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Um dosprocessos e tecnologias que visam a utilizacdo ou transformacéado CO
em produtos de valor agregagla hidrogenacao catalitica do fara producao déH..
O objetivo desse trabalho foivestigara cinética dehidrogenacaaataliticado CQ,
variandee as pressdes parciais deG®,1 7 32,4 kPa)e H (25,31 75,9 kPa)e
calculandese as taxas intrinsec@BOF) deformacdo ds produtos da reac&GH4, CO
e H0), a qual foi conduzida sob condicéordgime cinéticogstado estacionaricgator
diferencial eiferentes temperaturé®75, 300, 325 e 35090QUm catalisador de Ru/StO
foi sintetizado por impregnacdo ao ponto Uumido e caracterizado pelasaseddrRX,
DRX, TPR-H, fisissorcdo de pl MET, quimissorcao de He CO eTGA. Evidéncias
espectroscopicaacerca da reacao superficiatam obtidas poDRIFTS, revelando a
presenca de bicarbonato e formiato adsorvidos sobre o supesigéeiegeativas e
inativasde COadsorvids sobre anangarticulas de Re nainterface Testes cinéticos
mostraranque & taxasinstrinsecas de Gt seletividaded metanacdsdo maximizadas
para maiores pressdes de fenores pressoes de ££0menores tempdraas.Por meio
demodelagenmecanistica estimacéo de parametro®rificou-sequeum modeloque
contempla adsorcao dissociativdo CO; (e considergambéma hidrogenacao direta da
espécie reativa de C@u a dissociacaassistidgpor H daespécieHCO como etaps

elementags cineticamente determinantes, ou mais lentagistouse as 4 / &

experimentaisde maneira estatisticamentemais representati@ que outros modelos
derivadosde umarotamecanisticdicarbonateformiato-CO ' reativeCHa, permitindouma

interpretacéo 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 utilezation or
transformation of C@ into more valuable productgrocesses is the GQCratalytic
hydrogenation into CH The purposeof this work was tanvestigatethe kineticsof CO,
catalytic hydrogenation, varying GQartial pressured(1i 32,4 kP3, Hz partial pressure
(25,31 75,9 kPaand calculatingheturnover frequencies (TOF) of the reaction products
(CHs, CO and HO). The reactiorwas conducted undesteady statekinetic regime,
differential reactor and different temperatuf@y5, 300, 325 6850°C). A Ru/SIQ
catalystwassynthetizedy wet impregnation and characterizgathe XRF, XRD, TPR
H2, N2 physisorption, TEM, H and CO chemisorption and TGA techniques.
Spectroscopic\edences about theurfacereactionwere obtained by DRIFTS, revealing
the presence ddctive and inactive€O speciesadsorbednto Ru nanopoarticleand at
the inerface as well as adsorbed formate and bicarbonate on the supjoetic
measuremest showed thatthe CH; turnover frequencyand selectivity towards
methanationis maximized forhigher B pressureslower CQ pressuresand lower
temperaturesThroughmechanistianodelling andparameter estimatioit was verified
thata modelwhich contemplatethe dissociativedsorption ofCO, over Ru sitegand
assumes thatither thedirect hydrogenation of the reative C€pecies or thel-assisted
reductivedissociation of the HCUspeciesvould bethe ratedetermining steg) fitted to
experimenta#l / & datain amore statistically representatimennethan other models
derived from a bicarbonateformateCO reaine-CHs4 mechanistic route, allowinga
reasonabl@hysical and phenomenological interpretation of the parametric estimates.
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CAPITULO 1 i INTRODUCAO

1.1 CONTEXTUALIZACAO

A modernizagcao e otimizagdo dos processos que visam -@ftamdapessoas
ou usufruto econdmico, sejam eles de natureza social ou tecnoldgica, apreseoian
uma série de desafios a serem solucionados. Em especial, os 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 area diretamente ligada a atividade industrial, a catélise heterogénea tem
buscado contribuir no desenvolvimento de tecnologias que possam auxiliar na construcao
de um mundo mais sustentavel, acompanhando e preocupardm as atuais questdes
ambientais e energéticas que, ndo somente tém sido difundidas pelos meios de informacao
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
aomeio-ambiente e, em primeira analise, @ manuten¢do da vida no planeta. Em especial,
tais exigéncias dizemespeito as reducdes das emissdes atmosféricasdlO SQ.

Além disso, muito tem se pesquisado acerca de fontes alternativas de carbono/energia
junto ao petréleo e carvdo. Dentre elas, estd o gas natural (GN) que, apesar de nao
renovavel, é relatamente abundante e tem um espaco consolidado no cenario energético
global. Por outro lado, a biomassa, o0 biogas e alguns tipos de residposdiatms de
processamento, exemplo: glicerina) adquiriram importancia central no desenvolvimento
de tecnologiasenovaveis e limpas, salientarse a producdo de hidrogénio e gas de
sintese por reforma a vapor, gaseificacdo da biomassa, a producéo de biodiesel, etanol e

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

O diéxido de cdvono propriamente dito tem sido objeto de estudo cientifico por
ser um gas causador de efeito estufa. Enquanto a diminuicdo da emissédo desse gas é
recomendada, seja na industria quimica ou pelos escapamentos de veiculos de transporte,
muitos pesquisadoresientificos veem nele a possibilidade de transformacdo em
compostos quimicos de interesse industrial de maior valor agregado. Existem reportados
na literatura diversos trabalhos nos quais @ E€@ataliticamente, fotocataliticamente e

eletrocataliticamenteonvertido a outros compostos de maior valor agregado, entre eles



0 metanol, etanol e hidrocarbone{B&JSAMA et al, 1996 LIU et al, 2009; YUAN e
XU, 2015 HU et al, 2013; RAZZAQet al, 2017; SAEIDIet al, 2014; JADHAVet al,
2014; BAHRUJlet al, 2016.

Neste contexto de sofisticacdo das tecnologias cataliticas, o gas natural e o biogas
possuem importancia especial para este trabalho. Ambos sdo majoritariamente
constituidos de metano,qual € untommodit)combustivel altamde eficiente e versétil,
empregado na gacdo de energia elétricaleamasutilidadesestascom alta e crescente
demanda pelos setores industrial, comercial e resideBoalirtude disso, os potenciais
energéticos do GN e do biogas ja sdo conhecidimnda data @a diversos estudos que
objetivamaumentar a eficiéncia de sgarocessamentoaplicablidadeUma deésreside
na efetiva retiradaak contaminantes que possam estar presentes. O dioxido de carbono
€ um dos compostos indesejaveis, o qual, apoeseEdoe neutralizadem torres de
absorcdacom aminas, € normalmente descartado ao ambiente pela maioria das UPGN
(unidades de processamentle gas natural) (KUNERTet al, 2007 ENERGY
INFORMATION ADMINISTRATION, OFFICE OF OIL AND GAS2006.

Entretanto, para unidades que fazem o tratamento de gas natural (ou biogas) com
maiores concentracdes de £,€omo aquele proveniente do yz& (ALMEIDA, 2017),
a retirada do C®pode ser uma etapa relativamente onerosa e sua emissdo em grandes
guantidades gera inconvenientes impactos ambientais. Informac6es do Instituto Brasileiro
de Petréleo, Gas e Biocombustiveis (IBP), juntamente com -&dPrBetrteo S.A.
(PPSA), apontam a separagao eficiente dedd@®S como um desafio no aproveitamento
do gas natural, ao mesmo tempo que também indica o grande potencial econémico
relacionado ao COpor métodos de EOR (Enhanced Oil Recovery) (PRE SAL
PETROLEO, S.A 2016).

No caso do C® presente no gas natural ou biogas, vislurggracomo
potencialmente interessante sua conver@édrogenacdo)a metanp o qual € o
constituinte responsavel pelos seus valores energéficbhglrogenacdo do CGsurge
como uma boa opcéo de aplicacao tecnoldgica ao didxido de carbono, ndo somente para
complementar o potencial energético do gas natural convencional ou ds birgéa
producdo de metarmmu outre hidrocarbonetosintétics, mas também para valorizar e
estimular o desevolvimento de tecnologias paraapturaseparacae utilizacaado CQ

como unidadebasica de sintesguimica, bem como proporcionar uma altexsade



geracdoe armazenamentde energiaenovavelem diversos processos industriais que

intrinsecamente emitem GO

A hidrogenacaalo dioxido de carbon@a metanoé conhecida desde Sabatier
(1902)e inclusive leva seu home, mas foi nas décadas de 709@8@e passou a ser
investigada com maior interesse, devido a crise do petrdleo e a preocupacao ambiental.
Sabese que € uma reagdo termodinamicamente viavel em baixas tempeyaturas (

p pEX 1)) contudo envolve a transferéncia de 8 elétrons ssyporesisténcias
cinéticasassimo uso de um catalisador € imprescind(V8ANG 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 os mais ativos conhecidos. Atualmente, esfor¢os tém
sido direcionados para a clarificagdo do mecanismo da reagéo e fornddagadbores

catalisadores, assim como para o projetnal@sreatores

Apesar de promissoranaetanacdo do C{e depara com uma série de desafios
cientificos e tecnoldgicos Quanto aos catalisadoreAZIZ e colaboradore2015)
destacen que as pesquas devem se direcionar a entender melhor a interacdo entre
suporte, promotores e fase(s) ativa(s). Também sugerimizacdo das condi¢des de
sintese, de forma a melhorar a atividade e estabilidade dos catalisadores de niquel, que
seriam 0S mais economaimente vidaveis para operagcdo num processo industrial. O
entendimentéundamentatio mecanismo da reacdo a nivel molecular também precisa ser
consolidadoelucidando o papel de cada componente do catalisador (metal e suporte), a
influéncia e sensiblidadeoa sitios basicosde aspectos texturais @o tamanho de
particulametélica Estimulase também a conducéo de estudos cinéticos em condi¢des
mais eficientes e praticavei® ponto de vista daealidadeindustrial sob maiores

pressdeg concentracdes de O H.

Por outro lado, devee garantir a oferta de gas hidrogénio e avancar no
aprimoramento das tecnologias que visam sua obtencdo.. @nH sido obtido
industrialmente em reacdes de reforma catalitica a vapor ou seca de hidrocarbonetos,
porém a metacao serd melhor validada se o hidrogénio passar a ser gerado
majoritariamente a partir de processos renovaveis, etetdlise da aguaaseificagdo
de biomassa, reforma de bioalcoois e residuos processuais a glicerinaNovos
processos delecomposi¢cdo da molécula de agua emeH®, como fotoeletrélise,

biofotdlise e radidlise, tanéin ja estdo sendo investigados.



Outrograndedesafio € o projeto de reatores adequados para grandes escalas com
devido controle de temperatura da reacdo. Adeax bastante exotérmica e o calor
liberado acelera a sinterizacéo do catalisador. Ademais, a converséo de equilibrio diminui
com a aumento da temperatura e aumenta com o aumento da presséo, portanto, a reagdo

deve ser idealmente conduzida em baixas testyr@s e altas press@&AO et al., 2012)

A implementacdo de um processo de metana¢cdo em maior escala ainda precisa de
investimento corporativo e técnico. Uma unidade de metanacéo alimentadae@mH
proveniente de fontes renovaveis € incluida noceio Powerto-Gas (PtG), o qual é
apenas um modelo. Contudo, existem alguns empreendimentos na Alemanha que
demonstram a possibilidade derggcéo de gas natural sintét{&NG) por metanacao de
CO:, em plantagiloto do tipo Powerto-Methane Uma delas, @ 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 ex@anpiioximas décadas
(FRONTERAet al, 2017)

1.2 OBJETIVO DO TRABALHO

O objetivo geratlesse trabalho € investigatiaética dahidrogenacanetanacao
do CQ no catalisador Ru/Si&Jpor meio @ obtencdo de dados experimentais de taxa
intrinseca de formacdo de metananonoxido de carbon@® aguaem diferentes
temperaturasabordando e avaliandpossiveismecanismos e modelasatematicos
microcinéticosjue com sucess@gejan fenomenoldgica, experimentaéstatisticamente
consistente e representativosdos dados de taxa intrinseca de metan@a faixa

experimental explorada



CAPITULO 2 - REVISAO DA LITERATURA

2.1 FUNDAMENTOS DA HIDROGENACAO/METANACAO DO CO;

Na literatura, grande parte das informacdes sobre tecnologiasndersao
guimica do C@séo relacionadas a obtencéo de dois compostos principais: 0 metano e o
metanol. Ambos s&o produtos simples e de alto valor agregado, gerados em reacgdes de
hidrogenag&o do Cobre catalisadores heterogéneos. Ha reportados tambeéesgos
de sintese de hidrocarbonetos maiores, via reacdes de -Fiepsch, ja bem
estabelecidas para conversdao de CO presente no gas de sintese (DAVIS, 2001). A
seletividadgara cadaroduto depende do tipo de catalisador e das condigcdes empregadas

(temperatura, razaokCOy).

Os catalisadores sao constituidos por metais suportados, uma vez que
propriedades metélicaadsortividade,condutividade, eletroficilidade) favorecem as
interacbes eletronicas em reagdes de hidrogenacdo (BOND, 1987). Tipicamente,
catalisadores suportadapase Ni ou metais nobres como Ru, Rh, Pt sdo mais seletivos
a producdo de metano, enquanto que catalisadoossuindo Pd, Zn e Cu levam ao
metanol (FRONTERAet al, 2017; JADHAVet al, 2019 Ja as reacdes de Fisher
Tropsch sdo amplamente realizadas em catalisadores de Co e Fe (SA&I014).

Esta dissertacdabordaespecificamentea reacdo de hidrogacdo do C@ para a

producéo d€Ha, também denominadinetanacdo do CO.

2.1.1 Analise Termodinamica

A metanacdo do C£e uma reacade hidrogenacédexotérmica (Equacéo 2.1),
reversivel e termodinamicamenfactivel em condicbes ambienteEm condicdes

cataliticas, dipicamenteconduzida em temperaturagl00e CAZIZ et al, 2015).
A'E'TH & "™Hz X "H £ E'H (2.1)

VE pomEM T 1 Y& ppEA T 1

Em termos experimentaesmecanisticqosverificase que a metanagcéo do £©

precedidgpela reacaoeversade deslocamento gagua(RWGR) (do Inglésreverse

watergasshift reactior), a qual € mostrada pela Equacao Pr2zendese que dormacao



de CO é resultado d#apasslementaresle ativacdo e@educao parcial do CGobre @

sitios cataliticos A transformag&o mecanisitica do £€&ra vista nas se¢des seguintes.

Na

termodinamico que, dependendo da temperatura, uma variedade de reacfes pode ocorrer

A'E'H & "Hz AEH & "E'H (2.2)
realidade, GAO e colaboradores (2012) mostram em um estudo

num meio reacional rico erhidrogénio eoxidos @ carbono. As principais séo

evidenciadas na Tabela 2.1. Eles determinaram as constantes de equilibrio em funcéo da

temperatura, as quais sédo graficamente mostradas pela Figura 2.1. Os autores aplicaram

um método de minimizacdo da energia de Gibbs donsasie asconstanés foram

c al

mostran que, assumida a hipétese de gases ideais, a constante de equilibrio para a

metanacao pode ser escrita de acordo com a expressao geral dadq pela- « 60 2 . 4

cul

adas conf or me

a

equa- «o0 etdad (2006 n Ot

corresponde a fracdo molar gasosa dé & Pressao padrdo e P a pressdo do sistema)

Com excecao dRWGSRe de cragueamento térmico do metamoutras reacdsfo

exotérmicaslogo, sdo suprimidas com o aumento da temperatura

Tabela 21: Reagbesium sistem@&ontendaCOx e H. Adaptado de GA@t d. (2012).

Reacéo Equacéo V£ Descrigcéo
R1 #1 o( z # (/1 -206,1 Metanacéo do CO
R2 #1 t( z # c(/ -165,0 Metanacéo do CO
R3 c#l c( z #( #1 -247,3 Reforma inversa dGH,
R4 CHlz # #/ -172,4 Reacao de Boudouard
R5 #1 ( 1z #1 ( -41,2 Deslocamento ga&ggua
R56 #1 (z #1 (/1 41,2 Reversa dsloc. gasagua
R6 # oz # ¢ 74,8 Cragueamento do metar
R7 #1 (z # (1 -131,3 Reducéo do CO
R8 #1 ¢( z # ¢(/ -90,1 Reducéo do CO
R9 T#/1 ¢l p( 2z #( T(/ - FisherTropsch
R10 T#/1 ¢l z #@ 1(/ - FisherTropsch

Ho f

( A



Observase quepara baixas temperaturas (< 400 areacéo global de metanacéao
(R2) é praticamente um processo irreversivel aumento da temperatura gera
irreversibilidade. Porém, a converséo total do €dificultada pelas reacdes R3, R4 e
R5, as quais tém esse gas como produto. Numa interpretacaoitémmod, a deposi¢ao
de carbon@dvém principalmente da reac¢éo de Boudouard (R4), uma vez q#esibao

€ bem maior que aqueles das reacdes R6, R7 e R8.

25- '\'\ —a— RS S0P N~ —_
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b rRe S ey
15 NN\ i [N, SN
=10 S ANy emperatura . .
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I U zu o °©

200 300 400 500 600 700 800
Temperatura ('C)

Figura 2.1: Constantes de equilibrtermodinamicale reacdepossiveis num sistema
comCOx e Hy (vide Tabela 1) em fungéo da temperatuxatoriade GAO et al (2012)

GAO et al (2012) ainda analisaram os efeitos da presséo e temperatura, razao de
alimentacdo HICO;e presen-a de vapor d o6 Saetivwlads obr e
ao CH: e rendimento de CHPara a razdo de alimentacdo estequioétrica com relacdo a
reacdo de metagdo, vése na Figura 2.2 que tanto a conversaoCd», como a
seletividade para 6Hs e seu rendimento aumentam para maiores pressdes e diminuem
para maiores temperaturas. I1sso porque, além de ser exotérmica, a metanagéo reduz o
volume total gasoso do &sna. Logo, pelo principio de Le Chatelier, tem seu equilibrio

deslocado para os produtos com 0 aumento da pressao.

a
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Figura 2.2: Efeito termodinamicala pressao e temperatura sobre: a) conversao ge CO
b) seletividade para CHs; ¢) rendimento de CHAutoriade GAOet al. (2012).

A Figura 2.3 traz os resultados de GAOal (2012) para o efeito da razédo de

alimentacdo HCO, sobre os mesmos parametros anteriores, adicionado também o efeito

sobre o rendimnto de carbono depositado. Altas razfes levamaiores conversoes de

CO; e seletividadé metanagdem baixa pressao 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 deposicédo de carbono é

diminuida para altas F7G€%.

Assim, a fim de se maximizar o rendimento da reacao, é apropriado empregar razdes que

sejam iguais ou superiores a razao estequiométrig@hi= 4).
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Figura 2.3: Efeito da razao HMCO; sobre:(a) conversao de CJb) seletividade para
CHeg; (c) rendimento de Cki(d) Carbono depositad@utoriade GAOet al (2012.



Por fim, os autores avaliaram a influéncia da presenca de agua na alimentagéo de
um reator de metana-«o0. El es argumentam que
a formacao de coque em processos industriais e os resultados mostraram que realmente
ndo haou h& pouca deposicdo do mesmo. Contudo, o vapor d"agua também inibe a
producdo de metano, poisHeO como produto da metanacdo, assim ir4 deslocar o
equilibrio na direcdo dos reagenfpsncipio de Le ChatelierDe fato, nas condi¢des de
presenca del2O na alimentagéo, ha depreciacaoXda,, do rendimento e seletividade

metaracao(Figura 2.4).

Um outro composto alimentado que teria relevante influénzigistemaé o
préprio metano. O biogas e o gas natural, por exemplo, poderiam ser alimentados de
forma bruta num sistema em larga escala e é esperado que o metano ja presente na
corrente de alimentacdo reduza o rendimento da reag&o. Apesar ter avaliado apenas para
a metanacdo do CO, GA& al viram que em baixas temperaturas, o aumento da
concentrago de metano adicional na carga causa pequenas variacdes na conversao do
CO, seletividade e rendimento de metano, o qual ainda € alto para baixas temperaturas e
altas pressdes, mesmo a altas propor¢oeSHie(H2/CO/CHy = 3/1/5) (Figura 2.5).
Entretanto, acima de 400, a deposi¢cdo de carbono aumenta significativamente para
altas proporcdes d€Hs, em virtude de seu cragueamento. Portanto, ndo seria

recomendada uma grande razao de recminaltas propor@esde CH.

1001 sgona. (a) 007 seooooo, (b) 100 2egooon . (G)
z 0] 7 80 ~ 80
= Hiomo R [&] HJCO/H.0 = HJ/COJH. O
o115 RERSEEE | e = T =dMhe
& -unn Ny et | 2 oeo] T, 5 6ol "
g ol .1 atm ; X 2 3 — 2 —s— =0
———y=
g T N § 40| o2 g4 o N
@ an| —a—x=05 = By g B ik
E 60 30 atm v % 201 —a3E ;‘zc E 204 _DEI_IJ :[:\u %
© 504 :2:::32 w —o—x=0.2 g —O—XTU':‘
—a—x=05 of —or0s gl —e—x=0s
4050 4o 600 800 200 400 600 800 200 400 600 800
Temperatura { C) Temperatura {"C) Temperatura ("C)

Figura 2.4:. Efeito termodindamicoda pr esen-a de vapor doé8gu

(a) conversédo de CGOb) seletividade para o GH(c) rendimento de CH Autoria de
GAO et al (2012).
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Figura 2.5: Efeito da presenca degHs sobre:(a) conversédo de C(b) seletividade para
CHg; (c) rendimento de CH (d) redimento de carbono depositadaotoria de GAO et
al. (2012).

Em umartigo derevisado, & et al (2016) também avaliaram sistematicamente
aspectos termodindmicos da hidrogenacdo de go®um modelo de reator de Gibbs,
iniciando com as espécies £®H e permitindo a formacao de quatro outrassGED,

H20 e C. Considerando as rea¢c0es de metanac@®gle reversa deleslocamento gas

agua, eles obtiveram perfis das fracdes molares de equilibrio de cada componente na
corrente de saida em funcdo da temperatura e raz@@+huma presséo total de 1 atm.

As curvas sdo mostradas pela Figura 2.6. Outras espécies presentes em concentracoes
traco foram desprezadas. Eles concluiram que, a medida que a temperatura aumenta, a
formacdo de CO pela reacdo RWGS predomina como produt@oBoordancia com

GAO et al (2012), eles observaram que aumentar a razéoQdtem efeito positivo no

rendimento de metano.
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Figura 2.6: Composic¢des de equilibrio na hidrogenacdo do f&® Pota = 1 atme
razoes HCOz iguais a:i(a) 1; (b) 2; (c) 3; (d) 3.5; (e) 4. Autoriade SU et al (2016.

SU et al (2016)comentam que uma maior producado de metano sera conseguida
trabalhandese com catalisadores que evitem as rotas reacionais de formacao do CO e de
coque num regine operacional 6timo de reacdo que seja 0 mais distante possivel do
equilibrio termodinamico. C#éica e mecanisticamente, o catalisador deve ser capaz de
acelerar a taxa de formacdo de metano, 0 que-seatde desafio em menores
temperaturas, uma vez qaeoerformance catalitica normamente é mais alta para altas
temperaturas. Impor grandes barreiras energéticas para a formacdo de produtos

indesejadoseriaoutra estratégia (Set al, 2016).
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2.2 CATALISADORES PARA A HIDROGENACAO/ METANACAO
DO CO,; E ASPECTOSCINETICO -MECANISTICOS

Os catalisadores mais comumente empregados na metanacdo do diéxido de
carbono sdo aqueles constituidos por particulasngtais Ni, Ru e Rh, suportaiam
oxidos como AIO3, TiO2, SIG, CeQ e ZrQy, os quais sdo detentores de elevada area
especifica e posidadg(lWANG e GONG, 2011)Tipicamente, esses catalisadores sao
preparados pela técnica de impregnacéda dispersdoadequadado metal € uma
propriedade fundamental para obtencéo de atividade na régduoetais que atuam
como boas fases ativas nas reacdes de hidrogenacdo obecedem o principio de Sabatier, 0
gual diz que um catalisador heterogéneo deve ser capaz de interagir moderadamente com

espécies reagentes e intermediarias, de forma a permitigr@gséo da reacao

O principio pode ser interepretado para metais de acordo com a for¢a de adsorcao
das espécies reagentes (BOND, 1987). Um metal com orbital d de valéncia com baixa
densidade eletrbnica € eletrofilion um acido de Lewig@em tendéncia dereencher seu
orbital d) e adsorve fortemente espécies gasosas, dificultanto processos de dessorcao. Ja
um metal com orbital d de valéncia mais preenchido é menos avido por elétrons e interage
mais fracamente com outras espécies.t&igsituacoes, a taxde uma possivel reacao
seria baixa. O principio de Sabatier é graficamente representado pela curva volcano

(Figura 27). Os metais ativos possuem orbitais d de valgramieialmentgreenchidos.

—

Cobertura de supeficie
ou ocupagdo de sitios

]
-

<::| adsorcio :D,

muite forte

E e e =

Atividade catalitica

Parimetro de medida de forca de adsorcéo

Figura 2.7: Curva volcanoAutoriade BOND(1987).
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Analisando trabalhos prévios na literatura, YOUN&Sal (2016) fizeram um
ranking de metais em ordem crescente de atividade, como segue: Ru > Rh > Ni > Fe >
Co>0s >Pt>Ir> Mo >Pd>Pt>Au. Un ranking em ordem crescente para a
seletividade também é relatado: Pd > Pt > Ir > Ni > Rh > Co > Fe > Ru > Mo>>AA.
Ha controvérsias, pois, como citado no inicicSdgao 2.1, estudos reportam que o0 Ru,
Rh e Ni sdo também os mais seletivos para metanacdo ddROBSCHet al (2016)
reporta rankings parecidos em sua revisés BecOes seques, serao revistadguns
trabalhos na literatura que destacam propriedades e desempenhos de catalisadores de Ni

e Ru e alguns aspectos mecanisticos da reacdo de metanacaedodada um deles.

2.2.1 Catalisadores de Niquel

O niquel é extensivamente estudadbidaogenacdo do C 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
catalise heterogénedja uma tendéncia de desmivimento de materiais ativos
compostos por elementos naturalmente abundantes e baratos, uma vez que 0s metais
nobres, apesar de serem conhecidamente excelentes elementos catalisadores de reacfes
de hidrogenacdo, sado raros e caros. Afortunadamente, & téqufacil acesso a outros
estados de oxidac&aestrutura cubica de face centrdB&C),que € a mesma da maioria
dos metais nobreédicionalmente seu orbital d externo tepreenchimento eletrénico
similar aqueks do Ri1 e Rh (ver Figura B). Estas ceacteristicagornamo Ni um

elementaaltamente ativgpara anetanacao, quimissorvendo as espécies EO.

”D7p 6d 5f 75[179 6d 5f
SSDSD 5d af SSDGP 5d af
5p ad 5p adfsi sl el 1

55[14,, e - Ssadp L
24 1 et 4 1
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ElEEEEI L]

Figura 2.8: Configura@eseletrénica do Ni, Rhe Ru, metais mais ativos na metanacgéo do
CO,. Fonte: Tabelaeriodica dindmica. Disponivel em: https://www.ptable.com/?lang=pt
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Entretanto, enquanto os metais nobres, (&) sdo ativos e estavessn baixas
temperaturas (200 a 8%C), oNi sofre um processo de desativacadofpdes interacdes
com espeécieCO adsovidas nessas condigfes, além de sintersme oxidarse
facilmente em temperaturas maio(€HAIB et al, 2016)Por isso, muitos estudos tém
tentado conferir estabilidade térmica e quimica ao catalisador de niquel através da
insercao deim segundo metg@romotor taiscomoMo, Fe Zr, Ce, CqCu, La, Y e Mg
e metais nobres (AZIgt al, 2015; RONSCHt al, 2016)

Um dos estudos iniciais da metanacéo de &bre catalisadores de Ni foi feito
por WEATHERBEE e BARTHOLOMEW em 1981. Por meio de impregnagdo com
excesso de solucdo de nitrato, eles prepararam um catalisador de,Nid®IQum teor
de Ni relativamente baixo, 3%. Sob condi¢des de regime cinéaosigréncias de massa
e calor naddimitantes) estecatalisador, com dispersdo determinada por quimissorcao de
H igual a 39% , area BET igual a 192/gne raio de poro médio de 6 nm, forneceu
turnover numberéTON - niUmero de moléculas produzidas ou comsias por sitio ativo
por segundo) para 0 metano iguais a 580, 2100 er#O®mperaturas &0 K, 525 K
e 550 K, respectivamente. A pressao foi mantida em 140 kPa. O rendimento de metano
variou entre 70 e 77%, sendo o CO o principal subproduto, agj@flaumentava 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 &tomos de carbono
formados por acoplamentos de espécieg &idorvidas.

WEATHERBEE e ARTHOLOMEW (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 trabalhaedere ao fato de que, a altas temperaturas, a
taxa especifica de metanacdo do CO € sempre maior que a d&Ei@ondigdes
isotérmicas, aurnover numberde producdo de CHé independente da velocidade
espacial, ja os de producdo de CO e consumo dea@®entam com 0 aumento da
velocidade espacial. Isso sugeria que a producéo de CO € aparentemente determinada por
um fendmeno de equilibrio, enquanto a producdo deéGtihetcamente controlada. O
equilibrio mencionado seria da dessor¢cdo despécies CO adsorvidas e originadas da
adsorcao dissociativa do O

AZIZ et d. (2014) estudaram a metanacao do @@ catalisadores com 5% de
Ni suportado em nanoparticulas de silicasostruturadas (MSN) sob diferentes

temperaturas, variando de 423 a 723 K. Outros suportes também foram testades: MCM
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41; SiQ, z e - | i-Alg03 @ Yamanho de cristalito diminyide 19,8 a 9,9 nm
guando suportes mais porosos, isto €, com maior apEisa, foram utilizados.
Suportes com estrutura mais porosa (porosidade: MSN > MCM SIQ > HY) levam

a deposicdo de particulas menores de Ni. A dispersao variou de 11,9% para Ni/MSN a
6, 3% p aA@s. PHra @ catalisador de Ni/MSNptermas de adsorgélessorcéo

de N 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 apresentoiomémea especifica (1051%y),

porém a insercido do Ni resultou na diminuicdo da area para &@9 aevido a
substituicdo isomorfica de &tomos de Ni na rede de silica, cujas pseedesrairam e

poros expandiram.

Espectros de IR de adsor¢caqiteol e testes de performance catalitica mostraram
gue o catalisador Ni/MSN teve maior atividade que os outros em todas as temperaturas
(Figura 29), por causa da existéncia de porosidade intra e interparticula, que facilitou o
transporte de moléculas deagentes e produtos e aumentou a dispersao de particulas de
Ni. A alta basicidadainda favorecea adsorgédo de GQobre acatalisador por interagdes
acidobase (AZIZ et al, 2014). Defeitos e vacancias de oxigénio também pareceram
contribuir na atividde. O catalisador demonstrou ser estavel, seletivoetanacéo

(99,9%) e sofrer desativacao desprezivel.
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Figura 2.9: Atividades de catalisadores de Ni suportados em red8gde Al,0z em
regime deestado estacionario e GHVS = 50000 ml/(g&)toriade AZIZ et al (2014).
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A alumina e titdnia tém sido usualmente empregadas como suporte de particulas
de Ni. VANCEet al (1983) determinaram TONs a 500, 525 e 550 K para catalisadores
de Ni (ndo suportado), Ni/Siddispersdo = 39% e 16%), Niks (dispersao = 9,9%)

e Ni/TiOz (dispersdo = 7,5%) e viram que a atividade e seletividade a metanacao eram
maiores na ordem Ni < Ni/SEO< Ni/Al.O3 < Ni/TiO2 (Figura 2.10). Portanto, suas
evidéncias mostraram que particulas maiores (devido a menor dispersao) exibiram melhor
desempenhogra a hidrogenagao.

Interacbes metauporte (maiores nos catalisadores MiéAI 20Oz e Ni/TiOy)
tambéntiveram efeito benéficno desempenho catalitipara a metanacafazendo com
houvessaima tendéncia de formacao de espécies CO linearmente adsowit@so
subcarbonilas (duas ou mais moléculas de CO por atomo metdlico superisial)
interacdes metaduporte ocorrem por transferéncias eletronicas estabelecidas entre o
metal e o suporte (atraves de deslocamento da nuvem eletrénica) ou ainda por

recobrimentos da particula ativa por uma edende suporte reduzido
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Figura 2.10: Efeito do suporte e dispersée Ni sobre o TON de metano e mondéxido de
carbonoAutoriade VANCE-et al (1983).

Por outro lado, studos deTPR-H: feitos por LEet al (2017) forneceram
resultadoopostosaosde VANCE et al (1983).Elesmostraam que particulas de NiO
deposi t adA9sdsrante a meparacdo interagemito fortemente com a rede
da alumina, dificultando sugeducdo a niquel metalico (ativacédo ineficiente). Dentre
catalisadores com diferentes suportes (C&8®@, TiO2, Zr10;) , o cat #Alkssador

exibiu 0 menor desempenho, provavelmente devido a redugcédo incompleta daiNiO e

N
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efeito MSI gtrong metalsupport interation). Suplementarmente energia de ativagao

da rea- «o foi consi der av eAl-Gze(h58 ekJ/mslluper i or
MOROYAMA et al (2016) também observou comportamento catalitico inferior do
Ni/Al203 se comparado a outros catalisadores de Ni com outros suportes e forneceu
explicacdo similar. Notae assim quénteracbes metaduporte ndo podem ser muito

intensasa ponto de inibir ativacdo da fase metélica edsorcafativacdo das espécies

gasosas wrante a reacdo. Deve haver ucsadicdocataliticadtima ro que concerne a

extensao da influéncia desses fendbmenos.

MOROYAMA et al (2016) conduziram experimentos de DRIFTS e observaram,
apos passagem de g®andas relativadespécie CO adsorvida liaenente e em ponte
sobre atomos de Ni. Carbonatos também foram verificados sobre o supGgeCGsim
a passagem de;Hos carbonatos desapareceram, os picos relativos ao CO adsorvido
tornaramse mais proeminentes e surgiram picos referentes a espédadaadsorvidas
na alumina, indicando a hidrogenacdo dos carbonatos. Concluiram ainda que sitios

basicos moderados tém papel positivo na atividade

O trabalho d&GABARINO et al (2014 com catalisadores dHli/Al 203 revelou
gue particulas de Niom diametro entr&0 e 100 nme geometria cubicado altamente
seletivas ametanacaoDiferentemente de outros autoré@ABARINO et al (2014)
afirmam queparticulasmaiores seriamrmais seletivas a producéo de CO. Logo,agdie
de fatoaparenta ser sensivel a estrutmatais catalisadoreboi sugerido que os sitios
cataliticos responsaveis pela metanacdo dpeCCOestarianmlocalizadossobrequinas
e/ou bordas das nanoparticulas egmbre ainterface Nialumina. Os autes, em
consonancia com outros trabalhos na literatura, acreditam que a reacdo se dé via algum
mecanismo que envolva a espécie adsorvida intermediaria CO, originada da dissociagao
do CQ (GABARINO et al, 2014; MOROYAMAEet al, 2016).

Catalisadores de niquel sdo muito estudap@to a supromocdo por outros
metais. MIHETet al (2016) prepararam catalisadores de Ni(10 wt¥)( 0, 5 -wt %) / 9o
Al20s, (onde M = Pt, Pd, e Rh) porpoecipitacdo. Eles mostraram que a promocéao pelos
metais wbres resultou em melhores niveis de redutibilidade de particulas de NRD (Ni
> Ni-Pt > NiPd), melhores dispersbes e capacidade de quimissor¢cép el€6. A
performance catalitica, avaliada em funcdo da conversdo doeCsgletividadea
metanacdopaumentou para os catalisadores promovidos pela platina e paladio, porém

curiosamente diminuiu para o catalisador promovido pelo rédio. dtildl (2012)
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constatou que a adicao de Gefd catalisador de Ni/ADs alterou as interac6es do Ni

com a AbOs, aumentando a redutibilidade e atividade do mesmo. BAal (2017)
verificaram que a subsuicdo do Ni por Fe ou Cu em catalisadores suportadds £

levou a particulas menores, distribuicdo de tamanho mais uniforme e formacéo de ligas.
O catalisado 11.25%Ni3.75%Fe/AtOz teve melhor atividade se comparado ao
15%Ni/Al20z, porém o 11.25%N8.75%Cu/AbO3 demonstrou menor atividade relativa.
Célculos de teoria de densidade funcional (DFT) mostiae a inser¢cdo de Fe e Cu
ocasiona alteracbes nas prepades eletronicak material

Novos tipes de catalisadores de niquel e aluminio tém sido testados. Um oOxido
misto na proporcdo de 5Ni:1Al foi preparado por ABEL&Cal (2013) pelo método de
co-precipitacdo. Por essa técnica, eles afirmam ser possitezl 6xidos multimetalicos
com alto teor de metal e grande area especifica. Apos ativacao cancatalisador
tornouse constituido por particulas bem pequenas de Ni (6 nm), dispersas sobre uma
matriz de Ni(Al)G. Apesar do alto teor de Ni, o qual chagaé 70% em massa e era
inicialmente esperado ser contraprodutivo devido a baixa dispersao e sinterizacao, o

catalisador exibiu alta conversédo dof£&seletividad@ metanacaproxima de 100%.

Abordando um estudo de cunieais macroscopico, DANACIet al (2016)
avaliaram o desempenho catalitico e influéncia termofluidodinamicasttaturas
conformacionaiglie aco inoxidavel macroporosas recobertas com MsAlver Figura
2.11) na metanagdo do GOSilica foi empregada como agemtgerente. Em reatores
estruturados, placas, folhas, feltros, monolitos e espumas sdo usados como suportes
macroestruturados. Comparado ao catalisador tipico em p6 compactado em leito, os
catalisadores estruturados conseguem fornecer maiores conversf€®, dem
temperaturas superiores a 340°C. Em temperaturas inferiores, somente algumas estruturas
com configuragbes especificas tém desempenho relativo maior. A seletiddade
metanacadoi satisfatoria, ficando em torno de-95%. Eles sugerem que essasstas
melhoram as propriedades de trasferéncia de calor do sistema, levando a melhor
estabilidade, distribuicdo uniforme de temperatura, menor degradagéo e menores efeitos

de desativacao por sinterizacdo em pontos quentes.
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Figura 2.11: Catalisadores estruturados de acgo inoxidésebertos com Ni/AOs e
SiO; (agente aderentehutoriade DANACI et al (2016.

Ha trabalhos que exploraraanzircbnia como suporte para particulas de Ni em
catalisadores para metanacdo do GOMuitos deles, alguns ja citados anteriormente
nestasecdo, analigam alteracdes e parametros de resposta do sistema catalitico em
funcao do efeito de mudanca do suporte. KRAMERL (2009) comentam que a regiao
de interface entre o Ni e a Zr® muito relevanteacontribuicdade sitios ativos. WANG
et al (2010) concliram em seu trabalho que o Zr promove melhor dispersdo do Ni. Além
disso, a estrutura cristalina da zircbnia aparentemente € um parametro importante na
reacao (WANGCet al, 2011). SILVAet al (2012) explicam em seu trabalho que a ZrO
possui sitios ativgsara a reacéo, sendo capaz de adsorver®:ADa fins de comparacéo,
0s autores mostraram que Ni/Zr@m desempenhsuperior a catalisador Ni/SiQ
porém nao causa ganhos significativos, pois acreditavam eles que meisieatana
formacao de metan@do ocorresobre csuportee sim sobre as particulas metélicas

Catalisadoresujo suporte € a céria séo relatados como semddosmais ativos
dentre os catalisadores de niquel. ZH®Ual (2016) verificaram que o precursor
NiO/CeQ pode ser efetivamente reduzido acima de 380°C e que a céria adserve CO
formando carbonatos, os quais séo benéfiaagivacdo dmoléculas de C&epromogéo
dametanacdo. TADAet al (2012) realizaram testesitaliticos e viu que o catalisador
10%Ni/CeQ exibia maior atividade e seletividade na reacdo em comparacdo a
cat al i s a d-AlsOg Bi/Tidee NMgD tbm mesmo teor de niquel, de acordo

com a Figura 24
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Figura 2.12: Atividade e seletividaddec at al i s aAd.0sr N&EO, &INiI/MdD
demesmo teor de Ni na metanacdo nCXitoriade TADA et al (2012.

ASHOK et al (2017) analisaram influéncia do método de preparacdo de
catalisadores de Ni/G&r1.xO». Eles observaram que o catalisador preparado pelo método
de evaporacado de amonia tinha mektoridadeque outros preparados pelos métodos de
impregnacao ao ponto Unai@ deposicaprecipitacdo com amdnia e uréia. Com o auxilio
de técnicas como TRR2 e XPS, eles explicam que o catalisador oriundo do método de
evaporacao de amonia era ativado em baixas temperaturas e que algumas espécies de Ni
foram incoporadas a cérlayando ao desequilibrio de cargas e distorgdedk. 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
guantidades de carbatos mono e bidentados adsorvidmbre osuporte, 0s quais
supostamente sdo decompostos em espécies fornga® por sua vezeram
possivelmente hidrogenados até metano e 4gua. Os autores propuzearanamsmo

gue é comentado na ecao seguinte.

Em seutrabalhg ZHOU et al (2016) verificaram que a estrutura do catalisador
de Ni/TiO; teminfluéncia sobrenetanacdo do COCatalisadores com particulas de Ni
tendo o plano (111) como face mais abundante exibem maior atividade que aqueles com
particulas de Ni com multiplas faces randémicas. Mecanisticamente, aseedjtee
sobrecatalisador de Ni(111), o mecanismo se déinMiermediario CO, enquanto que,
naquele com multiplos planos metalicos, a reacéoasigéa mecanistica que envolve a
espécieformiato, ra qual as particulas niquel apenas adsurdéssaiativamente o
hidrogénio. E vasta a literatura acerca datalisadoes de niquel voltados para a
hidrogengdo do CQ e CQ Registrase aqui que informagfes adicionais e mais
detalhadassobre catalisadores de niquel suportados em outros matdaiatania,

zedlitas, carbetos e carbgmmdean ser consultadanos trabalhoselSONGet al (2010),
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KESAVAN et al (2017), GRACA et al (2014), RODRIGUEZet al (2013) e
GUERRERGRUIZ et al. (1985).

2.2.2 Catalisadores de Ruténio

O ruténioé considerado um metais mais ativos e seletivos na hidrogenagéo do
CQO, para producdo de metano. Aléem disso, sofre palesativacdcsob condi¢cdes
reacionais tipicas. Entretanto, por sar materialcaro,ndo € normalmenteonsiderado
para um processo industrial (RONS@Hal, 2016; FRONTERAet al, 2017 AZIZ et
al., 2015).Contudq o ruténio € bastante aproprigura estudos cinéticos e mecanisticos
fundamentais ja que aspectos mecanisticos sdo similares para catalisadores dif@rentes. P
isso, € tilizado neste trabalhoPelos mesmos motivos, foi também escolhido por
ALME IDA (2017) em seu trabalho.

SOLYMOSI e ERDOHELYI avaliaram em 1980 a atividade catalitica de metais
nobres, incluindo o ruténio, suportados el Tendo baixa disperséo (3,6%)Ru
apresentava taxas especificas maiores que o Rh, Pt, Ir e Pd, descrecendo nesta ordem.
WEATHERBEE e BARTHOLOMEW (1984) verifram que, para razao
estequiométrica de reagentes (80%eH20% CQ) e temperaturas na faixa 4560 K,
um catalisador de 0,5wt%R8iO, fornecia 4 / & menores que um catalisador
15wt%Co/SiQ, porém era mais ativo que um 15wt%FefSI0ORuU apresentou maiores
seletividadess metanacanas duas situacoes.

Os autores percetmmtambém que mudancas de pressao total (1 e 11 atm foram
tedadas) levam a mudancas nas energias de ativacdo, comentando que isso se deve em
parte a alteracbes na etapa limitante da reacdo. As energias de ativacéo obtidas para a
producdo de metano foram K2mol (presséo total = 1 atm) e 103 kJ/mol (presséo total
=11 atm) para o catalisador 0,5wWt%Ru/&i€m reator alimentado com 80% &120%

CO.. Observacoes de PEBBLEt al (1983), relatadagambém no trabalho de
WEATHERBEE e BARTHOLOMEW, supdem que dissociacao do G€ja a etapa
limitante em baixas pressbele CQ, enquanto em altas pressdégs CQ seja a
hidrogenac&o de alguma espémaebonaceéC’, CH, CH," ou CH").

WEATHERBEE e BARTHOLOMEW (1984) mostram ainda que a reacéo tem
pouca dependénc@néticada pressao total, indicando que tanto o £Z0mo o H séo
adsorvidos fortementobre asuperficie das particulas metalicas. E ressaltado ainda que

é esperado que catalisadoreRdsuportados em Sig@presentassem atividades menores
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gue aqueles suportados elnaina,em referéncia aonclusdedeitas por SOLYMOSI
et al (1981) e VANCE e BARTHOLOMEW (1983)aracatalisadores de Rh e.Ni

GABARINO et al (2016) trabalhando com um catalisador 3wt%Ru(l e
empregando um modelo de lei de potéragerminaranuma ordenparcialaparenteale
reacao respectiva ao ¢éssencialmentgual 0. Com relacao ao Kla ordem parcial foi
de 0,38. A energia de ativacao foi estimada na faixa d&8d/mol. Estudos com o IR
foram realizadoem temperatura ambine mostraram a presenca de especies CO
linearmente adsorvidas e espécies bicarbonato associadas ao suporte. Adsas K,
observadabandas associadas ao formiatibre o a aluminas quais entdo ndo devem
interagir com o ruténio. Pequenas bandas associadas a espécie CO afls@wvida
observadas. Com os experimentos com o IR, os amerifisaramque oCHa é formado
em temperaturas menores queCO, sugerindo que este Ultimo ndo @@ ser um

intermediario nanetanacaga qual deve seguir um mecanismo via bicarbefaatuiato.

Um outro aspecto interessante da hidrogenacdo doe@CRuU/AbOs, avaliado
por KWAK et al. 2013, diz respeito a dependéncia da seletividadeodielfo ao tenanho
de particula metalica. KWAIKt al (2013) viram que a producdo de CO era maior em
maiores temperaturas e quando a dispessdielevadgpeqienas particulasbtidas com
insercao de baixo teor de metal), enquanto a producédo ger&Fhvorecida em menores
temperaturas e quandmarticulasmetali@s com dimensdes minimgs 5 nm) eram
formachs (obtidas com maioresteores de metal, ver Figura 3)1Catalisadores com
particulas maiores forneciam maiores taxas de metano em menonesratenas
provavelmente devido a adsortividade oOtima de sitios de terraco, 0os quais sao
proporcionalmente mais presentes em particulas metalicas de maiores dim@ssdes.
autores viram também que os catalisadores com baixos teores de Ru (elevada disperséo)

eram instaveiem condi¢des reacionais e sinterizavam.
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Figura 2.13: Testes de TPSR avaliand@&feito do tamanhmédiode particula (teor de

Ru) e temperaturaobre (aronversdo de C(b)rendimento de CO ) rendimento de
CHa. AutoriadeKWAK et al (2013.

E sabido que as reacBes de hidrogenacdo de compostosaG@ensiveis a
estrutura de catalisadores de Ru e que seu estado eletrbnico (densidade de carga) num
determinado suporte kia com o tamanho de particula. Investigacdes cinéticas feitas no
mesmo trabalho sugeriam que atomos individuais ou pequenos agréghdossitios
gue favoreciam a producéo de Gfiomos de baixa coordenafdita energia superficial
guinasarestas, degraus e interfaqeossivelmente porquedestém baixa funcionalidade
para adsorcao e ativagdo do hidrogénio, capacidade ja adquiripartéonlasmaiores
gue levam a formacao de metano. Uma outra evidéncia cinética experimental interessante
obtida por KWAK et al (2013) mostra que a energia de ativacdo para formacéao de CO
(~82 kJ /mol) foi maior que a de formacdo dosQH62 kJ/mol). Se fosse feita a
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consideracdo de que o CO era um intermediario na metanacéo, a energia de ativacao
relativa a ga formacéo deveria ser menor ou igual aquela do metano. Assim, os autores
acreditam, em consonancia com outros, que o CO ndo deve ser um intermediério na
metanacdo do COe que o suporte tem papel critico: CO es&80 gerados por
mecanismos diferentesog/sobresitios diferentes.

Em um trabalharecenteinteressantePANAGIOTOPOULOU (2017 avaliou
catalisadores de metais nobres (Ru, Rh, Pd e Pt) suportados £enAl;Os. Quanto ao
efeito da fase ativa, eles obsmamque os catalisadores (com mesmo teor metalico de
0,5% em massa) apresentaram diferentes dispersdes (47% para; P22R para
Pd/ITIG; 99% para Rh/Ti@e 46% para Ru/Ti€) e, como consequéncia, diferentes
atividades. O catalisador 0,5%Rh/Ei@rneceu mmres conversdes e seletividades,
seguido do Ru/Ti@ Como mostra a Figura 2.1a platina e o paladio foram bem menos
ativos e quase que seletivesmentea producdo de CO a 350°C via reac@eersade

deslocamento gasgua.
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Figura 2.14: Efeito dometalsobre(a) conversao de C(b) seletividade de catalisadores

com 0,5% do metal suportado em TiBAutoriade PANAGIOTOPOULOU(2017).
PANAGIOTOPOULOU(2017 também verifiou que os acréscima® teor de

Ru suportado em titania (0.1 a 5,0%) e, consequentenaaméscimosio tamanho do

cristalitode Ru(0,9 a 4,2 nm) favoreciammetanacae deslocavam a curva de conversao

do CQ para menores temperaturas. Contudo, para cristalitos maiores que 4,2 nm (5 wt%),

aTOF comecava a decrescer. De acordo com a teoria descrita no tralaaitusacredita

que, diferentemente de KWAKt al (2013), a metanacdo se da via intermediario CO

advindo da reacaceversade deslocamento g@gua, sobre a qual hé evidéncias de que

sitios na regido interfacial entre as particulas de Ru e o0 suportez&&diQarticipativas



25

Sabese que o comprimento da regido interfacial decresce com o aumento do
tamanho de particula, por issoautor realizouuma normalizacdo ad TOF com o
comprimento interfacial. Os resultados mostraram que, de fato, a taxa intrileseca
metano normalizada aumenta com o aumento do tamanho de cristalito até
aproximadamente 4,2 nnaga Ru/TiQ e 14 nm para Ru/ADz, devido ao aumento da
populacao de sitios ativos metaliaesterracalisponiveigFigura 2.5). A seletividade
a metanacadtambém 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 denetano. Autoriale PANAGIOTOPOULOU (2017)

Por fim, estudos de DRIFT&m mistura de 1% CCe 4% H conduzidogpor
PANAGIOTOPOULOU (2017 em catalisadores de 0,05%Ru/%i® 5%Ru/TiQ
revelaram que, a baixas temperaturas-(250°C) ha bandas predominantes relativas a
espécies formiato e bicarbonato adsorvsiasre osuporte. O aumento de temperatura
leva ao desaparecimento das mesmas e surgimento de bandas reéfagmnteses deO
ligadas ao ruténioargumentando que aquelasearmente adsorvidaseriam reativas e

estariam diretamentgjadasa formacdo d€Ha. Outrasespécies de CO seriam inativas.

Dentre diversostrabalhos com o ruténio suportadouitos investigaram sua
atua@o como fase cativa ou dopante. SHARMAt al (2011) realizaram estudos da
metanacdo do CQcatalisada por céria dopada com Ni, Co, Pd e Ruamnvjue o
catalisador CensRup 0502 tinha desempenho bem superior: produzia metano a 270°C e
atingia maximo rendimento a 480°C, com 55% de conversdo de €£Q9% de
seletividadea metana¢adOs catalisadores de céria dopada com Ni, Co e Pd, por outro

lado, ndo foram seletivésmetanacéao
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2.2.3 Catalisadores de Rodio

Como mencionado no inicio da ssdcdo anterior, SOLYMOSI e colaboradores
foram alguns dos pioneiros em estudos da metanacgéo gdentCCatalisadores de metais
nobres suportado, especialmente o rédio. EmO0198es realizaam medcdes
espectroscopicas e observaram,gs@b condicdes reaciais, havia formiato e CO
adsavidose queo Rh é um metal multivalent€ada atomo de Rh superficial seria capaz
de adsorve silmultaneamente uma carbonila e dt&s espéciede hidrogéniativada
Num trabalho dd.981], elesrelatam oprepao decatalisadores de rédio com 1 e 5 wt%
suportado em ADs, TiO2 e SIQ e avaliacdoposteriorde suas performances. Foi
demonstrado que o suporte tem efeito drastico na atividade do catalisador, sendo o
Rh/TiO, 0 mais efetivo, seguido do RhA8:z e Rh/SIQ. Eles explicaram que, entre o
metal e 0 suporte, ocorrem interagdes eletronicas em diferentes extensdes que influenciam
a ligacdo e reatividade de espécies adsorvidas. Com@.aé semicondutor tipo n,
interacBes mais fortes que as existentes na silidamina sdo esperadas, bem camo
efeito SMSI mais intenso. A seletividadanetanacaéoi alta (~99%) nos catalisadores
suportados erAl.0s e TiO2. A energia de ativacagariou entre 67 kJ/mol e 79 kJ/mol.

Ainda no trabalho de 1981, SOLYMOSIoelaboradoresiovamente tiveram
evidéncias espectroscopicas da multivaléncia adsortiva doeRhcomo da presenca de
formiato e CO Eles sugeram que o diéxido de carbono pode se dissociar e gerar a
espécie intermediaria CO adsorvidabre orédio, a quhtambém pode advir da
decomposicédo do formiato. Houve evidéncias de que carbono atémico é formado, o qual
€ rapidamente hidrogenado a metano. Logo, os autores acreditavam que o CO também se
dissociava e essa dissociacao era facilitada nos complexosiaentdtvalente, onde
ocorredoacd0 do r - di o para um orbital " oantiliogc

C-O e facilitando a dissociacdo dessa espécie.

MARTIN et al (2017)estudaram a atividade de catalisadores com 3% de Rh, Pd
e Ni suportados em gih, alumina e céria e veriicamque as mais altas conversdes
foramobtidas para os catalisadores de Rh suportado em alumina e céria nessa ordem. Eles
também realizaram estudos de DRIFNSsitu e constaram que o suporte tem grande
influéncia no mecanism Tratandese de Rh/AIOs, surgem carbonilas adsorvidas
linearmente e em ponte em sitios no rodio, as quais ndao aparecem sob fluxo apenas de
CQ, indicando que dissociagdo direta do G@corre eque deve ser promovida pelo

hidrogénio. Entontraste, no catalisador Rh/Ce@formacéo de espécies CO adsorvidas
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no suporte e/ou interface metalporteé acompanhada pelo aparecimento concomitante
de espées formiato/carbonato, mostrando que as ultimas possivelmente se decompdem
e resultam naeyacdo de espécies CO adsorvidabreo Rh. Em catalisadores cujo

suporte é inerte, 0 mecanismo nao deectuir intermediérios formiato/carbonato.

Em vistada possivel competicdo que existe pelos sitios nos aténiisaigre a
adsorcao (ativacao) dd> e do CQ, SWALUS et al. (2012) criaram um catalisador
hibrido a partir da mistura mecéanica de um catalisador de rodio conhecidamente ativo na
met ana- « eAl2Qs3)le%Rrb dapaz de ativar hidrogénio (1%Ni/carvao ativado). O
catalisador resultante tegeletividade de 100% pasametanacao, com produtividadie
vezesmarque o catalisador -A@kduma ved guendofour o 1 %l
detectada producdo de metamaatalisadotradicional deNi/carvao ativado, observeu
se, portanto, significativos efeitos sinérgia#re os dois compoentes cataliticés
sinergia foi explicada como uma cooperacdo entre particulas metalicas aderidas e em
bom contato, sem qualquer modificacdo quimica. Aaeditque atdbmos de hidrogénio
migram ou séo transferidos do Ni (centro de ativacdo de hidrogénio) paraenitb (e
ativacdo de Cg ondegeramsecarbonilas adsorvidas), por mecanismosmi#over, ja

discutidosem diversos trabalhos.

KARELOVIC e RUIZ (2013)fizeram um estud@inéticomecanisticcem um
catalisador de Rh/Ti©e concluiram queparticulas metalicas pequenas tinham
proporcionalmente menos sitids ativacédo de Klpor issaa taxa de producédo de metano
aumentava com o0 aumentdo didmetro nédio das particulas deddio até
aproximadamente 7 nrDidmetros maiores ndo resultavam em aumentos apreciaveis na
taxa. A energia de ativac& menorem catalisadores com particuraaiores que 7 nm
(=71 kd/mol). Ainda segunddKARELOVIC e RUIZ (2013), ametanac¢aderia ordem
parcial igual a zero em relacdo aof{&Mn catalisadores com grandes particulas metalicas.
Por DRIFTS, eles constataram a presenca de carbonilas multiplas ligadas a cada atomo
superficial de Rh, corroborando os estudos de\9¥DDSI et al. Eles propuzeram que o
mecanismo inicia pela dissociacao do-@m CO* e O*. Em seguida, o CQriterage
comhidrogénio ativaddi* gerando o intermediariod80*, o qual se dissocia em CH*

e OH*. A espécie CH* éosteriormenténidrogenada até nmeeto, enquanto a HO* &
hidrogenada a #D. A etapa cineticamenteleterminante(ou mais lenta) de todo
mecanismo seria a dissociacdo da espéci€EOH O melhor modelo cinético

desenvolvido por eles é mostrado na Tabela 2.1
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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 trabalbosontradosna literatura acerca da metanacao do
CO.. RONSCHet al (2016) menciona que, devido a falta de processos industriais reais
em larga escala, dados cinéticos (i.e, equacdes de taxa) para a metanacascd@wm CO
relativamente escassos. C#a aqui, como referéncia inicial, o trabalho de ALMEIDA
(2017), cuja dissertacdo traz uma colecdo de dados e equacdes de taxas a&elativas

producéo de ClHe CQ reunidos através de uma extensa revisao bibliogréafica.

2.31 Mecanismos em Catalisadores de Niquel

Estdo divulgadas na literatura algumas rotasético-mecanisticas que
comtemplam a possibilidade de ocorréncia de ambas as reacdes de metaenaai@a e
de deslocamento gasgua. Todas elas envolvem a quimissorigécial do H e CQ,
eventualmente seguida das quebras das ligacé@ss@bre ossitios cataliticos e
hidrogenacgéo das espécies de carbono e oxigénio adsorvidas. Baseaadinética de
Langmuir - Hinshelwood - Hougen - Watson (LHHW), WEATHERBEE e
BARTHOLOMEW (1982) sugerirammasequéncialassicade etapas elementares que
levaria a formacao de metano em catalisador@%@/SiO., iniciandopeladissociacéo
direta do CQe CO adsorvidos, com geracgéo de intermediatidmicosC’ e G (* indica
espécie adsorvida), como mostra a Tabela 2.2.

Os autores derivaram expressfes para a taxa de formacédo de metano, fazendo
diferentes hipoteses sobre qual seria a etapa determinante e os internmsgpariosais
reativos mais abundantéddASI 1 most abundansu faceintermediatesque ocupariam
os sitios. Comentam também que a metanacdo de @D possuiriam a mesma etapa
limitante (mais lenta)a qual seria a dissociacdo do CO adsorvido (etapa 4, Tabela 2.2).
Isso implicaria em dizer quehgédrogenagéo do CO e G@&riam as mesmas taxas sob as
mesmas condi¢des. A geracdo de CO a partir deséfia explicada pela etapa 3 da

Tabela 2.2, a qual corresponde a dessorcdo da espécie CO
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Tabela 22: Mecanismo para metanacdo do CGobre3%Ni/SiO. proposto por
WEATHERBEE e BARTHOLOMEW, 1982.

Etapa Reacéao Etapa Reacéao
E E
1 ( ¢ ¢2z ¢ 7 #o o (o2 o#( T ¢z
E E
E E
2 #/1 C czz #f |° 8 #HO(T oz #( T 2
E E
E E
3 #f z #/C =z 9 #( 2z # C z
E E
E E
4 #F zz # |° 10 12 (P 2z (1" 2
E E
E E
5 #oo("z #(® 2 11 (/° (2 (1% 2
E E
E E
6 #*O( oz # T oz 12 (/72 (I C z
E E

* indica unidade de sitio catalitisaperficial

WEATHERBEE e BARTHOLOMEW (1982pbtiveram umaxpressaale taxa
que foi estatistica e fisicamente consistente com os dados experimentgisal é
mostrada na Tabel12. Para isso, eleoosidersaamque as etapas 1, 2, 3 e 10 estdo em
quas-equilibrio eque os M/SI sdo as espécies ® CO. A Tabela2.12 se encontra no
final dessa secdo e reune expressOes de taxa propostas por diversos autores para a
metanacdo do COAs combinacfes das constantes de equilibrio e cinéticas foram
estimadas pelo método dos minimos quadrados para as temperaturas de 500, 525, 550,
575 e 600 KA taxa experimental de formacdo de metano foi dependente das pressfées
parciais deH> e deCO; quardo 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 formacé&o de metano.

Performando experimentosum sistema em batelada, LIMt al (2016)
realzaram uma modelagem cinética do sistema com catalisadores de 12wiBN¥Al
baseados no mecanismo proposto por WEATHERBEE e BARTHOLOMEW (1982),
obtiveram ummodelo ddaxa (vide Tabeld.12) que consideravadissociacdo da espécie
CO' comoetapa cineticamente relevante comasespécies CQ O e HO' como mais
abundantes Experimentalmente, eles viram que, sob condicbes de baixas pressdes

parciais, a taxa aumentava e em condicOoes de altas pressbes a taxa se tornava
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independente da pressaaripial dos reagentegsse efeito decorre do preenchimento

completo dos sitios cataliticos com espécies em equilibrio superficial.

Apesar de experimentos com DRIFTS apontarem a existéncia de espécies nao
consideradas pelo modelo mecanistico, como catb®eaformiatos, ele foi satisfatorio
numa faixa relativamente ampla de pressoes pafpi@ssao b 0- 14 bar; pressao GO
071 3 bar) predizendo inclusive o efeito inibitorio da presenga de agua. Nenhum termo
relativo a pressdo parcial de CO foinsmlerado, pois ndo foi detectada producédo
significativa desse gas. Os autores entenderam que as espécies formiato e carbonato nao
participariam no mecanismo de formaga&#h, poissuas bandade DRIFTS persistiam
mesmo ap6s um longo tempo em contato ddg Todavia, és sugeriram que
continuassem a ser exploradosiesenvolvidosiovosestudos cinéticoe equacdesle

taxa mais abrangentes e mecanisticamente consistentes.

KOSCHANY et al (2016) desenvolveram uma equacao de taxa (ver T2li8)a
aplicando os conceitos da cinética de LHHW para catalisadores coprecipitados de
NiAI(O)x. O mecanismo, formulado em analogia com o mecanismo de metanacgéo do CO
assistida por hidrogénio e assumidomo mais provavepautadosem resultados e
comparacoes estatisticas anteriores, € mostrado na Tabela 2.3. Aaisfenta foi
tomada como sendo a formacéo da espécie formil (HE®@s MASI como sendo as

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

Tabela 23: Mecanismo para a metanacao do,CO
sobreNiAl(O) x sugerido por KOSCHAN et al. (2016).

Etapa Reacao

1 #/ C czz # |°
2 ( ¢ gzz ¢(
3 #r (“z (#71 =z
4 (#7 zz #C |°
5 #Y ("7 #H 2
6 #O (T2 #H T oz
7 #OO(T 7 #HT 2
8 #("z # C z
9 1“ (“z (" z
10 (1° (*=z (1° =z
11 (/'z (1l C z




31

WU et al (2015) avalirama influénciado tamanho de particula metalica em
catalisadores de Ni/SiDa seletividade e na rota de read¢@cialmente, eles observaram
um catalisador detentor aeaiores nangarticulas(teor de Ni = 10% m/mbDp = 9 nm)
eram mais seletivas metanacde menoresa RWGSR Numa faixa de pressfes parciais
entre 0,21 kPa e 0,24 kPa, expressdes de taxa na forma de lei de p@@ncias
EO 0 ) exibiram ordens totalmente diferentes para os catalisadergsores
metalicos diferente$?ara 0,5%Ni/Si@ 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/SiOx e y foram iguais a 1,1 e 0,06, respectivamente,
indicando ordem parcial igual a 1 pao B e 0 para o C® (experimentalmente
indepedente). Logo, h& grande diferenca no mecanismo da reagdo nesses catalisadores.
Os autores concluiram guem particulas pequenas, o CO* deve ser um intermediario na
formacdo de metanmum mecanismo detapas consecutivas ou em sé#ig © # /O
# (), enquanto que, em particulas maioresprra ummecanismo misto de etapas
paralelas e em série

WU et al (2015) afirmam ainda que a formacgéo da espécie HGOfave em
ambos os catalisadores. Em particukguenas de Ni, com pouco hidrogénio adsorvido,
a espécie HCOOende a selecompore formar CO* que se dessorve devido a baixa
coberturgpor hidrogénio ativadoJa em particulas maiores de Ni, oédeossivel haver
uma grande populacde hidrogénicativado e mais sitede adsorcdo de COé possivel
que ocora uma hidrogenagdo completa do intermediario HC@@ metano. Esta
justificativa explicaria a possibilidade de ocorréncias de reacfes parBlelgmsse de
dados deespectroscopiaainfravermelhousando CO como molécut®nda os autores
concluiramque atomos superficiaisle baixa coordenacéo (arestas, degrggina$
seriamos sitiogprimarios néhidrogenacdo do COcausando uma dissen¢cado com outros
trabalhos na literatura e coseus proprios resultados, uma vez que particulas maiores
possuem praorcionalmente menagomos superficiais deaixa coordenacéo

O entendimentao mecanismo de hidrogenag¢do do.@@o é 6bvd mesmo no
que diz respeito adsorcado d€0,. HU et al (1999) apontam queuitos estudiosos
acreditam que o C{& dissociativamente adsudo em superficies de Ni(100) e Ni(111)
Outros jadizemque o CQ se ligaemforma de ponte através dos atomos de oxigénio.
Fazendo estudos computacionais envolvendosé&ndiias entre os atomos de niquel num
clustere do comprimento das ligacdes presentes na molécula geele® verificaram
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gue a configuracdo na qual os dois atomos de oxig@mumléculastio ligados a a&tomos
de niquel adjacentes é energeticamente mais estavel.

REN et al (2015) trouxeram uma abordagem mais computacional com célculos
de DFT em estudos sobre os possiveis mecanismos de metanacaoedo sLperficies
de Ni(111). Trés mec@mos com todas as etapas ireversiveis foram avaliados: dois que
envolviam o intermediario C@ um que n&o contemplava a geracéo desse intermediario.

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

Tabela 24: Mecanisnos| e Il para a metanacéo do €€bbreNi(111),
estudados por REBt al (2015), envolvendo o intermediario CO*.

Etapa Mecanismo | Etapa Mecanismo |l

1 ( C ¢20 ¢ 1 ( ¢ ¢z29 ¢
2 #/ C z0 #/° 2 #/1 C z0 #/°
3 #1° ("0 (#1172 3 #/1° 20#f |°
4 (#/1°1 z0 #F | ( 4 #[F z0 g |°
5 #F c(*o#(® I (C 2 5 # 1("OoO# C vz
6 #Oo(ToH T2 6 I ¢(O(/ C o7
7 # T (T O # T 2

8 #HO (o # ¢ =

9 (/1 (*° (1" 2

10 (/70 (1 C =z

Tabela 25: MecanismdlIl para a metanacao do €&bbreNi(111),
estudado por RERt al (2015), ndo envolvendo o intermediario CO*.

Etapa Mecanismo |l
1 ( € ¢2%¢(
2 #1 C 20 #/
3 #1° (0 #/ (" ¢z
4 #1 (" (Po# I 1(
5 # 1T (PO#H T IC
7 #O O (T o # " oz
8 #© (T o # C ¢
9 (/7 ("o (/1" ¢
10 (/0 (] C z

Os autores determinaram os estados de transicdo mais estaveis e a energia de
barreira de cada etapa elementar dos mecanismos. Para 0 mecanismo inaistaa,
aquela que possui maior barreira energética, é a dissociacio dafespéaie(HCOO)
em CO e OH, com energia necessaria igual a 308,6 kJ/mol. O mecanismeelexibe
menores barreiras energéticas em geeash como etapanaislenta a dissociacdo da
espécie COem C e O, cuja energia de barreira foi 237,4 kd/mol. J& o mecanismo |lI
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teve como etapeineticamenteleterminante a formac&o da espécie C(Qldpm energia

de barreira igual a 292,3 kJ/mol. Logo, dentre esses trés mecanismos, odinsaisa
provavel ouprodominanteO diagrama de energia potencial para os trés mecanismos é
mostrado na Figura 261A Figura2.17 trazas estruturas dos estados iniciais, de transicao
e finais das rotas | e Il para formac&o do intermediaria {L@tamente com os perfis de

energia potencial associado a cada etapa.
350

Rota 1
300 TS12923 Rit: 2
Rota 3
- 20 TSA 2112
g
E TS5 1603
E 150 11192 TS4 1285 TS6 1404
Z 0 - \
2
3 D
E“ 50 \ CH,372
E 0 CO (+H) 0 ‘ -/ \ ,u'l \
50 : Ty CH-3.9 \m/ \'\ e ,-"I ‘I". CIl, 383
'm I CH, -62.5 I'-I
-100 T
=150
Coordenada de reagio
Figura 2.16: Diagrama de energia potencial por DFT para mecanismos |, Il e lll em

catalisadores de NAutoria deREN et al. (2015).

Geracdo do intermediario CO via
geracao (e posterior decomposicao
do intermediario formiato

CO,*H TS1 HCOO
300
TS2264.3
3 T
E
= TS1113.1
100 TS193.7
5
5
2
= 0
S
L
TS2 CO+OH ~ HCOO-42.5 .
100 k- CO+0-75.6

Reaction coordinate

Geracdo do intermediario CO via
adsorcao dissociacao direta do CO

Co, ISl CO+0

Figura 2.17: Estrutura dos estados iniciais, de transicao e finais das rotas diadgjrama
de potenciapara formacao do intermediario CAutoria deREN et al. (2015).
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A atuacdo do suporte no mecanismo também € tépico de grande debate. Como
comentad@nteriormente, AZI£&t al (2014) atribuiram a boa atividade de catalisadores
de NiI/MSM nédo s6 a existéncia de sitios basicos e mesoporosidade no suporte, mas
também & existéncia de vacancias de oxigénio na estrutura. Como auxilio da
espectroscopia de mmmnancia paramagnética eletronica (EpBctroscopy eles tiveram
evidéncias de que GQe adsorve pelo oxigénio em vacancias no suporte, enquanto o
niquel providencia hidrogénio atébmico por efegpillover (ou derramento) para
transformacao dos intermédos até metano e agua (Figurad). Acreditase que a etapa

determinante seja a dissociacio da espécie i@ pode dessorver e gerar CO gasoso.

y\z
( A(,\‘\‘ [ ,-CO; (B)
, 1
’ - / H, 8 H, @9 Lo Physisorption
sl ‘9 ysisorp
:t\b ’lz\ \go-*..o -
"’ O" Weak chemisorption o
’ “Spillover” :
co (-’\/ J _—
\\"'\Q\
J"O ‘&_/-/ O;-;)\
v R
H.0

Figura 2.18: Possivel mecanismo da metanacdo do €dbreNi/MSM por meio de
vacancias de oxigénifA) e ilustracdo do fendbmeno dgillover (ou derramento) de
hidrogénio B). Autorias deAZIZ et al (2014)e YOUNASet al. (2016)

Baseado ernbservacdede DRIFTS, ASHOKet al (2017) também sugareque
0 mecanismo da metanacdo do Gfn catalisadores ddi/CeZrixO2 contemple o
fendmeno dspilloverde hidrogénio, porém n&o haveria formagéo do intermediario CO*
e sim de espécies formiatsobre osuporte (Figura 219). 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 guporte acelera a metanacéo,

principalmente por efeito de SMSI.



35

CZ-support
Ni/Ce0,-2r0,-AE

0 H Ho HHHH s HHHH i
H,CO OCH, 2 ¥ 2
l"’@ 3 | - H l(%\’i
Ce* Ce* Ce** Ce* | o2 Ce** Ce*
CZ-support CZ-support CZ-support

Figura 2.19: Mecanismapropostopor ASHOK et al (2017)

ZHOU et al (2016)descrevem que a interacéo entre as hidroxilas superficiais
presentesobre csuporte de Ti@e o CQ é responsavel por gerar bicarbonato adsorvido
(HO'+CO( g) VY3).HAEA a introducdo de hidrogénio, espécies bicarbonato s&o
rapidamente convertidas arfiato (HCQ" + H' Y H C O#HQO") e o formiato, por
sua vez, se decompde éonmil (HCOO z HCO + O z CO' + HO'). O metano seria
produzido pela hidrogenagéo direta do HC@ssivelmente gerando os intermediarios
H2CO', HsCO e HO, sendo estéltimo hidrogenado para formar.@. O niquel seria

funcional de fato apenas para a dissociacaozdo H

Em seu trabal ho c¢ o mAl©ae7%NiiCesarck,lPAN de 7 %]
et al (2014) parece anuim pressuposto de ZHOEL al (2016) parecatalisadores de
suporte n&anertes com sitios de carater basico. @ @age diretamente com hidroxilas
e oxigénios superficiais do suporte e gera 3 tipos de carbonatos: carbonato monodentado,
bidentado (instaveis) e bicarbonato. Com a presenca de @&nioogm temperaturas
adequadas, formae formiatos mono e bidentados, os quais sdo espéeimediaria
na reacdo. No catalisador 7%Nifs2ro 502, cujo suporte possui sitios de catater basico
fraco a moderado, a hidrogenacao de espécies formiatoderadas € mais rapida,
sendo portanto a rota principal de formaca®Ctke.J 8 no cat al i-Ad@dor de
o qual tem sitios béasicos fracos e fortes no suporte, ocorre hidrogenacdo de formiato
bidentado e esta é a via predominante de formac&Hdd€ver Figura 220). A maior
atividade do catalisadores de 7%Nig6&0s0.f r e nt e dle0s SefaNxplicada
justamente pelo fato de a hidrogenacao de formiato monodentado ser mais facil e rapida.
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Figura 2.20: Possiveis mecanismos da metanacao doptaposts por
PAN et al (2014) para catalisadores @®Ni/Ca sZros02e 7 %NlpQh. 2

2.3.2 Mecanismos em Catalisadores de Ruténio

Os mecanisme propostos para metanacdo em catalisadores de ruténio
apresenta similaridadesaguelegjue ocorrem nos de niquelm dos trabalhos classicos
€ o de RAIRIE e colaboradores (199dueverificaram por DRIFTS a presenca de acido
formico (HCOOH) e do formiato (HCOQ adsorvidosobresitios interfaciais e suporte
de catalisadorede 3,8%Ru/TiO, (Tabela 2.6). Os autores comentam queos
catalisadores deuténiqg € considerada a possibilidade de mobilidade (difusdo) e
acumulacao de espécies intermediafaécido formico sofreria decomposicao e geraria
COadsorvido no metab qual pode se dessorver ou ser hidrogenado até metapaA et
maislenta do processo seria a hidrogenacao do CO*.

Eles citaram a possibilidade de inibicdo da formagéo de metano pelo proprio
hidrogénio, o qual pode bloquear sitios onde ocorre a decomposicdo da espécie HCOOH
Reportaram também que a taxa de fay@eade metano foi independente da fracdo molar
de CQ e da concentracdo de CO adsorvido e dependente numa ordem de
aproximadamente % com relacédo a fracdo molar de lde 1 ao hidrogéniativada

Levantouse a hipétese ainda de o mecanismo de metanagdlo@mo intermediario C*
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ou entdo CO adsorvidmbresitios ativos especificos limitados, pois eles observaram que
a maioria do CO* ndceagiaem estado estacionario.

Tabela 26: Mecanismo para a metanacdo do,CO
sobreRu/TiO; proposto por PRAIRIEt al (199)).

Etapa Reacéo

1 #1 Cz # 1/

2 ( Gz

3a #1 o 2 (#1171 (
3b (#/1 1 (2 ( (#1/11

3c (#1711 (z#] (/7 ¢C

4 #/ @ s ¥ C (/G
Global #/ C 1 ( Cz # cq( /

Os indices (i), (m) e (s) denotam adsorséabresitios interfaciais, metalicossiporte,
respectivamente.

Fazendo analises de DFT de diferentes configuracdes de ativacdo dos reagentes e
possiveis mecanismos no catalisador Ru/TECHLEXERet al (2017) afirman que a
dissociacdo ou nagissociacdo da molécula de £d@pende da cobertura de hidrogénio.

Em condi¢cdes de auséncia ou baixa concentracdo ,de € tende a se adsorver
dissociativamentasobre as particulas de R { C ¢z ©O # /[ /* ). Essa
dissociacao éelvementeafetada por vacancias de oxigénio no suporte e, nesse caso,
tambémaconteceriaobreainterface doglustersde Ru e o suportdinda em condi¢des

de auséncia deHdmas com o suporte reduzido comfetmando hidroxilasuperficiais,

a adsorcdo dissociativa do £sdbre aparticulas de Ru néo € afetada.

Ja em condicdes reacionais que consideraadsorcdo de He CQ, os autores
viram que o hidrogénio adsorvido em altas concentracdes de fato bloqueiaafitiasae
adsorcaaodissociativado CQ, como previa PRAIRIEet al (1991), aumentando sua
energia de barreirde 0,79 para 1,39 eVssoprovocapreferencialmentaformacao de
uma ligacao covalente entréiolrogéniocativado(H*) emolécula de Ce(provavelmente
fisissorvida linearmentesobre a interface metal/6xidQ) produzindo a espécie
intermediéaria formiato (HCOO*) em coordenacéo biden{adargia de barreira igual a
1,23 eV) A saturacao das particulas de Ru com H* tambénréaeco efeitspillover
(SCHLEXER et al, 2017. A Figura 2.2 mostra o perfil de @g&o para as rotas via
dissociacéo e via formiattaformacéo de CO Percebese entdo que tanto a ativagéo do
CO: quanto o mecanismo da metanagdo 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 lo@reira paraativacdo do C@ na rota
mecanisticgue envole: (A) suaadsorcaalissocidgiva na presenca de;HB) a formacéao
de formiatonageracédo do intermediario CAutoriade SCHLEXERet al. (2017).

Observag0Oes transientes de DRIFTS feitas por MARW@O&. (1994 1997
sobre asuperficiede catalisadores d®u/TiO, levaram a interpretacdevecanisticas
diferentesdaquela de PRAIRIEet d. (1991) e SCHLEXERet al (2017) quanto a

formagcdo do formiat Os autoresacreditamque o CQ interage com hidroxilas

superficiais formando bicarbonatsobre o suporte #/ C ( /° Z
(#1I° ) que se difundaté a interface reagecom hidrogéniaativadq gerando
formiato e agua(( # /° ¢ ( z (#/1°/ ( / C).Oformiato

adsorvidosobre ainterfacese decompori@ntdoem COadsorvidosobreo Rue HO
#1717/ z #/[ (rr ) etodasessas etapaipificariam aRWGSR.O

CO adsorvido ao Ru seria posteriomente hidrogenado até metano.
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O mecanismo proposto por PANAGIOTOPOULQOU (2017) para catalisadores de
Ru/TiO; também difere um pouco dos anteriores. Eles tiveram evidéncias experimentais
gue a rota mecanistica ndo varia com o tamanho de particula metélica. Por DRIFTS,
concluiram queCO; se adsorvesobresitios interfaciais predominantemente e ndo ha
dissociacaoO hidrogénio se difundiria até a interface e magom o CQ formando
espécies COOH* e estas se decomporiam em espécies CO adssobita®Ru e

hidroxilas adsorvidas no super(# / ( & o#/ 1 ( 0

P
#r g (/% ). Parte das espécies @® seriamhidrogenadas até metaeo
outras selessorvaam produzindo CO(gylemaneiraal que dependeria do catalisador e
das condicbes experimentaisspécies de CO adsorvidsgbre ainterface naaseriam
reativas.Como comentado anteriormente, a regido interfacial & reduzida para maiores
tamanhos de cristalitde Ru A producdo d€Hs seria favorecidam particulas grandes,
devido a maior populagdo de Idobresitios de terrace a espécie CO adsorvida
linearmentesobre oRWC seria a verdadeira intermediarisativana geracédo de metano

(PANAGIOTOPOULOU 2017).

AKAMARU et al (2014) deram uma visaalternativados tipos de sitios em
catalisadoresle ruténio suportado em TiQ01) por meio de estudos de DFT. O.CO
pode se adsorveobresitios no terraco em quinag arestasleclustersde Ru. Aqueles
adsorvidos no terraco tem a dissociagdo em €O energeticamente mais favorecida,
enquanto aqueles adsorvider® quinase aestassao hidrogenados formando a espécie
COOH. A espécie COOHse dissocia e entdo forma COHO . Haveria portantalois
sitios de formacgédo de CO(g). Em acordo com PANAGIOTOPOUEDAI (2017), os
autores afirmam que as espécies dazalizadas nos terracos das particulas de ruténio
prosseguem na reacgio, sendo hidrogenadas a (¢@Pa com maior energia de barreira
e provavelmente a limitante), em seguida a CHOBHOH'. A espécie CLOH’ entdo

se dissociaria em H@ CH,’, sendo @as hidrogenadas até metano e agua (Tabela 2.7).

Segundo AKAMARU et al (2014), o suporte (Ti§) influenciaria as
transferéncias eletrbnicas, enfraquecendo as interagbes entre o ruténio e o CO* e
causando uma instabilidade nessas espécies, as quaianficarais propensas a
reagivinteragir com hidrogénio ativadou eventualmente dessorvérecnicamente,
sugeriram que cefeito de interacdo metaluportepode atua em o6timaintensidadee

favorecer a reacdo
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Tabela 27: Mecanismasugeridopor
AKAMARU et al (2014) para catalisadores de Ru/ZiO
Mecanismo para sitios de terraco Mecanismo para sitios laterais

( ¢ ¢z0 ¢ ( G ¢z0 ¢(
#/ C z0 #/° #/ C 20 #/[°
#/1° z0 #f |° #1° (PO #/17( 2
#F (P00 (#7 2 #11°( 20 #F ([r
(#F ("o#( 1 ( ¢
# I (o # I (C ¢
#O I C o #H (T
#( T (TO #( T 2
#© (T O # C z
(/° ("o (1" 2
(/e (r ¢ =

Estudos cinéticos e mecanisticos interessantes foram realizados por 8/ANG
(2016) sobre os catalisadores 0,5%Rp@Ale 5%Ru/AkOs. As taxas de formagéo de
metano apresentaram ordens de dependéncia com relacado; ae OQ2: 0,05 para
ambos ogatalisadores e independéncia da temperatura e dispersao de ruténio. Contudo,
a ordem com relacdo ao Mariou de 0,3 a 0,5. Analises de DRIFTS e FTIR indicaram
que, apesar de ndo excluirem totalmente a ocorréncia da dissociacdo diretasdbr€O
sitiosde Ru debaixae altacoordenacao, o mecanismo principalformacdo de metano
€ descrito pela rota bicarbonaflmormiato-CO* (Tabelas 2.8 e 2.9Eles derivaranuma
equacao de taxa consistefitseridana Tabel@.12) conformeteoriacinéticade LHHW.

Emreferéncia MARWOOD et al (1997),0s autores explicam dendmenos de
migracdo das espécies bicarbonato e formiEgpécies deibarbonato se difundem do
suporte para a interface metal/suporte, enquanto formiatos se formam na intedface e s
difundem para o suporte por efatde acumulacdo e gradientes de concentracéo.
Formiatos espacialmente proximos das particulas de Ru seriam mais reativos a se
decomporem e gerariam CO linearmente adsosadoe aruténio.

Em condicdes de estado estacionario, WAM@I (2016) afirmaram ainda que
mecanismo e as espécies superficiais séo invariantasanho das particulas de ruténio,
porém particulas maiores sao mais ativas, pois possuem menos sitios baixa coordenacao
(quinas, arestas e interfacende supostamentasorverrse espéciesle CO que séo
estaveis e naceativas.De fato, #tios de baixacoordenacgdo tendem a adsorver mais
fortemente espécies intermediarias, o0 que pode causar um retardo @nigtipedir
interagdes posteriores comd’. Além disso, particulasnaiores de Ru dissociam

proporcionalmentenaioresquantidades de A&msitios de teago(maior coordenaggo
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Tabela 28: Mecanismo | proposto por
WANG et al (2016) para catalisadores de Ruf2l

Etapa Reacao Hipotese Constante
1 ( C ¢zz ¢( Quaseequilibrio K1
2 #1 C (I'z (#1I° Quaseequilibrio K2
3 (#I7 (" =z (#I1° (I° Quaseequilibrio Ks
4 (#/1°1 ("z (#71 (/° Quaseequilibrio Ka
5 (#F zz #° (° Quaseequilibrio Ks
6 #*: (" z # (I° Etapa determinante/lenta Ke
7 #o (T2 #(® 2 Baixa cobertura de C*

8 (/° ("=z (1° 2 Irreversivel ks
9 #* o(Tz # T 2 Baixa cobertura de CH*

10 #O (Tz #( Tz Baixa cobertura de G

11 #OO (T 7z #H T 2 Baixa cobertura de G

12 # "z # C 2 Baixa cobertura de CH

13 (/°z (/] C 2 Baixa cobertura de 10*

Tabela 29: Mecanismo Il proposto por
WANG et al (2016) para catalisadores de Ruf@d.

Etapa Reacéo Hipdtese Constante
1 ( C czz ¢( Quaseequilibrio K1
2 #1 C (I'z (#I° Quaseequilibrio K2
3 (#1° (" =z (#1711 (I° Quaseequilibrio Ks
4 (#/1°1 ("z (#7 (I° Quaseequilibrio Ka
5 (#F zz #° (° Quaseequilibrio Ks
6 #: (Tz#(C I° Etapa determinante/lent Ke
7 1> ("z 1(° ¢z Baixa cobertura de O*

8 (/° (=2 (/17 ¢z Irreversivel Ks
9 # O (Tz# T 2 Baixa cobertura de CH*

10 #O O (Tz # T oz Baixa cobertura de G

11 #OO(F 7z # O 2 Baixa cobertura de GH

12 #H ‘z # C 2 Baixa cobertura de CH

13 (/"2 (1 C =z Baixa cobertura de 1*

O trabalhode ZHENG et al (2016) com catalisador de 1%Ru/@k discorda
conceitualmente de WANG& al. (2016)no que diz respeito a mobilidade de espécies de
carbonatoZHENG et al (2016) declaram que as espécies de carbonato adsorvidas na
alumina estéo presas e ndo sao reathtageriaduasrotasmecanisticage formacéo de
CHas: umaque envolve aissociacao direta do G@obreatomos superficiais deiténio,
oxidandeos e gerando CQe outra via dissociagcdo do g@ssistida por hidrogénio
ativado Nestarota haveriainicialmente a formagao da espé@®OH*, a qual seria
proveniente da interacdo entre o Lfsorvido e hidrogénio ativadet (© (° ©
# | /°). Em seguida, ocorreria @ecomposicdo da espécie COQlgerando formil

(HCOY#/ /°( (*©° (#7 ( I").As etapas cineticamente determinantes seriam
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adissociacdalo Q0" em C* e O*e a dssociacdo assistida por Ha espécie COOH*

gerando formi(HCQO").

Estudos de DFT de ZHANGEt al. (2014) em Ru(0001) apontam que, apesar de a
dissociacao direta do G@er um processo termodinamicamente possivelriaa@ de
uma etapa com elevada energialdereira(1,20 eV) indicandoportanto que seria
cineticamente dificil de ocorrer. ZHANG@t al (2014) concordam em partes com a
prevaléncia do mecanismo Il de WANSB al (2016), porém afirmam que o formiato
(HCOO*) seria gerado pela reacio do,@@savido com um hidrogéniativado# /

(°© ( #/°). Alegam tambéngue a taxa de formac&o dorriato (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

dissociaria em CH* e O* e estas seriam hidrogenadas até metano e aguty aespeie.

AVANESIAN et al (2016), por outro lad@firmam também por estudos de DFT

em superficies de Ru(0001), goenecanismo predominant& formacdo de metard
aquelequeinicia peladissociacéo direta do G(passa pelastermediarios CO*, HCO*
, CH* e O* e contempla a hidrogenacao destes ultimos aos produtos finais (ver Figura

2.22). Andlises de sensibilidade mostraram que as etapas cineticéiméatgesseriam
a dissociacao da espécie HCO* em CH* e O* na formacaoHi€y); a dessorcdo da
espécie CO* na formacao de CO(RWGSR. Uma equacdo de taxa também foi

desenvolvida por AVANESIANt al (2016) e est4 na Tabedal?.
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Figura 2.22: Diagrama de potencial de mecanismos analisados por AVANEStAN
(2016) em Ru(0001). A rota em verde é termodinamicamente mais favoravel.
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Um ultimo aspecto importantde ser comentado sohtrabalhos de cinéticde
reacoes quimicase refere averificacdo daconducdo dos experimentos em regime
cinético de transformacdo catalitica, ou sejap o qual a etapa cineticamente
determinante (ou mais lenta) n&oa tranderénciade massa(difusdes) Algumas
informacdeda literatura acercae parametros operacionais geralmente utilizados para
investigagdes cinéticas da metanacdo de €20 mostradas na Tab&@4.0

Tabela 210: Condigbes operacionais trabalhadas por outros
autores na coleta de dadnséticos da reacdo de metanacdo de.CO

Massa de o Vazao total

Autores Cat. cat. (mg) Temperatura (°C) fixa (mL/min)
KARELOVIC e RUIZ (2013)| Rh/TIO, - 150 20
GUQet al(2016) Ni/Varios - 200- 400 40
WANG et al (2016) Ru/Al;Os 15-60 240- 300 60
KWAK et al(2013) Ru/Al,Os 50 280- 320 60

PANAGIOTOPOULOU Ru/TiO,
et al(2017) Ru/Al,O; 100 170-450 150
ALMEIDA (2017) Ru/SIQ - 300 80- 200

WANG et al (2016) certificam que suas investigacdes cinéticas, feitas num
sistema reacional operado nas condi¢cfes acima, foram livres de limitacdes ou gradientes
difusionais. ALMEIDA (2017) e ALVES (2016) relatam que efeitos difusivos externos
sdo despreziveis pacatalisadores de Ru em sistemas operados sob tempos espaciais
menores que 0,28 g.a¢min/mL. DEKKER e BLIEK (1995), FALBOet al (2018) e
MIGUEL et al (2018) trazem critérios de verificacdo daséncia ddimitacdo no
transporte de massa e calor em sisterde avaliacdo cinética de reacfes em fase
heterogénea. Eles sdo mostrados pela Tabkla

Tabela 211: Critérios dedeteccaale auséncia de efeitos lidaitacdo nos
fendbmenos d&ansporte em estudos cinéticAslaptado de MIGUEIlet al. (2018).

Regido Transferéncia de Massa Transferéncia de Calor
Interfacial iR Ammaa O M B N e e % . .
#AOARODBAA —=— T v [ # . AOIE # A 1t u
(Transporte externo E A TrER Ea 27
Intraparticular oOm 1 p . y( # % 5
. n _ T g rsins sn Tt v
(Transporte interno) 5w G rip 1 4 24

MIGUEL et al (2018) realizou testes de deteccdo experimental da auséncia de
efeitos de limitacdo difusiva externa em alta temperatur& Q3o0ariando a vazaa) e

mantendo o tempo espacib{ Waf3) constante para catalisadores de Ni comercial com
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granulometriaentre 150 e 350 m. Sabese 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 vazdes maiores que 30
mL/min. FALBO et al (2018) realizou um procedimento similar a 3L0com duas
massas diferentes de um catalisador de 0,5%MRuDs e viu que 0 regime cinético
ocorreu para GHSV superiores a 3,75 1d¢h), equivalente a 0,0628L/(min"mMgea). A
Figura2.23mostra os resultados de MIGUELal (2018) e FALBCet al (2018) quanto

aos procedimentos de verificagédo de limitagao de transporte externo.

100 100 4

o0 ] | & W_=0375g
—_ ] 7 W_=0.75¢
——————————————1 2 80 : -
g 70—; O
£ %] . A *
~ ¢ . (CE ¢ 23
X 4 S 0]
®  150-250 ym 9\, 30
20 O 250-350 um 8 20
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0 T T T T ¥ 0;' T — ™ T T T T T
0 20 40 8O 80 100 120 375 5.00 6.25 7.50
Q, / ml, min™ GHSV [L(STP)/h/g,,]
(A) MIGUEL et al (2018) (B) FALBO et al (2018)

Figura 2.23: Testes de deteccdo de auséncia de limitacdes nos fendmenos de transporte
externo.(A) Dados de autoria de MIGUEEt al (2018): T = 350C, H/CO, =4, P =1
atm.(B) Dados de autoria de FALB&X al. (2018): T =310C, P = 1 atm, HCO, = 4.

E possivel etrair dessa revisada literaturaque hd umcerto concensale que
guanto maiores sdo aanoparticulas metélicaaportadas de Ni, Ru e Rhais produtivo
e seletivo € o catalisador com relagéo a metanacgéo gld=@Ccontrapartidano que diz
respeito ao mecanismoinéticae atuacdo do CQomo intermediario reativo direto na
formacdo danetang ha grande variabilidade de evidéncias, teorias e controvérsias, as
quais sdo passiveis de melhores investigacdes. Assomexidade dos fendbmends
transformacdo dessa reacdo quimica consiituiinteressante campo éstudo Este
trabalhoportantotenta fazer umaontribuicdona elucidacéaala cinéticamecanisticala
hidrogenacamhetaragcdodo CQ, obtendo dadosinéticosexperiments em diferentes
temperaturasempregandoum catalisadorde ruténio metalico suportado em silica.
Também é feita a tentativa de desenvolvimentjustede models microcinétics de
taxaintrinsecade metanajue sejanmfenomenologicaexperimental eestatisttamente

representatios dessa reacao.



Tabela 212 Algumas guacdes de tayaropostasa literaturgparaa metanacédo do CO

@ QITE Equago Condicdes
. Cat.: 3%Ni/SiQ
trr EE Ty 1o 7 T = 500600 K
WEATHERBEE e + To 7 44 E 7 - Ptotal_: 140 kPa
BARTHOLOMEW (1982) P ; +E "0 0 & Pz = 2-14 kPa
° Pco2= 0,253 KPa
Etapamaislenta: dissociacdo do COMASI: O" e CO N2 diluente

GHSV = 30000 H

Cat.:129%Ni/2-Al 203

. Ao 7o 7 -
) - Mcat=5 ¢
LIM et al (2016) P AO > A0 0 - Ao T =463473K
0 Pu2 = 2-16 bar
Etapamaislenta: dissociacdo do COMASI: O" e CO e HO" Pcoz2= 0,5-2,5bar
Cat.: NiAI(O)
) 0 0 [)T=180240¢C
7 T
‘ S H2/CO; = 0.254
© P =1-15 bar
N 0
H2/CO, = 0.258
Etapamaislenta:formag¢dodo HCO; MASI: H" e CO e HO CHs-H,O = 1/2
P =19 bar

WANG et al. (2016)

EE++++0 T+0 7

+0 +0 ++0 +0 ++++0 |7|-—|7|—E—

Etapamaislenta: hidrogenacdo do COMASI: CO' e H

Cat.:Ru/Al2Os

T=513573 K
Pu2 = 1070 kPa
Pco2= 1070 kPa

Xcoz2=5,5%




Tabela 2.2: Algumas guacdes de tayaropostasa literaturgparaa metanacédo do CO

Autores Equacéao Condicoes
o 10 o7 Cat.: Ru(0001)
T =480520 K
AVANESIAN et al (2016) 0 b g 0 7 Pressio tofal = 1 atm
Etapamaislenta: dissociagdo do HCO H/CO, =4
. E 0 0 ° +0
© o + 0
p + 0 + 0 + 0 5
Etapamaislenta: hidrogenacédo do C@trando HCO*
00
> 5 0 0 T Cat.: Ru/MgAbOs
R =
XU e FROMENT (19809) ® o +0 +0 + 0o =° TP :537_ ‘z’ggr:f
Etapamaislenta: dissociacao do GO
0 O
R E 0 0 s
o h
0 + 0
p + 0 + 0 + 0 5
Etapamaislenta:hidrogenacéo do C@erando HCOe O
rrr EE o 1o 7 Cat: Rh/TiO;
o Teores de Rh: 0,5 ani%
.. 7 )
KARELOVIC e RUIZ (2013) o +0 - + -I-CI;- E 0 T 0 T T - 85_1650C
H/CO =4

Etapamaislenta:decomposicdo do intermediarie®0" em CH e OH

46
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CAPITULO 3 7 MATERIAIS E METODOS

3.1 PREPARACAO DO CATALISADOR

Um catalisador dd%Ru/SiQ (teor nominal em massa) foi preparado por meio
do método convencional de impregnacéo ao ponto umido, utilizando como precursores
uma solucao de Rug® SiQ sokgel, cujas especificacdes foramg®aAldrich - Davisil
Grade 62, diametro de porals nm granulometria de 8200 mesHgraos entr@4-177
t m de didmetranédig. A solugcdo de RuGlfoi preparada pela dissolugdo da massa
necessaria do sal em solucdo de 5M de HCI. No caso, solukskz011060 g de Rugl
no acido e impregnese 4,95 g de silica, a qual foi previamente calcinada @€4@pds
a impregnacaop materialfoi seco em mu#l a80°C por 72 horas Posteriormente, o
mesmo foi calcinado em mufla raerada a 40C por 3 horas, partindo da temperatura
ambiente com taxa de aquecimento @&'thin. Como resultado, produzise RuQ/SiO,

0 qual era entdo reduzido a Ru/Si@situantes das reagoes.

3.2 CARACTERIZACAO MATERIAL

3.2.1 Espectroscopia de Fluorescéncia de Raios X (FRX)

A espectroscopide FRXé umaanaliseelementaguantitativa e foiealizada com
0 intuito de determinar o teor real de ruténiopmecursor calcinadd-oi empregad®
método da pastilha num espectrébmetro Rigaku RIX 31@ilizando 500 mg do
catalisador. O resultado foi dado em termos de fracbes massicas dal@xiddnio
(RuQ) e silica (SiQ).

3.2.2 Difratometria de Raios X (DRX)

Foram submetidasdifratometriade raios Xamostras do suporte e do precursor
calcinado A técnica foiconduzida pelo método do pé num difratdmetro Rigaku Miniflex
com tubo de cobre, operando com radiacdo CuK velocidade @ varredura do
goniémetro utilizada foi de 2°@*min, com variacéo angularqPna faixa det0a90°.
Difratogramas de referénaia literaturdoramutilizadcs para analises comparativasm

os difratogramas experimentai€om os resultados da DRX,possivel determinar as
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fases presentes e o tamanho de cristalito da fadgidie deruténio, o qual é estimado

pelaEquacao de Scher.

Em que
1 k é uma constante empirica relacionada com a forma dos cristalitos e normalmente
tem o valor de @.para formas esféricas ou desconhecidas;
T & ® compri ment o utdizadosigudl a 0,kb475m paeifontass deX
CuKU;
T d ® o ©ngul o de difr a- «mradiamosBr agg no pi co

1 B é alargura do pico de difracdo de maior intensidade em sua meid ).

3.2.3 Reducéo com ka Temperatura Programada (TPR-H2)

O grau de redutilibilidade darecursofoi analisado peltécnica dd’PR-H2> numa
unidade multipropoésitdnicialmente, a amostra (massa = 500 mg)mzursor calcinado
foi submetido a uma operacdo de secagem &3@@r 1 hora, com taxa de de
aguecimento de H3/min. Em seguida, o processo de reducédo da amostra foi iniciado sob
vazao de 30 mL/min de uma mistura de 1,58%) de Hb em argdnio. A temperatura do
reator fo programada para aumentar numa taxa &€/bdin, da temperatura ambiente
até aproximadamente 10@ O grau de redutibilidade é definido como sendo a razao
entre a quantidade molar de lde fato consumida na andlise e quantidade molar
estequiométrica de Hjue teoricamente seria consumida na reducéo da massa de 6xido
metélico presente no catalisad@.nimero de molsle H consumido na analise foi
calculado como mostra e Equagéo 3.2:

. O 0 KU
-TAAK AT 1T OO0I 4460 | GNAA AT T OOIIEAT O

0 S e s
2—4Z6AUAS>1K [, 70z4 Al BIRTT OGN 1
<OMADEATEIO

0 PR o
—Z6 AUM [ z ———
6 AURA O SEIAAIOCEIZEHIAAIl | 6

24

o8,

Osssinas padrdes de calibrag@m argonice do H, a 298 K.eram iguais a 122 e
21 mV, respectivament@ temperatura empregada na equacéao foi 298&5sao igual

a 1 atm e constante dos gases ideais igual a 82,05 (atm*mL)/(mol*K).
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3.24 Fisissorcédo de N

Propriedades texturais do suportalcinadoe precursor calcinaddi.e, area
especificatipo de porosidade, volume especifico de portasr&anho médio de porps
foram determinados por meio da técnica de fisissor¢cdo de nitrogéfli@6d e
analisados pelpelos modelo8ET (Brunauer Emmet Teller) e BJH (Barret, Joyner,
Halenda) Utilizou-se um equipamentdicromeriticSASAP modelo P20. As amostras,
de aproximadament200 mg, foram previamente tratadas 803 por 24 horase

submetidas &&cuo< 5t mHg a fim de limpar suas superficies.

3.2.5 Microscopia Eletronica de Transmissao (MET)

A morfologia do catalisadoe a distribuicdo dimesional das nanoparticulas
metélicas de ruténifoi avaliada pela MET num microscépidTRN, disponibilizado
pelo Laboratério de Mecanica dinstituto Nacional de Metrologia, Qualidade e
Tecnologia (INMETRO), localizado em XeréRi. 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 mesnuan dispodtivo éptico. Para a realizacdo da
microscopiajuma amostra dprecursorcalcinado foireduzida a 40T por 1 horae em
seguidgpassivadam corrente d8,5%0./He por 30 minutoem temperatura ambiente
Uma pequena quantidade da amostra passivadssfmsa emsopropanol por agitacao
ultrassbnica entdaima gota da suspensaodatraida edicionada num pequenalaca
de cobre recoberta com um filme de carbguoe constituia o aparato deporte da

amostra a ser analisapalo microscaopio.

Com o micrecopio operando em mod@nsmissaoMET) e varredura (STEM)
a 300 kV,diversasmicrografiasdos gréos de silica impregnados com nanoparticulas de
ruténio foram obtidascom adequada resolucdo e magnificac@o distribuicdo
dimensional das mesmas foi feita com base na contageensuracado do diameitle
713de particulasquantidade razoavelmentpresentativdas caracteristicas@mostra
do catalisadorO software livre Imagefbi utilizado como ferramentde processamento
das micrografiagas quais detinham escala jgmra anedicao dos didmetrosédiosdas

nangarticulade ruténio

Aplicando a medodologia de FIGUEIREDO e RIBEIRO (2007), utilizada
também por ALMEIDA (2017), é possivel estimar um diamehédio de particula



50

(dJ segundo a Equacéo33.onde n é drequénciade particulas contabilizadas com

diametroQ.

Conhecido o diametranédio em nandmetrgsé possivel estimar também a

dispersaalas nanoparticulas de ruténio, de acordo com a Equatao 3.

AEODAO(%:To&

3.2.6 Quimissorc¢ao de ke CO

A dispersdo metalica também foi determinada pela quimissorcae deCd)
assim comaparametros como area metélica superficial metélica e tamanho médio de
cristalito metélica Uma amostra do precursor RSO, 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 caspondente foi de 0,1496 g. O reator foi enténectadonuma
unidadeMicromeritics ASAP modelo 2020, onde foi feita a quimissor¢céo. A amostra
inicialmente foi seca a 18G por 30 minutos Apds o abaixamento da temperatura até
condicbes ambientes, a amasioi reduzida a 40C por 1 hora, empregando uma taxa

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

Para a realizacdo da quimissorcdo deaHamostra ja reduzida foi submetida a
um vacuo de 2mmHg a 300C por 1 hora para que ocorresskmpeza dasuperficies
das particulas, eliminando quaisquer espécies que pudessem estar adddmalas.
primeiraisoterma de H foi entdo constrigda a 383C (55 mmHg < P <609 mmHg)
guartificando o volume total de +hdsorvido reversivel iereversivelmenteEm seguida,
realizouse una evacuacap retirandese todas as espécies de Huimissorvido
reversivelmentesobre asuperficie do catalisador e mantersosomenteaquelas
irreversivelmentequimissorvidas.Posteriormente, rma segunda isat@ma de H foi
construida, nas mesmas condi¢c@psantificandoconsequentemente volume de H
reversivelmentdisissowvido. A regido doplatd e uma novasotermacujos valoresao
asdiferenca entreos valores désotermatotal e a isoterma reversivel em cada presséo,
representa portanto a quantidade dértdversivelmente quimissorvida no catalisador, a

gual foi utilizada nos calculos de dispers@anesmarocedimentdoi realizad paraa
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quimissorcdo de CQambém a 3%C. A estequiometria de adsorcadotada para bl>
foi igual a 2sitios por molécul@RusuperficialHz2igual a 3 para oCO foi considerada igual

a lsitio por moléculdRusuperficiall COigual a 3

3.2.7Analise Termogravimétrica (TGA-DTG-DSC)

A andlise termogravimétrica foi empregada para a avaliar o comportamento
térmico do catalisador e as possiveis transformacdes termofésiasauimicas
sofridas pelo mesmoblesta técnica, a amostran@ntidanuma camaraobuma atmosfera
especificamoritorandese sua massenquanto a temperatura é aument&iam uma
amostra do precursor RaSIiO;, investigou-sea possivepresenca perda de massa por
liberacdo de cloreemanescent#go usodo RuCk no preparo do catalisaddyma amostra
de catalisador usadoa reacdpdiluido em SiC, também foi submetida a TGA para
averiguacédo da deposicaordaterialcarbonace (coque) sobre o catalisador, permitindo
tipificar a desativagdoEmpregouse un equipamentcHITACHI STA 7300e uma
corrente de 100mL/min de ar sintético ( 20%v/v) de OQ; 80% (v/v) de N).
Compreendese uma faixa déemperaturaentre aambiente 8 1000°C, com taxa de

aguecimento de 2C/min.

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

A analise deDRIFTS foi utilizada com o intuitprimordial de investigar quais
espéciemdsorvidasestariam presente®mbre ssuperficie do catalisaderelucidar quais
as reacOes elementares envolvidas em suas form&girasevidénciasspectroscopicas,
foi possivel entendenelhore fazer hipdteses mais consistentes acerca do mecanismo da
metanac¢aoOutrossim clarificou 0 desenvolvimento matematico dos modelos de taxa

intrinseca (TOF) por meio de simplicac6es no balanco de sitios.ativo

Utilizou-seum espectimetro Thermo Nicolet NEXUS 470 HR, acoplado a um
espectrdmetro de massas, opesagio regime de fluxo contingcamaraabertak estado
estacionarioA vazaototal dos gasepela camara onde a amostra permaff@amantida
fixa em 40 mL/minlnicialmente, a amostra do precursor RISI0; foi reduzida a 40C
sof fluxo de 40 mL/min de H por 1 hora, partindo o aquecimento da temperatura

ambiente com taxa de A/min. Ao fim da reducédo e ainda a 4@ realizouse um
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procedimento de limpeza da superficie do catalisador por meio da passagem de um fluxo
de40 mL/min deHe por 30 minutosPosteriormente, o sistema foi resfrisdmesmo
fluxo de Heaté 30C.

Os espectros de abigéono infravermelhdoram obtidos em diferentes condi¢cdes
composicionais da corrente gasdeaeagentesem diferentes temperaturas; 80, 150,
210, 250, 275, 300, 325 e 350%4 proporc¢deslos reagentesxploradas sdo mostradas
na Tabela 3.10sexperimentoservem como fontealiosadeinformacacempiricasobre
0 mecanisme dinamica daeacdo Em cada condicdo experimentaliemperatura era
progressivamente aumentada, fazeséda@ leitura do espectfem nameros de onda na
faixa de 4000 4200cm?) ap6s 5 minutos de estabilizacdo em dadaperaturaCada
condicdo experimental foi avaliada individualmente e amostra trocaola esse
planejamento, verificose o efeito do aumento da concentracdo desébre a
adsorcamtivacdodo CQ.

Tabela 31: Condicdes experimentais de carga de reagentes na execucéo da DRIFTS.

Condicéo Experimental | Proporcaale CQ (% v/v) | Proporcéale H (% viv)
1 4 0

2 60

*Propor¢cdescom base na vazdao total de 40 mL/min. Hélio foi utilizado como terceiro

componente de balanceamento de carga

34 TESTES CATALITICOS
3.4.1 Unidade Reacional

Os testes cataliticd®ram realizadosnuma unidade reacional automatizada da
PID Eng&Tech Microactivity Referend&igura 3.1), localizada no Instituto Nacional de
Tecnologia (INT), no Rio de JaneiRJ. Tratase da mesma unidaéereatorutilizados
por ALMEIDA (2017). A unidadesraconectada um cromatografo gasosom dois
canais operante@Micro CG i Agilent Technologies Modelo 490, o qual possai
detectores de condutividade térmica (TABYlividuais A cromatografia gasosa foi
utilizada para separaridentificar os gases e suas concentragdes na corrente de saida do
reator.No canal 1 do cromatégrafo, identificasa picos do b N2, CO e CH. Ja no
canal 2, identificavae CQ, H>O e N. O reatoreratubular, fabricado pelautoclave
Engineers, model&NLX99012 padrdocomprimento: 305 mrrdidmetro externo: 14,5
mm; diametro interno: 9 mmmaterial: aco inoxidavel 31B; volume interno: 20 mL
conexdes: SF562CXelos: AE6F2986.A Figura 3.2 mostra o interior da unidade, onde

erainseridoo 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

Nasreacdes de hidrogenacdo doL@sistema operava sob estado estacionario
e pressadotal atmosférica (101,325 kP& N foi utilizado como componenténerte
parabalanceamento da presdatal. A reacéo foi avaliada em 4 temperaturas: 275, 300,
325 e 350C. Em referéncia a estudos de ALMEIDA (2017), duranfgeparacado do
leito, diluiaseo precursor (Ru@SiO2)em carbeto de silicio (SiC) na propor¢éo de 1:10
pam@ que ndo houvesse a formacgéo de pontos quémi@snacdes de FIGUEIREDO e
RIBEIRO (1987) indicam que catalisadores com granulometria taeyieegrédonsdo sao
retidospor peneiras de 4fesh( < 420t m) 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.

Optouseporrealizar testes destabilizacdo deteccao de limitagdo no transgo
externo a 35 em elevadas vazddetais (80, 125 e 170 mL/mine baixas fracdes
molares de C&e H (4 e 25%, respectivament€) tempo espacidbi mantido constante
em 0,2mg.a#min/mL O resultado pode ser visto no Apéndice Mesta faixa nédo
verificaramse efeitos de limitacdo na difusdo externa. Adeseuavazao volumétrica
totalde alimentaca¢reagentes + inertepnstantesigual 125mL/min em todos os testes
cataliticosPara este parametro fluidodinamiagspessura da camada limite era pequena
e, consequentemente, gradierd#gsionais foram minimizadog\ssegurotse portanto
gueo sistema atuou em regime cinético de transformacao catalitica.

As massas utilizadas erada temperatura sdo mostradas pela Tab2l&8b tais
condicdes operacionais, a converséo de fi@@va tipicamente abaixo de 15% em todas
as situacdes experimentais. Mantseea conversao abaixo desse patamar para observar
com clareza os picos cromataficos do CH, CO e HO, caracterizar uma situagao
aproximada de reator diferencial e para evitar a ocorréncia de outras reacdes paralelas e

formacgéao produtos indesejados

Tabela 32: Relag&o entratemperatura deeacdgamassa de catalisador
e 0 tempoespaciapara fornecimento de conversdes de @eriores al5%.

Temperatura (°C) Massa de Catalisador (mg) Tempo Espacial L Hah © "IHH'E" '
300 100 0,8

350 25 0,2
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3.4.3 Avaliacao Cinética

Os testes cinéticos forarealizadosem similaridade a metodmjia desenvolvida
por ALMEIDA (2017). ApGs o preparo do leito, o reator eosmectadma unidade e o
precursoera reduzidan situpor 1 hora a 40@, com taxa daquecimento de 2C/min,
sob vazéo de 30Immin de B. Apos a redugéo, o reator era resfriadb fluxo de He
mantido na temperatura de reacBm seguida, programavase no controlador vazdes
de reagentes e inerte que caracterizassratondicaadereferéncigpadréo de pressoes
parciais a qual erd,1 kPa de Cg& 60,8 kPa de iHe 36,5 kPa de Nsendo a vazao total
igual a 125 rmh/min. Essa condicdo padréo, rica em hidrogénio, foi utilizada para
estabilizar e densificar a superficie do catalisador espécies reativasisorvidasem
acordocom estudos previamenteitos por ALMEIDA (2017) Inicialmente, com o
controlador da unidade elnypassfaziamse inje¢cdes no cromatégrafo para obterdgio
dadossobre o branco dessa condicéo padréo e, logo apdistura gasosa reacional era
direcionada ao reator. A densificac@lie superficie era mantida por uma noite,

observandese a estabilizacdo da conversao de @® valoresnferioresa 15%.

Com o catalisador estabilizadoa temperatura de rgiq alteravarmse as
condicBes de pressfes parcidos gasede entrad@or meio da alteracde®duayvazies
volumétricas de alimentacdo Ao alteilas aguardavese alguns minutos para
reestabilizacagre-equilibracdosuperficial no catalisadpfaziamse novasnjecdes no
cromatografo eleterminaven-seastaxas intrinseca (TOF) de formacédo d€H4, CO e
H-O em cada uma das condic6&3. planejamento mostradoa Tabela 33 resume
informacgdes sobre cada condicao experimeAtaplas faixas de pressao pardalam
exploradas. Endois conjuntc de condicbesnaninha-seconstantea pressao parcial de
H> e varavase a de CQ. Em outros doisonjunts de condi¢coesfez-se o oposto
manteve-se fixa a presséo parcial de £©varbu-se a pressdo deHada ponto fifeito

emtriplicata ouquadruplicata.
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Tabela 33: Planejament@xperimentalde determinacéo das taxas.

Condicao Experimental Preiszoes ParC|a(|:so(2kPa) RazdoH2/CO2 da Carga
1 4,1 7,4
2 8,1 38
3 14,2 2,1
4 30,4 20,3 1,5
5 26,3 1.2
6 32,4 0,9
7 4,1 14,8
8 8,1 7,5
9 14,2 43
10 60,8 20,3 3,0
11 26,3 2,3
12 32,4 19
13 25,3 6,2
14 35,5 8,7
15 45,6 41 11,1
16 55,7 ' 136
17 65,9 16,1
18 75,9 185
19 25,3 1,6
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 Cf£Xoi calculada com base na diminuicdo da area de seu pico

cromatografico, segundo Equacdo &, onde! € a area obtida em determinada
condicao reacional e € a area do branewssa condicd@or bypasslo reator

8 p pnnzr-" | od

As taxas intrinsecas experimentais de formacdOHe4 / & ),CO @ / &)
e O (4 / & ) em cada condigcdo eram calculadas segundo a Equabaseddo

normalizada pelo nimero dgomossuperficiaisde Ru(sitios ativos)e assumindo a

aproximacao de reator diferencial:
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Em que

1 4/ & ataxa intrinseca detufnover frequencymoléculas formadas por sitio por
segundo);
f U é afracdo molar do componente i na saida do reator;

1 &é avazao molaotal da corrente de saida do reator (mol/s).

A fracdo molar do componente W, é determinada por meio de curvas de
calibracdo que correlacionam areas do pico cromatografico referente ao componente com

sua respectiva fracdo molar no sistema:

U {_ o

Em que

1 ! € aareacromatografica do pico referente ao componente i;
1 1e€o0 coeficiente angular da expresséo linear que define a curva de calibracdo para

0 componente i.

A vazdo molar& é facilmente obtida fazendo o célculo da razéo entre a vazao
volumétrica total (125 tw/min) pelo volume molada mistura gasossas condicdes de
pressdo e temperatura em que a reagéo ocorre. O volume maiistdra por sua vez,
pode estimanlcom precisda@ssumindo que cada compoenggsided, uma vez que a

pressao total € baixa. Assim:

Em que

0 é a pressao total do sisteriaafm oul01,325 kPa);

t# € a vazao volumétrica (125utmin ou 2,0833 ro/s);

l
l
1 2 é aconstante dos gases ideduis{zz—);
T

4 € a temperaturdo reator
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A quantidade de sitios ativagas particulas de Ru € igual ao nimero de 4tomos de Ru

na superficie das mesmas, seddterminad em termosomo segue:

z OATO zAEODPAOOPI
o%o

(T AKp OER © [
Em que

T i € massa de catalisador utilizada no leito

T OAT;O éoteorde ruténio em massa, fornecido pela FRX;

1 AE OP A @adidpersio ou fracdo de atomos de ruténio que servem como sitios
ativos;

1 - - éamassa molar do ruténio (101070 mg/mol).

Como a HO é um ceproduto comum das reac¢des de metanadd/&SR as
seletividade do catalisador parastas reacoe®ram definidascom base nas taxas de
producdo d€€Hs e CQ os quais sao os produtos que distinguem uma reacao daeoutra,

calculada de acordo comsEquacdes 3.0e 311:

3Al AGEOEA AAAp ! &

RBAP MMD ———— o 0P

3Al AOEOE AAAT Tp— ' &
e a7 & P
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3.4.4 Metodologia de Correcdo @s Taxas Intrinsecas soEfeitos de Desativacdo do
Catalisador

A desativagéo sofrida pelo catalisadwa monitorada ao longo da coleta dos
dados cinéticos por meio devaliacdo da conversdo de £@a condicaoreferéncia
padrao.Criavase uma escala de tempo em minutos decorridos apos a estabitieacao
catalisadoe determinavae periodicamente a conversao de 6&condicédo padrapos
a variacaaletrés condi¢des exgpimentaisCada condi¢cdo experimental era associada a
um tempo decorrido, a qual estava contida num intevalo que relacionava a conversdo de
COz na condigcdo padrétempodecorridg como mostra a Tabelad3.

Tabela 34: Esquema exemplificativo da conducao thextes cinéticosem
ordemaleatdria numa determinada temperatura fiixiaaa correcdo da desativacao.

Sequéncia dos Testes Cinéticos Conversédo Média Tempo
em CadaTemperatura de CO; (%) Decorrido (min)
Condicao deReferénciaPadrao Inicial : 10.5 0
4% CO32, 60% H: '
Condicao experimental4% CQ, 25% H 30
Condicdo experimental% CQ, 75% H 60
Condicdo experimental4% CQ, 55% H 90
Condicao de Referéncidadrao:
4% CO32, 60% H: 102 —
Condicéo experimental% CQ, 65% H 150
Condicdo experimental% CQ, 35% H 180
Condigdo experimental% CQ, 45% H 210
Condicao de Referéncidadrao:
4% CO32, 60% H: 9.9 2
Condicdo experimentall6%CQ, 55%H 270
Condicdo experimentall6%CQ, 25%H 300
Condigdo experimentall6%CQ, 45%H 330
Condicao de Referéncidadrao:
4% CO32, 60% H: 96 el
Condicdo experimentall6%CQ, 75%H 390
Condicdo experimentall6%CQ, 35%H 420
Condigacexperimentat 16%CQ, 65%H 450
Condicao de Referéncidadrao: 93 480

4% CO,, 60% H.

Uma vez correlacionados tempo e conversao de r@0Ocondicdo padraem
momentos conhecidpgaziam-se interpolagdes lineares e estimaeaqual seria a

possivelconversadedrica médiade CQ na condicao padrgoara umtempo decorrido

A tqoalquerdentro dos intervalog8 ).DA interpolacdo naturalmente fornecia

uma conversdo de G@m pouco meor que a conversao iniciam virtude @s efeitos
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de desativacdo, como pode ser inferido pekemplona Tabela 3.6 No exemplo, a

interpolacagpara o tempo decorrido de 60 minutos no intervalo éngd20 minutos

fornece uma igual al0,35%. J& para o tempo decorrido 8@0 min, a

interpolacao entre o tem@d0e 360minutos fornece uma& dpeQ,75%.

As conversoes obtidas pelaterpolacdo eram entdo divididas pela conversao

meédia ra condi¢ao padréo riempozero(8 ),pmomentopara agualassumidse

gueo catalisadoestavasento do®feitos @ desativacadO resultado dessa razdo era um

fator de desativacdo relativa (A& & p o 8 )'5

numericamente menor quepdkelo quakram divididass areas cromatograficas dos picos

do CHs, CO e HO obtidos na condi¢éo 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 0,98espectivamente. As areasomatégraficatornavamseligeiramente
maiorese corrigidasdos efeitos de desativacd@onsequenteerte, as taxas ininsecas
medidas nas condi¢cdes associadas a tais tempos decemgsosacrescidammbém

Todos os valores de taxa intrinsecas de, & e HO fornecidos neste trabalho foram
corrigidos por esse procedimento e estédo isentas de efeitos de desatlafi@iod.3

do capitulo dé&resultados e Discussao, sdo apresentasibsd & e4 / &. Os valores

paraaglt / & podem ser encontrados no Apéndize



61

3.5 MODELAGEM MECANISTICA E ESTIMACAO DE
PARAMETROS

3.5.1 Teoria deLangmuir-Hinshelwood-HougenWatson no Desenvolvimento de
Modelos Cinéticos

As informacdese dadoscinéticomecanistios coletads pela DRIFTS e pelo
planejamento experimental foram utilizados em um procedimento de modelagem
matematica fundamentada teora cinética de LangmuidinshelwoodHougenrWatson
(LHHW), cujo objetivo foi obter umaequacéode taxaque fosse fenomenddgica
experimental e estatisticamenteepresentativa e descritiva das/ & na faixa
experimental explorad#® equacdade taxa de uma reacdo é ummgortanteferramenta
com grande utilidade no contrglgrojeto e escalonamentale processdseatores
industriais.Conforme osresultadosde DRIFTS e testes cinéticoram propostos 3
mecanismos distintggara a metanacdomenvolvendo aconhecida rota de dissociacéo

direta do CQe dois envolvenda também dundidarota bicarbonatdormiato.

Para cada mecanismo, desenvolvesemdiferentes modelomicrocinéticos
fenomenoldgicogequactesie taxa) assumindo diferentes hipéteses sobre qual seria a
etapa elementar cineticamerdeterminante§ou etapamais lentg que governava a
cinética de producdo de metamo.intencdoera tambénde ampliar arivestiggéo e
conseguiuma conclusdmnais deinitiva acercada cinética da metanacdo do £S€om
evidéncias dearaterdiversificad. A discussao sobre @secanismos e model@sfeita
na Secado 4.4.A tentativa de ajuste de um modedms dados experimentafsi
essencialmente feiitravés destimacao de seus parametros numérimmso explicado
na subsecéo seguinfe estimacéo dos parametros foi feitam dados cinéticamsmcada
temperaturaseparadamenteima vez que constantes cinéticas variam com temperatura

de acordo com Equacédo de Amhes.

3.5.2 Funcgao Objetivo

Assumindo verdadeiras as hipoteses de que a distribuicdo dos erros experimentais
€ normal, ha erros despreziveis nas variaveis independentes, o modelo é perfeito e que os
experimentos foram beiffeitos, os parametros foram ieshdos por meio de um
procedimento deninimizacdo da funcé@o objetivo de minimos quadrados ponderados,
obtida pelo método da maxima verossimilhanca (SCHWAAB e PIR007). A fungéo

objetivo de minimos quadrados ponderados € definida como:
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Em que

NE é o numero total de experiment@4 em cada temperatura

NY é o numero de funcdes que compdem o modelo

C/
5¢

1
1
1 € 0 elemento danatrizresposta experiment@kespostg no experimento)j

T U @ h éoelemento danatrizrespostalo modelo, o qual é funcéo dos
parametros)() avaliado nos valores experimentais variaveis independéhtes(

" A . éoelemento danatrizde variancialas respostas experimentais.

Como NY =1(4/ & ; ), a fungdo objetivo pode ssimplificada parauma

forma vetorialha qual suprimae um dos somatérios da notacéo:

U ] @ h
& < i 0P o

Para aotimizacaominimizacéo da funcdo objetivo e estimacdo dos parametros
foi utilizado o software FATISTICA 10 (com licerta concedida pelo Programa de
Engenharia Quimica/COPPE/UFRU}ilizaramsea ferramentaNon-Linear Estimation
e osmétods deterministicoshibridos de Hooke JeevesPattern Searche Rosenbrock
Pattern Searchambosaliadess aoQuas-Newtonna busca dalgumminimo, mesmo que
locd. Todavig o vetor deestimativa iniciais dos parametrofi amplae multiplamente
variadona esperancga de gae aumentasse a probabilidade de determinagdo do minimo
global e/ougarantisse a valer de uma solugcaotima Sabendo que gsarametros sao
constantes cinéticasonstantesle equilibrioe/oucombinacdes ektas o procedimento
de estimacadoi considerad bem sucedidguandoas seguintesestricdes criticasle
caratematematicofisico e estatisticdoram respeitadas:

f Atingimento docritério deconvergéncigr Tt TT 7% p

1 Obtencgéo déodos os pardmetros com valores numericamente positivos
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3.53 Avaliacédo da Qualidade do Ajuste

A qualidade de ajuste de umodelo foi avaliad pelo coeficiente de correlacéo
entre os dados experimentamsgeieles correspondentemente preditos pelo moalgleal
indica quédo pcisamenteos dados preditosepresentamdados experimentaisO

coeficiente de correlac@dado de acordo conmeapressaa seguir

Se o coeficiente de correlacdo é superior a 0,9, normalmente corsgdera
modelo satisfatério, indicando que os valores preditos pelo lmedeiam de forma
aproximadamente linear e proporcional com as medidas experimentais. Valores inferiores
a 0,9 podem indicar tanto o desajuste do modelo, quanto a existéaniasdexcessivos.

A capacidade de umodelodescrever os erros experimentaigriterpretada pelo
teste de chquadrado { ), comnivel de confianca de 95%, sendo o grau de liberdade
dadopord . %. 9 . 0 onde. 0é& onumero de parametros a serem estimados. Se

um modelo conseguexplicarerrosexpeimentais, entao:
? & ? o v

Caso & ? , 0 modelo, a priori, ndo consegue explicar os erros
experimentais, pois os erros de predicdo sao significativamente maiores que 0s erros
experimentais. Logo, esforcos devem ser feitos para agino modelo. E possivel
também que o0s erros experimentais estejam subestinGakng ? , 0 modelo
reproduz os dados experimentais muito melhor do que esperado. Entretanto, essa situacao
é irreal, pois um modelo ndo pode levar a previsdes mellqore®sprépriosdados
experimentais usados para gkyad Nesse caso, € provavelue o modelo esteja
superparametrizado ou que 0s erros experimentais estejam superestimados (SCHWAAB
e PINTO, 2007)Usase fazer uma analise em conjunto conoeficiente deorrelacao

Se? & ? e o coeficiente de correlacéo é baixo, o problema parece ser o
excesso de erro de experimentacdo&Se ? e o coeficiente de correcao € baixo,

o problema central reflete uma maalidade do model(ECHWAAB e PINTO, 2007).
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3.54 Matriz de Covariancias Paramétricas e Qualidade dos Parametros
Tentativasde determinacdo da matriz devariancias parameétricdsram feitas
no softwareWolfram Mathematica 11, com licenca concedida p®lmgrama de
Engenharia Quimica/COPPE/UFRBmpregando a aproximagéo de Gauss para modelos
naclineares, comaliscutdo por SCHWAAB e PINTO(2007), a matriz Hessianalo
sistema€ ) éaproximadgela seguintequacao
LR

Af, A

Em que

1 fe € ainversa damatrizde variancieexperimentalNormalmentea covarancia
entre as respostas experimentais é desprgraddesconhecimentale forma que
apenas a diagonal dg, contém valores nanulos, sendo estes iguais a variancia de
cada resposta experimental individual

1 "Aé a matriz de serslidades, definidpara modelos de uma func&mo mostrado

na Equacdo 371 NestaequacdpNP se refere ao numero de parametros a serem

estimados.
(g 8 —_ 11
Foi T HHi T 1T A
A T—— e B & " opy
IH 8 l ¥
uRl L2 ¥

A matriz decovariancia dos parametros é dada entdo por:
Y Wi, A op Y
Notase queAtem dimendes(NE x NV) x NP, Al tem dimendesNP x (NE x
NV),fise Ny tém dimendes(NE x NE). Logo ¢ possivel realizarmultiplicacdoque

resultana matriz quadrad® fj; A de dimendes (NP x NP). & A, A for

invertivel (determinantd zerog, a operacdeesulta na matrizjuadradade covariancia
paramétrica, cupdimen$esconsequentemensfiotambém(NP x NP). A diagonal de

| traz os valores da variancia de cada parametro individual.
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Casoa matriz’A1 fj; "Atenha determinante igual a zero, ela ndo é invertivel,

sendo denominada singular ou degenerada. Nessa situagdo, nao é possivel determinar a

covariancia paramétrica.

Conhecidos os valores das variancias paramétricas, um intervalo @aga(ifT)
pode seestabelecidalado um nivetieconfiangae assumindo que parametroseguem
adistribuicaet de Studen(SCHWAAB e PINTQ 2007 ALBERTON, A. A., 2010)

1 Xy 1 1 K oo
Em que
1 1 é ovalor estimado para o paramgtrp

§ (&éa probabilidade acumulada da distribui¢te Studentobtidadado onivel de
confiancatipicamente 95%@ o nimero de graus de liberda@e . %. 9 . O;

i € 0 desvio padrédo associado a estimativa do pargmetro

T K
O ; é portanto o errou incertezaaramétrie.

Caso antervalo de confiancee um parametrpasse pelaero, ha argumentos
estatisticos suficientes para rejdid e remoé-lo do modelp uma vez que é
estatisticamente préavel que ele assuma valor nusem impactar a capacidade de
predicdo do modeldogo,diz-se que estparametraesse casiem grau deignificancia
estatistica despreziv&lm autro critério de avaliagdo de qualidade de parametros € o grau
de correlacao entre dois deles, dado pela raz&do entre a covariancia entre dois parametros

e o produto dos desvios padrdes dos parametros individuais

A

M—AO'EG,T[

Quandograu de correlacdé maior que @, sugerese uma reparametrizacao do
modelo, pois aalteragBesle algum parametresdo compensadas por alteragdes em outro
Correlagdes altas entre parametros podem levar ao mau condicitmasaematriz
hessiana, que podeser nacinvertivel ou dificil de inverter numericamente,
comprometendo a analimmmpletade qualidade do model(CHWAAB e PINTQ
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 técnicaHRX indicou que sua composicado €8%
m/m de RuQ e 99,2%m/m de SiQ, totalizando portanto 100%. Presuseentdo que
possiveis residuos de cloreto provenientes da preparacdo do catalisador possuem teor
desprezivel nadetectavel. NEWKIRK e McKEE (1968) de fato comentam que a
decomposicdo de Rukem arse da completamente até aproximadamentes3400
restando apenas Rep€omo produto solidgEquacéo 4.1XComo a calcinagdo 400eC
foi conduzidapor 3 horas possiveinentetodo o clorofoi eliminadona forma deClz. A
conversao para o teor massico de ruténio metatippecursoresulta em 0,6% em massa
de Ru, o qual € um valanferior ao valor nominal desejado inicialment&4). A
diferenca é atribuidaperdas durante a etapa de calcinacdo, quando pequenas particulas

de RuCi ndoaderidas a silica forapossivelmenteolatilizadas e carreadas

c261 ¢/ 9¢20 o#l 19

4.1.2 Difratometria de Raios X (DRX)

Os difratogramas da silica e do precursor 0,8%#%i0O, sdoapresentados na
Figura 4.1. Distinguse imediatamente no difratograma do precursor o lgigo e
intensoreferente a silicamorfa localizadoem 2 dgual a21,5. Os picos localizados em
2d = 27,95A, 34,95A e 54,05A s«o roelativo
tetragonal, RU&(ALMEIDA, 2017). Analisando o mesmo material, ALMEIDA (2017),
MANJAKKAL et al (2015) e CHENetal. (2009) observaram os mesmos picos e
posicoes. CHENMt al (2009) pontuaram ainda que os picos da fasexRuglordem em
gue foram colocams acima, se referem aos planos atébmicos 110, 101 e 211,
respectivamenteéds picos referenteso RuG, sédo pequenos e largos, indicando que o0s

cristalitos sdo bem pequenos.
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Figura 4.1: Difratogramas obtidos paré) silica e(B) precursor 0,8%RuflSiOs.

4.1.3 Reducao com bHa Temperatura Programada (TPR-H2)

A técnica deTPR-H2 foi empregada com o intuito de determinar a temperatura
minima de reducédo total da fase Ru®© seu grau de redutibilidade. Bégura 4.2,
observase um unico picq referentea reducdo total do Oxido de ruténio até
aproximadament250eC, de acordo comr@acao abaixo:

20 c( °n (/1 18

A faixa de baixas temperaturas que compreende o0 pico, na qual ocorre a reducéo,
caracteriza interacdes fracas entre as particulas de BRWDSIQ. Logo, ndo sao
necessérias altas temperaturas para ativagédo e formacdo da fase metalica. Esses valores
séo préximos de outros encontrados na literaturagpdl, 2016; DREYERet al, 2017).

O grau de redutibilidade calculado foi de 138,87%. O aparewisso de hidrogénio
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consumido possivelmente se deve ao efeito de derramamengpifover) de H em

baixa extensdo, observado experimentalmente também por DR&YEER2017).

150

RuO_/SiO,

125

100

Sinal (mV)
|

50

25 H

0
I ' | ! ! ) I ' I ! I ) I ! I . 1 !
100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000

Temperatura (°C)
Figura 4.2: Perfil de TPR do precursor RuSiO..

4.1.4 Fisissorcéo de N

Os resultadodos parametros texturais: silica sebel e doprecursorcalcinados
sdo mostrados na Tabela 44k Figuras 4.3 e 4.4mostran as isotermasle adsorg&o
dessorcaolratamse de isotermas do tipo IV, tipicas de materi@soporososos quais
aconteceadsorcéo em multicamadas e condensacgéo capdsese tambénhmisterese do
tipo | em ambas indicandoestrutura porosa consistida dglomerados rigidos de
granulos egricosou de briquetesuniformes Os valoresios tamanhg médics de poros

referemse também enateriaishegemonicament@esoporosos (2 nm sdbs< 50 nm)

Ohtiveramse elevados valores de area especifica em ambas as amostras, o que é
interessante paraeacdes catalisadas por solid@mparativamente, obserga uma
inexpressivaliminuicdodosvalores dogparametros texturaism virtude da deposi¢ao
das particulas deuO, que blogueamuma fragdo doporos da redestruturalda SiO..

Em vista dogesultadossimilares, concluse que a utilizacdo ddCl concentrado na

preparacao do precursor refetoua estruturalos poros dailica
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Tabela 41: Resultados da Fisissor¢éo dgpddra o suporte emrecursor calcinado

Area Especifica Volume Especifico de Diametro Médio de

Amostra (BET) (m%g)  Poros (BJH)(cm¥g)  Poros(BJH) (nm)

SiO. 252,5 0,955 14,7
0,8%RuQ/SiC, 247,3 0,912 14,4
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Figura 4.3: Isoterma de fisissor¢ao de Bl-196°C sobre SiQ
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Figura 4.4: Isoterma de fisissorcdo de B-196°C sobre Ru@SiOo.
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4.1.5 Microscopia Eletrénica de Transmissao (MET)

Algumas imagens obtidas petcnica deMET estdo dispostas s&iguras 4.5 e
4.6. No modo transmissdo, as nanoparticulas de Ru metilportadas #do melhor
constratadas em tom escuro. J& no modo varredst@melhor constratadagm tom
claro. Percbemse aglomeracdes em algumas regides. As nanopartaquiesentaram
morfologia esféricairregular edistribuicdo dimensional relativamente amptamo
sugere o histograma mostrado pela Figura Algumas sao bem pequenaspm
tamanhos da ordem denin, outras atingiram didmetros proximos de %0. A maior
parte, contudo, estintida na faixa dimensional que vai d&i@m a 10 nnde diametro
O didametro médio calculado para a todo o conjunto de particulas de Ru metalico
contabilizado foi aproximadament® nm. Logo, a dispersdo média foi de 10%. O
didametro mais frequente em toda a populagéo de particulas foi 6,6 nm e o didmetro médio

na faixa mais frequente (5,110 nm) foi de 7,7 nm.

Figura 4.5: Micrografiasobtidas por MET em modo tiamissdo. As particulas de Ru
metélico estdo contrastadas tom escuro dos granulos de silida imagem a direta,
observase namaior particulao alinhamento dos atomos de ruténio goastituemos
planoscristaligraficosda ranoparticula.
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i 20 nM

Figura 4.6: MicrografiasdeMET em modo varredurgSTEM). As nangarticulas de Ru
metalico estdo contrastadas em toaisclaroque oggranulos de silica

VAN HARDEVELD et al (1969) estima quparticulas metalicas com diametro
medio acima de 7 nm tém uma fracdo percentual de atomos superficiais em coordenacéo
de terrac@proximadamentigual a 70%. Como o catalisador de Ru/Sil@ste trabalho
possuj em geral particulas metélicas grandes, sesampenho global na hidrogenacédo
do CQ deveestarproporcionalmente maessociado a participac@e sitios de terraco
Outros tipos comuns de sitios cataliticos metalicos de baixa coordenacéo (quina, aresta e
interfacial) também estdo presentes no cadbre tem influencia na reacatodavia,

nado seréa possivel concluir acercgdaicipacdmu atividaddandividual de cada um.
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Figura 4.7: Distribuicdo dimensional das particulasRiemétalico suportadas em SiO

Comparacdes com trabalhos que exploraram teores de ruténio proximos mostram
gue as particulas de Ru no catalisador deste trabalho tém didmetro médio bastante
superior e menor digpsao (ver Tabela 4.2), o queida propriedadateressante para
catalisadores destinadosn&tanacdo do CQde acord@ominformacdes da literatura.

Tabela 42: Comparacéo entre tamanhos médios e dispeesparticulas deuténio em
catalisadores ddiferentes trabalhos.

Diametro médio

Autor(es) Catalisador de particula (nm) Disperséao (%)
Este trabalho 0,6%Ru/SIiQ 10 10
PANAGIOTOPOULOU (2017  0,5%Ru/TiQ 2,1 46
PANAGIOTOPOULOU
et al (2017) 0,5%Ru/AbOs 1,3 70
WANG et al (2016) 0,5%Ru/AbOs - 40

*Utilizou-sea técnica de quimissorcao de. H

O modo de prepartem totalinfluéncianascaracteristicas fisicas do catalisador.
Sabese que durante a preparacao, a solucao impregnanteuémaacida $M HCI),
configurando um pko meiode-0,7, 0 qualé menor que ponto isoelétricala silica que
€ aproximadamente igual aBssa situagédo femom que auperficie da silicadquirisse
carga liquida positiva por meio da formacaadepos silanois protonados {SH;"). De
acordo cominformacgdes dos trabalhos @&JZUKI et al (2018) e RECHNITZ e
GOODKIN (1963) em solucdes de 5M de HG,Ru(lll) forma prodominantemente a
espécie anidnicBRuCk(H20)]%. Assim, fortes interacdes eletrostaticas entre os grupos
silandis protonados e a espéuiecursorale ruténidavoreciam a rapida adsorcao destas

sobre asuperficie demodoquea difusace distribuicdala espécie precursora pelos poros
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da silicaera dificultadaAs sucessivagnpregnacdes fas pelo método ao ponto umido
levam tambéma umamaior tendéncia elaglomeracae crescimentale cristalitosdo
precursometalicoe, consequentementaumadistribuicdomaispobredo mesmasobre
asuperficieinterrados porofPEREGO e VILLA, 1997HAUKKA et al, 1998.

Propriedades comdiametromedio das particuladisperséac faixa dimensional
podem sertambém afetadaspela velocidade da etapa de secagem processo de
impreghacéoe aos efeitos de sinterizagcéo durante a calcinacéo e reducdo. Quando a etapa
de secagem é rapida, ega um gradiente de temperatura entre a superficie externa e
interna do poro. A concentracdo dos ions na solucdo dentro dos poros aumenta
drasticamente,qr causa da evaporacgdo rapida do solvente, e atinge niveis superiores a
supersaturacao critica. Ocorre nucleacdo homogénea e sua velocidade € maior que a
velocidade de crescimento dos cristalitos, gerando um nimero muito grande de pequenas
particulas no mie liquido que preenche os porosdéposicaaessas pequenas particulas
ocorre também sob elevada taxa e a medida que a interfaceliplido penetra no
interior do poro, elas depositase e aderem nas paredes do poro em tamanhos mais
uniformes(PEREGCQe VILLA, 1997).

J4 quando a etapa de secagem ¢€ lgumo foi no casoda preparacao do
catalisador desse trabalh80°C por 72 horas)ndo ocorre nucleacdo homogénea e sim
heterogénea. O grau de supersaturacdo no meio liquido € inferior ao de grgugisat
critica. Assim, avelocidade de crescimento das particulas € maior que a de nucleacéo e
precursor tende a permanecer dissolvido no estado liquido por mais tempo. Conforme o
solvente evapora, a concentracdo do precursor no meio liquido aumentande for
constante e ao fim do processo ele tende a ficar depositado no fundo dos poros na forma
de particulas maiores, levando ambém a uma distribuicdo de tamanho de particula mais
ampla apos a calcinacao e reducéo (DEUTSCHMANAIL, 2009; PEREGO e VILLA,

1997; CAMPANATI, et al, 2003).
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4.1.6 Quimissorcao de ke CO

Os principaisresultadosda quimissorcaale H e CO sobre o catalisadestédo
resumidosna Tabela 4.3Eles apresentaroa concordanciaentre si e tambémom
aqueles obtidos pelaicroscopiaAs isotermasrreversiveisestdo mostradas na Figsra
4.8e 4.9 As isotermasxperimentaisrreversiveigparecenexibir o formatodo modelo
deLangmuir Na isotermadealde Langmuiro volume adsorvidmicialmenteaumenta
e tendeassinbticamentea um platade saturagcdoom o aumento da pressgwiso grau
de cobertura dos sitios atinge valor maximo @@24 Nao hé possibilidade de formacéao
de mais del camada de adsorba(@HORKENDORFF e NIEMANTSVERDRIET,
2003 BOND, 1987)

Tabela 43: Informacdedornecidas pelguimissorcédo de e CO no catalisador.

Adsorbato Dispersao Area Metalica Area Metalica Tamanho Médiodo
Metdlica (%)  Especifica (n¥/gamostra)  Especifica (n/gmeta)  Cristalito Metalico (nm)
H> 8,9 0,2 36,2 134
CO 13,7 0,20 34,0 14,2
0.39
0.36 | @Isotermatotal Y
Fl_-: 0.33 Isoterma reversivel P o
" 03 A Isoterma irreversivel e
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Figura 4.8: Isotermasie quimissorcdo de C&bbreRu/SiG» a 35C.
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Figura 4.9: Isotermas de quimissorcao ke sobreRu/SiG a 35C.

Verifica-se queaté pressdes proximasiaatmosféricaasisotermairreversiveis
atingiram platés. Os menores volumeadsorvidosde H em comparacdo aos de CO
evidenciamgraficamentea natureza dissociativa de sua adsosgiwesitios ativos das
particulas de ruténie/ou a maior afinidade entre 0 Ru e 0.0€30 implica que a
constanteleequilibrio deadsor¢dalo H neste catalisad@énumericamente pequeriae
fato, BERTHOUD et al (2008)mostran que a adsorcdo dexld 25C obre catalisador
0,66Wt%Ru/SiQ tem corstante de equilibripequenajgual a0,18 mbar, ou sejaha
baixa afinidades fraca interacéo entrenidrogénio adsorvido e o ruténio.

Questionase aqui a validadeeduma dakipéteses do modelo de Langmuarqual
postula que unsitio ativo do catalisadaguimissorveapenas 1 espécie provente da
fase gasoséEm acordo com a hipétese,eatequiometriale adsor¢dativacdodo H
sobre dtomos métalicosuperficiaisé difundindamentedadana literaturapela razéo
sitio/H2 = 2; ou seja, uma molecula de Be dissocidomoliticamenteem 2 espéciesl”
em 2 sitios distintos: W + 2 sitics (ou atdbmes metalicossuperficiaiy z 2H". Essa
expressdo de equilibrio equivathzer que arazdo H/Rusuperficar = 1. Quanto a
guimissorcédo de CO, ja é sabido dpdesituacdes em que essa hipdteseangmuinéo
€ valida,pois 0CO forma ligagBesnultiplas (1, 2 ou 3)com atomos metéalicpsobre
sitioslocalizados no topo dos atomos e em regides adjadSGetMAL, 2016)
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Curiosamente resultados de BERTHAD et al (2008) indicam queem
particulaspequenasie ruténiometalico(Dp ~ 2 nm) suportadas em silicaadh atomo
superficial (aquele que éisponivé para atuar como sitio catalit}cde Ruadsorve 2
atomos de hidrogénidi. + 1 sitio (ou atbmode Ru superficialg 2H*. Se realmente
vélida, seria razoavel supor que os atomos de hidrogénio quimissorvidos estejam
localizadosem sitioss constituidos e laterais dos atomos de rutémio espacos
adjacentesem particulas pequenas, a energia livre superfeeifdrca adsonia séo
maiores ha mais atomos menos coordenados localizados em quéggiaus arestasos
guais témtendéncia de adseerem mais fortemente ou levarem a ummaior
estequbmetria especifica de adsor¢c&mm respaldono principio termodinamico de

minimizacao de energia livre.

Para catalisadores de Ni suportados em; ®A;03, BARTHOLOMEW e
PANNELL (1980) proveram dados qualitativake MET, DRX e também volumétricos
gue comprovam que a estequiometria de adsorcdo do hidrogénio € dadeazida
H"/Nisuperiicial = 1 para uma ampla faixa de dispersosastentandca hipotese de
Langmuir A mesma estequiometria também ¢é defendida por REUEL e
BARTHOLOMEW (1984) par@atomos superficiaide cobaltoEm decorréncia dmaior
concensona literaturaacercada estequiometriadadapela razdoH*/atomo métalico
superficial= 1, os modelos microcinéticos deste trabalho foram desenvoletandase
na validade da hipétese de Langméspécies de COligadas aos sitios por meio de
ligacdes multiplagforam consideradas inativas para a metancao, cdiseutido por

trabalhos mencionados na secéo de revisao.

Existemoutras discussdes na literatura que questionam os efeitos disruptivos da
adsorcaado COsobre oruténio e como eles afetariam os resultagi@sjuimissorgéo
OKAL et al (2007) comenta queo COaformacédo dasigacbes multiplas com os sitios
e a multiplicidade dependeria da morfologia das particulas. Mencionam tambéem a
possibilidade de o CO aar o R por adsorc¢&o corrosiva e ainda causaria a distor¢éo de
ligacbes RtRu nos clusters metélicos, aumentando a dispers&mr outro lado,
concordam com BERTHAD et al (2008), dizend@uimissocao do H ndo dependdo
tamanho da particulaagumentando aindague efeitos adversos advindos do

derramamento de hidrogérem Ru/SiQ ndo impactanos resultados dguimissorgéo.
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4.1.7 Analise Termogravimétrica (TGADTG-DSC)

Os resultados da TGRTG-DSCdo precursor RuglSiO; e do catalisador usado
sdo mostrados pela Figerd.10 e 4.11, respectivamenteNa analise da amostra do
preairsor, dservase umavariagdomassicade -1,90% atéa temperatuaproximasde
80°C, a qual éeferentegorincipalmentea eliminacafdessorcadeagua (umidadeg CO;
atmosfeéricdisissowvidos. De acordo com curva de calorimetria diferencial de varredura,
tratase de um processo endoétérmiBomassamantémse estavel at@proximadamente
400°C, quandoinicia-se una lenta e sutil perda d massd-1,44%)que se estendaté
1000°C, a qual provavelmentese devea liberacdo de ¥D por condensacao de grupos
silandis terminais da superficie externa e intraporosa da silica (MONTENEGRO, 2013);
aliberacdode CQ por decomposicade carbonatoALMEIDA, 2017; LIU et al, 2017;
OUDGHIRI et al, 2016. Nao é verificada qualquesutra transfomacédo Logo, o
precursor € termicamente estaveh &cordo com os resultados da FRX e MET, ndo ha
no precursor quantidade significativa decloreto que pudesse ser detectada
termogravimetricamentgor meio da eliminacéo de Ll

A amostra docatalisador usado sofreu 0 mesmo processo perda de massa por
dessorgdo de agua e £@mosférico até aproximadamente I@0porém em menor
extensdo, causando uma variacdo gravimétrica de afieb@%. Entre 220 e 346, as
curvas de TG eDTG apontaam a ccorréncia deum processo causador de ummdima
variacdo na massa da amostf@,14%) atribuidaa oxidacao/queima denaterial
carbonaeo(coque) amorfalepositad sobre ssuperficie do catalisadéBRAGA, 2012;
PEREIRA, 2018, RODRIGUES, 20p$egundoSOUZA (2015) WANG et al.(2013)
CORDEIRO (2016) PEREZLOPEZ et al. (2006), material carbonaceamorfo (ou
coquég oxidase entre 100e 360°C. Material carbonaceestruturalmente organizado
normalmenteoxidacb em temperaturas maioresarbonografitico de nanotubas400
700°C; carbono grafitico daanofibras>700C (SOUZA, 2015; WANGet al,, 2013)

Todavig ainexpressivavariacao gravimetricabservadaquidemonstrajue sob
tais condicdes de reacamgcatalisadofoi poucosuscetivel a desativacdo por deposicéo
ouadsorcao irreversivele carbonobreos sitios seja por meio da reagéo de Boudouard
ou qualqueroutra reacaonostrada peldabela 2.1Novamente, entraproximadamente
380 e 100€C, verificam-se acontinua condesacéo de grupos silandis dexomposicao

de carbonatqgjue contabilizen pela variacdo del,00% na massa da amostra.
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42 ESPECTROSCOPIA DE REFLECTANCIA DIFUSA NO
INFRAVERMELHO COM TRANSFORMADA DE FOURIER
(DRIFTS)

4.2.1Medidas sob Fluxo de CQ + He
As observacdes feitas pela DRIFTS foram de grande valor pdueaidaeéo é
um mecanismala hidrogenagéao do G(50b fluxo de CQ+ He apenagFigura 412) e
a30°C, verifican-se apenasma banda relativa\dbracdes de hidroxilaga molécula de
agua(3300cm?) e duplets em 3B0e 2350 crit caracteristicos de vibragdes rotacionais
do CQ gasoso (GABARINCet al, 2016; MARWOOD et al, 1994; PRAIRIE et al,
1991). Portanto, em temperatura ambiente, ndo ®eaisorcao significativa do G@Qo
catalisadorA Tabela 4.4 traz informacfes sobre todas as bandas que surgiram no espectro

e foram identificadas.
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Figura 4.12: Espectro de DRIFTS sob fluxo de €©He.
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Bgﬁg;a&gﬁ) DescricaoCorrespondente Referéncias
. . MARWOOD et al.(1994)
(néo’;:;v@ e reg e s PRAIRIE et al.(1991)
ZHENG et al.(2016)
Vibracdes rotacionais GABARINO et al.(2016)
3730 do CQ gasoso MARWOOD et al.(1994)
PRAIRIE et al.(1991)
3550 Consumo de hidroxilas ZHENG et al. (2016)
(negativa) | terminais livressobre asilica
3300 Vibracoes de XU et al.(2016)
hidroxilasda agua ZHENG et al.(2016)
Vibragdes rotacionais GABARINO et al.(2016)
2350 do CQ gasoso MARWOOD et al.(1994)
PRAIRIE et al.(1991)
2185 Vibracdes do C@asoso MARWOOD et al (1997)
Vibracdes longitudinais MARWOOD et al. (1994)
do CO adsorvido linearment PANAGIOTOPOULOU (2017)
2110 sobreo Ru parcialmente PRAIRIE et al.(1991)
oxidado RUF J WANG et al.(2016)
' ZHENGet al.(2016)
Vibrag6es CO adsorvido ng PANAGIOTOPOULOU(2017)
1945 forma de ponte na PANAGIOTOPOULOU (208)
interface metakuporte PRAIRIE et al.(1991)
Vibracdes do CO adsorviddg PANAGIOTOPOULOU (2017)
1816 na forma de ponte PRAIRIE et al.(1991)
sobreatomosde RL° '
Vibracbesassimétricas GABARINO et al.(2016)
longitudinais das ligacfes-QO MARWOOD et al. (1994)
1575 C-0 do formiatoHCOO) PRAIRIE et al.(1991)
adsorvidosobresuporte WANG et al.(2016)
ZHENG et al.(2016)
Vibracdes simétricas e GABARINO et al (2016
assimétricas longitudinais dg PANAGIOTOPOULOU(2018)
1488 ligagbes GC-O do TADA et al.(2013)
bicarbonatd HOCQ,") WANG et al.(2016)
adsorvidosobre csuporte ZHENGet al.(2016)
Reducao das intensidades @
vibracoes e deformacgdes d
1376 ligacdo HC doformiato MARWOOD et al.(1994)
(negativa) (HCOQO) adsorvidosobre o ZHENG et al.(2016)
suporte. Indica um
rompimento dessa ligacao
1295 VibragGes do formiato PANAGIOTOPOULOU (2017)

sobre csuporte

XU et al (2016
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A partir de 90C, ocorrem bandas negativas a Bé#! e 3%0 cm?, implicando
o consumo de hidroxilas termindilgres na silicaObservase que anais aparentefeito
do aumento da temperatura é o aumento das intensidades de todas as bandas reportadas
acima.A medida que aumente a temperatura, aumessiaa energiainéticae potencial
das moléculasque interagem mais rapidamengeram mais espécies adsorg@da
absorvem mais radiacdo infravermelfaitro ponto interessantegiéie o CO gasoso é
formado mesmo sefffuxo de H», indicando que o hidrogénio ndeve estaenvolvido
na etapamaislentada formagdo do CO(giCom as informacgdes anteriores, é possivel
asumir que aquimisorgdoou ativagdado CQ gasosoocorre em maior extengao por
intera@es com hidroxilaslivres e/ou aniongxido desprotonadosio suporte Essas
intera@edrea®es geran as espécis bicarbonato e carbonato observads
(PANAGIOTOPOULOU 2018 WANG et al, 2016:

#1 C |/ z # 1§
#1 C (" z (I K’ 18

Supdbese que anteracdo pssaser explicada por conceitegmplesde acidez e
basicidade de Lewis. O carbono da molécula de [@8sui uma carga parcial positiva
(acido de Lewis)devido ao posicionamento deslocado da nuedetronica sobre os
atomos de oxigénio da molécula. Assim, ele é suscetivel a ser atacaespeoies
nucleofilicas, como hidroxilas, que sdo bases de Lewisnteracdo gera uma nova
ligacdo que acaba redispersando geometricamente a nuvem eletrénica da n@nécula
3 atomos de oxigénio ligados ao carbono trigonalmente, cadaolamzandoeletréns
numa direcdo diferentesria-se uma configuracdale ressonanaionde existe uma
distribuicdode cargasmais uniformee homogéneaobre a molécula, de forma que o
carbono, localizado no centro dela, tesgaum centro menos eletrofilico e

eletronicamente mais estabilizadgura 4.B).
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Figura 4.13 Mapas de potencial eletrostatico das moléculas de @€gurda) e
bicarbonato (direita). Regifes agescuragpossuem carga resultante positiva, enquanto
as vermelhasscurapossuem carga resultante negativatoria deZHAO et al (2015)

e SHUSTERMANe SHUSTERMAN(1997).

Diversos estudos na literatura mostram gpeeaenca de formiageriaexplicada
pela ocorréncia d decomposi¢cdo do bicarbonatssistida por hidrogéniativado
adsorvido na silica, provavelmente oriundo de fenébmenpitleverdurante gorocesso
dereducadqaveriguado pela TPRu quebras de ligacdes®l de hidroxilasNo entanto
observavese pelo espectrdmetro de massas uma pequena liberacdo dsugguiado
hidrogenagc@subsequentde hidroxilas livres De acordo com estudos espectroscopicos
transientes idgidos porWANG etal. (2016) amparados por SOLYMOSEt al (1989)

e MARWOODet al (1997), obicarbonato se difundapidamenteo suportatéregioes
préximasou limitrofes (interfaciais)}comparticulas de ruténipor efeitos de gradiente de
concentracdo é transformadfdecomposta formiato nessas regides, onde existe alta
concentragdo de hidrogénio adsorvido

(I B z (K" 8
(I K (° z (#1°] (r ®

A decomposicéao bicarbonat@ssistida por hidrogénativadoseriacoerente
segundo 0os mesmos coitosde acidez e basicidade de Lewisc@bonado bicarbonato
ainda permaece comocentro eletrofilp agindo comaeceptor de elétrons (acido de
Lewis). Atomos dehidrogénio adswidos possem um elétron e atum como espécis
radicalaresque espontaeanente ataga nuclefilicamenteo carbong formando uma
ligacdo HC e causadoa liberagaalo grupohidroxila aoqual estava ligadl Esta nova
configuragdomantém a capacidade de ressonancia da molécutana o carbono
eldrostaticamentenaisneutralizadajuena configuracdanteior, pois ha menor numero

de entidades eletronegativaslarizantesia moléculaEntidades eletronegativa®dem
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cawsa umadistribuicadheterogénedas cargade umanoléculaem diferentesxtensdes
De modo geralg intuitivo inferir queestabilizacdo eletrostatiqaor associacdo com
hidrogénio leva um estado global de energia memon ambientes onde ha alta
concentragéo dd*.

As espécie de CO adswidas podem ter diferentes origeds.ocorréncia da
adsorcao dissociativa do €6bbreos sitios daparticulas de R(especificamentesitios
de terracce sitios demaior adsorvidade maior energia superficial/baixa coordenacdo

comoquinas, arestas e interface), certamente € um dos processos de ge@@ao de
#/ C ¢z z #/[ | I 5 ¥

Esta transformacdo tem elevada barreira energética, como visto na sec¢do de
revisao da literatura, pois implica na quebra de uma ligacdo dupla. Porém, como evidéncia
da sua possivel ocorréncia, saeeque existem espécies de CO adsorvidas sobre atomos
de wténio com estados de oxidacao diferentdd gessivelmente devido a incorporacdo
com oxigénio (O*) dissociado do GQAIém disso, como visto, espécies de CO* advindas

da dissociacdo do G@odem ser geradas e dessorver na auséncia de fluxo de H

Muitos autores, com@/U et al (2015), ZHOUet al (2016), MARWOODet al
(1994 1997 eZHANG et al (2014),propéenmgueoutro processo de geracaoadpécies
de CO adsorvidssejaa decomposicdo do formiata interfacegerando CO* em Unica

etapaelementar
(#1°/ z ;s oO#f § (r T8

Abordada dessa forma, essa decompogigdiececomplexa, visto que € dificil
imaginar um processo dastabilizacdo do formiato que leve a transferéncia
intramoleculainstantanea do hidrogénjdeslocamento de hidretda ligacdo covalente
H-C para o um dos oxigéniospesteriorruptura da ligacdo ©. Contudo,ela esta de
acordo com principios de eletrgaividade dos atomos, uma vez que a migracdo
acontece do carbono (mais eletropositivo) para um dos oxigénios da molécula (mais
eletronegativos). Ha ainadavidénciaespectroscopicde queelapossa realmentecorre:
abanda negativa em 13¢67, aribuidaa reducdo na absorcéo de radiacdo por ligagdes
H-C do formiato, representada aqui pelo deslocamento de hitheimoutra hipdtese
plausivé que justifica a formacédo de COfroposta por WANEt al (2016),envolve a

decomposicado formiatoassistida poH", passando pelo intermediario forrflCO):
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(#1°) (: o(#71 (F 180

WANG et al (2016) explicaaindaque o formiatce hidroxilasse difunden da
inteface para o suporte na proporcao sfegerads e aquelas espécies de formiato que
continuam proximas das particulas de ruténio sdo mais propensas a sofrerem
decomposicaddComo néo é observada nenhuma banda referente ao intermediario formil
nesterabalhq acreditase que ele sejastave) tenha baixa fracado de coberturarémda
e irreversivelmentdransformadoem CO adsorvidossobre oruténig explicando a

obtenc&o das bandas @ml0 e 1812 crft, ouemoutra espécie

(#17 z Ogf (° TH T

4.2 .2 Medidas sob Fluxo de CQ+ Hz + He

Os espectros obtidos para o catalisador Rw/SoD condi¢cées de hidrogenacao
de CQ (fluxo de CQ + Hz + He) em funcdo do aumento de temperagia mostrados
pelaFigura 4.18. As bandas verificadasob fluxo apenas de GG He sdotambém
observadassob fluxo deCO, + H2, + He Uma bandaadicional em 3015 cr,
correspondenta vibragdesotacionaisdo CHs gasosopassa a ser visivel no espectro a
partir de 210C, aumentado gradativamentde intensidade atétemperatura maxima de
350°C (MARWOOD et al, 1994 XU et al, 2016. Logo, concluise que o catalisador

foi efetivamentduncionalpara a metanacapenagm temperaturas superiores agl0

Outra bandana forma de um pequeno omplacalizadaem2005cm? ereferente
ao CO adswido linearmentesobre oRW’, surge no espectrZHENG et al 2016;
MARWOOD et al 1994) Ela é a Unica queliminui de intensidade e eventualmente
desapareca medidagqueaumentase a temperatura e forrsa CHs, sugerindgortanto
quea espéci€O-RL° estjadiretamenteelacionaa aformacio @ CHs, em acord@om
conclusdes € PANAGIOTOPOULOU (2017)Alternativamente € possivelimaginar
que ssa espéci€CO-RLP) estivessese dessorvendo com o aumento da temperatura,
entretantp a banda doCO(g) (2185 cmt) néo parece acrescer proporcionalmente ao
decrescimento da banda em 2005'ciogo, € razoavelupor que a velocidade de
dessorcgéo da espécie &P seriainferior avelocidade d sua interacdo com Hyerando

uma espécie margativasobresitios possivelmente formil (HCQ)



86

0,5—: Atmosfera reacional: 4% (v/v) de GO
] 60% (v/v) dg H

] HCOO-suporte 1376
0,44 36% (V/v) de He :

HOCQ,-suporte 1575
3015 :

\ 2110 1945 (s

3400

0,3 —: 3747 3730

Consumo de 2195 | 2005 18516
hidroxilas R :

Absorbancia (u.a.)

—30°C
—90°C
150°C
—210°C
250°C
CO(ponte)-interface — 275°C
300°C
] CO-RU(reativo direto) —— 325°C
-0’7-'|""l""l""|""|""|""|""l""l"" 350°C

3900 3600 3300 3000 2700 2400 2100 1800 1500 1200

CO(ponte)—Rf’J

NUmero de onda (Ci)
Figura 4.14: Espectro de DRIFTS sob fluxo de €©H; + He.

A conversdo do C£gasoso e consumo de hidroxilas foram bem expressivos em
sob fluxo de C@e H, chegando o C&a ser quase completamente consumido em 350°C.
Em termos fenomenoldgicoss presenca das espéciesorrespondenteas bandaga

forampreviamentexplicada na subsecéo anterior.

Informagbesde PANAGIOTOPOULOU (2017) AKAMARU et al. (2014) e
WANG et al (2016) indicamque espécies de CO adsorvidabrea interfacee sobre
sitios deRL° de baixa coordenacim forma de ponteu carbonilas geminaisdo sio
propiciasa serem hidrogenadas até metano e padatassorver produzindo CO gasoso.
Jaaguelas espéciele CO que acessamse adsorverimearmentesobresitios de terraco
de RU, ondea adsortividade € moderaffor serem mais eletronicamente estabilizados)
e h&a mais hidrogénio ativadsdo mais propensas a interagir com o hidrogé&mac e,
por consequéncia, serefmdrogenadas até metgn@ossivelmentepassando pelo
intermediario formil (HCO). Essas explicacbes sdo corroboradas pelas observacées

experimentaiexibidasneste trabalhoimplicandoque a RWGSR e a metanac&ao
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reacoeseqenciais(denominadasm seérie owonsecutivas)Portanto, ganto a atuacao

do CO adsorvido na formacéo de metano, os resultados séo relativamente conclusivos.

Ha estudoespecificoscerca da metanacdo do Q@easseveranueespecies
deCOlinearmentedsorvidasobre dRW° sdoasverdadeiraprecursorasicetas doCHa,
a citar PANAGIOTOPOULOUet al (2008,2009 2012, 201), TADA et al (2013,
2014 2015. Reafirmase entdo quexistemdois tipos de CO adsorvido: um tipo que é
intermediarioreativo direto na formagcdo de metaf@GO linearmente adsado sobre
sitios de terracale RWY) e outrotipo que é ndcreativoa metanaga¢quaisquernutras

espécies de CO adsoragl Pontuarsse aquduas hipoteses praticas:

f HOCQ,", HCOGQ, CO e HO s&o espéciesom alta concentrac@mbrea superficie
do catalisadorsob fluxo de C@ + Hx + He, uma vez sdo que sdo claramente
identificadas pela DRIFTS. Porém, sabendo queHa é efetivamente produzido
sobresitios das particulas @R, apenas estes serdo considerados no balanco de sitios
da reacédo. Portantsomenteas espcies deCO adsorvidssobreparticulas deuténio
sdodadchscomo espéciintermediaria abundantgaté o momento, po&io asinicas
localizadhsnesta faseSitios ocupados por outras espécies citadas (HOECQOO
e HO) ndo sdo contabilizados no balanco final de siths.espécies de CO
linearmente adsorvis sobre oRW’ s&o as Unicas nesta fase doiam diretamente
associadsa formacao do CH

1 Em virtude das maiorescorrénciase intensidades elbandas do formiatol675 e
1295cm?t) e CO @110, 2005, 1945 e 18tmY), acreditase que um ou outro esteja
diretamente envolvido na etapa cineticamente determif@ntmais lentajle todo o
mecanismo de formagédo doHs(g) e também do CO(gEmM outraspalavras, a
observacdo dessas espécies nos espectros sugere que elas ndo sdo rapidamente
consumidas/transformadas em intermediarios subsequentes do mecanismo, estando
provavelmente envolvas em etapas lentas. No equilibBoestado estacionario
estando anulados os efeitos de acumulacdo ou desacumulacdo devido a
reversibilidade das etapas elementares, um intermediario rapidamente formado e
lentamente consumido mantém sua concentracao relativamenselakaossitios,

absovendo mais rad;aa
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4.2.3 AnaliseComparativa em Baixa e Alta Temperatura

Para entendeseo hidrogénio afeta os estados adstos de espécies advindas do
CQ, espectrosob fluxo de C@+ He e CQ + Hz + Heforam visualmente contrastados
em duas temperaturasima baixa,150°C; outra alta,350°C. Buscouse verificar
ateracOes nas intensidades das barmespudessenindicar se ohidrogénioativado
compeeé ou ndopelos sitios e se ha a efetiva participacdo das espédigante a
hidrogenag&oA Figura 4.5 comparaos espectroa 150°C.

0,15
1 — Condig&o n&o-reacional: 4% C(06% He
1 — Condicéo reacional: 4% GO60% H,, 36% He HCOO-suporte 1295
Qlot CO-RU(reativo direto) 1575: 1376
2005 :
g CO(ponte)-RU
c 0,05+ L (2816) - HOCO-suporte
= CO-RU " 7 : 1488 ;
-g 21:10 1945 :
& 0004 €00
Qo 2185
o :
» :
QO
< 0,054
-0,104
T CO(ponte)-interface
015 -——T———— - 1 1

2200 2000 1800 1600 1400 1200

NUmero de onda (ci)

Figura 4.15: Comparacéao dos espectros de DRIFTS
sob fluxo de C@+ He e CQ + H, + He a 150C.

Na temperatura de 190, o hidrogénio parecesalmentdolhera adsor¢ao linear
do CO sobre oRU! *(reducéo da intensidade da baeda2110 cnit) e também inibe a
formac&o de CO gasodeyereducio da intensidade da barda2B85cm?). Hidrogénio
se adsorveobre aparticulas de Ra compete pelos sitiexidadoscom espéciede CO
menos fortemente ligadas ao ruténicreditase que o hidrogénio ativado evite a
adsorcdo dissociativa do @@obreo Ru e/ou reduzaos sitios deRu” ' causandoa
migracdodas espéciesde CO linearmente adsorvidasbreRuU" *parasitios de R onde

permaneceminearmenteadsorvidas(surgimento da banda @B cm'). E possivel
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também quecom a reducao dastios,haja apenas imterconversaa@e uma banda em
outra, sem fendbmenos de migragiiodeslocamentalas espécies de CO linearmente
adsorvidasA banda em 1948m? ndo ésignificativamente afetadpela presenca de
hidrogénio portantoespécies de CO adsorvidos em pauiere dnterface sao iativas

Apesar da menor resolucdo das bandas eré di8t quantoalinha de baseo
espectro sob fluxo de G@ He, uma andlise mamuidadosale deconvolgdomostra que
ela tem intensidadee areamuito proxima nas duas condi¢des. Logo, o hidrogénio
mesmo em alta concentracdona fase gasosando conseguecompetit interagir
significativamentecom CO ligadas ao ruténimetalicona forma de ponfeima vezque
elas estdo mais fortemergaimissorvidas Também nao é capaz de obstar a formacao
dessas espécieSs bandasem 15751488 e 129%m?, relativasasespécieformiato e
bicarbonat@dsorvidasobreo suporteparecensermitigadascomo fluxo de hidrogénio
E possivel portanto que hajarticipacdcdo formiato e bicarbonatem baixaextensio
na reacgdovia interacbes con’, segundo as Equacdds, 4.7, 4.8 e 49, as quais
representamtapas elementares de ativacao e reducao parcial. @k que tipificam
a reacdo reversa de deslocamentodgam Notase que hroxilas foram muito mais

consumidasob fluxo de C@+ Hz + Hepor consequéncimaiorda producao del>0(g).

A Figura 4.5 mostra a comparacdo dos espectros na temperatura te. 350
diferenca maiglaraentre as duas condicéé® maior consumo de G@ hidroxilase a
efetivaprodugcdade CHs. Umaanalise um pouco mais refinada mostra gob,fluxo de
CO: + Hz + He, a banda er2110 cm! possii intensidade® &reaslevementemenores
Esse efeito € 0 mesmo observado em temperatura pabém enbemmenor extensgo
pois em maiores temperaturasiateragbesdsotivas do ruténio cono hidrogéno sao
mais fraca. Analogamente a situacdo anterior,peesenca de Hcausa uma sutil
diminuicdo nas intensidades relativas das bandas em 1575 eni48®dicando que,
em temperaturas maiores, o formiato e bicarbonato adsorvidos sobre o suptate
podem estaenvolvidosna formacgéo de CO&m baixa extensé&m contrapartidaas
banda em 1945 cm' (CO adsorvido em ponte sobre a interfae2185cm* (associada
ao CO gasoso)tém intensidade e area sutiimente maias sob fluxo de H em
temperaturas mais elevagdaendicfes tais que agoparecenpromove aformacao de
CO adsorvido na interfac@@ssivelmente paneio daocorrénciadas reagdes mostradas
pelas Equacdes6, 4.7, 48 e 49 ou 410), o qual dessorve em maiores taxas formando
CO(g).A banda referentadespécie de CO adsorvida @antesobreatomos de RU(1816
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cmd) ndo é significativamente afetada pela presenca do &bsim essas espécies

definitivamente devem sefe fatoinativas (oumuito pouco eativas) para posteriores

hidrogenagdesassim como o CO adsorvido em posiere anterface.
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Figura 4.16. Comparacéao dos espectros de DRIFTS

sob fluxo de C@+ He e CQ + H, + He a 356C.

1200

Segundo fundamentos da teoria classica de adsorcdo de Langmuir, BERTHOLD

et al. (2008) calcularamumaconstante de equilibrio de adsorcao dosbbreRUSIO;

numericamente pequeran temperaturas ambient@18 mbar). Comoa adsorgéo €

dificultada paramaiores temperaturapresuniria-se que constante de adsorgéo iria

diminuir ainda mais afracao dos sitios cataliticasdividual eexclusivamente ocupados

por hidrogénio ativadsobre asuperficiedas particulas de ruténiosseprovavelmente

bem pequen&m temperaturas reacionaNo entanto,especulsse que ohidrogénio

ativadoseja capaz de selsorvesobrediferentes tipositios @ particulasnetalicagtopo

de atomos, regides interghis atbmicas) e de se mover entre ,gEssivelmentsem

afetar outragspécieadsorvidas nas proximidades sobre os mesmos sitios (GOMEZ

et al, 2017) Alguns autores comentam até a capacidade ldeseadsorver alifundir
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emcamadas atdbmicas subsuperficiais (FERBiHEI, 2012).Outrossimglerapidamente
se associa espécieadsorvidageativas Esses fatore®rnamimprecisa a estimacgao de

umafracéoefetivade coberturguperficial dehidrogénioativadosobre o catalisador

N&o obstanta essascertezasdiversos atores como WANGet al. (2016), XU
e FROMENT (1989)KARELOVIC eRUIZ (2013 e KOSHANYet al (2016) incluiram
o hidrogénio ativado como uma espécie relevante para o balancgo de sitios e tiveram éxito
na elaboracdo de uma equacado de taxa repesentativa de seus dados experimentais. Em
contrapartidaos melhores modelos cinétis desenvolvidos pokIM et al (2016) e
BARTHOLOMEW e WEATHERBEE (1982) ndo contemplavammH™ como um
intermediario abundante e sfracdo de coberturdos sitiosfoi omitida Comg em
principio, todasas espécies intermediariagrdadeiramente reativdque efetivamente
levam & metano)e adsorvidasobre oRu deveaiam ser contabilizadas no balanco de
sitios a significanciaestatisticada fracdo de cobertudo H foi determinada pela

estimacgao de parametros.

Portantg duas espéciessuperficiais intermediariasreativas sdo consideradas
relevantes para o balango de sities particulas de ruténitd” e CO linearmente
adsorvidosobre oRWC. Outras espécies de CO adsorvidabreo ruténiq naoreativas
para a metanac@quepodemdessorveformando CO(g)tambénséocontabilizadas no
balanco de sitiopor meio do equilibrio de dessor¢c&ssim, as spécies intermediarias
superficiais mais abundantes (MASI) contempladas no balanco de satio$i*,
CO*reativo € CO%*nativo. ESsas informacgbes foram utilizadauma investigagcdo mais

aprofundada sobre 0 mecanisg®reacdma se¢ao de modelagéBecacs.4).
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43 TESTES CATALITICOS E AVALIACAO CINETICA

4.31 Testes Cinéticos a Temperatura de 275°C

As taxas intrinsecgd OF) foramdeterminadas d@odoquesepudesse verificar
tendénciagque indicassem comas pressdes parciaidos reagentes influenciavaas
taxas de formacdo dos produto®r Figuras 4.7 e 418 mostiam os resultadoslas

4 | & corrigidasdos efeitos de desativacéo
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Figura4.17: TOFsde CHi a 275°Cemcondi¢cdessobaricas de C£2 estado estacionario.
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Figura 4.18: TOFsde CH;a 275°Cem condic¢des isobaricas de élestad@stacionario.
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As conversdes de G@m cada condigdo experimental sdo exibidas pelas Figuras

e 420. De modo gerakob regime cinétic@ capacidadée transformacacatalitica

do reagente limitantade interessg(CO;) € determinada pela temperatueapela

concentracdo do reagente Awitante.Logo numa mesma temperatues conversoes

de CQ naturalmenteliminuemcom o aumento& sugpressao parcialazao,indicando

que

o catalisador ja atuava com maxiati@idadede transformacédo catalitica do £0

desde a menor presséo/vazao empregada.
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Figura 4.19: Conversdes de G@ 275°Cem condic¢des isobaricas He.
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Figura 4.20: Conversdes de G@ 275°Cem condic¢des isobaricas €.



94

Extraemse informacBes importantetas Figuras 4.17 e 4.1&ssim como
concluiu ALMEIDA (2017)e KARELOVIC e RUIZ (2013)observese quead /| & €
diretamenteaumentadaom o aumento da pressaohite Portanto, obtevseum indicio
de que o hidrogénio ativad(H*) de fatodeva estar diretamente envolvida etapa
cineticamenteleterminantele formagéao do CHMuitostrabalhosnostrangraficamente
a dependéncidiretaentre4 / & e a0 :LEFEBVREetal (2018) LIM et al (2016),
HUBBLE et al (2016), WEATHERBEE e BARTHOLOMEW (1982)MAATMAN e
HIEMSTRA (1980) KARELOVIC e RUIZ (2013)

O reagenteCO, por outro lado lado, tem umfeito inibitériosobre a4 / &
clarament®@bservadgelaFigura4.18. Os menores valores testados parazio/pressao
de CQ jaforam suficientes paisatura a superficieom espécies reativasseu aumento
diminui/inibe a atividade do catalisadpor ocupacédo dos sitiate Rupor espécies
inativas obstacularizando a hidrogenacaoedpéciesntermediaria reativas. Notase
que, amedida que aumentase as pressdes parciais de>@0H, a taxaintrinseca de
metanoparece tender a indepedéncia das mesmas, uma vez que ostsijem
coberturamaximade equilibrio O valor médiaglobal para a TOEH4 nesta temperatura
neste trabalho foi de 0,166.€ desempenho do catalisador deste trabaffaventemente
apresentotse superior a outros da literaturmesmo tendo estes sido operados em

temperaturagmaiores A exemploWANG et al (2016) reportaram / & entre 0,06 e

0,20s? para um catalisador de 5%Ru/@®% e entre 0,04 e 0,I'para um catalisador de

0,5%Ru/AbOs, ambos a 30 e testados numa ampla faixa de pressdes parciais.

Com o objetivo deisualizarumatendéncigespaciak regidootimados dadosle

taxa (maximizagédo d 4/ & ) na regidoexperimental exploral realizouse no

StatisticalO uma analisale experimentode compdsito central ndatorial, empregando

um modelopolinomialcombinatoriode segundo gteem funcédo dofatoresO e O

Modelos polinomiais como este tendem a fornecer bons apgtgsquer conjunto de
dados experimentais que se disponha a modelar, contudo sua funcdo aqui foil@penas
permitir umaanalise diérenciada das tendéncias das respostas experim@saialores
obtidos para os parametros desse modelo ndo tém significado relevante para a
fenomenologia da reac&0.nivel de confianca foi 95%elaFigura 4.4, percebeseque

ndo ha um pontotimo ou minimode producdo de metahem definidoSugerese que

situacOegle alta pressdo parcial de élbaixa pressao parcial de £530 favoraveis
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As4 | & também foram deteminadaséo mostradas pelas Figura42.23.
Nesta temperaturapndicdes maisicasem CO, e pobres em Elevam a maioretaxas
de formacéo @ CO gasoso Tratam-se do oposto das condicbfes de maximizagio d

produividadede CH.
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Figura 4.22 TOFsde QO a 275°C em condigfes isobaricas de€@stado estacionario.
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Os resultados para 4/ & na faixa experimental explorada mostra gee
comportamerd tem uma relagdo inversa cond a e é diretamentelependente da
Esses dadocorroboran com aquelesda DRIFTS sugerindoque a etapa mais lenta do
mecanismo de producao de @Pné&o deve erslver diretamente hidrogénio ativado
0 qualsuprimesua formagaem baixas temperaturd3 aumento da concentragcéo dexCO
leva aformacéo demaiores quantidades de espécies de CO adsswsathre anterface
e em pontesobreatomos de Ru, as quais sd@das comanativas para anetanaca®
possivelmente dessorvegerandoCO gasosoN&o saofrequentemente@eportadasna
literaturainformacdes acerca d#nética deformacdode CO num sistema de metanacao

de CQ, sendo portantora diferencial deste trabalho

ContudoALMEIDA (2017), obteveas mesmas tendéncyara al OFco a300C.
SHARMA et al (2011) obiveramCO como produto em catalisadores de céria dopada
comPd,Ni e Co.PANAGIOTOPOULOUet al (2017)praticamente obtiveram apenas
CO como produtos em catalisadores de Pd eAPdliando catalisadores de10;
5%Ru/AbOs, KWAK et al (2013) reportam queaquelescom menores particulas
metélicas tendem a produzir mais Gfdle ndo é intermediario direto na formacéo de
metanoe inicia sua producdo a 360, com TOK em torno de 0,04?. Eles observaram
também que a producéo @els(g) se iniciaraem temperaturas mergs 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/mébste trabalhoao contrariopobservouse

pela DRIFTS que a formacgéo de G@) inicia-seantes do Ckle em temperaturas bem
menoresa 15@C, mesmo em condi¢cdes de auséncia géndicando que a dissociacao

do CQ pode seum mecanismaleformagéo de CO(g).

O mesmaoprocedimento deleterminacéo @ condi¢cdes o6timas drmacaode
CO(g) na regiao experimental foi feito no Statistica d@dm o modelo polinomial
combinatorio de segundo grau em funcao dos fatbree0 . Como mostra a Figura
4.24, a superficie resposta apresentou um ponto decélafoi representatia Contudo,

j& havia sido possivel detectaituacdes favoraveis pag@oducdo de CO(gheste
catalisadopela analise dos graficos anterioneenores razdesHCO,. Com os valores
ded/ & ed | &, as seletividades do catalisador para as reacfes de naetanac
RWGSRRpuderam ser calculadas cada condicaoestdo mostradas pelas Figura$4.2
A, B, C e D As mesmas tendéncidss curvas deaxas sdo constatadas nas curvas de
seletividadesendo aseletividade média global a metancao igual a 88% nestaatenaper
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Figura 4.24: Superficie de resposparaa4 / & a 275C. Ajuste comR = 0.52.
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4.32 Testes Cinéticos na Temperatura d800°C

Em acordo com a Equacao de Arrheniugiumento ddemperaturaelevou as

taxasde formacaae metanoEm comparacéo ao valorédioglobaldad4 / & a 275°C,

a4 | & médiaglobala 300°C apresentou um valor 120,5% superior, igual a ;366

As Figuras 4.8 e 4.7 mostram os resultadesentos dos efeitos de desativagéo
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As Figuras 28 e 429 trazem agtaxasintrinsecasde formacdo deCO, que
tambémforam aumentada€Enquanto & / & média global a 275°C foi 0,022 sa

300°C ela passou a ser 0,053 presentando um aumentold®%.
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Figura 4.28 TOFs de CO a 300°C em condicdes isobaricas de@&tado estacionario
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Os valores da converséao de £%n funcdo das pressdes parciais de BO séo
mostrados pelas Figuras3@.e 431. Elasndo foram superiore&juebs da temperatura
de 275°C, poia massa de catalisador foi diminuida de forma a manter a aproximagéao de
reator diferencialambém nesta temperatura.
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Figura 4.30: Conversdes de G& 300°C em condigdes isobaricas de H
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N&o observararse mudancas de comportamedss taxagm funcédo d® ou
0 . Todavig notase uma aproximacao das curvaside & nas diferentes condicfes

isobaricas de H Em comparacdo colALMEIDA (2017), que trabalbu nesta mesma
temperaturae também sob regime de reator diferencabservase uma melhor
performance do catalisador deste trabafkh@00°C, ALMEIDA (2017) obteve valores

de4 /| & e4 | & quevariaram entre 0,05 e 0,25 para diversas razdes/BO; (faixa

experimental similar & deste trabalhejnpregando um catalisador de R@Siom teor
metélico 5 vezes maior (3% m/m) que o deste trabBlhiwetanto, di possivel obter aqui

maiores taxas de metano e mendoaggasde CO.

Aplicando oprocedimento de analise de experimentos de compdsito central ndo
fatorial com modelgolinomial combinatério obiveramse as superficiede respostas

experimentaipara asd / & e4 / & em funcdo das pressdes parciais dos reagentes

nesta temperaturaComo mostra a Figura 23 o modelo novamente adequsa
satisfatoriamente aos dados tdgas 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 m€amanto as taxas intrinsecas de

CO, obserease nitida melhorao ajuste do modelatravés da Figura 433

Os vabres da seletividade do catalisadar300°C em relacdo as reacdes de
metanacdo eeversa dedeslocamento gésgua sdo mostrados pela Figura34.
Comparativamente a temperatura de 275°C, na qual a seletividade média global para a
metanacabavia sidade 88%, a seletividadeédia globah 300°Cfoi um pouco inferiar
86,4% Como visto, ataxas intrinsecas de Gweramum aumentdigeiramentemaior,

0 que levou atevedecréscimo na seletividade glolpalra anetanacéo

Como observacgédo adicional, n@anestas temperaturg275 e 300°C)que
dentro da faixa de erro experimentad, 4 / & s&o consistentemente proximas
condi¢cdes experimentais similarespertencentesa curvas cinéticas diferentes
(comparando taxas das Figura$7e 418; edasFiguras4.28 e 4.28 O mesmo néo
ocorre para a¢ / &, sugerindo que sua cinétio@ecanismode producaddoi mais
sensiveh carga de reagentes a interferéncias instrumentadi¥eve ser mencionado que
problemas instrumentais eram comumente enfrentadosdaetaccdo 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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B >05

B <0.425
[]<0.325
B <0.225
B <0.125

Figura 4.32: Superficie de resposparaa4 / & a300°C. Ajuste comR = 0,978.
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B >0.12
B <0.11
Bl <0.09
[ < 0.07
[]<0.05
[ <0.03
B <0.01

Figura 4.33. Superficie de respospamraa4 / & a 300C. Ajuste comR = 0,936.
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4.33 Testes Cinéticos na Temperatura d825°C
Como conjecturado, as taxas intrinsecas de metano sofreram novamente um

aumento relevante com aumento da temperalReata vez, & / & média globala

325°C atingiu o valor de,578s?, representando um aumento de 58% com relagdo ao
valor na temperaturde 300C. As Figuras 4.8 e 4.3 exiban as curvas cinéticas da
4/ & a325C.
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0.5 e i
0.4 A Presfo CQ = 16,2 kPa
0.3 A
0.2
0.1

TOF deCH, (s1)

15 25 35 45 55 65 75 85
Pressao Parcial d¢, (kPa)

Figura 4.35. TOFs de Elsa 325°C em condi¢bes isobéaricas de €6stado estacionario.
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As4 | & tiveramaumentoainda maior, como mostram as Figure®/4 438.
A 325°C, 4 /| & média global foi 0,172 Em comparacaa temperatura de 300°0,

acréscimo percentual foi d&24,5% Os erros experimentatsrnaramse grandes em

algumas condic6eEm virtude @ ospicos de C@Q) serem pouco intensos, upequena

variacao representava um desvio significativo
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| \ ! | I |
Preséo CQ = 4,1 kPa
§ ............. i ............. > O § .............. * ............. $
15 25 35 45 55 65 75 85

Presséo Parcial d¢, (kPa)

Figura 4.37: TOFs de CO a 325°C em condicdes isobaricas de@8tado estacionario.
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Figura 4.38: TOFs de CO a 325°C em condi¢fes isobaricas-aeddtado estacionario.
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As Figuras 89 e 440 mostram as conversfes de £&n cada condi¢cao
experimentalPercebese que, em todas as temperaturas discutidas até aqui, houve pontos
gue registraram conversgasre 10 d5%. Contudo, ndo comprometse a aproximacao

de reator diferenciah maioria dées forneceu conversdes menores que 10%.

14

Preséo H, = 60,8 kPa

Conversao de G, (%)

Preséo H, = 30,4 kPa

0 5 10 15 20 25 30 35
Pressao Parcial deO, (kPa)

Figura 4.39: Converstes de G@ 35°C em condic¢des isobaricas de H
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e
o N

Conversao de G, (%)
(0]

6
4 Presfo CQ = 16,2 kPa
2 — —& & & A
0
15 25 35 45 55 65 75 85

Pressao Parcial d¢, (kPa)
Figura 4.40: Conversdes de G 35°C em condi¢des isobaricas G&x.
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Aparentementendo houve mudancas nomportamentginético da producéade
metano que eviden@ssen alguma alteracdo mecanisti@an sua formacaonesta
temperaturaEntretanto, quanto 4 / &, reportase aqui uma situacaodiferente nao
verificada em nenhum outro trabalhda literatura A 4 / & tornou-se totalmente
independente da pressparcialde H ( ascurvas cinéticasle4 / & sobrguserarmse
na Figura 4.38)sugerindo qu® efeito inibitério do hidrogénio sobre Bormacéode
CO(g) parecese extingui com o aumento al temperaturaComo visto na analise
comparativa dos resultados de DRIFTB), mperaturasnais elevadaso hidrogénio
ativadopouco afetainterage ouleslocaespécies de CO adsorvidsabre oRuU e estas
acabam se dessorvendo formando(§OE provavel que o principal processo de

producdo de CO se@ndaa dissociacao do GO

Aplicou-se novamentaos dado® procedimento de analise de experimentos de
compaosib central nadatorial com modelo polinomiadombinatério.As superficies de
resposta para a taxa de metano e CO sao mostradas pelas Figliras 44.
Primeiramente, notaedesta vezjue a qualidade do ajuste para as taxas experimentais
do COfoi levementesuperioraquela relativa as taxas oetano Contudo, ambas foram
satisfatérias, com coeficiente de correlacdo acimaf0Superficie de resposta para a

4 | & apresentou concavidade diferente das situacdes anteriores, enquanto a superficie

de resposta parada/ & tornouse um praticamente um plano independente da variavel

0 ,comequacdol / & e tiit p p =00

As seletividades do catalisadnB25°Cpara as reacfes de metanagddCQ e
de deslocamento ga&gua sdo mostradas pela Figura34A4 seletividade global do
catalisadoipara a metanacamiu para 76,8%esta temperatur@®utrossim percebese
gue curvas de seletividagessuensensibilidade bem maios @res$es dos reagentes,
em epecial do CO,. Verificamse agora tendénciascom derivadasacentuadas e
naoconstantesprincipalmentaascondicbfesonde a pressao @0, mantevesefixa em
16,2 kPa ou foi variada. Isso naturalmente se devaumento exacerbado das taxas de
CO, quedepende fortemente da pressdo de.@® seletividadepara a metanacainda

mativeramseacima de 90% para as condi¢cdes nas quais eera 4,1 kPa.
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[

Bl <0975
Bl <0.875
[ 1<0.775
[ ]1<0.675
[ <0.575
Bl <0475
Bl <0.375

Figura 4.41: Superficie de resposparaa4 /| & a R5°C. Ajuste comR = 0,903.
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B >03

[ 1<0.225
[]<0.125
B <0.025

Figura 4.42: Superficie de resposparaa4 / & a 325C. Ajuste comR = 0,952.
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4.34 Testes Cinéticos na Temperatura d850°C

As taxas intrinsecas de metatmgiram os valores mais elevados na temperatura

de 350°CA 4 / & médaglobalfoi igual a1,038 ' nesta temperatura qualfoi 80%

maior que aquela obtida na temperatura de 32B8CFiguras 4.4 e 4.6 mostram as

curvas cinéticas para a producao de metano corrigidas dos efeitos de desativacao.
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0.6
0.4
0.2

TOF deCH, (sY)
H

Preséo CQ = 16,2 kPa

15

25 35 45 55 65 75 85
Presséo Parcial d¢, (kPa)

Figura 4.44: TOFs de CHa 3%0°C em condi¢desobéricas de C£2 estado estacionario.
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Figura 4.45. TOFs de CHa 350°C em condi¢des isobéricas deldstado estacionario.
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Da mesma formaas taxas de CO a 350°C foram as maiores registi@mtas;alor
médio global de 0,517*ssendo 200% maior que a 325%3.Fguras 4.6 e 4.4 trazem
os resultadosComo para asoutras temperaturasprcluise que, para a larga faixa de
pressoes testadaxpressoes de taxa na formdeale de poténciparaad / & ed /| &
devemdefinitivamente possuibrdens de reacéo parciais diferente®de bem como

devem setambéndiferentes dos coeficientes estequiométratas reacdes

1
0.9 Presd§o CQ = 16,2 kPa
0.8 [ [ T '
| T | 1
3 o S
» 06
S os
D
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= Presdéo CQ = 4,1 kPa
02 R i Goorererrtt @ @
@ cceooveeeeet @t
0.1
0
15 25 35 45 55 65 e o

Pressao Parcial d¢, (kPa)

Figura 4.46. TOFs de CHa 350°C em condi¢fes isobéaricas de €6stado estacionario.
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Figura 4.47: TOFs de © a 350°C em condicdes isobaricasHtie estado estacionario.
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Figura 4.48: Conversdes de G& 350°C em condic¢des isobaricas de H
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Figura 4.49: Conversdes de G 350°C em condicdes isobaricasiie,.

Averiguouse umcomportamentaonsistenteda 4 / & entre 275 e350°C.
Reiterasea ideia degue o hidrogénio ativado esteja diretamente envolvido com a etapa
cineticamentedeterminante ndormacao de Ckl podendo esta ser a decomposicao
assistidgpor H do bicarbonatmu formiato sobre &nterface alguma etapa que envolva
conjuntamente a espécie CO adsorvida linearnsotiee oRW’ e o hidrogénio ativado
ou até mesmo a adsorgdo dissociativaHiosobre particulas deRu. Investigacdes

mecanisicasletalhnadascerca da metanac8eréo feitas na secdeguinte O CQO, tem
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efeito inibitério parasuapropria metanacao, pois em maiores concentracdes gera especies
CO adsorvidagjue néo sao reativas pdndrogenacde dessorvem formando CO.

O mecanismo d®mrmacgao do CO, por outro ladoi mais sensivelmee afetado
pela tempeatura.Acreditase que até a temperatura @, a rota de disociacao direta
do CQ seja a dominante na formacdo de.@Daumento da pressédo de hBo leva a
maiores producdes de CO; pelo contrario, inibe sua formpga@feitos discutidos
anteriormenteA 325°C, havia sido observado o desvanecimento do efeito inibitério do
hidrogénio sobrareacdaeversade deslocamento gagua.A 350°C, verificasepelas
curvas cinéticas dasdtras 4.46 e 4.4Gueo aumento da presséo Hepassa a favorecer
a producdo de C@), em acordo com a DRIFT$sinuandoalteragdo mecanistica na
formacao do CO. Em temperaturasiores € possivel que a rota bicarbanédrmiato-

CO (a qual é promovida por’té conta com a participacdo de espécies com hidrogénio
em sua composicii@cabeadicionalmentegerando mais espéciasativas deCO na
interface resultando emmaiores taxas de dessorcéo dessa espSsaobservacdesao
foram encontradas na literatura@amse portanto de informacgdes novas sobre a reacao

As Figuras 40e 4.9 trazem as superficies de resposta para asas3&3C ao
aplicarseo procedimento de andlise de experimertas-igura 42 mostra as curvas de
seletividadeA seletividade global para a metanacéo nesta tempecatiurngara 67,3%.
Testemunhae portanto qyeeom o0 aumento da temperatura e das pressdes parciais dos
reagentes no sistema catalitias interacbes cinétiemecanisticasentre asespécies
superficiaisde fatosucedernrse de forma a favoreceRWGSR(endotérmica) e suprimir
a reacdo de metanacdao (exotérmipa) distintos modos naturaism consonanci@om
principios que irrefutavelmente foram teorizados pela termodinédmica.

A desativacacelativado catalisadofdescréscimo temporal na conversao de CO
na condicdo padrddoi monitoradaao longo doexperimentoxontinuose pode ser
analisadam gaficamere no Apéndicd-. Com 0 aumento da temperatuaajesativacao
tendeu a atingir patamares mais elevados, parada assinadotouseo procedimento
de correcadas taxasglescrito négecéao 3.4.4Como mencionado, os valores apresentados
de TOFdos produtoestaotodoscorrigidosdos efeitos de desativacdd desativacao
possivelmente ocorredevidoa perdasde grupos nucleofilcoge interagdo com GOnho
suporteg(condensacdbidrogenacade HO® e também por sinterizacdo das particulas de
Ru, fendmenaquediminui a quantidade global de sitjparaadsorcaalissocidiva direta
do CQ. Algumaregeneracapode seconseguidatravésda geragédo de novas HO* por

adsorcao de ¥D.
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Figura 4.50: Superficie de resposparaa4 / & a 350C. Ajuste comR = 0,886.
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[
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Figura 4.51: Superficie de resposparaa4 / & a 350C. Ajuste comR = 0,966.
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44 MODELAGEM MECANISTICA E ESTIMACAO DE
PARAMETROS

4.4.1 Modelagemdas Taxas Intrinsecas dé&ormacao deMetano por Lei de Poténciase

Determinacédo da Energia Aparente de Ativacae Ordens ParciaisAparentesde Reacéo

Utilizando os valores d4 / & obtidospaa a razdo HCO, mais proxima da
estequiométrica (Condicdo 2B: ¢ @E 0140 pEREOMW jO 1fp) nas
temperaturas testadas, determiseua energia aparente de ativacdo da metanacao por
meio dasubstiuicdo da equacado da ArrheniuéEquacédo 4.1) na equacao de taxa na

forma de lei de poténcigdEquacéo 4.2).
E EA | P p
ANEg: 1°E "Be© 4/ & EA T 0 O P C
Tomando o negativo do logaritmo natural de ambos os ladasju#cacd.12 e

aplicando a propriedade do produto logaritmian-seuma regressao lineda expressao

com relacdo a 1/T

(B o TTE YRS o

Na Expressdo 43lotermo | 14 / & equivde analogamenta ordenada;

equivale analogamente & abscissa e os tegmes | TE0 0 equivalem aos

coeficientes angular e linear, respectivameftplotagem de um graficol 14 / &
versus 1/T deve fornecer urpartanto umaeta, de fato mostracpela Figura 4.3. O

coeficiente angulacalculadopelo ajuste linear é igual a 815&7 Multiplicando-o pela
constante dos gased (fo p =—— , obtémse uma energia aparente de ativgudia

a metanacdaproximadamente igual a 68 kJ/miBtse valoe bastantecompativel com

outros da literatura (ver Tabel&®H}.
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Figura 4.53. Plot de Arrheniugpara a taxantrinsecade formacdo de CHsobre o
catalisadoRu/SiG nas temperaturas de 275, 300, 325 €3%6848,15 Ka 623,15 K).

A determinacdo das ordens parciais de reacdo requer um procedimento de
estimacdoem cada temperatur&€om o auxilio do Statistica 10mpregaamse 0s
métodos deHookeJeevese RosenbrockPattern Searcltombinados a®@uasiNewton
para a minimizacao da funcéo objetivo de minimos quadrados pondesadaaiancias
experimentais Para um modela@om 3 parametrgscomo a lei de poténgae 24
experimentoso numero de graus de lilbexde é igual a2 Dadoo nivel de confianca
igual a 95%gesperase queo valorfinal dafuncéo objetivoestejaidealmentedentro do
intervalo11,59 < by < 32,67, 0 qual éefinido pela distribuicdo clquadrad sob tais
parametrosPara o mesmo nivel de confiangeagrau de liberdade, probabilidade
acumulada ddistribuicdet de Student assume o vaRi080.As Tabel®s 4.5, 4.6,4.7e
4.8trazemosresultados maignportantes

Tabela 45: Dados da estimacéo de parametros paredelo ddei de poténcias
por meio daminimizacdo da funcao objetivo de minimos quadrados ponderados

Temperatura k a b Eo R Variancia
(°C) (sY/kPa%?) ob) descrita (%)
275 0,03491  0,48876 -0,12655 387,16 0,93487 87,39
300 0,05502  0,62748 -0,21803 630,85 0,95599 91,39
325 0,15441  0,44769 -0,1709 245D 0,92865 86,24
350 0,40364  0,38309 -0,21954 656,82 0,89672 80,41

Média 0.486755 -0.18376
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Tabela 46: Matrizes de covariancigsmrameétricagm cada temperatura.

Parametro k a b
275°C k 1,24702*16°  -8,71864*1F  5,90654*10°
a 8,71864*1(F 6,5669¥107° 7,63615*1¢°
b 5,90654*1F -7,63615*1C° 1,149310°
Parametro k a b
300°C k 2,38888*10° -1,2017310°  7,21562*10°
a -1,20173*10°  6,3957310°  -9,3596410°
b 7,21562*10°  -9,3596410° 1,0670310°
Parametro k a b
3950 k 7,6705210° -1,2311810% -1,7535310°
a -1,2311810%  2,2259510*  -3,1985810°
b -1,7535310° -3,1985810° 5,0488010°
Parametro k a b
35¢C k 5,00204%10% -2,8979210* -6,27398*1C°
a -2,8979210%  1,7820910* 1,99165*10°
b -6,27398*16°  1,99165*10° 3,83287*1¢

Tabela 47: Intervalos de confianca dos parametros para nivel de confianca de 95%.

Temperatura (°C) Parametro Intervalo de Confianga(lC)
mmoqud TMOoXCO
mxpwhA tvTLEC
™ 00 @A T P WL T

=~

275

TMIUp YRl TBILVYCO
TWPTYA THTTPP
T YA TRPEPPGT
T OoepE ™MXGCQOo
MPeed T8 XWX
T YUQER THULEP
T®ULVUYXPE ™TMULUTTPpOQ
TMUVLVLCA TMpPpTyYaE
T OCTA TRTQQQ

300

325

350

o 9 X |T 9 X |T 9 X |T o
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Tabela 48: Matrizes decorrela@esparamétricagm 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]
325°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]
350C k 1,00000 -0,97062 -0,45311

a -0,97062 1,00000 0,24098
b -0,45311 0,24098 1,00000

Apesar @& fornecer elevadosoeficientes deorrelacdo, a lei de poténsiado
consegue explicar totalmente os erros experimeataisenhuma temperatuoa entéo
estes estdo subestimadp®is os valores minimizados da fungdo objetivo em Ultima
iteracdo sdo bem maiores que o limite superior do intervalo definiddigeibuicao chi

guadrado & ? . Dessa forma, os erros de predicdo acabam sendoesgue

0S erros experimentaiObservase que todosos parametros séo estatisticamente
siginificativos(nenhum IQpassa pelo zej@ que ha uma correlacao elevada eke.
Nesse caso, contuda,correlaca@ntre eleslecorre da estrutura intrinseca do modelo e
nao pode ser evitad@s coeficientes de correlacit e MynSao baivs.

Notase que naturalmente hd uma tendéncia de aumento do vatocala a
temperatura, visto que trasé®@ de uma constante cinétiggpontando um aumento da
velocidade global das interacbes elementares entre as espécies.réai@asgas
parciais ficam em torno de valores médios plausiveis @®prognosticogjualitativos
feitos naSecdo 4.3e com outros da literaturds Figuras 4.8 a 4.5 mostram as
superficies de respostalagrama decomparacdo enti@s4 / & preditos pelo modelo
ed | & observadogm cadaemperaturdestadaDe modo geral, 0 modelo de lei de
poténcias naexibema qualidadele ajusteporém as averiguacoes estatisticas refletem
sua naadealidade. Tratse de um modelo de poucos parametrraca fundamentagao
fenomenoldgica, fazendo somente uma alusdo a uma simplicagéo irrealistica e modificada

de que a reagdo acontece em uma unica etapa elementar irreversivel.



(A)

0.24

0.22

0.20

0.18

0.16

0.14

0.12

TOF de CH Experimentais (Observadas))s

0.10

0.08

125

Hl > 0.26
Bl <0.26
Bl <024
Bl <0.22
[1<0.2

[1<0.18
[] <0.16
B <0.14
Bl <0.12
Bl <0.1

0.08 0.10 0.12 0.14 0.16 0.18 0.20 0.22 0.24

TOF de CH Preditas pelo Modelo{
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Tabela 49: Ordens parciaiaparenteg energiaparentale ativacao
dametanacao do CQempregandexpressdes de taxa na foradelei de poténcia

. Ordem Ordem Parcial | Ea Aparente
A Catalisador | b ialdoHz | do COe (kd/mol)
Este trabalho RuU/SiO2 0,5 -0,2 68
ALMEIDA (2017) RU/SiO» 0,62 -0,13 -
MARWOOD .
ot 2l (1994) RU/TiO, 0,5 - 80
PANAGIOTOPOULOU . .
etal (2017) RU/Al,04/TiO2 - - 51,5i 93,7
WANG et al (2016) Ru/AlOs 0,3-0,5 0,1 85- 98,5
GABARINO
ot al (2016) RU/Al20s 0,38 0 60- 75
KWAK et al (2013) RU/AlOs - - 62
DUYAR et al (2015) | Rubh-Al20s 0,88 0,34 66,1
KUSMIERZ (2008) Ruf-Al>0s3 0,46- 0,87 0,14- 0,28 60+ 12
FALBO et al (2018) Ruf-Al>0s3 0,561 0,61 0,14-0,152 65,2- 75,3
KARELOVIC . 0,58(d, grande) | -0,36(d, pequend
e RUIZ (2013) Rh/TIO; 0,83d, pequend 0 (d, grande) 711
SOLYMOSI .
et al (1981) Rh/AI20s 0,61 0,26 66,91 79,5
BEULSetal (2012) | Rh/2-Al;0s - - 10,7
KARELOVIC
ot al (2012) RhA-Al 03 - - 60,7- 94,9
GUOet al (2018) Ni/ZSM - - 53
BARTHOL OMEW (1682) Ni/SiO; 0,31 0,55 0,067 0,24 94
LEFEBVRE .
et al.(2018) NI/SIOz ) ) 79
N 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 .
ot al.(1980) Ni/Al 205 - - 80- 92
MAATMAN e :
HIEMSTRA (1880) Ni/Al 203 0,5 0,5 79,9- 91,6
HUBBLE et al.(2016) Ni/o-Al 203 - - 92
LIM et al (2016) Ni/o-Al,0s - - 95
KOSCHANY NIAI(O)x 0.3 0 83

et al.(2016)
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Da Tabela 4.9, v8e que ha grande concordancia entre os vadstenados para
a energia aparente de ativacado da metanacédo sobre catalisadoresife [Rge, nestes
catalisadores, a reacao procede provavemente sob velocidades e mecanismos similares.
Observase que, em comparac¢do a catalisadores de Ru, h4 uma tertaomento da
energia aparente de ativacdo da metanacédo para catalisadores de-dk. @abe niquel
tempropriedadede adsorvemaisfortemente espéciate carbonontermediariassendo
este um dos fatores de desativa@blAIB et al, 2016) Esta situacao reverberaegm
maiores barreiras energéticaara hidrogenacfes e dessor¢cdo de metano, por iSso 0s

valores mais elevados para energia de ativacao nesses catalisadores.

Ha grandeconformidadepara a ordem parcial aparente doelh diferentesipos
de catalisadoresEla fica em torno de 0,5 para ozHlogo implica em ordem
aproximadamete igual a 1 para o Hindicando que este estaria envolvido na etapa
elementarcineticamente limitante numa proporcéao estequiométrica igual 1. Ou seja, a
etapamais lentapoderia seruma simples hidrogenacaoformacdo de uma ligacdo
covalente sigma com ‘M ou decomposicdo/dissociacdo assistida pordél alguma

espécie intermedidria reatina formacaale metano.

No tocante a ordem parcial aparedte CO;, someite KARELOVIC e RUIZ
(2013) THELERITIS et al (2012) e ALMEIDA (2017) estdo em acordo com este
trabalhqg fornecendo valores negativos em virtude do efeito inibitériadsmrcaocde
espécies inativas de C@m maior propor¢joas quais ocupam os sitios de Ru e
obstacularizam a hidrogenacdo de espérmiermediariasreativasna formacdo de
metano No caso dos outros trabalhos, as ordens parciais aparentes positivas para o CO
podem estaconcatenadaa utilizacdo depressdes gquenasie CQ, de modo quas
fragbes de cobertura por espécies deifad € COreaivo (Provenientes da adsorcdo
dissociativa do Cg) eram pequerse a fracdo de sitios vagos era grande, pelos naais
havia competicda niveis inibitorios Nessa situacdo, aumenggisna presséo de GO
resultariam no aumenttiretoda fracdo de cobertut®e COreaiive € CONSequentemente

da taxa ddormacéo denetano.
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4.4.2 Modelos Cinéticos Fenomerol6gicos para aMetanacao do CQ

Sao propostos neste trabalho trés mecanismos distintos para a reacdo de
hidrogenagéo do CQOdescrevendo a formagao de £1€O e HO. Os mecanismos
propostosforam pautadosprincipalmente em estudos da literatura e também nos
resultados d®RIFTS obtidos neste trabalho (V@ecdo 42). Com esses mecanismos,
foram desenvolvidos modelos fenomenolégicos fundamentados na teoria cinética de
LangmuirHinshelwoodHougenWatson (LHHW), os quais fornecenexpressoes
matematicapara ataxa intrinsea de metand} / & .

Os modelos ndo contemplam efeitos de desativacamatdtisadoypor isso as
taxas experimentais de formacéo des@HCO foram corrigidas de forma a eliminar o
efeito de desativacdo quantificadks rotasmecairsticas(Figura 458) e modelos séao
mostrados a seguir. A derivacdo mateméatica dos modelos pode ser vista no Apéndice
Informagdes sobre a simbologiaadotdtld: © r epr esent aostepoeatinva
espécie A adsorvidaobre umsitio ativo; cada letra do alfabeto grego representa um

parametro a ser estimado. Cada etapa tem uma coristémteelocidade associad@ara

etapas de equilibrie E E
e *2 *Ru.interface CO.)_ (g) 2 *gu PR
Ativacdodo CO ‘ A
‘ ¢ 2] 4 Hosi0, | Ativacdo do H, |
| —
HOCO," ¢, Ha(g)
2
- 4 2 'fy,{ \{inrelfare
. Ru inteface H ; . .
1“0 Ruinterface « s 0" Ruinterface 3 ; . . .
§ s T > E‘ oo HOCO, interface 2H"py 2H interface
El 2| HO%nterface & H'interface
& - = > A
b . H* H*
v v HO%jpterface * 0y — M HO* u _ Ry
H,0(g) T~ HCOO%ipnterface —— oS H,0(g)
2V(E
* le‘merfa(y Nlu,mterface
CO(g) 4*"'(‘O‘i[mtl\‘(U’Rll.i]‘m‘l'ml'k' coO* reativo,/Ru » CO linearmente adsorvido
. . sobre sitios de terrago de Ru
HO"jueerface H'py
CO adsorvido em ponte em H- f v
sitios de baixa coordenacdo 4 Ru "
sobre o Ru ou interface H Ru HCO Ru
H 2 0 (g) +—— HO"gy H’ interface

CH'gy == CH - CH —+=+ CH,(g)

* *
. 2 Ru 3 Ru
H.RL\L, H‘RuT& H.R\]L

Figura458 Esquema das rotas mecan2sticas p!
pausmakkados experimentais de DRIFTS e t
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1 Mecanismol

O primeiro mecanismo propostnvolve adissociacdo do Cf) conformea
Tabela 4.100 CO naturalmente deve ser intermediario reativo direto na formacéo de
CHa. A partir dos resultados de DRIFT8btivemos evidéncias que CO linearmente
adsorvido sobre o R intermediarigeativo diretana formagéo de metanconsiderado
aqui CO niad. Ha outras espécies de CO adsorvidas que saoeadvas para
posteriores hidrogenacdes até meté@® adsorvido em ponte s@bsitios de Rude
baixa coordenacdo, CO adsorvido na interface rsefabrte), as quais foram denotadas

aqui C om0 fCO

Assumese que a etapad da Tabela 4.1@ irreversivel, pois acredise que a
respectiva reacéo reversa tgglocidade desprezivel num ambiente catalitico propicio
para interacées comdnbgéniqg como sugere trabalho de DFT dSCHLEXER et al
(2017) Por principios similares, etap® é considerada irreversiveina vezjueenvolve
uma dssociacaaedutiva asistida poH’, com quebra de ligacdo G, cuja etapa reversa
por hipétesedeve ter elevada barreira energétjéaque tratarise de umae-oxidacao

Tabela 410: Mecanismd - Rota e dissociacao do CO
CO' ¢ intermediarigeativodireto na formacgdo de GH

Etapa Reacédo Elementar Hipotese

1 H2(g)+ 2%z 2H Quasiequilibrio
2 COz (g) +2* 2 Co*inativo +0 Quasiequilibrio
3 CO (g) + 2* 2 CO'reativot+ O Quastequilibrio
4 CO'reativo+ H © HCO' + * Irreversivel

5 HCO +H O CH + HO Irreversivel

6 CH +H z CHy +* Quastequilibrio
7 CHy +H z CHs +* Quastequilibrio
8 CHs" + H z CHa4(g) + 2* Quasiequilibrio
9 O +H z HO +* Quastequilibrio
10 HO" + H z H.0(g) + 2* Quasiequilibrio
11 CO'inativoZ CO(Q) + * Quasiequilibrio
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ModelolA

Assumese a hpotesede que a etapaineticamente determinante (etamais
lenta) na formacédo de Gid) €a etapal ouentdoa etapd da Tabela 4.1As expressdes
de taxamatematicamente derivadpara ambas as situac@sabam sendo as mesmas,
como pode ser visto no Apéndides espéciesmolecularesntermediarias superficiais
mais abundante$MASI) contempladasno balanco de sitiosda H*, CO*ieativo €
CO%inativo.

4/ & (140 07 0 o PT
7 T g
10 rp 0 p 10 10 L0 7 RO

Em que

1T 14 + 7

T1 K

T E

. E.T"'pf["w

T R pI+t

Modelo B

Assumese a hipbtese de que a etapa cineticamente determinante (etapa
lenta) na formacao de Gfd) é a etapa 1 diretta Tabela 4.10Jma vez que constatou
se pelos testes cinéticamainfluéncia direta do hidrogénio sobre as taxas de formacéao
de metano, cotderouse a possibilidade de a geracéo de hidrogénio ativado ser a etapa

cineticamente limitanteMASI: H*, CO*eativo® CO*nativo.

r o

4/ & U
p{OT rp, 0 O 20
10 R| O 7

Em que

T4 +7

T1r B

Tr &

ﬂ]?j"'pﬁ'w

T R E

T 2 pi+
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1 Mecanismoll

O segundo mecanismo proposto envolve aba@rbonateformiato-CO, na qual
o COeéintermediario reativo direto na formacéo des¢Fabela 4.11)Considerarnse as
etapas 4, 5 e @a Tabela 4.1irreversiveis, porque tratase deetapas elementares de
decomposicacedutivaddissociacaoedutivaassistida por hidrogénatdivadq cujas etapas
reversaslere-oxidacaq por hipotesepossivelmentéém elevada barreira energéticae
velocidads insignificativas em ambientescataliticos com alta populacdo #€. Da
mesma forma, acredi#se que a reacdo reveraasociada &tapa 6 tem velocidade
desprezivel num ambiente catalitico propicio para interagdes com hidrogénio.

Tabela 411: Mecanismdl - Rota de bicarbonateformiato-CQO;
CO' ¢ intermediarigeativodireto na formagdo de GH

Etapa Reacao Elementar Hipotese
1 H2(g) + 2%z 2H' Quasiequilibrio
2 CO:(g) + HO 2 HOCO,' Quastequilibrio
3 HOCQO; '+ H z HCOO™ + HO' Quasiequibrio
4 HCOO" +* O Co*inativo"' HO' Irreversivel
5 HCOO™ +* © CO reativo+ HO' Irreversivel
6 CO'reativo+ H © HCO' + * Irreversivel
7 HCO +H O CH + HO Irreversivel
8 CH +H z CHy +* Quasiequilibrio
9 CHY +H z CHs +* Quastequilibrio
10 CHs + H 2 CHa(g) + 2* Quastiequilibrio
11 HO" + H z H.0(g) + 2* Quasiequibrio
12 CO'inaivo 2 CO(Q) + * Quasiequilibrio
Modelo 1A

Este modelo ssume a hipétese de que a etapa cineticamente determinante (etapa
maislenta) na formacdo de Gfg) é a etapd, ou a etapa,6ou entdo a etapa Elas
envolvem espécies cujas bandas de DRIFTS foram intensas (formiaty. ©@adelo
nao distingue cineticamente taguacdesfornecendo a mesma equagao matematica e
sendo valido para toddglASI: H*, CO*ieativo€ CO¥*nativo.

10 0 70
41 & N0

(0 140 7 p go 7 L
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Em que

14 +7

T 1 BEt

T r E

T1 B K+
T R E

Tz pi+
Modelo IB

Assume a hip6tese de que a etapa cineticamente determinanter(eisleata)
na formacéo de Clfy) € a etapa direta MASI: H*, CO*reativo€ CO*nativo.

0
4/ & r P X
7 r0 O
P 10 10 R1O y 20
Em que
T4 + 7
Tr &
T r BEt+dg
T1 E
T R E E +
1T z pi+

Com a finalidade de realizar unmavestigagaacompletae obter umaconcluséo
definitiva acerca dasgarias discordancias na literatura sobre a atuacao (ou nao) do CO
adsorvido como precursor doetano, € proposto aqui unobvo mecanismo via rota
bicarbonateformiato (Figura 4.59 e mecanismo |l na Tabela 4.1®)qual o CO néo é
intermediario reativalireto na formacdo de metano em nenhuma circunstaNesse
caso, a RWSGR e a metanacdo na@sereacdes em série e sim concorrentes ou
paralelas. Esta hipdteseontrariaria os resultados experimentaigxtensivamente
explicadosna secdo de DRIFT@ma vez que ja se sabe que uma espécie especifica de
CO é intermediaria direta na formacéo desCehtretanto ndo demanda grande esforco,
enriquece a discussao e pode até mesmo reafirmar resultados anteriores e a ocorréncia de
outro mecanismo, caso 0s modelos derivadosede®canismo de fato falhem em

descrever os dados experimentais
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CO2(g)
Ativagiodo CO,| 4 nose, [ Ativagdo do H, |
| —
*
H0() MO0z sio, H2(8)
@ ‘ 2 *V \\Z:interface
2 E{:E L HOCO, interface 2H gy 2H%interface
EE HO" interface A H'interface
HO"interface
HCOO*interface
* Rujinterface Hvinterface
CO(g) > COX‘inativo/Ru,interface HCO*RU o
. HOinterface H' Ry HO gy TR,“P Hzo(g)
CO adsorvido em ponte em w4
sitios de baixa coordenagao R N « *
sobre o Ru ou interface CH Ru CHZ Ru CHB Ru CH4(g)
H2 O(g) H*Ru T' H*Ru T:' HVRu I:v

Figura 4.59: Esquema das bictaa-bme@md m2 0t i cvas qual o
i ntermedi 8ri o na forma-«o0 de met a

1 Mecanismolll

Este mecanisme@nvolve a rota bicarbonaformiato, na qual o Chdo é
intermediario reativo direto na formacéo desCBonsideranse as etapag 5 e 6 da
Tabela 4.12 irreversiveis, porque tratase de etapas elementares de decomposi¢ao
redutivddissociagcagedutivaassistida por hidrogénmtivadqg cujas etapas reversgor
hipétese, devem ter grande barreira energéticavetocidadse insignificatives em
ambientegataliticosque propiciam interacGes cddi em alta concentragdo

Tabela 412 Mecanismdll - Rota ce bicarbonateformiato;
CO' ndoé intermediariaeativodireto na formac&o de GH

Etapa Reacéo Elementar Hipdtese
1 H2(g) + 2%z 2H Quastiequilibrio
2 COy(g) + HO z HOCQO,' Quastequilibrio
3 HOCO;+ H z HCOO" + HO' Quasiequibrio
4 HCOO" +* O CO'inativo + HO' Irreversivel
5 HCOO + H' O HCO + HO' Irreversivel
6 HCO +H O CH + HO Irreversivel
7 CH +H z CHy +* Quastequilibrio
8 CHY +H z CHs +* Quastiequilibrio
9 CHz" + H z CHa4(g) + 2* Quastequilibrio
10 HO" + H z H.0(g) + 2* Quasiequibrio
11 CO'inativo 2 CO(Q) + * Quasiequilibrio
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ModelolllA

Assumese a hipétese de que a etapa cineticamente determinante (etapa
lenta) na formacédo de Gfgd) € a etap® ou entdo a etapadd Tabela 4.120 modelo
ndo distingue cineticamente tas#tuacdes sendo valido para ambaBIASI: H* e
CO%inativo.

r{i 0 0O

4/ & Y
ro ].{OTR.{O p10710

Em que

T 1 +7
1 r EE+
1T r E

T 1 Eton
T R E+
Tz pi+
Modelo 1B

Assumese a hip6tese de que a etapa cineticamente determinante (etapa
lenta) na formacao de Gfd) € a etapa diretada Tabela 4. L2MASI: H* e CO¥nativo.

ro
4/ & P w
p 10 T ro
Em que
T4 + 7
Tr1r E
T r pPi+pp
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4.4.3Aplicacdo do Modelo LHHW IA

A modelagenrealizadaseparadamente em cada temperatora 0 modelo IA
resultou ne dadosapresentadosmia Tabela 4.130 modelo IA estd relacionado a
ocorréncia da adsorcao dissociativa de E@tapas mais lentas que envohanteracao
entre COreativooU HCO com o H. Osvalores @staxas4 / & medidasemcada uma
das condi¢des do planejamento experimental foranfradadoslinearmenteaqueles
predios pelo modelo |1Apara as respectivas condi¢c@&temperaturagdigura 4.60).

Tabela 413 Resumo dos parametros estimados
pelomodelo IA em todas as temperaturas.

Parametro/Informacéao Temperatura (°C)
Estatistica 275 300 325 350
U 0.04513 0.00312 0.00334 0.00249
b 0.34971 0.41378 139.61973 2776.75372
2 3.50385 89.05546 131.57396 511.92773
V] 0.06447 0.00024 0.38511 6.32005
U 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

1.8
1.6¢
1.4¢
1.2¢ A A,
1.0t .

0.8} A

0.6} A

0.4¢

TOF de CH Experimentais (Observadas)'s

0.2t

e 275C

0.0 ' ' ' ' ' ' ' ' = 300°C
00 02 04 06 08 10 12 14 16 18  zma

TOF de CH Preditas pelo Modelo & 4 350°C

Figura 4.60: Diagrama de comparacao entre valores preditosrpeltelo IA e valores
observados em cada temperaixplorada.
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Para este modelo, o niumero de graus de liberdade € 19. Para nivel de confianca
de 95%, a probabilidade acumulada da distributgd® Student tem o valor 2,0980b
tais critérios estatisticos, a distribuicdéimpde o intervalo 10,12 <ok < 30,14 como
restricdo para o valor minimizado da funcéo objetivo. O modelo cumpriu as restricoes
criticas em todas as temperaturas. Quanto a qualidade do ajuste, -ebsque 0s
coeficientes de correlacdo sé@o elevados, porém o modelo ndo € capaz zer predi
precisamente erros experimentais, uma vez que os valores; dgdedem em muitas

vezes o limite superior do intervald em todas as temperaturas.

Para a temperatura de 2 mha&rg Qe covariancia pos s 2 v
paramétrica (Tabela®), intervalos de conéinca(IC) dos parametros (Tabela B)E a
matriz de correlacdo paramétrica @).X0s parametros apresentaram grandes variancias,
levando a amplos IC. Entretanto, todos os parametros foram considerados
estatisticamente significatis. Algumas correlacbes estatisticas entre os parametros
foram relativamente el evadas. A exempl o: 0
basicamente dd.00%, apesar de diferirem totalmente em constituicdo matematica. Uma
interpretacdo para as variag@@mU serem explicadas pelas variacbesseei pode ser
concebida no fato de tais pardmetros remeterem a etapas elementares que produzem e

consomem hidrogénio ativado e este ter fundamental importancia na reacao.

As matriz de covariancias paramétsohtidaspara agemperaturas de 300, 325
e 350eC i nfeammal cordatioanatdagutisega, forneceram valores absurdos

para as coravariancias paramétricarde foram validas para analises de qualidade

pY

paramétrica. Devido a complexidadesdderivads paramétricas donodelo e d
variabilidaderelativa dos erros experimentais, o procedimento de inversdo da matriz
hessiana podecluir efeitos numéricosomplicadores eesultarem dadosnconsistentes

0s quais sdo definitivamente réonfiaveis(SCHWAAB e PINTO, 2007)

Tabela 414: Matriz de covariancias paramétricasrdodelo 1A a 275C.
Parametro U b 2 U U

U 2.79588E05 1.11943E04 -1.66997E03 9.23572E05 -2.12245E04

b 1.11943E04 7.28548E04 -6.88900E03 4.90963E04 -3.24697E03

o] -1.66997E03 -6.88900E03 1.00397E01 -5.60055E03 1.74155E02

a 9.23572E05 4.90963E04 -5.60055E03 3.59863E04 -1.65648E03

U -2.12245E04 -3.24697E03 1.74155E02 -1.65648E03 4.24116E02
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Tabela 415: Intervalos de confiancia dos parametros
domodelo IA a 27%C para nivel de confianca de 95%.
Parametros

MmMotTneg TmMuECT
M wogg T MG
Cwtmex TpoexTO
TMNGT XX TIPTTPX
mgunue pppPpguyY

CeCcO O C

Tabela 416: Matriz de correla
Parametro U b 2 U U

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
tambémpode ser feita. Observae que ha& uma tendéncia de diminuicdo do valor
estimado para o parametdqassociado & constante de equilibrio de de adsorcde)do H
com o aumentala temperatura, naturalmente devido ao efeito de enfraquecimento das
forcas/interagdes de adsorgéo. Por outro lado, como plausivelmente verificado, 0 aumento
da temperatura provoca uma tendéncia de aumento nos valores estimados para o
parametrch (constate cinética especifica da etapa elementar de formacdo deafeO
via dissociacdo do COetapa 3 direta) e parametrqconstante cinética especifica da
etapa elementar de hidrogenacdo do ¥ etapa 4), por causa do aumento na
velocidade das intagbes moleculares envolvidas em tais reacdes elementares. O
parametrdJtambém segue uma tendéncia de acréscimo, sugerindo um aumento na fragdo

de equilibrio de CGhaivo adsorvidos sobre o Ru.

De modo geral, o modelo IA detém boa representatividaddsta global dos
dados expementais. Como havera de ser confirmado na discussdo subsequente, os
resultados da modelagem neste trabalho diligentemente sugerem que o0 mecanismo
dominante na formacdo de @) num sistema de hidrogenacédo de:G@bre Ru dve
de fato iniciar pela dissociacdo do £n CO e G, em que o CO linearmente adsorvido
sobre R8(CO reaiivg € intermediario reativo direto na formacgéo de metano. O hidrogénio
ativado deve estar envolvido na etagaeticamente limitantea qual pode ser a
hidrogenacdo da espécie P gerando formil(CO'reatvo+ H Y HC ®*) ou a
dissociacaaedutivaassisida por H da espécie formil (HCO+ H'Y C'H HO), as

guais sao as etapamislentas associadas a esse modelo.
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4.4.4 Aplicacdo do Modelo LHHW 1B

A estimacadeitacom o modelo IB forneceu os resultadpsesentados na Tabela
4.17. Similarmente ao caso anterior, o modelo IB esti ligado ao mecanismo que
contempla a dissociagdo direta do XC&obre os sitios de Ru para formacdo do
intermediario CQeaiivo Entretantg assume uma etapa cineticamente linméatiferente:
a geracao de H* por adsorcéo dissociativa d@)1A Figura 4.61 traz o diagrama de

paridade entre ab/ & experimentalmentmedidas e as preditas pelo modelo IB.

Tabela 417: Resumo dos parametros estimados
pelomodelo IB em todas as temperaturas.

Parametro/Informacao Temperatura (°C)
Estatistica 275 300 325 350
U 0.27616 0.43775 0.10369 0.14985
b 0.03600 0.15824 0.04351 0.13163
2 0.00388 0.04447 0.05899  -0.00675
¥] 0.24745  -3.62855  0.65092 -0.11896
U 0.04421 0.52452 0.18664 1.0775
U -0.84780  -1.09402  -1.90300 2.64934

27.36206 236.95549 258.54712 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 comparacao entre valores preditosmetielo IB e valores
observados em cada temperatura explorada.
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Para o modelo IB, o numero de graus de liberdade € 18. Adotando nivel de
confianca igual a 95%, a probabilidade acumulada da distribtigédtudent € 2,101.
Nessas mesmas condi¢des, distribuigAdelimita o intervalo 9,390 <d5 < 28,8609.
Apesar de modelo ter correlacdo muito elevada com as taxas experimentisiente
de correlacaonaioreque 0.9 em todas as temperatuegsaparentemente, descrever 0s
erros experimentais a 275°C (valor daj minimizada esta contido no intervald), a
esimacdo por meio deste modelo falhou em fornecer estimativas numericamente
positivas para todos os parametrdssim, elendo é fisicamente representativo da
fenomendogia da reacdo e portanéocrticamente rejeitado em todas as temperaturas.
Outrossimas matrizes de covariancexammal condicionadasm todas as temperaturas
O mal condicionamento desta matriz deriva de um mal condicionamepridpiiea matriz
hessiana, que compromete sua iB&ier Analises estatisticaadicionais séo

contemptiveis.

A falhadessemodelo indicaa grosso modauea etapa cineticamenlienitante
na formacao de metamdo deve ser a geracao de hidrogénio ativado nos sitios de ruténio
(Hz (@) + 2* © 2H"); ou seja, a distribuicdo de hidrogénio ativado pelos sitios do
catalisador é rapida. A hipétese mais crucialltpga sido assumida na elaboracéo desse
modeloera justamente de que o geracido detd a etapa mais lenta, hipotese que agora
€ tomadacomo filsa Reafirmase que essa hipétese havia sido considerada em virtude
de astaxas intrinsecade metano serem diretamente aumentadas com o aumento da
presséo de HApesar de ndo ser visivel pela DRIFAPppulaciale H existente sobre
a superficie do talisadoré aparentementenantida sempre a nivegificientespara

alimentar as etapas de hidrogenagcédo, mesmo em maiores temperaturas.
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4.4.5 Aplicacdo do Modelo LHHW II1A

Seguem abaixo(Tabela 418) os resultados damodelagem dad4 / &
experimentalempregando dessa vez modelo [IA. O modelo IIA considexr que a
formagdo deCO reativo acontecepor cecomposiciada espécie formiatma interface
metalsuportee que a etapa mais lergariapossivelment¢al decomposicado formiato
ou interagesentre COreaiivoou HCO com H. Conforme visto anteriormente, a Figura

4.62 constrsta os valores dd / & experimental cord / & previstas pelo modelo.

Tabela 418 Resumo dos parametros estinmdo
pelomodelo IIA em todas as temperaturas.

Parametro/Informacéao Temperatura (°C)
Estatistica 275 300 325 350

U 0.07165 0.00153 0.02401 0.00234
b 0.00142  22.43826  0.00131 19.388777
2 0.00106 0.89870  -0.00205 -0.10637
V] 0.00321  -17.5249  0.01911 27.58046
U 2.41072 171.04693 19.62065 527.76757
U -0.21089  -0.50564  0.69309 4.59196

Fobj 127.91787 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 comparacéao entre valores preditosmettelo IIA e valores
observados em cada temperatura explorada.
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Os critérios estatisticos para o modelo IIA sdo os mesmos do modelo 1B, uma vez
gue possuem 0 mesmo numero de parametros a serem estimados (6): nUmero de graus de
liberdade igual a 18; probabilidade acumulada da distribdid@dStudent igual a 2,101;
intervalo estabelecido pela distribui¢&para kp;jotimizada sendo 9,390 s#< 28,869.
Inconsisténcias foram encontradas para este modelo também. Apesdevada
correlacapa estimagéo forneceu parametros negativos, valores rnadosda Fon que
ndo estaancluidosno intervalo..? (incapacidade de descricdo de erros experimentais)
Adicionalmente as matrizes de covarianciparamétricagoram mal condicionadasm
todas as temperaturddma vez que o modelo reiteradamente ndo cumpriu as restricoes
criticas de estimacdo em nenhuma tempertteascaavaliacdo da qualidade paramétrica
comprometida, ele ng&epresentastaxas experimentage metanmem o mecanismo de

sua formacao e portanéorejeitado.

A interpretagdofenomenomeldgica que decorre da falha do modeloeli

descrever os dados experimen@es4d / & suscita diretamente a ideia de que a rota

mecanistica bicarbonaformiatoCO ndo gera espd#icamente o intermediario CO
linearmente adsorvido sobre o ‘R(aquele suscetivela futuras higrogenactes E
provavel que as espécies de CO formadas pela decomposicdo do formiato na interface
metatsuporte (( # /°/ z O #[f (r ) permanecam
fortemente adsorvidas nessa regéd@osejam capazes aeigrar (ou enconamgrande
impedimento cinético em migrar) para regides superficiais mais internas das
nanoparticulas de RUEm sitios de moderada adsorvidade nas particulas‘d@t@mos
superficiais de maiores coordenacdes, comoezragos) essas espécies de @Diam

maior probabilidade dge associaromH’, mais presente sobre as particulas de Ru

Ainda assima rota bicarbonatformiatonaturalmenteontribuipara goroducé®
de CO gasosoem maiores temperaturas por dessor¢édo das espéciege@@as na
interface como de fat@ompeliramos resultados de DRIFTS e avaliacdo cinétiogo,
a formagéo de C@) ocorre em duasgias por dessor¢cao em baixa e alta temperatura de
espéciesleCO inativas adsorvidas sobre Rprocedenteda adsorcgéo dissociativa direta
do CQ) e tambem pordessor¢do em alta temperaturaedpécies d€O" geradas na
interface pela rota bicarbonafilmrmiato-CO*.
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4.4.6 Aplicacdo do Modelo LHHW 11B

Saomostradosia Tabela 4.9 os dados de estimacéo obtidos através do modelo
lIA. Ele considerou que a formacdo de & acontece por decomposicdo da espécie
formiato na interface metaluporte e que a etapa cineticamente determiannte seria a
geracdo deibrogénio ativado sobre as nanoparticulas d& RuFigura 4.63exibe o

diagrama de paridade enttd & experimentald / & previstas pelo modelo IIB.

Tabela 419: Resumo dos parametros estimados
pelomodelo 11B em todas agemperaturas.

Parametro/Informacao Temperatura (°C)
Estatistica 275 300 325 350
U 0.25985  0.13749 0.27831 0.26272
b 0.03302  0.03885 0.12395 0.24158
2 0.01874  0.01754 0.28170 -0.01029
V] 1.64610 0.74878 7.97638 -6.96015
U -0.46429 -0.10478 1.50520 5.03182
U -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 comparacgao entre valores preditos pelo modelo 1IB e valores
observados em cada temperatura explorada.
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Os mesmos critérios estatisticos aplicados ao md&em IIA aplicamse ao
modelo 1IB também: nimero de graus de liberdade igual a 18&lpholade acumulada
da distribuiciet de Student igual a 2,101; intervalo definido pela distribuicimaraa
Fobj otimizada sendo 9,390 <odr< 28,869.Para a temperatura de 275&0matriz de
covariancias paramétricdei consistente (Tabela 4.20); glefiniu-se ICs para os
parametrogTabela 421) e amatriz de correlacdo paramétriCbabela 422). Para as
outrastemperaturas, pelo contrarindo foi possivebbter informacdesestatisticas de
qualidadeparamétricaAssim como em casaanteriores, smatrizes de covariancias

paramétricagrammal condicionadas

Tabela 420: Matriz de covarianciagaramétricaslo modelo IIB a 275°C.

Parametro ¥] b 2 U U U
U 5.26094E04 8.76380E05 4.31195E05 1.70822E03 -1.54158E02 0.00099
b 8.76380E05 1.46588E05 8.01727E06 2.98734E04 -2.51842E03 0.00017
) 4.31195E05 8.01727E06 2.53695E05 5.14809E04 3.59313E04  0.00050
u 1.70822E03 2.98734E04 5.14809E04 1.23428E02 -2.80446E02 0.00861
0 -1.54158E02 -2.51842E03 3.59313E04 -2.80446E02 7.39714EO01 0.02947
U 9.86221E04 1.71784E04 4.96293E04 8.60832E03 2.94709E02 0.02179

Tabela 421 Intervalos de confiancia dos parametros

domodelo IIB a 275°C para nivel de confianca de 95%.
Paréetros Intervalo de Confianca (IC)

U TPPOP TWTYTT
b ICT WY TWTPITQ
) TMInYpe TBIC WO (G
a PEPCOYP PHX WU G
U CEXPC® pPOTCXP
9] p puvcy M 0T WW

Tabela 422: Matriz de correlacoes
Parametro U )
U 1.00000 0.99796

aramétricaslo modelo I1IB a275°C.

2 u U
-0.78145

0.37324 0.67036 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, obtémelevados coeficientes de correlagdo, mas
0 modelo 1IB exibe parametros negativasio sendo assim fenomenologicamente
representativo da reacaderifica-se ainda que o paramettbndo é estatisticamente

significativo a275°C, pois seu IC passa pelo zero. Uma nova estimagdo com o modelo
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sem o parametrdnao resultolem melhora na qualidade estatistica paramétrica. Ha alta
correlacdo variativa entfld e porém ndo ha razdes para conduzir uma interepretacéo

estatistica rais detalhada. O modelo € criticamente rejeitado.

4.4.7 Aplicagdo do Modelos LHHW IIIA e 111B

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

metano, em acordo com resultados prévios de DRIFTS.



148

CAPITULO 5 7 CONCLUSOES

Neste trabalho, sintetizeae um catalisador de ruténio metalico suportado em
silica solgel para um estudo cinético da hidrogenacdo da OQratalisador, cujo teor
metalico era baixo (0,6% m/m), foi preparado via impregnagéo ao ponto &rpalbir
do precursor Ru@l Caracterizacdes por fluorescéncia de raios X, difratometria de raios
X e analise termogravimétrica revelaram que o catalisador ndo possui cloro residual em
sua composicaoO catalisadorpossuiuma distribuicdo dimensional n@aoiforme de
particulas de Ru, com didametro médio de 10 nm, o qual é superior aos reportados na

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

Um estudo mecanisitico foi realizado com a espectroscopia de reflectancia difusa
no infravermého 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 interfdeegificou-se quea formacédo de
bicarbonato se da por imggdes aciddase de Lewisomhidroxilas no suporteas quais
adsorvem nucleofilicamente o @@). Por gradientes de concentragao, o bicarbonato se
difunde até a interface com as particulas metalicas, onde interad¢ eose decompde
em formiato. O forrato na interface, por sua vez, se decompde em CO adsorvido nesta
regido. Os diferentes tipos de CO adsoryddemoriginarse tanto desta decomposicéo
do formiato(a mais altas temperaturaguanto pela dissociacao direta do-@0bre 0s
sitios das particulas de Ra baixa e alta temperatura&)sto que ha formacédo de CO(g)
na auséncia de fluxo dexHbem comaoatomos superficiais de Ru oxidados devido a

incomporacao de oxigénio advindo da dissociagdo do CO

Constatotse que aespécie de CO linearmente adsorvida sobre 8 &u
intermediaria reativa direta na formacédo de metano, uma vez que sua banda associada
diminuia de intensidade a medida que a banda associadas&y) @timentava com o
aumento de temperatura. A quantidade projpnal da espécie GRUW’ dependeria da
forca de adsorgéo do sitio. Idealmente esperéormar uma ligagédo covalente sigma
apenas, tornando a espécie CO ligada a ele mais reativa e suscetivel a intera¢do com H
Evidéncias da literatura sugerem que sitle terraco seriam capazes disto e que sitios de
mais baixa coordenacdo (quina, aresta e interface) adsorveriam mais fortemente e

formariam ligagfes covalentes duplas com espécies CO* provenientedee@db tais
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espécies inativas para posteriores tgdracoes e mais passiveis a dessorgcao. Por isso,
particulas metalicas grandes (gueporcionalmentpossuem mais sitios de terraco) séo

mais seletivas a metanacao.

Testes cinéticos foram conduzidos nas temperaturas de 275, 300, 325 e 350°C,
variando as essoes parciais de ¢@ntrede 4,1 e 324 kPa e de Hentre25,3 e 75,9
kPa. Com eles, observ®e g o catalisador énaisativo e seletivo a metanacao para
maiores pressdes de d menores pressdes de £©Oondi¢cdes tais que maximizam a
4 | & . Acreditase que o hidrogénio ativado esteja envolvido na etapa mais lenta de

formacdo do CH Altas pressbes de GCOinibem sua metanagéo, pois geram
(predominantemente por dissociac@wiores quantidades de espédigativas de CO*
gueocupamos sitios de RuPor outro ladoa4 / & é sempre maximadaapm maiores
pressbes de GOVerificou-se que, em temperaturaaixas(275 e 300C), o Hz suprime
a formacédo e dessorcdo de espécies de CO adsorkslasirvas de seletividade a

metanacdo seguem as mesmas tendéncids d& , otimizada para maiores pressoes

de H e menores pressdes deLO

O aumento da temperatura leva ao aumento das ietxasecasde todos os
produtos, porém diminui a seletividad metanacao, pois favorece a dessorcao de CO

a4 /| & aumenta multiplas vezes mais qué A & . A 325°C, constatotse a &tincéo

do efeito inibitério do Hna formacédo de CO)ga qual tornasetotalmente independente

do H. Averiguouse umcomportamento consistente sdaurvascinéticas detaxas
intrinsecasie metanoentre 275 e 354, semevidénciasde altera@esmecanisticaem

sua formacgaoA 350°C, o hidrogénio passa a favorecer a formacaG@eor meio da
ocorréncia dsreacdegjue envolvem decomposicao das espécies bicarbonato e formiato
sobre o0 suporte e interfacem acordo conobservacdes d®RIFTS e principios
teorizados pela Termodindmic@. aumento da temperatura e as interacdes cinético
mecanisticagntre asespéciesuperficiais de fatsucederrse de forma a favorecer a
reacdo reversa de deslocamento-d@@iga(que leva a CO(g) e 40(g)). Com dados
cinéticos obtidos para razae/B0O;, estequiométrica e empregando o modelo de lei de
poténdas, obtevese uma energia aparente de ativacdo para a metanacgéao igual a 68 kJ/mol

e ordens aparentes de reacao para®C iguais a 0,5 €0,2, respectivamente.
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Por meio de modelagem mecanistit@senvolvidaconforme aeoria cinética de
LangmuirHinshelwoodHougenWatson, resultados da DRIFTS e estimacdo de
parametros, concluige sistematicamente que o mecanismo predominante que leva a
formacgéo de CHa partir do CQenvolve a adsorcao dissociativa do mesmo, gerando a
espécie CO linearmente adsorvida sobré Ruqual é hidrogenada aos intemediarios
HCO*, CH*, CHy*, CHs* e finalmente a Chk{g). Em termodisicos,fenomenddgicos e
estatisticos, o modelo IA apresentomelhor desempenho, portanto ha fortes evidéncias
de que suas hipéteses sobre a etagia lentaestejamminimamente satisfatorias.

A rota mecanistica bicarbonatormiato-CO nado parece gerar especificamente o
intermediario CO linearmente adsorvido sobr&W, ja que ndo forneceu resultados
plausiveis de modelagem das taxagnsecasie CHiy(g). Entretantocomo mencionado
anteriormentgetal rotadeve contribuipara aformacéo de CO(g) por meio de reacdes
discutidas na Secao 4.2. Ressaktanovamenteug a formacédo de CO(g) ocorrelgpe
dessorcédo de espécies de’@Bundas tanto ddissociacdo do COsobre o Riquanto
darota bicarbonatdormiato-CO que ocorre no suporte e interface mstgborte

Por fim, acreditase queuma reafericdo dos erros experiment®gf necessaria
para que se verifique a real capacidade de os modelos dessradéquadamente e evite
efeitos numéricos comprometedores na determinacdo das matrizes de covariancias
paramétricasE possivel ques eros experimentaiforam avariados pelo procedimento
de correcdo dos efeitos de desativacdo, prejudicando assim a minimizagg@eias$-
modelos, especialmente emaiorestemperaturas, nas quais a desativagcao relativa foi
maior. Sugerae que a aletoriadle da execucao dos experimentos pudesse ter sido maior

e evitado possiveis interferénciastrumentaigle um experimento sobre outro
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CAPITULO 61 SUGESTOES DE
PESQUISAS FUTURAS

Avaliar espectroscopica, cinética e mecanisticamente o efaitad@nca do tamanho
médio de particulanetalicade ruténio sintetizando catalisadescom distribui@es
dimensionss uniformes;

Sintetizar um catalisador com sitios metalicos de oOtima adsortividade, evitando a
formacao de espécies inativds CO(fortemente adsorvidgsor ligac6es multiplas
sobre os atomos superficigiadvindas do C® por adsorcdo dissociativa/ou
decomposicaoeaiformiato. Desejase formar a espécie CO linearmente adsorvida, a
qual reativa para hidrogenacéo e é intermediaria direta na formacdo de metano e
provavelmentale outros hidrocarboneto#. utilizacdode materiaissemicondutores,
metais promotores @articulas congtidas porligas metdalicas intersticiais ou
substitucionaistalvez resulte emcatalisadores eficientepossuindopropriedades
eletrOnicas, superficiaisadsortivas interessantes pafadrogenacao do GO

Investigara extensao al influéncia dasntera@es metatsuporte(por TPD, TPR,

TPSR as quaisenfraquecs a adsor¢cdo no metal podemlevar a formacéo o
intermediarioreativoCO linearmente adsorvidam maior grau de cobertyra
Estudarcatalisadoresinética, mecanismos seletividademreazdesde acoplamento

C-C derivadas daidrogenacaeataliticado CO, para formacéo de hidrocarbonetos
superioresvariandoparametros operacionaisegperimentaise atingindomaiores
converges

Averiguar se o modelo LHHW IA é valido pargimede reator n&aliferenciale se

€ representativo da producdo de outomsnpostosouriundos da hidrogenacao
catalitica do C@

Redefinir mais rigorosamente a fracdo de sitios ocupados por espécies de CO*
inativas, assumindo a hipotese do estado psesthrionario, estabelecendo o
balanco e usando a apréximacéo de série de Taylor para linearizagdo da expressao
com relacéo aos sitios vazios;

Estudar catalisadores,cinética, mecanismos e seletividade para a reacdo de
hidrogenacgéaeataliticado CQ visando a produgéo de metanol;

Estudar processos de eletroreduc@o fotoreducdodo CQ para producdo de

compostos de maior valor agregado em geral
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CAPITULO 87 APENDICES

APENDICE A - Teste de Detec¢do de Limitagdo no Transporte Externo

15 -

Temperatura: 350/C (maior temperatura avaliadg)
<) Tempo Espacial:0,2 mg.,*min/mL
% 13 Presséo Parcialde CQ, (reagente limitante): 4,1 kPa (menor presséo avaliafla)

Presséo parcial de B 25,3 kPa (menor presséo avaliapa)

% Presséo total:101,325 kPa (balango comp)N
@©
8 11
crEl 16 mg
= de cat. 4 R
B9 | s
[ L 25mg
7 de cat 34 mg
L de cat
o 7
(T
n
S
2
2 5
(@)
©)

3
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Vazao Volumétrica Total (mL/min)

Figura A.1: Teste de dteccaode limitacao difusional externapdsestabilizacdada
conversaauranteuma noite em cada condi¢ao

Sob regime cinético de transformacéo catalitica, a conveos@agente limitante
nao varia com a vazao num sistema com temperati@ram espaciatonstantesPara
vaz0es iguais ou superiores a 80 mL/min, pressdes parciaisde &QOguais a 4,1 e
253 kPa, respectivamente (menores pressdes parciais testadas neste trabalho), e
temperaturale 350°C (maior temperaturavaliadaneste trabalho, na qual o catalisador
tem maior atividade)concluise pela Figura A.fjue ndo hé&feitos delimitacdo no
transportedifusivo externo. Logo, para as temperatun@snores e pressdes parciais
maioresexploradas neste trabalho, a concluséo é a mesma, pois em menores temperaturas
a atividade catalitica € também mene, em maiores pressOeparciais €
proporcionainentemaiora vazao molar de reagentes que efetivameggssasuperficie
do catalisadopara equilibrio das espécies adsorvidedotouse a vazao volumetrica
total de alimentacédo (reagentes + inerte) constante e igual 125 mL/min em todos os testes
catditicos. Para este parametro fluidodinamico, a espessura da camada limite era pequena
e, consequentemente, gradientes difusionais foram minimizados. Asssguqgoe 0

sistema atuou em regime cinético
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APENDICE B - Estabiliza¢&o na Condicéo Padrédo (Fluxo de 4% Cg)
60% H2, 36%N>)

A conversao de Cffoi monitorada durante a etapa inicial de densificagéo e
estabilizacdo dos sitios do catalisador na condicdo padrdo e os resultados em cada
temperatura sdo mostrados pela Figuta Como mencionado na secao de metodologia,

a conversadoi mantida em vales adequadamente baixos em todas as condi¢cdes
experimentaisjemodoque se observassem clareza os picos cromatograficos da:CH
CO e HO, caracterizaseuma situacao aproximada de reator diferencialieassea
ocorréncia de reacOes paralelas e faq@oae produtos indesejadoBiferentemente de
ALMEIDA (2017), obserou-se neste estaginicial uma ativacédo do catalisador cam

tempo. Quanto maior a temperatura, mais rapidamente se dava a estabilizacéo.

20
S
()
©
o
@
a
)
>
&
O 6
4 Massade catalisador 275 €200mg
Massade catalisador 300 C100mg
) Massade catalisador 325% (50mg
Massade catalisador 350e C5mg
0

0 100 200 300 400 500 600 700 800 900
Tempo (min)

Figura A.2: Evolugdo da enversdo do C@ao longo dostestes cataliticos de
estabilizacama condicao padrao.
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AsFigurasA.3 e A.4 trazem o comportamento temporal das fragdes molares dos
reagentes/inerte e produtos, respectivamente, durante a estabilizacatCa PAtEs
similares sdo observadas nas outras temperaturas-sélotena razdo #/CHs

aproximadamente igual a 2, que cagaieh a estequiometria da reacdo de metanacao.

60 H,
m....'......’....'..................’......‘.................Q.’......“

50
40 N,
30

20

Fracdo Molar (%)

10

0

0 100 200 300 400 500 600 700 800 900
Tempo (min)
Figura A.3: Evolucdo dasrhcdes molares dos componentes de entrada ao longo da
estabilizacao do catalisador.
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Figura A.4: Evolugdo dasragbesmolares dos produtos durante a estabilizacdo do
catalisador a 275°C
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APENDICE C - Taxas Intrinsecasde Formac&o deAgua (| "E£ -9

Em termogie volumétricos de produtividageodese dizer qua HO € o produto
majoritario do sistemareacional de hidrogenacdo do £@uas taxasntrinsecasde
formag&@osdo muito superiores as taxas des@HCO somadasis curvas cinéticas de
4 | & emcada temperaturastdo mostradas pelas Figuras A.5 a ACk#no a 4gua é
um coproduto das reacdes detanacdo eeversa deleslocamento gésgua, suas taxas
intrinsecasem funcdo das pressdes parciais deeHCQ exibem comportamentos
experimentaisim poucomais complexgscomo mostram as seguintes figuras em cada
temperaturaDe modo geral, @ / & ¢é maor para maiore® e menored . O

aumento da temperatura naturalmente acarreta o0 aumento das taxas.

Em temos cinéticemecanisticosentendese que a formacgédo de agua se da pela
rapidainteracéo entre hidrogénio ativadixigénio ehidroxilas os quais sdo gerados em
diversas etapas elementares discutadas em secfes ant&rilisesciacdo do C{sobre
as nanoparticulas de Ru e interface supRrteé uma etapalementargeradora de
oxigénio atbmico 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 suparté agua gasosa resulta de
uma nova hidrogenacdo das hidroxilas e dessordaosuperficie do catalisadoEla
também pode provir da condensacdo de hidroxilas no supioteditase que a

dessorcdo da molécula seja a etapa cineticamente determinante.
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Figura A.5: TOFs de HO a 275°C em condi¢des isobéricas de €&stado estacionario
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Figura A.6: TOFs de HO a 275°C em condic¢des isobaricas de ldstado estacionario.
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Temperatura: 300°C
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Figura A.7: TOFs de HO a 300°C em condi¢des isobéricas de €6stado estacionario.
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Figura A.8: TOFs de HO a 300°C em condic¢des isobaricas de dstado estacionario
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Temperatura: 325°C
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Figura A.9: TOFs de HO a 25°C em condi¢fes isobaricas de £&@stado estacionario
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Figura A.10: TOFs de HO a 325°C em condi¢des isobaricas de HEstado estacionario.
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Temperatura: 350°C
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Figura A.11: TOFs de HO a 350°C em condi¢@es isobaricas de €€Estado estacionario
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Figura A.12: TOFs de HO a 350°C em condi¢des isobaricas de HEstado estacionario.



173

APENDICE D - Cromatogramas Tipicosdos Componentesia Reacdo

Temperatura: 275°C

U Condicdade Referénci®adrdao 4% CO;, 60% H, 36% N)

T1.0UU. UV

1.400.000 P

1.300.000; Canal 1

1.200.000 Condicdo de Referéncia: 4% ¢®0% H, 36% N,

1.100.000;

1.000.000! Index | Name | Time | Quantity Height Area | Area %
AU [Min] [g/] [uV] | [uV.Min] | [%]
900.000 1 |H2 [055] 000]1439064.5]20943.7 | 93.849
800.000 2 |n2 0.66 000| 755717 13150| 5893

3 700.000L 4 |co |os1 0.00 96.2 14| 0006
600.00(% 3 |cH4 | 089 0,00 1359.3 56.4| 0.253
=
500.001 Total 0,00 | 1516091.7 | 223164 | 100,000
400.00(%
300.00
200.00(2|
100.004 -
"y &
[\
0 1 2 3
Min
Figura A.13.A: Cromatogramao canal Ina condicaale referéncigpadrédo a 275°C.
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M 1 [H2 055 000 14330645 209437 93,843

2 |NZ2 0,66 0,00 7HE71.7| 13150 7,853

4 |CO 081 0,00 96.2) 1.4 0,006

3 |CH4 0,83 EI,[II]‘ 1353,3l EE,4I 0,253

Total 0,00 1516091,7 223164 100,000

Figura A.13.B: Regidoentre os tempos de retencao (98 min do cromatograma do

canal 1 na condicéae referéncigadréo a 275°C.
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Figura A.13.C: Cromatogramao canal 2 na condicate referéncigpadréo a 275°C.
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Figura A.14: Regido entre os tempos de retencé&®Q,4 min do cromatograma do canal
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Temperatura: 300°C
U Condicdade Referénci®adraq4% CQ, 60% H, 36% N)

Canal 1
Condicao deReferéncia:4% COp, 60%H>, 36% N

Figura A.15.A: Cromatogramao canal 1 na condicate referéncigpadréo a 300°C.

Canal 2
Condicao de Referénciad% CO,, 60%H>, 36% N

Figura A.15.B: Cromatogramalo canal 2 na condi¢dte referéncigpadrdo a 300°C.





































































