Tabela 1) em funcdo da temperatura. Autoria de GAO et al. (2012).

GAO et al. (2012) ainda analisaram os efeitos da pressdo e temperatura, razdo de
alimentacéo H2/CO: e presenca de vapor d’agua sobre a conversao de COz, seletividade
ao CH4 e rendimento de CH4. Para a razdo de alimentag8o estequioétrica com relagéo a
reacdo de metanacdo, vé-se na Figura 2.2 que tanto a conversdo do CO2, como a
seletividade para 0 CH4 e seu rendimento aumentam para maiores pressdes e diminuem
para maiores temperaturas. 1sso porque, aléem de ser exotérmica, a metanacdo reduz o
volume total gasoso do sistema. Logo, pelo principio de Le Chatelier, tem seu equilibrio

deslocado para os produtos com o aumento da pressao.
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Figura 2.2: Efeito termodinamico da pressdo e temperatura sobre: a) conversdo de CO;
b) seletividade para 0 CHg; c) rendimento de CH4. Autoria de GAO et al. (2012).

A Figura 2.3 traz os resultados de GAO et al. (2012) para o efeito da razéo de

alimentacdo H»/CO- sobre os mesmos parametros anteriores, adicionado também o efeito

sobre o rendimento de carbono depositado. Altas razdes levaram a maiores conversdes de

CO: e seletividade a metanacdo em baixa pressdo total (1 atm) e alta presséo total (30

atm). Da mesma forma, o rendimento de metano € naturalmente maior para altas razdes

H2/CO.. Por outro lado, a deposicdo de carbono é diminuida para altas razdes Ho/COx.

Assim, a fim de se maximizar o rendimento da reagdo, € apropriado empregar razdes que

sejam iguais ou superiores a razao estequiométrica (H2/CO2 = 4).
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Figura 2.3: Efeito da razdo H./CO; sobre: (a) conversdo de COz: (b) seletividade para
CHyg; (c) rendimento de CHys; (d) Carbono depositado. Autoria de GAO et al. (2012).



Por fim, os autores avaliaram a influéncia da presenca de 4gua na alimentacéo de
um reator de metanacao. Eles argumentam que o vapor d’agua tem capacidade de evitar
a formacdo de coque em processos industriais e 0s resultados mostraram que realmente
ndo ha ou ha pouca deposi¢cdo do mesmo. Contudo, o vapor d"&dgua também inibe a
producdo de metano, pois a H.O como produto da metanagdo, assim ira deslocar o
equilibrio na diregdo dos reagentes (principio de Le Chatelier). De fato, nas condic¢des de
presenca de H>O na alimentacdo, ha depreciacdo da Xco2, do rendimento e seletividade a

metanacdo (Figura 2.4).

Um outro composto alimentado que teria relevante influéncia no sistema € o
proprio metano. O biogas e o gas natural, por exemplo, poderiam ser alimentados de
forma bruta num sistema em larga escala e é esperado que 0 metano ja presente na
corrente de alimentagéo reduza o rendimento da reacdo. Apesar ter avaliado apenas para
a metanacdo do CO, GAO et al. viram que, em baixas temperaturas, 0 aumento da
concentracdo de metano adicional na carga causa pequenas variagdes na conversdo do
CO, seletividade e rendimento de metano, o qual ainda é alto para baixas temperaturas e
altas pressdes, mesmo a altas proporg¢oes de CH4 (H2/CO2/CH4 = 3/1/5) (Figura 2.5).
Entretanto, acima de 400°C, a deposicdo de carbono aumenta significativamente para
altas proporcGes de CHa, em virtude de seu craqueamento. Portanto, ndo seria

recomendada uma grande razao de reciclo com altas propor¢des de CHa.
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Figura 2.4: Efeito termodindmico da presenga de vapor d’agua na carga sobre:
(a) converséo de COg; (b) seletividade para o CHas; (c) rendimento de CH4. Autoria de
GAO et al. (2012).
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Figura 2.5: Efeito da presenca de CH4 sobre: (a) conversdo de CO:; (b) seletividade para
CHa; (c) rendimento de CHg4; (d) redimento de carbono depositado. Autoria de GAO et
al. (2012).

Em um artigo de revisdo, SU et al. (2016) também avaliaram sistematicamente
aspectos termodinamicos da hidrogenacdo do CO2 por um modelo de reator de Gibbs,
iniciando com as espécies CO: e H. e permitindo a formacao de quatro outras: CH4, CO,
H20 e C. Considerando as reacdes de metanacdo do CO: e reversa de deslocamento gas-
agua, eles obtiveram perfis das fracGes molares de equilibrio de cada componente na
corrente de saida em funcéo da temperatura e razdo H2/CO2 numa pressdo total de 1 atm.
As curvas sao mostradas pela Figura 2.6. Outras espécies presentes em concentragdes
traco foram desprezadas. Eles concluiram que, & medida que a temperatura aumenta, a
formacdo de CO pela reacdo RWGS predomina como produto. Em concordéncia com
GAO et al. (2012), eles observaram que aumentar a razdo H./CO; tem efeito positivo no

rendimento de metano.
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Figura 2.6: Composicdes de equilibrio na hidrogenacdo do CO> para Pita = 1 atm e

razdes H2/COz iguais a: (a) 1; (b) 2; (c) 3; (d) 3.5; (e) 4. Autoria de SU et al. (2016).

SU et al. (2016) comentam que uma maior producdo de metano serd conseguida

trabalhando-se com catalisadores que evitem as rotas reacionais de formacéo do CO e de

coque, num regime operacional 6timo de reacdo que seja 0 mais distante possivel do

equilibrio termodindmico. Cinética e mecanisticamente, o catalisador deve ser capaz de

acelerar a taxa de formacdo de metano, o que trata-se de desafio em menores

temperaturas, uma vez que a performance catalitica normamente é mais alta para altas

temperaturas. Impor grandes barreiras energéticas para a formacdo de produtos

indesejados seria outra estratégia (SU et al., 2016).
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2.2 CATALISADORES PARA A HIDROGENACAO/METANACAO
DO CO, E ASPECTOS CINETICO-MECANISTICOS

Os catalisadores mais comumente empregados na metanacdo do dioxido de
carbono sdo aqueles constituidos por particulas dos metais Ni, Ru e Rh, suportadas em
6xidos como Al>O3z, TiO2, SiO2, CeO2 e ZrO, 0s quais sdo detentores de elevada area
especifica e porosidade (WANG e GONG, 2011). Tipicamente, esses catalisadores séo
preparados pela técnica de impregnacdo e a dispersdo adequada do metal é uma
propriedade fundamental para obtengdo de atividade na reagdo. Os metais que atuam
como boas fases ativas nas reac¢des de hidrogenacao obecedem o principio de Sabatier, 0
qual diz que um catalisador heterogéneo deve ser capaz de interagir moderadamente com

espécies reagentes e intermediarias, de forma a permitir a progressao da reacéao.

O principio pode ser interepretado para metais de acordo com a forca de adsorcéo
das espécies reagentes (BOND, 1987). Um metal com orbital d de valéncia com baixa
densidade eletronica é eletrofilico ou um &cido de Lewis (tem tendéncia de preencher seu
orbital d) e adsorve fortemente espécies gasosas, dificultanto processos de dessor¢do. J&
um metal com orbital d de valéncia mais preenchido é menos avido por elétrons e interage
mais fracamente com outras espécies. Em tais situacOes, a taxa de uma possivel reacédo
seria baixa. O principio de Sabatier € graficamente representado pela curva volcano

(Figura 2.7). Os metais ativos possuem orbitais d de valéncia parcialmente preenchidos.

—

Cobertura de supeficie
ou ocupagdo de sitios

]
-

E . DA e @

muite forte

Atividade catalitica

Parimetro de medida de forca de adsorcéo

Figura 2.7: Curva volcano. Autoria de BOND (1987).
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Analisando trabalhos prévios na literatura, YOUNAS et al. (2016) fizeram um
ranking de metais em ordem crescente de atividade, como segue: Ru > Rh > Ni > Fe >
Co >0s >Pt>1Ir> Mo >Pd>Pt>Au. Um ranking em ordem crescente para a
seletividade também é relatado: Pd > Pt > Ir > Ni > Rh > Co > Fe > Ru > Mo > Ag > Au.
Ha controversias, pois, como citado no inicio da Sec¢éo 2.1, estudos reportam que o Ru,
Rh e Ni sdo também os mais seletivos para metanacdo do CO2. RONSCH et al. (2016)
reporta rankings parecidos em sua revisdo. Nas se¢Oes seguintes, serdo revistos alguns
trabalhos na literatura que destacam propriedades e desempenhos de catalisadores de Ni

e Ru e alguns aspectos mecanisticos da reacdo de metanacdo do CO, em cada um deles.

2.2.1 Catalisadores de Niquel

O niquel é extensivamente estudado na hidrogenacédo do CO, a metano, pois é um
metal economicamente acessivel para possivel implementacdo em escala industrial e
apresenta elevada atividade e seletividade, similares as dos metais nobres Ru e Rh. Na
catélise heterogénea, ha uma tendéncia de desenvolvimento de materiais ativos
compostos por elementos naturalmente abundantes e baratos, uma vez que 0s metais
nobres, apesar de serem conhecidamente excelentes elementos catalisadores de reacdes
de hidrogenacéo, sdo raros e caros. Afortunadamente, o niquel tem facil acesso a outros
estados de oxidacdo e estrutura cubica de face centrada (FCC), que é a mesma da maioria
dos metais nobres. Adicionalmente, seu orbital d externo tem preenchimento eletrénico
similar aqueles do Ru e Rh (ver Figura 2.8). Estas caracteristicas tornam o Ni um

elemento altamente ativo para a metanacdo, quimissorvendo as espécies H, e COx.
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Figura 2.8: Configuracoes eletronicas do Ni, Rh e Ru, metais mais ativos na metanagédo do
CO:s.. Fonte: Tabela periddica dindmica. Disponivel em: https://www.ptable.com/?lang=pt
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Entretanto, enquanto os metais nobres (Ru, Rh) sdo ativos e estaveis em baixas
temperaturas (200 a 500°C), o Ni sofre um processo de desativacao por fortes interacfes
com espécies CO adsorvidas nessas condicdes, além de sinterizar-se e oxidar-se
facilmente em temperaturas maiores (GHAIB et al., 2016) Por isso, muitos estudos tém
tentado conferir estabilidade térmica e quimica ao catalisador de niquel através da
insercdo de um segundo metal promotor, tais como Mo, Fe, Zr, Ce, Co, Cu, La, Y e Mg
e metais nobres (AZIZ et al., 2015; RONSCH et al., 2016).

Um dos estudos iniciais da metanacdo do CO: sobre catalisadores de Ni foi feito
por WEATHERBEE e BARTHOLOMEW em 1981. Por meio de impregnacdo com
excesso de solucdo de nitrato, eles prepararam um catalisador de Ni/SiO2, com um teor
de Ni relativamente baixo, 3%. Sob condig¢des de regime cinético (transferéncias de massa
e calor ndo-limitantes), este catalisador, com disperséo determinada por quimissorcéo de
H; igual a 39% , area BET igual a 192 m?/g e raio de poro médio de 6 nm, forneceu
turnover numbers (TON - nimero de moléculas produzidas ou consumidas por sitio ativo
por segundo) para 0 metano iguais a 580, 2100 e 5000 nas temperaturas de 500 K, 525 K
e 550 K, respectivamente. A pressdo foi mantida em 140 kPa. O rendimento de metano
variou entre 70 e 77%, sendo o CO o principal subproduto, cuja fracdo aumentava com o
aumento da temperatura (9%, 15% e 25%, na ordem de temperatura citada acima). Foram
detectadas pequenas quantidades de hidrocarbonetos com mais de 2 atomos de carbono
formados por acoplamentos de espécies CHx adsorvidas.

WEATHERBEE e BARTHOLOMEW (1981) também determinaram a energia de
ativacdo da reacdo nesse catalisador por meio de um ajuste linear dos dados de TON e
inverso temperatura pelo método dos minimos quadrados e obtiveram 80 kJ/mol. Um
dado relevante conseguido no trabalho se refere ao fato de que, a altas temperaturas, a
taxa especifica de metanagdo do CO é sempre maior que a do CO.. Em condigdes
isotérmicas, o turnover number de producdo de CHs é independente da velocidade
espacial, j& os de producdo de CO e consumo de CO, aumentam com o aumento da
velocidade espacial. Isso sugeria que a producdo de CO é aparentemente determinada por
um fendmeno de equilibrio, enquanto a producéo de CHa é cineticamente controlada. O
equilibrio mencionado seria 0 da dessorcdo de espécies CO adsorvidas e originadas da
adsorcéo dissociativa do COx.

AZIZ et al. (2014) estudaram a metanacdo do CO em catalisadores com 5% de
Ni suportado em nanoparticulas de silica mesoetruturadas (MSN) sob diferentes

temperaturas, variando de 423 a 723 K. Outros suportes também foram testados: MCM-
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41; SiOy, zeolita HY e y-Al,O3. O tamanho de cristalito diminuiu, de 19,8 a 9,9 nm,
quando suportes mais porosos, isto €, com maior area especifica, foram utilizados.
Suportes com estrutura mais porosa (porosidade: MSN > MCM-41 > SiOz > HY) levam
a deposicao de particulas menores de Ni. A dispersdo variou de 11,9% para Ni/MSN a
6,3% para Ni/y-Al,Oz. Para o catalisador de Ni/MSN, isotermas de adsor¢ao-dessorgao
de N2 revelaram ser do tipo 1V, com histerese do tipo H1, caracteristicas de materiais
mesoporosos com poros cilindricos uniformes. Os outros materiais também apresentaram
isotermas do tipo IV. O suporte de MSN apresentou maior area especifica (1051 m?/g),
porém a insercdo do Ni resultou na diminuicio da area para 879 m?/g, devido a
substituicdo isomdrfica de atomos de Ni na rede de silica, cujas paredes se contrairam e
poros expandiram.

Espectros de IR de adsorcdo de pirrol e testes de performance catalitica mostraram
que o catalisador Ni/MSN teve maior atividade que os outros em todas as temperaturas
(Figura 2.9), por causa da existéncia de porosidade intra e interparticula, que facilitou o
transporte de moléculas de reagentes e produtos e aumentou a disperséo de particulas de
Ni. A alta basicidade ainda favoreceu a adsor¢éo de CO2 sobre o catalisador por interagdes
acido-base, (AZIZ et al., 2014). Defeitos e vacancias de oxigénio também pareceram
contribuir na atividade. O catalisador demonstrou ser estavel, seletivo a metanacéo

(99,9%) e sofrer desativacdo desprezivel.
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Figura 2.9: Atividades de catalisadores de Ni suportados em redes de SiOz e Al,03 em
regime de estado estacionario e GHVS = 50000 ml/(g*h). Autoria de AZIZ et al (2014).
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A alumina e titania tém sido usualmente empregadas como suporte de particulas
de Ni. VANCE et al. (1983) determinaram TONs a 500, 525 e 550 K para catalisadores
de Ni (ndo suportado), Ni/SiO> (dispersédo = 39% e 16%), Ni/Al,O3 (dispersdo = 9,9%)
e Ni/TiOz (dispersdo = 7,5%) e viram que a atividade e seletividade a metanacdo eram
maiores na ordem Ni < Ni/SiO2 < Ni/Al,03 < Ni/TiO. (Figura 2.10). Portanto, suas
evidéncias mostraram que particulas maiores (devido a menor dispersdo) exibiram melhor
desempenho para a hidrogenacéo.

InteragOes metal-suporte (maiores nos catalisadores de Ni/Al.O3 e Ni/TiOy)
também tiveram efeito benéfico no desempenho catalitico para a metanacgéo, fazendo com
houvesse uma tendéncia de formacao de espécies CO linearmente adsorvidas ou como
subcarbonilas (duas ou mais moléculas de CO por 4tomo metélico superficial). As
interagGes metal-suporte ocorrem por transferéncias eletronicas estabelecidas entre o
metal e o suporte (atrdves de deslocamento da ndvem eletrdnica) ou ainda por

recobrimentos da particula ativa por uma camada de suporte reduzido.
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Figura 2.10: Efeito do suporte e dispersdo de Ni sobre o TON de metano e mondxido de
carbono. Autoria de VANCE et al. (1983).

Por outro lado, estudos de TPR-H, feitos por LE et al. (2017) forneceram
resultados opostos aos de VANCE et al. (1983). Eles mostraram que particulas de NiO
depositadas sobre a y-Al.O3 durante a preparacdo interagem muito fortemente com a rede
da alumina, dificultando sua reducéo a niquel metalico (ativacdo ineficiente). Dentre
catalisadores com diferentes suportes (CeOz, SiO2, TiOz, ZrOz), o catalisador Ni/y-Al203

exibiu o menor desempenho, provavelmente devido a reducéo incompleta do NiO e ao
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efeito MSI (strong metal-support interation). Suplementarmente, a energia de ativacdo
da reagdo foi consideravelmente superior sobre o Ni/y-Al,O3 (153 kJ/mol).
MOROYAMA et al. (2016) também observou comportamento catalitico inferior do
Ni/Al,O3 se comparado a outros catalisadores de Ni com outros suportes e forneceu
explicacdo similar. Nota-se assim que interagdes metal-suporte ndo podem ser muito
intensas a ponto de inibir a ativacdo da fase metalica e a adsorcao/ativacdo das espécies
gasosas durante a rea¢do. Deve haver uma condicgdo catalitica 6tima no que concerne a

extensdo da influéncia desses fendbmenos.

MOROYAMA et al. (2016) conduziram experimentos de DRIFTS e observaram,
apos passagem de CO2, bandas relativas a espécie CO adsorvida linearmente e em ponte
sobre atomos de Ni. Carbonatos também foram verificados sobre o suporte Al20s. Com
a passagem de Ho, os carbonatos desapareceram, os picos relativos ao CO adsorvido
tornaram-se mais proeminentes e surgiram picos referentes a espécie formiato adsorvidas
na alumina, indicando a hidrogenacdo dos carbonatos. Concluiram ainda que sitios

basicos moderados tém papel positivo na atividade.

O trabalho de GABARINO et al. (2014) com catalisadores de Ni/Al,O3 revelou
que particulas de Ni com diametro entre 10 e 100 nm e geometria cubica sdo altamente
seletivas a metanacdo. Diferentemente de outros autores, GABARINO et al. (2014)
afirmam que particulas maiores seriam mais seletivas a producao de CO. Logo, a reacao
de fato aparenta ser sensivel a estrutura em tais catalisadores. Foi sugerido que os sitios
cataliticos responsaveis pela metanagdo do COz e CO estariam localizados sobre quinas
e/ou bordas das nanoparticulas e/ou sobre a interface Ni-alumina. Os autores, em
consonancia com outros trabalhos na literatura, acreditam que a reacdo se dé via algum
mecanismo que envolva a espécie adsorvida intermediéria CO, originada da dissociagdo
do CO. (GABARINO et al., 2014; MOROYAMA et al., 2016).

Catalisadores de niquel sdo muito estudados quanto a sua promogao por outros
metais. MIHET et al. (2016) prepararam catalisadores de Ni(10 wt.%) - M(0,5 wt%)/y-
Al>03, (onde M =Pt, Pd, e Rh) por co-precipitagdo. Eles mostraram que a promocao pelos
metais nobres resultou em melhores niveis de redutibilidade de particulas de NiO (Ni-Rh
> Ni-Pt > Ni-Pd), melhores dispersoes e capacidade de quimissor¢do de H> e CO.. A
performance catalitica, avaliada em funcdo da conversdo do CO: e seletividade a
metanacdo, aumentou para os catalisadores promovidos pela platina e paladio, porém

curiosamente diminuiu para o catalisador promovido pelo rédio. LIU et al. (2012)
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constatou que a adigdo de CeO; ao catalisador de Ni/Al>Os alterou as interagdes do Ni
com a Al;O3, aumentando a redutibilidade e atividade do mesmo. RAY et al. (2017)
verificaram que a substitui¢cdo do Ni por Fe ou Cu em catalisadores suportados em Al.O3
levou a particulas menores, distribuicdo de tamanho mais uniforme e formacéo de ligas.
O catalisador 11.25%Ni-3.75%Fe/Al,O3 teve melhor atividade se comparado ao
15%Ni/Al>03, porém o 11.25%Ni-3.75%Cu/Al,03 demonstrou menor atividade relativa.
Célculos de teoria de densidade funcional (DFT) mostram que a insercdo de Fe e Cu
ocasiona alteracdes nas propriedades eletronicas do material.

Novos tipos de catalisadores de niquel e aluminio tém sido testados. Um éxido
misto na proporcao de 5Ni:1Al foi preparado por ABELLO et al. (2013) pelo método de
co-precipitacdo. Por essa técnica, eles afirmam ser possivel obter 6xidos multimetalicos
com alto teor de metal e grande area especifica. Apds ativacdo com H», o catalisador
tornou-se constituido por particulas bem pequenas de Ni (6 nm), dispersas sobre uma
matriz de Ni(Al)Ox. Apesar do alto teor de Ni, o qual chegou até 70% em massa e era
inicialmente esperado ser contraprodutivo devido a baixa dispersdo e sinterizacdo, o

catalisador exibiu alta conversdo do CO; e seletividade a metanacdo proxima de 100%.

Abordando um estudo de cunho mais macroscépico, DANACI et al. (2016)
avaliaram o desempenho catalitico e influéncia termofluidodindmica de estruturas
conformacionais de aco inoxidavel macroporosas recobertas com Ni/Al.O3 (ver Figura
2.11) na metanacdo do CO. Silica foi empregada como agente aderente. Em reatores
estruturados, placas, folhas, feltros, monolitos e espumas sé@o usados como suportes
macroestruturados. Comparado ao catalisador tipico em p6 compactado em leito, o0s
catalisadores estruturados conseguem fornecer maiores conversbes de CO2 em
temperaturas superiores a 340°C. Em temperaturas inferiores, somente algumas estruturas
com configuragdes especificas tém desempenho relativo maior. A seletividade a
metanacdo foi satisfatoria, ficando em torno de 95-99%. Eles sugerem que essas estruturas
melhoram as propriedades de trasferéncia de calor do sistema, levando a melhor
estabilidade, distribuicdo uniforme de temperatura, menor degradacéo e menores efeitos

de desativacao por sinterizacdo em pontos quentes.
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Figura 2.11: Catalisadores estruturados de aco inoxidavel recobertos com Ni/Al,Oz e
SiO> (agente aderente). Autoria de DANACI et al. (2016).

Ha trabalhos que exploraram a zircdnia como suporte para particulas de Ni em
catalisadores para a metanacdo do CO». Muitos deles, alguns j& citados anteriormente
nesta secdo, analisaram alteracOes e parametros de resposta do sistema catalitico em
funcéo do efeito de mudanca do suporte. KRAMER et al. (2009) comentam que a regido
de interface entre o Ni e a ZrO> é muito relevante na contribuicéo de sitios ativos. WANG
et al. (2010) concluiram em seu trabalho que o Zr promove melhor dispersao do Ni. Além
disso, a estrutura cristalina da zirconia aparentemente é um parametro importante na
reacdo (WANG et al., 2011). SILVA et al. (2012) explicam em seu trabalho que a ZrO-
possui sitios ativos para a reacdo, sendo capaz de adsorver CO.. Para fins de comparacao,
0s autores mostraram que Ni/ZrOz tem desempenho superior ao catalisador Ni/SiO,
porém ndo causa ganhos significativos, pois acreditavam eles que a etapa mais lenta na

formacdo de metano ndo ocorre sobre o suporte e sim sobre as particulas metéalicas.

Catalisadores cujo suporte é a céria sdo relatados como sendo um dos mais ativos
dentre os catalisadores de niquel. ZHOU et al. (2016) verificaram que o precursor
NiO/CeO2 pode ser efetivamente reduzido acima de 380°C e que a céria adsorve CO>
formando carbonatos, os quais s&o benéficos na ativagdo de moléculas de CO- e promogao
da metanagdo. TADA et al. (2012) realizaram testes cataliticos e viu que o catalisador
10%Ni/CeO, exibia maior atividade e seletividade na reacdo em comparacdo a
catalisadores de Ni/a-Al203, Ni/TiO2 e Ni/MgO com mesmo teor de niquel, de acordo

com a Figura 2.12.
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Figura 2.12: Atividade e seletividade de catalisadores Ni/a-Al203, Ni/TiO2 e Ni/MgO
de mesmo teor de Ni na metanagdo no CO». Autoria de TADA et al. (2012).

ASHOK et al. (2017) analisaram influéncia do método de preparacdo de
catalisadores de Ni/CexZr1xO>. Eles observaram que o catalisador preparado pelo método
de evaporacgdo de amonia tinha melhor atividade que outros preparados pelos métodos de
impregnacao ao ponto Umido e deposi¢do-precipitacdo com amdnia e uréia. Com o auxilio
de técnicas como TPR-Hz e XPS, eles explicam que o catalisador oriundo do método de
evaporacdo de amonia era ativado em baixas temperaturas e que algumas espécies de Ni
foram incoporadas a céria, levando ao desequilibrio de cargas e distor¢do de rede. Assim,
vacancias de oxigénio foram geradas, as quais permitiram mais facilmente a adsorcao de
espécies oxigenadas. De fato, espectros de DRIFTS apontaram a existéncia de grandes
quantidades de carbonatos mono e bidentados adsorvidos sobre o suporte, 0s quais
supostamente sdo decompostos em espécies formiato, que por sua vez eram
possivelmente hidrogenados até metano e agua. Os autores propuzeram um mecanismo

que é comentado na e¢do seguinte.

Em seu trabalho, ZHOU et al. (2016) verificaram que a estrutura do catalisador
de Ni/TiO, tem influéncia sobre metanacdo do CO,. Catalisadores com particulas de Ni
tendo o plano (111) como face mais abundante exibem maior atividade que aqueles com
particulas de Ni com mudltiplas faces randémicas. Mecanisticamente, acredita-se que
sobre catalisador de Ni(111), o mecanismo se dé via intermediario CO, enquanto que,
naquele com maultiplos planos metéalicos, a reacdo siga a rota mecanistica que envolve a
espécie formiato, na qual as particulas niquel apenas adsorvem dissociativamente o
hidrogénio. E vasta a literatura acerca de catalisadores de niquel voltados para a
hidrogenagdo do CO, e CO. Registra-se aqui que informagles adicionais e mais
detalhadas sobre catalisadores de niquel suportados em outros materiais (lantania,

zedlitas, carbetos e carbono) podem ser consultadas nos trabalhos de SONG et al. (2010),
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KESAVAN et al. (2017), GRACA et al. (2014), RODRIGUEZ et al. (2013) e
GUERRERO-RUIZ et al. (1985).

2.2.2 Catalisadores de Ruténio

O ruténio é considerado um metais mais ativos e seletivos na hidrogenacdo do
CO. para producdo de metano. Além disso, sofre pouca desativacdo sob condigdes
reacionais tipicas. Entretanto, por ser um material caro, ndo é normalmente considerado
para um processo industrial (RONSCH et al., 2016; FRONTERA et al., 2017; AZIZ et
al., 2015). Contudo, o ruténio é bastante apropriado para estudos cinéticos e mecanisticos
fundamentais ja que aspectos mecanisticos sdo similares para catalisadores diferentes. Por
isso, é utilizado neste trabalho. Pelos mesmos motivos, foi também escolhido por
ALMEIDA (2017) em seu trabalho.

SOLYMOSI e ERDOHELYI avaliaram em 1980 a atividade catalitica de metais
nobres, incluindo o ruténio, suportados em Al.O3. Tendo baixa dispersdo (3,6%), o Ru
apresentava taxas especificas maiores que o Rh, Pt, Ir e Pd, descrecendo nesta ordem.
WEATHERBEE e BARTHOLOMEW (1984) verificaram que, para razéo
estequiométrica de reagentes (80% Hx e 20% CO) e temperaturas na faixa 456-550 K,
um catalisador de 0,5wt%Ru/SiO, fornecia TOFcy, menores que um catalisador
15wt%Co/SiO2, porém era mais ativo que um 15wt%Fe/SiO2. O Ru apresentou maiores
seletividades a metanacgdo nas duas situacoes.

Os autores perceberam também que mudancas de pressao total (1 e 11 atm foram
testadas) levam a mudancas nas energias de ativacdo, comentando que isso se deve em
parte a alteracdes na etapa limitante da reacdo. As energias de ativacdo obtidas para a
producdo de metano foram 72 kJ/mol (presséo total = 1 atm) e 103 kJ/mol (pressao total
=11 atm) para o catalisador 0,5wWt%Ru/SiO2, com reator alimentado com 80% H: e 20%
CO2. Observacbes de PEBBLE et al. (1983), relatadas também no trabalho de
WEATHERBEE e BARTHOLOMEW, supfdem que dissociacdo do CO> seja a etapa
limitante em baixas pressdes de CO2, enquanto em altas pressdes de CO: seja a

hidrogenacio de alguma espécie carbonacea (C*, CH", CH2" ou CH3").

WEATHERBEE e BARTHOLOMEW (1984) mostram ainda que a reagdo tem
pouca dependéncia cinética da pressdo total, indicando que tanto o CO2 como 0 Hz séo
adsorvidos fortemente sobre a superficie das particulas metalicas. E ressaltado ainda que

é esperado que catalisadores de Ru suportados em SiO» apresentassem atividades menores
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que aqueles suportados em alumina, em referéncia a conclusdes feitas por SOLYMOSI
et al. (1981) e VANCE e BARTHOLOMEW (1983) para catalisadores de Rh e Ni.

GABARINO et al. (2016), trabalhando com um catalisador 3wt%Ru/Al.O3 e
empregando um modelo de lei de poténcia, determinaram uma ordem parcial aparente de
reacao respectiva ao CO- essencialmente igual 0. Com relagdo ao Hy, a ordem parcial foi
de 0,38. A energia de ativacgdo foi estimada na faixa de 60-75 kJ/mol. Estudos com o IR
foram realizados em temperatura ambiente e mostraram a presenca de especies CO>
linearmente adsorvidas e espécies bicarbonato associadas ao suporte. A 523 K, foram
observadas bandas associadas ao formiato sobre o a alumina, os quais entdo ndo devem
interagir com o ruténio. Pequenas bandas associadas a espécie CO adsorvida foram
observadas. Com os experimentos com o IR, 0s autores verificaram que 0 CH4 é formado
em temperaturas menores que o CO, sugerindo que este Ultimo ndo poderia ser um

intermediario na metanacdo, a qual deve seguir um mecanismo via bicarbonato-formiato.

Um outro aspecto interessante da hidrogenacdo do CO2 em Ru/Al20s, avaliado
por KWAK et al. 2013, diz respeito a dependéncia da seletividade de produto ao tamanho
de particula metéalica. KWAK et al. (2013) viram que a producdo de CO era maior em
maiores temperaturas e quando a dispersao era elevada (pequenas particulas obtidas com
insercdo de baixo teor de metal), enquanto a producdo de CH4 era favorecida em menores
temperaturas e quando particulas metalicas com dimensdes minimas (> 5 nm) eram
formadas (obtidas com maiores teores de metal, ver Figura 2.13). Catalisadores com
particulas maiores forneciam maiores taxas de metano em menores temperaturas
provavelmente devido a adsortividade Otima de sitios de terraco, os quais sao
proporcionalmente mais presentes em particulas metalicas de maiores dimensées. Os
autores viram também que os catalisadores com baixos teores de Ru (elevada dispersao)

eram instaveis em condicGes reacionais e sinterizavam.
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Figura 2.13: Testes de TPSR avaliando o efeito do tamanho médio de particula (teor de

Ru) e temperatura sobre (a) conversédo de COz2, (b) rendimento de CO e (c) rendimento de
CHjs. Autoria de KWAK et al. (2013).

E sabido que as reagbes de hidrogenacdo de compostos COx sdo sensiveis a
estrutura de catalisadores de Ru e que seu estado eletrénico (densidade de carga) num
determinado suporte varia com o tamanho de particula. Investigagdes cinéticas feitas no
mesmo trabalho sugeriam que atomos individuais ou pequenos agregados tinham sitios
que favoreciam a producdo de CO (4tomos de baixa coordenacéao/alta energia superficial:
quinas, arestas, degraus e interface), possivelmente porque eles tém baixa funcionalidade
para adsorcédo e ativacdo do hidrogénio, capacidade ja adquirida em particulas maiores
que levam a formacé&o de metano. Uma outra evidéncia cinética experimental interessante
obtida por KWAK et al. (2013) mostra que a energia de ativacdo para formacdo de CO
(~82 kJ /mol) foi maior que a de formacdo do CHs4 (~62 kJ/mol). Se fosse feita a
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consideracdo de que o CO era um intermediario na metanacdo, a energia de ativacédo
relativa a sua formacao deveria ser menor ou igual aguela do metano. Assim, 0s autores
acreditam, em consonancia com outros, que 0 CO ndo deve ser um intermediario na
metanacdo do CO2 e que o suporte tem papel critico: CO e CH4 sdo gerados por
mecanismos diferentes e/ou sobre sitios diferentes.

Em um trabalho recente interessante, PANAGIOTOPOULOU (2017) avaliou
catalisadores de metais nobres (Ru, Rh, Pd e Pt) suportados em TiO2 e Al,O3. Quanto ao
efeito da fase ativa, eles observaram que os catalisadores (com mesmo teor metéalico de
0,5% em massa) apresentaram diferentes dispersbes (47% para Pt/TiO2; 22% para
Pd/TiO2; 99% para Rh/TiO2 e 46% para Ru/TiO2) e, como consequéncia, diferentes
atividades. O catalisador 0,5%Rh/TiO, forneceu maiores conversdes e seletividades,
seguido do Ru/TiO2. Como mostra a Figura 2.14, a platina e o paladio foram bem menos
ativos e quase que seletivos somente a producdo de CO a 350°C via reacdo reversa de

deslocamento gés-agua.
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Figura 2.14: Efeito do metal sobre (a) conversao de COg; (b) seletividade de catalisadores

com 0,5% do metal suportado em TiO,. Autoria de PANAGIOTOPOULOQU (2017).
PANAGIOTOPOULOQU (2017) também verificou que os acréscimos no teor de
Ru suportado em titania (0.1 a 5,0%) e, consequentemente, acréscimos no tamanho do
cristalito de Ru (0,9 a 4,2 nm) favoreciam a metanacao e deslocavam a curva de converséo
do CO; para menores temperaturas. Contudo, para cristalitos maiores que 4,2 nm (5 wt%),
a TOF comecava a decrescer. De acordo com a teoria descrita no trabalho, o autor acredita
que, diferentemente de KWAK et al. (2013), a metanagdo se da via intermediério CO
advindo da reacdo reversa de deslocamento gas-agua, sobre a qual ha evidéncias de que

sitios na regido interfacial entre as particulas de Ru e o suporte de TiO> séo participativos.
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Sabe-se que o comprimento da regido interfacial decresce com o aumento do
tamanho de particula, por isso o autor realizou uma normalizacdo da TOF com o
comprimento interfacial. Os resultados mostraram que, de fato, a taxa intrinseca de
metano normalizada aumenta com o aumento do tamanho de cristalito até
aproximadamente 4,2 nm para Ru/TiO2 e 14 nm para Ru/Al>Os, devido ao aumento da
populacdo de sitios ativos metalicos de terraco disponiveis (Figura 2.15). A seletividade
a metanacdo também pareceu aumentar com o tamanho de cristalito em ambos os tipos

de catalisadores de ruténio.
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Figura 2.15: Efeito direto do tamanho de particula do catalisador sobre a taxa
normalizada de metano. Autoria de PANAGIOTOPOULOU (2017).

Por fim, estudos de DRIFTS com mistura de 1% CO2 e 4% H» conduzidos por
PANAGIOTOPOULOU (2017) em catalisadores de 0,05%Ru/TiO2 e 5%Ru/TiO;
revelaram que, a baixas temperaturas (25 - 150°C) ha bandas predominantes relativas a
espécies formiato e bicarbonato adsorvidas sobre o suporte. O aumento de temperatura
leva ao desaparecimento das mesmas e surgimento de bandas referentes a espécies de CO
ligadas ao ruténio, argumentando que aquelas linearmente adsorvidas seriam reativas e

estariam diretamente ligadas a formacao de CH4. Outras espécies de CO seriam inativas.

Dentre diversos trabalhos com o ruténio suportado, muitos investigaram sua
atuacdo como fase co-ativa ou dopante. SHARMA et al. (2011) realizaram estudos da
metanacdo do CO- catalisada por céria dopada com Ni, Co, Pd e Ru e viram que o
catalisador Ceo,95RU0,0s02 tinha desempenho bem superior: produzia metano a 270°C e
atingia maximo rendimento a 480°C, com 55% de conversdo do CO2 e 99% de
seletividade & metanacdo. Os catalisadores de céria dopada com Ni, Co e Pd, por outro

lado, ndo foram seletivos a metanagé&o.
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2.2.3 Catalisadores de Rodio

Como mencionado no inicio da sub-secéo anterior, SOLYMOSI e colaboradores
foram alguns dos pioneiros em estudos da metanagéo do CO» em catalisadores de metais
nobres suportado, especialmente o rdédio. Em 1980, eles realizaram medicOes
espectroscopicas e observaram que, sob condicdes reacionais, havia formiato e CO
adsorvidos e que o Rh é um metal multivalente. Cada atomo de Rh superficial seria capaz
de adsorver silmultaneamente uma carbonila e até duas espécies de hidrogénio ativado.
Num trabalho de 1981, eles relatam o preparo de catalisadores de rodio com 1 e 5 wt%
suportado em Al>Os, TiO2 e SiO2 e avaliagdo posterior de suas performances. Foi
demonstrado que o suporte tem efeito drastico na atividade do catalisador, sendo o
Rh/TiO2 o mais efetivo, seguido do Rh/Al>O3 e Rh/SiO». Eles explicaram que, entre o
metal e o suporte, ocorrem interacOes eletronicas em diferentes extensdes que influenciam
a ligacdo e reatividade de espécies adsorvidas. Como a TiO2 é semicondutor tipo n,
interacdes mais fortes que as existentes na silica ou alumina sdo esperadas, bem como um
efeito SMSI mais intenso. A seletividade a metanagéo foi alta (~99%) nos catalisadores
suportados em Al>O3 e TiOz. A energia de ativagao variou entre 67 kJ/mol e 79 kd/mol.

Ainda no trabalho de 1981, SOLYMOSI e colaboradores novamente tiveram
evidéncias espectroscopicas da multivaléncia adsortiva do Rh, bem como da presenca de
formiato e CO. Eles sugeriram que o diéxido de carbono pode se dissociar e gerar a
espécie intermediaria CO adsorvida sobre o rodio, a qual também pode advir da
decomposicdo do formiato. Houve evidéncias de que carbono atbmico € formado, o qual
é rapidamente hidrogenado a metano. Logo, os autores acreditavam que o CO também se
dissociava e essa dissociacdo era facilitada nos complexos de rédio multivalente, onde
ocorre doagdo-n do rédio para um orbital « antiligante do CO, enfraquecendo a ligagdo

C-0O e facilitando a dissociacdo dessa espécie.

MARTIN et al. (2017) estudaram a atividade de catalisadores com 3% de Rh, Pd
e Ni suportados em silica, alumina e céria e verificaram que as mais altas conversdes
foram obtidas para os catalisadores de Rh suportado em alumina e céria nessa ordem. Eles
também realizaram estudos de DRIFTS in situ e constaram que o0 suporte tem grande
influéncia no mecanismo. Tratando-se de Rh/Al2Os, surgem carbonilas adsorvidas
linearmente e em ponte em sitios no rédio, as quais ndo aparecem sob fluxo apenas de
COy, indicando que a dissociagéo direta do CO> ocorre e que deve ser promovida pelo

hidrogénio. Em contraste, no catalisador Rh/CeO, a formagéo de espécies CO adsorvidas
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no suporte e/ou interface metal-suporte é acompanhada pelo aparecimento concomitante
de espécies formiato/carbonato, mostrando que as Ultimas possivelmente se decompdem
e resultam na geracdo de espécies CO adsorvidas sobre o Rh. Em catalisadores cujo

suporte é inerte, 0 mecanismo ndo deve incluir intermediarios formiato/carbonato.

Em vista da possivel competicdo que existe pelos sitios nos atdbmos de Rh entre a
adsorcédo (ativacdo) do H> e do CO2, SWALUS et al. (2012) criaram um catalisador
hibrido a partir da mistura mecénica de um catalisador de rodio conhecidamente ativo na
metanacao (1%Rh/y-Al>O3) e outro capaz de ativar hidrogénio (1%Ni/carvéo ativado). O
catalisador resultante teve seletividade de 100% para a metanacao, com produtividade 4
vezes maior que o catalisador individual puro 1%Rh/y-Al.O3. Uma vez que néo foi
detectada producdo de metano no catalisador tradicional de Ni/carvao ativado, observou-
se, portanto, significativos efeitos sinérgicos entre os dois compoentes cataliticos. A
sinergia foi explicada como uma cooperacao entre particulas metalicas aderidas e em
bom contato, sem qualquer modificacdo quimica. Acredita-se que atomos de hidrogénio
migram ou sao transferidos do Ni (centro de ativacdo de hidrogénio) para o Rh (centro de
ativacdo de CO, onde geram-se carbonilas adsorvidas), por mecanismos de spillover, ja

discutidos em diversos trabalhos.

KARELOVIC e RUIZ (2013) fizeram um estudo cinético-mecanistico em um
catalisador de Rh/TiO2 e concluiram que particulas metalicas pequenas tinham
proporcionalmente menos sitios de ativacdo de Hz, por isso a taxa de produgdo de metano
aumentava com o0 aumento do didmetro médio das particulas de rédio até
aproximadamente 7 nm. Didmetros maiores ndo resultavam em aumentos apreciaveis na
taxa. A energia de ativacdo foi menor em catalisadores com particulas maiores que 7 nm
(~71 kJ/mol). Ainda segundo KARELOVIC e RUIZ (2013), a metanagéo teria ordem
parcial igual a zero em relacéo ao CO, em catalisadores com grandes particulas metéalicas.
Por DRIFTS, eles constataram a presenca de carbonilas multiplas ligadas a cada atomo
superficial de Rh, corroborando os estudos de SOLYMOSI et al. Eles propuzeram que o
mecanismo inicia pela dissociagcdo do CO, em CO* e O*. Em seguida, o0 CO* interage
com hidrogénio ativado H* gerando o intermediario H.CO*, o qual se dissocia em CH*
e OH*. A espécie CH* ¢ posteriormente hidrogenada até metano, enquanto a HO* é
hidrogenada a H>O. A etapa cineticamente determinante (ou mais lenta) de todo
mecanismo seria a dissociacdo da espécie H.CO®. O melhor modelo cinético

desenvolvido por eles € mostrado na Tabela 2.12.
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2.3 ESTUDOS CINETICOS E ROTAS MECANISTICAS DA
HIDROGENACAO/METANACAO DO CO;

Nesta secdo, serdo abordados resumidamente alguns estudos cinéticos e rotas
mecanisticas propostas em trabalhos encontrados na literatura acerca da metanacéo do
CO2. RONSCH et al. (2016) menciona que, devido a falta de processos industriais reais
em larga escala, dados cinéticos (i.e, equacdes de taxa) para a metanacdo do CO> sdo
relativamente escassos. Cita-se aqui, como referéncia inicial, o trabalho de ALMEIDA
(2017), cuja dissertacdo traz uma colecdo de dados e equagdes de taxas relativas a

producdo de CHas e CO, reunidos atraves de uma extensa revisao bibliogréfica.

2.3.1 Mecanismos em Catalisadores de Niquel

Estdo divulgadas na literatura algumas rotas cinético-mecanisticas que
comtemplam a possibilidade de ocorréncia de ambas as reacdes de metanacao e reversa
de deslocamento gas-agua. Todas elas envolvem a quimissorcao inicial do Hz e COg,
eventualmente seguida das quebras das ligacbes C-O sobre os sitios cataliticos e
hidrogenacéo das espécies de carbono e oxigénio adsorvidas. Baseando-se na cinética de
Langmuir - Hinshelwood - Hougen - Watson (LHHW), WEATHERBEE e
BARTHOLOMEW (1982) sugeriram uma sequéncia classica de etapas elementares que
levaria a formacdo de metano em catalisadores de 3%Ni/SiO2, iniciando pela dissociacdo
direta do CO e CO adsorvidos, com geragéo de intermediarios atdmicos C* e O" (* indica
espécie adsorvida), como mostra a Tabela 2.2.

Os autores derivaram expressdes para a taxa de formacdo de metano, fazendo
diferentes hipoteses sobre qual seria a etapa determinante e os intermediarios superficiais
reativos mais abundantes (MASI — most abundant surface intermediates) que ocupariam
os sitios. Comentam também que a metanacdo do CO2 e CO possuiriam a mesma etapa
limitante (mais lenta), a qual seria a dissocia¢do do CO adsorvido (etapa 4, Tabela 2.2).
Isso implicaria em dizer que a hidrogenagéo do CO e CO- teriam as mesmas taxas sob as
mesmas condicdes. A geracdo de CO a partir de CO: seria explicada pela etapa 3 da

Tabela 2.2, a qual corresponde a dessorgéo da espécie CO™.
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Tabela 2.2: Mecanismo para a metanagéo do CO- sobre 3%Ni/SiO2 proposto por
WEATHERBEE e BARTHOLOMEW, 1982.

Etapa Reacao Etapa Reacdo
kq k7
1 Hy(g) + 2+ = 2H* 7 CH,"+ H* = CH3" + =
k_; k_;
k, kg
2 CO,(g) + 2+ = CO* +0O* 8 CH;*+ H* = CH, + =%
k_, K_g
ks Kq
3 CO* = CO(g) + = 9 CH,” = CHu(g) + *
k_; K_o
k, kyo
4 CO"+* = C*+ 0" 10 0"+ H" = HO"++
k_, K_10
ks Kyq
5 C*"+ H* = CH" +=* 11 HO* + H* = H,0" + =
k_¢ K 11
ke ki,
6 CH*+ H* = CH," ++* 12 H,0* = H,0(g) + *
K_¢ K 15

* indica unidade de sitio catalitico superficial.

WEATHERBEE e BARTHOLOMEW (1982) obtiveram uma expressdo de taxa
que foi estatistica e fisicamente consistente com os dados experimentais, a qual é
mostrada na Tabela 2.12. Para isso, eles consideraram que as etapas 1, 2, 3 e 10 estdo em
quasi-equilibrio e que os MASI séo as espécies O" e CO”. A Tabela 2.12 se encontra no
final dessa secdo e reune expressdes de taxa propostas por diversos autores para a
metanacdo do CO. As combinagdes das constantes de equilibrio e cinéticas foram
estimadas pelo método dos minimos quadrados para as temperaturas de 500, 525, 550,
575 e 600 K. A taxa experimental de formacdo de metano foi dependente das pressdes
parciais de H. e de CO> quando estas eram baixas, mas tendia a independéncia quando as
pressdes parciais dos reagentes eram aumentadas. Eles também viram que o CO era um

inibidor da taxa de formagao de metano.

Performando experimentos num sistema em batelada, LIM et al. (2016)
realizaram uma modelagem cinética do sistema com catalisadores de 12wt%Ni/Al.Os e,
baseados no mecanismo proposto por WEATHERBEE e BARTHOLOMEW (1982),
obtiveram um modelo de taxa (vide Tabela 2.12) que considerava a dissociacao da espécie
CO" como etapa cineticamente relevante como e as espécies CO", O e H,O" como mais
abundantes. Experimentalmente, eles viram que, sob condi¢cGes de baixas pressoes

parciais, a taxa aumentava e em condi¢Oes de altas pressbes a taxa se tornava
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independente da presséo paricial dos reagentes. Esse efeito decorre do preenchimento

completo dos sitios cataliticos com espécies em equilibrio superficial.

Apesar de experimentos com DRIFTS apontarem a existéncia de espécies ndo
consideradas pelo modelo mecanistico, como carbonatos e formiatos, ele foi satisfatorio
numa faixa relativamente ampla de pressdes parciais (pressao Ho: 0- 14 bar; pressdao COo:
0 — 3 bar), predizendo inclusive o efeito inibitério da presenca de 4gua. Nenhum termo
relativo a presséo parcial de CO foi considerado, pois ndo foi detectada produgéo
significativa desse gas. Os autores entenderam que as espécies formiato e carbonato néo
participariam no mecanismo de formacao de CHa, pois suas bandas de DRIFTS persistiam
mesmo ap6s um longo tempo em contato com H.. Todavia, eles sugeriram que
continuassem a ser explorados e desenvolvidos novos estudos cinéticos e equacdes de

taxa mais abrangentes e mecanisticamente consistentes.

KOSCHANY et al. (2016) desenvolveram uma equacao de taxa (ver Tabela 2.12)
aplicando os conceitos da cinética de LHHW para catalisadores coprecipitados de
NiAIl(O)x. O mecanismo, formulado em analogia com o mecanismo de metanac¢éo do CO
assistida por hidrogénio e assumido como mais provavel pautados em resultados e
comparacOes estatisticas anteriores, é mostrado na Tabela 2.3. A etapa mais lenta foi
tomada como sendo a formagdo da espécie formil (HCO™) e os MASI como sendo as

espécies H*, CO* e OH*. A expressao teve bom acordo com dados experimentais.

Tabela 2.3: Mecanismo para a metanagdo do CO-
sobre NiAI(O)x sugerido por KOSCHANY et al. (2016).
Etapa Reacao
1 CO,(g) + 2 *= CO* + O

H,(g) + 2+ = 2H"
CO* + H* & HCO* + *
HCO* + * = CH* + O*
CH* 4+ H* = CH," + *
CH,” + H* & CH3" + =
CH;"+ H* = CH,™ + =

CH,” = CH,(g) + *

0"+ H" = HO" + =«
HO* + H* = H,0" + *

H,0* = H,0(g) + *

O©oo~NOoO Ok, wWN

el
= o




31

WU et al. (2015) avaliaram a influéncia do tamanho de particula metalica em
catalisadores de Ni/SiO2 na seletividade e na rota de reag&o. Inicialmente, eles observaram
um catalisador detentor de maiores nanoparticulas (teor de Ni = 10% m/m; Dy = 9 nm)
eram mais seletivas a metanagdo e menores a RWGSR. Numa faixa de pressdes parciais
entre 0,21 kPa e 0,24 kPa, expressOes de taxa na forma de lei de poténcias (rcy, =
k Py, Pco,”) exibiram ordens totalmente diferentes para os catalisadores de teores
metalicos diferentes. Para 0,5%Ni/SiO2, x e y foram iguais a 0,3 e 0,5, respectivamente.
Isso implicaria ordens parciais aproximadamente iguais a 0,5 para ambos os reagentes. J&
para o catalisador 10 %Ni/SiO2, x e y foram iguais a 1,1 e 0,06, respectivamente,
indicando ordem parcial igual a 1 para o H> e 0 para o CO. (experimentalmente
indepedente). Logo, h& grande diferenca no mecanismo da reagdo nesses catalisadores.
Os autores concluiram que, em particulas pequenas, 0 CO* deve ser um intermediario na
formacdo de metano num mecanismo de etapas consecutivas ou em série (CO, — CO —
CH,), enquanto que, em particulas maiores, ocorra um mecanismo misto de etapas
paralelas e em série .

WU et al. (2015) afirmam ainda que a formagdo da espécie HCOO™ é chave em
ambos os catalisadores. Em particulas pequenas de Ni, com pouco hidrogénio adsorvido,
a espécie HCOO tende a se decompor e formar CO*, que se dessorve devido a baixa
cobertura por hidrogénio ativado. Ja em particulas maiores de Ni, onde é possivel haver
uma grande populacdo de hidrogénio ativado e mais sitios de adsor¢édo de CO, € possivel
que ocorra uma hidrogenagdo completa do intermediario HCOO™ até metano. Esta
justificativa explicaria a possibilidade de ocorréncias de reacdes paralelas. Em posse de
dados de espectroscopia no infravermelho usando CO como molécula-sonda, os autores
concluiram que &tomos superficiais de baixa coordenacdo (arestas, degraus e quinas)
seriam os sitios primarios na hidrogenac¢éo do CO3, causando uma dissen¢éo com outros
trabalhos na literatura e com seus préprios resultados, uma vez que particulas maiores
possuem proporcionalmente menos atomos superficiais de baixa coordenacao.

O entendimento do mecanismo de hidrogenagdo do CO2 ndo é 6bvio mesmo no
que diz respeito a adsorgdo de CO.. HU et al. (1999) apontam que muitos estudiosos
acreditam que o CO; é dissociativamente adsorvido em superficies de Ni(100) e Ni(111).
Outros ja dizem que o0 CO> se liga em forma de ponte através dos atomos de oxigénio.
Fazendo estudos computacionais envolvendo as distancias entre os a&tomos de niquel num

cluster e do comprimento das liga¢fes presentes na molécula de CO, eles verificaram
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que a configuracdo na qual os dois &tomos de oxigénio da molécula estdo ligados a &tomos
de niquel adjacentes é energeticamente mais estavel.

REN et al. (2015) trouxeram uma abordagem mais computacional com céalculos
de DFT em estudos sobre os possiveis mecanismos de metanagdo do CO2 em superficies
de Ni(111). Trés mecanismos com todas as etapas ireversiveis foram avaliados: dois que
envolviam o intermediario CO" e um que ndo contemplava a geracdo desse intermediario.

Os trés estdo mostrados nas Tabelas 2.4 e 2.5 a seguir.

Tabela 2.4: Mecanismos | e Il para a metanacdo do CO- sobre Ni(111),
estudados por REN et al. (2015), envolvendo o intermediario CO*.

Etapa Mecanismo | Etapa Mecanismo |1
2 CO,(g) +* > CO," 2 CO,(g) + * > CO,"
3 CO," + H* - HCOO* + * 3 CO," + *— CO* + 0*
4 HCOO* + * - CO* + OH" 4 CO*"+x*—- C*+0"
5 CO* 4+ 2H* - CH* + OH™ +x 5 C*"+ 4H" - CHu(g) + 5 =
6 CH*+ H* - CH," + = 6 0* + 2H* - H,0(g) + 3 *
7 CH,” + H* - CH3" + *
8 CH;* + H* - CH,(g) + *
9 HO* + H* - H,0" +=*
10 H,0* - H,0(g) + *

Tabela 2.5: Mecanismo 111 para a metanacdo do CO2 sobre Ni(111),
estudado por REN et al. (2015), ndo envolvendo o intermediario CO*.
Etapa Mecanismo 111
1 H,(g) + 2 * —» 2H*
CO,(g) +*— CO;°
CO,* + 2H* - C(OH)," + 2 %
C(OH),  + H* -» CH,0* + OH*
CH,0* + H* - CH," + OH*
CH,"+ H* — CH3" + =
CH;" + H* > CH,(g)+ 2%
HO* + H* - H,0" + 2«
H,0" - H,0(g) + *

O©oOo~NOhwdN

=
o

Os autores determinaram os estados de transicdo mais estaveis e a energia de
barreira de cada etapa elementar dos mecanismos. Para 0 mecanismo |, a etapa mais lenta,
aquela que possui maior barreira energética, é a dissociacdo da espécie formiato (HCOO™)
em CO" e OH", com energia necessaria igual a 308,6 kJ/mol. O mecanismo Il, que exibe
menores barreiras energéticas em geral, tem como etapa mais lenta a dissociagdo da

espécie CO" em C”" e O, cuja energia de barreira foi 237,4 kJ/mol. J4 o mecanismo Il
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teve como etapa cineticamente determinante a formagao da espécie C(OH).", com energia
de barreira igual a 292,3 kJ/mol. Logo, dentre esses trés mecanismos, o Il seria 0 mais
provavel ou prodominante. O diagrama de energia potencial para os trés mecanismos é
mostrado na Figura 2.16. A Figura 2.17 traz as estruturas dos estados iniciais, de transi¢éo
e finais das rotas | e Il para formagcéo do intermediario CO”, juntamente com os perfis de

energia potencial associado a cada etapa.
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Figura 2.16: Diagrama de energia potencial por DFT para mecanismos I, Il e Il em

catalisadores de Ni. Autoria de REN et al. (2015).
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Figura 2.17: Estrutura dos estados iniciais, de transicao e finais das rotas I e Il e diagrama
de potencial para formacéo do intermediério CO. Autoria de REN et al. (2015).
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A atuacdo do suporte no mecanismo também é tépico de grande debate. Como
comentado anteriormente, AZIZ et al. (2014) atribuiram a boa atividade de catalisadores
de Ni/MSM ndo s6 a existéncia de sitios basicos e mesoporosidade no suporte, mas
também & existéncia de vacancias de oxigénio na estrutura. Como auxilio da
espectroscopia de ressonancia paramagnetica eletronica (ESR spectroscopy), eles tiveram
evidéncias de que CO> se adsorve pelo oxigénio em vacancias no suporte, enquanto o
niquel providencia hidrogénio atémico por efeito spillover (ou derramento) para
transformac&o dos intermediérios até metano e 4gua (Figura 2.18). Acredita-se que a etapa

determinante seja a dissociagdo da espécie CO”, que pode dessorver e gerar CO gasoso.

A) co.| ®

e YN, | -

o L Physisorption
° '\ ¥y /\ Pl
% O./ Weak chemisorption
“Spillover” . :
co <-’\/ . J

Metal phase =}

\\""'\0.\
0,0 "‘7/ O=ny
v >

H:0
Figura 2.18: Possivel mecanismo da metanacdo do CO2 sobre Ni/MSM por meio de
vacancias de oxigénio (A) e ilustragdo do fendmeno de spillover (ou derramento) de
hidrogénio (B). Autorias de AZIZ et al. (2014) e YOUNAS et al. (2016).

Baseado em observacdes de DRIFTS, ASHOK et al. (2017) também sugerem que
0 mecanismo da metanacdo do CO2 em catalisadores de Ni/CexZri.xO> contemple o
fendmeno de spillover de hidrogénio, porém n&o haveria formagéo do intermediario CO*
e sim de espécies formiato sobre o suporte (Figura 2.19). O formiato seria entéo
convertido a espécies similares ao formaldeido, metoxi e consequentemente hidrogenadas
a metano. Hidroxilas presentes na superficie do suporte também teriam papel no
mecanismo. Assim, a intima interacdo entre o Ni e 0 suporte acelera a metanacao,

principalmente por efeito de SMSI.
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Figura 2.19: Mecanismo proposto por ASHOK et al. (2017).

ZHOU et al. (2016) descrevem que a interacdo entre as hidroxilas superficiais
presentes sobre o suporte de TiO2 e 0 CO; é responsavel por gerar bicarbonato adsorvido
(HO™ + CO2(g) — HCO3). Apds a introducdo de hidrogénio, espécies bicarbonato sdo
rapidamente convertidas a formiato (HCO3" + H* — HCOO" + HO") e o formiato, por
sua vez, se decompde em formil (HCOO" = HCO" + 0" = CO™ + HO"). O metano seria
produzido pela hidrogenacéo direta do HCO®, possivelmente gerando os intermediarios
H.CO", H3CO" e HO", sendo este Gltimo hidrogenado para formar H20. O niquel seria

funcional de fato apenas para a dissociacdo do Ho.

Em seu trabalho com catalisadores de 7%Ni/y-Al203 e 7%Ni/Ceo5Zro502, PAN
et al (2014) parece anuir o pressuposto de ZHOU et al. (2016) para catalisadores de
suporte ndo-inertes com sitios de carater basico. O CO- reage diretamente com hidroxilas
e oxigénios superficiais do suporte e gera 3 tipos de carbonatos: carbonato monodentado,
bidentado (instaveis) e bicarbonato. Com a presenca de hidrogénio em temperaturas
adequadas, formam-se formiatos mono e bidentados, os quais sdo espécies intermediarias
na reacdo. No catalisador 7%Ni/Ceos5Zro502, Cujo suporte possui sitios de catater basico
fraco a moderado, a hidrogenacdo de especies formiato monodentadas é mais rapida,
sendo portanto a rota principal de formagdo de CHa. Ja no catalisador de 7%Ni/y-Al20s3,
0 qual tem sitios bésicos fracos e fortes no suporte, ocorre hidrogenacdo de formiato
bidentado e esta é a via predominante de formacdo de CHa4 (ver Figura 2.20). A maior
atividade do catalisadores de 7%Ni/Ceo5Zro502 frente ao 7%Ni/y-Al.O3 seria explicada
justamente pelo fato de a hidrogenacédo de formiato monodentado ser mais facil e rapida.
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Figura 2.20: Possiveis mecanismos da metanacao do CO2 propostos por
PAN et al. (2014) para catalisadores de 7%Ni/Ceo5Zro502 € 7%Ni/y-Al2Oa.

2.3.2 Mecanismos em Catalisadores de Ruténio

Os mecanismos propostos para a metanacdo em catalisadores de ruténio
apresentam similaridades aqueles que ocorrem nos de niquel. Um dos trabalhos classicos
é 0 de PRAIRIE e colaboradores (1991) que verificaram por DRIFTS a presenca de acido
formico (HCOOH™) e do formiato (HCOQ®) adsorvidos sobre sitios interfaciais e suporte
de catalisadores de 3,8%Ru/TiO, (Tabela 2.6). Os autores comentam que, noS
catalisadores de ruténio, € considerada a possibilidade de mobilidade (difusdo) e
acumulacdo de espécies intermediarias. O acido férmico sofreria decomposi¢éo e geraria
CO adsorvido no metal, o qual pode se dessorver ou ser hidrogenado até metano. A etapa
mais lenta do processo seria a hidrogenacao do CO*.

Eles citaram a possibilidade de inibigdo da formacdo de metano pelo proprio
hidrogénio, o qual pode bloquear sitios onde ocorre a decomposicao da espécie HCOOH”,
Reportaram também que a taxa de formacao de metano foi independente da fracdo molar
de CO. e da concentracdo de CO adsorvido e dependente numa ordem de
aproximadamente Y2 com relacdo a fracdo molar de H> e de 1 ao hidrogénio ativado.

Levantou-se a hipdtese ainda de o mecanismo de metanacdo envolver o intermediario C*
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ou entdo CO adsorvido sobre sitios ativos especificos limitados, pois eles observaram que
a maioria do CO* ndo reagia em estado estacionario.

Tabela 2.6: Mecanismo para a metanagdo do CO-
sobre Ru/TiO, proposto por PRAIRIE et al. (1991).

Etapa Reacéo
1 COZ (g) = COZ(i)
3b HCOOH;, = H* (g, + HCOO™ 4
varias etapas
4 CO(m) + 6Hmy — CH,4(g) + H,0(g)
Global CO,(g) + 4H,(g) = CH, + 2H,0

Os indices (i), (m) e (s) denotam adsorcdo sobre sitios interfaciais, metalicos e suporte,
respectivamente.

Fazendo analises de DFT de diferentes configuracdes de ativacdo dos reagentes e
possiveis mecanismos no catalisador Ru/TiO2, SCHLEXER et al. (2017) afirmam que a
dissociagdo ou ndo-dissocia¢do da molécula de CO2 depende da cobertura de hidrogénio.
Em condigbes de auséncia ou baixa concentragdo de H*, o CO; tende a se adsorver
dissociativamente sobre as particulas de Ru (CO,(g) + 2 *gy = CO*gy + Ory)- ESsa
dissociacdo € levemente afetada por vacéncias de oxigénio no suporte e, nesse caso,
também aconteceria sobre a interface dos clusters de Ru e o suporte. Ainda em condi¢6es
de auséncia de H2, mas com o suporte reduzido com Hz formando hidroxilas superficiais,

a adsorcao dissociativa do CO> sobre as particulas de Ru néo é afetada.

Ja em condicGes reacionais que consideram co-adsorcao de Hz e CO», 0s autores
viram que o hidrogénio adsorvido em altas concentracdes de fato bloqueia sitios e afeta a
adsorcdo dissociativa do CO2, como previa PRAIRIE et al. (1991), aumentando sua
energia de barreira de 0,79 para 1,39 eV. Isso provoca preferencialmente a formacéo de
uma ligagdo covalente entre o hidrogénio ativado (H*) e molécula de CO2 (provavelmente
fisissorvida linearmente sobre a interface metal/6xido), produzindo a espécie
intermediaria formiato (HCOO™*) em coordenacao bidentada (energia de barreira igual a
1,23 eV). A saturacdo das particulas de Ru com H* também favorece o efeito spillover
(SCHLEXER et al., 2017). A Figura 2.21 mostra o perfil de reacdo para as rotas via
dissociago e via formiato na formagéo de CO”. Percebe-se entdo que tanto a ativacio do
CO2 quanto o mecanismo da metanacao seriam sensiveis a carga de reagentes e é possivel

gue ocorra mais de uma rota mecanistica simultaneamente.
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Figura 2.21: Perfis de reacdo e energias de barreira para ativacdo do CO2 na rota
mecanistica que envolve: (A) sua adsorcao dissociativa na presenca de Hy; (B) a formacéo
de formiato na geracéo do intermediario CO. Autoria de SCHLEXER et al. (2017).

Observagoes transientes de DRIFTS feitas por MARWOOD et al. (1994, 1997)
sobre a superficie de catalisadores de Ru/TiO. levaram a interpretacbes mecanisticas
diferentes daquelas de PRAIRIE et al. (1991) e SCHLEXER et al. (2017) quanto a
formacdo do formiato. Os autores acreditam que o CO: interage com hidroxilas

superficiais formando bicarbonato sobre o suporte (CO,(g) + HO"gyporte =

HC03*Suporte) que se difunde até a interface e reage com hidrogénio ativado, gerando

formiato e &gua (HC03*interfalce + 2H"hterface = HCOO®ipterface + H20(g)). O formiato
adsorvido sobre a interface se decomporia entdo em CO adsorvido sobre o Ru e HO"
(HCOOipterface = CO*ry + HO"jnterface) € todas essas etapas tipificariam a RWGSR. O

CO adsorvido ao Ru seria posteriomente hidrogenado até metano.
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O mecanismo proposto por PANAGIOTOPOULOU (2017) para catalisadores de
Ru/TiO> também difere um pouco dos anteriores. Eles tiveram evidéncias experimentais
que a rota mecanistica ndo varia com o tamanho de particula metalica. Por DRIFTS,
concluiram que CO; se adsorve sobre sitios interfaciais predominantemente e ndo ha
dissociacdo. O hidrogénio se difundiria até a interface e reagiria com o CO; formando
espécies COOH* e estas se decomporiam em espécies CO adsorvidas sobre 0 Ru e

hidroxilas adsorvidas no suporte (COZ*TiOz,interlece + Hgrujinterface = COOHRy interface =

CO”Ryjinterface T HO 1i0,). Parte das espécies de CO seriam hidrogenadas até metano e
outras se dessorveriam produzindo CO(g) de maneira tal que dependeria do catalisador e
das condicbes experimentais. Espécies de CO adsorvidas sobre a interface ndo seriam
reativas. Como comentado anteriormente, a regido interfacial é reduzida para maiores
tamanhos de cristalito de Ru. A produc¢éo de CHjs seria favorecida em particulas grandes,
devido a maior populagdo de H” sobre sitios de terraco e a espécie CO adsorvida
linearmente sobre o Ru® seria a verdadeira intermediaria reativa na geracio de metano
(PANAGIOTOPOULOU, 2017).

AKAMARU et al. (2014) deram uma visdo alternativa dos tipos de sitios em
catalisadores de ruténio suportado em TiO2(101) por meio de estudos de DFT. O CO:
pode se adsorver sobre sitios no terraco e em quinas e arestas de clusters de Ru. Aqueles
adsorvidos no terraco tem a dissociagdo em CO” e O energeticamente mais favorecida,
enquanto aqueles adsorvidos em quinas e arestas sao hidrogenados formando a espécie
COOH". A espécie COOH™ se dissocia e entdo forma CO™ e HO™. Haveria portanto dois
sitios de formacdo de CO(g). Em acordo com PANAGIOTOPOULOU et al. (2017), os
autores afirmam que as espécies CO* localizadas nos terracos das particulas de ruténio
prosseguem na reagdo, sendo hidrogenadas a HCO™ (etapa com maior energia de barreira
e provavelmente a limitante), em seguida a CHOH™ e CH,OH". A espécie CH2OH" ent&o

se dissociaria em HO™ e CH,", sendo estas hidrogenadas até metano e agua (Tabela 2.7).

Segundo AKAMARU et al. (2014), o suporte (TiO2) influenciaria as
transferéncias eletronicas, enfraquecendo as interacGes entre o ruténio e o CO* e
causando uma instabilidade nessas espécies, as quais ficariam mais propensas a
reagir/interagir com hidrogénio ativado ou eventualmente dessorver. Tecnicamente,
sugeriram que o efeito de interacdo metal-suporte pode atuar em étima intensidade e

favorecer a reacao.
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Tabela 2.7: Mecanismo sugerido por
AKAMARU et al. (2014) para catalisadores de Ru/TiO».
Mecanismo para sitios de terraco ~ Mecanismo para sitios laterais

H,(g) + 2+ —> 2H" H,(g) + 2 * > 2H"
CO,(g) +*— COy" CO,(g) +*— CO;"
CO," + * - CO* + O CO," + H* » COOH* + *
CO*+ H* —» HCO* +=x COOH* + * » CO* + HO*

HCO* + H* - CHOH" + *
CHOH* + H* — CH,OH* + «
CH,0H* - CH," + HO®
CH," + H* > CH," +
CH;" + H* - CH,(g) + *
HO* + H* = H,0" +x
H,0* - H,0(g) + *

Estudos cinéticos e mecanisticos interessantes foram realizados por WANG et al.
(2016) sobre os catalisadores 0,5%Ru/Al.O3 e 5%Ru/AlO3. As taxas de formacdo de
metano apresentaram ordens de dependéncia com relacdo ao CO, de 0,12 : 0,05 para
ambos os catalisadores e independéncia da temperatura e dispersao de ruténio. Contudo,
a ordem com relacdo ao H» variou de 0,3 a 0,5. Anélises de DRIFTS e FTIR indicaram
que, apesar de ndo excluirem totalmente a ocorréncia da dissociacdo direta do CO> sobre
sitios de Ru de baixa e alta coordenacdo, o mecanismo principal na formacdo de metano
é descrito pela rota bicarbonato-formiato-CO* (Tabelas 2.8 e 2.9). Eles derivaram uma
equacao de taxa consistente (inserida na Tabela 2.12) conforme teoria cinética de LHHW.

Em referéncia a MARWOOD et al. (1997), os autores explicam os fenémenos de
migracdo das espécies bicarbonato e formiato. Espécies de bicarbonato se difundem do
suporte para a interface metal/suporte, enquanto formiatos se formam na interface e se
difundem para o suporte por efeitos de acumulacdo e gradientes de concentracao.
Formiatos espacialmente proximos das particulas de Ru seriam mais reativos a se
decomporem e gerariam CO linearmente adsorvido sobre o ruténio.

Em condigdes de estado estacionario, WANG et al. (2016) afirmaram ainda que
mecanismo e as espécies superficiais sdo invariantes ao tamanho das particulas de ruténio,
porém particulas maiores sdo mais ativas, pois possuem menos sitios baixa coordenagéo
(quinas, arestas e interface), onde supostamente adsorvem-se espécies de CO que sdo
estaveis e ndo-reativas. De fato, sitios de baixa coordenagdo tendem a adsorver mais
fortemente espécies intermediarias, o que pode causar um retardo cinético e impedir
interagBes posteriores com H*. Além disso, particulas maiores de Ru dissociam

proporcionalmente maiores quantidades de Hz em sitios de terrago (maior coordenacéo).



Tabela 2.8: Mecanismo | proposto por
WANG et al. (2016) para catalisadores de Ru/Al>Oa.
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Etapa Reacao Hipotese Constante
1 H,(g) + 2= 2H" Quase-equilibrio K1
2 CO,(g) + HO* = HCO3" Quase-equilibrio Ka
3 HCO;" + H* = HCOO* + HO* Quase-equilibrio Ks
4 HCOO* + H* & HCO* + HO* Quase-equilibrio Ka
5 HCO* + * = CO* + H” Quase-equilibrio Ks
6 CO*+ H* = C*+ HO” Etapa determinante/lenta Ke
7 C*'+ H*= CH" +* Baixa cobertura de C*

8 HO* + H* & H,0" + * Irreversivel Ks
9 CH* + H* = CH," +=# Baixa cobertura de CH*
10 CH," + H* = CHj3" + * Baixa cobertura de CHy*
11 CH;"+ H* = CH," + = Baixa cobertura de CHs*
12 CH," = CH,(g) + = Baixa cobertura de CH4*
13 H,0" = H,0(g) + * Baixa cobertura de H.O*
Tabela 2.9: Mecanismo Il proposto por
WANG et al. (2016) para catalisadores de Ru/Al>Oa.

Etapa Reacéo Hipotese Constante
1 H,(g) + 2+= 2H" Quase-equilibrio K1
2 CO,(g) + HO* = HCO3" Quase-equilibrio Ka
3 HCO;" + H* = HCOO* + HO* Quase-equilibrio Ks
4 HCOO* + H* & HCO* + HO* Quase-equilibrio Ka
5 HCO* + = CO* + H* Quase-equilibrio Ks
6 CO*+ H* & CH*"+ O Etapa determinante/lenta Ke
7 0"+ H"= OH" + Baixa cobertura de O*

8 HO* + H* & H,0" + * Irreversivel ks
9 CH* + H* = CH," += Baixa cobertura de CH*
10 CH," + H* & CH3" + = Baixa cobertura de CH>*
11 CH;"+ H* = CH," + = Baixa cobertura de CHz*
12 CH," = CH,(g) + * Baixa cobertura de CH4*
13 H,0* = H,0(g) + * Baixa cobertura de H,.O*

O trabalho de ZHENG et al. (2016) com catalisador de 1%Ru/Al;O3 discorda

conceitualmente de WANG et al. (2016) no que diz respeito a mobilidade de espécies de

carbonato. ZHENG et al. (2016) declaram que as espécies de carbonato adsorvidas na

alumina estdo presas e ndo séo reativas. Haveria duas rotas mecanisticas de formacéao de

CHa: uma que envolve a dissociagéo direta do CO- sobre dtomos superficiais de ruténio,

oxidando-o0s e gerando CO"; e outra via dissociagdo do CO- assistida por hidrogénio

ativado. Nesta rota, haveria inicialmente a formacdo da espécie COOH*, a qual seria

proveniente da interacdo entre o CO; adsorvido e hidrogénio ativado (CO," + H* —

COOH*). Em seguida, ocorreria a decomposicdo da espécie COOH”, gerando formil

(HCO" (COOH* + H* — HCO* + HO"). As etapas cineticamente determinantes seriam
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a dissociacio do CO" em C* e O* e a dissociagéo assistida por H* da espécie COOH*

gerando formil (HCO").

Estudos de DFT de ZHANG et al. (2014) em Ru(0001) apontam que, apesar de a
dissociagéo direta do CO2 ser um processo termodinamicamente possivel, trataria-se de
uma etapa com elevada energia de barreira (1,20 eV), indicando portanto que seria
cineticamente dificil de ocorrer. ZHANG et al. (2014) concordam em partes com a
prevaléncia do mecanismo Il de WANG et al. (2016), porém afirmam que o formiato
(HCOO*) seria gerado pela reagédo do CO2 adsorvido com um hidrogénio ativado (CO," +
H* — HCOO*). Alegam também que a taxa de formacdo do formiato (HCOO¥*) é
diversas ordens de grandeza maior que a de formacao da espécie COOH* (menos estavel).
O formiato entdo se decomporia em HCO* e O*, em seguida, a espécie HCO* se

dissociariaem CH* e O* e estas seriam hidrogenadas até metano e agua, respectivamente.

AVANESIAN et al. (2016), por outro lado, afirmam, também por estudos de DFT
em superficies de Ru(0001), que o mecanismo predominante na formacdo de metano é
aquele que inicia pela dissociagdo direta do CO>, passa pelos intermediarios CO*, HCO*
, CH* e O* e contempla a hidrogenacdo destes Gltimos aos produtos finais (ver Figura
2.22). Analises de sensibilidade mostraram que as etapas cineticamente limitantes seriam:
a dissociacdo da espécie HCO* em CH* e O* na formacdo de CHa(g); a dessorcdo da
espécie CO* na formacdo de CO(g) (RWGSR). Uma equacdo de taxa também foi
desenvolvida por AVANESIAN et al. (2016) e est4 na Tabela 2.12.
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Figura 2.22: Diagrama de potencial de mecanismos analisados por AVANESIAN et al.
(2016) em Ru(0001). A rota em verde é termodinamicamente mais favoravel.
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Um ultimo aspecto importante de ser comentado sobre trabalhos de cinética de
reacOes quimicas se refere a verificacdo da conducdo dos experimentos em regime
cinético de transformacgdo catalitica, ou seja, sob o qual a etapa cineticamente
determinante (ou mais lenta) ndo é a transferéncia de massa (difusdes). Algumas
informacdes da literatura acerca de parametros operacionais geralmente utilizados para
investigacdes cinéticas da metanacdo do CO> sdo mostradas na Tabela 2.10.

Tabela 2.10: Condigdes operacionais trabalhadas por outros
autores na coleta de dados cinéticos da reacdo de metanacdo do CO».

Massa de o Vazéo total
Autores Cat. cat. (ma) Temperatura (°C) fixa (mL/min)
KARELOVIC e RUIZ (2013) | Rh/TiO, - 150 20
GUO et al (2016) Ni/Varios - 200 - 400 40
WANG et al (2016) Ru/Al;,0s 15-60 240 - 300 60
KWAK et al (2013) Ru/Al;O3 50 280 - 320 60
PANAGIOTOPOULOU RU/TiO;

et al (2017) Ru/Al,O; 100 170 - 450 150

ALMEIDA (2017) Ru/SiO; - 300 80 - 200

WANG et al (2016) certificam que suas investigacdes cinéticas, feitas num
sistema reacional operado nas condig¢des acima, foram livres de limitagcdes ou gradientes
difusionais. ALMEIDA (2017) e ALVES (2016) relatam que efeitos difusivos externos
sdo despreziveis para catalisadores de Ru em sistemas operados sob tempos espaciais
menores que 0,25 mgear*min/mL. DEKKER e BLIEK (1995), FALBO et al. (2018) e
MIGUEL et al. (2018) trazem critérios de verificagdo de auséncia de limitacdo no
transporte de massa e calor em sistemas de avaliacdo cinética de reacdes em fase
heterogénea. Eles sdo mostrados pela Tabela 2.11.

Tabela 2.11: Critérios de deteccdo de auséncia de efeitos de limitagdo nos
fendmenos de transporte em estudos cinéticos. Adaptado de MIGUEL et al. (2018).

Regiao Transferéncia de Massa Transferéncia de Calor
Interfacial Tobs Pp ky(—AHR) Cyur| E
Carberry number (Ca) = - < 0,05 Cal = =8 u 2 _Ca<0,05
(Transporte externo) kga'Coun 1BeveCal hToue R Touie
Intraparticular 5 Tobs PP Np+ 1 [Detr(—AHR) Courface|  E
) =—2 " T <010 IBiymd?| = [ surface| __~a 20,05
(Transporte interno) M DerCourtace 2 L B W T L

MIGUEL et al. (2018) realizou testes de detec¢do experimental da auséncia de
efeitos de limitagdo difusiva externa em alta temperatura (350°C), variando a vazéo (v) e

mantendo o tempo espacial (t = Wcat/v) constante para catalisadores de Ni comercial com
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granulometria entre 150 e 350 um. Sabe-se que, sob regime cinético, a conversao nao
varia com a vazao num sistema com temperatura e tempo espacial constantes. MIGUEL
et al. (2018) observou que o regime cinético ja ocorre para vazes maiores que 30
mL/min. FALBO et al. (2018) realizou um procedimento similar a 310°C com duas
massas diferentes de um catalisador de 0,5%Ru/y-Al>Oz e viu que o regime cinético
ocorreu para GHSV superiores a 3,75 L/(h"gea), equivalente a 0,0625 mL/(min“mgcar). A
Figura 2.23 mostra os resultados de MIGUEL et al. (2018) e FALBO et al. (2018) quanto

aos procedimentos de verificagdo de limitacdo de transporte externo.
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Figura 2.23: Testes de deteccdo de auséncia de limitacGes nos fenbmenos de transporte
externo. (A) Dados de autoria de MIGUEL et al. (2018): T = 350°C, H2/CO2,=4,P =1
atm. (B) Dados de autoria de FALBO et al. (2018): T = 310°C, P = 1 atm, H,/CO, = 4.

E possivel extrair dessa revisdo da literatura que ha um certo concenso de que
guanto maiores sdo as nanoparticulas metalicas suportadas de Ni, Ru e Rh, mais produtivo
e seletivo é o catalisador com relagéo a metanagéo do CO.. Em contrapartida, no que diz
respeito a0 mecanismo, cinética e atuacio do CO™ como intermediario reativo direto na
formacdo do metano, ha grande variabilidade de evidéncias, teorias e controvérsias, as
quais sdo passiveis de melhores investigaces. Assim, a complexidade dos fendmenos de
transformacéo dessa reacdo quimica constitui um interessante campo de estudo. Este
trabalho portanto tenta fazer uma contribuicdo na elucidacéo da cinética-mecanistica da
hidrogenagdo/metanagdo do CO., obtendo dados cinéticos experimentais em diferentes
temperaturas, empregando um catalisador de ruténio metélico suportado em silica.
Também ¢ feita a tentativa de desenvolvimento e ajuste de modelos microcinéticos de
taxa intrinseca de metano que sejam fenomenologica, experimental e estatisticamente

representativos dessa reacao.



Tabela 2.12: Algumas equacdes de taxa propostas na literatura para a metanacdo do CO,.

Autores Equacao Condices
Cat.: 3%Ni/SiO;
(lezKéok4k11>l/2 Peo, /2Py, 2 T =500-600 K
reu, = Ptotal = 140 kPa
WEATHERBEE e “ [1 b (k) Peo,”? (lezxmku)mp i, 3 +Pcor Py = 2-14 kPa
1/2 CO,“1H, K.
Etapa mais lenta: dissociacdo do CO"; MASI: O* e CO” N2 diluente

GHSV = 30000 ht

a PCOZ1/2PH 1/2

Cat.: 12%Ni/y-Al>O3

Ich, = v < 5 Meat =5¢
LIM et al. (2016) (1 +b PCOzl/Z + CpCOZ%pHZ% +d pH20> T=463-473 K
P, Py2 = 2-16 bar
Etapa mais lenta: dissociacdo do CO*; MASI: O* e CO* e H.0" Pcoz=0,5-2,5 bar
Cat.: NiAI(O)x

KOSCHANY et al. (2016)

Pcy, P, 02
K Peo, /2Ry, /2 <1 _ u)

keqPCOZ l:)H24

cH, =

1/2
2

2
Py,0
1+ (Ky,Py,) 2 + Kmix Pco,"’* + Kon > 2 ]

Etapa mais lenta: formagdo do HCO"; MASI: H* e CO* e HO"

1) T=180-240°C;
H2/CO2 = 0.25-4
P =1-15 bar
1) T =250-340°C;
H2/CO, = 0.25-8
CHs+-H,O =1/2
P =1-9 bar

WANG et al. (2016)

(kekgK;K3K4KsPeo,)/* (Ky Py,)¥/*

rCH4 = 2

N =

1 1 1
1 1 1 k k
1+ (K4Py,)? + (K1 Py, )2K,K3Pco, + (K1PH2)2K2K3K4K5PCOZ] (‘/k_: + \/k—:)

Etapa mais lenta: hidrogenacdo do CO”; MASI: CO" e H”

Cat.: Ru/Al;03
T=513-573 K
Pu2 = 10-70 kPa
Pco2=10-70 kPa
Xco2 =5,5%
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Tabela 2.12: Algumas equacdes de taxa propostas na literatura para a metanacdo do CO,.

Autores Equacao Condices
(XPCOZPHzl/Z Cat RU(OOOl)
feu, = T =480-520 K
AVANESIAN et al. (2016) Phz0 (1 P o Tt YR 1/2) Presséo total = 1 atm
Etapa mais lenta: dlssoélagao do HCO" H,/CO, =4

Py, *Pco
K Pu,0 Pon, =~
rem, = Py, > Ki,0 Pi,0\’
2 (1 + KCOPCO + KHZPHZ + KCH4PCH4 + %)
2
Etapa mais lenta: hidrogenacéo do CO* gerando HCO*
Py, Pco
K, Pu,0 Pco — # Cat.: Ru/MgAl204
foH, =5 25 2 T=573-673K
y K P -—
XU e FROMENT (1989) 2 (1 + KeoPeo + Ku,Pu, + Ken, Pen, +%> P = 3-10 atm
Etapa mais lenta: dissociagao do CO2 ’
Py, *P,
rey, = K3 Pa,0” Pon, _HZK—1C02
el Py, >® Ki,0 Pu,0\
<1 + KCOPCO + KHZPHZ + KCH4PCH4 + T)
Etapa mais lenta: hidrogenacéo do CO2 gerando HCO" e O"
1/2 .
(K1K2§6k7k8> Pco21/zPH21/z Cat.: Rh/TiO2
rch, = 5 Teores de Rh: 0,5 a 5wt%
KARELOVIC e RUIZ (2013 * 1 1/2 ’
( ) [1 + (KoPy,)? + (—Kll(zzkiﬁk7) PCO21/2PH21/2] T =85-165°C
H./CO2=4

Etapa mais lenta: decomposicdo do intermediario H.CO* em CH" e OH"
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CAPITULO 3 - MATERIAIS E METODOS

3.1 PREPARACAO DO CATALISADOR

Um catalisador de 1%Ru/SiO> (teor nominal em massa) foi preparado por meio
do método convencional de impregnacdo ao ponto umido, utilizando como precursores
uma solucéo de RuCls e SiOz sol-gel, cujas especificacfes foram: Sigma-Aldrich - Davisil
Grade 62, diametro de poro = 15 nm, granulometria de 80-200 mesh (gréos entre 74-177
um de didmetro médio). A solucdo de RuCls foi preparada pela dissolucdo da massa
necessaria do sal em solucdo de 5M de HCI. No caso, solubilizou-se 0,1060 g de RuCls
no acido e impregnou-se 4,95 g de silica, a qual foi previamente calcinada a 400°C. Ap06s
a impregnacdo, o material foi seco em mufla a 80°C por 72 horas,. Posteriormente, o
mesmo foi calcinado em mufla ndo-aerada a 400°C por 3 horas, partindo da temperatura
ambiente com taxa de aquecimento de 1°C/min. Como resultado, produziu-se RuO/SiOz,

o0 qual era entdo reduzido a Ru/SiO> in situ antes das reagoes.

3.2 CARACTERIZACAO MATERIAL

3.2.1 Espectroscopia de Fluorescéncia de Raios X (FRX)

A espectroscopia de FRX é uma analise elementar quantitativa e foi realizada com
0 intuito de determinar o teor real de ruténio no precursor calcinado. Foi empregado o
método da pastilha num espectrometro Rigaku RIX 3100, utilizando 500 mg do
catalisador. O resultado foi dado em termos de fracbes massicas de Oxido de ruténio
(RuOy) e silica (SiOy).

3.2.2 Difratometria de Raios X (DRX)

Foram submetidas a difratometria de raios X amostras do suporte e do precursor
calcinado. A técnica foi conduzida pelo método do p6 num difratdmetro Rigaku Miniflex
com tubo de cobre, operando com radiagdo CuKa. A velocidade de varredura do
gonidmetro utilizada foi de 2°(20)*min, com variagdo angular (260) na faixa de 10 a 90°.
Difratogramas de referéncia na literatura foram utilizados para analises comparativas com

os difratogramas experimentais. Com os resultados da DRX, ¢é possivel determinar as
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fases presentes e o tamanho de cristalito da fase de oxido de ruténio, o qual € estimado

pela Equacdo de Scherrer:

kA
Didmetro Médio de Cristalito = m (3.1)

Em que:

e Kk é uma constante empirica relacionada com a forma dos cristalitos e normalmente
tem o valor de 0.9 para formas esféricas ou desconhecidas;

e )¢ comprimento de onda dos raios X utilizados igual a 0,1547 nm para fontes de
CuKo;

e 0 ¢ o angulo de difracdo de Bragg no pico mais intenso em radianos;

e B éalargura do pico de difracdo de maior intensidade em sua meia altura (FWHM).

3.2.3 Redugdo com H2 & Temperatura Programada (TPR-Hz)

O grau de redutilibilidade do precursor foi analisado pela técnica de TPR-H2 numa
unidade multiproposito. Inicialmente, a amostra (massa = 500 mg) do precursor calcinado
foi submetido a uma operacdo de secagem a 300°C por 1 hora, com taxa de de
aquecimento de 10°C/min. Em seguida, o processo de reducao da amostra foi iniciado sob
vazdo de 30 mL/min de uma mistura de 1,53% (v/v) de H2 em argdnio. A temperatura do
reator foi programada para aumentar numa taxa de 10°C/min, da temperatura ambiente
até aproximadamente 1000°C. O grau de redutibilidade é definido como sendo a razao
entre a quantidade molar de H> de fato consumida na andlise e quantidade molar
estequiométrica de Hz que teoricamente seria consumida na reducdo da massa de oxido
metalico presente no catalisador. O nimero de mols de H> consumido na analise foi

calculado como mostra e Equagéo 3.2:

P
Mol de H, consumidos = RT* Volume de H, consumidos [mL] =

=r7* Vazdo de H, [mL/s] * Tempo de consumo [s] =

Area do pico [mV/s]
(Sinal do Argonio — Sinal do H,) [mV]

P
b Vazdo de H, [mL/s] * (3.2)

Os sinais padrdes de calibracdo do argonio e do H, a 298 K, eram iguais a 122 e
21 mV, respectivamente. A temperatura empregada na equacao foi 298 K, pressao igual

a 1 atm e constante dos gases ideais igual a 82,05 (atm*mL)/(mol*K).
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3.2.4 Fisissorcao de N2

Propriedades texturais do suporte calcinado e precursor calcinado (i.e, area
especifica, tipo de porosidade, volume especifico de poros e tamanho médio de poros),
foram determinados por meio da técnica de fisissorcdo de nitrogénio a -196°C e
analisados pelo pelos modelos BET (Brunauer, Emmet, Teller) e BJH (Barret, Joyner,
Halenda). Utilizou-se um equipamento Micromeritics ASAP modelo 2020. As amostras,
de aproximadamente 200 mg, foram previamente tratadas a 300°C por 24 horas e

submetidas a vacuo <5 pmHg a fim de limpar suas superficies.

3.2.5 Microscopia Eletrénica de Transmissédo (MET)

A morfologia do catalisador e a distribuicdo dimensional das nanoparticulas
metalicas de ruténio foi avaliada pela MET num microscopio TITAN, disponibilizado
pelo Laboratério de Mecanica do Instituto Nacional de Metrologia, Qualidade e
Tecnologia (INMETRO), localizado em Xerém-RJ. Na MET, um feixe de elétrons é
transmitido através de uma amostra ultrafina, com a qual interage, permitindo a geracao
de uma imagem magnificada da mesma num dispositivo Optico. Para a realizacdo da
microscopia, uma amostra do precursor calcinado foi reduzida a 400°C por 1 hora e em
seguida passivada em corrente de 0,5%0/He por 30 minutos em temperatura ambiente.
Uma pequena quantidade da amostra passivada foi dispersa em isopropanol por agitagdo
ultrassénica e entdo uma gota da suspensao foi extraida e adicionada numa pequena placa
de cobre recoberta com um filme de carbono que constituia o aparato de suporte da

amostra a ser analisada pelo microscépio.

Com o microscdpio operando em modo transmissdo (MET) e varredura (STEM)
a 300 kV, diversas micrografias dos grdos de silica impregnados com nanoparticulas de
ruténio foram obtidas com adequada resolugdo e magnificagdo. A distribuicdo
dimensional das mesmas foi feita com base na contagem e mensuracdo do diametro de
713 de particulas, quantidade razoavelmente representativa das caracteristicas da amostra
do catalisador. O software livre ImageJ foi utilizado como ferramenta de processamento
das micrografias (as quais detinham escala real) para a medicéo dos didmetros médios das

nanoparticulas de ruténio.

Aplicando a medodologia de FIGUEIREDO e RIBEIRO (2007), utilizada
também por ALMEIDA (2017), € possivel estimar um didmetro médio de particula
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(d) segundo a Equacdo 3.3, onde n é o frequéncia de particulas contabilizadas com

didmetro d;.

2 n;d;
2o

d= (3.3)

Conhecido o didmetro médio em nanémetros, é possivel estimar também a

disperséo das nanoparticulas de ruténio, de acordo com a Equacéo 3.4:

(3.4)

Qll =

dispersaog, =

3.2.6 Quimissorcdo de H2 e CO

A dispersdo metélica também foi determinada pela quimissorcdo de H. e CO,
assim como parametros como area metélica superficial metalica e tamanho médio de
cristalito metalico. Uma amostra do precursor RuO2/SiO; foi inserida em um reator do
tipo U de vidro pyrex, de forma que formasse um leito de aproximadamente 1 cm de
altura. A massa correspondente foi de 0,1496 g. O reator foi entdo conectado numa
unidade Micromeritics ASAP modelo 2020, onde foi feita a quimissor¢do. A amostra
inicialmente foi seca a 150°C por 30 minutos. Apds o0 abaixamento da temperatura até
condicdes ambientes, a amostra foi reduzida a 400°C por 1 hora, empregando uma taxa

de 10°C/min. Novamente, a temperatura do reator foi abaixada.

Para a realizacdo da quimissorcdo de H, a amostra j& reduzida foi submetida a
um vacuo de 2 ummHg a 300°C por 1 hora para que ocorresse a limpeza das superficies
das particulas, eliminando quaisquer espécies que pudessem estar adsorvidas. Uma
primeira isoterma de H foi entdo construida a 35°C (55 mmHg < P < 609 mmHg),
quantificando o volume total de Hz adsorvido reversivel e irreversivelmente. Em seguida,
realizou-se uma evacuacdo, retirando-se todas as espécies de Hz quimissorvido
reversivelmente sobre a superficie do catalisador e mantendo-se somente aquelas
irreversivelmente quimissorvidas. Posteriormente, uma segunda isoterma de H. foi
construida, nas mesmas condicdes, quantificando consequentemente o volume de H>
reversivelmente fisissorvido. A regido do platé de uma nova isoterma, cujos valores séo
as diferencas entre os valores da isoterma total e a isoterma reversivel em cada presséo,
representa portanto a quantidade de H> irreversivelmente quimissorvida no catalisador, a

qual foi utilizada nos célculos de dispersdo. O mesmo procedimento foi realizado para a
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quimissorcao de CO, também a 35°C. A estequiometria de adsorcdo adotada para o Hz
foi igual a 2 sitios por molécula (Rusuperficia/Hz2 igual a 2) para o CO foi considerada igual

a 1 sitio por molécula (Rusuperficial/CO igual a 1)

3.2.7 Andlise Termogravimétrica (TGA-DTG-DSC)

A anélise termogravimétrica foi empregada para a avaliar o comportamento
térmico do catalisador e as possiveis transformacgdes termofisicas e termoquimicas
sofridas pelo mesmo. Nesta técnica, a amostra € mantida numa camara sob uma atmosfera
especifica, monitorando-se sua massa enquanto a temperatura € aumentada. Com uma
amostra do precursor RuO2/SiO>, investigou-se a possivel presenca e perda de massa por
liberagéo de cloro remanescente do uso do RuCls no preparo do catalisador. Uma amostra
de catalisador usado na reacdo, diluido em SiC, também foi submetida a TGA para
averiguacdo da deposicdo de material carbonéaceo (coque) sobre o catalisador, permitindo
tipificar a desativagdo. Empregou-se um equipamento HITACHI STA 7300 e uma
corrente de 100 mL/min de ar sintético ( 20% (v/v) de O2; 80% (v/v) de N).
Compreendeu-se uma faixa de temperaturas entre a ambiente até 1000°C, com taxa de

aquecimento de 10°C/min.

3.3 ESPECTROSCOPIA DE REFLECTANCIA DIFUSA NO
INFRAVERMELHO COM TRANSFORMADA DE FOURIER
(DRIFTS)

A andlise de DRIFTS foi utilizada com o intuito primordial de investigar quais
espécies adsorvidas estariam presentes sobre a superficie do catalisador e elucidar quais
as reacOes elementares envolvidas em suas formagdes. Com evidéncias espectroscopicas,
foi possivel entender melhor e fazer hipoteses mais consistentes acerca do mecanismo da
metanacdo. Outrossim, clarificou o desenvolvimento matematico dos modelos de taxa

intrinseca (TOF) por meio de simplica¢Bes no balango de sitios ativos.

Utilizou-se um espectrémetro Thermo Nicolet NEXUS 470 FT-IR, acoplado a um
espectrébmetro de massas, operados em regime de fluxo continuo (cAmara aberta) e estado
estacionario. A vazao total dos gases pela camara onde a amostra permanece foi mantida
fixa em 40 mL/min. Inicialmente, a amostra do precursor RuO2/SiO; foi reduzida a 400°C
sof fluxo de 40 mL/min de H> por 1 hora, partindo o aquecimento da temperatura

ambiente com taxa de 10°C/min. Ao fim da reducdo e ainda a 400°C, realizou-se um
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procedimento de limpeza da superficie do catalisador por meio da passagem de um fluxo
de 40 mL/min de He por 30 minutos. Posteriormente, o sistema foi resfriado sob mesmo
fluxo de He até 30°C.

Os espectros de absorcao no infravermelho foram obtidos em diferentes condicdes
composicionais da corrente gasosa de reagentes e em diferentes temperaturas: 30, 90, 150,
210, 250, 275, 300, 325 e 350°C. As proporgdes dos reagentes exploradas sdo mostradas
na Tabela 3.1. Os experimentos servem como fonte valiosa de informagdo empirica sobre
0 mecanismo e dindmica da reacdo. Em cada condicao experimental, a temperatura era
progressivamente aumentada, fazendo-se a leitura do espectro (em ndmeros de onda na
faixa de 4000 a 1200 cm™) ap6s 5 minutos de estabilizacdo em cada temperatura. Cada
condicdo experimental foi avaliada individualmente e amostra trocada. Com esse
planejamento, verificou-se o efeito do aumento da concentracdo de H» sobre a
adsorc¢do/ativacao do CO..

Tabela 3.1: CondicOes experimentais de carga de reagentes na execucdo da DRIFTS.
Condicao Experimental Proporcéo de CO, (% v/v) | Proporcdo de Ha (% v/v)
1 4 0

2 60
*Propor¢des com base na vazdo total de 40 mL/min. Hélio foi utilizado como terceiro

componente de balanceamento de carga.

3.4 TESTES CATALITICOS
3.4.1 Unidade Reacional

Os testes cataliticos foram realizados numa unidade reacional automatizada da
PID Eng&Tech Microactivity Reference (Figura 3.1), localizada no Instituto Nacional de
Tecnologia (INT), no Rio de Janeiro-RJ. Trata-se da mesma unidade e reator utilizados
por ALMEIDA (2017). A unidade era conectada a um cromatdgrafo gasoso com dois
canais operantes (Micro CG — Agilent Technologies - Modelo 490), o qual possuia
detectores de condutividade térmica (TCD) individuais. A cromatografia gasosa foi
utilizada para separar e identificar os gases e suas concentra¢@es na corrente de saida do
reator. No canal 1 do cromatdgrafo, identificava-se picos do Hz, N2, CO e CHa. Ja no
canal 2, identificava-se CO2, H20 e N». O reator era tubular, fabricado pela Autoclave
Engineers, modelo CNLX99012 padrdo: comprimento: 305 mm; diametro externo: 14,5
mm; didmetro interno: 9 mm; material: aco inoxidavel 316-L; volume interno: 20 mL;
conexdes: SF562CX; selos: AE-6F2986. A Figura 3.2 mostra o interior da unidade, onde

era inserido o reator.
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Figura 3.2: Interior da unidade reacional e reator (INT, 2018)
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3.4.2 Parametros Operacionais

Nas reagdes de hidrogenagdo do COy, o sistema operava sob estado estacionario
e pressdo total atmosférica (101,325 kPa). O N foi utilizado como componente inerte
para balanceamento da pressao total. A reacdo foi avaliada em 4 temperaturas: 275, 300,
325 e 350°C. Em referéncia a estudos de ALMEIDA (2017), durante a preparacao do
leito, diluia-se o precursor (RuO./SiO2) em carbeto de silicio (SiC) na proporgéo de 1:10
para que ndo houvesse a formacéo de pontos quentes. Informagdes de FIGUEIREDO e
RIBEIRO (1987) indicam que catalisadores com granulometria tal que seus grdos néo séo
retidos por peneiras de 40 mesh ( < 420 um) ndo estdo sujeitas a efeitos de limitacdo
difusional interna. Assim, o catalisador foi preparado com granulometria apropriada, ndo

tornando o leito muito fino ou compactado.

Optou-se por realizar testes de estabilizacdo e deteccdo de limitacdo no transporte
externo a 350°C em elevadas vaz0Oes totais (80, 125 e 170 mL/min) e baixas fracdes
molares de COz e Hz (4 e 25%, respectivamente). O tempo espacial foi mantido constante
em 0,2 mgear*min/mL O resultado pode ser visto no Apéndice A. Nesta faixa, ndo
verificaram-se efeitos de limitacdo na difusdo externa. Adotou-se a vazdo volumétrica
total de alimentacdo (reagentes + inerte) constante e igual 125 mL/min em todos o0s testes
cataliticos. Para este parametro fluidodinamico, a espessura da camada limite era pequena
e, consequentemente, gradientes difusionais foram minimizados. Assegurou-se portanto
que o sistema atuou em regime cinético de transformacédo catalitica.

As massas utilizadas em cada temperatura sdo mostradas pela Tabela 3.2. Sob tais
condigdes operacionais, a conversdo de CO: ficava tipicamente abaixo de 15% em todas
as situacOes experimentais. Manteve-se a conversao abaixo desse patamar para observar
com clareza os picos cromatograficos do CH4, CO e HO, caracterizar uma situagéo
aproximada de reator diferencial e para evitar a ocorréncia de outras reacfes paralelas e

formacé&o produtos indesejados.

Tabela 3.2: Relagdo entre a temperatura de reagdo, a massa de catalisador
e 0 tempo espacial para fornecimento de conversdes de CO; inferiores a 15%.

Temperatura (°C) Massa de Catalisador (mg)  Tempo Espacial (—mgc;,lmin)

275 200 1,6
300 100 0,8
325 60 0,48

350 25 0,2
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3.4.3 Avaliacéo Cinética

Os testes cinéticos foram realizados em similaridade a metodologia desenvolvida
por ALMEIDA (2017). Apds o preparo do leito, o reator era conectado na unidade e o
precursor era reduzido in situ por 1 hora a 400°C, com taxa de aquecimento de 10°C/min,
sob vazdo de 30 mL/min de H2. Apds a reducéo, o reator era resfriado sob fluxo de Hz e
mantido na temperatura de reacdo. Em seguida, programavam-se no controlador vazdes
de reagentes e inerte que caracterizassem uma condi¢do de referéncia padrdo de pressoes
parciais, a qual era 4,1 kPa de CO», 60,8 kPa de H e 36,5 kPa de N2, sendo a vazéo total
igual a 125 mL/min. Essa condicdo padrdo, rica em hidrogénio, foi utilizada para
estabilizar e densificar a superficie do catalisador com espécies reativas adsorvidas, em
acordo com estudos previamente feitos por ALMEIDA (2017). Inicialmente, com o
controlador da unidade em bypass, faziam-se injecGes no cromatdgrafo para obtencao de
dados sobre o branco dessa condicédo padrao e, logo apds, a mistura gasosa reacional era
direcionada ao reator. A densificacdo de superficie era mantida por uma noite,

observando-se a estabilizagdo da converséo de CO2 em valores inferiores a 15%.

Com o catalisador estabilizado na temperatura de reacdo, alteravam-se as
condicdes de pressbes parciais dos gases de entrada por meio da alteracdo de suas vazdes
volumétricas de alimentacdo. Ao alterd-las, aguardava-se alguns minutos para
reestabilizacéo/re-equilibracdo superficial no catalisador, faziam-se novas injecées no
cromatografo e determinavam-se as taxas intrinsecas (TOF) de formacdo de CH4, CO e
H>0 em cada uma das condi¢cdes. O planejamento mostrado na Tabela 3.3 resume
informacdes sobre cada condicdo experimental. Amplas faixas de pressdo parcial foram
exploradas. Em dois conjuntos de condig¢des, mantinha-se constante a pressao parcial de
H> e variava-se a de CO2. Em outros dois conjuntos de condicOes, fez-se 0 oposto;
manteve-se fixa a pressdo parcial de CO- e variou-se a pressdo de H,. Cada ponto foi feito

em triplicata ou quadruplicata.
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Tabela 3.3: Planejamento experimental de determinacdo das taxas.

Condigdo Experimental iics-sesthaeidiol () Raz&o H2/CO2 da Carga
H> CO2
1 4,1 7,4
2 8,1 3,8
3 14,2 2,1
4 30,4 20,3 15
5 26,3 1,2
6 32,4 0,9
7 41 14,8
8 8,1 75
9 14,2 4,3
10 60,8 20,3 3,0
11 26,3 2,3
12 32,4 1,9
13 25,3 6,2
14 35,5 8,7
15 45,6 41 11,1
16 55,7 ’ 13,6
17 65,9 16,1
18 75,9 18,5
19 25,3 16
20 35,5 2,2
21 45,6 2,8
22 55,7 16,2 34
23 65,9 4,1
24 75,9 47

A conversdo de CO- foi calculada com base na diminuicdo da area de seu pico

cromatografico, segundo a Equacgdo 3.5, onde Aco, € a area obtida em determinada

condic&o reacional e Acozo ¢ a area do branco nessa condigdo, por bypass do reator.

(Aco,, = Aco,)

€Oz,

Xco, (%) = 100%

(3.5)

As taxas intrinsecas experimentais de formagédo de CH4 (TOF¢y,) , CO (TOF¢q)
e H20 (TOFy,o) em cada condigdo eram calculadas segundo a Equagao 3.6, sendo

normalizada pelo numero de atomos superficiais de Ru (sitios ativos) e assumindo a

aproximacdo de reator diferencial:
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yi F

TOF; =
' mol de sitios de Ru

[s71] (3.6)
Em que:

e TOF; é a taxa intrinseca de i (turnover frequency; moléculas formadas por sitio por
segundo);
e y; éafracdo molar do componente i na saida do reator;

e F éavazdo molar total da corrente de saida do reator (mol/s).

A fracdo molar do componente i, y;, € determinada por meio de curvas de
calibracdo que correlacionam areas do pico cromatogréafico referente ao componente com
sua respectiva fragdo molar no sistema:

A 3
Yi—ai (3.7)

Em que:

e A, é aarea cromatografica do pico referente ao componente i;

e ;€0 coeficiente angular da expressdo linear que define a curva de calibracdo para

0 componente i.

A vazdo molar F é facilmente obtida fazendo o célculo da razdo entre a vazdo
volumétrica total (125 mL/min) pelo volume molar da mistura gasosa nas condicdes de
pressdo e temperatura em que a reagao ocorre. O volume molar da mistura, por sua vez,
pode estimado com precisdo assumindo que cada compoente é gas ideal, uma vez que a
pressao total é baixa. Assim:

Fo oV (38

Em que:

e P éapressao total do sistema (1 atm ou 101,325 kPa);

e v éavazdo volumétrica (125 mL/min ou 2,0833 mL/s);

mL*atm )
K+mol 7’

e R ¢ aconstante dos gases ideais (82

e T éatemperatura do reator.
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A quantidade de sitios ativos nas particulas de Ru é igual ao niamero de atomos de Ru

na superficie das mesmas, sendo determinado em termos como segue:

M, * teorg, prx * dispersdog,
MMRg,

mol de sitios de Ru = (3.9

Em que:

e m, é massa de catalisador utilizada no leito;

e teorg,rrx € O teor de ruténio em massa, fornecido pela FRX;

e dispersaog, € adispersdo ou fracdo de &tomos de ruténio que servem como sitios
ativos;

e MMy, é a massa molar do ruténio (101070 mg/mol).

Como a H20 é um co-produto comum das reagdes de metanagdo e RWGSR, as
seletividades do catalisador para estas reacdes foram definidas com base nas taxas de
producdo de CH4 e CO, os quais sdo os produtos que distinguem uma reacdo da outra, e

calculadas de acordo com as Equacdes 3.10 e 3.11:

- OFcy
Seletividadepetanacao (%) = 100% * TOFen, + ';OFco (3.10)
- TOFco
Seletividadegygsr (%) = 100% * (3.11)

TOFcy, + TOF¢o
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3.4.4 Metodologia de Correcdo das Taxas Intrinsecas sob Efeitos de Desativacéo do
Catalisador

A desativacdo sofrida pelo catalisador era monitorada ao longo da coleta dos
dados cinéticos por meio da avaliacdo da conversdo de CO2 na condicdo referéncia
padrdo. Criava-se uma escala de tempo em minutos decorridos apés a estabilizacdo do
catalisador e determinava-se periodicamente a conversdo de CO2 na condicao padrao apos
a variacéo de trés condicOes experimentais. Cada condi¢do experimental era associada a
um tempo decorrido, a qual estava contida num intevalo que relacionava a converséo de
CO2 na condicédo padréo e tempo decorrido, como mostra a Tabela 3.4.

Tabela 3.4: Esquema exemplificativo da conducédo dos testes cinéticos em
ordem aleatéria numa determinada temperatura fixa para a correcdo da desativacao.

Sequéncia dos Testes Cinéticos Conversdo Média Tempo
em Cada Temperatura de CO2 (%) Decorrido (min)
Condicao de Referéncia Padrao Inicial: 105 0
4% CO,, 60% H: '
Condicéo experimental - 4% CO,, 25% H; 30
Condicéo experimental - 4% CO2, 75% H, 60
Condicdo experimental - 4% CO,, 55% H; 90
Condicao de Referéncia Padréo:
4% CO,, 60% H: 10.2 2
Condicdo experimental - 4% CO,, 65% H; 150
Condicao experimental - 4% CO,, 35% H; 180
Condicéo experimental - 4% CO2, 45% H, 210
Condicao de Referéncia Padréo:
4% CO», 60% H: 99 et
Condigao experimental - 16%CO>, 55%H> 270
Condicéo experimental - 16%CO,, 25%H; 300
Condicéo experimental - 16%CO,, 45%H, 330
Condicéo de Referéncia Padrao:
4% CO,, 60% H: 96 -
Condigao experimental - 16%CO>, 75%H> 390
Condicao experimental - 16%CO,, 35%H- 420
Condicéo experimental - 16%CO,, 65%H, 450
Condicéo de Referéncia Padrao: 9.3 480

4% CO,, 60% H,

Uma vez correlacionados tempo e conversdao de CO2 na condi¢do padrdo em
momentos conhecidos, faziam-se interpolagdes lineares e estimava-se qual seria a

possivel conversao tedrica média de CO2 na condicdo padrdo para um tempo decorrido

“t” qualquer dentro dos intervalos (Xco2t ). Alinterpolagdo naturalmente fornecia
rao

pad
uma conversdo de CO2 um pouco menor que a conversao inicial em virtude dos efeitos



60

de desativacdo, como pode ser inferido pelo exemplo na Tabela 3.6. No exemplo, a

interpolacdo para o tempo decorrido de 60 minutos no intervalo entre 0 e 120 minutos

fornece uma X032 0 min igual a 10,35%. J& para o tempo decorrido de 300 min, a

padrio

interpolagéo entre o tempo 240 e 360 minutos fornece uma X023 300 min de 9,75%.

padrio

As conversdes obtidas pela interpolacdo eram entdo divididas pela converséo

média na condicao padrdo no tempo zero (XCO20 ), momento para o qual assumiu-se

padriao

que o catalisador estava isento dos efeitos de desativacdo. O resultado dessa razéo era um

X
padrio / €029

numericamente menor que 1, pelo qual eram divididas as areas cromatograficas dos picos

fator de  desativacdo  relativa  (fgesativacio =XCO2t

padrao ’

do CHs4, CO e H20 obtidos na condigédo experimental associada aquele tempo decorrido.
No exemplo, os fatores de desativacao relativa para os tempos decorridos de 60 e 300 min
seriam 0,99 e 0,93, respectivamente. As areas cromatdgraficas tornavam-se ligeiramente
maiores e corrigidas dos efeitos de desativacdo. Consequentemente, as taxas intrinsecas
medidas nas condi¢Bes associadas a tais tempos decorridos eram acrescidas também.
Todos os valores de taxa intrinsecas de CH4, CO e H20 fornecidos neste trabalho foram
corrigidos por esse procedimento e estdo isentas de efeitos de desativacdo. Na Secdo 4.3

do capitulo de Resultados e Discusséo, sdo apresentados as TOF ¢y, € TOFq. Os valores

para as TOFy, o podem ser encontrados no Apéndice C.
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35 MODELAGEM MECANISTICA E ESTIMACAO DE
PARAMETROS

3.5.1 Teoria de Langmuir-Hinshelwood-Hougen-Watson no Desenvolvimento de
Modelos Cinéticos

As informacfes e dados cinético-mecanisticos coletados pela DRIFTS e pelo
planejamento experimental foram utilizados em um procedimento de modelagem
matematica fundamentada na teoria cinética de Langmuir-Hinshelwood-Hougen-Watson
(LHHW), cujo objetivo foi obter uma equagdo de taxa que fosse fenomenoldgica,
experimental e estatisticamente representativa e descritiva das TOFcy, na faixa
experimental explorada. A equacdo de taxa de uma reacdo € uma importante ferramenta
com grande utilidade no controle, projeto e escalonamento de processos/reatores
industriais. Conforme os resultados de DRIFTS e testes cinéticos, foram propostos 3
mecanismos distintos para a metana¢do: um envolvendo as conhecida rota de dissociacédo

direta do CO, e dois envolvendo a também difundida rota bicarbonato-formiato.

Para cada mecanismo, desenvolveram-se diferentes modelos microcinéticos
fenomenoldgicos (equacdes de taxa) assumindo diferentes hipoteses sobre qual seria a
etapa elementar cineticamente determinantes (ou etapa mais lenta) que governava a
cinética de producdo de metano. A intencdo era também de ampliar a investigacdo e
conseguir uma conclusdo mais definitiva acerca da cinética da metanagdo do CO», com
evidéncias de carater diversificado. A discussdo sobre os mecanismos e modelos é feita
na Secdo 4.4. A tentativa de ajuste de um modelo aos dados experimentais foi
essencialmente feita através da estimacédo de seus parametros numéricos, como explicado
na subsecdo seguinte. A estimacdo dos parametros foi feita com dados cinéticos em cada
temperatura separadamente, uma vez que constantes cinéticas variam com temperatura

de acordo com Equagéo de Arrhenius.

3.5.2 Fungéo Objetivo

Assumindo verdadeiras as hipoteses de que a distribuicdo dos erros experimentais
é normal, ha erros despreziveis nas variaveis independentes, 0 modelo € perfeito e que 0s
experimentos foram bem-feitos, os pardmetros foram estimados por meio de um
procedimento de minimizacdo da funcdo objetivo de minimos quadrados ponderados,
obtida pelo método da maxima verossimilhanga (SCHWAAB e PINTO, 2007). A funcéo

objetivo de minimos quadrados ponderados é definida como:
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exp —y; 1odeIO(X exp O()]

NE NY
Fon; = Z z _ (3.12)
j= vii

i=1

Em que:

e NE € o numero total de experimentos: 24 em cada temperatura;

e NY é o0 numero de fun¢des que compdem o modelo;

o y] ; P é 0 elemento da matriz resposta experimental (resposta j no experimento i);

o y]-,im‘)delo(xie"p, a) € o elemento da matriz resposta do modelo, o qual é fungdo dos
parametros (o) avaliado nos valores experimentais variaveis independentes (x;*P);

* oy .2 € 0 elemento da matriz de variancia das respostas experimentais.

Como NY =1 (TOFE“}?ff‘O), a funcdo objetivo pode ser simplificada para uma

forma vetorial na qual suprime-se um dos somatorios da notacgéo:

NE r exp ymodeIO(X exp )]2
1

i - P, o
Fobjzz i — (3.13)

i=1 7

Para a otimizagdo/minimizacgdo da fungéo objetivo e estimagdo dos parametros,
foi utilizado o software STATISTICA 10 (com licenca concedida pelo Programa de
Engenharia Quimica/COPPE/UFRJ). Utilizaram-se a ferramenta Non-Linear Estimation
e 0s métodos deterministicos hibridos de Hooke-Jeeves Pattern Search e Rosenbrock
Pattern Search, ambos aliados ao Quasi-Newton na busca de algum minimo, mesmo que
local. Todavia, o vetor de estimativas iniciais dos parametros foi ampla e multiplamente
variado na esperanca de que se aumentasse a probabilidade de determinacdo do minimo
global e/ou garantisse a validez de uma solugdo 6tima. Sabendo que os parametros séo
constantes cinéticas, constantes de equilibrio e/ou combinacdes destas, o procedimento
de estimacdo foi considerado bem sucedido quando as seguintes restri¢des criticas de
carater matematico, fisico e estatistico foram respeitadas:

e Atingimento do critério de convergéncia (¢ < 0,0001);

e Obtencdo de todos os pardmetros com valores numericamente positivos.
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3.5.3 Avaliacdo da Qualidade do Ajuste

A gqualidade de ajuste de um modelo foi avaliada pelo coeficiente de correlagédo
entre os dados experimentais e aqueles correspondentemente preditos pelo modelo, o qual
indica qudo precisamente os dados preditos representam dados experimentais. O

coeficiente de correlacdo € dado de acordo com a expressdo a seguir:

NE exp exp del
(v =y, D) (ymedele — y modelo)

{[ %\I=E1(yieXp — yle—Xp)Z] [ }\LEl(yimodelo _ W)Z]}

Rmodelo —

7 (314)

Se o coeficiente de correlacdo é superior a 0,9, normalmente considera-se o
modelo satisfatério, indicando que os valores preditos pelo modelo variam de forma
aproximadamente linear e proporcional com as medidas experimentais. Valores inferiores
a 0,9 podem indicar tanto o desajuste do modelo, quanto a existéncia de erros excessivos.

A capacidade de um modelo descrever os erros experimentais foi interpretada pelo
teste de chi-quadrado (x?), com nivel de confianca de 95%, sendo o grau de liberdade
dado por: v = NE * NY — NP, onde NP é o numero de parametros a serem estimados. Se

um modelo consegue explicar erros experimentais, entao:
2 < Fop < X2 (3.15)
X min obj X max '

Caso Fobj>X2 0 modelo, a priori, ndo consegue explicar 0s erros

max’

experimentais, pois os erros de predicdo sdo significativamente maiores que 0S erros
experimentais. Logo, esforcos devem ser feitos para aprimorar o modelo. E possivel

também que os erros experimentais estejam subestimados. Caso Fop; < x* 0 modelo

min’
reproduz os dados experimentais muito melhor do que esperado. Entretanto, essa situacdo
é irreal, pois um modelo ndo pode levar a previsdes melhores que os préprios dados
experimentais usados para gera-lo. Nesse caso, € provavel que o modelo esteja
super-parametrizado ou gque 0s erros experimentais estejam superestimados (SCHWAAB
e PINTO, 2007). Usa-se fazer uma anélise em conjunto com o coeficiente de correlacao.

Se szin < Fopj < szax e o coeficiente de correlacdo € baixo, o problema parece ser o

excesso de erro de experimentacdo. Se Fp,; > x? e o coeficiente de correcéo é baixo,

max

0 problema central reflete uma mé-qualidade do modelo (SCHWAAB e PINTO, 2007).
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3.5.4 Matriz de Covariancias Paramétricas e Qualidade dos Parametros

Tentativas de determinacdo da matriz de covariancias paramétricas foram feitas
no software Wolfram Mathematica 11, com licenca concedida pelo Programa de
Engenharia Quimica/COPPE/UFRJ). Empregando a aproximacéo de Gauss para modelos
ndo-lineares, como discutido por SCHWAAB e PINTO (2007), a matriz Hessiana do
sistema (H,) é aproximada pela seguinte equacéo:

0°F,p;i
Ha _ obj
aai 60(]

=2BTV,”'B (3.16)

Em que:

e V, ! éainversa da matriz de variancia experimental. Normalmente, a covariancia

y
entre as respostas experimentais é desprezada por desconhecimento, de forma que
apenas a diagonal de V, contém valores ndo-nulos, sendo estes iguais a variancia de
cada resposta experimental individual.

e B é amatriz de sensibilidades, definida para modelos de uma fungdo como mostrado

na Equacdo 3.17. Nesta equacdo, NP se refere ao nUmero de parametros a serem

estimados.
r dy™ ay™
aymodelo 0oy EXp; T dayp Expq
B=|——|= : : (3.17)
a
ay™ ay™
_60(1 EXpNE aaNP EXpNE

A matriz de covariancia dos parametros € dada entéo por:
Vo=2H,'=[BTV,”'B]"1 (3.18)

Nota-se que B tem dimensdes (NE x NV) x NP, BT tem dimensdes NP x (NE x
NV), Vy e Vy‘1 tém dimensdes (NE x NE). Logo, ¢ possivel realizar a multiplicacéo que
resulta na matriz quadrada BT Vy‘1 B, de dimensdes (NP x NP). Se BT Vy‘1 B for

invertivel (determinante # zero), a operacao resulta na matriz quadrada de covariancia
paramétrica, cujas dimensdes consequentemente sdo também (NP x NP). A diagonal de

V, traz os valores da variancia de cada parametro individual.
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Caso a matriz BT Vy‘1 B tenha determinante igual a zero, ela nao é invertivel,

sendo denominada singular ou degenerada. Nessa situacdo, ndo é possivel determinar a

covariancia parametrica.

Conhecidos os valores das variancias paramétricas, um intervalo de confianca (I1C)
pode ser estabelecido, dado um nivel de confianca e assumindo que os pardmetros seguem
a distribuicdo-t de Student (SCHWAAB e PINTO, 2007; ALBERTON, A. A., 2010):

(/X\l - tO-OL,i < (0] < (/X\l +t GO(,i (319)

Em que:

@, € o valor estimado para o parametro «;;

e té aprobabilidade acumulada da distribuicdo-t de Student, obtida dado o nivel de

confianca (tipicamente 95%) e o nimero de graus de liberdade (v = NE « NY — NP);

® 0g4; € 0desvio padréo associado a estimativa do parametro;

e to,; € portanto o erro ou incerteza parameétrica.

Caso o intervalo de confianca de um parametro passe pelo zero, ha argumentos
estatisticos suficientes para rejeita-lo e remové-lo do modelo, uma vez que é
estatisticamente provavel que ele assuma valor nulo sem impactar a capacidade de
predicdo do modelo. Logo, diz-se que este pardmetro nesse caso tem grau de significancia
estatistica desprezivel. Um outro critério de avaliacdo de qualidade de parametros é o grau
de correlacdo entre dois deles, dado pela razdo entre a covariancia entre dois parametros
e 0 produto dos desvios padrdes dos parametros individuais:

2

Gij
o= 3.20
Pij %10, (3.20)

Quando grau de correlagcdo € maior que 0,9, sugere-se uma reparametrizacdo do
modelo, pois as alteracdes de algum parametro sdo compensadas por alteragdes em outro.
CorrelacGes altas entre parametros podem levar a0 mau condicionamento da matriz
hessiana, que pode ser ndo-invertivel ou dificil de inverter numericamente,
comprometendo a analise completa de qualidade do modelo (SCHWAAB e PINTO,
2007; ALBERTON, A. A,, 2010).
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CAPITULO 4 - RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 CARACTERIZACAO MATERIAL

4.1.1 Espectroscopia de Fluorescéncia de Raios X (FRX)

A andlise do precursor pela técnica de FRX indicou que sua composi¢éo era 0,8%
m/m de RuO:z e 99,2% m/m de SiO», totalizando portanto 100%. Presume-se entéo que
possiveis residuos de cloreto provenientes da preparacdo do catalisador possuem teor
desprezivel ndo-detectavel. NEWKIRK e McKEE (1968) de fato comentam que a
decomposicdo de RuCls em ar se da completamente até aproximadamente 400°C,
restando apenas RuO2 como produto sélido (Equagdo 4.1). Como a calcinacdo a 400°C
foi conduzida por 3 horas, possivelmente todo o cloro foi eliminado na forma de Cl,. A
conversao para o teor massico de ruténio metalico no precursor resulta em 0,6% em massa
de Ru, o qual é um valor inferior ao valor nominal desejado inicialmente (1%). A
diferenca € atribuida a perdas durante a etapa de calcinacdo, quando pequenas particulas

de RuCls ndo aderidas a silica foram possivelmente volatilizadas e carreadas.

2RuCl; +20, - 2Ru0, +3Cl, (4.1)

4.1.2 Difratometria de Raios X (DRX)

Os difratogramas da silica e do precursor 0,8%RuO,/SiO; sdo apresentados na
Figura 4.1. Distingue-se imediatamente no difratograma do precursor o pico largo e
intenso referente a silica amorfa, localizado em 26 igual a 21,5°. Os picos localizados em
20 = 27,95°, 34,95° e 54,05° sdo relativos a presenca da fase de o6xido de ruténio
tetragonal, RuO2 (ALMEIDA, 2017). Analisando o mesmo material, ALMEIDA (2017),
MANJAKKAL et al. (2015) e CHEN etal. (2009) observaram 0s mesmos picos e
posicdes. CHEN et al. (2009) pontuaram ainda que os picos da fase RuO2, na ordem em
que foram colocados acima, se referem aos planos atbmicos 110, 101 e 211,
respectivamente. Os picos referentes ao RuO2 sdo pequenos e largos, indicando que 0s

cristalitos sdo bem pequenos.
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Figura 4.1: Difratogramas obtidos para: (A) silica e (B) precursor 0,8%RuQO>/SiO-.

4.1.3 Reducao com Hz a Temperatura Programada (TPR-H2)

A técnica de TPR-H foi empregada com o intuito de determinar a temperatura
minima de reducdo total da fase RuO2 e seu grau de redutibilidade. Da Figura 4.2,
observa-se um unico pico, referente a reducdo total do Oxido de ruténio até
aproximadamente 250°C, de acordo com a reagéo abaixo:

RuO, + 2H, » Ru+2H,0 (4.2)

A faixa de baixas temperaturas que compreende 0 pico, na qual ocorre a reducéo,
caracteriza interacfes fracas entre as particulas de RuO2 e a SiO.. Logo, ndo séo
necessarias altas temperaturas para ativacdo e formacao da fase metélica. Esses valores
sdo proximos de outros encontrados na literatura (XU et al., 2016; DREYER et al., 2017).

O grau de redutibilidade calculado foi de 138,87%. O aparente excesso de hidrogénio
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consumido possivelmente se deve ao efeito de derramamento (ou spillover) de H, em

baixa extensdo, observado experimentalmente também por DREYER et al. (2017).

150

RuO_/SiO,

125

100

Sinal (mV)
|

50

25 H

0
T T T 1T ' 1 ~ T 1T T T T 7
100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000
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Figura 4.2: Perfil de TPR do precursor RuO2/SiOa.

4.1.4 Fisissorcéo de N2

Os resultados dos parametros texturais da silica sol-gel e do precursor calcinados
sdo mostrados na Tabela 4.1. As Figuras 4.3 e 4.4 mostram as isotermas de adsorgéo-
dessorcdo. Tratam-se de isotermas do tipo 1V, tipicas de materiais mesoporosos nos quais
acontece adsorcdo em multicamadas e condensacao capilar. Nota-se também histerese do
tipo 1 em ambas, indicando estrutura porosa consistida de aglomerados rigidos de
granulos esféricos ou de briquetes uniformes. Os valores dos tamanhos médios de poros

referem-se também a materiais hegemonicamente mesoporosos (2 nm < dporos < 50 NM).

Obtiveram-se elevados valores de area especifica em ambas as amostras, o que é
interessante para reacOes catalisadas por solidos. Comparativamente, observa-se uma
inexpressiva diminuicdo dos valores dos parametros texturais em virtude da deposi¢do
das particulas de RuO2 que blogueiam uma frag&o dos poros da rede estrutural da SiOs.
Em vista dos resultados similares, conclui-se que a utilizacdo de HCI concentrado na

preparacdo do precursor ndo afetou a estrutura dos poros da silica.
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Tabela 4.1: Resultados da Fisissorcéo de N2 para o suporte e o precursor calcinado.

Area Especifica  Volume Especifico de  Diametro Médio de

NI (BET) (m?/g)  Poros (BJH) (cm3g)  Poros (BJH) (nm)
SiO2 2525 0,955 14,7
0,8%RuO2/SiO; 2473 0,912 14,4
650

600 | —e—Adsorcdo
550 | —#—Dessorcéo

Quantidade Adsorvida (cm®/g STP)

0.000 0100 0.200 0.300 0.400 0500 0.600 0.700 0.800 0.900  1.000
Presséo Relativa (P/P,)
Figura 4.3: Isoterma de fisissorcdo de N2 a -196°C sobre SiOs.

600
550 | —@—Adsorgao
s00 | A Dessorcao

0.000 0.100 0.200 0.300 0.400 0.500 0.600 0.700 0.800 0.900 1.000
Presséo Relativa (P/P)

Figura 4.4: Isoterma de fisissor¢éo de N2 a -196°C sobre RuO2/SiOa.
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4.1.5 Microscopia Eletronica de Transmissdo (MET)

Algumas imagens obtidas pela técnica de MET estéo dispostas nas Figuras 4.5 e
4.6. No modo transmissdo, as nanoparticulas de Ru metalico suportadas estdo melhor
constratadas em tom escuro. Ja no modo varredura, estdo melhor constratadas em tom
claro. Percebem-se aglomeracGes em algumas regiGes. As nanoparticulas apresentaram
morfologia esférica irregular e distribuicdo dimensional relativamente ampla, como
sugere o histograma mostrado pela Figura 4.7. Algumas sdo bem pequenas, com
tamanhos da ordem de 1 nm, outras atingiram didametros proximos de 50 nm. A maior
parte, contudo, esta contida na faixa dimensional que vai de 5,1 nm a 10 nm de diametro.
O diametro médio calculado para a todo o conjunto de particulas de Ru metélico
contabilizado foi aproximadamente 10 nm. Logo, a dispersdo média foi de 10%. O
diametro mais frequente em toda a populacdo de particulas foi 6,6 nm e o didmetro médio

na faixa mais frequente (5,1 — 10 nm) foi de 7,7 nm.

Figura 4.5: Micrografias obtidas por MET em modo transmissdo. As particulas de Ru
metalico estdo contrastadas em tom escuro dos granulos de silica. Na imagem a direta,
observa-se na maior particula o alinhamento dos atomos de ruténio que constituem os
planos cristaligréaficos da nanoparticula.
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i 20 nM

Figura 4.6: Micrografias de MET em modo varredura (STEM). As nanoparticulas de Ru
metalico estdo contrastadas em tom mais claro que os granulos de silica.

VAN HARDEVELD et al. (1969) estima que particulas metalicas com didmetro
medio acima de 7 nm tém uma fracdo percentual de &tomos superficiais em coordenagéo
de terraco aproximadamente igual a 70%. Como o catalisador de Ru/SiO> deste trabalho
possui, em geral, particulas metélicas grandes, seu desempenho global na hidrogenacéo
do CO2 deve estar proporcionalmente mais associado a participacao de sitios de terraco.
Outros tipos comuns de sitios cataliticos metalicos de baixa coordenacéo (quina, aresta e
interfacial) também estdo presentes no catalisador e tem influencia na reacdo, todavia,

ndo seré possivel concluir acerca da participacdo ou atividade individual de cada um.



72

60
50
40
30

20

Frequéncia (%)

10

1.3 0.8 11

01-50 51-100 10,1-150 151-20,0 20,1-250 251-30,0 30,1 -35,0 35.1-40,0
Faixa de Didmetros (nm)
Figura 4.7: Distribuicdo dimensional das particulas de Ru métalico suportadas em SiOa.

Comparac@es com trabalhos que exploraram teores de ruténio proximos mostram
que as particulas de Ru no catalisador deste trabalho tém didmetro médio bastante
superior e menor dispersdo (ver Tabela 4.2), o que € uma propriedade interessante para
catalisadores destinados a metanagéo do CO2, de acordo com informagdes da literatura.

Tabela 4.2: Comparacdo entre tamanhos médios e dispersdo de particulas de ruténio em
catalisadores de diferentes trabalhos.

Diametro médio

Autor(es) Catalisador de particula (nm) Disperséao (%)
Este trabalho 0,6%Ru/SiO2 10 10
PANAGIOTOPOULOU (2017)*  0,5%Ru/TiO> 2,1 46

PANAGIOTOPOULOU
et al. (2017)* 0,5%Ru/Al>O3 1,3 70

WANG et al. (2016)* 0,5%Ru/Al2O3 - 40

*Utilizou-se a técnica de quimissorcéo de Ho.

O modo de preparo tem total influéncia nas caracteristicas fisicas do catalisador.
Sabe-se que durante a preparacdo, a solucdo impregnante era muito acida (5M HCI),
configurando um pH do meio de -0,7, o qual € menor que o ponto isoelétrico da silica que
é aproximadamente igual a 1. Essa situagdo fez com que a superficie da silica adquirisse
carga liquida positiva por meio da formacéo de grupos silanois protonados (Si-OHz"). De
acordo com informagdes dos trabalhos de SUZUKI et al. (2018) e RECHNITZ e
GOODKIN (1963), em soluc6es de 5M de HCI, o Ru(lll) forma prodominantemente a
espécie anibnica [RuCls(H20)]%. Assim, fortes interagGes eletrostaticas entre 0s grupos
silandis protonados e a espécie precursora de ruténio favoreciam a rapida adsorcao destas

sobre a superficie, de modo que a difuséo e distribuicdo da espécie precursora pelos poros
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da silica era dificultada. As sucessivas impregnacdes feitas pelo método ao ponto imido
levam também a uma maior tendéncia de aglomeracdo e crescimento de cristalitos do
precursor metalico e, consequentemente, a uma distribui¢cdo mais pobre do mesmo sobre
a superficie interna dos poros (PEREGO e VILLA, 1997; HAUKKA et al., 1998).

Propriedades como didmetro medio das particulas, dispersédo e faixa dimensional
podem ser também afetadas pela velocidade da etapa de secagem no processo de
impregnacéo e aos efeitos de sinterizacdo durante a calcinagédo e reducdo. Quando a etapa
de secagem € rapida, cria-se um gradiente de temperatura entre a superficie externa e
interna do poro. A concentracdo dos ions na solucdo dentro dos poros aumenta
drasticamente, por causa da evaporacdo rapida do solvente, e atinge niveis superiores a
supersaturacao critica. Ocorre nucleagdo homogénea e sua velocidade € maior que a
velocidade de crescimento dos cristalitos, gerando um namero muito grande de pequenas
particulas no meio liquido que preenche os poros. A deposicao dessas pequenas particulas
ocorre também sob elevada taxa e a medida que a interface sélido-liquido penetra no
interior do poro, elas depositam-se e aderem nas paredes do poro em tamanhos mais
uniformes (PEREGO e VILLA, 1997).

Ja quando a etapa de secagem é lenta (como foi no caso da preparacdo do
catalisador desse trabalho - 80°C por 72 horas), ndo ocorre nucleagdo homogénea e sim
heterogénea. O grau de supersaturacdo no meio liquido é inferior ao de supersaturacédo
critica. Assim, a velocidade de crescimento das particulas € maior que a de nucleacdo e
precursor tende a permanecer dissolvido no estado liquido por mais tempo. Conforme o
solvente evapora, a concentragdo do precursor no meio liquido aumenta de forma
constante e ao fim do processo ele tende a ficar depositado no fundo dos poros na forma
de particulas maiores, levando ambém a uma distribui¢do de tamanho de particula mais
ampla ap0s a calcinacédo e reducdo (DEUTSCHMANN et al., 2009; PEREGO e VILLA,
1997; CAMPANATI, et al., 2003).
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4.1.6 Quimissorcéo de H2e CO

Os principais resultados da quimissorcdo de H> e CO sobre o catalisador estdo
resumidos na Tabela 4.3. Eles apresentam boa concordancia entre si e também com
aqueles obtidos pela microscopia. As isotermas irreversiveis estdo mostradas na Figuras
4.8 e 4.9. As isotermas experimentais irreversiveis parecem exibir o formato do modelo
de Langmuir. Na isoterma ideal de Langmuir, o volume adsorvido inicialmente aumenta
e tende assintoticamente a um plat6 de saturagdo com o aumento da pressao, pois o grau
de cobertura dos sitios atinge valor maximo de 100%. N&o ha possibilidade de formacéo
de mais de 1 camada de adsorbato (CHORKENDORFF e NIEMANTSVERDRIET,
2003; BOND, 1987).

Tabela 4.3: Informacdes fornecidas pela quimissorcdo de H, e CO no catalisador.

Adsorbato Dispers&o Area Metalica Area Metalica Tamanho Médio do
Metalica (%)  Especifica (m?/gamostra)  Especifica (m?/gmetal)  Cristalito Metalico (nm)

H2 8,9 0,22 36,2 13,4
CO 13,7 0,20 34,0 14,2
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Figura 4.8: Isotermas de quimissorcdo de CO sobre Ru/SiO, a 35°C.
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Figura 4.9: Isotermas de quimissorcao de Hz sobre Ru/SiO; a 35°C.

Verifica-se que, até pressdes proximas a da atmosfeérica, as isotermas irreversiveis
atingiram platés. Os menores volumes adsorvidos de H> em comparacdo aos de CO
evidenciam graficamente a natureza dissociativa de sua adsorcéo sobre sitios ativos das
particulas de ruténio e/ou a maior afinidade entre o Ru e o CO. Isso implica que a
constante de equilibrio de adsor¢do do H2 neste catalisador € numericamente pequena. De
fato, BERTHOUD et al. (2008) mostram que a adsorcao de Hz a 25°C sobre catalisador
0,66Wt%Ru/SiO2 tem constante de equilibrio pequena, igual a 0,18 mbar?, ou seja, ha
baixa afinidade e fraca interacéo entre o hidrogénio adsorvido e o ruténio.

Questiona-se aqui a validade de uma das hipéteses do modelo de Langmuir, a qual
postula que um sitio ativo do catalisador quimissorve apenas 1 espécie proveniente da
fase gasosa. Em acordo com a hipdtese, a estequiometria de adsorcdo/ativacdo do H>
sobre atomos meétalicos superficiais é difundindamente dada na literatura pela razdo
sitio/H2 = 2; ou seja, uma molecula de H; se dissocia homoliticamente em 2 espécies H”
em 2 sitios distintos: Hz + 2 sitios (ou atdbmos metélicos superficiais) = 2H". Essa
expressdo de equilibrio equivale dizer que a razio H'/RuUsuperficia = 1. Quanto a
quimissorcao de CO, ja é sabido que ha situacGes em que essa hipotese de Langmuir ndo
é valida, pois o CO forma ligacdes multiplas (1, 2 ou 3) com atomos metélicos, sobre
sitios localizados no topo dos a&tomos e em regides adjacentes (SCHMAL, 2016).
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Curiosamente, resultados de BERTHOUD et al. (2008) indicam que, em
particulas pequenas de ruténio metélico (Dp ~ 2 nm) suportadas em silica, cada atomo
superficial (aquele que é disponivel para atuar como sitio catalitico) de Ru adsorve 2
atomos de hidrogénio: H. + 1 sitio (ou atdbmo de Ru superficial) = 2H*. Se realmente
valida, seria razoavel supor que os &tomos de hidrogénio quimissorvidos estejam
localizados em sitioss constituidos pelas laterais dos atomos de ruténio ou espacos
adjacentes. Em particulas pequenas, a energia livre superficial e forca adsortiva sdo
maiores; h& mais &tomos menos coordenados localizados em quinas, degraus e arestas, 0s
quais tém tendéncia de adsorverem mais fortemente ou levarem a uma maior
estequiometria especifica de adsor¢do, com respaldo no principio termodindmico de

minimizacao de energia livre.

Para catalisadores de Ni suportados em SiOz e Al,03, BARTHOLOMEW e
PANNELL (1980) proveram dados qualitativos de MET, DRX e também volumeétricos
gque comprovam que a estequiometria de adsorcdo do hidrogénio é dada pela razéo
H"/Nisuperficial = 1 para uma ampla faixa de dispersdes, sustentando a hipotese de
Langmuir. A mesma estequiometria também ¢é defendida por REUEL e
BARTHOLOMEW (1984) para atomos superficiais de cobalto. Em decorréncia do maior
concenso na literatura acerca da estequiometria dada pela razdo H*/atomo meétalico
superficial = 1, os modelos microcinéticos deste trabalho foram desenvolvidos com base
na validade da hipétese de Langmuir. Espécies de CO* ligadas aos sitios por meio de
ligacGes multiplas foram consideradas inativas para a metancdo, como discutido por

trabalhos mencionados na secdo de revisao.

Existem outras discussdes na literatura que questionam os efeitos disruptivos da
adsorcdo do CO sobre o ruténio e como eles afetariam os resultados da quimissorg&o.
OKAL et al. (2007) comentam que o CO a formacdo das ligagdes multiplas com os sitios
e a multiplicidade dependeria da morfologia das particulas. Mencionam também a
possibilidade de o CO oxidar o Ru® por adsorcéo corrosiva e ainda causaria a distorgdo de
ligagdes Ru-Ru nos clusters metalicos, aumentando a dispersdo. Por outro lado,
concordam com BERTHOUD et al. (2008), dizendo quimissor¢éo do H2 néo depende do
tamanho da particula, agumentando ainda que efeitos adversos advindos do

derramamento de hidrogénio em Ru/SiO2 ndo impactam os resultados da quimissorgao.
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4.1.7 Andlise Termogravimeétrica (TGA-DTG-DSC)

Os resultados da TGA-DTG-DSC do precursor RuO2/SiO- e do catalisador usado
sdo mostrados pela Figuras 4.10 e 4.11, respectivamente. Na analise da amostra do
precursor, observa-se uma variagdo massica de -1,90% até a temperaturas proximas de
80°C, a qual € referente principalmente a eliminacdo/dessorcdo de dgua (umidade) e CO>
atmosférico fisissorvidos. De acordo com curva de calorimetria diferencial de varredura,
trata-se de um processo enddtérmico. A massa mantém-se estavel até aproximadamente
400°C, quando inicia-se uma lenta e sutil perda de massa (-1,44%) que se estende até
1000°C, a qual provavelmente se deve: a liberacdo de H>O por condensacdo de grupos
silandis terminais da superficie externa e intraporosa da silica (MONTENEGRO, 2013);
a liberagdo de CO> por decomposicdo de carbonatos (ALMEIDA, 2017; LIU et al., 2017;
OUDGHIRI et al., 2016). Néo é verificada qualquer outra transformacdo. Logo, o
precursor é termicamente estavel. Em acordo com os resultados da FRX e MET, ndo ha
no precursor quantidade significativa de cloreto que pudesse ser detectada
termogravimetricamente por meio da eliminacéo de Cls.

A amostra do catalisador usado sofreu 0 mesmo processo perda de massa por
dessor¢do de agua e CO2 atmosférico até aproximadamente 140°C, porém em menor
extensdo, causando uma variagao gravimétrica de apenas -0,50%. Entre 220 e 345°C, as
curvas de TG e DTG apontaram a ocorréncia de um processo causador de uma infima
variagdo na massa da amostra (-0,14%), atribuida a oxidacdo/queima de material
carbonaceo (coque) amorfo depositado sobre a superficie do catalisador (BRAGA, 2012;
PEREIRA, 2018, RODRIGUES, 2009). Segundo, SOUZA (2015), WANG et al. (2013),
CORDEIRO (2016) e PEREZ-LOPEZ et al. (2006), material carbonaceo amorfo (ou
coque) oxida-se entre 100 e 360°C. Material carbonaceo estruturalmente organizado é
normalmente oxidado em temperaturas maiores: carbono grafitico de nanotubos: 400-
700°C; carbono grafitico de nanofibras: >700°C (SOUZA, 2015; WANG et al., 2013).

Todavia, a inexpressiva variacdo gravimetrica observada aqui demonstra que, sob
tais condicGes de reacdo, o catalisador foi pouco suscetivel a desativacdo por deposicao
ou adsorcao irreversivel de carbono sobre os sitios, seja por meio da rea¢do de Boudouard
ou qualquer outra reacdo mostrada pela Tabela 2.1. Novamente, entre aproximadamente
380 e 1000°C, verificam-se a continua condensacéo de grupos silandis e a decomposicao

de carbonatos, que contabilizam pela variacao de -1,00% na massa da amostra.
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42 ESPECTROSCOPIA DE REFLECTANCIA DIFUSA NO
INFRAVERMELHO COM TRANSFORMADA DE FOURIER
(DRIFTS)

4.2.1 Medidas sob Fluxo de CO2 + He

As observacoes feitas pela DRIFTS foram de grande valor para a elucidacéo de
um mecanismo da hidrogenacdo do CO2. Sob fluxo de CO- + He apenas (Figura 4.12) e
a 30°C, verificam-se apenas uma banda relativa a vibrac@es de hidroxilas da molécula de
agua (3300 cm™) e dupletos em 3730 e 2350 cm™ caracteristicos de vibracdes rotacionais
do CO- gasoso (GABARINO et al., 2016; MARWOOD et al., 1994; PRAIRIE et al.,
1991). Portanto, em temperatura ambiente, ndo ocorre adsorc¢éo significativa do CO2 no
catalisador. A Tabela 4.4 traz informacdes sobre todas as bandas que surgiram no espectro

e foram identificadas.
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Figura 4.12: Espectro de DRIFTS sob fluxo de CO> + He.



Tabela 4.4: Bandas de absor¢do obtidas na DRIFTS sob fluxo de CO, + He.
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Bsﬁg;a?cdmi) Descricdo Correspondente Referéncias
. . MARWOOD et al. (1994)
(nSQYaLiK/a) t(g:r(r)nni?\l;rirs]ol i?/ie??l;osxilllii: PRAIRIE et al. (1991)
' ZHENG et al. (2016)
Vibracdes rotacionais GABARINO et al. (2016)
3730 do CO, gasoso MARWOQOD et al. (1994)
' PRAIRIE et al. (1991)
3550 Consumo de hidroxilas ZHENG et al. (2016)
(negativa) terminais livres sobre a silica.
3300 VibracGes de XU et al. (2016)
hidroxilas da dgua. ZHENG et al. (2016)
Vibragdes rotacionais GABARINO et al. (2016)
2350 do CO, gasoso MARWOOD et al. (1994)
' PRAIRIE et al. (1991)
2185 Vibracdes do CO gasoso. MARWOOD et al. (1997)
Vibracdes longitudinais MARWOOD et al. (1994)
do CO adsorvido linearmente PANAGIOTOPOULOU (2017)
2110 sobre o Ru parcialmente PRAIRIE et al. (1991)
oxidado (Ru™) WANG et al. (2016)
' ZHENG et al. (2016)
Vibragdes CO adsorvido na PANAGIOTOPOULOQU (2017)
1945 forma de ponte na PANAGIOTOPOULOQOU (2018)
interface metal-suporte. PRAIRIE et al. (1991)
Vibracdes do CO adsorvido PANAGIOTOPOULOU (2017)
1816 na forma de ponte
. 0 PRAIRIE et al. (1991)
sobre 4tomos de Ru
Vibracgdes assimétricas GABARINO et al. (2016)
longitudinais das ligac6es O- MARWOOD et al. (1994)
1575 C-0 do formiato (HGOO") PRAIRIE et al. (1991)
adsorvido sobre suporte WANG etal. (2016)
' ZHENG et al. (2016)
Vibragdes simétricas e GABARINO et al. (2016)
assimétricas longitudinais das | PANAGIOTOPOULOU (2018)
1488 ligagdes O-C-O do TADA et al. (2013)
bicarbonato (HOCO2") WANG et al. (2016)
adsorvido sobre o suporte. ZHENG et al. (2016)
Reducéo das intensidades das
vibragdes e deformacdes da
1376 ligacdo H-C do formiato MARWOOD et al. (1994)
(negativa) (HCOO") adsorvido sobre o ZHENG et al. (2016)
suporte. Indica um
rompimento dessa ligacgéo.
1295 Vibragdes do formiato PANAGIOTOPOULOU (2017)

sobre o suporte.

XU et al. (2016)
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A partir de 90°C, ocorrem bandas negativas a 3747 cm™ e 3550 cm™, implicando
o consumo de hidroxilas terminais livres na silica. Observa-se que o mais aparente efeito
do aumento da temperatura é o aumento das intensidades de todas as bandas reportadas
acima. A medida que aumenta-se a temperatura, aumenta-se a energia cinética e potencial
das moléculas, que interagem mais rapidamente, geram mais espécies adsorvidas e
absorvem mais radiacdo infravermelha. Outro ponto interessante é que o CO gasoso é
formado mesmo sem fluxo de Hz, indicando que o hidrogénio néo deve estar envolvido
na etapa mais lenta da formagdo do CO(g). Com as informacGes anteriores, é possivel
assumir que a quimissorgdo ou ativacdo do CO. gasoso ocorre em maior extengao por
interacdes com hidroxilas livres e/ou anions oxido desprotonados no suporte. Essas
interacOes/reacBes geram as espécies bicarbonato e carbonato observadas
(PANAGIOTOPOULOU, 2018; WANG et al., 2016):

CO,(8) + 0 si0, = COzg,  (4:3)
CO,(g) + HO"sj0, = HOCO, g (44)

Supde-se que a interacdo possa ser explicada por conceitos simples de acidez e
basicidade de Lewis. O carbono da molécula de CO> possui uma carga parcial positiva
(&cido de Lewis), devido ao posicionamento deslocado da nuvem eletrdnica sobre os
atomos de oxigénio da molécula. Assim, ele é suscetivel a ser atacado por espécies
nucleofilicas, como hidroxilas, que sdo bases de Lewis. A interacdo gera uma nova
ligacdo que acaba redispersando geometricamente a nuvem eletronica da molécula. Com
3 atomos de oxigénio ligados ao carbono trigonalmente, cada um polarizando eletréns
numa direcdo diferente, cria-se uma configuracdo de ressonancia onde existe uma
distribuicdo de cargas mais uniforme e homogénea sobre a molécula, de forma que o
carbono, localizado no centro dela, torna-se um centro menos eletrofilico e

eletronicamente mais estabilizado (Figura 4.13).
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Figura 4.13: Mapas de potencial eletrostadtico das moléculas de CO: (esqurda) e
bicarbonato (direita). Regifes azuis escuras possuem carga resultante positiva, enquanto
as vermelhas escuras possuem carga resultante negativa. Autoria de ZHAO et al. (2015)
e SHUSTERMAN e SHUSTERMAN (1997).

Diversos estudos na literatura mostram que a presenca de formiato seria explicada
pela ocorréncia da decomposicdo do bicarbonato assistida por hidrogénio ativado
adsorvido na silica, provavelmente oriundo de fenémeno de spillover durante o processo
de reducdo (averiguado pela TPR) ou quebras de ligacfes H-O de hidroxilas. No entanto,
observava-se pelo espectrdmetro de massas uma pequena liberacdo de agua, sugerindo
hidrogenacdo subsequente de hidroxilas livres. De acordo com estudos espectroscopicos
transientes dirigidos por WANG et al. (2016), amparados por SOLYMOSI et al. (1989)
e MARWOOD et al. (1997), o bicarbonato se difunde rapidamente do suporte até regides
proximas ou limitrofes (interfaciais) com particulas de ruténio por efeitos de gradiente de
concentracdo e é transformado/decomposto a formiato nessas regides, onde existe alta
concentragdo de hidrogénio adsorvido:

I—IOCOZ*SiOZ = HOCOZ*interface (4.5)

HOCOZ*interface + H*interface = HCOO*interface + HO*interface (4-6)

A decomposigéo do bicarbonato assistida por hidrogénio ativado seria coerente,
segundo os mesmos conceitos de acidez e basicidade de Lewis. O carbono do bicarbonato
ainda permanece como centro eletréfilo, agindo como receptor de elétrons (4cido de
Lewis). Atomos de hidrogénio adsorvidos possuem um elétron e atuam como espécies
radicalares que espontaneamente atacam nucleofilicamente o carbono, formando uma
ligacdo H-C e causando a liberacdo do grupo hidroxila ao qual estava ligado. Esta nova
configuragdo mantém a capacidade de ressonancia da molécula e torna o carbono
eletrostaticamente mais neutralizado que na configuracdo anterior, pois hd menor nimero

de entidades eletronegativas polarizantes na molécula. Entidades eletronegativas podem
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causar uma distribuicdo heterogénea das cargas de uma molécula em diferentes extensodes.
De modo geral, ¢é intuitivo inferir que estabilizacdo eletrostatica por associacdo com
hidrogénio leva um estado global de energia menor em ambientes onde ha alta
concentragédo de H*.

As espécies de CO adsorvidas podem ter diferentes origens. A ocorréncia da
adsorcao dissociativa do CO- sobre 0s sitios das particulas de Ru (especificamente, sitios
de terraco e sitios de maior adsorvidade e maior energia superficial/baixa coordenacao

como quinas, arestas e interface), certamente é um dos processos de geragio de CO™

COZ (g) + 2 *Ru,interface;\ CO*Ru,interface + O*Ru,interface (4‘-7)

Esta transformacgdo tem elevada barreira energética, como visto na secdo de
revisao da literatura, pois implica na quebra de uma ligacéo dupla. Porém, como evidéncia
da sua possivel ocorréncia, sabe-se que existem espécies de CO adsorvidas sobre atomos
de ruténio com estados de oxidacdo diferentes de 0, possivelmente devido a incorporacao
com oxigénio (O*) dissociado do CO». Além disso, como visto, espécies de CO* advindas

da dissociagdo do CO. podem ser geradas e dessorver na auséncia de fluxo de Ho.

Muitos autores, como WU et al. (2015), ZHOU et al. (2016), MARWOOQOD et al.
(1994, 1997) e ZHANG et al. (2014), propdem que outro processo de geracdo de espécies
de CO adsorvidas seja a decomposicdo do formiato na interface gerando CO* em Unica

etapa elementar:

I_ICOO*interface + * Ru,interface — CO*Ru,interface + HO*interface (4-8)

Abordada dessa forma, essa decomposicao parece complexa, visto que é dificil
imaginar um processo de instabilizacdo do formiato que leve & transferéncia
intramolecular instantanea do hidrogénio (deslocamento de hidreto) da ligacdo covalente
H-C para o um dos oxigénios e posterior ruptura da ligagdo C-O. Contudo, ela esta de
acordo com principios de eletronegatividade dos &tomos, uma vez que a migracao
acontece do carbono (mais eletropositivo) para um dos oxigénios da molécula (mais
eletronegativos). Ha ainda evidéncia espectroscopica de que ela possa realmente ocorrer:
a banda negativa em 1376 cm™, atribuida a reducdo na absorcéo de radiacio por ligacoes
H-C do formiato, representada aqui pelo deslocamento de hidreto. Uma outra hipétese
plausivel que justifica a formacdo de CO*, proposta por WANG et al. (2016), envolve a

decomposicéo do formiato assistida por H”, passando pelo intermediario formil (HCO®):
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HCOO*interface + H*interface - HCO*Ru + HO*interface (4‘-9)

WANG et al. (2016) explica ainda que o formiato e hidroxilas se difundem da
inteface para o suporte na proporcdo que sdo gerados e aquelas espécies de formiato que
continuam préximas das particulas de ruténio sdo mais propensas a sofrerem
decomposicdo. Como néo é observada nenhuma banda referente ao intermediario formil
neste trabalho, acredita-se que ele seja instavel, tenha baixa fracao de cobertura e é rapida
e irreversivelmente transformado em CO adsorvido sobre o ruténio, explicando a

obtencéo das bandas em 2110 e 1812 cm™, ou em outra espécie.

HCO*Ru + * Ru — CO*Ru + H*Ru (410)

4.2.2 Medidas sob Fluxo de CO2 + Hz + He

Os espectros obtidos para o catalisador Ru/SiO2 sob condig¢des de hidrogenacao
de CO2 (fluxo de CO2 + Hz + He) em funcgéo do aumento de temperatura sao mostrados
pela Figura 4.14. As bandas verificadas sob fluxo apenas de CO, + He sdo também
observadas sob fluxo de CO; + Hz + He. Uma banda adicional em 3015 cm¥,
correspondente a vibragdes rotacionais do CH4 gasoso, passa a ser visivel no espectro a
partir de 210°C, aumentando gradativamente de intensidade até a temperatura maxima de
350°C (MARWOOD et al., 1994; XU et al., 2016). Logo, conclui-se que o catalisador

foi efetivamente funcional para a metanacdo apenas em temperaturas superiores a 210°C.

Outra banda, na forma de um pequeno ombro, localizada em 2005 cm™ e referente
ao CO adsorvido linearmente sobre o RuP surge no espectro (ZHENG et al. 2016;
MARWOOD et al. 1994). Ela é a unica que diminui de intensidade e eventualmente
desaparece a medida que aumenta-se a temperatura e forma-se CHs, sugerindo portanto
que a espécie CO-RuC esteja diretamente relacionada & formagao do CH4, em acordo com
conclusdes de PANAGIOTOPOULOU (2017). Alternativamente, é possivel imaginar
que essa espécie (CO-RuP) estivesse se dessorvendo com o aumento da temperatura,
entretanto, a banda do CO(g) (2185 cm™) ndo parece acrescer proporcionalmente ao
decrescimento da banda em 2005 cm™. Logo, é razodvel supor que a velocidade de
dessorcéo da espécie CO-RuP seria inferior a velocidade de sua interagdo com H*, gerando

uma espécie mais reativa sobre sitios, possivelmente formil (HCO™).



86

0,5 4 Atmosfera reacional: 4% (v/v) de CO, 2350 ¢

60% (v/v) de H,

] HCOO-suporte 1376
0,4 3 36% (v/v) de He :

HOCOZ—suporte\1575

\ 2110 19:45 21488

Consumo de : 2105 | 2005 1810
hidroxilas SR

] . 3400
03 s {13730 3015

Absorbéancia (u.a.)

CO-RU”

07 e T e

3900 3600 3300 3000 2700 2400 2100 1800 1500 1200

Namero de onda (cm™)
Figura 4.14: Espectro de DRIFTS sob fluxo de CO2 + Hz + He.

A conversdo do CO» gasoso e consumo de hidroxilas foram bem expressivos em
sob fluxo de CO:z e H», chegando o CO- a ser quase completamente consumido em 350°C.
Em termos fenomenoldgicos, as presencas das espécies correspondentes as bandas ja

foram previamente explicadas na subsecéo anterior.

Informacgdes de PANAGIOTOPOULOU (2017), AKAMARU et al. (2014) e
WANG et al. (2016) indicam que espécies de CO adsorvidas sobre a interface e sobre
sitios de Ru® de baixa coordenacio na forma de ponte ou carbonilas geminais ndo sdo
propicias a serem hidrogenadas até metano e podem se dessorver produzindo CO gasoso.
Ja aquelas espécies de CO que acessam e se adsorvem linearmente sobre sitios de terraco
de Ru?, onde a adsortividade é moderada (por serem mais eletronicamente estabilizados)
e ha mais hidrogénio ativado, sdo mais propensas a interagir com o hidrogénio ativado e,
por consequéncia, serem hidrogenadas até metano, possivelmente passando pelo
intermediario formil (HCO®). Essas explicacdes sio corroboradas pelas observacdes

experimentais exibidas neste trabalho, implicando que a RWGSR e a metanacdo sao
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reacdes sequenciais (denominadas em serie ou consecutivas). Portanto, quanto a atuagédo

do CO adsorvido na formacdo de metano, os resultados sdo relativamente conclusivos.

Ha estudos especificos acerca da metanacdo do CO que asseveram que espécies

de CO linearmente adsorvidas sobre o Ru® séo as verdadeiras precursoras diretas do CHa,
a citar: PANAGIOTOPOULOQU et al. (2008, 2009, 2012, 2017), TADA et al. (2013,
2014, 2015). Reafirma-se entdo que existem dois tipos de CO adsorvido: um tipo que é

intermediario reativo direto na formacdo de metano (CO linearmente adsorvido sobre

sitios de terraco de Ru®) e outro tipo que é ndo-reativo & metanagdo (quaisquer outras

espécies de CO adsorvidas). Pontuam-se aqui duas hipoteses praticas:

HOCO,", HCOO", CO™ e HO" sédo espécies com alta concentragdo sobre a superficie
do catalisador sob fluxo de CO; + H, + He, uma vez sdo que sdo claramente
identificadas pela DRIFTS. Porém, sabendo que o CHs é efetivamente produzido
sobre sitios das particulas de Ru, apenas estes serdo considerados no balanco de sitios
da reacdo. Portanto, somente as espécies de CO adsorvidas sobre particulas de ruténio
sdo dadas como espécies intermediarias abundantes até o momento, pois sdo as Unicas
localizadas nesta fase. Sitios ocupados por outras espécies citadas (HOCO,", HCOO"
e HO" ndo sdo contabilizados no balango final de sitios. As espécies de CO
linearmente adsorvidas sobre o Ru® sdo as Gnicas nesta fase que foram diretamente
associadas a formacao do CHa.

Em virtude das maiores ocorréncias e intensidades de bandas do formiato (1575 e
1295 cm™) e CO (2110, 2005, 1945 e 1816 cm™Y), acredita-se que um ou outro esteja
diretamente envolvido na etapa cineticamente determinante (ou mais lenta) de todo o
mecanismo de formacdo do CHa(g) e também do CO(g). Em outras palavras, a
observacdo dessas espécies nos espectros sugere que elas ndo sdo rapidamente
consumidas/transformadas em intermediarios subsequentes do mecanismo, estando
provavelmente envolvidas em etapas lentas. No equilibrio e estado estacionario,
estando anulados os efeitos de acumulagdo ou desacumulacdo devido a
reversibilidade das etapas elementares, um intermediario rapidamente formado e
lentamente consumido mantém sua concentracao relativamente alta sobre os sitios,

absorvendo mais radiagéo.
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4.2.3 Andlise Comparativa em Baixa e Alta Temperatura

Para entender se o hidrogénio afeta os estados adsorvidos de espécies advindas do
COz, espectros sob fluxo de CO2 + He e CO2 + Hz + He foram visualmente contrastados
em duas temperaturas: uma baixa, 150°C; outra alta, 350°C. Buscou-se verificar
alteracBes nas intensidades das bandas que pudessem indicar se o hidrogénio ativado
compete ou ndo pelos sitios e se hd a efetiva participacdo das espécies durante a

hidrogenagéo. A Figura 4.15 compara os espectros a 150°C.
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Figura 4.15: Comparacao dos espectros de DRIFTS
sob fluxo de CO, + He e CO; + H, + He a 150°C.

Na temperatura de 150°C, o hidrogénio parece realmente tolher a adsorcao linear
do CO sobre o Ru®" (reducéo da intensidade da banda em 2110 cm™) e também inibe a
formagcdo de CO gasoso (leve reducéo da intensidade da banda em 2185 cm™). Hidrogénio
se adsorve sobre as particulas de Ru e compete pelos sitios oxidados com espécies de CO
menos fortemente ligadas ao ruténio. Acredita-se que o hidrogénio ativado evite a
adsorcdo dissociativa do CO2 sobre 0 Ru e/ou reduza os sitios de Ru®*, causando a
migracdo das espécies de CO linearmente adsorvidas sobre Ru®" para sitios de Ru®, onde
permanecem linearmente adsorvidas (surgimento da banda 2005 cm™). E possivel
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também que, com a reducdo dos sitios, haja apenas a interconversdo de uma banda em
outra, sem fendmenos de migracdo ou deslocamento das espécies de CO linearmente
adsorvidas. A banda em 1945 cm™ ndo ¢ significativamente afetada pela presenca de
hidrogénio, portanto espécies de CO adsorvidos em ponte sobre a interface sao inativas.

Apesar da menor resolucio das bandas em 1816 cm™ quanto a linha de base do
espectro sob fluxo de COz + He, uma anélise mais cuidadosa de deconvolugdo mostra que
ela tem intensidade e area muito préximas nas duas condi¢des. Logo, o hidrogénio,
mesmo em alta concentracdo na fase gasosa, ndo consegue competir, interagir
significativamente com CO ligadas ao ruténio metalico na forma de ponte, uma vez que
elas estdo mais fortemente quimissorvidas. Também ndo é capaz de obstar a formacéao
dessas espécies. As bandas em 1575, 1488 e 1295 cm?, relativas as espécies formiato e
bicarbonato adsorvidas sobre o suporte, parecem ser mitigadas com o fluxo de hidrogénio.
E possivel portanto que haja participacdo do formiato e bicarbonato em baixa extensdo
na reacgdo via interagdes com H”, segundo as EquacOes 4.6, 4.7, 4.8 e 4.9, as quais
representam etapas elementares de ativacao e reducéo parcial do CO2 a CO e que tipificam
a reacdo reversa de deslocamento gas-agua. Nota-se que hidroxilas foram muito mais

consumidas sob fluxo de CO- + H. + He por consequéncia maior da producao de H20(g).

A Figura 4.16 mostra a compara¢do dos espectros na temperatura de 350°C. A
diferenca mais clara entre as duas condicdes € o maior consumo de CO; e hidroxilas e a
efetiva producdo de CH4. Uma anélise um pouco mais refinada mostra que, sob fluxo de
CO2 + Hz + He, a banda em 2110 cm™ possui intensidades e areas levemente menores.
Esse efeito € 0 mesmo observado em temperatura baixa, porém em bem menor extensao,
pois em maiores temperaturas as interacdes adsortivas do ruténio com o hidrogénio séo
mais fracas. Analogamente a situacdo anterior, a presenga de H> causa uma sutil
diminuicdo nas intensidades relativas das bandas em 1575 e 1488 cm™, indicando que,
em temperaturas maiores, o formiato e bicarbonato adsorvidos sobre o suporte ainda
podem estar envolvidos na formacdo de CO* em baixa extensdo. Em contrapartida, as
bandas em 1945 cm™ (CO adsorvido em ponte sobre a interface) e 2185 cm™ (associada
ao CO gasoso) tém intensidades e areas sutilmente maiores sob fluxo de H> em
temperaturas mais elevadas, condic¢des tais que agora parecem promover a formacéo de
CO adsorvido na interface (possivelmente por meio da ocorréncia das reagdes mostradas
pelas Equac0es 4.6, 4.7, 4.8 e 4.9 ou 4.10), o qual dessorve em maiores taxas formando

CO(g). A banda referente a espécie de CO adsorvida em ponte sobre atomos de Ru® (1816
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cm™) ndo é significativamente afetada pela presenca do Hp, assim essas espécies

definitivamente devem ser de fato inativas (ou muito pouco reativas) para posteriores

hidrogenagdes, assim como o CO adsorvido em ponte sobre a interface.
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Figura 4.16: Comparacdo dos espectros de DRIFTS
sob fluxo de CO2 + He e CO; + H, + He a 350°C.

1200

Segundo fundamentos da teoria classica de adsorcéo de Langmuir, BERTHOLD

et al. (2008) calcularam uma constante de equilibrio de adsor¢do do Hz sobre Ru/SiO>

numericamente pequena em temperaturas ambientes (0,18 mbar?). Como a adsorgéo é

dificultada para maiores temperaturas, presumiria-se que constante de adsorcdo iria

diminuir ainda mais e a fragéo dos sitios cataliticos individual e exclusivamente ocupados

por hidrogénio ativado sobre a superficie das particulas de ruténio fosse provavelmente

bem pequena em temperaturas reacionais. No entanto, especula-se que o hidrogénio

ativado seja capaz de se adsorver sobre diferentes tipos sitios de particulas metalicas (topo

de atomos, regides intersticiais atbmicas) e de se mover entre eles, possivelmente sem

afetar outras espécies adsorvidas nas proximidades ou sobre os mesmos sitios (GOMEZ

et al., 2017). Alguns autores comentam até a capacidade de o H™ se adsorver e difundir
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em camadas atbmicas subsuperficiais (FERRIN et al., 2012). Outrossim, ele rapidamente
Se associa a espécies adsorvidas reativas. Esses fatores tornam imprecisa a estimacéo de

uma fragéo efetiva de cobertura superficial de hidrogénio ativado sobre o catalisador.

N&o obstante a essas incertezas, diversos autores como WANG et al. (2016), XU
e FROMENT (1989), KARELOVIC e RUIZ (2013) e KOSHANY et al. (2016) incluiram
o hidrogénio ativado como uma espécie relevante para o balango de sitios e tiveram éxito
na elaboracdo de uma equacdo de taxa repesentativa de seus dados experimentais. Em
contrapartida, os melhores modelos cinéticos desenvolvidos por LIM et al. (2016) e
BARTHOLOMEW e WEATHERBEE (1982) ndo contemplavam o H* como um
intermediario abundante e sua fracdo de cobertura dos sitios foi omitida. Como, em
principio, todas as espéecies intermediarias verdadeiramente reativas (que efetivamente
levam ao metano) e adsorvidas sobre o Ru deveriam ser contabilizadas no balanco de
sitios, a significancia estatistica da fracdo de cobertura do H* foi determinada pela

estimacédo de parametros.

Portanto, duas espécies superficiais intermediarias reativas sdo consideradas
relevantes para o balango de sitios nas particulas de ruténio: H* e CO" linearmente
adsorvido sobre 0 Ru®. Outras espécies de CO adsorvidas sobre o ruténio, nio-reativas
para a metanacdo e que podem dessorver formando CO(g), também sdo contabilizadas no
balanco de sitios por meio do equilibrio de dessor¢do. Assim, as espécies intermediarias
superficiais mais abundantes (MASI) contempladas no balango de sitios sdo: H¥*,
CO*eativo € CO¥inativo. ESsas informacdes foram utilizadas numa investigagdo mais

aprofundada sobre o mecanismo da reacdo na se¢do de modelagem (Secéo 4.4).
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4.3 TESTES CATALITICOS E AVALIACAO CINETICA

4.3.1 Testes Cinéticos na Temperatura de 275°C

As taxas intrinsecas (TOF) foram determinadas de modo que se pudesse verificar
tendéncias que indicassem como as pressdes parciais dos reagentes influenciavam as
taxas de formacdo dos produtos. A Figuras 4.17 e 4.18 mostram os resultados das

TOF¢y,corrigidas dos efeitos de desativacao.
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Figura4.17: TOFsde CH4a275°C em condicdes isobaricas de CO e estado estacionério.
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As conversdes de CO2 em cada condicgdo experimental s&o exibidas pelas Figuras
4.19 e 4.20. De modo geral, sob regime cinético, a capacidade de transformacao catalitica
do reagente limitante de interesse (CO.) € determinada pela temperatura e pela
concentragdo do reagente ndo-limitante. Logo, numa mesma temperatura, as conversoes
de CO2 naturalmente diminuem com o aumento de sua pressao parcial/vazao, indicando
que o catalisador ja atuava com méaxima atividade de transformacdo catalitica do CO
desde a menor presséo/vazéo empregada.
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Figura 4.19: Conversdes de CO2 a 275°C em condicdes isobaricas de H..
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Extraem-se informagfes importantes das Figuras 4.17 e 4.18. Assim como
concluiu ALMEIDA (2017) e KARELOVIC e RUIZ (2013), observa-se que a TOF ¢y, €

diretamente aumentada com o aumento da pressao de H». Portanto, obteve-se um indicio
de que o hidrogénio ativado (H*) de fato deva estar diretamente envolvido na etapa
cineticamente determinante de formag&o do CH4. Muitos trabalhos mostram graficamente
a dependéncia direta entre TOF¢y, € a Py,: LEFEBVRE et al. (2018), LIM et al. (2016),
HUBBLE et al. (2016), WEATHERBEE e BARTHOLOMEW (1982), MAATMAN e
HIEMSTRA (1980); KARELOVIC e RUIZ (2013).

O reagente CO, por outro lado lado, tem um efeito inibitorio sobre a TOF¢y,,
claramente observado pela Figura 4.18. Os menores valores testados para a vazao/pressao
de CO; ja foram suficientes para saturar a superficie com espécies reativas e seu aumento
diminui/inibe a atividade do catalisador por ocupacao dos sitios de Ru por espécies
inativas, obstacularizando a hidrogenacdo de espécies intermediarias reativas. Nota-se
que, a medida que aumentam-se as pressdes parciais de COz e Hz, a taxa intrinseca de
metano parece tender a indepedéncia das mesmas, uma vez que os sitios atingem
cobertura maxima de equilibrio. O valor médio global para a TOFcH4 nesta temperatura
neste trabalho foi de 0,166 s*. O desempenho do catalisador deste trabalho aparentemente
apresentou-se superior a outros da literatura, mesmo tendo estes sido operados em
temperaturas maiores. A exemplo, WANG et al. (2016) reportaram TOF¢y, entre 0,06 e
0,20 s para um catalisador de 5%Ru/Al;Os3 e entre 0,04 e 0,1 s para um catalisador de

0,5%Ru/Al>03, ambos a 300°C e testados numa ampla faixa de pressdes parciais.

Com o objetivo de visualizar uma tendéncia espacial e regido 6tima dos dados de

taxa (maximizagdo da TOFcy,) na regido experimental explorada, realizou-se no

Statistica 10 uma analise de experimentos de composito central ndo-fatorial, empregando
um modelo polinomial combinatério de segundo grau em funcao dos fatores Py, € Pco, .
Modelos polinomiais como este tendem a fornecer bons ajustes a qualquer conjunto de
dados experimentais que se disponha a modelar, contudo sua funcdo aqui foi apenas de
permitir uma andlise diferenciada das tendéncias das respostas experimentais. Os valores
obtidos para os pardmetros desse modelo ndo tém significado relevante para a
fenomenologia da reacdo. O nivel de confianca foi 95%. Pela Figura 4.21, percebe-se que
ndo ha um ponto 6timo ou minimo de producéo de metano bem definido. Sugere-se que

situagdes de alta pressdo parcial de H> e baixa pressao parcial de CO, séo favoraveis.
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As TOF o também foram deteminadas e sdo mostradas pelas Figuras 4.22 e 4.23.
Nesta temperatura, condi¢bes mais ricas em CO> e pobres em H levam a maiores taxas

de formacdo de CO gasoso. Tratam-se do oposto das condi¢bes de maximizacdo da

produtividade de CHa.
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Figura 4.22: TOFs de CO a 275°C em condicdes isobaricas de CO; e estado estacionario.
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Os resultados para a TOF.g na faixa experimental explorada mostra que seu
comportamento tem uma relagdo inversa com a Py, e € diretamente dependente da Pco,.

Esses dados corroboram com aqueles da DRIFTS, sugerindo que a etapa mais lenta do
mecanismo de producgédo de CO(g) ndo deve envolver diretamente o hidrogénio ativado,
o0 qual suprime sua formacao em baixas temperaturas. O aumento da concentragdo de CO>
leva a formacéo de maiores quantidades de espécies de CO adsorvidas sobre a interface
e em ponte sobre atomos de Ru, as quais sdo dadas como inativas para a metanacao e
possivelmente dessorvem gerando CO gasoso. Ndo sdo frequentemente reportadas na
literatura informac@es acerca da cinética de formacdo de CO num sistema de metanagdo

de CO, sendo portanto um diferencial deste trabalho.

Contudo, ALMEIDA (2017), obteve as mesmas tendéncias paraa TOFco a 300°C.
SHARMA et al. (2011) obtiveram CO como produto em catalisadores de céria dopada
com Pd, Ni e Co. PANAGIOTOPOULOU et al. (2017) praticamente obtiveram apenas
CO como produtos em catalisadores de Pd e Pt. Avaliando catalisadores de 0,1 -
5%Ru/Al03, KWAK et al. (2013) reportam que aqueles com menores particulas
metalicas tendem a produzir mais CO, que ndo é intermediario direto na formacdo de
metano e inicia sua produgéo a 300°C, com TOFs em torno de 0,04 s. Eles observaram
também que a producao de CH4(g) se iniciava em temperaturas menores que a do CO(Q)
e, por esse motivo, a energia de ativacdo para formacao de CO (82 kJ/mol) era superior a
energia de formacdo do metano (62 kJ/mol). Neste trabalho, ao contrario, observou-se
pela DRIFTS que a formacdo de CO(g) inicia-se antes do CHs e em temperaturas bem
menores, a 150°C, mesmo em condic¢Bes de auséncia de Hy, indicando que a dissociacdo

do CO:z pode ser um mecanismo de formagéo de CO(Q).

O mesmo procedimento de determinacdo de condig¢fes 6timas de formacdo de
CO(g) na regido experimental foi feito no Statistica 10 com o modelo polinomial
combinatorio de segundo grau em funcdo dos fatores Py, € Pco,. Como mostra a Figura
4.24, a superficie resposta apresentou um ponto de cela e ndo foi representativa. Contudo,
ja havia sido possivel detectar situacGes favordveis para producdo de CO(g) neste
catalisador pela analise dos gréaficos anteriores: menores razées H2/CO,. Com os valores
de TOFcy, e TOF¢o, as seletividades do catalisador para as reagOes de metanagdo e
RWGSRR puderam ser calculadas em cada condigéo e estdo mostradas pelas Figuras 4.25
A, B, Ce D. As mesmas tendéncias das curvas de taxas sdo constatadas nas curvas de
seletividade, sendo aseletividade média global a metancdo igual a 88% nesta temperatura.
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Figura 4.24: Superficie de resposta para a TOF:q a 275°C. Ajuste com R = 0.552.
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4.3.2 Testes Cinéticos na Temperatura de 300°C

Em acordo com a Equagdo de Arrhenius, o aumento da temperatura elevou as
taxas de formagdo de metano. Em comparagéo ao valor medio global da TOF ¢y, a 275°C,
a TOF ¢y, meédia global a 300°C apresentou um valor 120,5% superior, igual a 0,366 st

As Figuras 4.26 e 4.27 mostram os resultados isentos dos efeitos de desativagéo.
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Figura 4.26: TOFs de CH4 a 300°C em condic6es isobaricas de CO. e estado estacionario.
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Figura 4.27: TOFs de CH4 a 300°C em condigdes isobaricas de H: e estado estacionério.
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As Figuras 4.28 e 4.29 trazem as taxas intrinsecas de formacdo de CO, que
também foram aumentadas. Enquanto a TOF:, média global a 275°C foi 0,022 s, a

300°C ela passou a ser 0,053 s%, representando um aumento de 140%.
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Figura 4.28: TOFs de CO a 300°C em condicdes isobaricas de CO2 e estado estacionario.
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Figura 4.29: TOFs de CO a 300°C em condicdes isobaricas de H: e estado estacionario.
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Os valores da conversdo de CO, em funcdo das pressoes parciais de Hz e CO2 sdo
mostrados pelas Figuras 4.30 e 4.31. Elas ndo foram superiores aquelas da temperatura
de 275°C, pois a massa de catalisador foi diminuida de forma a manter a aproximacéo de

reator diferencial também nesta temperatura.
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Figura 4.30: Conversdes de CO2 a 300°C em condicdes isobaricas de H.
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Figura 4.31: Conversdes de CO2 a 300°C em condicdes isobaricas de COx.
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Néo observaram-se mudancas de comportamento das taxas em fungdo da Py, ou
Pco,. Todavia, nota-se uma aproximagao das curvas de TOF¢q nas diferentes condigGes
isobéricas de H.. Em comparacdo com ALMEIDA (2017), que trabalhou nesta mesma
temperatura e também sob regime de reator diferencial, observa-se uma melhor
performance do catalisador deste trabalho. A 300°C, ALMEIDA (2017) obteve valores
de TOFcy, e TOFco que variaram entre 0,05 e 0,25 s para diversas razées Hz2/CO: (faixa
experimental similar a deste trabalho), empregando um catalisador de Ru/SiO2 com teor
metalico 5 vezes maior (3% m/m) que o deste trabalho. Entretanto, foi possivel obter aqui

maiores taxas de metano e menores taxas de CO.

Aplicando o procedimento de anélise de experimentos de compdsito central n&o-
fatorial com modelo polinomial combinatério, obtiveram-se as superficies de respostas
experimentais para as TOF¢y, € TOF¢o em funcdo das pressGes parciais dos reagentes
nesta temperatura. Como mostra a Figura 4.32, o modelo novamente adequou-se
satisfatoriamente aos dados de taxas intrinsecas do metano. A superficie exibiu uma
curvatura diferente da situacdo anterior, que havia sido praticamente um plano. Porém,
como esperado, o comportamento dos dados foi 0 mesmo. Quanto as taxas intrinsecas de

CO, observa-se nitida melhora no ajuste do modelo através da Figura 4.33.

Os valores da seletividade do catalisador a 300°C em relacdo as reagdes de
metanacdo e reversa de deslocamento gas-agua sdo mostrados pela Figura 4.34.
Comparativamente a temperatura de 275°C, na qual a seletividade média global para a
metanac¢ado havia sido de 88%, a seletividade média global a 300°C foi um pouco inferior,
86,4%. Como visto, as taxas intrinsecas de CO tiveram um aumento ligeiramente maior,

0 que levou ao leve decréscimo na seletividade global para a metanacao.

Como observacdo adicional, nota-se nestas temperaturas (275 e 300°C) que,
dentro da faixa de erro experimental, as TOF¢y, séo consistentemente proximas em
condi¢cbes experimentais similares pertencentes a curvas cinéticas diferentes
(comparando taxas das Figuras 4.17 e 4.18; e das Figuras 4.28 e 4.29). O mesmo néo
ocorre para as TOF¢q, sugerindo que sua cinética/mecanismo de producdo foi mais
sensivel a carga de reagentes ou a interferéncias instrumentais. Deve ser mencionado que
problemas instrumentais eram comumente enfrentados na deteccdo dos picos
cromatograficos do CO(g), os quais eram muito pequenos (por muitas vezes similares a
ruidos na linha de base). Cromatogramas tipicos podem ser vistos no Apéndice D.
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Figura 4.32: Superficie de resposta para a TOF ¢y, a 300°C. Ajuste com R =0,978.
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Figura 4.33: Superficie de resposta para a TOF o a 300°C. Ajuste com R =0,936.
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Figura 4.34: Seletividades a 300°C para as reacdes de: (A) e (B) metanagéo; (C) e (D) reversa de deslocamento gas-agua.
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4.3.3 Testes Cinéticos na Temperatura de 325°C

Como conjecturado, as taxas intrinsecas de metano sofreram novamente um
aumento relevante com aumento da temperatura. Desta vez, a TOF¢y, média global a
325°C atingiu o valor de 0,578 s, representando um aumento de 58% com relagdo ao
valor na temperatura de 300°C. As Figuras 4.35 e 4.36 exibem as curvas cinéticas da
TOFcy, a 325°C.
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Figura4.35: TOFs de CH4a 325°C em condicdes isobaricas de CO: e estado estacionério.
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As TOF o tiveram aumento ainda maior, como mostram as Figuras 4.37 e 4.38.
A 325°C, TOF, média global foi 0,172 s™*. Em comparac&o a temperatura de 300°C, o
acréscimo percentual foi de 224,5%. Os erros experimentais tornaram-se grandes em
algumas condicBes. Em virtude de os picos de CO(g) serem pouco intensos, uma pequena

variagao representava um desvio significativo.

0.24 «
Pressdo CO, = 16,2 kPa

0.21

0.18 | [ I [ | |
L 015 l \ l - |
O
g 0.12
g 0.09 Pressdo CO, = 4,1 kPa
|_

006 SN ST SR S S

0.03

0

15 25 35 45 55 65 75 85
Pressdo Parcial de H, (kPa)

Figura 4.37: TOFs de CO a 325°C em condicdes isobaricas de CO2 e estado estacionario.
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Figura 4.38: TOFs de CO a 325°C em condi¢es isobaricas de H: e estado estacionario.
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As Figuras 4.39 e 4.40 mostram as conversfes de CO, em cada condigédo
experimental. Percebe-se que, em todas as temperaturas discutidas até aqui, houve pontos
que registraram conversoes entre 10 e 15%. Contudo, ndo comprometeu-se a aproximacao

de reator diferencial. A maioria deles forneceu conversées menores que 10%.
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Figura 4.39: Conversdes de CO2 a 325°C em condicdes isobaricas de H.
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Figura 4.40: Conversdes de CO; a 325°C em condicdes isobaricas de COx.
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Aparentemente, ndo houve mudancgas no comportamento cinético da producéo de
metano que evidenciassem alguma alteracdo mecanistica em sua formacgdo nesta
temperatura. Entretanto, quanto a TOF.q, reporta-se aqui uma situacao diferente, ndo
verificada em nenhum outro trabalho da literatura. A TOF.o tornou-se totalmente
independente da pressdo parcial de Hx ( as curvas cinéticas de TOF.q sobrepuseram-se
na Figura 4.38), sugerindo que o efeito inibitdrio do hidrogénio sobre a formacdo de
CO(g) parece se extinguir com o aumento da temperatura. Como visto na anélise
comparativa dos resultados de DRIFTS, em temperaturas mais elevadas, o hidrogénio
ativado pouco afeta, interage ou desloca espécies de CO adsorvidas sobre 0 Ru e estas
acabam se dessorvendo formando CO(g). E provavel que o principal processo de

producdo de CO seja ainda a dissociac¢éo do COx.

Aplicou-se novamente aos dados o procedimento de analise de experimentos de
compésito central ndo-fatorial com modelo polinomial combinatério. As superficies de
resposta para a taxa de metano e CO sdo mostradas pelas Figuras 4.41 e 4.42,
Primeiramente, nota-se desta vez que a qualidade do ajuste para as taxas experimentais
do CO foi levemente superior aquela relativa as taxas de metano. Contudo, ambas foram
satisfatorias, com coeficiente de correlacdo acima 0,9. A superficie de resposta para a

TOF¢y, apresentou concavidade diferente das situacdes anteriores, enquanto a superficie

de resposta para a TOFq tornou-se um praticamente um plano independente da variavel

1

Py, COM equagio TOFco = 0,01143 5 Peo,.

As seletividades do catalisador a 325°C para as reagdes de metanacdo do CO; e
de deslocamento gas-dgua sdo mostradas pela Figura 4.43. A seletividade global do
catalisador para a metanacao caiu para 76,8% nesta temperatura. Outrossim, percebe-se
que curvas de seletividade possuem sensibilidade bem maior as pressdes dos reagentes,
em especial, do CO». Verificam-se agora tendéncias com derivadas acentuadas e
nédo-constantes, principalmente nas condi¢des onde a pressdo de CO> manteve-se fixa em
16,2 kPa ou foi variada. Isso naturalmente se deve ao aumento exacerbado das taxas de
CO, que depende fortemente da presséo de CO». As seletividades para a metanagéo ainda

mativeram-se acima de 90% para as condi¢Ges nas quais a P, era 4,1 kPa.
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Figura 4.41: Superficie de resposta para a TOF ¢y, a 325°C. Ajuste com R = 0,903.
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Figura 4.42: Superficie de resposta para a TOFq a 325°C. Ajuste com R = 0,952.
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Figura 4.43: Seletividades a 325°C para as reacdes de: (A) e (B) metanagéo; (C) e (D) reversa de deslocamento gas-agua.

113



114

4.3.4 Testes Cinéticos na Temperatura de 350°C

As taxas intrinsecas de metano atingiram os valores mais elevados na temperatura

de 350°C. A TOF ¢y, média global foi igual a 1,038 st nesta temperatura, a qual foi 80%

maior que aquela obtida na temperatura de 325°C. As Figuras 4.44 e 4.45 mostram as

curvas cinéticas para a producéo de metano corrigidas dos efeitos de desativacao.
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Figura 4.44: TOFs de CH4 a 350°C em condic6es isobéricas de CO; e estado estacionario.
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Figura 4.45: TOFs de CH4 a 350°C em condigdes isobaricas de H: e estado estacionério.
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Da mesma forma, as taxas de CO a 350°C foram as maiores registradas, com valor
médio global de 0,517 s, sendo 200% maior que a 325°C. As Figuras 4.46 e 4.47 trazem
os resultados. Como para as outras temperaturas, conclui-se que, para a larga faixa de
pressoes testadas, expressdes de taxa na forma de leis de poténcia paraa TOF ¢y, € TOF¢q
devem definitivamente possuir ordens de reacdo parciais diferentes de 0, 1, bem como

devem ser também diferentes dos coeficientes estequiométricos das reaces.
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Figura4.46: TOFs de CH4a 350°C em condicdes isobaricas de CO- e estado estacionério.
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Figura 4.48: Conversdes de CO2 a 350°C em condicdes isobaricas de Ho.

12

10
9\:‘ 8 Pressdo CO, = 4,1 kPa
O
@)
v 6
©
o
S
s 4
>
[
3 5 Pressdo CO, = 16,2 kPa

— ——— *___*
0
15 25 35 45 55 65 75 85

Pressdo Parcial de H, (kPa)

Figura 4.49: Conversdes de CO2 a 350°C em condigdes isobaricas de COx.

Averiguou-se um comportamento consistente da TOF¢y, entre 275 e 350°C.
Reitera-se a ideia de que o hidrogénio ativado esteja diretamente envolvido com a etapa
cineticamente determinante na formacdo de CHs, podendo esta ser a decomposicéo
assistida por H” do bicarbonato ou formiato sobre a interface, alguma etapa que envolva
conjuntamente a espécie CO adsorvida linearmente sobre o Ru e o hidrogénio ativado
ou até mesmo a adsor¢do dissociativa do Hz sobre particulas de Ru. Investigagdes

mecanisicas detalhadas acerca da metanacéo serdo feitas na secdo seguinte. O CO; tem
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efeito inibitorio para sua prépria metanacao, pois em maiores concentracfes gera espécies
CO adsorvidas que ndo séo reativas para hidrogenacéo e dessorvem formando CO.

O mecanismo de formagédo do CO, por outro lado, foi mais sensivelmente afetado
pela temperatura. Acredita-se que até a temperatura de 300°C, a rota de disociacéo direta
do CO; seja a dominante na formacdo de CO. O aumento da pressdo de H. ndo leva a
maiores producdes de CO; pelo contrario, inibe sua formacdo por efeitos discutidos
anteriormente. A 325°C, havia sido observado o desvanecimento do efeito inibitério do
hidrogénio sobre a reacdo reversa de deslocamento géas-agua. A 350°C, verifica-se pelas
curvas cinéticas das Figuras 4.46 e 4.47 que o aumento da pressao de H. passa a favorecer
a producao de CO(g), em acordo com a DRIFTS, insinuando alteracdo mecanistica na
formacdo do CO. Em temperaturas maiores, € possivel que a rota bicarbonato-formiato-
CO (a qual é promovida por H" e conta com a participagio de espécies com hidrogénio
em sua composicao) acabe adicionalmente gerando mais espécies inativas de CO na
interface, resultando em maiores taxas de dessorcao dessa espécie. Essas observacdes ndo
foram encontradas na literatura e tratam-se portanto de informacdes novas sobre a reacao.

As Figuras 4.50 e 4.51 trazem as superficies de resposta para as taxas a 350°C ao
aplicar-se o procedimento de analise de experimentos e a Figura 4.52 mostra as curvas de
seletividade. A seletividade global para a metanacdo nesta temperatura caiu para 67,3%.
Testemunha-se portanto que, com o aumento da temperatura e das pressdes parciais dos
reagentes no sistema catalitico, as interacfes cinético-mecanisticas entre as espécies
superficiais de fato sucedem-se de forma a favorecer a RWGSR (endotérmica) e suprimir
a reacdo de metanacdo (exotérmica), por distintos modos naturais, em consonancia com
principios que irrefutavelmente foram teorizados pela termodinadmica.

A desativacao relativa do catalisador (descréscimo temporal na conversao de CO-
na condicdo padréo) foi monitorada ao longo dos experimentos continuos e pode ser
analisada em graficamente no Apéndice F. Com 0 aumento da temperatura, a desativacao
tendeu a atingir patamares mais elevados, porém ainda assim adotou-se o procedimento
de correcéo das taxas descrito na Secédo 3.4.4. Como mencionado, os valores apresentados
de TOF dos produtos estdo todos corrigidos dos efeitos de desativacdo. A desativacdo
possivelmente ocorreu devido a perdas de grupos nucleofilcos de interagdo com CO2 no
suporte (condensacgdo/hidrogenacdo de HO*) e também por sinterizacdo das particulas de
Ru, fendbmeno que diminui a quantidade global de sitios para adsorcédo dissociativa direta
do COz. Alguma regeneragédo pode ser conseguida através da geragdo de novas HO* por

adsorcéo de H20.
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Figura 4.50: Superficie de resposta para a TOF ¢y, a 350°C. Ajuste com R = 0,886.
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Figura 4.51: Superficie de resposta para a TOFq a 350°C. Ajuste com R = 0,966.
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44 MODELAGEM MECANISTICA E ESTIMACAO DE
PARAMETROS

4.4.1 Modelagem das Taxas Intrinsecas de Formacao de Metano por Lei de Poténcias e

Determinacéo da Energia Aparente de Ativagdo e Ordens Parciais Aparentes de Reagao

Utilizando os valores de TOFy, obtidos para a razdo H2/COz mais proxima da
estequiometrica (Condigdo 23: Py, = 65,9 kPa; Pco, = 16,2 kPa; Py,/Pco, = 4,1) nas
temperaturas testadas, determinou-se a energia aparente de ativagdo da metanacdo por
meio da substituicdo da equacdo da Arrhenius (Equacdo 4.11) na equagéo de taxa na

forma de lei de poténcias (Equacéo 4.12).
k =k, e Ba/RT  (4,11)
TOFcy, = Kk Py,” Pco,” > TOFcy, = ko e Ba/RT Py 2P0 °  (4.12)

Tomando o negativo do logaritmo natural de ambos os lados da Equacdo 4.12 e
aplicando a propriedade do produto logaritmico, faz-se uma regressao linear da expressao

com relacdo a 1/T:

—In(TOF¢y,) = —In(eB/RT k, Py ? Po,”) -
E,1 A b
—In(TOFcy,) = & =~ In(koPy,” Peo,”) (4.13)

Na Expressdo 4.13, o termo —In(TOF¢y,) equivale analogamente a ordenada, %

: 5 : Ea a b :
equivale analogamente a abscissa e 0s termos = € —ln(kOPH2 Pco, ) equivalem aos

coeficientes angular e linear, respectivamente. A plotagem de um grafico —In(TOF¢y,)

versus 1/T deve fornecer uma portanto uma reta, de fato mostrada pela Figura 4.53. O

coeficiente angular calculado pelo ajuste linear é igual a 8158,7 K. Multiplicando-o pela
constante dos gases (R = 8,314 $), obtém-se uma energia aparente de ativacdo para

a metanacdo aproximadamente igual a 68 kJ/mol. Esse valor é bastante compativel com

outros da literatura (ver Tabela 4.9).
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Figura 4.53: Plot de Arrhenius para a taxa intrinseca de formacdo de CH4 sobre o
catalisador Ru/SiO> nas temperaturas de 275, 300, 325 e 350°C (548,15 K a 623,15 K).

A determinacdo das ordens parciais de reacdo requer um procedimento de
estimacdo em cada temperatura. Com o auxilio do Statistica 10, empregaram-se 0s
métodos de Hooke-Jeeves e Rosenbrock Pattern Search combinados ao Quasi-Newton
para a minimizacao da funcao objetivo de minimos quadrados ponderados nas variancias
experimentais. Para um modelo com 3 parametros, como a lei de poténcias, e 24
experimentos, 0 nimero de graus de liberdade é igual a 21. Dado o nivel de confianca
igual a 95%, espera-se que o valor final da funcdo objetivo esteja idealmente dentro do
intervalo 11,59 < Foyj < 32,67, 0 qual é definido pela distribuicdo chi-quadrado sob tais
pardmetros. Para o mesmo nivel de confianga e grau de liberdade, a probabilidade
acumulada da distribuicdo-t de Student assume o valor 2,080. As Tabelas 4.5, 4.6 ,4.7 e
4.8 trazem os resultados mais importantes.

Tabela 4.5: Dados da estimacdo de parametros para o modelo de lei de poténcias
por meio da minimizacao da funcdo objetivo de minimos quadrados ponderados.

Temperatura k a b = R Variancia
(°C) (s'/kPa%3) ob) descrita (%)
275 003491 048876 -0,12655 387,16 0,93487 87,39
300 005502  0,62748 -0,21803 630,85 0,95599 91,39
325 015441 044769 -0,1709 24520 0,92865 86,24
350 040364  0,38309 -0,21954 656,82 0,89672 80,41

Média 0.486755 -0.18376
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Tabela 4.6: Matrizes de covariancias paramétricas em cada temperatura.

Parametro k a b
975°C k 1,24702*10°%  -8,71864*10°° 5,90654*108
a 8,71864*10° 6,56691*10° 7,63615*10°
b 5,90654*10®  -7,63615*10° 1,1493*10°
Parametro k a b
300°C k 2,38888*10°  -1,20173*10°  7,21562*10°
a -1,20173*10° 6,39573*10° -9,35964*10°
b 7,21562*107  -9,35964*10° 1,06703*10°
Parametro k a b
3950 k 7,67052*10°  -1,23118*10*  -1,75353*10°°
a -1,23118*10%  2,22595*10 -3,19858*10°
b -1,75353*10°%  -3,19858*10° 5,04880*107°
Parametro k a b
350°C k 5,00204*10*  -2,89792*10*  -6,27398*10°
a -2,89792*10* 1,78209*10* 1,99165*10°
b -6,27398*10° 1,99165*10° 3,83287*10°

Tabela 4.7: Intervalos de confianca dos parametros para nivel de confianca de 95%.

Parametro

Temperatura (°C)

Intervalo de Confianca (IC)
0,03259 <k < 0,03723

0,47190 <a < 0,50562
—0.13360 <b < —0.11950
0.05181 <k < 0.05823
0.61085 < a < 0.64411
—0.22482 <b < -0.21124
0.13619 <k < 0.17263
0.41666 <a < 0.47872
—0.18568 < b < —0.15612
0.35712 <k £ 0.45016
0.35532 <a < 0.41086
—0.23242 <b < —0.20666

=

275

300

325

350

o 2 X|T 9@ X|T 9@ X |T 9
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Tabela 4.8: Matrizes de correlacdes paramétricas em cada temperatura.

Parametro k a b

275°C k 1,00000 -0,96346 0,01560
a -0,96346 1,00000 -0,27796
b 0,01560 -0,27796 1,00000

Parametro k a o]
300°C k 1,00000 -0,97222 0,14292
a -0,97222 1,00000 -0,35828
b 0,14292 -0,35828 1,00000

Parametro k a o]
395°C k 1,00000 -0,94222 -0,02818
a -0,94222 1,00000 -0,30172
b -0,02818 -0,30172 1,00000

Parametro k a o]
350°C k 1,00000 -0,97062 -0,45311
a -0,97062 1,00000 0,24098
b -0,45311 0,24098 1,00000

Apesar de fornecer elevados coeficientes de correlacdo, a lei de poténcias ndo
consegue explicar totalmente os erros experimentais em nenhuma temperatura ou entdo
estes estdo subestimados, pois os valores minimizados da fungdo objetivo em ultima
iteracdo sdo bem maiores que o limite superior do intervalo definido pela distribuicdo chi-

quadrado (Fop; > x?. ). Dessa forma, os erros de predicdo acabam sendo maiores que

max

0s erros experimentais. Observa-se que todos 0s parametros sdo estatisticamente
siginificativos (nenhum IC passa pelo zero) e que ha uma correlacdo elevada entre k e a.
Nesse caso, contudo, a correlacdo entre eles decorre da estrutura intrinseca do modelo e
ndo pode ser evitada. Os coeficientes de correlacdo pyp, € pap SA0 baixos.

Nota-se que naturalmente h4 uma tendéncia de aumento do valor de k com a
temperatura, visto que trata-se de uma constante cinética, apontando um aumento da
velocidade global das interaches elementares entre as espécies reativas. As ordens
parciais ficam em torno de valores médios plausiveis com os progndésticos qualitativos
feitos na Secdo 4.3 e com outros da literatura. As Figuras 4.54 a 4.57 mostram as
superficies de resposta e diagramas de comparacdo entre as TOF ¢y, preditos pelo modelo
e TOF¢y, observados em cada temperatura testada. De modo geral, o modelo de lei de
poténcias ndo exibe méa qualidade de ajuste, porém as averiguacgdes estatisticas refletem
sua ndo-idealidade. Trata-se de um modelo de poucos pardmetros e fraca fundamentacao
fenomenoldgica, fazendo somente uma alusdo a uma simplicacéo irrealistica e modificada

de que a reacd@o acontece em uma unica etapa elementar irreversivel.
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Figura 4.54: (A) Superficie de resposta para 0 modelo de lei de poténcias a 275°C. (B)
Diagrama de comparacdo entre valores preditos pelo modelo e valores observados na
temperatura de 275°C.
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Figura 4.55: (A) Superficie de resposta para 0 modelo de lei de poténcias a 300°C. (B)
Diagrama de comparagéo entre valores preditos pelo modelo e valores observados na
temperatura de 300°C.
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Figura 4.56: (A) Superficie de resposta para 0 modelo de lei de poténcias a 325°C. (B)
Diagrama de comparacdo entre valores preditos pelo modelo e valores observados na

temperatura de 325°C.
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Figura 4.57: (A) Superficie de resposta para 0 modelo de lei de poténcias a 350°C. (B)
Diagrama de comparacdo entre valores preditos pelo modelo e valores observados na
temperatura de 350°C.
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Tabela 4.9: Ordens parciais aparentes e energia aparente de ativagédo
da metanacdo do CO,, empregando expressoes de taxa na forma de lei de poténcias.

et al. (2016)

. Ordem Ordem Parcial | Ea Aparente
ATl Catalisador | po cialdoH, | do CO» (kJ/mol)
Este trabalho Ru/SiO2 0,5 -0,2 68
ALMEIDA (2017) RU/SiO; 0,62 -0,13 -
MARWOOQOD .
et al. (1994) RU/TiO; 0,5 - 80
PANAGIOTOPOULOU .
et al. (2017) RU/Al,03/TiO2 - - 51,5 93,7
WANG et al. (2016) RU/Al,O3 0,3-0,5 0,1 85 - 98,5
GABARINO
et al. (2016) RU/Al,O3 0,38 0 60- 75
KWAK et al. (2013) RU/Al,03 - - 62
DUYAR etal. (2015) | Ru/y-Al,Os 0,88 0,34 66,1
KUSMIERZ (2008) Ru/y-Al>O3 0,46 - 0,87 0,14 - 0,28 60 +12
FALBO et al. (2018) Ru/y-Al>O3 0,56 - 0,61 0,14 -0,152 65,2 - 75,3
KARELOVIC . 0,58 (d, grande) | -0,36 (d, pequeno)
e RUIZ (2013) RI/TIO, 0,83(d, pequeno) 0 (dp grande) .1
SOLYMOSI
et al. (1981) Rh/Al;03 0,61 0,26 66,9 - 79,5
BEULS etal. (2012) | RN/ y-AlOs - - 10,7
KARELOVIC
etal. (2012) Rh/y-Al203 - - 60,7 - 94,9
GUO et al. (2018) Ni/ZSM - - 53
WEATHERBEE .
BARTHOL OMEW (1682) Ni/SiOz 0,3-0,55 0,06 - 0,24 94
LEFEBVRE -
etal. (2018) Ni/SiO2 - - 79
i 0,5%Ni: 0,3 0.5%Ni: 0,5
WU et al. (2015) Ni/SiO2 10%Ni: 1,1 10%Ni: 0,06 57-73
AZIZ et al. (2014) Ni/MSN/SiO; - - 76 -103
MAATMAN .
et al. (1980) Ni/Al,Os - - 80 - 92
MAATMAN e .
HIEMSTRA (1980) Ni/Al,Os 05 05 79,9 - 91,6
HUBBLE et al. (2016) Ni/y-Al>,03 - - 92
LIM et al. (2016) Ni/y-Al,03 - - 95
KOSCHANY NIAI(O)x 0.3 0 83
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Da Tabela 4.9, vé-se que ha grande concordancia entre os valores estimados para
a energia aparente de ativacao da metanacéo sobre catalisadores de Ru e Rh. Logo, nestes
catalisadores, a reacdo procede provavemente sob velocidades e mecanismos similares.
Observa-se que, em comparacédo a catalisadores de Ru, hd uma tendéncia de aumento da
energia aparente de ativacdo da metanacao para catalisadores de Ni. Sabe-se que o niquel
tem propriedade de adsorver mais fortemente espécies de carbono intermediarias, sendo
este um dos fatores de desativacédo (GHAIB et al., 2016). Esta situacdo reverberaria em
maiores barreiras energéticas para hidrogenacdes e dessor¢do de metano, por isso 0s

valores mais elevados para energia de ativacao nesses catalisadores.

Hé& grande conformidade para a ordem parcial aparente do Hz em diferentes tipos
de catalisadores. Ela fica em torno de 0,5 para o Hz, logo implica em ordem
aproximadamente igual a 1 para o H, indicando que este estaria envolvido na etapa
elementar cineticamente limitante numa proporcdo estequiométrica igual 1. Ou seja, a
etapa mais lenta poderia ser uma simples hidrogenagdo (formacdo de uma ligacéo
covalente sigma com H") ou decomposicio/dissociacdo assistida por H* de alguma

espécie intermediaria reativa na formacao de metano.

No tocante a ordem parcial aparente do CO, somente KARELOVIC e RUIZ
(2013), THELERITIS et al. (2012) e ALMEIDA (2017) estdo em acordo com este
trabalho, fornecendo valores negativos em virtude do efeito inibitério de adsorcdo de
espécies inativas de CO”™ em maior propor¢do, as quais ocupam os sitios de Ru e
obstacularizam a hidrogenacdo de espécies intermediarias reativas na formacdo de
metano. No caso dos outros trabalhos, as ordens parciais aparentes positivas para 0 CO>
podem estar concatenadas a utilizagdo de pressdes pequenas de CO2, de modo que as
fragdes de cobertura por espécies de CO’inativo € CO reativo (Provenientes da adsorgéo
dissociativa do CO2) eram pequenas e a fracao de sitios vagos era grande, pelos quais ndo
havia competigdo a niveis inibitorios. Nessa situagdo, aumentos sutis na pressao de CO-
resultariam no aumento direto da fracdo de cobertura de COreativo, € CONSeqUENteMente,

da taxa de formacdo de metano.
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4.4.2 Modelos Cinéticos Fenomenologicos para a Metanacéo do COz

S80 propostos neste trabalho trés mecanismos distintos para a reacdo de
hidrogenagéo do CO., descrevendo a formagdo de CH4, CO e H20. Os mecanismos
propostos foram pautados principalmente em estudos da literatura e também nos
resultados de DRIFTS obtidos neste trabalho (ver Secdo 4.2). Com esses mecanismos,
foram desenvolvidos modelos fenomenologicos fundamentados na teoria cinética de
Langmuir-Hinshelwood-Hougen-Watson (LHHW), os quais fornecem expressoes
matematicas para a taxa intrinseca de metano, TOF ¢y, .

Os modelos ndo contemplam efeitos de desativacdo do catalisador, por isso as
taxas experimentais de formacgdo de CH4 e CO foram corrigidas de forma a eliminar o
efeito de desativacdo quantificado. As rotas mecanisticas (Figura 4.58) e modelos sao
mostrados a seguir. A derivacdo matematica dos modelos pode ser vista no Apéndice G.
Informagdes sobre a simbologia adotada: “*” representa sitio ativo livre; “A”™ representa
espécie A adsorvida sobre um sitio ativo; cada letra do alfabeto grego representa um
parametro a ser estimado. Cada etapa tem uma constante k de velocidade associada. Para

etapas de equilibrio K = ki g; 1) / K'i reversay:
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Figura 4.58: Esquema das rotas mecanisticas propostas neste trabalho,
pautadas nos dados experimentais de DRIFTS e testes cinéticos.
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e Mecanismo |

O primeiro mecanismo proposto envolve a dissociacdo do CO», conforme a
Tabela 4.10. O CO naturalmente deve ser intermediario reativo direto na formacéo de
CHs. A partir dos resultados de DRIFTS, obtivemos evidéncias que o CO linearmente
adsorvido sobre o Ru® é intermediario reativo direto na formagéo de metano, considerado
aqui como “CO’eativo - Ha outras espécies de CO adsorvidas que sio ndo-reativas para
posteriores hidrogenacdes até metano (CO adsorvido em ponte sobre sitios de Ru® de
baixa coordenacgdo, CO adsorvido na interface metal-suporte), as quais foram denotadas

. *
aqui como “COinativo”.

Assume-se que a etapa 4 da Tabela 4.10 é irreversivel, pois acredita-se que a
respectiva reacdo reversa tem velocidade desprezivel num ambiente catalitico propicio
para interacbes com hidrogénio, como sugere o trabalho de DFT de SCHLEXER et al.
(2017). Por principios similares, a etapa 5 € considerada irreversivel, uma vez que envolve
uma dissociagéo redutiva assistida por H”, com quebra de ligagdo C-O, cuja etapa reversa,
por hipotese, deve ter elevada barreira energética, ja que trataria-se de uma re-oxidacao.

Tabela 4.10: Mecanismo | - Rota de dissociacdo do COy;
CO” é intermediario reativo direto na formacéo de CHa.

Etapa Reacdo Elementar Hipotese

1 Hz(g) + 2* = 2H" Quasi-equilibrio
2 CO2(g)+2* = COinativo + O” Quasi-equilibrio
3 COz (g) + 2* = CO’reativo + O Quasi-equilibrio
4 CO"reativo + H* > HCO™ + * Irreversivel

5 HCO"+H" - CH" + HO" Irreversivel

6 CH' +H =2CH," +* Quasi-equilibrio
7 CHY  +H = CH3 +* Quasi-equilibrio
8 CHs" + H™ = CHa(g) + 2* Quasi-equilibrio
9 O"+H = HO" +~ Quasi-equilibrio
10 HO"™ + H" = H,0(g) + 2* Quasi-equilibrio
11 COinativo = CO(Q) + * Quasi-equilibrio
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Modelo 1A

Assume-se a hipoOtese de que a etapa cineticamente determinante (etapa mais
lenta) na formacao de CHa4(g) é a etapa 4 ou entdo a etapa 5 da Tabela 4.10. As expressdes
de taxa matematicamente derivadas para ambas as situagdes acabam sendo as mesmas,
como pode ser visto no Apéndice. As espécies moleculares intermediarias superficiais
mais abundantes (MASI) contempladas no balanco de sitios sdo: H*, CO*ieativo €
COinativo.

o3 P, Py, 3/?
TOF¢y, = Y B o Peo, Py ~ (414)

o? Peo. P
§Pyo+y 3Py ¥?) |1 +aPy Y2+ B o Peo, P, +¢P
( H0 TY H, ) H, ((SPH20+Y0(3 PH23/2) co

Em que:

o a=K,?

e B=ks

e vy=Kky

e &= k3,/(K10K9)
e £=1/Ky
Modelo 1B

Assume-se a hipotese de que a etapa cineticamente determinante (etapa mais
lenta) na formacdo de CHa(g) € a etapa 1 direta da Tabela 4.10. Uma vez que constatou-
se pelos testes cinéticos uma influéncia direta do hidrogénio sobre as taxas de formacao
de metano, considerou-se a possibilidade de a geracdo de hidrogénio ativado ser a etapa

cineticamente limitante. MASI: H*, CO*reativo € COinativo.

P
TOF ¢y, = b Pi, = (4.15)

Y o Peo, Py
1 +aPy %+ 22 + TP,
He (8Py,0+ea PH23/2) co

Em que:

e a= Kl1/2

e B=k

e y=Kk3

o 8=Kk;'/(KioKo)
e £=Kk,

T=1/Kyy
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e Mecanismo Il

O segundo mecanismo proposto envolve a rota bicarbonato-formiato-CO, na qual
0 CO ¢ intermediario reativo direto na formacao de CH, (Tabela 4.11). Consideram-se as
etapas 4, 5 e 7 da Tabela 4.11 irreversiveis, porque tratam-se de etapas elementares de
decomposicdo redutiva/dissociagéo redutiva assistida por hidrogénio ativado, cujas etapas
reversas de re-oxidacao, por hipotese, possivelmente tém elevadas barreiras energéticas e
velocidades insignificativas em ambientes cataliticos com alta populagio de H". Da
mesma forma, acredita-se que a reacdo reversa associada a etapa 6 tem velocidade
desprezivel num ambiente catalitico propicio para interagdes com hidrogénio.

Tabela 4.11: Mecanismo Il - Rota de bicarbonato-formiato-CO;
CO” é intermediario reativo direto na formacéo de CHa.

Etapa Reacdo Elementar Hipotese
1 Hz(g) + 2* = 2H" Quasi-equilibrio
2 CO; (g) + HO" = HOCO," Quasi-equilibrio
3 HOCO;+ H" =& HCOO™ + HO" Quasi-equibrio
4 HCOO* +* > Co*inativo + HO* Irreversivel
5 HCOO" + * —» CO” reativo + HO" Irreversivel
6 COreativo + H* = HCO™ + * Irreversivel
7 HCO"+ H" - CH" + HO" Irreversivel
8 CH' +H 2 CH +* Quasi-equilibrio
9 CH +H = CH3" +* Quasi-equilibrio
10 CHs" + H" 2 CHa(g) + 2* Quasi-equilibrio
11 HO™ + H™ = H.0(g) + 2* Quasi-equibrio
12 COinativo = CO(Q) + * Quasi-equilibrio
Modelo 1A

Este modelo assume a hip6tese de que a etapa cineticamente determinante (etapa
mais lenta) na formacdo de CHa(g) é a etapa 5, ou a etapa 6, ou entdo a etapa 7. Elas
envolvem espécies cujas bandas de DRIFTS foram intensas (formiato e CO™). O modelo
ndo distingue cineticamente tais situacfes, fornecendo a mesma equagdo matematica e
sendo valido para todas. MASI: H*, CO*eativo € COinativo.

B aPco, PHzl/Z Py,0

B Pco, Pu,0
E(y Py,0+8a PH21/2)

TOFCH4 =

= (4.16)

+TPCO

(y Py,0+ 8 aPHzl/Z) 1+ O(PHzl/z +
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Em que:

e o= K11/2

e B=ksk3Kp

[ ] y = k3’

o &= (k4 + k5)K11
[ ] & = k6

o t=1/Ky;
Modelo 1IB

Assume a hipotese de que a etapa cineticamente determinante (etapa mais lenta)
na formacao de CHa(Q) é a etapa 1 direta. MASI: H*, CO*eativo € COinativo.

P
TOF¢y, = P P, = (417)
Y Pco,Pu,0

14+ aPy Y%+ 22 + TP,

[ Ha (6 PHZO +ca PH21/2) CO]
Em que:
° o= K11/2
e =k
e v =Kksk3Ky/Ke
[ ] 6 = k3,
o &= (kstks)Kyy
e 1=1/Ky,

Com a finalidade de realizar uma investigacdo completa e obter uma conclusédo
definitiva acerca das vérias discordancias na literatura sobre a atuacdo (ou nao) do CO
adsorvido como precursor do metano, é proposto aqui um novo mecanismo via rota
bicarbonato-formiato (Figura 4.59 e mecanismo |1l na Tabela 4.12), no qual o CO ndo é
intermediario reativo direto na formacdo de metano em nenhuma circunstancia. Nesse
caso, a RWSGR e a metanacdo ndo seriam reacGes em serie e sim concorrentes ou
paralelas. Esta hipOtese contrariaria 0s resultados experimentais extensivamente
explicados na secdo de DRIFTS (uma vez que ja se sabe que uma espécie especifica de
CO é intermediéria direta na formacdo de CH4), entretanto ndo demanda grande esforco,
enriquece a discussao e pode até mesmo reafirmar resultados anteriores e a ocorréncia de
outro mecanismo, caso 0s modelos derivados deste mecanismo de fato falhem em

descrever os dados experimentais.
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Figura 4.59: Esquema das rota mecanisticas bicarbonato-formiato, na qual o CO néo ¢
intermediario na formac¢ao de metano.

e Mecanismo Il

Este mecanismo envolve a rota bicarbonato-formiato, na qual o CO néao é

intermediario reativo direto na formagdo de CHs. Consideram-se as etapas 4, 5 e 6 da

Tabela 4.12 irreversiveis, porque tratam-se de etapas elementares de decomposicao

redutiva/dissociacdo redutiva assistida por hidrogénio ativado, cujas etapas reversas, por

hipbtese, devem ter grande barreira energética e velocidades insignificativas em

ambientes cataliticos que propiciam interagdes com H* em alta concentracao.

Tabela 4.12: Mecanismo Il - Rota de bicarbonato-formiato;
CO” ndo é intermedidrio reativo direto na formacédo de CHa.

Etapa Reacéo Elementar Hipotese
1 Hz(g) + 2* = 2H" Quasi-equilibrio
2 CO2(g) + HO™ = HOCO;" Quasi-equilibrio
3 HOCO."+ H* = HCOO" + HO" Quasi-equibrio
4 HCOO" + * —» CO’inativo + HO" Irreversivel
5 HCOO" + H" > HCO" + HO" Irreversivel
6 HCO"+ H" - CH" + HO" Irreversivel
7 CH +H 2CH," +* Quasi-equilibrio
8 CHY'+H =CHs +* Quasi-equilibrio
9 CHs" + H" = CHa(g) + 2* Quasi-equilibrio
10 HO"™ + H" = H.0(g) + 2* Quasi-equibrio
11 COinativo = CO(Q) + * Quasi-equilibrio




137

Modelo I11A

Assume-se a hipoOtese de que a etapa cineticamente determinante (etapa mais
lenta) na formacdo de CHa(g) é a etapa 5 ou entdo a etapa 6 da Tabela 4.12. O modelo
ndo distingue cineticamente tais situacdes, sendo valido para ambas. MASI: H* e
COinativo.

B o? Pco,Pu,Ph,0

TOFcy, = 5 (4.18)
(YPu,0+8aPy,? +ea®Py,)(1+aPy,*+ tPe)
Em que:
° o= K11/2
e B= k5,k3K2
° Yy = k3
e §=k4Kjp
e e=KksKj
[ ] T = 1/K11
Modelo 111B

Assume-se a hipbtese de que a etapa cineticamente determinante (etapa mais
lenta) na formacdo de CHa(g) é a etapa 1 direta da Tabela 4.12. MASI: H* e COinativo.

P
TOFcy, = P P, (4.19)
(1 +(XPH2 +cho)
Em que:
° o= K11/2
e B=k
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4.4.3 Aplicacdo do Modelo LHHW 1A

A modelagem realizada separadamente em cada temperatura com o modelo 1A
resultou nos dados apresentados na Tabela 4.13. O modelo IA estd relacionado a
ocorréncia da adsorgéo dissociativa do CO> e etapas mais lentas que envolvem a interacéo
entre CO™reativo OU HCO™ com 0 H™. Os valores das taxas TOF ¢y, medidas em cada uma
das condicdes do planejamento experimental foram confrontados linearmente aqueles
preditos pelo modelo 1A para as respectivas condicOes e temperaturas (Figura 4.60).

Tabela 4.13: Resumo dos pardmetros estimados

pelo modelo 1A em todas as temperaturas.
Parametro/Informacao Temperatura (°C)

Estatistica 275 300 325 350
a 0.04513 0.00312 0.00334 0.00249
B 0.34971 0.41378 139.61973 2776.75372
Y 3.50385 89.05546  131.57396 511.92773
3 0.06447 0.00024 0.38511 6.32005
€ 0.68155 1.19902 0.24817 4.92706
Fobj 211.82009 584.85585 463.37026  429.91033
R 0.94734 0,95751 0.86350 0.92118
Variancia Descrita (%) 89.745 91.683 74.564 84.858
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Figura 4.60: Diagrama de comparacéo entre valores preditos pelo modelo IA e valores
observados em cada temperatura explorada.



139

Para este modelo, o numero de graus de liberdade é 19. Para nivel de confianca
de 95%, a probabilidade acumulada da distribui¢do-t de Student tem o valor 2,093. Sob
tais critérios estatisticos, a distribuicdo y? impde o intervalo 10,12 < Fqj < 30,14 como
restricdo para o valor minimizado da funcdo objetivo. O modelo cumpriu as restricdes
criticas em todas as temperaturas. Quanto a qualidade do ajuste, observa-se que 0s
coeficientes de correlacdo séo elevados, porém o modelo ndo é capaz de predizer
precisamente erros experimentais, uma vez que os valores de Fopj excedem em muitas

vezes o limite superior do intervalo y? em todas as temperaturas.

Para a temperatura de 275°C foi possivel determinar a matriz de covariancia
paramétrica (Tabela 4.14), intervalos de confiancga (IC) dos parametros (Tabela 4.15) e a
matriz de correlacdo paramétrica (4.16). Os parametros apresentaram grandes variancias,
levando a amplos IC. Entretanto, todos os parametros foram considerados
estatisticamente significativos. Algumas correlacfes estatisticas entre 0s parametros
foram relativamente elevadas. A exemplo: o coeficiente de correcdo entre a e y foi
basicamente de -100%, apesar de diferirem totalmente em constituicdo matematica. Uma
interpretacdo para as variages em o, serem explicadas pelas variacbes em y e 6 pode ser
concebida no fato de tais parametros remeterem a etapas elementares que produzem e

consomem hidrogénio ativado e este ter fundamental importancia na reacéo.

As matriz de covariancias paramétricas obtidas para as temperaturas de 300, 325
e 350°C infortunadamente eram mal condicionadas, ou seja, forneceram valores absurdos
para as coravariancias paramétricas e ndo foram validas para andlises de qualidade
paramétrica. Devido a complexidade das derivadas paramétricas do modelo e da
variabilidade relativa dos erros experimentais, o procedimento de inversdao da matriz
hessiana pode incluir efeitos numéricos complicadores e resultar em dados inconsistentes,
0s quais sdo definitivamente ndo-confiaveis (SCHWAAB e PINTO, 2007).

Tabela 4.14: Matriz de covariancias parametricas do modelo 1A a 275°C.

Parametro (] B Y 0 €

2.79588E-05 1.11943E-04 -1.66997E-03 9.23572E-05 -2.12245E-04
1.11943E-04  7.28548E-04 -6.88900E-03 4.90963E-04 -3.24697E-03
-1.66997E-03 -6.88900E-03 1.00397E-01 -5.60055E-03 1.74155E-02
9.23572E-05 4.90963E-04 -5.60055E-03 3.59863E-04 -1.65648E-03
-2.12245E-04  -3.24697E-03  1.74155E-02 -1.65648E-03 4.24116E-02

M <R
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Tabela 4.15: Intervalos de confiancia dos parametros

do modelo 1A a 275°C para nivel de confianca de 95%.
a 0,03406 < a < 0,05620
0,29322 < 3 < 0,40620
2,84067 <y < 4,16703

0,02477 <& < 0,10417
0,25052 << 1,11258

Tabela 4.16: Matriz de correlaces paramétricas do modelo 1A a 275°C.

M <™=

1.00000 0.78435 -0.99676 0.92075 -0.19491
0.78435 1.00000 -0.80550 0.95885 -0.58413
-0.99676 -0.80550 1.00000 -0.93175 0.26689
0.92075 0.95885 -0.93175 1.00000 -0.42401
-0.19491 -0.58413 0.26689 -0.42401 1.00000

A interpretacdo da natureza fisica e fenomenoldgica dos parametros estimados
também pode ser feita. Observa-se que ha& uma tendéncia de diminuicdo do valor
estimado para o parametro o (associado a constante de equilibrio de de adsor¢do do H>)
com o aumento da temperatura, naturalmente devido ao efeito de enfraquecimento das
forgas/interagOes de adsorcdo. Por outro lado, como plausivelmente verificado, o aumento
da temperatura provoca uma tendéncia de aumento nos valores estimados para o
parametro p (constante cinética especifica da etapa elementar de formagdo de CO ™ eativo
via dissociagdo do COg; etapa 3 direta) e parametro y (constante cinética especifica da
etapa elementar de hidrogenacdo do CO*reativo; €tapa 4), por causa do aumento na
velocidade das interagbes moleculares envolvidas em tais reagdes elementares. O
parametro € também segue uma tendéncia de acréscimo, sugerindo um aumento na fracéo

de equilibrio de COinaiivo adsorvidos sobre o Ru.

De modo geral, o modelo 1A detém boa representatividade estatistica global dos
dados experimentais. Como havera de ser confirmado na discussdo subsequente, 0s
resultados da modelagem neste trabalho diligentemente sugerem que 0 mecanismo
dominante na formacédo de CH4(g) num sistema de hidrogenacao de CO. sobre Ru deve
de fato iniciar pela dissociag&o do CO, em CO" e O”, em que 0 CO linearmente adsorvido
sobre Ru® (COreativo) € intermediario reativo direto na formagao de metano. O hidrogénio
ativado deve estar envolvido na etapa cineticamente limitante, a qual pode ser a
hidrogenacio da espécie CO-Ru® gerando formil (CO™reativo + H° — HCO™ + *) ou a
dissociagdo redutiva assistida por H* da espécie formil (HCO™ + H" — CH" + HO"), as

quais sdo as etapas mais lentas associadas a esse modelo.
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4.4.4 Aplicacdo do Modelo LHHW IB

A estimacao feita com o modelo IB forneceu os resultados apresentados na Tabela
4.17. Similarmente ao caso anterior, 0 modelo IB esta ligado ao mecanismo que
contempla a dissociagdo direta do CO, sobre os sitios de Ru para formagdo do
intermediario CO”reativo. Entretanto, assume uma etapa cineticamente limitante diferente:
a geracdo de H* por adsorcdo dissociativa do Hz(g). A Figura 4.61 traz o diagrama de

paridade entre as TOF ¢y, experimentalmente medidas e as preditas pelo modelo IB.

Tabela 4.17: Resumo dos parametros estimados
pelo modelo IB em todas as temperaturas.

Parametro/Informacao Temperatura (°C)
Estatistica 275 300 325 350
a 0.27616 0.43775 0.10369 0.14985
B 0.03600 0.15824 0.04351 0.13163
Y 0.00388 0.04447 0.05899 -0.00675
d 0.24745 -3.62855 0.65092 -0.11896
€ 0.04421 0.52452 0.18664 1.0775
T -0.84780 -1.09402 -1.90300 2.64934
Fobj 27.36206  236.95549 25854712 428.67915
R 0.99492 0.97848 0.92677 0.93333
Variancia Descrita (%) 98.986 95.742 85.890 87.110
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Figura 4.61: Diagrama de comparacéo entre valores preditos pelo modelo IB e valores
observados em cada temperatura explorada.
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Para 0 modelo IB, o numero de graus de liberdade é 18. Adotando nivel de
confianca igual a 95%, a probabilidade acumulada da distribuicdo-t de Student é 2,101.
Nessas mesmas condicdes, distribuicio y? delimita o intervalo 9,390 < Fop < 28,869.
Apesar de 0 modelo ter correlacdo muito elevada com as taxas experimentais (coeficiente
de correlacdo maiore que 0.9 em todas as temperaturas) e, aparentemente, descrever o0s
erros experimentais a 275°C (valor da Fo,j minimizada esta contido no intervalo x?), a
estimacdo por meio deste modelo falhou em fornecer estimativas numericamente
positivas para todos os parametros. Assim, ele ndo é fisicamente representativo da
fenomenologia da reacdo e portanto é crticamente rejeitado em todas as temperaturas.
Outrossim, as matrizes de covariancias eram mal condicionadas em todas as temperaturas.
O mal condicionamento desta matriz deriva de um mal condicionamento da propria matriz
hessiana, que compromete sua inversdo. Analises estatisticas adicionais sdo

contemptiveis.

A falha desse modelo indica, a grosso modo, que a etapa cineticamente limitante
na formacédo de metano nao deve ser a geracdo de hidrogénio ativado nos sitios de ruténio
(H2 (g) + 2* - 2H"); ou seja, a distribuicdo de hidrogénio ativado pelos sitios do
catalisador € rapida. A hip6tese mais crucial que havia sido assumida na elaboracgdo desse
modelo era justamente de que o geracio de H™ era a etapa mais lenta, hipotese que agora
é tomada como falsa. Reafirma-se que essa hipotese havia sido considerada em virtude
de as taxas intrinsecas de metano serem diretamente aumentadas com o aumento da
pressdo de Ha. Apesar de ndo ser visivel pela DRIFTS, a populagio de H” existente sobre
a superficie do catalisador € aparentemente mantida sempre a niveis suficientes para

alimentar as etapas de hidrogenagdo, mesmo em maiores temperaturas.
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4.4.5 Aplicacdo do Modelo LHHW I1A

Seguem abaixo (Tabela 4.18) os resultados da modelagem da TOFcy,
experimental empregando dessa vez o modelo IIA. O modelo IIA considera que a
formagdo de COreativo acontece por decomposicdo da espécie formiato na interface
metal-suporte e que a etapa mais lenta seria possivelmente tal decomposi¢édo do formiato
ou interacdes entre CO™reativo OU HCO™ com H”. Conforme visto anteriormente, a Figura

4.62 constrasta os valores da TOF ¢y, experimental com TOF ¢y, previstas pelo modelo.

Tabela 4.18: Resumo dos parametros estimados
pelo modelo I1A em todas as temperaturas.

Parametro/Informacao Temperatura (°C)
Estatistica 275 300 325 350
a 0.07165 0.00153 0.02401 0.00234
B 0.00142 22.43826 0.00131 19.388777
Y 0.00106 0.89870 -0.00205 -0.10637
d 0.00321 -17.5249 0.01911 27.58046
£ 2.41072 171.04693  19.62065  527.76757
T -0.21089 -0.50564 0.69309 4.59196
Fobij 12791787 655.07961 407.39736 313.88707
R 0.97115 0.94276 0.85508 0.95481
Variancia Descrita (%) 94.312 88.879 73.117 91.166
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Figura 4.62: Diagrama de comparacao entre valores preditos pelo modelo I1A e valores
observados em cada temperatura explorada.
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Os critérios estatisticos para 0 modelo 11A sdo os mesmos do modelo 1B, uma vez
gue possuem o0 mesmo numero de parametros a serem estimados (6): nimero de graus de
liberdade igual a 18; probabilidade acumulada da distribuicdo-t de Student igual a 2,101;
intervalo estabelecido pela distribuicdo y? para Fobj otimizada sendo 9,390 < Fqpj < 28,869.
Inconsisténcias foram encontradas para este modelo também. Apesar da elevada
correlagéo, a estimacdo forneceu parametros negativos, valores minimizados da Fobj que
no estdo incluidos no intervalo y? (incapacidade de descri¢do de erros experimentais).
Adicionalmente, as matrizes de covariancias paramétricas foram mal condicionadas em
todas as temperaturas. Uma vez que o modelo reiteradamente ndo cumpriu as restricoes
criticas de estimagdo em nenhuma tempertura e teve a avaliacao da qualidade paramétrica
comprometida, ele ndo representa as taxas experimentais de metano nem o mecanismo de

sua formacéo e portanto é rejeitado.

A interpretagdo fenomenomeldgica que decorre da falha do modelo 1A em

descrever os dados experimentais de TOF ¢y, suscita diretamente a ideia de que a rota

mecanistica bicarbonato-formiato-CO ndo gera especificamente o intermediario CO
linearmente adsorvido sobre o Ru® (aquele suscetivel a futuras higrogenagdes). E
provavel que as espécies de CO formadas pela decomposicdo do formiato na interface
metal-suporte (HCOO*interface + * interface = CO”interface + HO*interface) permanecam
fortemente adsorvidas nessa regido e ndo sejam capazes de migrar (ou encontrem grande
impedimento cinético em migrar) para regides superficiais mais internas das
nanoparticulas de Ru®. Em sitios de moderada adsorvidade nas particulas de Ru® (4tomos
superficiais de maiores coordenacgdes, como em terracos), essas espécies de CO teriam
maior probabilidade de se associar com H”, mais presente sobre as particulas de Ru.

Ainda assim, a rota bicarbonato-formiato naturalmente contribui para a producéo
de CO gasoso em maiores temperaturas por dessorcdo das espécies CO” geradas na
interface, como de fato compeliram os resultados de DRIFTS e avaliacdo cinética. Logo,
a formacéo de CO(g) ocorre em duas vias: por dessor¢édo em baixa e alta temperatura de
espécies de CO inativas adsorvidas sobre Ru® (procedentes da adsorcéo dissociativa direta
do CO,) e tambem por dessor¢io em alta temperatura de espécies de CO™ geradas na
interface pela rota bicarbonato-formiato-CO*.
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4.4.6 Aplicacdo do Modelo LHHW 11B

S&o mostrados na Tabela 4.19 os dados de estimacédo obtidos através do modelo
lIA. Ele considerou que a formagio de CO™eativo acontece por decomposicio da espécie
formiato na interface metal-suporte e que a etapa cineticamente determiannte seria a
geracdo de hidrogénio ativado sobre as nanoparticulas de Ru®. A Figura 4.63 exibe o

diagrama de paridade entre TOF ¢y, experimental e TOF ¢y, previstas pelo modelo IIB.

Tabela 4.19: Resumo dos parametros estimados
pelo modelo 11B em todas as temperaturas.
Parametro/Informacao Temperatura (°C)

Estatistica 275 300 325 350
o 0.25985 0.13749 0.27831 0.26272
B 0.03302 0.03885 0.12395 0.24158
Y 0.01874 0.01754 0.28170 -0.01029
d 1.64610 0.74878 7.97638 -6.96015
€ -0.46429  -0.10478 1.50520 5.03182
T -0.80512 -0.82017 -0.58023 3.00239
Fobj 26.58981 343.27547 336.88564 387.62643
R 0.99402 0.97289 0.88284 0.94557
Variancia Descrita (%) 98.807 94.652 77.941 89.410
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Figura 4.63: Diagrama de comparacgéo entre valores preditos pelo modelo 11B e valores
observados em cada temperatura explorada.
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Os mesmos critérios estatisticos aplicados ao modelo IB e IIA aplicam-se ao
modelo 11B também: numero de graus de liberdade igual a 18; probabilidade acumulada
da distribuicdo-t de Student igual a 2,101; intervalo definido pela distribuicdo x? para a
Fobj Otimizada sendo 9,390 < Foyj < 28,869. Para a temperatura de 275°C a matriz de
covariancias paramétricas foi consistente (Tabela 4.20); logo definiu-se ICs para os
parametros (Tabela 4.21) e a matriz de correlacdo paramétrica (Tabela 4.22). Para as
outras temperaturas, pelo contrario, ndo foi possivel obter informacgdes estatisticas de
qualidade paramétrica. Assim como em casos anteriores, as matrizes de covariancias

paramétricas eram mal condicionadas.

Tabela 4.20: Matriz de covariancias paramétricas do modelo 11B a 275°C.

Parametro (1] B Y 0 € T
a 5.26094E-04 8.76380E-05 4.31195E-05 1.70822E-03 -1.54158E-02  0.00099
B 8.76380E-05 1.46588E-05 8.01727E-06 2.98734E-04 -2.51842E-03 0.00017
04 4.31195E-05 8.01727E-06 2.53695E-05 5.14809E-04 3.59313E-04  0.00050
0 1.70822E-03 2.98734E-04 5.14809E-04 1.23428E-02 -2.80446E-02  0.00861
€ -1.54158E-02 -2.51842E-03 3.59313E-04 -2.80446E-02 7.39714E-01  0.02947
T 9.86221E-04 1.71784E-04 4.96293E-04 8.60832E-03 2.94709E-02  0.02179

Tabela 4.21: Intervalos de confiancia dos parametros
do modelo 11B a 275°C para nivel de confianca de 95%.
Intervalo de Confianca (IC)

0.21166 < a < 0.30804

0.02498 < B < 0.04106

0.00816 <y < 0.02932

1.41268 < 6 < 1.87952

—2.27129 < e < 1.34271
—1.11525 <t < —0.49499

Parametros

a4 M kR TR

Tabela 4.22: Matriz de correlacdes paramétricas do modelo 1B a 275°C.

Parametro

1.00000 0.99796 0.37324 0.67036  -0.78145 0.29129

0.99796  1.00000 0.41574  0.70231 -0.76480 0.30396
0.37324  0.41574  1.00000 0.91999 0.08294  0.66753
0.67036  0.70231  0.91999  1.00000 -0.29350 0.52493
-0.78145 -0.76480 0.08294 -0.29350 1.00000  0.23214
0.29129 0.30396  0.66753  0.52493 0.23214  1.00000

Como os modelos anteriores, obtém-se elevados coeficientes de correlacdo, mas
0 modelo IIB exibe parametros negativos, ndo sendo assim fenomenologicamente
representativo da reacdo. Verifica-se ainda que o parametro £ ndo € estatisticamente

significativo a 275°C, pois seu IC passa pelo zero. Uma nova estimacdo com o modelo
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sem o parametro ¢ nao resultou em melhora na qualidade estatistica paramétrica. Ha alta
correlacdo variativa entre a e B, porém ndo ha razbes para conduzir uma interepretacdo

estatistica mais detalhada. O modelo é criticamente rejeitado.

4.4.7 Aplicacdo do Modelos LHHW I11A e 111B

O procedimento de estimagdo com modelos II1A e I1IB ndo convergiu para
nenhum dos métodos testados em nenhuma temperatura. Logo, tais modelos séo
permanentemente desconsiderados. E um indicio adicional de que a reacdo ocorre, de
fato, por meio de um mecanismo no qual o CO € um intermediario direto na formacao de

metano, em acordo com resultados prévios de DRIFTS.
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CAPITULO 5 - CONCLUSOES

Neste trabalho, sintetizou-se um catalisador de ruténio metélico suportado em
silica sol-gel para um estudo cinético da hidrogenacdo do CO». O catalisador, cujo teor
metalico era baixo (0,6% m/m), foi preparado via impregnacgéo ao ponto Umido a partir
do precursor RuCls. Caracterizagdes por fluorescéncia de raios X, difratometria de raios
X e andlise termogravimeétrica revelaram que o catalisador ndo possui cloro residual em
sua composicdo. O catalisador possui uma distribuicdo dimensional n&o-uniforme de
particulas de Ru, com didmetro médio de 10 nm, o qual é superior aos reportados na

literatura para teores similares. A dispersdo metalica foi de 10%.

Um estudo mecanisitico foi realizado com a espectroscopia de reflectancia difusa
no infravermelho com transformada de Fourier (DRIFTS) e revelou a presenca de
carbonatos, bicarbonato, formiato adsorvidos sobre suporte e diferentes tipos de CO
adsorvidos sobre as particulas de Ru e interface. Verificou-se que a formacdo de
bicarbonato se d& por interagbes acido-base de Lewis com hidroxilas no suporte, as quais
adsorvem nucleofilicamente o CO2(g). Por gradientes de concentracdo, o bicarbonato se
difunde até a interface com as particulas metalicas, onde interage com H” e se decompde
em formiato. O formiato na interface, por sua vez, se decomp6e em CO adsorvido nesta
regido. Os diferentes tipos de CO adsorvido podem originar-se tanto desta decomposi¢éo
do formiato (& mais altas temperaturas), quanto pela dissociacdo direta do CO> sobre 0s
sitios das particulas de Ru (a baixa e alta temperatura), visto que ha formacéao de CO(Qg)
na auséncia de fluxo de Hz, bem como atomos superficiais de Ru oxidados devido a

incomporagao de oxigénio advindo da dissociagdo do COo.

Constatou-se que a espécie de CO linearmente adsorvida sobre o Ru® é
intermediaria reativa direta na formacdo de metano, uma vez que sua banda associada
diminuia de intensidade a medida que a banda associada ao CHa4(g) aumentava com o
aumento de temperatura. A quantidade proporcional da espécie CO-Ru® dependeria da
forca de adsorcdo do sitio. Idealmente espera-se formar uma ligagdo covalente sigma
apenas, tornando a espécie CO ligada a ele mais reativa e suscetivel a interacio com H™.
Evidéncias da literatura sugerem que sitios de terraco seriam capazes disto e que sitios de
mais baixa coordenacdo (quina, aresta e interface) adsorveriam mais fortemente e

formariam ligacdes covalentes duplas com espécies CO* proveniente do CO», sendo tais
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espécies inativas para posteriores hidrogenacdes e mais passiveis a dessor¢do. Por isso,
particulas metalicas grandes (que proporcionalmente possuem mais sitios de terrago) séo

mais seletivas & metanacao.

Testes cinéticos foram conduzidos nas temperaturas de 275, 300, 325 e 350°C,
variando as pressoes parciais de COz entre de 4,1 e 32,4 kPa e de H; entre 25,3 e 75,9
kPa. Com eles, observou-se que o catalisador é mais ativo e seletivo a metanacao para
maiores pressdes de H> e menores pressdes de CO2, condig¢des tais que maximizam a
TOFcy,. Acredita-se que o hidrogénio ativado esteja envolvido na etapa mais lenta de
formacdo do CHa. Altas pressdes de CO2 inibem sua metanacdo, pois geram
(predominantemente por dissocia¢do) maiores quantidades de espécies inativas de CO*
que ocupam os sitios de Ru. Por outro lado, a TOF¢g € sempre maximada para maiores
pressdes de CO». Verificou-se que, em temperaturas baixas (275 e 300°C), o Hz suprime
a formacdo e dessorcdo de espécies de CO adsorvidas. As curvas de seletividade a

metanagdo seguem as mesmas tendéncias da TOFcy,, otimizadas para maiores pressoes

de H> e menores pressdes de COx.

O aumento da temperatura leva ao aumento das taxas intrinsecas de todos os
produtos, porém diminui a seletividade a metanacgéo, pois favorece a dessorcdo de CO*;
a TOF¢o aumenta maltiplas vezes mais que a TOF¢y,. A 325°C, constatou-se a extingdo
do efeito inibitdrio do H2 na formacdo de CO(g), a qual torna-se totalmente independente
do Ha. Averiguou-se um comportamento consistente das curvas cinéticas de taxas
intrinsecas de metano entre 275 e 350°C, sem evidéncias de alteragdes mecanisticas em
sua formacdo. A 350°C, o hidrogénio passa a favorecer a formagéo de CO por meio da
ocorréncia das reagdes que envolvem decomposicao das especies bicarbonato e formiato
sobre o suporte e interface, em acordo com observacBes de DRIFTS e principios
teorizados pela Termodinamica. O aumento da temperatura e as interagBes cinético-
mecanisticas entre as espécies superficiais de fato sucedem-se de forma a favorecer a
reacdo reversa de deslocamento gas-agua (que leva a CO(g) e H20(g)). Com dados
cinéticos obtidos para razdo H2/CO> estequiometrica e empregando o modelo de lei de
poténcias, obteve-se uma energia aparente de ativacdo para a metanacdo igual a 68 kd/mol

e ordens aparentes de reagdo para o H. e CO> iguais a 0,5 e -0,2, respectivamente.
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Por meio de modelagem mecanistica desenvolvida conforme a teoria cinética de
Langmuir-Hinshelwood-Hougen-Watson, resultados da DRIFTS e estimacdo de
parametros, concluiu-se sistematicamente que o mecanismo predominante que leva a
formacéo de CHa a partir do CO- envolve a adsorcdo dissociativa do mesmo, gerando a
espécie CO linearmente adsorvida sobre Ru®, a qual é hidrogenada aos intemediarios
HCO*, CH*, CH>*, CHzs* e finalmente a CH4(g). Em termos fisicos, fenomenologicos e
estatisticos, o modelo 1A apresentou o melhor desempenho, portanto ha fortes evidéncias

de que suas hipdteses sobre a etapa mais lenta estejam minimamente satisfatorias.

A rota mecanistica bicarbonato-formiato-CO ndo parece gerar especificamente o
intermediario CO linearmente adsorvido sobre o Ru?, ja que ndo forneceu resultados
plausiveis de modelagem das taxas intrinsecas de CHa(g). Entretanto, como mencionado
anteriormente, tal rota deve contribuir para a formacdo de CO(g) por meio de reagdes
discutidas na Secéo 4.2. Ressalta-se novamente que a formacdo de CO(g) ocorre pela
dessorcdo de espécies de CO™ oriundas tanto da dissociagdo do CO2 sobre o Ru® quanto
da rota bicarbonato-formiato-CO que ocorre no suporte e interface metal-suporte.

Por fim, acredita-se que uma reafericdo dos erros experimentais seja necessaria
para que se verifique a real capacidade de os modelos descrevé-los adequadamente e evite
efeitos numéricos comprometedores na determinacdo das matrizes de covariancias
paramétricas. E possivel que os erros experimentais foram avariados pelo procedimento
de correcdo dos efeitos de desativagédo, prejudicando assim a minimizagédo da Fonj pelos
modelos, especialmente em maiores temperaturas, nas quais a desativacdo relativa foi
maior. Sugere-se que a aletoriedade da execucéo dos experimentos pudesse ter sido maior

e evitado possiveis interferéncias instrumentais de um experimento sobre outro.
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CAPITULO 6 - SUGESTOES DE
PESQUISAS FUTURAS

Avaliar espectroscopica, cinética e mecanisticamente o efeito da mudancga do tamanho
médio de particula metélica de ruténio, sintetizando catalisadores com distribuicdes
dimensionais uniformes;

Sintetizar um catalisador com sitios metalicos de Otima adsortividade, evitando a
formacédo de espécies inativas de CO (fortemente adsorvidas por ligagdes multiplas
sobre os atomos superficiais), advindas do CO. por adsor¢do dissociativa e/ou
decomposicdo de formiato. Deseja-se formar a espécie CO linearmente adsorvida, a
qual reativa para hidrogenacdo e é intermediaria direta na formagdo de metano e
provavelmente de outros hidrocarbonetos. A utilizagcdo de materiais semicondutores,
metais promotores e particulas constituidas por ligas metalicas intersticiais ou
substitucionais talvez resulte em catalisadores eficientes, possuindo propriedades
eletronicas, superficiais e adsortivas interessantes para a hidrogenacéo do CO:..
Investigar a extensdo da influéncia das interacdes metal-suporte (por TPD, TPR,
TPSR) as quais enfraguecem a adsorcdo no metal e podem levar a formacdo do
intermediario reativo CO linearmente adsorvido em maior grau de cobertura;
Estudar catalisadores, cinética, mecanismos e seletividade em reac6es de acoplamento
C-C derivadas da hidrogenacdo catalitica do CO> para formac&o de hidrocarbonetos
superiores, variando parametros operacionais e experimentais e atingindo maiores
conversoes;

Averiguar se 0 modelo LHHW IA é valido para regime de reator nao-diferencial e se
é representativo da producdo de outros compostos ouriundos da hidrogenacao
catalitica do CO;

Redefinir mais rigorosamente a fracdo de sitios ocupados por espéecies de CO*
inativas, assumindo a hipdtese do estado pseudo-estacionario, estabelecendo o
balanco e usando a aproximacao de série de Taylor para linearizacdo da expressdo
com relacdo aos sitios vazios;

Estudar catalisadores, cinética, mecanismos e seletividade para a reacdo de
hidrogenac&o catalitica do CO- visando a producdo de metanol;

Estudar processos de eletroreducdo e fotoreducdo do CO: para producdo de

compostos de maior valor agregado em geral.
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CAPITULO 8 - APENDICES

APENDICE A - Teste de Deteccio de Limitagio no Transporte Externo

15
Temperatura: 350°C (maior temperatura avaliada)
< Tempo Espacial: 0,2 mg ., *min/mL
S 13 Pressdo Parcial de CO, (reagente limitante): 4,1 kPa (menor presséo avaliada)
O“l Presséo parcial de H,: 25,3 kPa (menor pressao avaliada)
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3 1
] 16 mg
=
O gy
= L 4 25 mg
S de cat. 334 m%
7] eca
w7
o
(T
&
S 5
[
o
@)
3

70 80 90 100 110 120 130 140 150 160 170 180
Vazé&o Volumétrica Total (mL/min)
Figura A.1: Teste de deteccdo de limitacdo difusional externa apos estabilizacdo da
conversao durante uma noite em cada condicéo.

Sob regime cinético de transformacdo catalitica, a conversao do reagente limitante
ndo varia com a vazao num sistema com temperatura e tempo espacial constantes. Para
vaz0es iguais ou superiores a 80 mL/min, pressdes parciais de CO2 e Hz iguais a 4,1 e
25,3 kPa, respectivamente (menores pressdes parciais testadas neste trabalho), e
temperatura de 350°C (maior temperatura avaliada neste trabalho, na qual o catalisador
tem maior atividade), conclui-se pela Figura A.1 que ndo ha efeitos de limitacdo no
transporte difusivo externo. Logo, para as temperaturas menores e pressdes parciais
maiores exploradas neste trabalho, a conclusdo € a mesma, pois em menores temperaturas
a atividade catalitica é também menor e, em maiores pressbes parciais, é
proporcionalmente maior a vazdo molar de reagentes que efetivamente acessa a superficie
do catalisador para equilibrio das espécies adsorvidas. Adotou-se a vazdo volumeétrica
total de alimentacgéo (reagentes + inerte) constante e igual 125 mL/min em todos 0s testes
cataliticos. Para este parametro fluidodinamico, a espessura da camada limite era pequena
e, consequentemente, gradientes difusionais foram minimizados. Assegurou-se que o

sistema atuou em regime cinético.
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APENDICE B - Estabilizacio na Condicao Padrao (Fluxo de 4% CO,
60% Hz, 36%Ny>)

A conversdo de CO> foi monitorada durante a etapa inicial de densificacdo e
estabilizacdo dos sitios do catalisador na condi¢do padrdo e os resultados em cada
temperatura sdo mostrados pela Figura A.2. Como mencionado na se¢do de metodologia,
a conversdo foi mantida em valores adequadamente baixos em todas as condigdes
experimentais, de modo que se observasse com clareza o0s picos cromatograficos do CHg,
CO e H20, caracterizasse uma situacdo aproximada de reator diferencial e evitasse a
ocorréncia de reacdes paralelas e formacdo de produtos indesejados. Diferentemente de
ALMEIDA (2017), observou-se neste estagio inicial uma ativacdo do catalisador com o

tempo. Quanto maior a temperatura, mais rapidamente se dava a estabilizacao.
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Figura A.2: Evolugdo da conversdéo do CO, ao longo dos testes cataliticos de
estabilizacdo na condigéo padréo.
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As Figuras A.3 e A.4 trazem o comportamento temporal das fracbes molares dos

reagentes/inerte e produtos, respectivamente, durante a estabilizacdo a 275°C. Perfis

similares s&o observadas nas outras temperaturas. Nota-se uma razdo H>O/CHs

aproximadamente igual a 2, que caracteriza a estequiometria da reagédo de metanacao.
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Figura A.3: Evolucdo das fracdes molares dos componentes de entrada ao longo da
estabilizacdo do catalisador.
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Figura A.4: Evolucdo das fragbes molares dos produtos durante a estabilizagdo do
catalisador a 275°C.
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APENDICE C - Taxas Intrinsecas de Formac&o de Agua (TOFy,0)

Em termos de volumétricos de produtividade, pode-se dizer que a H20 é o produto
majoritario do sistema reacional de hidrogenacdo do CO,. Suas taxas intrinsecas de
formacdo sdo muito superiores as taxas de CH4 e CO somadas. As curvas cinéticas de
TOFy,o em cada temperatura estdo mostradas pelas Figuras A.5 a A.12. Como a agua €
um co-produto das reacdes de metanacéo e reversa de deslocamento gas-agua, suas taxas
intrinsecas em funcdo das pressdes parciais de H, e CO, exibem comportamentos
experimentais um pouco mais complexos, como mostram as seguintes figuras em cada
temperatura. De modo geral, a TOFy,o € maior para maiores Py, e menores Pgq,. O

aumento da temperatura naturalmente acarreta 0 aumento das taxas.

Em termos cinético-mecanisticos, entende-se que a formacgdo de agua se da pela
rapida interacdo entre hidrogénio ativado, oxigénio e hidroxilas, os quais sao gerados em
diversas etapas elementares discutadas em se¢des anteriores. A dissociacdo do CO; sobre
as nanoparticulas de Ru e interface suporte-Ru é uma etapa elementar geradora de
oxigénio atdbmico adsorvido, o qual é rapidamente hidrogenado, formando hidroxilas.
Hidroxilas, por sua vez, sdo geradas também pela decomposicdo das espécies de
bicarbonato e formiato sobre o suporte e interface suporte-Ru. A dgua gasosa resulta de
uma nova hidrogenacdo das hidroxilas e dessorcdo da superficie do catalisador. Ela
também pode provir da condensacdo de hidroxilas no suporte. Acredita-se que a

dessorcdo da molécula seja a etapa cineticamente determinante.
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Temperatura: 275°C
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Figura A.5: TOFs de H,0 a 275°C em condi¢des isobéaricas de CO2 e estado estacionario.
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Figura A.6: TOFs de H20 a 275°C em condigdes isobaricas de H: e estado estacionério.
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Temperatura: 300°C
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Figura A.7: TOFs de H,0 a 300°C em condi¢des isobéricas de CO2 e estado estacionario.

1.3
1.1 e.. Pressdo H, = 60,8 kPa
----- a.. .. .

T . SRS S o
% 0.9 e
O(\‘ .'-- -'.... .§
T 07 T
q) . ; ........... £
=2 L B TP PR UUEU PP PRSP
LL * : ;
E 0.5 Pressdo H, = 30,4 kPa

0.3

0.1

0 5 10 15 20 25 30 35

Pressdo Parcial de CO, (kPa)

Figura A.8: TOFs de H>O a 300°C em condig@es isobaricas de H: e estado estacionario.
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Figura A.9: TOFs de H,0 a 325°C em condi¢des isobéricas de CO2 e estado estacionario.
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Temperatura: 350°C
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Figura A.11: TOFs de H20 a 350°C em condigdes isobaricas de CO> e estado estacionario.
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Figura A.12: TOFs de H>O a 350°C em condig0es isobaricas de H> e estado estacionario.



173

APENDICE D - Cromatogramas Tipicos dos Componentes da Reac&o

Temperatura: 275°C

» Condicdo de Referéncia Padréo (4% CO», 60% H>, 36% N>)

1.0UU. UV
1.400.000 P
1.300.000; Canal 1
1.200.000 Condicéo de Referéncia: 4% COg, 60% Hz, 36% N2
1.100.000
1.000.000! Index | Name | Time | Quantity Height Area | Area %
Seht [Min] [g/] [uV] | [uV.Min] | [%]
900.000 1 _[H2 | 055]  0.00]1439064.5] 20943.7 | 93.849
800.000 2 N2 0.66 000| 755717| 13150] 5893
3 700.000L 4 |co |o0s81 0.00 96.2 14| 0006
600.00(5 3 |cH4 | 089 0,00 13593 56.4| 0253
=
500.00 Total 0,00 1516091.7 | 22316.4 | 100,000
400.00(2
300.00
200.00(¢|
100.00(8 -
1] &
A
0 1 2 3
Min
Figura A.13.A: Cromatograma do canal 1 na condicdo de referéncia padrdo a 275°C.
sy 1L .
ssam Canal 1
10000 Condicdo de Referéncia: 4% CO2, 60% H>, 36% N>
35.000:
0 L: g L E— 1 /L 1
s000f & ¥ T t L g
=
# Namel | Tln;s[Mln] I| Uuanh;y[g.f\] | IHelghl[L;V] |Ar;a[uvw;]| Ale;zr/,] |I : I : I I : I I : I : : I :
[ H2 055 000 14330645 209437 93843
2 |NZ2 0,66 0,00 7EE71.7 13150 7,853
4 |CO 081 0,00 96.2) 1.4 0,006
3 |CH4 0,83 EI,[II]‘ 1353,3l EE,4| 0,253
Total 0,00 1516091.7 223164 100,000

Figura A.13.B: Regiéo entre os tempos de retencdo 0,5 e 0,98 min do cromatograma do
canal 1 na condicao de referéncia padrdo a 275°C.
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180.000
>
160.000
Canal 2
140.000 Condicao de Referéncia: 4% CO2, 60% H>, 36% N>
120.000 Index | Name | Time | Quantity Height Area | Area %
[Min] [o/] [uV] | [uV.Min] [%]
100.000 1 |H2 [ 055] 0,00[1439064,5 | 20943.7 | 93,849
2 In2 loes| o000| 755717 13150] 5.893
80.00(x] 4 |co |o081 0.00 96.2 14| 0,006
S 3 |cH4 |o089| 000| 13593| 564| 0253
60.00%
5 Total 0,001 1516091.7 [ 22316.4 [ 100,000
40.00
3|3 8
oo (8]
20.00 HIE E .
. Mrgy
& ‘ JIﬂJ [
0 1 2 3
Min

Figura A.13.C: Cromatograma do canal 2 na condicéo de referéncia padrdo a 275°C.

» Condigdo Experimental 6 (32% CO2, 30% Ha, 38% N>)
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Figura A.14: Regido entre os tempos de reten¢éo 0,6 e 1,4 min do cromatograma do canal
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1 na condicdo experimental 6 a 275°C.
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Temperatura: 300°C

» Condicdo de Referéncia Padréo (4% CO», 60% H>, 36% N>)
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1.300.000
1.100.000 Condicao de Referéncia: 4% CO;, 60% H., 36% N>
1.000.000 Index | Name | Time | Quantity Height Area | Area %
900.000 [Min] [/] [uV] | [uV.Min] [%)
800.000 1 |H2 0.56 0.00]1315226.4 | 21101.8| 93.881
700.000 4 _|N2 0.74 000| 866151| 12807 5738
Bl 2 |co 092 0,00 118,5 49| 0022
600.00/ 3 |cH4 | 105] o000| 21584 809 0.360
500.00{x
400.0012 Total 0,00 [ 14041184 | 22477.2 | 100,000
300.00 —
200.00(& &
100.00(% =
2 3
Min
Figura A.15.A: Cromatograma do canal 1 na condicdo de referéncia padrdo a 300°C.
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120.000 Index | Name | Time | Quantity Height Area | Area %
[Min] [%] [uV] | [uV.Min] [%]
100.000 1 _|N2 090 7726]1742644| 28782 87.272
> 2 |co2 [095] 5843 223943| 3582 10,861
= 80.00[] 3 |H20 | 113] 126] 23346] 616] 1867
(o]
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Figura A.15.B: Cromatograma do canal 2 na condigéo de referéncia padréo a 300°C.
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Temperatura: 325°C
» Condicdo de Referéncia Padréo (4% CO», 60% H., 36% N>)

1.400.000

1.300.000 i

1.200.000 Canal 1 o

1.100.000 Condicéo de Referéncia: 4% CO2, 60% Hz, 36% N2

1.000.000 Index | Name | Time | Quantity Height Area | Area %

900.000 [Min] [gM] [uV] | [uV.Min] [%]

800.000 1_|H2 0,56 0,00 1350825,3 [ 212384 93.878
: 3 [N2 0.71 000] 991846] 1307.0] 5777

700.000 4 |co [o092 0,00 1142 35| 0015

600.00E] 2 |cHa | 1,01 000 25204 746| 0330
TTlo

500.00t Total 0,00 [ 1452644.5 | 226235 | 100,000
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Figura A.16.A: Cromatograma do canal 1 na condicdo de referéncia padrdo a 325°C.
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120.000 Index | Name | Time | Quantity Height Area| Area %
' [Min] [%] [uV] | [uV.Min] [%]
100.000 1 N2 0.90 77.43]1174579.8| 2884.8| 87.189
CO2 | 095 5872 | 225026 360.0| 10.882
80.00(w] 3 H20 1,13 1.30 24029 63.8 1.930
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Figura A.16.B: Cromatograma do canal 2 na condigéo de referéncia padréo a 325°C.



Temperatura: 350°C

» Condicdo de Referéncia Padréo (4% CO», 60% Ha, 36% N>)
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1.400.000, 2
T
1.200.000 Condicéo de Referéncia: 4% CO2, 60% Hz, 36% N
1.100.000,
1.000.000 Index | Name | Time | Quantity Height Area | Area %
900.000 [Min] [o/] [uV] | [uV.Min] [%]
: 1_|H2 0.55 0,00 [ 1397891.7 | 21618.1| 94.120
800.000 2 N2 0.69 000| 927834 12906 5619
> 700.000 3 |co o091 0,00 362,2 13,7 | 0,060
600_00% 4 |cH4 [ o097 0,00 1252.6 463| 0,201
500.00t Total 0,00 | 1492289.8 | 22968.6 | 100,000
400.00($
300.00
200.00($
100.00(8
0 2 3
Min

Canal 1
Condicao de Referéncia: 4% CO, 60% Haz, 36% N>

RT [min]|

064 066 068 07 072 074 076 078 08 082 084 08 088 09 092 094 09 098

1 1,02 104 106 1,08 11 112 114 116 118 12 122 124 126

Figura A.17.B: Regiéo entre os tempos de retencdo 0,64 e 1,26 min do cromatograma

# Name | Time [Min] [ Quantity [0/] | Height [u] | drea (W Min] | Area 2 [%] |
(3] 0.55 000 1397891.7 94.120
2 M2 069 0,00 927834 5515
3 |Co 0,91 0,00 62,2 0,060
4 |CH4 U,S?i U,UU‘ 12528 0,20
| [ Total 0,00 14922898 100,000

do canal 1 na condicéo de referéncia padréo a 350°C.
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180.000
160.000; §
' Canal 2
140.000) Condicao de Referéncia: 4% CO, 60% Ha, 36% N>
120.000| Index | Name | Time | Quantity Height Area| Area %
[Min] [%] [uV] | [uV.Min] [%]
100.000 1 |N2 090| 7627[173680.9| 28414 86.936
2 lco2 [ 095| 6359] 24441,7| 3899| 11,928
80.00(] 3 |H20 [1.13 076 13711 371] 1135
(o]
60.00(% Total 140,62 [ 1994936 3268.4 | 100,000
40.00 o
318 3
=z 22
20.00 z 2 JU\ c
innls lII !1
LA_I ‘ [ |-
0 1 2 3
Min
Figura A.17.C: Cromatograma do canal 2 na condicdo de referéncia padrao a 350°C.
» Condigdo Experimental 6 (32% CO3, 30% Hz, 38% Ny)
1.000.000 N
900.000 * Canal 1
Condicao Experimental 6: 32% CO-, 30% H>, 38% N>
800.000
Index | Name | Time | Quantity Height Area | Area %
700.000 [Min] [o/] [uV] | [uV.Min] [%]
1 |H2 0.54 0.00| 984963.6|10764.1| 88,663
600.000 2 N2 |o068] 000] 124673.3] 1348.7] 11.109
500.000 3 [co |o0s86 0.00 685.2 97| 0,080
™ 4 |CH4 | 095 0,00 774.8 18.0| 0.148
400.00(S
Total 0,00 1111097.0 | 12140.5 | 100,000
300.00(&
200.00
100.00|3
2 3
Min

Figura A.18.A: Cromatograma do canal 1 na condigdo experimental 6 a 350°C.
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Canal 1

Condigdo Experimental 6: 32% CO», 30% H>, 38% N>

co
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=

=+
I
G

RT [min]

064 066 068 07 072 074 076 078 08 082 084 08 0,85 08 092 084 09 098 1 102104 106 108 14 112

[] Name [ Time[Min] | Guartity [af] | Height [Wv] [ Area [ Min] [ Area %] |

b 1 054 0,00 9849636 107641 88,663
2 N2 08 0.00 124673.3 1348.7| 11,109

3 |0 0.86 0,00 685.2] a7 0.080/

4 |CH4 0,95 0.00 7748 18.0] 0,148

[ [ | | |

Total 0.00 1111087.0 121405 100,000

Figura A.18.B: Regido entre os tempos de retencdo 0,62 e 1,12 min do cromatograma do
canal 1 na condigéo experimental 6 a 350°C.
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160.000 Condicao Experimental 6: 32% CO,, 30% H>, 38% N>
140.000 Index | Name | Time | Quantity Height Area | Area %
) [Min] [%] [uV] ] [uV.Min] [%]
120.000 1_[N2 0.90 79.25]1193422 3| 29526 50,141
2 |CO2 | 095]| 474.79]|185072.2| 2910.9| 49433
3 _[H20 | 1.12 0.51 946.1 25.1 0,426
Total 554,55 [ 379440.5| 5888.5 ] 100,000
4
g o
L N
JJLH&
idA X
1 2 3
Min

Figura A.18.C: Cromatograma do canal 2 na condigdo experimental 6 a 350°C
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APENDICE E - Tabelas das Taxas Intrinsecas e Pressées Parciais de H,O, CHs e CO

Tabela A.1: Taxas intrinsecas dos produtos e seus respectivos desvios padroes em cada condicdo experimental na temperatura de 275°C.
Pressdo de Pressdo de Desvio Padréo Desvio Padréo Desvio Padréo

Condigho "y ipa)  cop(kPa) 1O ) Tpopg, (59  TOFeo (57) TOR () 00 &) roR,, ()
1 30.4 4.1 0.16228 0.00173 0.01087 0.00136 0.39277 0.01052
2 30.4 8.1 0.15270 0.00264 0.01650 0.00134 0.35502 0.00254
3 30.4 14.2 0.14065 0.00177 0.02116 0.00133 0.33825 0.00487
4 30.4 20.3 0.11983 0.00406 0.02707 0.00085 0.29175 0.00128
5 30.4 26.3 0.10797 0.00239 0.03306 0.00085 0.27398 0.00058
6 30.4 32.4 0.10095 0.00172 0.03473 0.00147 0.27582 0.00533
7 60.8 4.1 0.20051 0.00240 0.00454 0.00075 0.45425 0.00209
8 60.8 8.1 0.19268 0.00543 0.00653 0.00107 0.44523 0.00113
9 60.8 14.2 0.18073 0.00692 0.00839 0.00076 0.41977 0.00057

10 60.8 20.3 0.16252 0.00428 0.00999 0.00077 0.40232 0.00804
11 60.8 26.3 0.15202 0.00590 0.01218 0.00066 0.39782 0.00350
12 60.8 32.4 0.14461 0.00370 0.01273 0.00196 0.38756 0.00701
13 25.3 4.1 0.15860 0.00597 0.00733 0.00000 0.36683 0.00566
14 35.5 4.1 0.17140 0.00650 0.00663 0.00082 0.39548 0.00083
15 45.6 4.1 0.19037 0.00216 0.00800 0.00081 0.43227 0.00260
16 55.7 4.1 0.20494 0.00146 0.00722 0.00144 0.45085 0.00141
17 65.9 4.1 0.22094 0.00294 0.00717 0.00000 0.48489 0.00156
18 75.9 4.1 0.22393 0.00449 0.00679 0.00084 0.50359 0.00215
19 25.3 16.2 0.13028 0.00407 0.04925 0.00436 0.28205 0.01324
20 35.5 16.2 0.14366 0.00413 0.04860 0.00311 0.31862 0.00197
21 45.6 16.2 0.16396 0.00486 0.04675 0.00620 0.36821 0.00178
22 55.7 16.2 0.18301 0.00254 0.05139 0.00550 0.42964 0.01418
23 65.9 16.2 0.19127 0.00037 0.05364 0.00406 0.42631 0.01997
24 75.9 16.2 0.20000 0.00351 0.04744 0.00436 0.47724 0.02680
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Tabela A.2: Pressbes parciais dos produtos em cada condicdo experimental na temperatura de 275°C.

Pressao Parcial Pressdo Parcial Pressdo Parcial Pressao Parcial Pressao Parcial

Condicdo 4oy (kPa)  deCO2(kPa)  deCHas(kPa)  deCO (kPa)  de HO (kPa)
1 30.4 4.1 0.43946 0.02944 1.06362
2 30.4 8.1 0.41351 0.04468 0.96139
3 30.4 14.2 0.38090 0.05731 0.91600
4 30.4 20.3 0.32450 0.07329 0.79008
5 30.4 26.3 0.29240 0.08953 0.74195
6 30.4 32.4 0.27337 0.09339 0.74694
7 60.8 4.1 0.54299 0.01229 1.23012
8 60.8 8.1 0.52179 0.01769 1.20569
9 60.8 14.2 0.48942 0.02272 1.13676
10 60.8 20.3 0.44010 0.02705 1.10222
11 60.8 26.3 0.41168 0.03298 1.09005
12 60.8 32.4 0.39161 0.03448 1.04952
13 25.3 4.1 0.42950 0.01984 0.99340
14 35.5 4.1 0.46415 0.01795 1.07097
15 45.6 4.1 0.51552 0.02165 1.17060
16 55.7 4.1 0.55497 0.01955 1.22092
17 65.9 4.1 0.59831 0.01941 1.31309
18 75.9 4.1 0.60642 0.01838 1.36374
19 25.3 16.2 0.35281 0.13338 0.76379
20 35.5 16.2 0.38903 0.13160 0.86282
21 45.6 16.2 0.44402 0.12661 0.99713
22 55.7 16.2 0.49559 0.13915 1.16348
23 65.9 16.2 051797 0.14527 1.15445
24 75.9 16.2 0.54162 0.12846 1.29237
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Tabela A.3: Taxas intrinsecas dos produtos e seus respectivos desvios padrdes em cada condicdo experimental na temperatura de 300°C.
Pressdo de Presséo de Desvio Padréo Desvio Padréo Desvio Padréo

Condigo "\ ipay  co,(kPa)  OTems ) Tpopg, (s  TOFeo (57) TOFp () 00 ) roRy, (s
1 30.4 4.1 0.30793 0.00417 0.01335 0.00297 0.85174 0.01354
2 30.4 8.1 0.29614 0.00425 0.02914 0.00238 0.65643 0.03360
3 30.4 14.2 0.25805 0.00453 0.05284 0.00415 0.66882 0.04929
4 30.4 20.3 0.22755 0.00774 0.07951 0.00430 0.59786 0.00116
5 30.4 26.3 0.20096 0.00216 0.09547 0.00368 0.59924 0.00201
6 30.4 32.4 0.18340 0.00574 0.11592 0.00827 0.62434 0.03141
7 60.8 4.1 0.47285 0.01710 0.01364 0.00143 1.08440 0.00453
8 60.8 8.1 0.45796 0.01558 0.02446 0.00140 1.01345 0.01427
9 60.8 14.2 0.42577 0.00817 0.04728 0.00287 0.95007 0.00312
10 60.8 20.3 0.39256 0.00705 0.06006 0.00245 0.99523 0.00408
11 60.8 26.3 0.36192 0.00561 0.07877 0.00287 0.93736 0.04876
12 60.8 32.4 0.35515 0.01159 0.08173 0.00739 0.81724 0.02065
13 25.3 4.1 0.33534 0.00592 0.01602 0.00153 0.71329 0.00201
14 35.5 4.1 0.38287 0.00126 0.01588 0.00151 0.85272 0.00400
15 45.6 4.1 0.43289 0.01704 0.01671 0.00175 0.96201 0.00638
16 55.7 4.1 0.48283 0.00559 0.01656 0.00174 1.08944 0.01973
17 65.9 4.1 0.51854 0.01735 0.01591 0.00290 1.13188 0.00233
18 75.9 4.1 0.54009 0.01314 0.01686 0.00307 1.21403 0.00308
19 25.3 16.2 0.25332 0.01084 0.08261 0.00688 0.56530 0.00265
20 35.5 16.2 0.30850 0.00208 0.07799 0.00760 0.68972 0.00120
21 45.6 16.2 0.34835 0.00691 0.08038 0.00474 0.78793 0.00517
22 55.7 16.2 0.39368 0.00615 0.07903 0.00916 0.85368 0.02399
23 65.9 16.2 0.42725 0.00354 0.07364 0.00541 1.02206 0.01192
24 75.9 16.2 0.43599 0.00387 0.07688 0.00567 1.07702 0.03168
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Tabela A.4: Pressbes parciais dos produtos em cada condicdo experimental na temperatura de 300°C.

Pressao Parcial Pressao Parcial Pressao Parcial Pressdo Parcial Pressao Parcial

Condigdo o\ (kPa)  deCO»(kPa)  deCHi(kPa)  deCO (kPa)  de Hz0 (kPa)
1 30.4 4.1 0.43596 0.01889 1.20587
2 30.4 8.1 0.41926 0.04126 0.92935
3 30.4 14.2 0.39927 0.07481 0.94689
4 30.4 20.3 0.37982 0.11257 0.84644
5 30.4 26.3 0.36890 0.13516 0.84838
6 30.4 32.4 0.36390 0.16412 0.88392
7 60.8 4.1 0.68361 0.01931 1.53526
8 60.8 8.1 0.64836 0.03464 1.07611
9 60.8 14.2 0.58863 0.06694 1.00880
10 60.8 20.3 0.55578 0.08503 1.40902
11 60.8 26.3 0.51240 0.11153 1.32709
12 60.8 32.4 0.50280 0.11572 1.15702
13 25.3 4.1 0.47476 0.02268 1.00985
14 35.5 4.1 0.54206 0.02249 1.20725
15 45.6 4.1 0.61287 0.02366 1.36198
16 55.7 4.1 0.68358 0.02344 1.54239
17 65.9 4.1 0.73413 0.02252 1.60248
18 75.9 4.1 0.76465 0.02387 1.71878
19 25.3 16.2 0.35864 0.11696 0.80034
20 35.5 16.2 0.43677 0.11042 0.97649
21 45.6 16.2 0.49318 0.11380 1.11553
22 55.7 16.2 0.55736 0.11189 1.20862
23 65.9 16.2 0.60489 0.10425 1.54255
24 75.9 16.2 0.61727 0.10884 1.52481
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Tabela A.5: Taxas intrinsecas dos produtos e seus respectivos desvios padrdes em cada condicdo experimental na temperatura de 325°C.
Pressdo de Presséo de Desvio Padréo Desvio Padréo Desvio Padréo

Condigo "\ ipa) o, (kPa)  OTems ) Tpopg, (s  TOFeo (57) TOFg (s 0P &) o, 4 (s
1 30.4 4.1 0.55526 0.01301 0.08108 0.00603 1.20120 0.02441
2 30.4 8.1 0.53213 0.01658 0.14567 0.01313 1.05681 0.00446
3 30.4 14.2 0.50617 0.01334 0.22070 0.00775 1.04417 0.00278
4 30.4 20.3 0.47580 0.01849 0.27232 0.00241 1.06945 0.00196
5 30.4 26.3 0.44251 0.00740 0.31055 0.01709 1.10206 0.00780
6 30.4 32.4 0.43207 0.01341 0.37288 0.00419 1.11874 0.01377
7 60.8 4.1 0.71821 0.02384 0.05942 0.00792 1.84150 0.00664
8 60.8 8.1 0.68453 0.03527 0.14091 0.00608 1.67003 0.00170
9 60.8 14.2 0.63443 0.01050 0.22953 0.01320 1.61294 0.00295

10 60.8 20.3 0.57797 0.00302 0.26380 0.01005 1.59226 0.02314
11 60.8 26.3 0.52691 0.01610 0.31911 0.01559 1.58124 0.00171
12 60.8 32.4 0.49797 0.01999 0.35291 0.02854 1.54962 0.01969
13 25.3 4.1 0.46522 0.01801 0.04992 0.01019 1.07617 0.02976
14 35.5 4.1 0.57102 0.01364 0.04785 0.00991 1.28140 0.00614
15 45.6 4.1 0.70538 0.01636 0.04988 0.00831 1.49056 0.00876
16 55.7 4.1 0.79433 0.04246 0.05306 0.01094 1.61823 0.00523
17 65.9 4.1 0.88070 0.03679 0.05141 0.01340 1.77224 0.00000
18 75.9 4.1 0.91096 0.02407 0.04715 0.00866 1.92413 0.00916
19 25.3 16.2 0.29671 0.02636 0.17683 0.02502 0.99405 0.00208
20 35.5 16.2 0.34898 0.01412 0.17594 0.03642 1.19668 0.00344
21 45.6 16.2 0.43248 0.01706 0.18062 0.01798 1.34713 0.00272
22 55.7 16.2 0.53627 0.02320 0.18545 0.03166 1.47112 0.00180
23 65.9 16.2 0.65190 0.01450 0.16992 0.01763 1.65813 0.06386
24 75.9 16.2 0.70331 0.01965 0.17243 0.02687 1.78544 0.07652
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Tabela A.6: Pressdes parciais dos produtos em cada condicdo experimental na temperatura de 325°C.

Pressao Parcial Pressdo Parcial Pressdo Parcial Pressdo Parcial Pressao Parcial

Condigdo 4.1y, (kpa) de CO2 (kPa) deCHa(kPa) deCO (kPa)  de H.O (kPa)
1 30.4 4.1 0.49224 0.07188 1.06488
2 30.4 8.1 0.47174 0.12914 0.99421
3 30.4 14.2 0.44872 0.19565 0.92567
4 30.4 20.3 0.42180 0.24142 0.94808
5 30.4 26.3 0.39229 0.27531 0.97699
6 30.4 32.4 0.38304 0.33057 0.99178
7 60.8 4.1 0.70762 0.05268 1.63251
8 60.8 8.1 0.62458 0.12491 1.11038
9 60.8 14.2 0.47013 0.20348 1.07242
10 60.8 20.3 0.36605 0.23387 1.43704
11 60.8 26.3 0.30852 0.28289 1.40179
12 60.8 32.4 0.27193 0.31286 1.37376
13 25.3 4.1 0.41242 0.04426 0.95404
14 35.5 4.1 0.50622 0.04242 1.13598
15 45.6 4.1 0.62533 0.04422 1.32140
16 55.7 4.1 0.70418 0.04704 1.43458
17 65.9 4.1 0.78075 0.04557 157111
18 75.9 4.1 0.80758 0.04180 1.70577
19 25.3 16.2 0.26304 0.15676 0.88124
20 35.5 16.2 0.30937 0.15597 1.06087
21 45.6 16.2 0.38340 0.16012 1.25158
22 55.7 16.2 0.47541 0.16440 1.30417
23 65.9 16.2 057791 0.15063 1.48907
24 75.9 16.2 0.62349 0.15286 1.58282




186

Tabela A.7: Taxas intrinsecas dos produtos e seus respectivos desvios padrdes em cada condicdo experimental na temperatura de 350°C.
Pressdo de Presséo de Desvio Padréo Desvio Padréo Desvio Padréo

Condigo "\ ipa) o, (kPa)  OTems ) Tpopg, (s  TOFeo (57) TOFp () 070 ) roRy, (s
1 30.4 4.1 1.15354 0.01950 0.07441 0.00647 2.03746 0.00594
2 30.4 8.1 1.07802 0.01570 0.30768 0.02532 1.79003 0.01033
3 30.4 14.2 0.95081 0.01869 0.43459 0.02737 1.76500 0.00000
4 30.4 20.3 0.81234 0.01796 0.56977 0.01962 1.76152 0.00907
5 30.4 26.3 0.75809 0.02494 0.69817 0.03181 1.79052 0.00722
6 30.4 32.4 0.73786 0.01238 0.74527 0.02760 1.79135 0.00832
7 60.8 4.1 1.24369 0.01911 0.20381 0.01900 3.27276 0.00634
8 60.8 8.1 1.17272 0.04826 0.38905 0.02525 2.85348 0.01137
9 60.8 14.2 1.06952 0.02691 0.66109 0.02067 2.81489 0.01387

10 60.8 20.3 0.91285 0.02669 0.82760 0.05652 3.03479 0.02119
11 60.8 26.3 0.81323 0.02996 0.97790 0.03979 2.81785 0.02686
12 60.8 32.4 0.76365 0.04432 0.93853 0.01762 2.69835 0.00989
13 25.3 4.1 0.88414 0.02083 0.15008 0.00811 2.19344 0.01494
14 35.5 4.1 0.96819 0.03593 0.15711 0.00806 2.28632 0.08444
15 45.6 4.1 1.19555 0.02398 0.17222 0.00801 2.56086 0.23537
16 55.7 4.1 1.43843 0.02270 0.18737 0.01629 3.14497 0.21204
17 65.9 4.1 1.68227 0.02043 0.19877 0.01554 3.82423 0.05818
18 75.9 4.1 1.75710 0.05683 0.22369 0.00813 4.22857 0.24141
19 25.3 16.2 0.57544 0.02822 0.70694 0.09120 1.66670 0.01324
20 35.5 16.2 0.67761 0.02630 0.71127 0.07983 2.23759 0.01737
21 45.6 16.2 0.77680 0.02446 0.73370 0.11334 2.51861 0.01077
22 55.7 16.2 0.97273 0.03328 0.77600 0.11399 2.87459 0.01715
23 65.9 16.2 1.21202 0.04272 0.78186 0.08985 3.81746 0.00559
24 75.9 16.2 1.31057 0.03334 0.78642 0.06725 3.87413 0.19992
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Tabela A.8: Pressdes parciais dos produtos em cada condicdo experimental na temperatura de 350°C.

Pressao Parcial Pressao Parcial Pressao Parcial Pressao Parcial Pressao Parcial

Condigdo o1y (kPa)  deCO»(kPa) deCHa(kPa)  de CO (kPa)  de H0 (kPa)
1 304 4.1 0.45160 0.02863 0.78405
2 30.4 8.1 0.41484 0.11840 0.68884
3 30.4 14.2 0.36589 0.16724 0.67921
4 30.4 20.3 0.31260 0.21926 0.67787
5 30.4 26.3 0.29173 0.26867 0.68902
6 30.4 32.4 0.28394 0.28679 0.68935
7 60.8 4.1 0.47859 0.07843 1.25942
8 60.8 8.1 0.43974 0.14972 1.09807
9 60.8 14.2 0.40003 0.25440 1.08322
10 60.8 20.3 0.35128 0.31848 1.14873
11 60.8 26.3 0.31294 0.37631 1.08436
12 60.8 32.4 0.29387 0.36116 1.03838
13 25.3 4.1 0.34024 0.05776 0.84408
14 35.5 4.1 0.37258 0.06046 0.79701
15 45.6 4.1 0.46007 0.06627 0.98547
16 55.7 4.1 0.55353 0.07210 1.21025
17 65.9 4.1 0.64737 0.07649 1.47164
18 75.9 4.1 0.67616 0.08608 1.62723
19 25.3 16.2 0.22144 0.29128 0.64138
20 35.5 16.2 0.26076 0.27371 0.95025
21 45.6 16.2 0.29893 0.28234 0.96921
22 55.7 16.2 0.37432 0.29862 1.10620
23 65.9 16.2 0.46641 0.26624 1.46903
24 75.9 16.2 0.50433 0.27184 1.49084
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APENDICE F - Desativacio Relativa do Catalisador

Como descrito na Secéo 3.4.4, a desativagéo do catalisador (diminuicdo temporal
na conversdo de CO>) foi monitorada por meio da avaliagéo da conversdao de CO2 na
condicdo padrdo (4% CO2, 60% H> e 36% N2). Primeiramente, para uma sequéncia
organizada de testes cinéticos numa temperatura, determinavam-se através de

interpolacdes conversoes tedricas na condigdo padrdo associadas um tempo decorrido “t”

(Xco,, i ) apos a estabilizacdo do catalisador. Para a conversdo de CO2 na condicéo
padrao

padrdo no tempo zero (Xcoy, i ), atribuiu-se desativacdo de 0%. Posteriomente,
rao

pa

“t”

obtiam-se fatores de desativagdo relativa no tempo

X
padrio / €0z¢

eram divididas. A desativacao relativa foi entdo definida como 100%(1 — fyesativacio) €

(fdesativa(;éo =

i ), pelo qual as éareas cromatogréaficas medidas no tempo “t”
padriao

Xco,,

comportou-se como mostra a Figura A.19.

45
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Figura A.19: Evolucéo da desativacdo temporal do catalisador em cada temperatura.

Entre cada batelada de experimentos, o catalisador permanecia sob fluxo de
H>. Verifica-se que ha uma tendéncia de aumento da desativagdo com o aumento

da temperatura por motivos brevemente explicados na Subsecéo 4.3.4.
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APENDICE G - Derivagio Matematica dos Modelos Cinéticos
Fenomenologicos

Nesta secdo € mostrada a derivagdo matematica e fenomenologica de todos 0s
modelos microcinéticos apresentados na Subsecédo 4.4.2 em diante. InformacGes sobre a
simbologia adotada: “*” representa sitio ativo livre; “A”™ significa espécie “A” adsorvida
sobre um sitio ativo; 6; corresponde a fracdo de sitios ocupados pela espécie adsorvida
“1”; cada letra do alfabeto grego representa um parametro a ser estimado. Cada etapa tem
uma constante k de velocidade associada. Para etapas de equilibrio, K;gq,imrio) =
Ki giretay/ K i(reversay- OS Parametros foram definidos de forma tal que minimizou-se seu
namero total, bem como correlacdes matematicas entre eles, ou seja, evitando que
determinado parametro pudesse ser obtido através de operagdes matematicas envolvendo

outros parémetros.

Mecanismo |
Tabela A.9: Mecanismo | - Rota de dissociacdo do CO;
CO” é intermediario reativo direto na formacéo de CHa.
Etapa Reacdo Elementar Hipdtese
1 Hz(g) + 2* = 2H" Quasi-equilibrio
2 CO2 () + 2* = COinativo + O Quasi-equilibrio
3 CO2 (g) +2* = CO'reativo + O Quasi-equilibrio
4 CO"reativo + H* > HCO™ + * Irreversivel
5 HCO"+H" - CH" + HO" Irreversivel
6 CH' +H =2CH, +* Quasi-equilibrio
7 CHY +H = CH3 +* Quasi-equilibrio
8 CHs" + H™ = CHa(g) + 2* Quasi-equilibrio
9 O'+H 2 HO" +* Quasi-equilibrio
10 HO"™ + H" = H.0(g) + 2* Quasi-equilibrio
11 COinativo = CO(Q) + * Quasi-equilibrio

Da hipdtese de quasi-equilibrio da etapa 1, estabelece-se que:

1/2
k
k1PH29v2 — klleHz >0y = (k_ll) PH21/2 0, - 0y = Kll/ZPHzl/Z 0,
1
Da hipdtese de quasi-equilibrio da etapa 10, obtém-se:
' klOI Py,0 6 ? Ph,0
kloeHoeH = klo PHZOGVZ - GHO = <k10> ZeH v - BHO = KlOKll/ZZPHZl/Z A%
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Da hipdtese de quasi-equilibrio da etapa 9, obtém-se:

k9’> B1o Oy R Py,0 5
v

kg0p0y = kg B00y = 09 = (k_g Oy 0= m

Da hipdtese de quasi-equilibrio da etapa 11, é possivel estimar 6¢

inativo "

o Kt _ Peo
K110¢0;,.1100 = K11 Pcobyv = Ty Pcobyv = 0coy e = K_nev

Aplicando a hipdtese do estado pseudo-estacionario (HEPE) para a espécie
CO reativo:

COreativo _

dt k3PC02 eVZ - k3’ecoreativoeo - l{‘1'6(:0ree\tivoel‘l =0

(k3’00 + k401)Oco,.,100 = K3Pco,0v”

= k3Pco2 9v2

reativo

ks'Py,0
— 727 L kKY?p, Y2 )00

Multiplicando a expressdo acima por K, Py, e resolvendo para 8¢o_, ...

k2K Prq. P
OcOreane = 717 — H32/2 e
3
<K10K9 Piy,0 + ks K17/ 7Py, >

Aplicando a hipétese do estado pseudo-estacionario (HEPE) para a espécie HCO™

d6nco k
= K40c0, .10 9 — KsOncoOn = 0 = Byco = —49coreativo
dt ks

O balanco de sitios contempla as fragdes referentes aos sitios vazios e aos sitios
ocupados pelas espécies H*, CO* eativo € CO*inativo. Substituindo as respectivas expressoes

na equacéo abaixo:
1=0,+04+0co,.,4, T Oco

inativo

k3K1Peo, Py, Pco

1=0,+K,"?Py,"/? 0, + =
3 3/2p  3/2
(R P + KaKa2Py, /%)
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Resolvendo para 6,:

1
0, =
1+ K, 2Py, Y% + = KsK1Feo, Ph, + Ilzco
3 3/2p  3/2 11
(—K10K9 Py,0 + ksK;1 7Py, )

Modelo 1A — Assume-se nova a hipotese de que a etapa cineticamente determinante (etapa
mais lenta) na formacdo de CHa(g) € a etapa 4 ou entdo a etapa 5. O modelo é 0 mesmo

para ambas as situacdes.

Se a etapa 4 for a etapa mais lenta, a expressdo de taxa fica: TOFcy, =

k4'ecoreativo H
TORey, = kq ks Ky */? Peo, P, */? 2
! 1 1
KioKs  H20 487y,
Definindo:
e o= Kl1/2
e B=Kkj3
e v=k
e &= k3,/(K10K9)
e £=1/Ky

3 3/2
o’ Peo. P
TOF¢y, = YB Co, TH, _

B a2 Peo, Py
8Pyo+yadPL¥)[1+apy ?+ 2"z +€P,
( H,0 TY Hy ) H; (SPH20+Y0‘3PH23/2) co

Se a etapa 5 for a etapa mais lenta, a equacao de taxa fica:

Ky
TOFcy, = KsOncoOu = TOFcy, = ks k—seco Oy = TOFch, = k4Bco

reativo reativo = H

sendo portanto igual & situacdo anterior.
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Modelo IB — Assume-se a hipdtese de que a etapa cineticamente determinante (etapa mais
lenta) na formag&o de CH4(Q) € a etapa 1 direta.
TOFCH4 = klsz GVZ

k,P
TOFCH4 == ! H2 2
1 1 k.K,;Prq. P,
1+ Ky 2Py,2 + 371 €O, Hy +IIZC°
3/2 3/2 11
<—K103K9 P,0 + k4Ky / Py, / )
Definindo:
o o= K11/2
[ ) B: kl
o y= k3,
e 5=k3/(KioKo)
o &= k4
e 1=1/Kyy
P
TOFy, = B P 5

Y o2 Pco, Py,
( 8 PHZO + € (X3 PHZB/Z)

1 +aPH21/Z+ +‘[Pc0
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Mecanismo |1

Tabela A.10: Mecanismo |l - Rota de bicarbonato-formiato-CO:;
CO” é intermediario reativo direto na formacio de CHa.

Etapa Reacéo Elementar Hipotese
1 Hz (g) + 2* = 2H" Quasi-equilibrio
2 COz (g) + HO" = HOCO," Quasi-equilibrio
3 HOCO;"+ H* & HCOO" + HO" Quasi-equibrio
4 HCOO™ + * - COjnativo + HO™ Irreversivel
5 HCOO" + * - CO”" reativo + HO" Irreversivel
6 CO™reativo + H* = HCO™ + * Irreversivel
7 HCO"+H" - CH" + HO" Irreversivel
8 CH +H 2CH, +* Quasi-equilibrio
9 CHy +H = CH3 +* Quasi-equilibrio
10 CHs" + H" = CHa(g) + 2* Quasi-equilibrio
11 HO"™ + H" = H.0(g) + 2* Quasi-equibrio
12 COinativo = CO(g) +* Quasi-equill'brio

Da hipdtese de quasi-equilibrio da etapa 1, obtém que:

Ky
k'

1/2
klpﬂzev2 = klleHZ - eH = ( ) PH21/2 ev N eH — Kll/ZPHzl/Z ev

Da hipotese de quasi-equilibrio da etapa 11, implica-se que:

k11'> Pa,0 0y ) Pi,0

e =
kin)  On 10T KK PR, Y

K110H00H = klllszoevz - Oyo = (

Da hipdtese de quasi-equilibrio da etapa 2, obtém-se:

Ko

o ,> Pco,OH0 — Onoco,
2

k2Pco,0H0 = Kz O50co, = Onoco, = <

Ky Peo,Pu,o
K, K, /2 Py, 1/2

v
Da hipdtese de quasi-equilibrio da etapa 12, determina-se 8¢o, .. -

P Pco
k]-zecoinativo = klz,PCOGV - (k Pcoev - ecOina\tivo - K ev
12 12

Aplicando a hipdtese do estado pseudo-estacionario (HEPE) para a espécie
HCOO™

dOhcoo )
T k30100, — K3 O1cooOH0 — K4OncooOyv — KsOncooby = 0
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(k3’050 + K46y + Ks6y)Opucoo = K3 OHoco,Ou

2T ky + k5> Otcoobv = K—llpcozpﬂzoev2

( kslpﬂzo
K11 Ky /%Py,

Multiplicando a expresséo acima por Ky;K;/?Py,*/*:
[kslpﬂzo + (k4 + ks)K11K11/2PH21/2]9v9Hcoo = k3K2K11/2Pco2 PHZI/Z PHzoev2
Resolvendo para 6¢cqo :

k3K2K11/2Pco2 Py, 1/2 Py,0 0
k3’PH20 + (kg + ks)K11K11/2PH21/2] Y

Otcoo = [

Aplicando a hip6tese do estado pseudo-estacionario (HEPE) para a espécie
CO eativo:

_ K5 OHco0Oy

COreativo
reativo k_6 eH

dt eHEO—)eco

= Ks0nc000v — Kebco

reativo

5 _ k5k3K2 PCOZPHZO )
woreate T ke [kaPuayo + (kg + ks)KaaKy 7Ry, 7]

Aplicando a hipétese do estado pseudo-estacionario (HEPE) para a espécie HCO™

dByco K¢
= K600, ca11v0 00 — K70HCc0OH = 0 = Bco = 700, cative
dt k,

O balanco de sitios contempla as fracdes referentes aos sitios vazios e aos sitios
ocupados pelas espécies H*, CO*reativo € CO¥inativo. Substituindo as respectivas expressdes

na equacéo abaixo:

1=0y+ 6y +0c0,..,, T Oco

inativo

ksksK, Pco,Pu,0 5 Pco 0
T Re [Ke' o + (ks + ke)KunKe B 7] 7 Ky
6 3 Pu,0 + (ks + ks)Kq1K; 7Py, ] 12

1=0,+K,"?py,"? 0,

Resolvendo para 6,:

8, =

2 kg [k3’PH20 + (ks + k5)K11K11/2PH21/2] K12
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Modelo 1A — Assume-se a nova hipotese de que a etapa cineticamente determinante
(etapa mais lenta) na formacéo de CH4(g) é a etapa 5, ou a etapa 6, ou entéo a etapa 7. O
modelo ndo distingue cineticamente tais situagdes, sendo valido para todas.

Se a etapa 5 for a etapa mais lenta, a expressao de taxa fica: TOF¢y, = ksOyco06y

1 1
ksk3K,K12Pco, Py, 2P, 0

TOFcy, = >
11 1 1 Pco. P
[k3'PH20 + (kq + ks)KllKlzPHZZJ 14K, 2Py % + ksisz , M0 1%2
[ks Py,0 + (ks + kS)KllKlszzz]

Definindo:
e (o= K11/2
e B=Kksk3K;

!
e y=Kk3
° 6 = (k4 + k5)K11
L] & = k6
o t=1/Ky;

aPco. Py 2P
TOFcy, = B co, 'y, H,0 .

Pco, P,
Puo+8aPyY?)[1+aP 1/2+E Co; TH,0 L TP
(Y H,0 H, ) H, € (Y Py,0+ 8« PH21/2) co

Se a etapa 6 for a etapa mais lenta, a equacao de taxa fica:

K5 OncooOv
TOFCH4 = k6ecoreativoeH g TOFCH4 = k6 k_—

5 Oy = TOFcy, = KsOncoobv
6 H

Trata-se da mesma equacao da situagdo anterior.
Se a etapa 7 for a etapa mais lenta, a equacao de taxa fica:
6
TOFch, = K70nc00u = TOFcy, = k71{—79coreaﬁvoeﬂ —= TOFch, = K60c0,¢a01v0 O

sendo portanto igual as situacdes anteriores.
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Modelo 1IB — Assume-se a nova hipétese de que a etapa cineticamente determinante
(etapa mais lenta) na formacao de CHas(g) é a etapa 1 direta.
TOFCH4 = k1PH29V2

Ky Py
TOFcy, = — 2 —— ——
CO,'H,0
6 |ks'Py,0 + (kq + ks)Ky; K, V2P, 2] Kaz

Definindo:
o o= K11/2
[ ) B = kl
e v =Kksk3Ky/Kke
[ ] 8 == k3’
o &= (kytks)Kyy
o t=1/Ky;
P
TOFCH4 = B 12 2
Y Pco,Pu,0

I1+aPH21/2+ + Tt Pco

(8 PHzO +ea PHZ 1/2)
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Mecanismo 111

Tabela A.11: Mecanismo Ill - Rota de bicarbonato-formiato;
CO” néo é intermediario reativo direto na formacéo de CHa.

Etapa Reacdo Elementar Hipotese
1 Ha (g) + 2* = 2H" Quasi-equilibrio
2 CO; (g) + HO" = HOCO," Quasi-equilibrio
3 HOCO,;"+ H" = HCOO" + HO" Quasi-equibrio
4 HCOO™ + * - COjnativo + HO” Irreversivel
5 HCOO" + H* > HCO" + HO" Irreversivel
6 HCO"+H" - CH" + HO" Irreversivel
7 CH " +H = CHy +* Quasi-equilibrio
8 CH +H = CH3 +* Quasi-equilibrio
9 CH3" + H™ = CHa(g) + 2* Quasi-equilibrio
10 HO™ + H" = H,0(g) + 2* Quasi-equibrio
11 CO inativo = CO(Q) + * Quasi-equilibrio

Da hipotese de quasi-equilibrio da etapa 1, obtém que:

1/2
/ k

k1PH29V2 =k, eHZ -0y = (k_1'> PH21/2 0, - 0y = K11/2PH21/2 8,
1

Da hipétese de quasi-equilibrio da etapa 10, implica-se que:

' 2 k10" Pu,o0 6+ Pu,0
kloeHoeH = k10 PHzoeV g eHO = klo eH - eHO = KIOKll/ZPHzl/Z v

Da hipotese de quasi-equilibrio da etapa 2, obtém-se:

Kz

K )PCOZBHO - BHoco,
2

kZPCOZOHO = kzleﬂoco2 - OHoco, = (

Ky Peo,Pu,o
KooK, /2 Py, 1/2

0y

Da hipotese de quasi-equilibrio da etapa 11, determina-se 6¢q

inativo "

l
k11

" o Pco
119C0inativo - k11 PCOGV - k

" Kig

0y

> PcoByv = 6coinativo
11

Aplicando a hipdtese do estado pseudo-estacionario (HEPE) para a espécie
HCOO™:

deHCOO ’
dt = k3eHOC026H - k3 6HCOOeHO - kALeHCOOGV - kSBHCOOBH =0
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k3 Ky

10

ks’ Py,0
K10K11/2 PH 1/2

2

Pco, PHZOGVZ = Bncoo < +k, + k5K11/2PH2 1/2> 0y

Multiplicando a equago acima por KoK, /*By /2

k3 KzK11/2Pc02PHzl/ZPHzoev2
= Ocoo (ks Puyo + kaKioKy /2Py, /2 + ksK; oK, Py, )8y
Resolvendo para 6ycoo:

ks K5K;/2Peo, Py, /*Py,0
(k3,PH20 + k4K10K11/2PH2 V2 4 k5K10K1PH2)

Oncoo = v

Aplicando a hipétese do estado pseudo-estacionario (HEPE) para a espécie HCO™

dByco
dt

= Ks0uc009H — K6Oncobu = 0

ks
Ohco = k_ BHcoo
6

O balanco de sitios contempla as fracdes referentes aos sitios vazios e aos sitios
ocupados apenas pelas espécies H* e CO*inativo, j& que dessa vez ndo considera-se a

existéncia de uma espécie de CO adsorvida que seja intermediaria reativa direta para
metanacdo. Substituindo as respectivas expressdes na equagéo abaixo:

1= GV + GH + ecoinativo

P
1=6,+ Kll/ZPHz V2 Oy + Bcoinanive + %
11

0y
Resolvendo para 6,:
1

(1 + K, V2P V2 4 %‘i)

0, =
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Modelo 1A — Assume-se a nova hipotese de que a etapa cineticamente determinante
(etapa mais lenta) na formagédo de CH4(g) € a etapa 5 ou entéo a etapa 6. O modelo ndo
distingue cineticamente tais situacGes, sendo valido para ambas.

Se a etapa 5 for a etapa mais lenta, a expressdo de taxa fica: TOFcy, =

KsOHcooOn

TOFcy, = ksk3 KyKiPeo, Py, Pu,0

CH, — i
' P
(k3 P 0 + k4K10K11/2PH21/2 + k5K10K1PHz) (1 + Kll/ZPHzl/2 + KLS)
Definindo:
[ ] o= K11/2
e B=ksk3K;
o y= k3
o 6 = k4K10
o &=KksKjp
[ ) T = 1/K11
2
o Peo. Py, P
TOFCH4 = B COZ HZ HZO

2
(Y Puyo + 8 a Py, + £aZ Py, )(1 + a Py, "% + T Pgo)

Se a etapa 6 for a etapa mais lenta, a expressao de taxa fica:
5
TOFcy, = KeOHcoOn — TOFcy, = K¢ k_eHCOOeH - TOFcy, = KsOncooOn
6

sendo portanto igual a situacdo anterior.

Modelo 111B — Assume-se nova a hipotese de que a etapa cineticamente determinante

(etapa mais lenta) na formacao de CHa(g) é a etapa 1 direta.

TOFcy, = ky Py, 0,
Ky Py,

TOFCH4 = P 2
1/2p 1/2 , Fco
(1+K, 2Ry, 2 + K11)
Definindo:
o o= K11/2
[ ) B = k1
e y=1/Ky;
P
TOFgy, = B Pu,

(1 +a PHZI/2 +vy PCO)2



