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RESUMO

As concentracdes de 0xidos de carbono sdo monitoradas em diversos mercados, com
destaque para as analises ambientais, agricultura e em plantas industriais. Os
cromatografos gasosos (CG) permitem quantificacdes precisas em uma faixa larga de
concentracdo. O aparato conhecido como metanador é largamente usado em
cromatégrafos gasosos para quantificar monoéxido (CO) e diéxido (COz2) de carbono
em baixas concentra¢cfes. Devido aos metanadores comerciais de CG, geralmente
preenchidos com um catalisador comercial & base de niquel (CAT C), enfrentam
limitac6es operacionais impostas pelas especificacdes do proprio CG, o presente
trabalho propés uma abordagem inovadora: criar um cartucho catalitico estruturado
como alternativa aos metanadores convencionais. Comparando os dois catalisadores
sintetizados (chamados de CAT H20 e CAT A) e o CAT C, os resultados revelaram
um desempenho notavelmente superior do CAT A, evidenciando sua eficécia catalitica
e seletividade para a conversao de 6xidos de carbono em metano. Ao avaliar a massa
necessaria de CAT A para o processo de revestimento por imerséo, verificou-se que
100 mg sao suficientes para manter conversoes e seletividade acima de 90%. A
aplicacdo do catalisador CAT A em espumas metalicas FeCrAlloy de diferentes
porosidades — 40 e 60 poros por polegada quadrada (ppi) — demonstrou um
revestimento homogéneo, eficiente e altamente reprodutivel. Em ensaios cataliticos,
a espuma de 60 ppi recoberta com o CAT A exibiu uma atividade superior quando
comparado aos outros cartuchos preparados. No estudo de estabilidade de area, para
todas as temperaturas, o CAT A apresentou repetibilidades de 4,5% e 1,8% para CO
e COg2, respectivamente. O metanador cromatografico estruturado apresenta
vantagens em rela¢cdo aos modelos convencionais, trazendo facilidade de substituicao
do leito catalitico pelo operador, reducdo do tempo de inatividade e proporcionando

uma boa estabilidade cromatografica .

Palavras-chave: dioxido de carbono; monoxido de carbono; deteccao de ionizacao

de chama; cromatografia gasosa, catalisador estruturado; metanador.



ABSTRACT

Carbon oxide concentrations are monitored in a variety of markets, with emphasis on
environmental, agriculture and industrial plants analysis. Gas chromatographs (GC)
allow precise quantification over a wide concentration range. The built-in methanizers
operation range is applicable for very low monoxide (CO) and carbon dioxide (CO2)
concentrations. Commercial GC methanizers are usually packed with a nickel based
catalytic powder (CAT C), that brings operational limitations. The present work
introduces a revolutionary alternative: the development of a structured catalytic
cartridge as an alternative to conventional methanizers. Comparisons between the two
synthesized catalysts (CAT H20 and CAT A) towards the commercial catalysts,
revealed a superior performance of CAT A, providing high catalytic activity and
selectivity of carbon oxides conversion to methane. The CAT A mass evaluation
necessary for the washcoating process, showed that 100 mg are sufficient to keep the
conversions and selectivity above 90%. CAT A catalyst was deposited in metal foams
different porosities — 40 and 60 pores per square inch (ppi) — and demonstrated a
homogeneous, efficient, and highly reproducible coating. After catalytic tests, 60 ppi
foam coated with CAT A exhibited superior activity when compared to other prepared
cartridges. CAT A area stability tests, for all temperatures, showed repeatability of
45% and 1.8% for CO and COg2, respectively. The structured chromatographic
methanizer has advantages over conventional models, making it easy for the operator
to replace the catalytic bed, reducing downtime and providing good chromatographic

stability.

Keywords: carbon dioxide; carbon monoxide; flame ionization detection; gas

chromatography; structured catalyst; methanizer
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1 INTRODUCAO

Nos ultimos anos, diversos paises estdo se empenhando para reduzir
drasticamente, ou até zerar, 0os niveis de emissdo de carbono para a atmosfera
(Bodansky, 2016; Lindsey, 2022; Mace; Verheyen, 2016). O lancamento de monoéxido
de carbono (CO) e diéxido de carbono (CO2) no meio ambiente impacta diretamente
no efeito estufa e na qualidade de vida dos seres vivos (Manisalidis et al., 2020; Taub,
2010; Zhu et al., 2017). Dada a importancia do assunto, o monitoramento desses
gases tem se intensificado nas industrias, lavouras, no manejo de animais, nas
camadas atmosféricas, entre outros (Hotchkiss et al., 2015; Reynolds et al., 2015;
Shah; Mishra, 2016). Somente em 2022, a concentracdo atmosférica do CO: esta
149% acima dos indices pré-industriais (Nunes, 2023; Stein, 2022).

Além do monitoramento frequente das emissdes atmosféricas (Chung et al.,
2003; Ekeberg et al., 2004; Herberger et al., 2010), industrias de bebidas, de geracdo
e transmisséo de energia, petréleo e petroquimica, entre outras, necessitam controlar
esses gases para obter a maxima otimizacdo e desempenho do processo fabril,
minimizando os custos desnecessarios na operacao, reduzindo trocas indesejadas de
materiais e evitando acidentes fatais (Deshmukh et al., 2015; Kittel et al., 2009;
Koulountzios et al., 2021; Pasetto et al., 2019; Sigrist et al., 2008).

A cromatografia gasosa (CG) permite a separacao e quantificacédo individual do
CO e CO2, em um tempo de analise aceitavel, com uma ampla faixa de concentracéo
(Korytar et al., 2002; Shen et al., 2018; Ueta et al., 2013). O detector mais usado para
as quantificagfes de oxidos de carbono no CG é o detector de condutividade térmica
(TCD), que opera na faixa de concentracdo variando de cerca de 100 partes por
milh&o (ppm) a % molar. Para concentra¢cdes bem mais baixas, os 6xidos de carbono
sdo convertidos em metano, com posterior quantificacdo pelo detector de ionizacao
de chama (FID) (Spanjers et al., 2017). Para tornar isso possivel, é usado um
catalisador a base de niquel, conhecido como metanador (Kaminski et al., 2003; Ueta
et al., 2013; Xiugqi et al., 1988).

Cada fabricante de CG desenvolveu seu préprio metanador e as condi¢des de
operacao séao distintas. Normalmente, eles sao cilindricos, usinados com tubos de inox
ou cobre, no qual o catalisador em po € fixado com |a de vidro (Zeeuw; Luong, 2002).

No entanto, o procedimento de montagem do leito catalitico € lento, completamente
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manual, de dificil padronizacdo, dependente da pericia dos usuarios e usa
temperaturas altas, o que dificulta o uso de instrumentos que tém limites de
temperatura.

Uma excelente alternativa aos catalisadores convencionais, sdo os sistemas
cataliticos estruturados, ou seja, estruturas 3D recobertas com o catalisador
especifico para a reacdo de interesse (Almeida et al., 2011; Chagas et al., 2023; da
Silva et al., 2022b, 2022a; Egana et al., 2018; Ribeiro et al., 2023). As estruturas
fabricadas de metais séo preferiveis por serem compativeis com as altas temperaturas
da metanacao, pela facilidade de construgao das estruturas, por serem obtidos em
diversas formas geométricas e tamanhos variados, terem alta resisténcia mecéanica e
facilidade de criacdo de rugosidade na superficie para facilitar a aderéncia do
catalisador (Cybulski; Moulijn, 2006). Dentre as diversas estruturas, as espumas
metélicas com poros interconectados vém se destacando pela sua versatilidade. Elas
apresentam excelentes caracteristicas como: baixas densidades, resistentes, podem
ser criadas por diferentes tipos de materiais com multiplas geometrias, dimensdes de
poros e altas areas superficiais (da Silva et al., 2022b; Egana et al., 2018)

Para a construcao dos sistemas estruturados, o processo de recobrimento da
estrutura metdlica é tdo ou mais importante do que a escolha da estrutura. A técnica
de washcoating, também conhecida como dipcoating, é a técnica mais barata, versatil
e popular dentre as possiveis técnicas de recobrimento (Balzarotti et al., 2019a). Ela
se baseia na imersdo da estrutura em uma suspensdo homogénea, formada
basicamente por solvente (geralmente agua), aditivos e catalisador de interesse,
visando a criacdo de uma capa catalitica uniforme e aderente na superficie da
estrutura. Para essa aderéncia ser bem-sucedida, € necessario definir algumas
variaveis importantes, tais como: a quantidade de solidos totais, o pH da suspenséo,
a velocidade de imerséo, entre outros (Almeida et al., 2010, 2011; Chagas et al., 2023;
da Silva et al., 2022b, 2022a; Oliveira et al., 2021; Ribeiro et al., 2023)

Poucos reatores foram desenvolvidos e aplicados a cromatografia gasosa,
mostrando como esse segmento tem potencial de ser explorado futuramente. Nessa
area, 0s mais recentes avancos foram desenvolvidos pela Activated Research
Company (2018), que desenvolveram microreatores construidos por impressoras 3D
metalicas e empacotados com catalisadores em p0O, sem uso de qualquer tipo de
catalisador estruturado. Nao foram encontrados registros de uso de catalisadores
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estruturados aplicados na cromatografia gasosa, reforcando que trabalhos nessa area
trazem bastante originalidade ao tema e permitem a difusdo de uma nova tecnologia.
Neste contexto, o presente trabalho propfe a substituicdo do leito catalitico
usado nos metanadores convencionais, utilizados em cromatografia gasosa, por um
sistema catalitico estruturado. Mais especificamente, tal sistema catalitico deve ser
desenvolvido usando espumas metalicas recobertas com catalisador de hidrogenacao
de CO e COz. Para tanto, uma estrutura foi construida com configura¢cdes compativeis
com 0s metanadores comerciais instalados nos cromatégrafos gasosos (CG),
garantindo sua utilizagéo sem alterar a construgédo comercial do instrumento.
Os seguintes objetivos especificos foram considerados durante o presente
trabalho:
e Preparar e caracterizar catalisadores tradicionais (em p0) e estruturados do tipo
espumas metalicas;
e Testar a performance do catalisador comercial e dos catalisadores sintetizados
frente as reacdes de metanacao, usando diferentes misturas gasosas;
e Estudar o efeito das variaveis na preparacdo catalisadores estruturados, tais
como: porosidade da espuma, percentual de sélidos totais, uso de aditivos e
de surfactantes, a técnica usada para remover o excesso de catalisador, a
influéncia de calcinacdo e a massa aderida a estrutura;
e Avaliar a viabilidade dos catalisadores tradicionais nos sistemas estruturados,
considerando os aspectos tamanho, desempenho catalitico e durabilidade;
e Comparar o desempenho dos catalisadores tradicionais e 0s suportados em
espumas nas reagdes de metanacao de CO e CO2. Avaliando suas conversoes
e seletividades & metano, estabilidade catalitica, influéncia da massa de
catalisador, da vazao e da temperatura na produgao de metano.
e Utilizar o catalisador estruturado como metanador cromatografico instalado em
série com o TCD e FID, com o objetivo de avaliar a conversédo do CO e CO:

frente a uma mistura padrdo mais complexa.
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2 FUNDAMENTACAO TEORICA

Em 1902, Paul Sabatier e Jean Baptiste Senderens publicaram o estudo
Nouvelles synthéses du methane, mostrando que é possivel produzir metano a partir
de oxidos de carbono. Tal estudo evoluiu, significativamente, durante os séculos XX
e XXI, encontrando diversas aplicacfes industriais, inclusive, nos instrumentos de
Cromatografia Gasosa. Além disso, com o desenvolvimento de catalisadores mais
eficientes e novos designers de reatores, fica evidente que existem indmeras
oportunidades de inovacado dos modelos de reatores atuais, ou 0 desenvolvimento de
novas tendéncias.

No presente capitulo, serdo detalhados a reacdo de metanacdo, as suas
principais aplicacdes, os avangos tecnoldgicos associados a reacdo e a sua relagéao

com os instrumentos de cromatografia gasosa.
2.1 OXIDOS DE CARBONO E SUAS FONTES

Os Oxidos de carbono sdo naturalmente encontrados no meio ambiente,
fazendo parte, direta ou indiretamente, dos gases do efeito estufa e estdo atrelados
ao ciclo de carbono (Figura 2.1) (Riebeek; Simmon, 2011). Nos ultimos 150 anos,
houve um aumento significativo das concentra¢cdes de mondxido (CO) e dioxido (COz)
de carbono, provenientes da atividade humana e industrializagéo (US EPA, 2022). Tal
avanco desencadeou o aparecimento de problemas indesejados provocados pela
emissdo em grande escala (Von Schneidemesser et al., 2015). Na atmosfera, o
excesso de carbono impacta no aumento da temperatura global, em problemas
respiratorios na populacéo, chuvas acidas, entre outros. Nos oceanos e rios, aumenta
a acidez da agua, colocando toda a vida marinha em risco (Riebeek; Simmon, 2011).

A concentracdo de CO apresentou uma notavel evolug¢éo ao longo das ultimas
guatro décadas, registrando uma significativa transformacdo desde 1980 até 2020
(Figura 2.2). Desde o ano de 1750 até o presente ano de 2020 (Figura 2.3), a
concentragdo de dioxido de carbono na atmosfera tem passado por uma notavel e
preocupante evolucdo. Durante grande parte desse periodo, as atividades industriais,
a queima de combustiveis fésseis e 0 desmatamento tém liberado quantidades

substanciais de CO2 na atmosfera, contribuindo para um aumento significativo nas
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concentragfes atmosféricas desse gas de efeito estufa. (Lindsey, 2022; US EPA,

2022)

- Fiiurg 2.1 — Ciclo de carbono para CO e CO;
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Fonte: Riebeek; Simmon, 2011.

Figura 2.2 — Evolugado dos niveis de CO na atmosfera
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Figura 2.3 — Evolucao dos niveis de CO, na atmosfera entre os anos de 1750 e 2021.
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No século XIX, com o inicio da Revoluc¢do Industrial, houve um crescimento
acentuado das emissdes de CO2 devido ao uso crescente de carvao e petréleo como
fontes de energia (Deshmukh et al.,, 2015; Nunes, 2023; Stein, 2022). A partir do
século XX, com a expansdao industrial e o aumento da frota de veiculos movidos a
combustiveis fésseis, as concentracdes de CO2 na atmosfera continuaram a subir de
forma continua. Registros cientificos indicam que, antes da Revolugcdo Industrial, a
concentragédo de CO2 estava em torno de 280 partes por milhdo (ppm). No entanto,
em 2020, as concentracdes ultrapassaram 415 ppm, um aumento de mais de 45% em
relacao aos niveis pré-industriais. Esse aumento tem implicagfes significativas para o
aquecimento global e as mudancas climéticas, uma vez que o CO2 é um dos principais
gases de efeito estufa responsaveis pelo aprisionamento do calor na atmosfera
(Friedlingstein et al., 2022; Lindsey, 2022; Stein, 2022).

O monitoramento continuo das concentracbes de CO: e os esforcos
internacionais para reduzir as emissdes tém se tornado fundamentais para enfrentar
os desafios climaticos decorrentes desse aumento histérico na concentracao
atmosférica de didéxido de carbono. Apesar dos resultados mostrarem que houve uma
reducdo gradativa das concentracdes do monoxido de carbono (CO) desde 1980, é
possivel ver como os niveis de dioxido de carbono (CO2) escalaram abruptamente por
conta da producdo industrial. Essa variacdo pode ser justificada a partir dos
respectivos mecanismos de sintese de ambos os 6xidos de carbono (Lindsey, 2022;
US EPA, 2022).

No cenario atual, marcado por crescentes preocupacfes ambientais e a
necessidade premente de mitigar os impactos das mudancas climaticas, tém surgido
e se desenvolvido uma gama de novas tecnologias inovadoras, abrangendo desde
meétodos de captura e armazenamento de carbono até avancados sistemas de
producédo de energia a partir de fontes renovaveis, com o objetivo intrinseco de reduzir
substancialmente as emissdes dos 6xidos de carbono. Para mitigar esses efeitos, por
exemplo, a industria automobilista veem usando motores mais eficientes que
favorecam a combustéo total do combustivel ou o uso de catalisadores que favorecem
a conversao (Soubaihi; Saoud; Dutta, 2018). Por outro lado, industrialmente, o
monoxido de carbono é mais usado como fonte de carbono para outras reacdes e tem
como objetivo obter produtos economicamente mais interessantes. (Du; Lu; Tsubaki,
2020; Kaithal; Holscher; Leitner, 2021; Li, W. et al., 2018)
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As fontes de CO2 sdo bem mais amplas e diversificadas, uma vez que o didxido
pode ser produzido por rotas industriais bioguimicas, inorganicas ou organicas.
Mesmo com tal pluralidade, cerca de 86% do CO:2 produzido vem, diretamente, da
combustdo e oxidacdo quimica de combustiveis fésseis e da decomposicdo de
carbonatos, geralmente relacionado com a producédo de cimentos. Os 14% restantes
estdo associadas as queimadas, fermentagbes, manejo da terra, entre outras
(Friedlingstein et al., 2022)

Os controles das emissdes de CO:2 estédo relacionados, em sua maioria, com
melhoria nos processos industriais (Reynolds et al., 2015). Ja a captura e
armazenamento, utilizam plantas especificas para esse fim, com caracteristicas de
coletar e estocar altas quantidades de CO2. Nas duas opg¢des anteriores, 0S processos
mantém o diéxido em sua forma atual e podem ser fontes de problemas futuros,
provocados, principalmente, por vazamentos indesejados nos containers de
armazenamento (Duyar; Trevifio; Farrauto, 2015; Kittel et al., 2009; Koulountzios et
al., 2021; Reynolds et al., 2015).

Similar ao que ocorre com o CO, uma das melhores opcdes é utilizar o CO2
como fonte de carbono em reacbes onde os produtos tenham valor agregado
significativo. Tanto para o CO, como para o CO2, as principais transformacodes
cataliticas usam a hidrogenacéo para auxiliar na producao de alcoois, combustiveis
sintéticos, polimeros, entre outros (Bowker, 2019; Schwiderowski; Ruland; Muhler,
2022). Antes de detalhar tais reacdes, € importante entender as principais rotas
envolvidas na sintese de CO e COs..

2.1.1 Principais reac¢des industriais para obtencdo do monoxido de carbono

A producéo de mondxido de carbono (CO), geralmente, esta relacionada com
oxidacao parcial de fontes de carbono, ou seja, em ambientes pobres de oxigénio.
Essa reacgdo é facilmente encontrada em plantas industriais, automoveis, aeronaves,
entre outros (Soubaihi; Saoud; Dutta, 2018). A Equacao 1 mostra o balanco global da
oxidacao parcial quando a fonte de carbono é um combustivel. Dependendo da fonte
de carbono, como por exemplo, gas natural, biomassa, carvao e outros (Levikhin;
Boryaev, 2023; Sadaka; Sharara; Ubhi, 2014). O balanco € ajustado para representar
a devida reagao.
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Combustivel+ 0, - CO, + CO + H,0 + H, (2)

Em unidades de gaseificacdo de coque ou biomassa, € possivel encontrar
reacdes complementares, que resultam na producdo de mondxido, no entanto, essa
producdo estd diretamente relacionada com as caracteristicas fisico-quimicas da
matriz, os agentes de gaseificacdo, as dimensdes dos reatores e fornos, as condi¢cdes
operacionais (temperatura a pressao), entre outros (Perkins, 2018; Sadaka; Sharara;
Ubhi, 2014; Zogata, 2014). Além disso, a reacdo de oxidagdo parcial para o coque
estd listada entre as rea¢des mais importantes no processo de gaseificacdo, conforme

pode ser vista na Equacao 2.

Ciy + 1/204, = CO )

Lee e Sohn (2022) e Zahradnik e Grace (1974) indicaram que a reacdo de
gaseificacdo do carvao com o vapor em temperaturas e pressoes elevadas, favorecem

a producdo de gas de sintese com baixa relacao de H2/CO, conforme Equacéao 3.

Cs) + H0y = CO + Hzy 3)

A reacado de Boudouard também esté presente na sintese de CO (Equacéo 4).
Ela acontece nos fornos de coqueamento, onde o carvao reage naturalmente com o
diéxido de carbono produzido durante a inicializa¢éo do forno (Gonzéalez et al., 2022;
Zogata, 2014).

(029 + C» = 200 4)

Na industria de petrdleo, as op¢des mais usadas para produzir CO e H2 (gas
de sintese) é através das unidades de reforma de metano. Segundo Carapellucci e
Giordano (2020), existem trés tipos de reformas conhecidas e usadas em larga escala.
A primeira é conhecida como Reforma a Vapor de Metano (RVM) e, com base na
Equacao 5, o metano reage com o vapor de 4gua, numa propor¢cado de Vapor/Metano
variando de 3 a 5, e 0 gas de sintese obtido apresenta razao molar de H2/CO entre 2
e 4 (Carapellucci; Giordano, 2020; Fernandes; Soares, 2006).
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CH4(g) + H,0) = €Oy + 3H,(y (5)

A Reforma Seca de Metano (RSM), por sua vez, utiliza didxido de carbono e
produz um gas de sintese com razdo molar de H2/CO unitaria, conforme balanco
apresentado na Equacéo 6. Esse processo chama atencao pelo uso e valorizagdo do
diéxido de carbono como reagente, evitando que ele seja lancado na atmosfera e
reduzindo o Footprint de Carbono. Uma outra vantagem dessa reacao € a razdo molar
de H2/CO unitéria, largamente usada em unidades de Fischer-Tropcsh para producéo
de hidrocarbonetos de cadeias longas ou outros tipos compostos (Carapellucci;
Giordano, 2020; Ribeiro et al., 2023; Saad; Williams, 2017).

CHyyy + COpy = 200 + 2H, (g ©6)

A Reforma Autotérmica do Metano (RAM), essencialmente, € uma combinacéo
das reacdes de Reforma a Vapor (Equacao 5) ou Seca (Equacédo 6) com a Oxidacéo
Parcial do Metano (OPM), que por sua vez, podem ter uma das duas reacdes
apresentadas nas Equacgdes 7 e 8 (Fan et al., 2021; Liu; Temur; Veser, 2009). Essa
combinacdo é mutuamente favoravel para as duas reacdes, uma vez que a OPM, por
ser uma reacdo exotérmica, ird providenciar o calor necessario para a reacao de
reforma, permitindo uma operacéo autotérmica do reator (Liu et al., 2022). A razao
H2/CO varia entre 2 e 3,5 e ira depender, principalmente, das razdes de alimentacéo
de CHa4/O2, Vapor/O:2 (se for usada a RVM) ou CO2/O: (se for usada a RSM).

ZCH4(g) + COZ(g) + OZ(Q) = 360(9) + 3H2(g) + HZO(g) (8)

2.1.2 Principais reac¢des industriais para obtencédo do dioxido de carbono

Similar com o que acontece com o CO, a obtencéo industrial de CO: esta,
geralmente, relacionada com combustdo completa de compostos organicos e
combustiveis. De uma forma geral, o combustivel pode ser convertido para dioxido

conforme descrito na Equacao 9 (He et al., 2021).

Combustivel + 0, - CO, + H,0 9)
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Outra reacdo, largamente usada e conhecida ha décadas, é a Water Gas Shift
(WGS). Nessa reacgdo, o vapor de agua reage com o CO (geralmente, proveniente das
reacOes de reforma) e produz Hz e CO2, conforme a Equacao 10 (Coletta et al., 2021).
Essa reacdo apresenta moderada exotermicidade e sua reacédo reversa é conhecida
como Reverse Water Gas Shift ou RWGS. Além disso, em temperaturas mais altas, a
WGS se torna termodinamicamente desfavoravel e, dependendo da composicéo de
CO2 e Hz no meio, a reagéo reversa é predominante (Callaghan, 2006; Coletta et al.,
2021).

CO) + Hy0g) = COy, + Hyy) (10)

A reacao de Boudouard aparece como uma reacao secundaria, principalmente,
nas reacdes de reforma. Isso acontece quando existe a desproporcéo de CO, que por
sua vez, produz dioxido e depdsitos de carbono, que podem desativar as particulas
do catalisador e entupir o reator e as tubulacées (Equacdo 11) (Miguel et al., 2015;
Zhu et al., 2008).

200 = COy¢5 + C (11)

IndUstrias bioquimicas também produzem dioxido de carbono e outros gases
associados ao efeito estufa. Dentre elas se destacam as unidades de biocombustiveis,
de alimentos e produtos agricolas, manejo de animais e tratamento de residuos
sélidos e liquidos (Baartmans et al., 2023; Dongdong; Yanan; Xing, 2023; Ma et al.,
2023). Em cada uma desses segmentos, a producao de CO2 e de outros compostos
organicos (etanol, &cidos organicos, metano etc.) vai depender, diretamente, da rota
metabdlica dos microrganismos envolvidos, da fonte de carbono usada e se a reagéo
ird ocorrer em meio aerobio ou anaerébio. (Rodrigues et al., 2018). A Equacgéao 12
mostra o balanco para a producdo de bioetanol e de bebidas alcodlicas via
fermentacdo anaerdbia de glicose com levedura Saccharomyces cerevisiae

(Thielmann; Cavalcante; Young, 2022).

C6H1206(l) — 262H50H(l) + ZCOZ(Q) (12)
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Testes realizados por Ma et al. (2023) mostraram o0 comportamento da
degradacdo aerdbia e anaerdbia (utilizando bactérias metanotréficas) de residuo
sélido de aterros municipais. Os autores utilizaram uma planta piloto que podia ser
facilmente modificada para atender as condi¢cdes aerdbias ou anaerobias. Para cada
fase da reacao, os autores detalharam as equacdes de balanco de massa, onde o0s
produtos obtidos s@o geralmente CO2, CH4 e NH3 para as reac¢des anaerdbias e COz,
H20 e NHs para as reacdes aerobias, mostrando o CO2 é obtido como o composto de

carbono final em ambas as condicGes operacionais do aterro.

2.2 HIDROGENACAO DOS OXIDOS DE CARBONOS

Sabatier e Senderens (1902) apresentaram 0S primeiros resultados
experimentais da hidrogenacéo catalitica de 6xidos de carbono, descobrindo que é
possivel sintetizar metano usando um catalisador a base de niquel. Tais reagfes
foram conhecidas mundialmente como metanacdo e tem uma importancia historica
imensa, ja que foi a partir dela que novos estudos permitiram um melhor entendimento
das reacOes de hidrogenacao de CO e CO:a. Inclusive, elas foram o ponto de partida
ndo sé para a sintese de metano, como também para sintese de compostos com
pesos moleculares maiores, como alcoois, hidrocarbonetos, entre outros (Guo et al.,
2022).

A Tabela 2.1 apresenta os dados termodinamicos para as principais equacoes
de Hidrogenac&o de CO e CO, visando a producéo catalitica de CH4 e CH3OH. E
possivel observar que os produtos encontrados e as outras reacdes dependem das
dimensoes e as condi¢gbes operacionais do reator, como temperatura e pressao, o tipo
de catalisador e a razéo de alimentagédo dos reagentes (Miguel et al., 2015). Além
dessas reacOes, Guo et al. (2022) apresentaram meios complementares para a
obtencéo de alcoois e hidrocarbonetos com pesos moleculares maiores (Tabela 2.2).

Bhattacharyya, Roy e Ajayan (2022) informaram que € possivel criar varios
produtos com as reacOes listadas nas Tabelas 2.1 e 2.2, uma vez que esses
compostos podem ser convertidos atraves de diversos processos industriais. A Figura
2.4 mostra uma representacao grafica de como o0s principais processos de
hidrogenacéo estdo associados entre si e como as sinteses de moléculas maiores
pode ocorrer a partir do uso do mondxido ou diéxido de carbono como reagentes. O

CO, proveniente das reacfes de Water-Gas-Shift ou reforma de metano, se torna uma



excelente fonte de carbono,
hidrocarbonetos (via Fischer-Thopsch). Ja o CO:2 pode ser convertido para o0s

compostos de interesse, geralmente metanol ou metano, além de ser transformado

em CO.

Tabela 2.1 — Dados termodinémicos das principais reaces de hidrogenacdo de CO e CO»

imprescindivel

para producdo de metanol

AH°

AG°

Reagoes (kJ/mol)  (kJ/mol)  Fduacao
CO, + 4H, = CH, + 2H,0 11650 141,9 (13)
€O, + 3H, = CH;0H + H,0 493 3,5 (14)
CO, + 2H, = C + 2H,0 901 62,8 (15)
€0, + H, = CO + H,0 41,1 28,6 (16)
CH, + 20, = CO, + 2H,0 -803,0 8185 (17)
CH, + 1/20, = CO + 2H, 36,0 1875 (18)
H, + 1/20, = H,0 2418 4572 (19)
C + 1/20, = CO 1105 -460.0 2)
C + 0, = CO, 3935 397.3 (20)
co + 1/20, = CO, 283.0 257.0 21)
CH, + CO, = 2C0 + 2H, 2474 170,5 6)
CH, = C + 2H, 74,9 50,5 22)
CO + 3H, = CH, + H,0 206,2 1133 5)
CO + Hy, = C + H,0 131,3 91,4 3)
2C0 = C0, + C 1725 -120,0 23)

Fonte: baseado em Miguel et al. (2015)

Tabela 2.2 — Alcoois e hidrocarbonetos a partir da hidrogenacéo de CO e CO,

Reacbes Equacéo
CO + 2H, = CH30H (24)
2C0 + 4H, = C;H5;0H + H,0 (25)
CO + H,0 = CO, + H, (26)
2C0 + 4H, = CyH, + 2H,0 (27)
3C0 + 6H, = C3Hg + 3H,0 (28)
6CO0 + 9H, = C¢Hg + 6H,0 (29)
CO, + 3H, = CH30H + H,0 (30)
2€0, + 6H, = C;H5;0H + 3H,0 (32)
CO0, + H, = CO + H,0 (32)
2€0, + 6H, = C;H, + 4H,0 (33)
3C0, + 9H, = C3Hg + 6H,0 (34)
6C0, + 15H, = C¢Hy, + 12H,0 (35)
2CH30H = C;H, + 2H,0 (36)
3CH30H = C3;Hy; + 3H,0 (37)
6CH;0H = C¢(Hy, + 6H,0 + H, (38)

Fonte: baseado em Guo et al. (2022)
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Figura 2.4 — Interac&o entre os principais processos de hidrogenacéo de CO-
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Fonte: Lindsey (2022)

Schwiderowski, Ruland e Muhler (2022) foram além, e criaram uma relacao
entre a hidrogenacgdo e processos quimicos mais sustentaveis e verdes, indicando
gue esse ciclo pode ser um forte aliado no sequestro de carbono das industrias e do
meio ambiente. Eles mostraram, na Figura 2.5, um loop de carbono a partir da
hidrogenacéo de CO:2 produzindo metanol, que se tornaria a principal fonte/estoque
de energia, com o objetivo de alimentar tanto a indlstria quimica, como o0s
consumidores finais. Nessas plantas, além do apelo de sequestro de carbono, a
producéo de hidrogénio verde (Green Hydrogen) vem se tornando um protagonista na
remissdo COz, j& que esta sendo produzido em larga escala com a ajuda de energias
renovaveis e tecnologias limpas (Singh et al., 2022).

Estudos realizados por Bhattacharyya, Roy e Ajayan (2022) mostram a
importancia da hidrogenacéo e detalham que a viabilidade econémica para a sintese
de compostos via hidrogenacéo vai depender do custo total da energia investida em
cada processo, a qualidade desejada dos produtos de interesse e a sua
complexidade. Por sua vez, Nitopi et al. (2019) dimensionaram os valores de mercado
dos produtos em funcéo do valor energético envolvido, a partir da hidrogenacao do
CO2 (Figura 2.6). Eles observaram que processos focados na sintese de alcoois e

hidrocarbonetos com cadeias mais longas podem ser promissores.
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Figura 2.5 — Esquema de producéo de hidrogénio verde
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Esses dados indicam que a hidrogenacao segue firme como uma excelente
opcéo para a conversao de oxidos de carbono, sendo uma area ampla e que depende,
diretamente, da aplicacao final. As reacdes de metanacdo se enquadram em um tipo
especifico de hidrogenacédo, onde se espera altas conversdes dos oxidos de carbono

e elevadas seletividades a CHa.

2.2.1 Hidrogenacdao seletiva a metano

Os primeiros estudos de metanacédo, desenvolvidos por Sabatier; Senderens
(1902), usaram um reator que ja continha 6xido de niquel, reduzido previamente a 300
°C, e foi alimentado com uma mistura de monoxido de carbono (CO) e hidrogénio (Hz),
numa proporcdo volumétrica de 1:3. Os testes demostraram que a producdo de
metano ocorria a partir de 190°C (reacdo exotérmica), sendo estavel a 250 °C. Com
base nos resultados, propuseram o mecanismo da Equagéo 5.

CO + 3H, = CH, + H,0 (5)

Em condi¢Bes experimentais analogas, a mistura de diéxido de carbono (COz)
e hidrogénio (Hz2), numa propor¢édo volumétrica de 1:4, foi introduzida no reator. Os
resultados demostraram que o catalisador de niquel também favorecia a producao de
metano a partir de 230 °C. Uma producdo mais efetiva se iniciava a temperaturas
superiores a 300 °C. O mecanismo dessa reacao, também considerada exotérmica,

pode ser visto na Equacao 13.

CO, + 4H, = CH, + 2H,0 (13)

Os estudos posteriores indicaram que existem reacdes competitivas para a
producdo de metano e que, dependendo das condigbes operacionais e catalisador,
podem influenciar diretamente no desempenho das reagdes principais (Razzaq et al.,
2013Db). Entre as reacdes mais comuns estdo a hidrogenagdo de CO usando uma

baixa relagéo H2/CO, para a produgéo de metano e dioxido de carbono (Equacgéo 6).

2C0 + 2H, = CH, + CO, (6)
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Outra reacdo indesejada é a reagdo RWGS (Equacao 16), consumindo uma
guantidade indesejada de diéxido de carbono, produzindo monoéxido e agua. Essa
reacao se torna mais evidente quando as temperaturas mais altas sédo aplicadas no

reator de metanacéao (Callaghan, 2006; Coletta et al., 2021).

€0, + H, = CO + H,0 (16)

Para justificar a perda de atividade e tempo de vida do catalisador, a reagéo de
Boudouard pode explicar tal comportamento com a producdo de coque, conforme
visto na Equacéo 23 (Gonzélez et al., 2022; Li, W. et al., 2018; Zogata, 2014).

2C0 = C + €O, (23)

Além das reacdes anteriores, Razzaq et al. (2013a) informaram que durante
uma reacao de co-metanacao (Equacao 39) existe uma competicao entre o CO e CO2
para acessar 0s sitios ativos dos catalisadores, inclusive, a conversdo do CO2 s6

comeca a aumentar apés uma alta converséao de CO.

CO + CO, + 7H, = 2CH, + 3H,0 (39)

Por fim, outra reacao que néo pode ser negligenciada, ocorre quando o sistema
reacional recebe contaminantes na sua corrente de alimentacdo, conforme descrito
na Equacado 40. Tais contaminantes podem diminuir, drasticamente, a atividade do
catalisador e impactar na sua vida Util, ja que eles competem pelos mesmos sitios
ativos utilizados para a metanacdo dos o6xidos de carbono, inclusive, podendo
desativa-los irreversivelmente. Os principais contaminantes encontrados nos estudos
de desativagédo sdo oxigénio e sulfeto de hidrogénio (Chen et al., 2017; Miller et al.,
2013).

CO + CO, + 7H, + contaminante = 2CH, + 3H,0 (40)

As reacdes de metanacdo ou co-metanacdo sao exotérmicas e, dependendo
da forma que o catalisador foi sintetizado, ele podera favorecer ou inibir tais reacdes.
Por esse motivo, se faz necessario entender quais sdo as principais variaveis que

mais favorecem e otimizam a produc¢do do metano.
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2.3 CATALISADORES DE METANACAO

Mesmo depois de mais de um século de estudos, muitos esfor¢cos continuam
sendo feitos no intuito de desenvolver catalisadores ainda mais eficientes e que
tornem o processo industrial favoravel, utilizando temperaturas e pressfes mais
baixas (Hatta et al., 2022), quando comparadas as plantas industriais implementadas
nas décadas de 70 a 80 (Ronsch et al.,, 2016). Além disso, jA se observa um
movimento de miniaturizacdo dos reatores, ndo sO6 por conta da melhoria do
desempenho dos novos catalisadores em pd, mas por conta da utilizacdo das
estruturas 3D recobertas(Almeida, Luciano C. et al., 2013). Essas novas tecnologias
acabam favorecendo o acoplamento dos reatores em equipamentos de dimensdes ou
espacos reduzidos (os cromatografos gasosos estdo inclusos nessa tecnologia) ou
em instrumentos analiticos portateis (Chagas et al., 2023; Gras et al., 2019; Luong, J.
et al., 2018; Nesterenko, 2020)

Segundo Alrafei et al. (2020), um catalisador de metanacao eficiente precisa
entregar uma excelente atividade catalitica, altas seletividades, alta estabilidade
durante o uso e ser capaz de ser recuperado e regenerado quando seu desempenho
diminuir, mantendo suas caracteristicas iniciais em ciclos futuros. Para obter tal
catalisador, sua sintese esta intimamente relacionada a técnica de preparacéo, o tipo
de fase metalica usada e como ela foi dispersa, o tipo de suporte, a forma que a
reducdo da fase metdlica foi conduzida, as condicBes operacionais aplicadas ao
catalisador dentro do reator, entre outras.

2.3.1 Os principais metais usados na metanagéo

As escolhas dos metais para a sintese dos catalisadores e as suas respectivas
concentragcbes determinam o desempenho da metanacao (Razzaq et al., 2013a). A
fase metdlica utilizada e a sua composi¢céo sdo os principais fatores para obter altas
conversbes e seletividades a metano. Varios metais de transicdo apresentaram
atividade e seletividade nas reacdes de metanacao, conforme ilustrado na Figura 2.7.

Para as reacfes de metanacdo, as melhores atividades dos catalisadores
foram encontradas ao utilizar os metais dos grupos de 8 a 10 da tabela periddica

(Hatta et al., 2022; Ronsch et al., 2016).
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Figura 2.7 — Destaques dos metais que séo ativos para a metanacao
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Fonte: Ronsch et al. (2016)

Estudando as atividades desses metais, Fischer, Tropsch e Dilthey (1925),
indicaram que a eficiéncia dos metais segue a seguinte ordem: Ru > Ir > Rh > Ni > Co
> 0Os > Pt > Fe > Mo > Pd > Ag. Tal ordem nédo considerava a influéncia que as areas
superficiais dos metais poderiam causar nas reacées de metanacéo. Vannice (1976)
estudou tais efeitos e indicou uma nova ordem, conforme abaixo:

e Atividade: Ru>Fe>Ni>Co>Rh>Pd>Pt>1Ir

e Seletividade: Pd>Pt>Ir>Ni>Rh>Co>Fe >RuU

Sendo ainda mais exigente na selecdo dos metais que realmente se destacam
pelas altas atividades e seletividades durante a metanacao, tal lista foi reduzida para
5 metais apenas, sendo eles Ru, Fe, Ni, Co e Mo (Lee, W. J. et al., 2021). Cada metal
apresenta caracteristicas especificas e reatividade, sendo seu desempenho catalitico
final dependente de fatores como custo, disponibilidade, utilizacdo em larga escala e
subprodutos encontrados.

Catalisadores a base de ruténio demostraram excelentes desempenhos
cataliticos para metanacéao de CO, contudo apresenta uma resisténcia maior para a
conversao de CO2. Normalmente, acaba superando os catalisadores a base de niquel
em termos de atividade e estabilidade, principalmente, em temperaturas moderadas
a altas (Fajin; Gomes; Cordeiro, 2015; Mansour; Iglesia, 2021). Embora os
catalisadores de Ru para metanacdo oferecam varias vantagens, ele € um metal
precioso e bem mais caro que o niquel, o que limita bastante seu uso em aplicacdes
industriais (Fajin; Gomes; Cordeiro, 2015). Inclusive, tais catalisadores podem
requerer temperaturas relativamente mais altas para atingir o maximo desempenho

(Gras et al., 2019; Luong, J. et al., 2018; Yaccato et al., 2005). Outro fator importante
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€ a perda de atividade por conta do envenenamento por enxofre, a deposicao de
carbono e sinterizacdo, reduzindo sua vida util e estabilidade ao longo prazo (Beach
et al., 2017; Wentrcek et al., 1980; You et al., 2014).

O ferro entra na lista dos melhores metais, principalmente, por ser um metal
abundante e bem mais barato quando comparado com metais como ruténio ou
paladio, tornando-o economicamente viavel para aplicacdes em larga escala. Sua
atividade e seletividade é menor quando comparado com niquel ou ruténio, no
entanto, ele demostra excelente desempenho e resisténcia para compostos
sulfurados em temperaturas mais altas (acima de 500°C) (Bartholomew; Weatherbee;
Jarvi, 1979; Frontera et al., 2020; Méndez-Mateos et al., 2020; Serrer et al., 2020).
Entre as desvantagens, se destacam a sua alta atividade para a reacdo de Water-
Gas-Shift, a formacao de coque, sinterizacao das particulas de ferro, necessidade de
otimizacdo das reac¢des e cinéticas, formacado de subprodutos, principalmente quando
a reacao ocorre em temperaturas mais baixas, como a de sintese de metanol, etanol
ou hidrocarbonetos com dois atomos de carbono ou mais (C2+) (Torres Galvis et al.,
2012).

O Molibdénio apresenta um comportamento similar ao do Fe. Saito e Anderson
(1981) testaram o molibdénio em diversas formas frente a metanacgéo de CO e COs..
Eles observaram que a performance final dos catalisadores depende do estado de
oxidacdo do metal e a sua alta resisténcia a desativagcdo em correntes ricas em
compostos sulfurados (Concha; Bartholomew; Bartholomew, 1984; Li et al., 2017).
Abou Hamdan et al. (2020) e Figueras et al. (2021) mostraram que a utilizagdo dos
carbetos de molibdénio favorece as reagbes de hidrogenagdo de CO2, produzindo
varios outros compostos além do metano, como o CO (através da RWGS), metanol e,
até etanol, sendo uma desvantagem quando o interesse € maximizar a producao de
metano.

O niquel, desde os primeiros testes de Sabatier e Senderens (1902), se tornou
o protagonista das rea¢fes de metanacao e, até os dias atuais, iniumeros estudos o
utilizam como fase ativa (Chagas et al., 2023; Hatta et al., 2022; Ribeiro et al., 2023).
Segundo Hasrack et al. (2022), o Ni se destaca devido a sua alta converséao e
seletividade a metano, sua disponibilidade comercial e seu baixissimo custo. O Ni
atinge a maxima conversao de CO ou COz2, simultaneamente, em temperaturas acima
de 300 °C (Razzag et al., 2013a, 2013b).
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Entretanto, Alrafei et al. (2020) destacaram que a utilizacdo apenas do niquel
como metal na fase ativa, desencadeia em uma desativacao acelerada do catalisador,
devido ao coqueamento irreversivel na sua superficie e sinterizacdo do metal. Além
desse comportamento, estudos mais recentes mostram que os esforcos de utilizar o
niquel em reacdes de metanagcdo a baixas temperaturas também desencadeiam a
desativacdo do catalisador por conta da sua interacdo com o CO, favorecendo o
aparecimento de carbonilas na superficie catalitica.

No estudo realizado por Stangeland et al. (2017), mostrou-se que 0s
catalisadores a base de niquel continuam sendo os melhores catalisadores para a
metanacdo de CO2, podendo ter como suporte a alumina ou silica. Os autores
destacaram a sinterizacdo do metal e a producédo excessiva de coque. Por outro lado,
foram destacados os estudos com suportes sintetizados a base de 6xidos de ZrO:z e
CeOz2, se mostram promissores, além da indicacdo de usar metais promotores para
novos catalisadores.

O cobalto também é uma excelente alternativa para a substituicdo dos metais
nobres e do niquel. A sua atividade esta diretamente ligada ao estado de oxidacao do
cobalto, a dispersédo do metal, o tamanho da particula e, principalmente, a quantidade
de metal reduzido na superficie do catalisador (Hasrack et al., 2022; Teoh et al., 2015).
Para melhorar a conversao e seletividade a metano, € necessario utilizar temperaturas
de reacdes mais altas (Razzaq et al., 2013a), uma vez que em baixas temperaturas,
préximo a 200 °C, as rea¢Bes competitivas de Fischer-Tropsch sdo predominantes
(Almeida et al., 2013).

Outra importante desvantagem ocorre em catalisadores com uma proporcao
elevada de cobalto, onde a redutibilidade do metal requer temperaturas mais altas,
guando comparados aos catalisadores de Ni e Ru (Fischer; Van Steen; Claeys, 2011,
Flahaut et al., 2002). Isso se deve pelo fato que a reducdo ocorre em duas etapas,
onde o Co304 é convertido em CoO a baixa temperatura, que por sua vez € convertido
a Co® em temperaturas mais altas, podendo requerer temperaturas bem acima de 600
°C (Flahaut et al., 2002; Teoh et al., 2015).

Para exemplificar o uso dos metais e as rea¢cdes envolvidas na hidrogenacgao
de CO e COg, Li et al. (2018) criaram um fluxograma (Figura 2.8) onde mostram os
possiveis compostos quimicos e combustiveis obtidos pelas diversas rotas de sintese.
Fica evidente que o Ni e o Co estédo entre os preferenciais para a metanagéo, por

serem economicamente viaveis e quimicamente ativos.
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Figura 2.8 — A influéncia dos metais nas reac¢des de Hidrogenacao
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2.3.2 Catalisadores bimetéalicos para hidrogenacédo de 6xidos de carbono

A construcéo de catalisadores formados apenas de 6xidos monometalicos se
tornou impraticavel, principalmente, por conta do custo da sintese (alguns desses
metais sdo nobres e extremamente caros), pelas dificuldades de reducdo do metal
ativo (que muitas vezes requerem temperaturas acima de 600 °C), por conta da
desativacgao irreversivel do catalisador e as dificuldades de utiliza-los em temperaturas
de operacédo mais brandas (Hatta et al., 2022; Tsiotsias et al., 2020).

Nas décadas de 1970 e 1990, os estudos envolvendo catalisadores com dois
metais na sua composicdo, conhecidos também como bimetélicos, foram
intensificados, principalmente, para determinar quais beneficios encontrados a partir
da interacdo entre os metais da fase ativa (Ishihara; Eguchi; Arai, 1987; Woo et al.,
1990). Hatta et al. (2022) destacaram que os esfor¢cos atuais para desenvolver
catalisadores bimetalicos mais avancados estdo ligados ao aperfeicoamento das
fases ativas. Ainda segundo eles, essa combinacdo tem o objetivo de intensificar a
sinergia entre os metais, criando um efeito completamente novo e distinto entre eles,
proporcionando uma alta atividade (Liu et al., 2012), além de melhorar a estabilidade
do catalisador e uma maior resisténcia ao envenenamento.

Bartholomew; Weatherbee; Jarvi (1979) publicaram um dos primeiros trabalhos
detalhando a sintetize de catalisadores bimetalicos a base de niquel e de outros

metais como Co, Mo, Ru, Rh e Pt. O suporte escolhido foi uma alumina comercial —
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em po, depositada em monolitos ou em pellets — e a construcdo da fase ativa foi
realizada através da técnica de impregnacdo Uumida. Os resultados indicaram que a
atividade dos catalisadores Ni-Co e Ni-MoOs eram aproximadamente iguais a do
catalisador monoelementar de niquel. No entanto, a desativacéo desses catalisadores
ocorreu mais lentamente, quando comparado com o catalisador contendo apenas
niquel.

Woo et al. (1990) avaliaram a influéncia da adicdo de cobalto no catalisador de
Ni/SiO2. O percentual de metal foi fixado em 10%, no entanto, o teor de cobalto foi
modificado nas proporgdes de 0, 3, 5, 7 e 10%. Os resultados indicaram que o teor de
Co influencia na estrutura cristalina do catalisador, além de diminuir a conversédo da
metanacéo de CO, favorecendo o aparecimento de subprodutos mais pesados, como
etano e etileno. A diminuicdo do teor de niquel influencia na conversao inicial do
catalisador, sendo o 10% de Co o que tem a maior taxa de conversao, contudo,
proporciona uma desativagcdo mais acelerada do catalisador. A composicao
7%Ni+3%Co/SiO2 mostrou que €& possivel manter uma alta conversdo, com alta
seletividade para CHs4, sem ter uma desativacdo acelerada ou produzir outros
subprodutos.

Um outro beneficio interessante obtido com o catalisador de Ni/Al2O3 foi
apresentado por Liu et al. (2012), usando CeO2 como promotor e observaram que isso
melhorava a interacdo entre a alumina e o Ni, favorecendo melhores conversdes,
seletividades e uma estabilidade mais longa, quando comparado com o catalisador
Ni/Al203. Ainda foi possivel verificar que esse comportamento depende do teor de
CeO2 no solido, sendo 2% a quantidade 6tima para os efeitos desejados. Isso também
confirma gque néo é necessario ter uma quantidade grande de promotor para acessar
os efeitos sinergéticos.

Razzag et al. (2013a) desenvolveram catalisadores com fases metalicas ativas
de Ni, Co, Mo e Fe, suportadas em SiOz2, Al203, ZrO2 e CeOg, utilizando a técnica de
co-precipitacdo convencional. Além disso, foi criado um catalisador bimetélico de Ni-
Co suportado em SiO2 por impregnacao. Os principais objetivos do trabalho eram
avaliar o efeito da fase ativa metalica, quanto ao teor de niquel na composicéo do
bimetal e a alteracdo da concentracdo de Co. De acordo com os resultados, a
converséao total de CO ocorreu sem dificuldades em temperaturas maiores que 250°C,
em quase todos os catalisadores estudados. No caso do COg2, as temperaturas

requeridas para atingir altas conversdes, no geral, foi de 400°C e os promotores
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auxiliaram para obter o maximo de conversdo em temperaturas mais baixas. Os
melhores catalisadores, mesmo alterando o suporte usado, continham 15% molar de
Ni e 5% molar de Co, com conversdes acima de 95% tanto para CO, quanto para COs-.

Além dos pontos abordados anteriormente, os catalisadores bimetalicos
também podem favorecer alguns efeitos sinergéticos negativos, 0 que mais se
destaca é a metanacdo seletiva indesejada para um dos Oxidos, enquanto a
concentracdo do outro Oxido permanece intacta. Kramer et al. (2007) produziram
diversos 6xidos mistos e os aplicaram na metanacéao seletiva de CO. Os catalisadores
foram produzidos por trés rotas de Sol-Gel (rotas propionato, etileno glicol e alcéxido,
respectivamente) e calcinados dependendo da rota, em temperaturas que variaram
de 300°C a 400°C. O processo de reducéo ocorreu a 300°C por 2 horas em atmosfera
de hidrogénio. Os autores indicaram que os catalisadores que continham Ni foram
mais eficientes quando a metanacgéao seletiva utilizava temperaturas menores. Dentre
eles, os catalisadores Re2Y9NisgOx e 0 TigHfoNissOx foram 0s que se destacaram.

Com o mesmo objetivo, Kimura et al. (2010) testaram aluminatos de niquel, na
reacao seletiva de CO a metano. Para o suporte, prepararam solucdes de nitrato dos
metais e fizeram com que essas solugdes fossem introduzidas no plasma de argdnio
com 10% de O2. Os catalisadores também foram dopados com Ru ou Pt, utilizando
impregnacao umida. A calcinacao foi feita em atmosfera de ar, por 3 horas, a 500°C.
Para os testes cataliticos, todos os catalisadores foram depositados em monolitos de
ceramica, com 10 mm x 10mm x 20 mm e 400 células/in?, utilizando a técnica de
washcoating. Para a reducéao, foi utilizada as temperaturas 500°C ou 700°C, por 1
hora. Os resultados apontaram que os catalisadores preparados por essa técnica
apresentaram alta conversédo e seletividade, mesmo com concentragcdes de CO:2
chegando a 20%. A utilizacdo do promotor, principalmente o Ru, facilitou a reducao
de espécies de oxidos de Ni-Al, além de suprimir a metanacéo de COo..

Observando os efeitos sinergéticos apresentados, tanto positivos como
negativos, ainda é possivel manter os catalisadores a base de niquel como uma das
mais seguras e eficientes fases metalicas, no entanto, para melhorar ainda mais sua
eficiéncia, € altamente recomendavel usar um promotor, sendo o Co em

concentracfes abaixo de 10% uma das melhores opcoes.
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2.3.3 Efeito dos suportes

A escolha do suporte para catalisadores de metanacdo pode variar
dependendo de aplicacdes especificas, reacbes alvo e propriedades desejadas. E
importante notar que a adequacdo de um suporte depende de vérios fatores, como
atividade, seletividade, estabilidade, custo e requisitos especificos do processo. Os
principais suportes usados na metanacao sao a alumina, silica e 6xidos mistos, apesar
de outros materiais terem sido avaliados, como zedlitas e suportes a base de carbono.
Cada um deles tém sido extensivamente estudados para determinar seus
comportamentos frente as necessidades e objetivos especificos dos processos de
metanacao (Frontera et al., 2017; Lee, Y. H. et al., 2021).

A alumina (Al203) é um dos suportes mais comuns para catalisadores na
indUstria quimica, inclusive, largamente usada nas reacdes de metanacdo. Ela é
guimicamente inerte e estavel em altas temperaturas (nédo é facilmente envenenada
pelos reagentes ou produtos da reacdo), sem contar que sua alta area superficial é
importante para auxiliar na dispersdo uniforme das particulas nanométricas de niquel
na sua superficie, evitando aglomeracdes e sinterizacao do catalisador (Shen et al.,
2020). Isso proporciona uma maior area superficial metalica, que por sua vez leva a
uma maior interacdo entre os reagentes e 0s sitios ativos, aumentando a atividade
catalitica (Gonzélez-Rangulan et al., 2023). Outro ponto importante, a alumina
proporciona 0 aparecimento de vacancias de oxigénio, ou Sseja, aumentam a
concentracdo de ions de oxigénio na superficie do suporte, ajudando na ativacéo da
molécula de COz2, tornando-a mais reativa (Frontera et al., 2017; Gao et al., 2022).

A fase cristalina da alumina e o0 seu método de preparacao, também pode afetar
as propriedades do suporte, que por sua vez, afeta diretamente a interacdo dos sitios
ativos com os reagentes e produtos, bem como altera a taxa da reacao(Frontera et
al., 2017; Tsiotsias et al., 2020). O estudo realizado por Le et al. (2017) descobriram
que a fase cristalina do Al20s3 influenciava diretamente na atividade catalitica e
desempenho da reacdo, inclusive, diminuindo a temperatura requerida para
converséo total de CO e CO2 em metano na seguinte ordem: Ni/6-Al203 > Ni/y-Al203>
Ni/&-Al203 > Ni/n-Al203 > Ni/k-Al203 > Ni/a-Al203. Ja nas reagfes de COz, a ordem foi:
Ni/6-Al203 = Ni/k-Al203 > Ni/n-Al203 = Ni/a-Al203 > Ni/d-Al203 > Ni/y-Al20s3.
Independente da reacgao, ficou evidente que o catalisador cujo suporte era 6-Al20O3

apresentou o melhor desempenho entre todos as aluminas.
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O método de preparagdo da alumina pode afetar o tamanho, a forma e a
morfologia das particulas do metal ativo, bem como a distribuicdo deles na sua
superficie (Tsiotsias et al., 2020). Hatta et al. (2022) compararam 0s principais
resultados da metanacdo de CO, reforcando que a converséo e a seletividade séao
mais elevadas e consistentes nos catalisadores bimetalicos preparados pelas técnicas
de precipitacao e co-precipitacao.

Em outra publicacéo similar, Razzaq et al. (2013b) reforcaram que a técnica de
co-precipitacdo convencional, com o objetivo de criar os 0xidos mistos de cério e
zirconio (suporte), CexZri-xO2, e a fase metalica ativa de niquel. Os resultados
apontaram para uma melhor redutibilidade metélica utilizando aménia, favorecendo a
dispersdo do niquel metélico no catalisador. Essas acdes foram fundamentais para
melhorar conversdo dos Oxidos de carbono e seletividade desses compostos.
Novamente foi evidenciado o efeito da co-metanacdo, onde a conversdo do CO2 s6
atingia o seu maximo quando o CO ja estava em estado estacionario.

Um segundo suporte amplamente usado nos catalisadores de metanacéo é a
silica. Ela fornece uma alta area superficial e estrutura de poros bem definida,
permitindo maior dispersdo de metais ativos e aumento da atividade catalitica. Sua
alta &rea superficial promove melhor acessibilidade dos reagentes aos sitios ativos,
permitindo altos desempenhos reacionais (Ronsch et al., 2016; Tsiotsias et al., 2020).
Além disso, Lee et al. (2021) informaram que a silica pode favorecer a dispersao da
fase metalica, especialmente quando a sintese utiliza as técnicas de precipitacao e
co-precipitacdo, com particulas variando de 1 a 7 nm.

Além disso, ela tem uma excelente estabilidade térmica, permitindo suportar
altas temperaturas durante reacbes de metanacdo sem mudancas estruturais
significativas. A estabilidade térmica dos suportes de silica evita a aglomeragcédo ou
sinterizacdo de particulas metalicas ativas, garantindo a preservacao da atividade
catalitica durante operacédo prolongada(Li; Lu; Ma, 2014).

Zhang et al. (2013) sintetizaram através da técnica hidrotérmica, catalisadores
bimetalicos de niquel e molibdénio suportados em silica, cujo teor de Ni incorporado
foi de 10% molar, onde o MoOs variou de 0 a 5% molar. Para avaliar a técnica de
preparacdo, um catalisador Ni-SiO2 com 10% molar de Niquel foi preparado usando a
técnica de impregnacao umida. O catalisador com 0,5% molar de Mo apresentou a
melhor desempenho entre os outros catalisadores estudados, na faixa de temperatura

variando de 350°C a 450°C. Os resultados de temperatura programada de reducéo
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apontaram que a adicdo do MoOs, promove um deslocamento das fragdes de y-NiO,
gue reduzem em temperaturas mais altas, para fragbes de a-NiO e B-NiO, que
requerem menores temperaturas de reducdo. Isso ocorre sem que haja perdas da
interacdo entre o niquel e a silica. Os autores indicaram que a utilizagcdo do promotor
MoOs, mesmo em pequena quantidade, proporciona um outro efeito sinergético
importante, inibe a deposi¢éo de carbono, melhorando a estabilidade do catalisador a
longo prazo. O excesso desse promotor, por sua vez, pode piorar o desempenho,
principalmente, no que se refere a diminuicdo da seletividade para o CHs e 0
favorecimento de outras reacgdes paralelas.

Outros suportes que estao recebendo bastante atengéo sdo os 6xidos de cério
titAnio e zirconio, tanto sintetizados isoladamente, como combinados (Fukuhara et al.,
2017; Vrijburg et al.,, 2019). Apesar de existirem estudos com cada um desses
suportes individualmente, resultados bem mais promissores sao obtidos a partir dos
oxidos mistos a base de céria-alumina e céria-zirconia. Tais 6xidos mistos mostraram,
inclusive, uma atividade mais elevada quando comparada com 0S suportes
tradicionais, como SiO2 ou AlOs (Razzaq et al., 2013a, 2013b). Isso se deve,
provavelmente, porque os catalisadores apresentam propriedades redox por conta
dos estados de oxidagcao dos metais de Ce e Zr envolvidos, promovendo vacancias
de oxigénio durante a reducdo do catalisador, uma melhor regeneracdo dos sitios
ativos e melhorando a eficiéncia e facilitando a ativacdo do CO2 (Razzaq et al., 2013b;
Vrijburg et al., 2019).

Ocampo et al. (2011) foram os primeiros a estudar a atividade catalitica e a
estabilidade de Ni suportado por céria-zirconia para metanacdo. Eles prepararam os
catalisadores utilizando a técnica de sol-gel, e usaram uma concentracao variavel de
Ni (5—-15% em peso%) suportado em Ceo,72Zr0,2802. EsSsa combinag&o permitiu que o
desempenho ndo diminuisse ao longo de 150 horas de teste de estabilidade. Estudos
posteriores procuraram otimizar as relagbes Ce/Zr e descobriram que a maior
atividade de metanacéo e estabilidade foi obtida para catalisadores de Ni dispersos
em suportes com razdes Ce/Zr proximas da unidade. Além disso, Aldana et al. (2013),
compararam a atividade metanacao desses catalisadores derivados do sol-gel com
catalisadores Ni-Ce/Zr impregnados, enfatizando a vantagem do primeiro método de
preparacdo em relacdo a atividade e estabilidade.

Os catalisadores bimetalicos suportados em alumina ou O6xidos mistos,

preparados pelas técnicas de co-precipitacdo, geralmente, apresentam excelentes
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resultados quando comparados aos catalisadores monometalicos e aqueles
sintetizados por outras técnicas. Além disso, os efeitos sinergéticos entre o niquel e
cobalto demonstram que essa combinacao é interessante para um catalizador mais
estavel e menos susceptivel a desativacdo. Inclusive os custos associados para a
construcdo da fase metdlica sao relativamente mais baixos, quando comparados aos
catalisadores que usam metais nobres. Além disso, a fase bimetalica permite iniciar
as reacbes em temperaturas mais baixas, especialmente, para o CO (Chagas et al.,
2023; Li et al., 2013; Razzaq et al., 2013a).

2.3.4 Influéncia da calcinacao e da reducao na estabilidade dos catalisadores

A temperatura de calcinacao utilizada na sintese influencia o desempenho do
catalisador e, de uma forma generalizada, as temperaturas de calcinacdo usadas na
preparacao dos catalisadores de metanacéao variam entre 400 °C e 800 °C (Frontera
et al., 2020). Por ser uma faixa muito elastica, existem poucos estudos avaliando a
fundo qual a melhor temperatura de calcinacdo para todos os catalisadores, no
entanto, outros autores optaram pela faixa variando de 450 °C a 600 °C. O objetivo
final, sempre sera obter um catalisador mais ativo, principalmente, quando aplicado
numa reacao de metanacao de CO: (Alrafei et al., 2020; Razzaq et al., 2013a, 2013b).

Os principais resultados encontrados, quando os autores utilizam essa faixa de
temperatura, estao ligados a construcdo de particulas menores de cobalto e niquel,
melhores &reas superficiais e sitios mais ativos para a metanacao (Li et al., 2014). No
entanto, se a temperatura de calcinacdo for muito mais alta, as particulas de cobalto
e niguel podem sinterizar, o que reduzira sua area de superficie e atividade (Bai et al.,
2014; Liu et al., 2018).

Um estudo realizado por Li et al. (2014) detalhou a influéncia de trés
temperaturas de calcinagéo do suporte (400 °C, 500 °C e 600 °C) e como a posterior
impregnacdo impactaria na atividade catalitica do catalisador Ru/Ceo.8Zro.202. Eles
identificaram que a temperatura ideal de calcinacao era de 500 °C e que ela facilitava
a habilidade redox do catalisador, diminuindo a interagdo entre o suporte e o metal,
potencializando a atividade catalitica. A temperatura de calcinacdo também
influenciou na melhora da area superficial, na estruturagdo adequada dos poros e na

redutibilidade do catalisador.
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Outros estudos de catalisadores bimetélicos de cobalto e niquel, suportados
em alumina, zirconia, céria-alumina ou céria-zircbnia, a temperatura de calcinacao foi
de 600°C. Em quase todos os catalisadores, pode ser observado que a temperatura
de calcinacdo auxiliou na formacdo de catalisadores com areas superficiais
interessantes, com um poder de redutibilidade melhorado e requerendo temperaturas
de redugdo mais baixas. Em quase todos os catalisadores preparados foram
observadas altas conversbes em ambos os oxidos e alta seletividade a metano
(Razzaq et al., 2013a, 2013b).

Aparentemente, por conta dos estudos apresentados acima, a melhor faixa de
temperatura de calcinagéo para catalisadores do tipo CoNi/y-Al2O3 deve estar entre
500 e 600°C. A esta temperatura, 0os beneficios da sinergia entre 0os metais e 0
suporte, definitivamente, beneficia uma alta producdo de metano e uma estabilidade

interessante do catalisador.

2.4 CATALISADORES ESTRUTURADOS

Existe um esforco crescente para o desenvolvimento de novos processos
cataliticos usando tecnologias com dimensdes em escala reduzida ou até modulares.
Eles permitem a intensificacdo do uso dos sistemas para producao distribuida e que
tenham uma maior eficiéncia reacional, favorecendo a otimizacdo de processos
industriais (Kolb, 2013). Tais melhorias estdo intimamente relacionadas com o uso dos
catalisadores estruturados e seus beneficios, desempenhando um papel
imprescindivel para que esse tipo de tecnologia avance e, se possivel, substitua
processos tradicionais (Balzarotti et al., 2019b; Dou et al., 2019; Kapteijn; Moulijn,
2022).

Os catalisadores estruturados comecaram a ganhar mercado a partir da década
de 70, principalmente, por conta de seu uso nas industrias de petroleo e
automobilistica (Van Noyen et al., 2011). Recentemente, a utilizagdo desses
catalisadores avancou para outros mercados, como o farmacéutico, de quimica fina,
de producdo de energia, meio ambiente, entre outros (Zbieta Bogdan; Michorczyk,
2020). Alguns exemplos dos processos que se beneficiaram estdo as reacdes de
craqueamento de hidrocarbonetos (Godoy et al., 2018), sintese de Fischer-Tropsch

(Almeida et al., 2013), reforma de metano (Liu et al., 2022), conversao de gases de
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escape em automoveis (Boger; Heibel; Sorensen, 2004), reacdes de Water Gas Shift
(Palma; Pisano; Martino, 2017) e metanacéo (Chagas et al., 2023).

Para construir um catalisador estruturado € obrigatério que ele tenha um
suporte com arquitetura tridimensional bem definida, que o material desse suporte
seja compativel com a aplicacdo desejada e que permita a deposicdo controlada, na
composicao correta e com alta aderéncia da fase catalitica em sua superficie (Almeida
et al., 2010a, 2013a; Chagas et al., 2023; da Silva et al., 2022b; Ribeiro et al., 2023).
A Figura 2.9 exemplifica a importancia de cada uma dessas variaveis no processo de
construcdo dos catalisadores estruturados, além de mostrar a interacdo do suporte
com a capa catalitica (Ho et al., 2019).

Figura 2.9 — Representacao do catalisador estruturado e suas camadas

Loating layer

P Structured support

Fonte: Ho et al. (2019)

Os principais beneficios desses catalisadores incluem aumentar a velocidade
de reagbes quimicas, enquanto oferecem vantagens significativas em termos de
eficiéncia, seletividade e operacdo (Balzarotti et al., 2019b; Chagas et al., 2023;
Kapteijn; Moulijn, 2022). Tais estruturas também impactam na area superficial do
catalisador, otimizando a transferéncia de massa e de calor no leito, melhoram a
distribuicdo dos reagentes e/ou produtos e aumentam a resisténcia mecanica,
tornando-os particularmente vantajosos em aplicacdes industriais de grande escala
(Ferroni et al., 2021). Outro ponto bastante interessante, principalmente quando

comparado com catalisadores em pé e pellets, os estruturados auxiliam na reducao
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do desperdicio de matérias-primas e na minimizacdo de subprodutos indesejados
(Van Noyen et al., 2011).

Independentemente do tipo de estrutura, a concepcdo e fabricacdo de
catalisadores estruturados ndo estdo isentas de desafios. Os principais fatores que
influenciam o desempenho catalitico dependem da escolha da estrutura suporte, do
tipo de material usado, o método de impregnacgédo dos sitios ativos e a otimizacdo da
distribuicdo de poros (Chagas et al., 2023; da Silva et al., 2022b, 2022a; Oliveira et
al., 2021; Ribeiro et al., 2023, 2020). Além disso, a durabilidade e estabilidade do
catalisador sob condi¢cfes operacionais extremas sdo areas de pesquisa em evolucao
(Ciambelli; Palma; Palo, 2010; Zbieta Bogdan; Michorczyk, 2020).

2.4.1 Tipos e designs de estruturas

Os substratos podem ter configuracdes 3D super diversificadas e inusitadas,
nao tendo qualquer tipo de obrigatoriedade quanto ao uso de apenas um tipo de
estrutura. Observando a Figura 2.10, € possivel notar a diferenca visual do
empacotamento quando usadas as estratégias de leito tradicional ou estruturado. A
Figura 2.10a mostra o uso de catalisadores peletizados em formatos de esferas
(Busse; Freund; Schwieger, 2018). Ja a Figura 2.10b mostra uma estrutura de canais
paralelos, com dimensdes uniformes dos canais e das paredes entre eles, também
conhecida como Honeycombs. Esse tipo de estrutura foi a que mais se difundiu em
diversos mercados (principalmente no automobilistico) (Ciambelli; Palma; Palo, 2010).
Outro tipo de estrutura (Figura 2.10c) consiste em um arranjo tridimensional
construido através de empilhamento repetitivo de células unitarias com geometrias
especificas, conhecidos como Periodic Open Cellular Structures (POCS) (Ferroni et
al.,, 2021; Lammermann et al., 2018). As espumas com canais interconectados
também contribuem como um tipo de substrato (Figura 2.10d) (Chagas et al., 2023;
Ho et al., 2019; Palma; Pisano; Martino, 2017).
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Figura 2.10 — Leitos cataliticos com empacotamento convencional (a), monolitos com
canais paralelos (b), estruturas celulares periddicas abertas (c) e com espumas com poros
interconectados (d).

Fonte: Busse; Freund; Schwieger (2018)

Outros estudos adotaram estruturas bem mais criativas, utilizando materiais
menos convencionais, como € o caso das malhas metalicas, instaladas em camadas
paralelas (Figura 2.11a) (Banus et al., 2014) ou com enrolamento especial para formar
um monolito tridimensional (Figura 2.11b) (da Silva et al., 2022a) Além das malhas, &
possivel ver na Figura 2.11c a constru¢cdo de monolitos usando garrafas PET
descartéveis e reciclaveis (Ribeiro et al., 2020). J4 a Figura 2.11d mostra que também
€ possivel utilizar as impressoras 3D para moldar as estruturas nos mais variados
formatos e dimensdes (Danaci et al., 2018).

Conhecendo as diversas estruturas disponiveis para uso e suas aplicagdes, €
possivel perceber por que as espumas com células e poros interconectados estéo se
destacando. Sua construcdo especial (Figura 2.12a) consegue enderecar limitacdes
gue outros tipos de estruturas ndo conseguem, como por exemplo, a transferéncia de
calor/energia mais eficiente, proporcionando uma melhor distribuicdo de temperatura
das paredes do reator para dentro da estrutura e, por conta de seu caminho tortuoso
e aleatdrio, permitir que haja uma excelente mistura do fluido (Figura 2.12b) (Ho et al.,
2019). Além dessas caracteristicas, Kulshreshtha; Dhakad (2020) destacaram a alta
area superficial da estrutura, seu baixo peso, sua elevada resisténcia mecanica
(permitindo absorver impactos em diferentes direcbes), alta rigidez com uma

densidade de estrutura muito baixa, entre outras.
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Figura 2.11 — Monolitos construido a partir de malhas metélicas. (a) As malhas sao
instaladas paralelamente no suporte do monolito e (b) a malha € moldada e enrolada
durante a construcdo do monolito.

(b)

(@)

(d) (d)

Fonte: Banus et al. (2014), da Silva et al. (2022), Danaci et al. (2018) e
Ribeiro et al. (2020)

Figura 2.12 — Espumas estruturadas. (a) Micrografia mostrando a sua estrutura interna.

estrutura.
Flukd flow

Fonte: Ho et al. (2019)

Kulshreshtha e Dhakad (2020) informaram que existem diversas formas de
construir espumas de células abertas, onde se destacam a fundicao por investimento,
a, a técnica de replicacdo de esponjas, entre outras. A fundicdo por investimento
(Figura 2.13) utiliza um molde tridimensional a base de ceramica ou gesso, resistente
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ao calor, formado apds a remocédo da espuma de poliuretano reticulado (PU), usada
para construir o formato da espuma no molde. Tal molde é preenchido sob presséo
com a solucéo contendo o metal ou liga metélica. As ultimas etapas sdo a remocao
do material do molde com agua em alta pressdo ou dissolvé-lo com acidos ou

lixiviacdo. A espuma metalica obtida € uma réplica da forma da espuma de PU original.

Figura 2.13 — Etapas da Fundicdo por Investimento
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Por sua vez, a fundicdo em torno de espacadores (Figura 2.14) utiliza particulas
de diferentes materiais, como sais, agucares, carbonatos, areias ou outros materiais
para formar as cavidades da espuma. ApGs o empacotamento do leito com essas
particulas, o metal liquido é eluido pelo leito até preencher todos os espacos vazios
deixados pelo empacotamento. Depois da solidificacdo da liga metélica, os
espacadores sao retirados usando ataque quimico ou liquidos lixiviaveis (Sutygina et
al., 2020).

Figura 2.14 — Etapas da Fundicdo em Torno de Espacadores
Metal powder Mixing and sintering of
metal powder and space
holder

-
Space holder particles

Fonte: Sutygina et al. (2020)
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Por fim, a técnica de replicacdo da espuma (Figura 2.15) utiliza a propria
espuma de poliuretano como molde, que posteriormente sera recoberta com uma
solucdo metalica ou com uma mistura de ceramica e binder para a fixacdo da
estrutura. A segunda etapa é remover a espuma polimérica e o binder através da
gueima da estrutura. Para finalizar a estrutura, & necessario calcina-la para construir

em definitivo a estrutura (Sutygina et al., 2020).

Figura 2.15 — Etapas da Replicacdo da Espuma
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Fonte: Sutygina et al. (2020)

E possivel perceber que, dependendo da técnica de construcdo, a espuma
metélica ou ceramica pode ter formatos diferentes, com mais ou menos area
superficial, composicao superficial diferente, densidades distintas, entre outros. Na
construcdo dos catalisadores estruturados € muito importante definir qual o melhor
tipo de espuma, a forma de producéao dela, o tipo de material usado e que apresenta
mais compatibilidade com as reacgdes de interesse. (Balzarotti et al., 2019b; Ciambelli;
Palma; Palo, 2010; Sanz et al., 2008; Sutygina et al., 2020; Twigg; Richardson, 2007)

2.4.2 Substratos utilizados na fabricacao de estruturas

Diversas matérias-primas podem ser usadas como substratos na construcao
dos catalisadores estruturados. As mais comuns sao as ceramicas, 0s polimeros, as
ligas de carbono e as ligas metalicas (Balzarotti et al., 2019a; Ciambelli; Palma; Palo,
2010; Jiang et al., 2018; Ribeiro et al., 2020; Russell et al., 2020). Cada uma tem as
suas respectivas caracteristicas e aplicabilidade.

Os materiais ceramicos se destacam por construir uma superficie da estrutura
mais inerte e por disponibilizarem uma elevada &rea superficial para a deposicéo da
fase catalitica metalica (Balzarotti et al., 2015b, 2019a). Para a construgdo das
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estruturas, € comum utilizar materiais & base de aluminas, céria, silicas ou titanias
(Bagheri et al., 2014; Maciel et al., 2012; Huirache-Acufia et al., 2013; Trueba; Trasatti,
2005). Esses materiais, além das carateristicas informadas anteriormente, podem
apresentar um ganho reacional por conta da sua natureza quimica, por conta das suas
propriedades mecanicas e pela facilidade em operar em temperaturas elevadas
(Balzarotti et al., 2015b). No entanto, existem algumas dificuldades para usa-la em
escala comercial, principalmente, relacionados a média/baixa resisténcia mecanica da
estrutura, a dificuldade de usinagem e ao seu custo mais elevado, quando comparado
a outros tipos de materiais (Twigg; Richardson, 2007).

Os polimeros, alavancados pela utilizacdo das impressoras 3D, se tornaram
relevantes na construcdo de estruturas, além de ter um apelo ambiental forte, ja que
permite 0 uso de plasticos reciclaveis. Além disso, alguns deles sdo mais
transparentes, habilitando seu uso para rea¢fes de fotocatalise (Ribeiro et al., 2020).
As principais dificuldades encontradas estéo relacionadas a baixa aderéncia da fase
metalica na estrutura, requerendo modificacdes da sua superficie para que melhorar
a fixacdo da fase catalitica, apresenta uma baixa compatibilidade estrutural as
temperaturas mais altas, uma possivel alteracdo de cor/resisténcia da estrutura e
baixa resisténcia mecéanica (Sanchez et al., 2006).

Os monolitos metalicos, juntamente com 0s ceramicos, Sdo 0s materiais mais
usados comercialmente, com aplicacdes em diversos segmentos (Chagas et al., 2023;
da Silva et al., 2022a; Ibafiez et al., 2021). Além disso, eles trazem beneficios
importantes quando comparados com os outros tipos de materiais, principalmente, a
resisténcia mecanica, a possibilidade de ser usado em temperaturas médias a altas,
excelente conducgédo térmica e elétrica, é facilmente moldavel e usinado, entre outros.
Essas caracteristicas podem ser observadas com mais ou menos intensidade de
acordo com o tipo de liga metalica empregada na estrutura (Cimino et al., 2020; Ibafez
et al., 2021; Sidhu; Roy, 2019). As ligas mais comuns séo a base de acos, de latdo,
de niquel, de cobre, de zinco ou de aluminio, com especial destaque as ligas férricas
com alto teor de aluminio (ex. FeCrAlloy), entre tantas outras opcdes que podem ser
usadas (Almeida et al., 2007, 2010a; Barbero et al., 2008; da Silva et al., 2022b; Sanz
et al., 2008).

A liga metélica também pode ser escolhida para potencializar o desempenho
catalitico e trazer versatilidade, um exemplo séo os estudos realizados por da Silva et

al. (2022a, 2022b) que construiram monolitos a base de malhas ou folhas de latdo. O
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latdo, quando calcinado, melhorara o desempenho da fotodegradagédo do corante
téxtil, sem aumentar significativamente o custo da construcdo da estrutura (quando
comparada com outras ligas comerciais). Tal melhora esta relacionada a
disponibilidade de 6xido de Cu e Zn na superficie da estrutura, confirmando que as
espécies criadas no tratamento térmico pré-recobrimento podem influenciar
positivamente na reacéo catalitica.

As ligas férricas, tais como o FeCrAlloy (liga de ferro, cromo e aluminio),
também se destacam na construcdo dos mais diversos tipos de estruturas, em
especial os monolitos de canais paralelos e espumas (Almeida et al., 2010a; Chagas
et al., 2023). O uso dessa liga se popularizou, principalmente, por conta dos
excelentes resultados encontrados pelo grupo de pesquisa do Prof. Dr. Mario Montes,
na Universidade do Pais Basco. As caracteristicas que se destacam sao alta
aderéncia e a formacao de uma pelicula inerte de alumina (ap6s o tratamento térmico
do monolito), diminuindo interacdo entre a estrutura e a reagdo em curso (Aguero et
al., 2011; Almeida et al., 2013a; Banus et al., 2014; Barbero et al., 2008; Egana et al.,
2018b; Eleta et al., 2009; Godoy et al., 2018; Ibafiez et al., 2021; Sanz et al., 2008)

Nas reacdes de metanacédo dos oxidos de carbono, as ligas metalicas sdo super
presentes nas construcdes dos catalisadores estruturados (Bengaouer et al., 2018;
Ciambelli; Palma; Palo, 2010; Danaci et al., 2018). Segundo Lee et al. (2021), as
estruturas construidas por micro canais ou monolitos metalicos trazem excelentes
beneficios para a reagdo de metanacdo, confirmando uma melhor eficiéncia da
transferéncia de calor e construcéo do leito.

Junaedi et al. (2012, 2014) estudaram a utilizacdo de malhas metalicas como
suportes estruturados para um microreator de metanacdo de COq. Eles informaram
gue a alta converséao de CO: e seletividade de CHa4 estao relacionados com a melhoria
da eficiéncia do leito, proporcionada pelo uso das malhas metalicas. Essa eficiéncia
foi beneficiada pela cinética de baixo tempo de contato, alta area superficial
geométrica e alta eficiéncia de transferéncia de calor. Complementando essas
observactes, Dou et al. (2019) mostraram que a metanacdo usando um esqueleto
poroso e condutor, como espuma metalica, pode ser favorecida usando a prépria

estrutura para realizar o aguecimento, similar a uma resisténcia elétrica.
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2.4.3 Recobrimento catalitico das estruturas

Uma vez conhecido e selecionado o material da estrutura a ser usada, o
préximo passo da construcdo do catalisador € aderir a fase ativa nessa estrutura de
forma eficiente (Laguna et al., 2016). Apesar de parecer uma ac¢do obvia, é nessa
etapa que os estudos com catalisadores estruturados se concentram, ja que € a etapa
mais dificil da preparacao (Laguna et al., 2021).

As estruturas de metal requerem que a distribuicdo da fase ativa seja uniforme,
mantendo a composi¢cao desejada, com camadas bem aderidas ao suporte e evitando
enrugar ou descascar a capa catalitica (Ho et al., 2019). Por sua vez, os principais
problemas encontrados nessa etapa estdo associados a uma baixa aderéncia do
catalisador a estrutura, geralmente provocada por uma baixa rugosidade da
superficie, o uso de técnicas de deposicdo ineficazes e a ineficiéncia da remoc¢éo do
excesso de catalisador (Almeida et al., 2010a; Belzunce; Cadus; Duréan, 2019a).

2.4.3.1 Preparacédo da estrutura

Devido a natureza fisico-quimica das estruturas metalicas, € comum encontrar
baixissimas rugosidade numa superficie metalica bruta e sem qualquer tipo de
tratamento (Meille, 2006). Para construir uma superficie mais aderente e eficiente,
existem algumas técnicas que podem ser adotadas como estratégias para aumentar
tal rugosidade. A oxidacdo anddica utiliza ciclos de oxidacao-reducéo na superficie da
estrutura que resultam na formacdo de nanoestruturas capazes que permitem o
aumento de aderéncia na estrutura (Nitopi et al., 2019). Uma segunda opcao é o
ataque quimico da superficie usando acidos ou bases fortes (HCI, HNOs, NaOH, entre
outros) que provocam microerosdes no metal, induzindo o aumento da rugosidade (Ho
et al., 2019). J& a deposicdo de primer usa um material cerdmico que tenha alta
afinidade com o substrato para formar uma pré-camada de fixacdo do catalisador
(Palma et al., 2019). A alumina coloidal € um dos materiais que podem ser usados
para essa funcéo (Kolb, 2013).

Além das opcoes listadas acima, o tratamento térmico da estrutura a altas
temperaturas se tornou uma op¢ao bem mais simples e bastante eficiente (Almeida et
al., 2010a; Chagas et al., 2023; da Silva et al., 2022a; Oliveira et al., 2021; RIBEIRO

et al., 2023). Segundo Almeida et al. (2010), as estruturas desenvolvidas a base de
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FeCrAlloy, ao serem submetidas ao tratamento usando temperaturas de 900 °C por
22h, sofrem um processo de migracao de parte do aluminio até a superficie, onde é
formada uma rugosidade devido a formacao de agulhas de Al20Os, permitindo assim,
uma ancoragem do catalisador bastante eficiente.

Da Silva et al. (2022b) detalharam um comportamento similar nas superficies
das malhas de latdo com a migrag&o de ZnO, conforme pode ser visto na Figura 2.16,
obtida a partir do microscopio eletrénico de varredura, sendo claramente observado o
aparecimento das agulhas metalicas proveniente da migracédo do ZnO da parte interna

da malha para a sua superficie.

Figura 2.16 — Micrografias obtidas da (a,b) malha de latdo bruta e (c,d) apés o tratamento
térmico da superficie da malha de latdo.

Fonte: da Silva et al. (2022b)

Godoy et al. (2018) também mostraram imagens obtidas a partir do MEV,
destacando o aumento da rugosidade da superficie de uma estrutura composta de
malhas paralelas de aco inoxidavel. As Figuras 2.17a e 2.17b mostram em diferentes
escalas a superficie metalica ap0s a limpeza da superficie e sem qualquer tipo de
tratamento. Apenas foram encontradas pequenas ranhuras na superficie do
catalisador. Apés o tratamento térmico, é possivel observar nas Figuras 2.17c e 2.17d
0 aumento de rugosidade na superficie.
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Figura 2.17 — Micrografias obtidas da (a,b) malha metalicas bruta e (c,d) ap6s o aumento
da rugosidade da superficie da malha de aco inox.

(b)

Fonte: Godoy et al. (2018)

Laguna et al. (2016) reforcaram que o tipo de tratamento térmico usado na
preparacdo das estruturas estd intimamente ligado ao tipo de material usado,
corroborando com as observacdes apresentadas anteriormente por Almeida et al.
(2010), da Silva et al., (2022b) e Godoy et al. (2018). Inclusive, eles mostraram que o
tipo de camada de Oxido criada apds o tratamento térmico, em formato de agulhas,
depende do tipo de liga metéalica usada (Tabela 2.3). E possivel observar que no uso
de ligas de FeCrAlloy a camada de 6xido externa € a propria alumina, que pode trazer
caracteristicas inertes a superficie e favorecer a atividade do catalisador sem provocar

atividade catalitica adicional.

Tabela 2.3 — Tratamentos térmicos relatados sobre diferentes ligas metélicas

. - Principais Tratamento Composicéo da
Liga metalica o .
elementos térmico camada de 6xidos

FeCrAlloy Fe, Cr, Al 900°C, 22 h Al,O3

FeCrAlloy Fe, Cr, Al 1000°C Al>,O3

EN 1.4571/A1SI 316 Ti Fe, Cr, Ti 800°C, 2 h -

EN 1.4512/A1S| 406 Fe, Cr, Ti 850°C, 2 h Cr.0s3

AISI 304 Fe, Cr, Ni 900°C, 1 h MnCr20,
Cr203

AISI 304 Fe, Cr, Ni 850-950°C, 3 h MnCr20,
Cr,03

Fonte: Laguna et al. (2016)
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2.4.3.2 Preparacao da suspenséo catalitica

Uma vez finalizada a preparacdo da estrutura, a proxima etapa é realizar o
recobrimento usando a melhor técnica disponivel, com o objetivo de obter alta
uniformidade, estabilidade e aderéncia, conforme ja discutido anteriormente. As
principais estratégias de recobrimento da estrutura podem utilizar uma solucéo
catalitica liquida ou um catalisador em estado sélido com capacidade de migrar para
a estrutura apds seu aquecimento — também conhecidas como deposi¢cao por vapor
quimico, deposi¢cado de vapor fisico, entre outras. (Banus et al., 2014; Meille, 2006;
Palma et al., 2019).

Para a construcdo das suspensdes usadas no recobrimento, apesar de
existirem diversas técnicas, se destacam os métodos de Sol-Gel e de Washcoating.
Apesar de serem bastante similares, as etapas de construgcdo da suspensdo sao
distintas (Palma; Pisano; Martino, 2017). Algo interessante é a possibilidade usa-los
para construir filmes nas estruturas usando os mais diversos tipos de recobrimentos,
como por exemplo o recobrimento por imersdo (conhecido como Washcoating ou
Dipcoating), via rotacdo da estrutura e gotejamento da suspensao (Spincoating),
através do uso de sprays liquidos (Spraycoating) ou até recobrimento com pinceis
(Brushcoating) e tintas com lubrificantes sélidos (Paintcoating) (Balzarotti et al., 2015a;
Balzarotti; Cristiani; Francis, 2017, 2019; Bierwagen, 1992; Bose; Hazarika; Das,
2019; Zhang et al., 2012a).

A Figura 2.18 mostra as etapas de sintese de uma solucao Sol-Gel, iniciando
com a mistura dos precursores e adicionando os agentes que irdo formar a solugao
coloidal (Sol). Essa mistura, geralmente, € criada a partir da hidrolise e condensacéao
dos precursores solluveis. Apos a etapa conhecida como gelatinizacédo, que pode
ocorrer em horas, dias ou semanas, a solucdo se torna um gel envelhecido e mais
viscoso, contendo as moléculas de solvente e metais aprisionados em uma solugéo
bem mais condensada e organizada. Apos o recobrimento da superficie da estrutura,
essa solucdo é convertida em material solido usando etapas de secagem e/ou
tratamentos térmicos (calcinacdo). Essa suspenséo tende a ser usada para criar
filmes de espessuras variaveis quando aderidos as estruturas, tornando-a bastante
eficaz e ndo dispendiosa. No entanto, alguns autores informaram que precisam de

muitas repeticoes das etapas de recobrimento para atingir a massa final de catalisador
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desejada na superficie (Giornelli; Lofberg; Bordes-Richard, 2006; Palma et al., 2019;
Tao; Pescarmona, 2018).

Figura 2.18 — Representacdo genérica das etapas de sintese através do método Sol-Gel.
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Fonte: Tao e Pescarmona (2018)

Para construir uma solucdo de washcoat eficiente, diferente da Sol-Gel, é
necessario criar uma suspencdo coloidal com as particulas de catalisador com
didmetros extremamente pequenos, dispersas de forma homogénea (respeitando o
ponto isoelétrico do catalisador), com uma precipitacdo baixissima da fase ativa e uma
concentracdo de catalisador otimizada — tal concentragdo de soélidos € conhecida
como percentual de sélido, ou solid content (Almeida et al., 2010a; Barbero et al.,
2008; Laguna et al., 2016; Sanz et al.,, 2008). Essa suspensdo também precisa
proporcionar uma tensédo superficial baixa, permitindo o escoamento da solugao
dentro da estrutura e facilitando a molhabilidade de toda a superficie, e ter uma
viscosidade otimizada, para maximizar a deposicdo do catalisador em cada ciclos de
recobrimento (Balzarotti et al., 2015b; Belzunce; Cadus; Duran, 2019; Cristiani et al.,
2012; Duyar et al., 2014; Sidhu; Roy, 2019).

A suspenséo pode usar um catalisador sintetizado previamente (Chagas et al.,
2023) ou pode usar uma técnica conhecida como All-in-One, ou seja, todos os
precursores, estabilizadores, surfactantes, binder e suporte sdo misturados ao mesmo
tempo para produzir a suspenséao de recobrimento, simplificando diversas etapas da
sintese do catalisador (Ribeiro et al., 2023). Para definir entre as duas opc¢des, a
estratégia deve levar em consideragdo a complexidade do catalisador e as etapas
necessarias para sua sintese. No caso de Razzaq et al. (2013a, 2013b), foi usada a
técnica de co-precipitacdo para a sintese da fase ativa e, por conta da fragilidade da
mistura de hidroxidos precipitados, os autores necessitaram concluir toda a sintese

antes da preparacao da suspensao catalitica e recobrimento da estrutura. J& Ribeiro
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et al. (2023) obtiveram resultados superinteressantes na reforma seca do metano com
a producéo do catalisador estruturado via All-in-One.

Para melhorar ainda mais as caracteristicas da suspensdo, muitos autores
utilizam aditivos para fortalecer a aderéncia entre o substrato e a capa catalitica
(também conhecidos como binder). Além disso, outros aditivos e surfactantes podem
ser usados para facilitar a estabilidade da suspenséo e sua capilaridade em monolitos
de canais muito estreitos ou células de espumas muito pequenas (Ho et al., 2019;
Palma; Pisano; Martino, 2017; Zhang et al., 2012). Almeida et al. (2010) informaram
gue alguns desses aditivos, dependendo da sua natureza, podem ser removidos
durante a calcinagdo/reducdo da estrutura recoberta ou podem permanecer na
estrutura para favorecer a aderéncia da capa catalitica, inclusive, evitando o
aparecimento de rachaduras indesejadas na superficie.

Com o intuito de favorecer a fixacdo das particulas de catalisadores, alguns
trabalhos indicam que € obrigatério usar particulas de catalisador de 10 ym ou
menores (Almeida et al., 2011; Almeida et al., 2013; da Silva et al., 2022b, 2022a;
Laguna et al., 2016; Ribeiro et al., 2020), no entanto, j existem registros de estruturas
usando particulas bem maiores que essas (Chagas et al., 2023) com aditivos para
melhorar sua fixagdo. Pensando nisso, € comum a adi¢do de particulas nanométricas,
com didmetros que podem variar entre 10 e 50 nm, e que permanecem ocupando
espacos minusculos entre as particulas e o substrato. Na Figura 2.19 é possivel
observar a acomodacdo das particulas de catalisador com o binder de fixacao,
demonstrando uma excelente sinergia entre as particulas maiores e menores na
superficie da estrutura Almeida et al. (2010). Seguindo esse raciocinio, pode-se
determinar que os binders sao 6xidos metalicos com dimensdes nanométricas e ja
dispersos em uma solucéo coloidal, podendo ser fabricados a base de Al203, CeOz,
TiO2, entre outros materiais e oxidos (Nano Technologies Inc., 2023). Um exemplo
pratico desses binders podem ser vistos no trabalho apresentado por Godoy et al.
(2018), que usaram dois binders na confec¢éao da suspensdo, um menor que 50 nm e
outro com dimensodes variando entre 10 e 20 nm, objetivando a melhor acomodacao
da estrutura.

Os surfactantes organicos fazem parte de uma outra classe de aditivos
largamente usados que visam melhorar a viscosidade e a aderéncia da solugéo,
diminuir sua tenséo superficial e melhorar a capilaridade da mistura, fazendo com que

toda a superficie interna seja recoberta, proporcionando uma melhor uniformidade das
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camadas depositadas (Palma et al., 2019). Entre os principais compostos que se
destacam estdo o &lcool polivinilico, a polivinilpirrolidona, o metacrilato de amdnia,
entre outros. A concentracao desses surfactantes pode ser ajustada para variar entre
1% e 15% em massa da solucéo e ele sera removido termicamente no processo de
calcinacdo (Banus et al., 2014; Ribeiro et al., 2023)

Figura 2.19 — Representacdo das etapas de washcoating (a) mostrando a interacao da
suspensao com a estrutura; (b) apds a remogéao do excesso e inicio da secagem (c)
camada catalitica seca, mostrando a interacdo do catalisador e os binders

Binder _~
particles

Substrate

Fonte: Adaptado de Laguna et al. (2016)

Além de todas as informacdes listadas acima, o ajuste de pH da suspenséo
também desempenha um papel fundamental na construcéo da suspensao. Segundo
Laguna et al. (2016) toda particula de catalisador em solu¢do aquosa apresenta uma
carga elétrica que € dependente do pH da solugéo. Inclusive, os autores informaram
gue mantendo o pH mais acido, as particulas se tornam carregadas positivamente.
De forma similar, para manter as particulas com cargas negativas, o0 meio precisa ser
mais basico. Eles continuaram informando que, entre essas duas regides

extremamente positivas ou negativas, existe o ponto isoelétrico (Figura 2.20), que é
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pH onde as cargas se neutralizam e as particulas tendem a se aglomerar. Por isso,
0s autores destacaram a importancia de conhecer o pH desse ponto para que ele

possa ser evitado e ndo comprometer a dispersdo da suspensao.

Figura 2.20 — Representacao do ponto isoelétrico
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Fonte: Laguna et al. (2016)

ApoOs 0 ajuste e otimizacdo das variaveis da suspensdo, o prOXimo passo €

realizar todas as etapas de recobrimento da estrutura.

2.4.3.3 Metodologia utilizada na técnica de washcoating

O recobrimento via washcoating é de longe a técnica mais usada na construcao
dos catalisadores estruturados. Uma ideia simplificada do processo de recobrimento
por imersdo pode ser vista na Figura 2.21 (Banus et al., 2014). Apesar da confusao
de nomenclatura, o washcoating também é conhecido como dipcoating, ou seja, 0
recobrimento é feito a partir de sucessivos ciclos de mergulhos da estrutura na
suspensao catalitica, formando camadas sobrepostas de catalisador, até que seja
atingida a massa de catalisador desejada (Laguna et al., 2016). Quando a massa é
atingida, a estrutura pode ser finalizada, ou seja, passar pela ultima etapa, que é a
calcinag&o ou reducéo da estrutura (Kato et al., 1974; Koo et al., 2017).

Para realizar a deposicdo com bastante eficiéncia, conforme ja informado
anteriormente, a capa catalitica deve ser depositada na quantidade desejada,
mantendo uma alta aderéncia, onde as camadas sejam uniformes e se distribuam por

toda a estrutura. Nesse processo, espera-as que nao aparecam pontos sem
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catalisador, a solucédo de recobrimento consiga atingir os espagcos mais dificeis da
estrutura, sem que ocorra aglomeragdo de material e excessos, e no final da
construcéo, ndo aparecam rachaduras ou deformacdes na superficie (Balzarotti et al.,
2015b; Banus et al., 2014; Barbero et al., 2008; Belzunce; Cadus; Duran, 2019; Duyar
et al., 2014, Sidhu; Roy, 2019).

Figura 2.21 — Representacao das etapas de washcoating.
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Fonte: Banus et al. (2014)

Para melhorar ainda mais a uniformidade do recobrimento, a velocidade que a
estrutura € mergulhada na suspenséo precisa ser controlada (Oliveira et al., 2021).
Pensando nesse controle, existem varios modelos de equipamentos para
recobrimentos, também conhecidos como Dip Coater, que utilizam motores de passos
precisos e que podem variar bastante essa velocidade. Um desses exemplos é
observado na Figura 2.22 fabricado pela Ossila Ltd (2023), que permite o usuario
escolher velocidades variando entre 0.01 mm/s até 50 mm/s, o tempo de permanéncia
da estrutura na solucdo com o catalizador ou fora dela e o ajuste das posi¢cdes onde

a estrutura estara ou ndo submersa.
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Figura 2.22 — Sistema para realizacdo do Washcoating.
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Fonte: Ossila Ltd (2023)

E importante perceber que as etapas intermediarias usadas para remover 0s
excessos da suspensao e secagem sao extremamente imprescindiveis no ciclo de
construcéo do catalisador estruturado. Barbero et al. (2008) falam da importancia das
etapas de remover o excesso de catalisador e estabilizar a estrutura, inclusive,
mostraram o recobrimento da estrutura que eles criaram (Figura 2.23), em que é

possivel observar uma deposicdo bastante uniforme e sem excessos.

Fonte: Barbero et al. (2008)

Por outro lado, Godoy et al. (2018) mostraram que dependendo da
complexidade da estrutura, no caso deles foram diversas malhas metalicas
empilhadas, apareceram um pouco mais de excesso em algumas das malhas mais
internas, mostrando que o procedimento de remocéo do excesso nao foi eficiente,

conforme pode ser visto na Figura 2.24.
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Fonte: Godoy et al. (2018)

Para evitar tal acimulo, a depender do tipo de estrutura e de suspenséo, as
técnicas de centrifugacdo e de jateamento de ar sdo as mais usadas. No grupo
liderado por Luciano Almeida, na Universidade Federal de Pernambuco, ambas as
técnicas de remocdo dos excessos sdo usadas. Pode-se observar que para o0s
catalisadores estruturados monoliticos, o uso da centrifugacdo era suficiente para
remover todo o excesso (da Silva et al., 2022b; Ribeiro et al., 2023, 2020). No entanto,
em estruturas de espumas metélicas com densidade de poros mais altas, variando
entre 40 e 60 poros por polegada (ppi), 0 uso de jateamento de ar comprimido se faz
necessario para melhorar a eficiéncia na remoc¢éo dos excessos de suspensao.

Uma vez atingida a massa de catalisador desejada, o processo de calcinagao
€ comumente utilizado. Em sua maioria, a calcinacdo visa melhorar ainda mais a
aderéncia das camadas depositadas sobre a estrutura, além de remover o excesso
dos surfactantes. A temperatura usada geralmente varia de 400 °C a 600 °C (Almeida
et al., 2013; Chagas et al., 2023; da Silva et al., 2022b, 2022a; Oliveira et al., 2021,
Ribeiro et al., 2023). Outros estudos indicam que € possivel pular a etapa de
calcinacgéo e ir diretamente para a reducao do catalisador, principalmente, quando os
testes de aderéncia mostram perdas muito pequenas apos os testes (Chagas et al.,
2023; Kato et al., 1974; Koo et al., 2017).

Completada a construcdo da estrutura catalitica, o processo reacional deve
seguir de acordo com a sua aplicagéo. No caso da metanacéo, os testes ocorrem em
meio gasoso e as estruturas sédo colocadas diretamente nos reatores com controle de

temperatura e de fluxo (Bengaouer et al., 2018; Cimino et al., 2020; Dou et al., 2019).
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2.4.4 Exemplos de reatores estruturados para Metanacao

Os catalisadores estruturados estdo ganhando espaco nas reacfes de
metanacao ja que mitigam algumas das dificuldades encontradas nos catalisadores
convencionais, principalmente, melhorando o acesso dos reagentes a superficie
catalitica, tornando esse contato mais uniforme, diminuindo o aparecimento de pontos
guentes dentro do reator e melhorando a conducéo de calor excedente provenientes
das reacbes exotérmicas (Huynh; Yu, 2020). Dentre os diversos modelos de
catalisadores estruturados, apenas alguns se destacam por usarem dimensdes
reduzidas

Dou et al. (2019) utilizaram um reator estruturado com aquecimento elétrico
interno (Figura 2.25), ou seja, 0 aumento da temperatura do leito ocorria quando o
sistema era submetido a uma corrente elétrica que passava através do catalisador
estruturado. Tal catalisador era composto por uma estrutura a base de espuma
metalica (condutiva) e recoberta com catalisadores a base de niquel e outros metais.
Para realizar o aquecimento, a espuma era conectada a uma fonte externa de corrente
alternada de alta precisao e a temperatura do leito era monitorada por infravermelho.
Os principais beneficios encontrados para o sistema sdo 0 aquecimento uniforme e
eficiente dos sitios ativos do catalisador, aumento da atividade catalitica e um reducao

no envenenamento do catalisador.

Figura 2.25 — Reator estruturado com aquecimento elétrico interno. (a) representacao
esquematica e foto do reator com o catalisador estruturado e (b) imagens MEV tipicas do
catalisador RUNi/NF
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Fonte: Dou et al. (2019)
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Tongnan et al. (2021) construiram um catalisador micro estruturado com canais
paralelos, onde o catalisador de Ni-CeO2/Cr203 foi depositado usando a técnica de
imersao. A Figura 2.26. mostra as dimensdes usadas no metanador, além de todo o
tratamento da superficie pré e pos a deposicdo catalitica. Os autores indicaram que a
construcdo do metanador estruturado favoreceu altas conversdes de CO:2 e
seletividades para CHa, além de conseguir baixar a energia de ativagdo da reagdo em

até 30 vezes, quando comparados a experimentos similares.

Figura 2.26 — Duas placas de ago inox 316 L com micro canais; a) Escala de desenho em
milimetros, b) Apés as imersdes no revestimento, c) Apés a calcinagéo a 500 °C e d)
Montagem do reator usando solda a laser

(b)

(¢)

(d)
Fonte: Tongnan et al. (2021)

Outros modelos inovadores de metanadores estruturados foram detalhados por
Huynh e Yu (2020). Nessa revisao, 0os autores mostraram desde os catalisadores
estruturados mais convencionais, até alguns bastante inovadores. Dentre todos os
apresentados, foi possivel observar uma estrutura com dimensées bastante reduzidas
e construida a partir de uma placa metalica retorcida em formato espiral. Tal
catalisador pode ser usado em sistemas onde as dimensdes do leito precisam

respeitar diametros estreitos e com fluxos menores. Como beneficios para esse
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sistema, além de apresentar conversdes acima de 60% em temperaturas abaixo de
300 °C, se destacam a simplicidade na sintese do catalisador, uniformidade de

recobrimento e facil troca do leito.

Figura 2.27 — Catalisador estruturado em espiral (a) e sua instalacéo no reator (b).
(@) 7 mm X 50 mm
Twist angle 720 °

Ni/CeO,: 75 mg/piece
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Fonte: Tongnan et al. (2021)

2.5 CROMATOGRAFIA GASOSA E 0S OXIDOS DE CARBONO

Os fundamentos da cromatografia gasosa foram apresentados por James e
Martin em 1952. A invencao consistia em usar um gas de arraste, também conhecido
como fase movel, para arrastar compostos volateis através de uma coluna
cromatografica (ou fase estacionaria). No geral, a interacdo entre 0s compostos
dissolvidos no gas e o tipo de fase estacionaria, favorece a separacdo eficiente e
repetitiva dos compostos presentes na amostra (James; Martin, 1952). No principio,
0Ss maiores gargalos encontrados pelos inventores eram a escassez das fases de
colunas cromatograficas, os tipos de detectores disponiveis, ja que eles eram bastante
precarios, e a obtencédo dos dados era complexa (Bartle; Myers, 2002).

Apesar das dificuldades encontradas no desenvolvimento da tecnologia, o CG
comercial comecgou a ser produzido nos anos seguintes, tendo uma das primeiras e
mais importantes atualizagbes em 1957, quando foi introduzido o detector de
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ionizacao de chama (FID) (Bartle; Myers, 2002). Seu uso permitiu a quantificagéo de
compostos organicos em concentracdes bem mais baixas que os detectores de
condutividade térmica (TCD) poderiam “enxergar”’. Alguns anos depois, juntamente
com as primeiras colunas capilares revestidas com fase estacionaria, o cromatégrafo
gasoso ganhou uma imensa notoriedade e se disseminou em diversas areas, se
destacando nas de petrdleo, quimica, ambiental, alimenticia, entre outras (Bartle;
Myers, 2002; Environmental Protection Agency, 2000; Silva et al., 2021).

A versatilidade do CG também permitiu a quantificacdo de compostos
inorganicos, especialmente, os oxidos de carbono. Por conta das suas respectivas
naturezas quimicas, a escolha do método de deteccéo vai depender da concentracéo
de CO e CO2 na amostra e a complexidade da préopria amostra. No geral, a
guantificacdo deles pode ocorrer no préprio TCD, em detectores de descarga de hélio,
espectrometros de massas ou acoplando um metanador ao FID (Ferraz-Almeida et
al., 2020; Luong et al., 2013; Silva et al., 2021; Swinnerton; Linnenbom; Cheek, 1968;
Tesarik; Krejci, 1974).

2.5.1 Configuracdes mais usadas para quantificar CO e CO2 via cromatografia

gasosa

A configuracao final do cromatografo gasoso e o tipo de detector dependera,
diretamente, em qual aplicacdo o instrumento sera usado, a composi¢do quimica da
amostra e as faixas de concentracdes de cada um dos compostos presentes, incluindo
os 6xidos de carbono e dos outros componentes presentes na amostra (Zhou; Wang;
Firor, 2003; Wang, 2007). Algumas das principais aplicagbes que quantificam o0s
oxidos de carbono podem ser vistas na Tabela 2.4, incluindo, uma estimativa da faixa
de concentracdo da aplicacéo e o tipo de detector preferido para as referidas analises.
Segundos detalhamentos apresentados por (Wasson-ECE Instrumentation, 2019), é
comum a utilizacdo de detectores de condutividade térmica (TCD), em aplicacdes
onde as concentracdes dos Oxidos de carbono estdo acima de 100 ppm molar de
monoxido ou dioxido de carbono. Contudo, em aplicagcbes onde as concentracdes
desses Oxidos atingem niveis de ppb, Van Der Laan, Neubert e Meijer (2009)
mostraram que o uso do metanador seguido pela detecc¢ao feita pelo FID, representa

uma configuracao bastante confidvel, estavel e sensivel.
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Tabela 2.4 — Principais matrizes para quantificacdo de CO e CO; via CG.

Concentracao
Aplicacao Detecgdo de CO e COa. Referéncias
(molar)
Gas Natural TCD > 0.01% Lee; Sohn (2022)
. o > 0.02% CO Wasson - Ece
Gas de Refinaria TCD > 0.01% COa. Instrumentation (2019)
Metanador Van Der Laan; Neubert;
Tracos de CO/COz2 EID 10 ppm Meijer (2009)
Gases Dissolvidos em  Metanador .
Aleo de transformado EID >100 ppb  ASTM International (2009)
e e
pros Po! Metanador > 100 ppb Coleman; Beard (2022)
tecnologias de dioxido de FID

carbono

Fonte: O autor (2024)

O metanador, na cromatografia gasosa, € considerado um reator pos-coluna,
ja que ele recebe todo o efluente das colunas cromatograficas. Essa mistura gasosa
€ composta do gas de arraste, dos 6xidos de carbono, de outros compostos que nao
serdo convertidos no leito catalitico e o hidrogénio. A Figura 2.28 apresenta uma
instalacdo convencional do metanador em um cromatografo gasoso (Restek
Corporation, 2019; Watanabe et al., 2007). E importante notar, que nas
recomendacdes de todos os fabricantes cromatograficos, o fluxo de hidrogénio é
alimentado sempre em excesso, uma vez que ele precisa garantir uma excelente
conversao dos Oxidos de carbono e manter a estabilidade da chama do FID (Agilent
Technologies Inc., 2007; Restek Corporation, 2019; Shimadzu Europa, 2022)

Figura 2.28 — Metanador como reator pés-coluna

Sample [ Hydrogen

Inlet FID

Ni-catalyst tube in
heated chamber

T —
Fonte: Restek Corporation (2019)
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Em aplicagBes mais complexas, a posicdo onde o metanador é instalado no CG
pode variar bastante, ndo existindo uma Unica op¢do de montagem. Isso se deve a
enorme flexibilidade dos cromatografos gasosos para quantificar os compostos
contidos na amostra. Van Der Laan, Neubert e Meijer (2009) detalharam a
configuragdo que eles utilizaram para a quantificagdo dos Oxidos de carbono em
amostras de gases do efeito estufa (Figura 2.29 e Figura 2.30), onde as concentracdes
esperadas de CO e CO: devem estar na faixa de ppb a 10000 ppm. Para a
guantificacdo dos gases dissolvidos em 0leo de transformador, Leblanc et al. (1993)
usaram uma faixa de concentracdo variando de ppb a percentual molar. Nesse caso,
o efluente da coluna necessitou passar no TCD, inicialmente, para depois seguir para

o metanador/FID.

Figura 2.29 — Andlise de gases do efeito estufa — valvula/metanador/FID
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{ 2 ‘\/3 (OFF;

I}
—J

column 5

Fonte: Van Der Laan; Neubert; Meijer (2009)

Figura 2.30 — Analise de gases dissolvidos em 6leo de transformador TCD/metanador/FID

Fonte: Leblanc et al. (1993)
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Em outras configuracBes ainda mais especiais, € possivel desviar o caminho
do fluxo na saida das colunas, para evitar que compostos indesejaveis entrem no
metanador e reduza a atividade do catalisador (caso o catalisador ndo seja resistente
aos outros compostos das amostras). Coleman e Beard (2022), na Figura 2.31,
detalharam essa configuracdo, mostrando que imediatamente antes do metanador é

instalada uma valvula de 4 vias com o objetivo de realizar tal desvio.

Figura 2.31 — Andlise de gases produzidos por tecnologias de didéxido de carbono

Valve 1 Valve 2
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a73

Back

TCD
(220)

Front

FID H2 Catalyst Front
—

(307)

Restrictor 2

FID
(211)

8890-0705

Valve 3 e

Fonte: Coleman; Beard (2022)

2.5.2 Principais modelos comerciais de metanadores acoplados ao CG

Além de observar que o esquema de fluxo é extremamente importante para a
construgdo dos cromatégrafos gasosos, entender o design dos metanadores
comerciais é imprescindivel para propor uma melhoria viavel na sua construcdo. Cada
um dos fornecedores tem a sua propria tecnologia e uma lista de materiais requeridos
para instala-los nos CGs.

Em 1989, a nota de aplicacéo 228-92 da empresa Hewlett Packard, atualmente,
Agilent Technologies Inc., mostrou a construgcdo do metanador acoplado aos seus
cromatografos gasosos, modelo HP 5890 Series Il, como pode ser observado na
Figura 2.32. Provavelmente, esse foi um dos primeiros metanadores instalador e
controlados diretamente pelo CG. O sistema consistia em um tubo de 55 mm de
comprimento preenchido com catalisador de niquel, de modo a ter um leito catalitico

fixo de 25 mm. Externamente, existia um bloco de aquecimento de 32 mm para manter
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a regido do catalisador aquecida até 400 °C. Esse reator, provavelmente, era
fabricado em aco inoxidavel 316 com 1/4” de didmetro externo. As suas extremidades
eram reduzidas por conexdes com o0 objetivo de ter um diametro de 1/16”, tanto na
entrada como na saida dos gases, com posterior conexao com valvulas ou detector
FID. A entrada dos gases era ascendente e existia uma conexao redutora que
dispunha de um tubo para entrada do hidrogénio na sua lateral. O préprio FID fornecia

o hidrogénio para o metanador (Kruppa, 1989).

Figura 2.32 — Desenho do metanador da Hewlett Packard Inc.

Fonte: Kruppa (1989)

Com os anos, os modelos dos cromatdgrafos da Agilent Technologies Inc.
foram sendo atualizados com o objetivo de melhorar ainda mais a tecnologia e
autonomia, porém, o corpo do metanador foi mantido o mesmo. Ja as conexdes dos
gases, foram realizadas pouquissimas modificagdes ao longo dos ultimos 30 anos. Ao
atualizar o modelo do cromatégrafo, basicamente, o adaptador conectado ao
controlador de presséo era modificado de acordo com o tipo de instrumento usado. A
Figura 2.33 mostra a alteracdo que € necessaria para conectar os gases ao metanador
e ao FID, ja que é obrigatério o desvio do tubo de hidrogénio para alimentar a base do
metanador. Essa alteragdo permite que o controle do make-up e hidrogénio sejam
controlados exclusivamente pelos seus respectivos controladores eletronicos de
pressdo (EPC), sem que haja a mistura do make-up e do Hz (Agilent Technologies
Inc., 2007).
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Figura 2.33 — Atualizacao nas conexdes de gases entre as tubulactes e EPC

Hydrogen and makeup to FID

Screwdriver

Makeup takeoff

Blanking plate with 0-ring installed

Blanked Hydrogen takeoff

Fonte: Agilent Technologies Inc. (2007)

A empresa Thermo Fisher Scientific Inc. (2014) publicou o guia de uso de seu
metanador, cujo modelo é similar ao sistema da Agilent Technologies Inc. O sistema
€ composto por um tubo cilindrico (Figura 2.34), aparentemente com 1/8”, preenchido
com o catalisador a base de niquel, que esta fixado com la de vidro. O sistema é
mantido em um forno auxiliar horizontal, a uma temperatura de 380°C. A alimentacao
de hidrogénio é feita por um mddulo auxiliar de gas e as conexdes de baixo volume

morto.

Figura 2.34 — Desenho do metanador da Thermo Fisher Scientific Inc
<>

Fonte: Thermo Fisher Scientific Inc. (2014)

O catalisador da Restek Corporation (2019) apresenta configuracao similar aos
ultimos metanadores apresentados, contudo o conjunto € instalado dentro do forno do
cromatografo, sem qualquer relacdo com o CG. Ele dispde de um tubo catalitico de
1/4” e adaptadores para a conexao com a alimentagao e com o FID. O transition tubing
permite que a instalacdo desse modelo seja feita no FID, sem complicacdes (Figura
2.35). Para a operacao, a temperatura € mantida em 380°C, atraves da caixa de
controle externa ao cromatégrafo. O fornecimento do hidrogénio € instalado
diretamente da tubulac&o proveniente do cilindro de alimentagédo do gas, com auxilio

de valvulas e reguladores.
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Figura 2.35 — Detalhamento do (a) Metanador e (b) tubo catalitico de 1/4”
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Fonte: Restek Corporation (2019)

O modelo de metanador fornecido pela SRI Instruments (2019) é um tubo
preenchido com uma la de vidro impregnada com o catalisador de niquel e pode ter
duas dimensodes, um menor, com didmetro de 1/8”, e um maior, com didmetro de 1/4",
conforme apresentado na Figura 2.36. Esse sistema nao € formado por um leito fixo
de catalisador empacotado, similar aos outros modelos de metanador comerciais.
Independentemente do tamanho dos metanadores, eles desempenham duas func¢des
bem definidas nos equipamentos da SRI Instruments, sendo a primeira de um
metanador propriamente dito, responsavel pala conversao dos 6xidos de carbono a
metano. Ja a segunda funcao € a de Jet do FID, ou seja, os efluentes das colunas e
o hidrogénio sairdo por essa extremidade, onde ser4 mantida a chama do detector, a
amostra sera queimada e o sinal coletado. Segundo as instru¢des do fabricante, o
controle de temperatura é feito por um mddulo externo e a temperatura € mantida a
380°C (SRI Instruments, 2019).

Figura 2.36 — Desenho do (a) metanador da SRI Instruments e (b) os tipos de Jets
comercializados
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Fonte: SRI Instruments (2019, 2022)
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Para todos os modelos de metanadores listados acima, € possivel observar
uma ou mais dificuldades na operacédo ou instalacdo do metanador. Se destacam a
complexidade da troca da fase ativa (recheio) do metanador, demora na instalacéo ou
reempacotamento do leito, controle de gas e temperatura manual, entre outros

(Activated Research Company, 2018)

2.5.3 Novas tendéncias de metanadores cromatograficos

Segundo os trabalhos apresentados por Gras et al. (2019) e Luong et al.
(2018a, 2018b), é possivel perceber que o metanador desenvolvido pela empresa
Activated Research Company (2018) tem um conceito similar ao apresentado pela
empresa SRI Instruments (2019), pois, o leito catalitico fica inserido no Jet (Figura
2.37).

Tal metanador, conhecido comercialmente como Jetanizer™, foi construido
com a tecnologia de impressdo 3D, com objetivo das dimensfes externas sejam
idénticas aos Jets da Agilent Technologies ou Shimadzu. Ele pode ser considerado
um dos poucos microreatores aplicados a cromatografia gasosa, jA que o leito
catalitico fica no espaco interno reduzido do Jet. A temperatura de operacao foi 400°C
e o fluxo de hidrogénio foi 30 mL/min, bastante proximo aos outros catalisadores
(Shimadzu Europa, 2022). Percebe-se que o principal beneficio dessa opcao € a
praticidade, j& que ele pode ser montado diretamente no FID, além de utilizar a zona
de aquecimento e o0s gases do proprio detector, sem demandar montagens
especificas do leito. A sua principal desvantagem esta associada as aplica¢cdes onde

0 metanador precisaria ser desviado, conforme apresentado na Figura 2.31.

Figura 2.37 — Metanador de Activated Research Company, LLC
(@) (b)

Analytes + H; —

Fonte: Activated Research Company (2018)
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Beach et al. (2016) e Sidhu et al. (2023) apresentaram estudos usando um
reator pos-coluna um pouco mais complexo, criado através da tecnologia de
impressora 3D. Por conta das reacdes envolvidas, ele também é conhecido como um
reator de deteccdo de carbono quantitativo. Sua montagem dispfe de duas camaras
de reacdo em série, conforme apresentado na Figura 2.38. A primeira realiza a
oxidagdao total da amostra, convertendo os compostos da amostra em COz2. Ao entrar
na segunda camara, todo COz reage com o hidrogénio, proporcionando uma a
metanacao total do produto proveniente do primeiro reator. E por conta dessa segunda

camara que ele se torna uma opg¢éao para substituir o metanador convencional.

Figura 2.38 — Esquema do detector de carbono quantitativo
Air Inlet Heater Cartridge

r L
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3
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To FID

] xCO,+4xH, 55'7: XCH,+2xH,0
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H; Inlet
Fonte: Beach et al. (2016)
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3 MATERIAIS E METODOS

No presente capitulo seréo apresentados os procedimentos utilizados em cada
uma das etapas do trabalho, detalhando desde a escolha da técnica de sintese dos
catalisadores, composicao desejada de metais, as caracterizacdes dos catalisadores
disponiveis, os resultados obtidos para tais catalisadores na converséo dos oxidos de
carbono em metano, como realizar o recobrimento das estruturas e, principalmente,

sua aplicagdo pratica em instrumentos de cromatografia gasosa.

3.1 PREPARACAO DO CATALISADOR METALICO POR CO-PRECIPITACAO

O foco do presente trabalho é construir um catalisador estruturado eficiente e
estavel para evitar o uso de catalisadores em pbé em cromatografos gasosos, que
possam ser sintetizados facilmente e em quantidades maiores (scale up), apresente
altas conversdes e seletividades para os dois 6xidos de carbono e, o mais importante,
seja capaz de ser aderido na estrutura com eficiéncia.

Conforme visto no capitulo anterior, diversas técnicas podem ser usadas para
preparar catalisadores para metanacdo. Por conta dos resultados encontrados por
RAZZAQ et al. (2013a, 2013b), foi possivel ver que catalisadores a base dos metais
Ni, Co e Al traziam excelentes resultados para a metanacdo de 6xidos de carbono.
Tais estudos demonstraram que os melhores resultados obtidos na preparagéo de um
catalisador advinham da composicdo 15% de niquel e 5% de cobalto como fase ativa
(percentual massico), em suportes diversos, entre eles, y-Al203, Zr203, CeO2 e CexZri-
xO2. Para o presente trabalho ficou definido o uso do catalisador a base de Ni, Co e y-
Al20s.

Para a sintese, os sais utilizados para o niquel, o cobalto e o aluminio foram
respectivamente, Ni(NO3)2.6H20, Co(NOz3)2.6H20 e AI(NO3)3.9H20. As solugdes
individuais foram preparadas para manter uma concentragéo de 0,2M de cada sal.
Eles foram adicionados a um baldo de fundo redondo, com capacidade de 1L, e
mantidos em agitacdo continua durante o gotejamento lento da solucdo de 0,2M de
KOH, até a solucao atingir um pH 10,0. Uma vez obtido o pH, a solucao foi mantida

nessa condicdo por duas horas, com ajustes de pH usando KOH ou HNOs3 diluidos.
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Apbs esse periodo, a agitacdo foi desligada e a solugdo mantida por, pelo menos, 16
horas em repouso.

Apos esse periodo, o sobrenadante foi descartado e o precipitado passou por
uma primeira centrifugacdo de 10.000 rpm por 5 minutos, para remover o excesso de
solugéo. Em seguida, foram realizados 5 ciclos de lavagem e centrifugacdo de 10.000
rpm por 5 minutos. Nessa etapa observou-se que apos algumas lavagens com agua,
por causa da diminuicdo do pH, uma parte do particulado ainda permanéncia
suspenso, havendo uma perda de eficiéncia dessa preparacdo. Mesmo com essa
perda, esse catalisador foi seco a 120 °C por 12 horas e calcinada a 550 °C por 2
horas. Ao concluir a sintese, o catalisador foi chamado de CAT H20 e seguiu para 0s
testes de metanacéo.

Pensando no aumento da eficiéncia da sintese, a metodologia proposta por
Razzaq et al. (2013a, 2013b) foi modificado. A etapa de lavagem com agua foi
substituida por lavagens com solugdo de hidréxido de aménio com pH 10,0. O
catalisador obtido a partir dessa metodologia foi nomeado como CAT A.

ApoOs a ultima etapa de lavagem, constatou-se a estabilidade e dispersédo da
suspensao dos metais (Al, Co e Ni) empregados na sintese. Diante dessa observacao,
optou-se em separar a solucdo em duas fragbes. A primeira fracdo foi direcionada
para as fases subsequentes de secagem e calcinacdo, conforme detalhado na sintese
do catalisador CAT H20. A segunda fracdo foi dedicada a uma tentativa de
revestimento das placas de FeCrAlloy, utilizando uma modificacdo do método
proposto por Aguiar et al. (2014) e Ribeiro et al. (2023).

3.2 RECOBRIMENTO USANDO O METODO ALL-IN-ONE

O método All-in-One, patenteado por Aguiar et al. (2014), foi criado para
simplificar o método de preparacdo convencional de catalisadores estruturados e
diminuir a quantidade de tratamentos térmicos necesséarios para a finalizagdo do
catalisador. Para essa técnica, todos os componentes da suspensao, como precursor
da fase ativa, promotor, suporte catalitico e aditivos s&o adicionados ao mesmo tempo.
As principais vantagens dessa técnica estdo associadas a uma boa homogeneidade
e aderéncia da capa catalitica, trazendo uma economia de custos e tempo para a

construcéo da estrutura.
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Uma simplificacdo do método All-in-One foi proposto no presente trabalho, ja
gue ndo requer a adicdo de suporte ou promotores para a fase ativa. Ou seja, 0
meétodo consistiu em utilizar o precipitado da sintese (secédo 3.1), sem qualquer tipo
de secagem ou calcinacdo. Além de preparar a suspensao catalitica, as etapas de

preparacao e recobrimento das placas de FeCrAlloy s&o descritas a continuacao.

3.2.1 Preparacao das suspensdes cataliticas via All-in-One

Antes de iniciar o uso da suspensdao no método All-in-One, foi necessario
determinar, por gravimetria, o percentual de solido da suspenséo sintetizada na secao
3.1. Paraisso, 1,0 mL da suspenséo foi adicionada a um cadinho previamente pesado
e tarado. Apos a pesagem inicial, a solucao foi seca a 120 °C por duas horas e depois
calcinada a 550 °C, por 6 horas. Ao atingir a temperatura ambiente, o cadinho foi,
novamente, pesado e a massa final do catalisador determinada. A relagédo da massa
final calcinada e do volume da solucdo determinam o percentual de sdlido, em g/mL.
Tal procedimento foi realizado em triplicata para ter uma melhor confiabilidade nos
resultados.

Ja dispondo do percentual de sélido da suspenséo, a solu¢cdo com o precipitado
foi dividida em trés partes. A primeira, chamada de Precipitado 1, ndo tinha qualquer
tipo de aditivo. A segunda (Precipitado 2) e a terceira (Precipitado 3) usavam,
respectivamente, 10% e 20% em massa do aditivo NYACOL® AL20 (Nyacol Nano
Technologies Inc). A escolha desse aditivo foi baseada nos estudos de BARBERO et
al. (2008), que usavam esse aditivo nas formulacdes das suspensdes cataliticas. Essa
metodologia consistiu em adicionar o aditivo NYACOL® AL20 a suspensao precipitada
sob agitacdo magnética. Em seguida, a suspensao foi submetida a um banho
ultrassdnico com poténcia de 60 W e frequéncia de 45 Hz por 5 min. Posteriormente,
a suspensao foi mantida sob agitagdo mecanica por 24 horas. Apos esse intervalo, a

suspensao estava pronta para ser utilizada nas fases subsequentes de recobrimento.
3.2.2 Preparacao das placas de FeCrAlloy
Para realizar os estudos de recobrimento e testes de aderéncia, foram

utilizadas placas de FeCrAlloy de 2,0 cm de comprimento, por 1,0 cm de largura e

com dois furos nas extremidades. Cada placa tem uma éarea util aproximada de 3,93
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cm?. As placas de FeCrAlloy sdo compostas de ferro, cromo e aluminio, com
composicédo de 22% Cr, 5% de Al e o restante de Fe. Teores de outros metais
contaminantes, como itrio e zircénio podem chegar a 0.1% (Almeida et al., 2010).

A primeira etapa da preparacdo dos substratos metalicos foi limpar as placas
para remover qualquer residuo quimico indesejado na sua superficie. Elas foram
lavadas com detergente neutro e agua destilada, em seguida, secas ao ar livre
(temperatura de 25 °C aproximadamente). Todas as placas foram calcinadas em mufla
a uma temperatura de 900 °C por 22h, com uma taxa de aguecimento da mufla de 10
°C/min. Por fim, as placas foram pesadas. A Figura 3.1 mostra as placas antes e apos
0 processo de calcinacao.

Figura 3.1 — Etapas de preparacgéo. (a) placas antes da calcinacgéo, (b) placas apos
calcinacao
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Fonte: O autor (2024).

3.2.3 Recobrimento das placas de FeCrAlloy

As etapas de Washcoating seguiram os procedimentos largamente publicados
pelo grupo do MRAIQ e detalhados a seguir (Chagas et al., 2023; da Silva et al.,
2022b, 20224a; Oliveira et al., 2021; Ribeiro et al., 2023, 2020). Para os recobrimentos,
dois formatos de recobrimento foram avaliados. O primeiro tinha o objetivo de
determinar quantas imersdes seriam necessarias para a placa obter uma massa
nominal del mg de catalisador depositada. Ja o segundo, avaliou o perfil das curvas
com 5 imers@es das placas e posterior secagem.
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Para o recobrimento das placas foi utilizado um aparato de imersao, cuja
construcéo foi projetada para atender a demanda do grupo de pesquisa, dispondo da
central l6gica e controle, motor de passo e suportes para garras com presilha,
conforme pode ser visto na Figura 3.2.

para washcoating

Figura 3.2 — Aparato

Fonte: O to (024).

Apbs 24 horas de agitacdo da suspenséo, as placas foram recobertas usando
etapas consecutivas de: imerséo, emersao, centrifugacéo, secagem (por 30 min a 120
°C) e pesagem. No final do recobrimento, as placas foram calcinadas a 550 °C por 6
horas e pesada para determinar a massa final de catalisador depositada. Detalhes
das etapas de imersédo-emersao na suspensao estao descritas na Figura 3.3

Apés a calcinagdo das placas, tornou-se imperativo avaliar a eficacia do
recobrimento, verificando se a capa catalitica aderiu de maneira eficaz as superficies
do substrato. Com esse proposito, conduziram-se testes de aderéncia para determinar
a perda de massa. Este procedimento expfe as placas a condigbes extremas,
normalmente realizadas em um banho de acetona com auxilio de ultrassom, conforme
descrito detalhadamente por da Silva et al. (2022b). Detalhes sobre o teste de

aderéncia estédo descritas na sec¢éo 3.5.
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Figura 3.3 — Etapas de recobrimento das placas

Etapa 1 Etapa 2 Etapa 3
3 cm/min Sub'st_rato 3 cm/min
Metalico
Suspenséo 1 min

Fonte: O autor (2024).

3.3 SCALE UP DA SINTESE DO CATALISADOR

A observacao revela que a sintese do catalisador de metanacdo mediante o
emprego do método de co-precipitacdo, conforme delineado na secdo 3.1,
demonstrou-se ser lenta e ineficiente para obtencédo de quantidades significativas de
catalisador, devido as solucdes metdlicas serem significativamente diluidas. Os
periodos necessarios para a manutencdo do pH e a fase de cura sao
substancialmente prolongados. Ademais, apds a conclusdo da sintese, sdo exigidas
laboriosas etapas subsequentes de lavagem, secagem e calcinagéo.

Visando aumentar a quantidade de catalisador a base de aménio, CAT A, foi
montado um reator com volume util de 4 litros de solugédo (Figura 3.4), podendo
fornecer até 10 gramas de catalisador por batelada. Uma massa maior desse
catalisador se faz necessaria para os testes de recobrimento usando a técnica de
dipcoating. Basicamente, o reator foi agitado por uma haste metalica acoplada a um
rotor com velocidade maxima de 6000 rpm. Ao reator foi acoplado um medidor de pH
e sensor de temperatura, além das tubulagbes de entrada para o gotejamento da
solugcéo de KOH (precipitante) e do HNOs (ajuste de pH).

Para manter a proporcao dos reagentes na sintese do CAT A e diminuir os
impactos desse scale up, os volumes das solu¢cdes dos precursores e da solucéo do
agente precipitante foram recalculados para compatibilizar o novo volume do

recipiente. A velocidade de agitacdo do reator foi mantida acima de 1000 rpm. Os
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tempos de equilibrio do pH e o tempo de cura permaneceram inalterados. Para
simplificar a drenagem do sobrenadante, foram usados equipos de soro, sem agitar o

precipitado e minimizando as perdas do precursor do catalisador.

Figura 3.4 — Esquema do reator de sintese 4L
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Fonte: O autor (2024).

3.4 PREPARACAO DO CATALISADOR ESTRUTURADO EM ESPUMAS

Conforme ja divulgado no presente trabalho, reforcado por Almeida et al.
(2010), o dimensionamento, tratamento térmico e a técnica de recobrimento das
espumas sdo importantes para que a aderéncia da capa catalitica seja maximizada.
O tratamento térmico das superficies de FeCrAlloy, com o intuito de favorecer o
aparecimento de whiskers de a-Alumina, ja foi testado largamente na literatura e esta
bem consolidado. Logo, as espumas passaram pelas etapas de mecanizacao, limpeza
e tratamento térmico usando os procedimentos operacionais definidos pelo grupo de
pesquisa do MRAIQ e detalhados posteriormente.

Para avaliar a eficiéncia dos recobrimentos, as variaveis descritas na Figura 3.5
foram estudadas. Tais variaveis foram escolhidas com o intuito de obter aderéncias
acima de 90% com cargas especificas aderidas maiores que 1 mg/cm?, conforme
estudos realizados por LAGUNA et al. (2016, 2022) e BANUS et al. (2014). Essas
caracteristicas visam maximizar o desempenho catalitico da metanacéo de 6xidos de

carbono.
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Figura 3.5 — Variaveis usadas no recobrimento das espumas

Recobrimento das Espumas

Técnica de
Remocgéo do
Excesso

Sem
Jateamento

Jateamento Sem
apo6s 5 minutos Calcinagéo Massa Final
de secagem 50 mg
75 mg
100 mg

Influéncia da Eficiéncia no
Calcinacéo Recobrimento

Porosidade da % de solidos
Espuma Totais

Com N° de
Calcinagéo Repeticdes
para atingir 50
mg

Fonte: O autor (2024).

3.4.1 Dimensionamento e tratamento das espumas

Foram testadas no recobrimento duas espumas de FeCrAlloy com densidade
de poros de 40 e 60 poros por polegada (ppi), ou 15 e 25 poros/cm?, respectivamente.
As espumas (empresa Selee Corporation) foram cortadas, usando uma broca de
diamante, em cilindros com o diametro de 16 mm diametro e 30 mm de altura.
Claramente, essas dimensdes sdo bem maiores que o metanador cromatografico,
logo, foi necesséaria uma segunda mecanizagao, usando um micro retifica, para chegar
as dimensdes de 3,3 mm de diametro e 25 mm de comprimento (Figura 3.6b).

As espumas (Figura 3.6¢) foram lavadas com agua e detergente por 30 min em
ultrassom, seguido de lavagem com acetona por 30 min em ultrassom, para
eliminacdo de impurezas. ApOGs essa etapa, elas foram tratadas termicamente
seguindo os mesmos procedimentos detalhados na sessdo 0, a uma temperatura de
900 °C por 22h, com uma taxa de aquecimento da mufla de 10 °C/min. Devido as
dimensbes e o0 peso das espumas, foi necessario fixad-las um suporte metalico,
garantindo que elas figuem estaveis e afundem na suspensao durante as etapas de
recobrimento (Figura 3.6d).
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Figura 3.6 — Preparacao de espumas metalicas. (a) Espumas de 40 e 60 ppi com 16 mm X
30 mm (b) espumas com 3,3 mm x 25 mm (c) separacao apos o dimensionamento final
(d) fixac&o da espuma no suporte metalico.

60 ppi

(b)

3,3 mm

(€)

Fonte: O autor (2024).

3.4.2 Suspenséo catalitica para recobrir as espumas

A suspensao catalitica utilizada no revestimento de espuma foi preparada com
base nos estudos de (Almeida et al., 2010), com modificacbes quando comparadas
com os recobrimentos realizados na secdo 3.2.3, onde foram usadas as placas de
FeCrAlloy e o método All-in-One simplificado. Para esse novo recobrimento, foi
adotado um meétodo mais eficiente, melhorando a aderéncia do catalisador, e
otimizando o tempo necessério de preparagéo do catalisador estruturado. Para isso,
foi estudado o comportamento que o efeito do percentual de sdlido tem no
recobrimento, onde foram formuladas trés suspensdes cujos respectivos teores de
solidos totais foram de 5%, 10% ou 20% em massa.

Uma outra modificacdo no preparo das suspensdes foi a adicdo do alcool
polivinilico (PVA) na proporcéo de 15% da massa do catalisador. Para isso, 50% da
massa de agua utilizada na solucao foi aquecida a 70°C e o PVA foi adicionado
lentamente. Apos a total solubilizacdo do PVA, o sistema foi mantido em repouso até
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a temperatura ambiente, aproximadamente 25°C, onde a quantidade final de agua foi
adicionada.

Para garantir a uniformidade no didametro das particulas do catalisador e uma
boa dispersédo na suspensao catalitica, o CAT A foi macerado, usando almofariz e
pistilo, seguido por um peneiramento para obter particulas com tamanho inferiores a
270 mesh (menor que 53 ym). Em seguida, a massa de catalisador foi adicionada
lentamente a agua com PVA, que ja estava sob agitacdo moderada. Para melhorar a
disperséo do catalisador, a cada 25% de massa adicionada a suspenséo, o recipiente
foi submetido a um banho ultrassénico por 5 min, e permanecendo sob agitacao por
mais 5 min.

O aditivo NYACOL® AL20 (Nyacol Nano Technologies Inc.) foi adicionado a
suspensao, huma proporcao fixa de 20% em massa do percentual de sélido, sendo
agitado por 5 min e, entéo, levado ao ultrassom por mais 5 min. Por fim, a suspensao
foi deixada sob agitacdo magnética por 24 h para total estabilidade da suspensao.
Durante esse tempo, o pH da suspenséao foi monitorado e ajustado entre 3 e 5 com
solucédo de HNOs3 0,1M.

Apbs estabilizar a suspenséo catalitica, para determinar se o percentual de
sélido desejado foi atingido, 3 aliquotas de 1 mL da suspenséo, de cada uma das
suspensdes, foram depositadas em cadinhos, previamente pesados e tarados. O
cadinho com a solucao foi seco a 120 °C por 12 h e, finalmente, calcinado em mufla a
550 °C por 6 horas. O calculo do percentual de sélido (%) pode ser verificado na
Equacao 41. Além disso, com a Equacédo 42 é possivel determinar qual a perda de

massa entre o material seco e o material calcinado, em %.

m .
percentual de solido(%) = —Caleinada 109 (41)
Suspensao
Perda (%) = Mcatcinada x 100 (42)

Mgeca

3.4.3 Recobrimento das espumas para avaliar as suspensdes

Os primeiros testes de recobrimento visaram entender o comportamento do

percentual de soélido (5%, 10% ou 20%) no recobrimento das espumas de 40 e 60 ppi
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seguindo a metodologia descrita na secdo 3.2.3. Em seguida, o excesso de
suspenséao foi eliminado, a estrutura foi seca a 120 °C por 10 min e pesada para
determinar a massa de catalisador aderida. Tais etapas foram repetidas varias vezes
com o objetivo de atingir a massa final de catalisador de 50 mg.

Para a remocéao do excesso de suspensao, foram usadas trés técnicas distintas
e ja detalhadas por Almeida et al. (2010). A primeira op¢éo usou a centrifugacao das
estruturas a uma velocidade de 300 rpm por 1 min. A segunda retirava 0 excesso de
suspensao apenas agitando um pouco a estrutura. Por fim, a terceira removia o
excesso usando o jateamento de ar comprimido, 5 min apds o inicio da secagem em
estufa. Segundo Govender e Friedrich (2017), essa opcao é recomendada para
estruturas em canais muito finos e longos, podendo ser adaptado para as espumas.

Para diferenciar a porosidade da espuma, o percentual de sélido da solucao e
o tipo de técnica usada para retirar o excesso de suspensdo, as estruturas foram
nomeadas usando a seguinte codificacdo: CAT A Px SCy z, onde, x € a porosidade
(40 ppi ou 60 ppi), y é o percentual de sélido (5%, 10% ou 20%) e z é o tipo de retirada
de excesso do sélido, podendo ser centrifugado (C), ndo centrifugado (NC) ou jateado
apos 5 minutos de secagem na estufa (J5). Detalhes de cada um dos materiais que
foram produzidos podem ser encontrados na Tabela 3.1.

Tabela 3.1 — Nomenclatura das estruturas apds o recobrimento das espumas
com 50 mg do CAT A

Nome da Estrutura Porosic_iade Percgntual Tipo de retirada de
(ppi) de solido (%) excesso
CATAP40SC5C 40 5 centrifugado
CAT A P40 SC5NC 40 5 nao centrifugado
CAT A P40 SC10 NC 40 10 nao centrifugado
CAT A P40 SC10 J5 40 10 jateado
CAT A P60 SC10 NC 60 10 nao centrifugado
CAT A P60 SC10 J5 60 10 jateado
CAT A P40 SC20 NC 40 20 nao centrifugado
CAT A P40 SC20 J5 40 20 jateado
CAT A P60 SC20 NC 60 20 nao centrifugado
CAT A P60 SC20 J5 60 20 jateado

Fonte: O autor (2024)
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3.4.4 Recobrimento das espumas para os testes cataliticos

Apés a conclusdo dos ensaios destinados a avaliar qual suspensao
proporcionava um recobrimento adequado nas espumas contendo 50 mg, foi possivel
identificar as suspensfes mais eficazes, juntamente com o método otimizado para
remover o excesso, a fim de fabricar as espumas destinadas aos ensaios de
metanacdo (essas estruturas revestidas podem ser referidas como cartuchos de
metanacao). Nesta fase, optou-se pelo uso das suspensdes de 10% e 20%, seguido
pelo método de jateamento apds 5 minutos.

As massas finais escolhidas para os testes de metanacéao foram de 50 mg, 75
mg e 100 mg, aderidas as espumas de 40 ppi e 60 ppi. Para compensar a perda de
massa durante os processos de calcinacao e/ou reducao, foi usado um excedente de
massa de catalisador seca de 20%. Para avaliar a repetibilidade do recobrimento, foi
sorteada a espuma de 60 ppi para ser recoberta em triplicata com 100 mg de
catalisador seco.

Ao atingir as massas desejadas, as estruturas foram secas por 12 h a 120 °C,
para depois serem separadas em dois grupos. O primeiro foi calcinado a 550 °C por
6 horas. J& 0 segundo grupo ndo passou por quisquer outro tratamento térmico, sendo
reduzido diretamente no reator e testado como catalisador da metanacdo. Para
garantir que que a capa catalitica esteja bem aderida a espuma, um novo teste de

aderéncia foi realizado.

3.5 TESTE DE ADERENCIA

Os testes de aderéncia tém como principais objetivos avaliar a eficiéncia do
recobrimento, determinando quéo forte € a fixacdo da capa catalitica ao substrato, e
medir a perda de massa quando as placas séo expostas a um tratamento severo (da
Silva et al., 2022b). Para tal tratamento, as estruturas, previamente secas e pesadas,
sédo imersas em um solvente e colocadas no ultrassom por cerca de 30 minutos a 1
hora. ApGs esse tempo, as estruturas sao secas em estufa a 120 °C (alguns poucos
casos calcinam de novo a estrutura) e pesadas para determinar a perda final de
massa. Os solventes podem variar de acordo com a aplicacéo, onde se destacam o
éter de petréleo, a acetona ou outros solventes que tenham uma alta volatilizacdo
(Chagas et al., 2023; Ribeiro et al., 2023).
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A aderéncia dos catalisadores estruturados foi calculada pela Equacdo 43,
onde mp representa a massa de catalisador depositada antes do teste de aderéncia e
MR representa a massa remanescente de catalisador apos o teste de aderéncia. Os
resultados séo expressos em percentual da massa residual na superficie da placa (da
Silva et al., 2022b, 2022a; Ribeiro et al., 2020).

Aderéncia (%) = Z—z x 100 (43)

Para o presente trabalho, os testes de aderéncia foram adaptados da
metodologia de da Silva et al. (2022b). As placas e espumas foram previamente secas
a 120°C por 30 min e pesadas. Em seguida, os catalisadores estruturados foram
imersos em um recipiente contendo acetona PA e mantidos sobre vibragdes
ultrassénicas por 30 min na poténcia méaxima do equipamento (650 W- 60 Hz). Apos
0 ensaio, as placas foram aquecidas a 120°C por 30 min. Ja as espumas foram
jateadas com ar comprimido, para retirar o excesso, e aquecidas a 120°C por 30 min.
Ao final do aquecimento, ambas as estruturas foram pesadas para determinar a massa
do catalisador aderido a estrutura metalica.

Para as placas recobertas, a aderéncia foi realizada, em triplicata, logo apés a
etapa de calcinagcdo. Ja para as espumas, as estruturas foram escolhidas de forma
aleatoria, sendo uma calcinada e outra sem calcinar. Isso se faz necessario para
determinar se a aderéncia do filme catalitico é influenciada pela etapa de calcinacéo,

ou se essa calcinacdo extra poderia ser desconsiderada.

3.6 CARACTERIZACAO DOS CATALISADORES

A caracterizagdo dos catalisadores usou técnicas convencionais para definir
detalhes da sintese e se o recobrimento dos catalisadores foi eficiente. Nessa etapa
foram utilizadas as técnicas disponiveis no laboratério e em alguns laboratérios
parceiros da propria Universidade. Um outro ponto foi a quantidade reduzida do
catalisador comercial, o que limitou, significativamente, o uso de técnicas destrutivas

e que consumissem uma quantidade grande de massa.
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As técnicas escolhidas foram a espectroscopia de absorcdo atémica (AA),
difracdo de raios-X (DRX), adsorcao e dessorgao de nitrogénio a 77K e microscopia

eletrbnica de varredura (MEV).

3.6.1 Espectrofotometria de absorg¢éo atdomica

A espectrofotometria de absorcao atdbmica é usada na quantificacdo de metais
em diversos catalisadores, utilizando transicdes eletrdnicas dos metais contidos na
solugéo. Para que isso aconteca, 0s metais dispersos na solucdo sao atomizados
apos serem introduzidos a chama do espectrofotdmetro e, posteriormente, os &tomos
dos metais séo excitados por uma fonte luminosa (conhecida como lampada de catodo
oco). A diferenca de absorcédo desse feixe ao excitar o metal é proporcional a sua
concentracdo em solucdo (Beaty; Kerber, 1993).

As concentracdes de Ni e Co dos catalisadores CAT C, CAT H20 e CAT A
foram obtidas utilizando um AA da marca Shimadzu, modelo AA6300, do Laboratorio
de Anélises Minerais, Solos e Agua (LAMSA) do Departamento de Engenharia
Quimica (DEQ) da Universidade Federal de Pernambuco (UFPE).

3.6.2 Difracédo de raios-X

A difracdo de raios-X (DRX) € a ferramenta mais utilizada para investigar a
estrutura cristalina de sélidos, ja que utiliza a diferenca de caminho 6ético entre dois
feixes difratados por planos adjacentes. A técnica parte do principio de que os cristais
sdo formados por atomos regularmente espacados, que atuam como centros de
difracdo para os raios X, que sdo ondas eletromagnéticas com comprimento da
mesma ordem de grandeza da distancia interatbmica nos cristais. Para registrar a
difracdo dos raios-X é utilizado um dispositivo de Bragg-Brentano, onde o material em
p6é € colocado em um prato, a fonte monocromatica de raios-X e o detector sdo
movidos sobre o plano da amostra para que toda faixa de 26 graus seja varrida. Um
feixe de raios-X, com um comprimento de onda conhecido, € aplicado em um conjunto
de planos paralelos, com distancia interplanar conhecida, criando um angulo de
difracdo 0. Dependendo da cristalinidade do sdlido, é possivel que aparegam outros
angulos de difracdo com intensidades diferentes(Borchardt-Ott, 2012).
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O difratograma também permite obter o didmetro de cristal do 6xido metdlico,
calculado pela equacdo de Scherrer (Equacdo 44), onde k é o fator de forma
adimensional (0,9, supondo particulas esféricas), A € o comprimento de onda da
radiacao incidente (nm), B é a largura a meia altura do pico com maior intensidade e
0 é o angulo de Bragg em radianos (Borchardt-Ott, 2012). O diametro do cristal
metalico (dni®) foi calculado pela Equacéo 45 (Damaskinos et al., 2021).

kxA
dNiO,DRX = m (44)
dNi0 = dNiO,DRX x 0,847 (45)

Para a obtencéo dos difratogramas dos catalisadores CAT C, CAT H20 e CAT
A, foi usado o equipamento Bruker D8 Advanced com radiacdo monocromatica de
CuKa, com A = 0,154 nm, 40 kV e 30 mA. As analises foram realizadas no intervalo

20 de 10° a 80°, com passo de 0,05° e tempo de 5 s por passo.

3.6.3 Adsorcao de nitrogénio

A adsorcdo de N2 permite avaliar pardmetros importantes dos catalisadores,
dentre estes a area especifica, o volume de poros e a distribui¢cdo do diametro de poro,
através da andlise de isotermas de adsorcao de nitrogénio a temperatura de 77,35 K
(-195,8 °C). O uso de temperaturas baixas aumenta as fracas forcas de adsorcéo, o
que facilita as medidas experimentais (Condon, 2006).

A quantidade de gas adsorvido € medida a pressdes diferentes e a volume
constante. Sao adicionados volumes exatos de gas a um tubo de amostra que é
imerso em nitrogénio liguido com uma quantidade conhecida de amostra. A
quantidade de gas adsorvido pode ser calculada a partir da diferenca de presséo
medida no tubo de amostra apds a adicdo de um volume conhecido. A isoterma criada
por esse procedimento € obtida a partir da quantidade de gas adsorvido versus a
presséo relativa do ponto. O volume de géas adsorvido é expresso em cm? por grama
de material adsorvente. A pressao é exibida como pressao relativa P/Po, onde P é a
pressdo no tubo de amostra e Po é a pressdo de saturagdo do adsorvente a

temperatura da medida.(Llchinger, 2004).
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Os testes de Adsorc¢ao de N2 foram realizados no proprio laboratorio do MRAIQ),
usando o equipamento Autosorb-iQ (Quantachrome Instruments). Inicialmente, cerca
de 0,15 g das amostras foi pré-tratada a 300°C sob vacuo por 3 horas. Esse
tratamento visa a remocdo de umidade e limpeza da superficie do solido. Apos o

tratamento, as amostras foram encaminhadas para analise.

3.6.4 Microscopia eletronica de varredura

A microscopia eletronica de varredura, cada vez mais frequentemente
associada a microanalise eletrbnica, tendo um papel fundamental na catalise pelas
possibilidades de analisar microestruturas e identificar fases e segregacdes quimicas,
gue frequentemente sdo associados a interface ou defeitos da estrutura.(Zhou et al.,
2006). Com capacidade de obter imagens em escala micrométrica (dependendo do
instrumento, é possivel chegar até a escala nanométrica), o MEV é uma técnica na
gual um feixe de elétrons colimado e monocromatico interage com a superficie da
amostra e, desta interacéo, € possivel obter informacdes sobre a forma das particulas,
tamanho dos grdos e estado de aglomeracdo das fases. A versatilidade da
microscopia eletronica de varredura esta relacionada com a captacédo e medicdo das
diversas radiacbes provenientes das interacfes eletrbnica da amostra. Estas
interacbes podem revelar informacdes, incluindo composicdo, topografia, potencial
eletrostatico, campo magnético local e outras propriedades da amostra. (Maliska,
2004).

Na construgao de catalisadores estruturados, o MEV pode auxiliar em todas as
etapas de preparacao, desde os detalhes do catalisador em pé, se existe aglomeracao
do po catalitico, da estrutura dos poros (forma e diametros), a preparacdo do substrato
(destacando o aparecimento do whiskers de alumina para a fixa¢ao da capa catalitica),
caracteristicas do recobrimento (espessura e uniformidade do catalisador depositado),
entre outros (Dumesic; Huber; Boudart, 2008; Niemantsverdriet, 2007).

O equipamento utilizado na leitura da amostra foi 0 Microscopio Eletrénico de
Varredura com Tecnologia de Feixe Principal de Elétrons (MEV-FEG), acoplado com
um espectrofotdmetro de energia dispersiva de Raios-X (EDS), modelo MIRA3 da

Tescan, localizado no Departamento de Fisica da UFPE.



105

3.7 INFRAESTRUTURA PARA OS TESTES CATALITICOS

Na cromatografia gasosa, a composicdo dos padrdes de calibracdo e das
amostras contendo os Oxidos de carbono variam muito e estdo diretamente
relacionadas com a aplicagcéao a que se destina. Conforme apresentado anteriormente,
€ comum utilizar metanadores cromatograficos quando as concentragdes de CO e
CO2 sao bem inferiores a 1% molar (ou 10.000 ppm molar), respectivamente. No
entanto, para entender o comportamento dos catalisadores frente as reacdes de
metanacao, se fez necessario leva-los ao extremo, extrapolando as concentracfes
que comumente seriam usadas nos metanadores cromatograficos.

Outro ponto bastante interessante esta relacionado a propria injecdo desses
compostos, ou seja, eles séo injetados através de seringas proprias para injecao de
gas (seringas gastight) ou por valvulas de injecdo. Observando esse conceito, 0s
catalisadores usam o formato de pulso, ou seja, a introducdo da amostra ndo é
continua, como em muitos reatores convencionais.

Além de conhecer a dinamica de quantificacdo dos 6xidos de carbono, entender
a dindmica do hidrogénio na operacdo do cromatdgrafo € superimportante, ja que ele
€ usado diretamente no metanador e usado para compor a chama do FID. Segundo
0s principais fabricantes cromatograficos, € possivel observar que o fluxo de H2 usado
no metanador varia numa faixa de 20 mL/min a 60 mL/min, enquanto o volume mais
convencional de amostra € cerca de 1 mL (Agilent Technologies Inc., 2007; Shimadzu
Europa, 2022; Thermo Fisher Scientific Inc., 2014). Considerando que os oxidos de
carbono estdo em diluicbes de 1%, ou 0.01 mL para cada um, é possivel verificar que
arelagdo molar de H2/COx (sendo x=1 para CO e x=2 para CO3) € bem alta, reforgcando
gue o hidrogénio sempre é alimentado em grande excesso, para que esse excedente

auxilie na operacéo do FID.

3.7.1 Cromatografo gasoso modificado para reacdes em fluxo continuo

Inicialmente, o cromatdgrafo gasoso 7890A (Agilent Technologies Inc.),
instalado no laboratério MRAIQ do DEQ/UFPE, apresentava uma configuracao
adequada para injecOes gasosas com quantificacao por FID e TCD, no entanto, nao
dispunha de um metanador (Figura 3.7). Apés uma doacdo feita pela prépria

fabricante, foram adicionados um metanador e um moédulo de controle de presséo
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(PCM). Com essa adicéo, o sistema que ja dispunha de um controlador de presséo
auxiliar, que se encontrava sem uso, acabara de ganhar mais dois pontos de controle
de pressédo, sendo um deles, também, capaz de controlar o fluxo com uma precisao
de 0.001 mL/min.

ApGs instalar o metanador e o PCM, foi necessario mudar o esquema de fluxos
do CG (Figura 3.8) para realizar os testes em uma condigdo mais extrema. Em vez de
usar pulsos de injecdo, as alteracfes permitiram a passagem dos gases de reacéo
pelo leito catalitico de forma continua. O CG mantinha o controle da temperatura do
reator e dos gases de mistura, contudo, todas as conexdes de gases de entrada e
saida do metanador foram modificadas. O fluxo de entrada do metanador estava
sendo controlado através do PCM, usando a opcao em fluxo continuo, e a saida foi
desviada para a valvula de injecdo do cromatografo, sendo acionada periodicamente,

com posterior quantificacdo via TCD.

Figura 3.7 — Configuracao original do CG 7890

AUX H
e
1
2
3 He
INJETOR INJETOR DETECTOR
TRASEIRO TRASEIRO TRASEIRO
SAMPLE 5 1D
VENT
INJETOR INJETOR DETECTOR
FRONTAL FRONTAL FRONTAL
EPC S/sL g FID
He 3
AUX L%

Fonte: O autor (2024).
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Figura 3.8 — Modificagdo do CG 7890 para usar o metanador como reator de leito fixo em
sistema de fluxo continuo, com controle autbnomo e controle remoto

AUX H
e
1
. 2
Mistura 2 3 He
INJETOR INJETOR DETECTOR
TRASEIRO TRASEIRO TRASEIRO
PCM L —y Meta SAMPLE 5 TCO
Aux nador VENT
INJETOR L INJETOR DETECTOR
FRONTAL FRONTAL FRONTAL
EPC S/SL g FID
Mistura 1 / \
" He SBV2 )
Ly

Fonte: O autor (2024).

Nas configuracdes de fabrica, o PCM é calibrado e ajustado para controlar
gases mais usados em cromatografia gasosa, como Nz, ar sintético, Hz, He e Ar/CHa.
Como as misturas ndo aparecem na lista disponivel na configuracdo do instrumento,
foi realizada uma calibracdo alternativa do PCM para que ele controlasse com
confiabilidade as misturas usadas nos testes cataliticos. Para essa nova calibracao,
foi necessario usar um fluximetro digital, Modelo ADM 1000 (Agilent Technologies
Inc).

Finalizando as modificagbes e conhecendo os fluxos reais das misturas, o CG
estava pronto para ser usado como reator em leito fixo continuo e iniciar os testes

cataliticos com os p0Os e com os catalisadores estruturados.

3.7.2 Cromatografo gasoso parainjecdes de TCD/metanador/FID em série

Apoés a realizacdo de todos os testes em sistema continuo, o cromatografo
gasoso 7890A (Agilent Technologies Inc.) foi novamente modificado para que os
testes cromatograficos com o melhor catalisador estruturado pudessem ser
realizados. As tubulagbes que mantinham o metanador em fluxo continuo foram
removidas e o metanador foi instalado em série, entre o TCD e o FID, conforme

descrito no manual do metanador (Agilent Technologies Inc., 2007) e detalhado na
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Figura 3.9. Além disso, o PCM e outro controle de presséo auxiliar (ja disponivel no
sistema antes das modificacbes) foram conectados para que pudessem ser feitas

diluicdes dos padrdes de calibracdo, antes da injecédo pela valvula de gas.

Figura 3.9 — Configuracédo do CG 7890 para os testes cromatograficos

AUX
He VENT
1
2 |
3 He /'
Gas de 1( INJ V1
Diluig§0 INJETOR INJETOR \ L3 DETECTOR
TRASEIRO TRASEIRO — TRASEIRO
Mix
PCM Meta SAMPLE 5 1P
>
Aux nador VENT —| Add
. H,
Mix
INJETOR INJIETOR DETECTOR
FRONTAL FRONTAL FRONTAL
EPC —| ~> S/sL % FID
N
" He SBV2 )
L3

Fonte: O autor (2024).

3.7.3 Preparacao das misturas gasosas

Pensando na diversidade das amostras que podem ser usadas em um
metanador, a melhor op¢ao seria usar misturas gasosas com concentracdes definidas
do oxido. Por conta do alto custo dessas misturas e por precisar de varios cilindros
para os testes cataliticos, optou-se por produzir as diversas misturas no proprio
laboratorio do MRAIQ. Para isso, foram criadas 3 misturas gasosas, conforme
detalhado na Tabela 3.2, com base na técnica de pressdes parciais dos gases e
posterior certificagdo pelo proprio CG. Para garantir a confiabilidade dessas misturas,
o CG foi previamente calibrado com o uso de um padréo gasoso fornecido pela Praxair
Inc.

Para evitar a perda de precisdo na concentragao final, a técnica de pressoes
parciais requer muita cautela durante seu uso, necessitando de varios materiais, como
vélvulas, reguladores de cilindro, tubulacdes e conexdes, que resistam as pressdes

aplicadas e, se possivel, usar manémetros com mais precisdo ou até eletronicos.
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Tabela 3.2 — Composicao final das misturas usadas nos testes cataliticos

Componentes dos Mistura 1 Mistura 2 Mistura 3
gases (mol/m3 ou ppm)  (mol/m3 ou ppm)  (mol/m3 ou ppm)
CO 62000 0 77000
CO2 0 64000 59000
CHa 0 0 158000
Oz 0 0 101000
N2 14000 0 13000
H2 Balanco Balanco Balanco

Fonte: O autor (2024)

Basicamente, para preparar cada uma das misturas por essa técnica, é
obrigatorio saber quais as concentragdes iniciais das misturas estoques contendo CO
e/ou CO:2 (que serdo diluidas até atingir as concentragcfes desejadas dos reagentes)
e pressao final da mistura. Com ela é possivel definir a pressédo de Hz ou da respectiva
mistura estoque que precisa ser adicionada ao cilindro para atingir a concentracao
final desejada.

Para preparar as misturas, inicialmente, cada cilindro foi evacuado para tirar
todo e qualquer residuo de ar ou outros gases. Uma bomba a vacuo estava conectada
a unidade e evacuando o cilindro a 25 Pol/Hg por 15 min. Ao atingir esse tempo, para
limpar o cilindro e garantir a minima concentragdo de contaminantes, as véalvulas
foram alinhadas para injetar 5 psi de H2 no cilindro sendo evacuado novamente por
15 min. Esse processo de limpeza foi repetido por 3 vezes. Apoés a limpeza, 20 psi de
H2 foi adicionado ao cilindro, seguido da adi¢éo da presséo parcial do gas concentrado
de CO e/ou COz2, e a devida finalizagdo da mistura com Hz até atingir a presséao total
desejada. Para manter a maxima homogeneidade da concentracdo dos gases, cada
cilindro preparado foi deixado em repouso por, no minimo, 7 dias para melhorar a
homogeneidade da mistura. Ao final desse tempo, as misturas foram injetadas no CG

para determinar as concentracdes finais dos componentes.

3.8 AVALIACAO DOS CATALISADORES EM PO

A utilizacdo do proprio metanador como reator para os testes cataliticos traz
uma eficiéncia bastante significativa para o presente trabalho, se tornando uma
aplicacdo, possivelmente, comercial. Além de ter um ajuste eficiente de temperatura

e de vazao, pode ser totalmente controlado e automatizado por software. Os testes



110

realizados para os pds serviram como base de comparagcdo para os catalisadores
estruturados e a aplicacéo final na metanagéo cromatogréfica.

3.8.1 Montagem do leito catalitico de pés no metanador do CG

Conforme informado anteriormente, os testes cataliticos usaram o metanador
cromatografico completo da Agilent Technologies Inc., embarcado no cromatégrafo
gasoso 7890A. Através da Figura 3.10, € possivel observar detalhes do metanador
usado nos testes (Figura 3.10a), que o empacotamento do leito usa la de vidro para
fixa-lo internamente (Figura 3.10b), além de um desenho esquemético detalhando as
suas dimensdes internas, a resisténcia, o sensor, o bloco de aquecimento e as
respectivas entradas e saidas dos gases de reacao (Figura 3.10c).

O metanador foi fornecido com um kit de instalacdo, que além dos itens
necessarios para realizar uma montagem segura e eficiente, incluia o metanador ja
empacotado com o catalisador em po e pronto para uso. Além disso, foram fornecidas
mais 2g do catalisador em pO, usadas para novos empacotamentos e as
caracterizagdes do catalisador comercial, identificado como CAT C. Depois de
esgotado os testes com esse primeiro recheio, o metanador foi desmontado para
saber a correta forma de montagem posteriormente. A partir desse momento, para
todos os testes com catalisadores em po, o leito catalitico foi montado para ter cerca
de 25 mm de extensdo, sendo fixado com lds de vidro em ambos os lados do

metanador.

ApoOs o uso do catalisador comercial, 0 metanador foi desmontado e o recheio
removido. Um novo empacotamento foi realizado com as instru¢gdes de
empacotamento fornecidas através do manual do metanador, seguidos a risca durante
0 novo empacotamento (Agilent Technologies Inc., 2007). O esquema mostrando o

procedimento de empacotamento do leito pode ser visto na Figura 3.11.
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Figura 3.10 — Detalhes do metanador cromatogréfico. (a) metanador usado nos testes, (b)
detalhamento do empacotamento interno do metanador e (c) desenho esqueméatico do
metanador.
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Fonte: O autor (2024)

Figura 3.11 — Sequéncia de atividades para a troca do leito catalitico
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Fonte: O autor (2024)
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Como néo foi informada a massa no manual do fornecedor, apenas as
dimensdes do leito catalitico, foi possivel medir a massa necesséria para preencher o
leito com o catalisador comercial durante a primeira remontagem. A partir desse
momento, a massa de 200 mg de catalisador foi adotada para empacotar o leito e
fazer as comparacdes necessarias com os catalisadores sintetizados no presente

trabalho.

3.8.2 Condicdes operacionais para os catalisadores em po6

Imediatamente apds a reinstalacdo do metanador, ainda em temperatura
ambiente, foi realizada uma purga com 40 mL/min de Nitrogénio por 5 min. Essa acéo
foi adotada para remover qualquer residuo de oxigénio do sistema antes do seu
agquecimento. Apoés a purga, o nitrogénio foi substituido por um fluxo de 50 mL/min de
H2 e o sistema foi aquecido até a temperatura de reducdo. De acordo com as
instrucdes da propria Agilent Technologies Inc., antes de realizar as primeiras
injecdes, se faz necessario deixar o sistema estabilizando com os gases ligados por
1 hora & 375 °C, com o objetivo de condicionar o catalisador comercial. Para garantir
uma melhor reducao no presente trabalho, todos os catalisadores foram reduzidos por
4 horas a 400 °C em hidrogénio.

Concluida a etapa de reducdo do catalisador, a mistura 1 foi alimentada ao
reator e as analises cromatogréaficas para coletar os pontos cinéticos da reagéo foram
iniciadas. Conforme informado anteriormente, o cromatdgrafo controlava o tipo de
mistura, o fluxo de gés, a temperatura do metanador e injetava uma amostra da reacao
a cada 20 min, aproximadamente. Para os testes comparativos entre o CAT C, o CAT
H20 e CAT A, o fluxo foi mantido constante a 50 mL/min, as temperaturas foram
alteradas conforme o ciclo apresentado na Tabela 3.3 e, em cada temperatura, as
condicdes reacionais foram mantidas por 4 horas, no minimo. Uma vez concluida a
reacdo na temperatura de 200 °C, o sistema retornava a temperatura inicial de 400
°C, para saber se houve perda de eficiéncia. Caso a conversao desse retorno se
mantivesse nos patamares da primeira cinética, a mistura 2 era alimentada
imediatamente e uma nova sequéncia de reacdo, com a mesma vazao e temperaturas
usadas com a mistura 1, era iniciada. No entanto, se houvesse perda de eficiéncia, o

leito catalitico era trocado.
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Tabela 3.3 — Temperaturas utilizadas nas reacdes com 0s pos.

Numero da reacdo Temperatura (°C)
T1 400
T2 375
T3 350
T4 325
T5 300
T6 275
T7 250
T8 225
T9 200

Fonte: O autor (2024)

Para avaliar o desempenho cinético e desativacéo catalitica de cada um dos
catalisadores estudados, a massa de 200 mg foi escolhida para ser avaliada. Vale
ressaltar que cada reacdo foi mantida por, no minimo, 4 horas, com amostragem e

guantificacdo a cada 20 min.

3.8.3 Influéncia da vazdo no desempenho catalitica

Para avaliar os trés catalisadores, CAT C, CAT H20 e CAT A, em condicdes
mais extremas, foi proposto um teste onde a massa do catalisador foi reduzida para 1
mg e as vazbes de alimentacdo das misturas foram modificadas, conforme
apresentado na Tabela 3.4. Essas vazdes foram indicadas por serem compativeis
com as vazoes utilizadas nos préprios cromatografos gasosos (Agilent Technologies
Inc., 2007).

Tabela 3.4 — Identificac@o das vazdes estudadas no teste catalitico

Numero da Reagéo Vazao (mL/min)
V1 10
V2 20
V3 30
V4 50
V5 70

Fonte: O autor (2024)

Para os testes citados acima, além das mudancas das vazdes e a diminui¢ao

da massa do catalisador, foram testadas apenas trés temperaturas, sendo elas 325
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°C, 375 °C e 400 °C. Essas trés temperaturas também auxiliaram na obtencdo das
taxas de reacao de cada um dos catalisadores estudado.

Considerando a aplicacdo pratica do metanador, que € sua utilizacdo como
acessorio do CG, é imperativo que esteja apto a se adequar a uma variedade de
colunas instaladas, abrangendo desde aquelas empacotadas e micro empacotadas
até capilares. Dada a diversidade de aplicacdes, configuracbes de CG e dimensdes
das colunas, € certo que distintos fluxos de gases percorrerdo o metanador. Portanto,
€ importantissimo que ele seja capaz de operar sem restricbes diante dessas

variagoes.

3.9 TESTES CATALITICOS COM ESPUMAS

Apbs as etapas de recobrimento das espumas com o CAT A e todos os testes
cataliticos dos pos, 0s experimentos continuaram apenas com as espumas, visando
determinar qual dos catalisadores estruturados (também conhecidos como cartucho
de metanacéo) apresentam melhores desempenhos, sendo um deles escolhidos para

seguir com os testes cromatograficos.

3.9.1 Alteracbes na unidade de metanacao para catalisadores estruturados

Conforme mencionado anteriormente, a ideia de usar os cartuchos de
metanacao era simplificar a troca do recheio do metanador, evitando o uso de |a de
vidro e pés. Nesse caso, o reator foi esvaziado e limpo, conforme procedimentos ja
adotados na sec¢do 3.8.1. Ao invés de colocar a |a de vidro no reator, inicialmente, o
cartucho de metanacéao foi inserido no leito sem nada para manté-lo na posicéo de
interesse. Apos o fechamento e a tentativa de realizar uma reacgao, percebeu-se que
ele tinha se movido internamente e saido da regido de aquecimento.

Para evitar tal deslocamento do cartucho de metanacéo, foram inseridos dois
espacadores cilindricos, um acima e outro abaixo do cartucho, conforme indicado na
Figura 3.12. Esses espagadores séo pedacgos de tubos de ago inox de 1/8” cortados

para manter a estrutura fixa na regido de aquecimento do leito.
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Figura 3.12 — Representacao dos espacadores para fixacdo do catalisador estruturado.
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Fonte: O autor (2024)

3.9.2 Condicdes operacionais para os catalisadores estruturados

As reac0Oes dos catalisadores estruturados ocorreram de forma similar as dos
pos. Apds a instalacdo a estrutura, foi realizada uma purga com 40 mL/min de
Nitrogénio por 5 min, seguida pela alimentacéo do sistema com um fluxo de 50 mL/min
de Hz e agquecimento a 400 °C por 4 horas. Finalizadas as etapas de purga e reducdo
do catalisador, a mistura 1 foi alimentada com um fluxo constante de 50 mL/min, e as

analises cromatogréficas para coletar os pontos cinéticos da reacao foram iniciadas.

As temperaturas foram alteradas conforme o ciclo apresentado na Tabela 3.5,
com posterior retorno a temperatura a inicial, para avaliar se houve desativacdo do
catalisador. Uma vez terminados os testes com a mistura 1, ela foi substituida,
imediatamente, pela mistura 2 e um novo ciclo reacional foi iniciado. Em cada
temperatura, o sistema permaneceu por 4 horas ou mais.

Finalizados os ciclos de reacbes com as misturas 1 e 2, o sistema foi esfriado,
o cartucho de metanacgao (juntamente com os espacadores) foi removido do reator e
o sistema foi limpo usando etanol. Apds secar e evaporar 0 solvente, um novo

cartucho de metanacao foi instalado e os testes foram reiniciados.
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Tabela 3.5 — Temperaturas usadas nas reacdes dos catalisadores estruturados

Numero da reacdo Temperatura (°C)
T1 400
T2 375
T3 350
T4 325
T5 300

Fonte: O autor (2024)

3.9.3 Efeito da massa no desempenho Catalitico do CAT A em pé

Como o leito catalitico tem dimensdes bem reduzidas e o tamanho da estrutura
pode ser um limitador & massa, é superimportante entender quanto de massa é
necessaria para o recobrimento, ou seja, € fundamental entender qual a massa
minima do catalisador requerida para manter uma alta converséo da reacao.

Para essa avaliacdo, apenas o CAT A foi usado, onde a sua massa foi alterada
conforme apresentado na Tabela 3.6. J& a montagem do leito e as condi¢cdes

reacionais foram mantidas, conforme o item 3.8.2.

Tabela 3.6 — Massas avaliadas do CAT A

Numero da reacao Massa do leito (mg)
m1 5
m2 50
m3 100
m4 150
m5 200

Fonte: O autor (2024)

3.9.4 Impacto do scale up na performance do CAT A

Conforme informado no item 3.3, a sintese do CAT A foi transferida para um
reator maior e havia uma preocupagdo se esse novo catalisador manteria o
desempenho catalitico daquele sintetizado em bateladas menores. Para garantir que
0 scale up nao interferiu na performance catalitica do CAT A, permitindo seu
recobrimento, o CAT A scale up foram submetidos aos testes cataliticos de pos,

conforme descrito no item 3.8.2.
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3.9.5 Influéncia do recobrimento no desempenho dos catalisadores

estruturados

Para determinar a influéncia das variaveis de recobrimento dos catalisadores
estruturados, as estruturas recobertas foram testadas uma a uma, usando o0s
procedimentos detalhados na secao 3.9.2. As varidveis usadas nessa etapa foram a
porosidade da espuma (40 ppi e 60 ppi), o percentual de sélido (10% e 20%), a massa
final aderida a estrutura (50 mg, 75 mg e 100 mg) e se houve ou ndo a calcinacdo
apos o recobrimento. Para simplificar a discussédo dos dados obtidos, os resultados
foram divididos em grupos, conforme informado nas Tabela 3.7

Tabela 3.7 — Temperaturas usadas nas reagfes dos catalisadores estruturados

Grupos dos resultados Amostras utilizadas
CAT A P40 SC10
CAT A P40 SC20
CAT A P60 SC10
CAT A P60 SC20
CAT AP40 M50 R
CAT AP40 M75R
Efeito da massa e da CAT A P40 M100 R
porosidade, sem calcinacao CAT A P60 M50 R
CAT AP60 M75 R
CAT A P60 M100 R
CAT AP40 M50 C
CAT AP40M75C
Efeito da massa e da CAT A P40 M100 C
porosidade, com calcinagao CAT A P60 M50 C
CAT A P60 M75 C
CAT A P60 M100 C
CAT A P40 M100 C
CAT A P40 M100 R
CAT A P60 M100 C

CAT A P60 M100 R
Fonte: O autor (2024)

Percentual de sélido

Efeito da calcinacao
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3.9.6 Reac0Oes de Reuso

Os resultados apresentados por Ahn, Chung e Chang (2021) e Méndez-Mateos
et al. (2020) detalham as etapas de desativacdo e regeneracao dos catalisadores a
base de Ni, inclusive, os catalisadores sintetizados por eles foram reusados algumas
vezes para avaliar cada ciclo. Observando o uso dos cromatégrafos gasosos, eles
podem ser desligados e religados diversas vezes, além de poder ter injecdes diversas.
Com base nesses dois pontos, € bastante sensato testar o melhor cartucho de
metanacao (CAT A P60 SC10 M100 R) em reacgdes de reuso do mesmo catalisador.

Para os testes de reuso, o cartucho escolhido foi instalado no CG e submetido
aos mesmos procedimentos indicados no item 3.9.2. ApOs seu primeiro uso, todo o
sistema foi resfriado e desligado. Mais 6 reacdes de reuso foram realizadas em dias
distintos, sendo o CG novamente desligado, inclusive os gases de alimentacéo do CG
e as misturas reacionais. Para o reuso, o sistema foi religado e ndo houve novas
reducdes. A mistura 1 foi alimentada ainda com o sistema frio e o sistema aquecido
até a temperatura de 400 °C, onde os ciclos de reacdo com as misturas 1 e 2 foram

reiniciadas.

3.9.7 ReacOes competitivas entre CO e COz2

Para avaliar a metanagcdo simultdanea de CO e CO2, Razzaq et al. (20134,
2013b) alimentaram o reator com uma mistura sintética com concentracdes similares
as encontradas nos gases efluentes de unidades de cogueamento. Essa mistura foi
preparada com CO, CO2 e Hz em quantidades estequiométricas. Esse teste foi
importante para conhecer os efeitos de competigéo entre os 6xidos de carbono e o
catalisador.

O CG tem como principal objetivo separar os 6xidos de carbono em diferentes
tempos de retencdo, antes mesmo da conversao do metanador e detecgcao. Apesar
de n&o ser uma realidade ver picos de CO e COz2 coeluindo no CG, avaliar a co-
metanacao pode ser importante para instrumentos com configuragdes mais simples e
gue podem expressar a quantidade total de Oxidos de carbono. Além disso, € um
excelente teste para checar o desempenho de catalisadores.

Os testes de co-metanacao usaram a mistura 3 e o CAT A P60 SC10 M100 R

foi 0 escolhido para essa etapa. As condicbes experimentais foram as mesmas
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detalhadas no item 3.9.2. No entanto, s6 uma mistura gasosa foi usada. ApGs todas
as alteracdes de temperatura requeridas para a avaliagdo da co-metanagéo, a mistura
3 continuou sendo alimentada no sistema e o cartucho foi aquecido a 375 °C, com o
objetivo de realizar um teste de estabilidade. O sistema foi mantido nessas condi¢des

de metanacao durante 50 horas, com analise dos gases efluentes a cada 20 min.

3.10 AVALIACAO CROMATOGRAFICA DO METANADOR ESTRUTURADO

Para ser um excelente substituto para o catalisador em pé, o cartucho de
metanacao, proposta principal desta tese, além de apresentar melhor desempenho
catalitico, deve demonstrar resultados cromatograficos consistentes. Portanto, o
sistema foi remontado seguindo os procedimentos detalhados no Guia de Instalacdo
do Kit Catalisador de Niquel (Agilent Technologies Inc., 2007), trazendo o TCD,
metanador e FID em série, conforme descrito no item 3.7.2.

Os testes cromatograficos foram realizados com inje¢cées do mesmo padrao
usado para calibrar o sistema, onde a sua composicao € detalhada na Tabela 3.8. Os
parametros cromatograficos avaliados durante as injeces de CO e CO:2 foram
estabilidade no tempo de retencdo, estabilidade de area, limites de deteccéo, largura
do pico a meia altura e simetria do pico (Gras et al., 2019; Kaminski et al., 2003; Luong
et al., 2018). Todos os dados foram obtidos e calculados diretamente pelo software
do instrumento, cujo nome é OpenLab CDS EZChrom Edition, versédo A.04.07.

O padréo apresentado na Tabela 3.8 também foi misturado dinamicamente com
nitrogénio para gerar novos padrées, mais diluidos, para estudos de calibracéo e
limites de deteccédo. Controladores de presséo do CG foram usados para obter fluxos
desejados do padréo e do diluente para atingir concentracdes de até 10 ppm de CO e
CO2. Amostras gasosas foram injetadas diretamente através da valvula de injecéao de
gas do CG 7890A usando um loop 0,5 mL, e o CsHs foi enviado para o backflush para
uma execucdo cromatografica mais rapida. Dez inje¢cdes consecutivas foram
realizadas em cada temperatura testada, de 300°C a 400°C, com intervalos de 25°C.
O tempo em cada temperatura foi de cerca de 3h. Ao final da sequéncia, o metanador
foi aquecido novamente a 400 °C, e mais 10 analises foram realizadas para determinar
se houve queda no desempenho apos os ciclos de injecao.

Os parametros cromatogréaficos avaliados durante as injecdes de CO e COz2

foram estabilidade no tempo de retencéo, estabilidade de area, limites de deteccéo,
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largura do pico a meia altura e simetria do pico (Gras et al., 2019; Kaminski et al.,
2003; Luong et al., 2018). Todos os dados foram obtidos e calculados diretamente
pelo software do instrumento, cujo nome é OpenLab CDS EZChrom Edition, versao

A.04.07.

Tabela 3.8 — Composicao final das misturas usadas nos testes cataliticos

Componentes Padrédo gasoso

dos gases (Y%omol)
CO 0,984
COz2 3,080
CHa4 40,500

H2 7,89
C2H2 0,534
C2Ha 1,020
C2He 1,030
CsHs 1,050

Argonio Balanco

Fonte: O autor (2024)
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4 RESULTADOS E DISCUSSOES

O presente capitulo ira detalhar os resultados encontrados provenientes do uso
de catalisadores estruturados como potenciais substitutos para um catalisador
comercial de metanacado, largamente usado em cromatégrafos gasosos, para a

guantificacdo de 6xidos de carbono em baixas concentracdes.
4.1 CATALISADORES EM PO PARA METANAC}AO

Os catalisadores em pé preparados neste trabalho (CAT H20 e CAT A) foram
comparados com o catalisador comercial (CAT C). Para tanto, estes catalisadores
foram caracterizados e testados na reacao de metanacao em diferentes condi¢des.
4.1.1 Analise quimica da composi¢cdo metélica dos catalisadores em po6

Os resultados da andlise quimica da composicdo metélica para o0s
catalisadores CAT C, CAT H20 e CAT A, obtidos por absorcdo atdmica (AA), estéo

detalhados na Tabela 4.1.

Tabela 4.1 — Resultados das andlises quimicas para o CAT C, CAT H,O e CAT A.

Metal Esperado CATC Esperado CAT H20 CAT A
(%) (%) (%) (%) (%)
Co - - 5,0 3,8 5,8
Ni 10% a 25% 7,0 15,0 13,6 14,0

Fonte: O autor (2024).

Com bases nas informag0es contidas na Ficha de Seguranca de Produtos
Quimicos e emitida pela Agilent Technologies Inc. (2021), o catalisador comercial
contém uma mistura de niquel e terra diatoméacea, com concentra¢des de Ni variando
de 10% a 25% m/m. Essa faixa € tdo grande por conta da necessidade de proteger a
propriedade intelectual do produto ou garantir, com flexibilidade, a quantidade de
metal no produto final. E possivel notar que a quantidade de niquel esperada nao foi
atingida, tendo uma diminuicdo de cerca de 30% da concentracdo minima

especificada pelo fabricante, que € 10% de niquel. Por ser um produto comercial com
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limitadas informacdes, ndo € possivel investigar a fundo a preparacdo e a
caracterizacao desse catalisador.

A quantidade nominal esperada dos metais Co e Ni, para o0 CAT H20 e CAT A,
foi de 5% m/m e 15% m/m, respectivamente. Os valores obtidos a partir da analise
guimica da composicdo metélica indicaram que os teores de Ni e Co estiveram
préximos dos valores tedricos desejados. Contudo, para o CAT Hz20, observou-se que
ambos os valores foram inferiores ao esperado, sugerindo uma possivel perda desses
metais durante a sintese. Este fendbmeno pode estar relacionado a baixa adsorcao
dos ions metalicos, que, posteriormente, foram lixiviados durante a etapa de lavagem
com &gua. Para contornar esse problema, a substituicdo da agua por hidroxido de
amonio, com pH 10, foi proposta como medida para evitar a perda de metais. Em
relacdo ao CAT A, destaca-se que o valor de Co aproximou-se significativamente do
alvo desejado de 5%, enquanto o teor de Ni apresentou uma ligeira reducdo em
relacéo ao desejado, embora ainda fosse superior ao encontrado no CAT H20.

Segundo os estudos realizados por Razzaq et al. (2013b), o teor de niquel nos
seus catalisadores, seguindo a técnica de co-precipitacdo, também apresentaram
valores levemente menores que o tedrico, sendo bastante parecidos com os valores
obtidos nos CAT H20 e CAT A. Em seu trabalho, para os trés catalisadores
preparados com 15% de Ni, os autores obtiveram, respectivamente, 13,7%, 13,4% e
13,6% de Ni. Eles observaram que essa leve reducdo ndo impactou na alta conversao
de CO e CO2, deixando uma excelente expectativa para o desempenho dos
catalisadores sintetizados no presente trabalho.

Por outro lado, em ambos os trabalhos publicados por RAZZAQ et al. (20134,
2013b), destacaram que valores abaixo de 10% de Ni apresentaram conversdes
reduzidas e pouco expressivas para CO e COz2. Isso pode ser um grande limitante
para o CAT C, que apresentou teores de Ni baixos, podendo ser impactado

negativamente nas suas conversodes de CO e COa.

4.1.2 Difragdo de raios-X

O difratograma de raios-x para o CAT C € apresentado na Figura 4.1 e nele &
possivel observar os picos que identificam o suporte (Figura 4.1a) sao 26 = 20,8°,
21,8°, 26,6°, 29,9°, 36,5°, 39,4°, 41,3°, 43,7°, 45,8°, 46,8° e 53,8°. Com base nas

observacfes de Benkacem et al. (2016) e Mabidi et al. (2023), é possivel identificar,
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também, uma fase de silica amorfa significativa na regido entre 16° e 26°, e picos mais
intensos de quartzo, espalhados na regido variando entre 20° a 30°.

Figura 4.1 — Difratogramas de raios-X do CAT C, detalhando os picos de (a) terra
diatomacea e de (b) Ni.
- - - - Terra Diatomacea (@)

Intensidade (u.a.)

20 (graus)

(b)

A NiO Ni®

v NiAlLO,

Intensidade (u.a.)

e

20 (graus)
Fonte: O autor (2024).

Segundo Aziz et al. (2023), Benkacem et al. (2016) e Tohdee et al. (2023), as
terras diatomaceas séo rochas sedimentarias leves e com alta porosidade, formadas,

majoritariamente, por silica amorfa hidratada (SiO2.nH20) e alguns outros
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contaminantes, como 0xidos metalicos, argilas minerais, quartzo, sais (principalmente
carbonatos) e matéria organica.

Além da confirmacédo dos picos de terra diatomacea, com a ajuda das cartas
cristalograficas ICSD 92127, ICSD 8415 e JCPDS 04-0850, na Figura 4.1b, € possivel
notar que existem 4 picos identificados como niquel metalico (Ni°). Um outro ponto
interessante nesses dados € a auséncia de picos caracteristicos de NiO e NiAl204,
mostrando que o catalisador permaneceu reduzido mesmo sendo exposto ao ar.

Como se trata de um catalisador comercial, € plausivel que o processo de
sintese realizado pelo fabricante compreenda a etapa antecipada de reducdo do
catalisador, o que reduziria a necessidade de realizar tal processo diretamente nos
cromatégrafos gasosos. Esta pode ser a razédo pela qual a reducéo desse catalisador
nao é minuciosamente descrita no manual do instrumento, havendo apenas a
orientacdo de manter os gases conectados por 1 hora a 375 °C, com o propésito de
condicionar o catalisador. Outro ponto ndo mencionado pelo fabricante, € o impacto
da exposicao do catalisador ao ar por um longo periodo. Isso € um forte indicativo que
o catalisador apresente uma alta estabilidade em atmosferas oxidativas e que precise
de uma reativacao quando instalado no GC (AGILENT TECHNOLOGIES INC., 2007).

A Figura 4.2 apresenta os resultados de DRX para o CAT H20 e CAT A. E
possivel observar que a intensidade dos picos mostrados no difratograma do CAT H20
apresenta intensidades muito baixas, caracteristica encontrada em materiais com
baixa cristalinidade, ou amorfos. Mesmo em baixa sensibilidade, foram encontrados
picos definidos em 26 =19,6° (11 1), 37,4° (1 1 3), 45,7° (4 0 0), 60,6° (2 4 2) e 66,6°
(4 0 4). Segundo a carta cristalografica ICSD 291495, esses picos sao compativeis
com a fase y-Al20s.

Para o Ni e Co, os resultados de DRX mostraram baixissimas, ou nenhuma,
intensidades para as fases cristalinas desses metais, segundo a cartas cristalograficas
ICSD 92127, ICSD 8415, JCPDS 04-0850. Picos bem pequenos e dispersos de NiO
podem ser vistos em 20 = 37,2° (1 0 1), 43,4° (1 -1 2) e 62,9° (2 1 0). Pequenas
guantidades de NiO, NiAl204 e CoAl204 podem estar sendo sobrepostos por outros
picos proximos a 31,5° e 37.4°, j4 que séo regides bem caracteristicas da alumina.
Para o Ni(NOs)2 ndo existem evidéncias que ele esteja presente na amostra, o que
era de se esperar apds o extenso processo de lavagem e calcinacao. De forma similar,
ndo se espera o aparecimento do Ni°, uma vez que o catalisador ndo passou por

nenhum processo de reducdao.
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Figura 4.2 — Difratogramas de raios-X do CAT H>O e CAT A, detalhando os picos de
Al,O3, de Ni e de Co.

m y-ALO, A NiO Ni° Co,0,
NiALO, ® Ni(NOs); * CoAlO,

Intensidade (u.a.)

CAT A

10 20 30 40 50 60 70 80

20 (graus)
Fonte: O autor (2024).

Resultados similares ao dos obtidos para o CAT H20 foram, novamente,
encontrados para o CAT A, ou seja, uma baixa cristalinidade do catalisador, com picos
caracteristicos de y-Al20O3 com baixas intensidades e auséncia de quase todos os
picos de Ni e Co, exceto para o pico de NiO, que se apresentou bem pequeno em
43,4°.

Os DRXs dos catalisadores sintetizados sdo bastante compativeis com estudos
ja publicados para metanagéo, onde picos caracteristicos de y-Al2O3 sdo observados
na sintese do catalisador ou apés etapas de tratamento da superficie. Inclusive, a
cristalinidade do material varia muito a depender do método de preparagéo e, caso
seja um produto comercial, de seu fabricante. Também € importante destacar que o
tratamento térmico aplicado ao catalisador pode aumentar ou diminuir a cristalinidade
desse suporte, especialmente quando esse tratamento tem o objetivo de reduzir o
catalisador (Lin et al., 2019; Rahmani; Meshkani; Rezaei, 2019; Ribeiro et al., 2023;
Zarei-Jelyani et al., 2022).

Segundo Kok et al. (2011), ao utilizar mais de um metal na sintese da fase ativa,
a sinergia entre eles pode reduzir a interacao entre o metal e o0 suporte, nesse caso a
y-Al203, favorecendo a interagdo entre os metais, principalmente em pHs diferentes
do neutro, e auxiliar na dispersdo metalica do catalisador com facilidade nas etapas
de reducéo do catalisador. Um contraponto a isso foi apresentado por Razzaq et al.
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(2013b), defendendo que a cristalinidade desses metais também pode ser reduzida
por conta da forte interagdo entre os metais e o suporte, trazendo dificuldades na
redutibilidade do metal ou que uma parte dos metais se tornem quimicamente inativos

guando reduzidos, influenciando assim a atividade global do catalisador.

Tabela 4.2 — Diametros de cristais de Ni® para o CAT C, CAT H.0 e CAT A calculados pela
equacédo de Scherrer.

AMOstras CATC CAT H20 CAT H20
Ni° (nm) Ni° (nm) Ni° (nm)
Diametro do 33,3 12.6 95
Cristais

Fonte: O autor (2024).

Por fim, foi possivel calcular, com auxilio da Equacao de Scherrer, os diametros
de cristais do Ni® para o CAT C (usando o pico de 50,1°) e para CAT H20 e CAT A,
(usando o pico de 44,5°). Os resultados obtidos estdo detalhados na Tabela 4.2, onde
é possivel ver que o diametro dos cristais de Ni° no catalisador comercial é 2 a 4 vezes
maior que os cristais obtidos para o CAT H20 e CAT A. Por sua vez, os catalisadores
sintetizados apresentam diametros de cristais maiores que o encontrado por Ribeiro
et al. (2023), indicando que os maiores diametros podem estar relacionados com uma
menor interacdo entre a fase metdlica e o suporte, conforme ja mencionado

anteriormente.

4.1.3 Adsorcao de nitrogénio

Na Figura 4.3, é possivel avaliar as isotermas de adsorc¢éo, juntamente com 0s
graficos de distribuicdo de poros dos catalisadores sintetizados, apenas. O CAT C néo
foi adicionado nos graficos, uma vez que a ideia das isotermas é identificar as
mudancas provocadas pelas duas sinteses, lavando com agua e com hidroxido de
amaonio.

A Tabela 4.3 mostra os resultados das propriedades texturais obtidas a partir
da adsorcéo-dessorcédo de N2 para o catalisador comercial e os dois sintetizados no
presente trabalho.
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Figura 4.3 — Isotermas de adsorcéo de N (a) e distribuicdo de poros (b) dos catalisadores
em p6 CAT H,O e CAT A
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Fonte: O autor (2024).

Tabela 4.3 — Propriedades texturais do CAT A e das espumas recobertas.

Amostra Seet (M?/g) (cr:llg 9) (r?nr;)
CATC 150 0,258 1,531
CAT H20 270 0,313 1,624
CAT A 220 0,464 1,783

Fonte: O autor (2024).

A area superficial (Sser) foi obtida pelo método de Brunnauer-Emmett-Teller
(BET). Ao mesmo tempo, o diametro dos poros (Dp) e o volume dos poros (Vp) foram
determinados pelo método de Barrett-Joyner-Halenda (BJH). Os trés solidos
apresentam altas areas superficiais. No entanto, para o CAT H20 e CAT A, os valores
sdo, no minimo, 20% superiores aos apresentados nos estudos de Razzaq et al.
(2013a), indicando que as modificagbes propostas neste trabalho favoreceram
melhorias no catalisador. Além disso, uma melhor dispersdo do metal em poros
localizados na superficie do solido pode resultar em uma grande area superficial do
catalisador (Alrafei et al., 2020; Fan et al., 2021; Hasrack et al., 2022; Sing et al., 1985;
Navarro et al., 2018; Rahmani; Meshkani; Rezaei, 2019; Teh et al., 2019; Yao et al.,
2020)

Os resultados da Figura 4.3a, segundo a classificacdo da IUPAC, mostram que
ambos os catalisadores apresentam isotermas do tipo 1V, com histerese do tipo H3

(Keluo et al., 2018). Observando os dados de distribuicdo de poros (Figura 4.3b), é
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possivel qgue o CAT H20 apresenta uma faixa de poros maiores, variando de 10 nm a
35 nm, aproximadamente. O CAT A tem uma distribuicdo de poros mais estreita, com
duas faixas bem definidas. A primeira varia de proximo a 1 nm até 5 nm e a segunda
vai de 5 a 15 nm, aproximadamente.

Esses materiais apresentam caracteristicas de estruturas mesoporosas, devido
a uma possivel agregacao néo rigida de particulas. Essas informac¢es sdo um forte
indicativo que o tipo de lavagem usada nos catalisadores pode ter produzido
estruturas morfologicamente distintas, nas quais o CAT A apresenta areas superficiais
menores que o CAT H20 e a distribuicdo de poros mostra poros com diametros
maiores para o CAT H20. Meng et al. (2022) observou diferentes morfologias nos
catalisadores de Ni-Al2Os sintetizados por varias rotas. Eles observaram que as
isotermas eram todas do tipo IV, contudo, a rota de sintese modificou os tipos de

poros, a sua distribuicdo e o tipo de histerese do material.

4.1.4 Microscopia eletrénica de varredura dos catalisadores em p6

As micrografias do catalisador comercial (CAT C) mostram que as particulas
presentes na superficie do p6 sdo compostas por varios tipos de morfologias (Figura
4.4), com destaque ao aparecimento das frastulas, estruturas com aspecto similar a
uma colmeia e com poros apresentando diametros abaixo de 200 nm. Na Figura 4.4a,
também é possivel perceber que o material passou por algum tipo de moagem durante
0 processo de preparacdo do catalisador, ja que h& indicios de fraturas nas fristulas.
A fase amorfa (destacadas nas Figura 4.4c e d) tem formatos irregulares e de
tamanhos bem variados, podendo ser provenientes da prépria silica amorfa da terra
diatomacea. Tais propriedades sédo bastante similares as encontrados por outros
autores quando analisaram a fundo a superficie de algumas dessas terras (Aziz et al.,
2023; Benkacem et al., 2016; Mabidi et al., 2023; Tohdee et al., 2023). Além disso, foi
possivel identificar uma fase cristalina na superficie do sélido e entremeada em outras
particulas. Essa fase pode estar relacionada com 0 quartzo presente na terra
diatomacea e identificado nos testes de DRX (secédo 4.1.2). Os cristais observados
tém formatos de prismas cristalinos longos, bem parecidos com os formatos dos

cristais de quartzo encontrados por Santos e Sigolo (2019).
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Figura 4.4 — Imagens de MEV do CAT C em p6 com aumentos de (a) 2000xx, (b) 5000x,
¢) 10000x e (d) 15000x.

SEMHV: 5.0 kV VEGA3 TESCAN|

‘SEM MAG: 5.00 kx Det: SE

View field: 41.5 ym_|Date(m/dly): 06/10/21 UFRPE

SEM HV: 5.0 kV G SEM HV: 5.0 kV

SEMWAG: 100k | Detse SEMwAG: 150k Detse |
View fleld: 20.8 ym _ Date(midly): 06/10/21 View fleld: 13.8 ym _ Date(midly): 06/10/21

Fonte: O autor (2024).

As imagens de MEV obtidas para os catalisadores CAT H20 e CAT A (Figura
4.5 e Figura 4.6, respectivamente) mostram uma grande quantidade de material
amorfo distribuido na superficie dos catalisadores sintetizados. Inclusive, é possivel
distinguir a estrutura da alumina e, em menor escala, os precipitados em forma de
gréos de niquel e cobalto. Em ambas as micrografias, fica evidente que existe uma
guantidade bastante significativa de materiais em dimensdes nanométricas e com

fases metélicas bastante dispersas.
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Figura 4.5 — Imagens de MEV do CAT H>O em p6 com aumentos de (a) 2000x, (b) 5000x,
¢) 15000x e (d) 20000x

SEM HV: 5.0 kV WD: 5.20 mm | SEM HV: 5.0 kV WD: 5.30 mm VEGA3 TESCAN|

SEM MAG: 2.00 kx Det: SE 20 ym SEM MAG: 5.00 kx Det: SE 10 ym
View field: 104 ym  Date(midly): 06/08/21 View field: 41.5 ym  Date(m/dly): 06/08/21 UFRPE

SEM HV: 5.0kV WOD: 5.80 mm SEM HV: 50kV WO: 5.62 mm
SEM MAG: 15.0 kx Det: SE 2pm SEM MAG: 20.0 kx Det: SE
View field: 13.8 ym Dato{m/dly): 06/08:21 View field: 10.4 ym Date(m/dly): 06/08/21

Fonte: O autor (2024).

Mudancas na morfologia dos catalisadores também foram observadas nos
estudos publicados por Zarei-Jelyani et al. (2022). Os autores prepararam
catalisadores de Ni, Co e y-Al203 através das técnicas hidrotérmica e co-precipitacao.
Na co-precipitacdo, utilizaram o hidréxido de aménio como agente precipitante,
lavagem com agua/etanol e calcinagdo a 700 °C. Por essa rota, os resultados de MEV
evidenciaram o aparecimento estruturas esféricas, amorfas, e com os metais de Ni e
Co bem dispersos em sua superficie. Tal formagé&o pode ter sido influenciada pelo uso
do hidréxido de aménio no processo de sintese, favorecendo a formagéo de particulas
mais esféricas. Ja para a sintese hidrotérmica, as particulas apresentaram um formato
tetraédrico, mantendo uma alta disperséo de Ni e Co. A diferenca de morfologia entre
as rotas de sintese reforca que a mudanca da metodologia, ou até a alteracdo de
parametros especificos na sintese pode trazer diferentes morfologias para o
catalisador. Tais observacdes reforcam que, no presente trabalho, o uso do hidréxido
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de ambénio como solvente de lavagem pode ter influenciado nos formatos das
particulas encontradas para o CAT A e o CAT C.

As imagens de MEV também revelaram que CAT H20 apresenta um tamanho
de grdo levemente maior em comparacdo com CAT A. O CAT H20 (Figura 4.5d)
apresenta uma morfologia mais parecida com whisker de alumina, levemente mais
alongadas, e sem representar um formato geométrico muito bem definido.

A Figura 4.6 mostra as micrografias do CAT A (Figura 4.6c ou d) apresenta
particulas, em sua maioria, com formatos circulares e amorfos, sendo possivel
observar os whiskers de alumina bem espalhados e misturados com as demais.
Mesmo com essa pequena diferenca, a boa dispersdo e metais corrobora com os
tamanhos de cristalitos de NiO obtidos por DRX, que € de 14,9 nm e 11,2 nm,

respectivamente para o CAT H20 e CAT A.

Figura 4.6 — Imagens de MEV do CAT A em pé com aumentos de (a) 2000x, (b) 5000x, (c)
10000x e (d) 20000x

SEM HV: 5.0 kV ‘WD: 5.74 mm
SEM MAG: 2.00 kx Det: SE
View field: 104 ym | Date(m/dly): 06/08/21

SEM HV: 5.0 kV WD: 5.75 mm
SEM MAG: 5.00 kx Det: SE
View fleld: 41.5 ym  Date(m/dly): 06/08/21

SEM HV: 5.0 kV WD: 5.77 mm 1 VEGA3 TESCAN|

SEM MAG: 10.0 kx Det: SE 5 pm
View floid: 20.8 ym _Date(m/dly): 06/08/21

SEM HV: 5.0 kV WD: 5.74 mm

SEM MAG: 20.0 kx Det: SE 2pm
View field: 10.4 ym Date(m/dly): 06/08/21

Fonte: O autor (2024).
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Os resultados obtidos pela técnica de EDS, para os catalisadores sem uso
podem ser observados na Tabela 4.4.

Mesmo sendo uma técnica semiquantitativa, o EDS pode dar indicios da
dispersdo dos metais estrutura. Para o CAT C, a quantidade de Ni trouxe valores
similares entre o AA e o0 EDS, com uma diferenca menor de 5%. No entanto, para o
CAT H20 e o CAT A, as diferengas nos teores de Ni e Co foram maiores que 12%
para o EDS. LI et al. (2018) também presenciaram diferencas entre AA e EDS, devido
a uma maior mobilidade dos metais para a superficie do catalisador. Essa mobilidade
da fase ativa para a superficie, pode facilitar o acesso dos reagentes aos sitios ativos,

melhorando a conversao dos catalisadores e diminuindo efeitos difusivos.

Tabela 4.4 — Comparacao dos resultados obtidos por AA e EDS

CATC CAT H20 CAT A
Metal Diferenca Diferenca Diferenca
AA EDS (%) AA EDS (%) AA EDS (%)
Co - - - 3,8 4,2 14,1 58 6,6 13,0
Ni 70 73 4,3 13,6 150 13,7 14,0 15,8 12,5

Fonte: O autor (2024).

4.2 RECOBRIMENTO DE PLACAS USANDO O METODO ALL-IN-ONE

Apbs a preparacédo das placas de FeCrAlloy, os estudos de recobrimento foram
realizados com o objetivo descobrir a quantidade de repeticbes necessarias para
depositar 1,0 mg de catalisador em cada placa. Além disso, foi determinada a

aderéncia dos catalisadores nas placas, ap0s o processo de recobrimento.

4.2.1 Recobrimentos de 1,0 mg de catalisador nas placas de FeCrAlloy

Com base nos testes iniciais de recobrimento (Figura 4.7), foi possivel
acompanhar a evolucdo da massa até atingir valores proximos a 1,0 mg de suspensao
aderida as placas de FeCrAlloy. Observou-se que a primeira suspensao (PS0%), sem
qualquer quantidade de aditivo, demandou mais etapas de recobrimento em
comparacao com as demais formulacdes, totalizando 4 recobrimentos. Para as outras
duas suspensoes, preparadas com 10% (PS10%) e 20% (PS20%) de NYACOL®
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AL20, respectivamente, a massa desejada foi alcangada com apenas dois ciclos de

recobrimento.

Figura 4.7 — Numero de recobrimentos necessarios para atingir 1mg de catalisador,
usando as soluc¢des com adicdo de 0%, 10% e 20% de NYACOL® AL20
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Fonte: O autor (2024).

Ao comparar a evolucao da massa, observou-se que o PS10% apresentou uma
massa inicial mais elevada no primeiro recobrimento em comparacao com o PS20%.
No segundo recobrimento, o PS20% aderiu uma maior massa do catalisador a
estrutura, atingindo a massa desejada. Os testes de recobrimento, conduzidos em
duplicata, revelaram uma repeticdo no processo de ganho de massa nas placas.

Em estudos similares de recobrimento, a inclusdo de NYACOL® AL20
demonstrou vantagens, como o aumento da viscosidade da solug¢ao, conferindo maior
estabilidade a suspensao formada. Além disso, o0 NYACOL® AL20 aprimora a
gualidade geral do filme catalitico, resultando em menor numero de etapas
necessarias para atingir a massa nominal requerida, camadas mais uniformes e
homogéneas, reducdo de sobreposicdo de camadas de catalisador e melhor

aderéncia (Almeida et al., 2010, 2011; Barbero et al., 2008).
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4.2.2 Massa aderida ap6s 5 recobrimentos

Os resultados referentes a evolugcdo da massa aderida nominal apés as 5
etapas de recobrimento sdo apresentados na Figura 4.8. Observa-se que, para a
suspensao sem aditivo, a massa final aderida nas placas é de 1,4 mg. Em contraste,
as massas finais aderidas nas placas para as suspensdes com 10% e 20% de
NYACOL® AL20 séo, respectivamente, 2,8 mg e 2,7 mg. Esse aumento de massa é
diretamente influenciado pelo aditivo utilizado, permitindo dobrar a quantidade de

massa aderida na superficie com 0 mesmo numero de ciclos de recobrimento.

Figura 4.8 — Evolucdo da massa de catalisador aderida ap0s 5 recobrimentos, usando as
solucdes com adicao de 0%, 10% e 20% de NYACOL® AL20
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Fonte: O autor (2024).

7

Além de compreender a evolugdo da massa, € importante observar o
comportamento da carga especifica de catalisador na estrutura (mg/cm?), ou seja,
guanto de massa de catalisador fica aderida por area util (ou lateral) da superficie
recoberta. E uma forma de padronizar os resultados, podendo ser usado para
comparar a eficiéncia de cobertura de qualquer suspenséo, independentemente do
tipo de estrutura (Banus et al., 2014; Laguna et al., 2016).

Com auxilio da Figura 4.9, é possivel observar que as cargas especificas para

5 recobrimentos foram 0,344 mg/cm?, 0,712 mg/cm? e 0,687 mg/cm?, para 0s teores
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de 0%, 10% e 20% de NYACOL® AL20, respectivamente. Com base nesses dados,
as cargas especificas médias para um recobrimento sdo 0,069 mg/cm?, 0,142 mg/cm?
e 0,137 mg/cm?, respectivamente. Os valores encontrados das cargas especificas
para os recobrimentos com PS10% e PS20% sdo compativeis com os resultados
encontrados na literatura. Laguna et al. (2016, 2022) e Banus et al. (2014) usaram
diversas modelos de estruturas para depositar cargas especificas totais variando de
0,5 mg/cm? a 1,0 mg/cm?. Especificamente, eles usaram cargas especificas para um
recobrimento variando de 0,06 mg/cm? a 0,2 mg/cm?, com filmes cataliticos com altas

aderéncias, acima de 90%, e uniformes.

Figura 4.9 — Evolucéo da carga especifica (mg/cm?) do recobrimento de placas, usando
as solugcbes com adicdo de 0%, 10% e 20% de NYACOL® AL20
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Fonte: O autor (2024).

Banus et al. (2014) tentou aumentar a carga no recobrimento de malhas
metalicas para aproximadamente 2 mg/cm?, resultando em prejuizos para a deposicédo
eficiente do catalisador na superficie da estrutura. Este aumento de carga provocou
algumas rachaduras, o entupimento de alguns orificios das malhas e o excesso de
material depositado em pontos indesejados da estrutura. Outras variaveis, como a
técnica de remocao do excesso de suspensao da superficie da estrutura ou a falta de
surfactantes especificos para melhorar a capilaridade da suspensdo nos

poros/malhas, podem ter influenciado esse comportamento.
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4.2.3 Calcinagéo da estrutura e aderéncia

No final do processo de recobrimento, alguns autores indicam que a calcinacao
do catalisador € requerida para criar a fase ativa final de interesse, para remover 0s
surfactantes e melhorar a fixacdo do sélido na superficie da estrutura. Dependendo
do tipo de suspensdo, a perda de massa apOs a calcinagdo € mais ou menos
acentuada (Almeida et al., 2010; Belzunce; Cadus; Duran, 2019). Com base nessas
informacdes, os dados da perda de massa apos calcinacdo estdo apresentados na
Tabela 4.5

Tabela 4.5 — Resultados do recobrimento e calcinacao das placas

Massa nominal Massa nominal % de perda na % de perda na
% Aditivo seca calcinada OCaIcFi)na(;éo calcinacéo

(@) @) média
1,4 0,7 50,0

0 44,2
1,3 0,8 38,5
3,0 2,1 30,0

10 32,3
2,6 1,7 34,6
2,8 2,3 17,9

20 20,5
2,6 2,0 23,1

Fonte: O autor (2024).

Como observado anteriormente, o catalisador sem aditivos acumulou menos
massa nominal durante os recobrimentos e teve a maior perda de massa apés o
processo de calcinagdo, com uma media de 44,2%. Em contraste, os catalisadores
com 10% e 20% de aditivo apresentaram massas de 2 a 3 vezes maiores que 0
catalisador sem aditivo. A perda de massa ap0s a calcinagéo foi menor no catalisador
contendo 20% de aditivo (20,5% de perda) em comparacdo com o catalisador
contendo 10% de aditivo (32,3% de perda).

Conforme ja mencionado, os testes All-in-One usaram o precipitado da sintese,
logo, se espera uma perda de massa mais acentuada durante a calcinagdo. A
calcinacdo do precipitado visa realiza uma decomposicao térmica dos hidréxidos

metalicos de Al, Ni e Co, conforme demonstrado nas Equacdes 46 a 48.
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2A1(0H); = Al,05 + 3H,0 (46)
Ni(OH), = NiO + H,0 (47)
Co(OH), = Co0 + H,0 (48)

Com base nessas equacdes, estima-se que a perda de massa apés a
calcinacéo é proporcional a agua produzida pela reacao, representando uma perda
tedrica de 33% em massa do catalisador sem aditivo e perdas de 26% e 29%,
respectivamente, para os catalisadores com 10% e 20% de NYACOL® ALZ20.
Segundo Vrbkova et al. (2018), a perda de massa dos catalisadores preparados pela
co-precipitacado podem chegar a 45% reforcando que as perdas sdo compativeis com
0s resultados encontrado para o catalisador preparado.

Mesmo com a perda durante a calcinacao, o ineditismo de fazer o recobrimento
diretamente do precursor do catalisador auxilia na simplificagcdo das suas etapas de
preparacao. No caso dos recobrimentos realizados por Aguero et al., (2011), Almeida
et al., (2010) e Barbero et al. (2008), os autores sempre realizavam uma primeira
calcinacdo, uma moagem do catalisador seguida de peneiramento (no moinho de
bolas até ter um didmetro de particula baixo), a preparacdo da suspensdo e a
calcinagao final, para fixar o catalisador no suporte estruturado. Com a utilizagéo do
meétodo All-in-One, pelo menos, duas etapas da preparacao convencional poderiam
ser evitadas.

Os resultados dos testes de aderéncia foram detalhados na Tabela 4.6 e Figura
4.10. Dada a natureza rigorosa do experimento, que visa avaliar o impacto mecanico

sobre a integridade do recobrimento por vibracdes, os testes foram conduzidos em

duplicata.
Tabela 4.6 — % Médio de massa retida apos teste de aderéncia
% solidos totais 0% 10% 20%
Aderéncia 40% 48% 43%

Fonte: O autor (2024).

Para o catalisador sem aditivo, os resultados indicam que 40% do material
permaneceu aderido a superficie da placa. Quando adicionado o aditivo, o valor subiu
um pouco, para 48% e 43%, respectivamente. Tais perdas durante os testes de
aderéncia sdo bem maiores de que as encontradas em outros trabalhos, onde as

piores aderéncias chegaram a 70%, sendo bastante comum numeros acima de 90%.
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Inclusive, tais estudos demonstraram que a adicdo dos aditivos e surfactantes
deveriam melhorar a qualidade do recobrimento e auxiliar na fixacdo das particulas
do catalisador, algo ndo encontrado no metodo All-in-One proposto (da Silva et al.,

2022a; Oliveira et al., 2021; Ribeiro et al., 2020).

Figura 4.10 — Evolucdo da massa de catalisador aderida apés calcinacao e teste de
aderéncia, usando as solucdes com adicao de 0%, 10% e 20% de NYACOL® AL20
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Fonte: O autor (2024).

Por conta da alta perda de massa durante a calcinacéo, da baixa aderéncia e
as limitacdes de recursos para a confeccao e recobrimento das estruturas, 0 método
All-in-One foi substituido pelo método que usa o catalisador ja calcinado, preparacéo
mais convencional e ja consolidada pelo grupo de pesquisa, inclusive aplicado em
diversas publica¢des durante os ultimos anos (Aguiar et al., 2014; Chagas et al., 2023;
da Silva et al., 2022b, 2022a; Oliveira et al., 2021; Ribeiro et al., 2023, 2020).

4.3 TESTES CINETICOS DOS CATALISADORES EM PO

Para os estudos de metanagdo com os catalisadores em po, foram avaliadas
as conversdes para CO e CO2, as seletividades para os produtos, com especial
atencdo ao CHg, a estabilidade cinética dos catalisadores, o comportamento da reagéo

com alteragbes nos parametros reacionais, entre outros.
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4.3.1 Uso de catalisadores em p6 na metanacdo de 6éxidos de carbono

Os resultados encontrados para a metanacdo de CO e CO2, usando 0s
catalisadores CAT C, CAT H20 e CAT A, podem ser observados na Figura 4.11. E
possivel notar que os catalisadores sintetizados, CAT H20 e CAT A, apresentam
resultados superiores em termos de conversao de oxidos de carbono, seletividade a
metano (CH4) e monoxido de carbono (CO) (na reagéo de metanacdo de CO2) quando
comparados ao catalisador comercial (CAT C). Observando as seletividades de
producdo de COg, para todos os catalisadores na hidrogenacao de CO, os valores
obtidos foram baixos, menores que 5%, indicando uma produgéo muito pequena de
COo..

O CAT C demonstra elevadas taxas de conversao de CO, aproximando-se de
100%, e uma seletividade superior a 90% para metano, mas apenas nas temperaturas
de 375 °C e 400 °C. Em contrapartida, sua eficiéncia é consideravelmente inferior em
reacdes envolvendo COz2, alcangando uma conversdo maxima e seletividade para CHa
em torno de 90% a 400 °C. Em ambas as reacdes, a atividade e seletividade da CAT
C sofrem impactos significativos com a reducédo da temperatura. A cada diminuigao
de 25°C na temperatura do metanador, observa-se uma queda de, no minimo, 20%
na atividade e seletividade para metano, atingindo niveis baixos em temperaturas
ainda menores. A seletividade para CO:z € praticamente insignificante, chegando a
cerca de 4% a 375 °C. Ja a seletividade para CO atinge seu ponto maximo,
alcancando 15% a 350 °C, evidenciando que esse catalisador ndo é ideal para
operagbes em temperaturas mais baixas. Esse comportamento pode resultar em
desproporcionalidades nos resultados cromatograficos ao quantificar COz2, gerando
picos com areas e alturas discrepantes para concentracdes idénticas de CO e COq,
sendo recomendavel evitar essa condigao.

Os catalisadores sintetizados neste trabalho, CAT H20 e CAT A, atingiram altas
conversdes de CO e seletividade de CH4 (acima de 95%) na faixa de temperatura
variando de 300 °C a 400 °C, aproximando-se do equilibrio termodinamico. Embora o
monoéxido permaneca com alto desempenho até 300 °C, uma queda acentuada na
conversdo e seletividade é observada em temperaturas mais baixas. Tal
comportamento também pode ser observado na metanacao de dioxido de carbono,
onde a conversdo e seletividade de CHas diminuiram significativamente em

temperaturas menores. Em todas as temperaturas, 0s resultados de converséo e
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seletividade mostram um desempenho catalitico superior do CAT A quando
comparado ao CAT C, indicando que eles permitem um ganho significativo em termos
de energia e, consequentemente, permite sua utilizacdo como substituto do comercial

e uma excelente op¢ao na construcdo de metanadores estruturados.

Figura 4.11 —Metanacéo usando CAT C, CAT H,O e CAT A. (a) conversao de CO, (b)
seletividade de CH4 da converséo de CO, (c) seletividade de, (d) conversdo de CO,, (e)
seletividade de CH4 da conversdo de CO: e (f) seletividade de CO
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Fonte: O autor (2024).

Os resultados mostraram que as atividades cataliticas do CAT H20 e do CAT
A sado muito semelhantes quando comparadas com outros catalisadores sintetizados
em publicacdes similares, quando sdo usados niquel e cobalto como fase metélica.
Tal comportamento pode estar associado a formacédo de particulas metélicas
dispersas com menores dimensdes na superficie do catalisador, favorecendo a taxa
de converséao dos Oxidos de carbono (Hasrack et al., 2022; Lin et al., 2019; Rahmani;
Meshkani; Rezaei, 2019; Razzaq et al., 2013a, 2013b).

Alguns estudos indicam que o mecanismo de reacdo do CO ocorre apos a
dissociacao do oxido na superficie do catalisador, criando espécies de C(ads), que
por sua vez sofrem sucessivas hidrogenacdes, produzindo CHs4 e 4gua, que sao
finalmente dessorvidos da superficie do catalisador (Navarro et al.,, 2020). Um
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segundo mecanismo indica que a metanacdo do CO cria intermediarios CHO(ads),
qgue sofrem sucessivas hidrogenacdes ao metano e emergem da superficie do
catalisador (Strucks; Failing; Kaluza, 2021; Wang; Gong, 2011). Essas duas rotas nao
detalham a producédo de COz, encontrado em baixas quantidades nos resultados de
seletividade de CO2. Miguel et al. (2015) detalharam que € possivel produzir pequenas
guantidades de CO2 nas reacdes paralelas de producéo de coque (Equacao 23).

De forma similar, o CO2z pode ser convertido em metano por alguns mecanismos
de reacdo (Baraj et al., 2016; Mansour; Iglesia, 2021; Choe et al., 2005; Strucks;
Failing; Kaluza, 2021; Weatherbee; Bartholomew, 1982). A primeira rota é a
hidrogenacédo direta sem a formagdo de um intermediario CO. A segunda rota,
também conhecida como rota do CO, sofre a dissociacdo do CO2 em CO(ads) e
O(ads), e segue o mesmo caminho da hidrogenacéo do CO. A ultima rota, conhecida
como rota da forma, utiliza espécies de forma como intermediario, onde o CO:2
adsorvido se associa a H(ads), formando oxigenados intermediérios antes de formar
metano (Fan; Tahir, 2021; Mansour; Iglesia, 2021; Navarro et al., 2018, 2020; Yao et
al., 2020). Uma quantidade mais elevada de CO nos produtos, usando o CAT C, pode
ser justificada pela preferéncia desse catalisador em seguir a rota do CO e nao
concluir a reacdo de metanacdo em temperaturas iguais ou menores a 375 °C,
favorecendo uma dessorcéao rapida do CO dos sitios ativos, antes mesmo de concluir
a metanacao.

Nesse sentido, esses mecanismos e as reagfes tém mostrado limitagcdes
cinéticas significativas, especialmente para a metanacdo de CO2. Entretanto, com
base nos principios de Le Chatelier, as reacdes de metanacéo podem ser favorecidas
termodinamicamente em temperaturas mais baixas e pressdes mais elevadas,
dependendo do catalisador utilizado e de sua eficiéncia (Fan; Tahir, 2021). Estudos
recentes tém demonstrado esfor¢cos para criar catalisadores mais eficientes e que
operem em temperaturas mais baixas (Hasrack et al., 2022; Rahmani; Meshkani;
Rezaei, 2019; Razzaq et al., 2013a, 2013b; Strucks; Failing; Kaluza, 2021). Como
beneficio dessa diminuicdo de temperatura, estima-se aumentar a vida util dos
catalisadores, evitando que sejam degradados por sinterizagdo ou aglomeracao, além
de auxiliar na integridade do material presente nas pecas dos CGs (Fan; Tahir, 2021;
Hasrack et al., 2022; Lin et al., 2019; Strucks; Failing; Kaluza, 2021; Yao et al., 2020).

Novos catalisadores a base de niquel tém sido o centro de estudos para

melhorar altas conversdes em temperaturas mais baixas, uma vez que Sao
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amplamente utilizados em catalisadores devido ao menor custo em comparacao aos
metais do Grupo VIII e seu alto desempenho em reac¢des de hidrogenacdo (Chagas
et al., 2023). Para melhorar ainda mais sua atividade, o niquel pode ser suportado em
Al203, SiO2, TiO2, Ce20s3, ZrO2, ou combinagdes deles. As deficiéncias no uso do Ni
como fase ativa é a sua desativacdo acelerada devido a sinterizacdo do metal e a
deposicao de coque na estrutura do catalisador (Frontera et al., 2017; Lee, W. J. et
al., 2021). Para remediar esse comportamento, é possivel modificar as rotas de
sintese dos catalisadores, aumentar a dispersdo do metal na superficie do catalisador,
reduzir ao méaximo os didmetros das particulas, além de utilizar alguns promotores
(Mn, Rh, Co, Fe, Mg,) que melhoram o desempenho global do catalisador. Com base
nisso, pode-se observar que a atividade catalitica e a seletividade do CAT A seguem
essa tendéncia de melhoria, uma vez que ele pode operar em temperaturas de reacao
mais baixas, tanto para os 6xidos de carbono (Bartholomew; Weatherbee; Jarvi, 1979;
Hatta et al., 2022; Ishihara; Eguchi; Arai, 1987; Li, S. et al., 2018; Tsiotsias et al., 2020).

4.3.2 Estabilidade dos catalisadores em pé

Para avaliar o comportamento dos catalisadores durante a metanacdo, em
cada condicdo operacional exposta na Tabela 3.3, o metanador foi mantido por, no
minimo, 4 horas. Em intervalos de 20 min, um ponto foi coletado do efluente do reator
e analisado usando o cromatégrafo gasoso.

Os resultados da metanacao de CO (Figura 4.12) apontam para uma notavel
estabilidade nas temperaturas de 400 °C, evidenciada desde a primeira inje¢cao dos
produtos, mantendo elevadas conversdes e seletividades para metano. Nas
temperaturas de 355 °C e 375 °C, o CAT C revelou um discreto aumento na
concentracédo de CO (Figura 4.12a), com uma taxa de 1,12 kmol/m? por hora, e uma
reducdo na concentracdo de CH4 (Figura 4.12d) com uma taxa de 1,85 kmol/m? por
hora durante os 160 minutos de reacdo. Notavelmente, as duas taxas, tanto para o
aumento da concentracdo de CO quanto para a diminuicdo de CHai. Isso sugere a
possibilidade de uma reacéo paralela ou mesmo favorecimento do coqueamento do
leito. Essa ultima hipotese ganha suporte ao observar as concentracfes mais
elevadas de CO: (Figura 4.129) entre todos os catalisadores estudados a 375 °C,

aproximando-se de 3,0 kmol/m3. Esses resultados indicam a ocorréncia de reacdes
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competitivas no catalisador, possivelmente resultando em uma perda gradual de
atividade.

Para os catalisadores CAT H20 e CAT A, a estabilidade nas concentracdes de
CO é evidenciada em todas as reacfes, mesmo em temperaturas mais baixas,
demonstrando um consistente desempenho catalitico ao longo do tempo. Os
resultados indicam que o estado estacionario € praticamente alcancado
imediatamente apds a introducdo da mistura reacional (Figura 4.12b e c). Esses
catalisadores exibem producdes elevadas de CHas (Figura 15e e f) e concentracdes
mais baixas de CO:2 (Figura 4.12h e i) em comparagdo com o CAT C. E notavel que o
CAT A apresenta uma produgdo nominal de metano superior (Figura 4.12f) aos
demais catalisadores (CAT C e CAT H20), atingindo 60 kmol/m3® em temperaturas
superiores a 300 °C. Ao analisar as concentracfes de CO2, o CAT A (Figura 4.12i)
apresenta quantidades inferiores, atingindo no méaximo 1,6 kmol/m?3 nas temperaturas
de 275 °C e 300 °C, enquanto permanece abaixo de 0,6 kmol/m® em outras
temperaturas. Ja as concentracdes de CO2 mostraram valores baixos, chegando a
uma producdo maxima 2,0 kmol/m3 para o CAT H20 a 300 °C. Zhang et al. (2013)
obtiveram resultados bastante similares nos testes de estabilidade, indicando que os
catalisadores bimetalicos com a composicéo correta de promotor, mantinham por mais
tempo o desempenho catalitico e resisténcia a desativacdo. Ao comparar com 0S
catalisadores monometalicos, os catalisadores bimetalicos apresentavam conversées
e seletividades a metano maiores, com uma pequena producéo de CO:. Eles também
avaliaram diferentes temperaturas de reagéo, encontrando conversoes e seletividades

a metano mais altas nas temperaturas de 400 °C.
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Figura 4.12 — Estabilidade da concentracdo de CO para (a) CAT C, (b) CAT H:0 e (c)
CAT A, a concentragéo do CH4 para (d) CAT C, (e) CAT H.O e () CATAea
concentracdo do CO; para (g) CAT C, (h) CAT H.O e (i) CAT A
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Fonte: O autor (2024).

Com base nos resultados da Figura 4.13, € evidente que os catalisadores
avaliados na metanagdo de CO:2 demonstraram comportamentos de estabilidade
bastante semelhantes entre si. Além disso, ndo foram identificadas desativacdes
significativas em nenhum dos trés catalisadores, no entanto, os desempenhos

cataliticos apresentaram variacdes substanciais.
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Figura 4.13 — Estabilidade da concentracdo de CO; para (a) CAT C, (b) CAT H20 e (c)
CAT A, da concentracdo do CH,4 para (d) CAT C, (e) CAT H20 e (f) CAT Ae da
concentracao do CO para (g) CAT C, (h) CAT H.0 e (i) CAT A.
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O CAT C (Figura 4.13a) nao alcancou uma reducgdo significativa da

concentragao para valores proximos de zero em nenhuma das temperaturas testadas.

Ja o CAT H20 (Figura 4.13b) alcancou uma reducao quase completa da concentracao,

especialmente nas temperaturas de 375 °C e 400 °C. Por sua vez, o CAT A (Figura

4.13c) demonstrou uma faixa de temperatura mais ampla, mostrando eficacia na

redugéo da concentragéo de COz entre 325 °C e 400 °C. Esse comportamento destaca

ndo apenas a estabilidade do CAT A, mas também confirma sua notavel capacidade

de converter CO2 em metano.
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As curvas de concentragdo de CHas (Figura 4.13e e f) mostraram altas
concentragdes finais de metano para os CAT H20 e CAT A, mantendo excelentes
estabilidades e garantindo uma alta producéo na faixa de temperaturas de 375 °C a
400 °C (CAT H20) e 300 °C a 400 °C (CAT A). Para a producédo de CO, € possivel
notar que o CAT C manteve a concentracdo maxima préximo a 5,5 kmol/m3. Por sua
vez, as concentragdes maximas de CO no CAT H20 e CAT A foram, respectivamente,
0,4 kmol/m? e 0,03 kmol/m3. Quando comparados, o CAT C produz uma quantidade
maior, cerca de 15 vezes mais concentrado que o CAT H20 e 185 vezes maior que 0
CAT A, sendo uma diferenga bastante significativa entre eles e mostrando mais uma
vez a melhor desempenho do CAT A na converséo dos Oxidos de carbono.

Esses resultados estdo em consonancia com o tipo de catalisador estudado e,
especialmente, com a composicdo da fase ativa do catalisador. Dada a conversao
mais complexa da metanacédo de CO2 em comparagao com a do CO, esse processo
nao apenas exige mais energia, mas também requer uma quantidade maior e uma
distribuicdo mais eficiente dos sitios ativos no catalisador.

Quando o niquel (Ni) é empregado na fase ativa, a concentracéo ideal pode
variar entre 10% e 30% do metal, com beneficios adicionais ao incorporar promotores
como Co, Mo, Mn, entre outros, em até 5%. Com base nessas consideracdes, é
plausivel sugerir que o CAT C pode apresentar desempenhos inferiores na conversao
de COg, contribuindo para uma produgédo mais elevada de CO, possivelmente devido
a baixa concentracdo de niquel, conforme constatado por meio da técnica de absorcao
atdmica (AA).(Frontera et al., 2017; Hasrack et al., 2022; Kuznecova; Gusca, 2017;
Liu et al., 2018; Stangeland et al., 2017; Strucks; Failing; Kaluza, 2021)

4.3.3 Efeito da vazdo na metanacao dos catalisadores em po

Nos experimentos de metanacdo em diferentes vazbes, uma modificagao
significativa na quantidade de catalisador foi realizada, reduzindo de 200 mg para
apenas 1 mg. O proposito foi provocar uma diminuicdo na conversado e alterar as
seletividades dos compostos, permitindo compreender as contribuicdes das diferentes
condi¢cBes de conversao.

Analisando a conversdo de CO (Figura l1l4a, b e c), verifica-se que as
conversBes maximas para CAT C, CAT H20 e CAT A foram, respectivamente, 20%,

40% e 55%, alcancadas a uma vazao de 10 mL/min e temperatura de 400 oC. A
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conversao minima foi observada a 325 oC, com uma vazao de 70 mL/min, resultando
em valores de 10%, 15% e 20%, respectivamente. Esses dados revelam que os
catalisadores sintetizados converteram de 200% a 250% mais CO em comparacao
com o catalisador comercial. Na seletividade para metano (Figura 14d, e e f), o
comportamento foi consistentemente compativel com os valores de conversdo. As
seletividades maximas para metano foram de 20%, 60% e 70%, e as minimas foram
de 5%, 5% e 20% para CAT C, CAT H20 e CAT A, respectivamente. Finalmente,
observando a seletividade para CO:2 (Figura 14g, h e i), notamos que o CAT C
permaneceu proximo a 1%, o CAT H20 variou de 0,5% a 6%, e o CAT A de 1% para
8%, aproximadamente.

Os catalisadores sintetizados converteram mais CO:2 que o catalisador
comercial (Figura 15), com conversdes maximas de 25%, 45% e 50%,
respectivamente, para os catalisadores CAT C, CAT H20 e CAT A. As conversdes
minimas foram de 15% para todos os catalisadores, a 325 °C e 70 mL/min. A
seletividade de CO foi maior que a seletividade de metano para todos os catalisadores,
com valores variando de 0,5% a 20% para o CAT C, de 5% a 40% para o CAT H20 e
de 5% a 25% para o CAT A.

A Figura 4.16 mostra as fracbes molares dos produtos das reacdes usando as
temperaturas de 325 °C, 375 °C e 400 °C, e as vazbes de 10 mL/min a 70 mL/min. Em
todos os catalisadores testados, para que o balanco de massa atinja os 100%, existe
uma alta concentracdo de compostos ndao quantificados, identificados como “outros”.
Além disso, as baixas massas dos catalisadores impedem que eles atinjam elevadas
conversodes nas duas reacdes de metanacao.

Esses altos niveis de compostos ndo quantificados, variando de 11% a 22%,
trazem fortes indicios que os catalisadores recebem uma alta influéncia de reacdes
competitivas, onde o proprio coque deve ser o principal subproduto produzido
(Hasrack et al., 2022; Liu et al., 2018; Teoh et al., 2015; Therdthianwong; Siangchin;
Therdthianwong, 2008; You et al., 2014).

Observa-se gque a producéo de CH4 € maximizada nas temperaturas de 400 °C,
especialmente quando empregado o catalisador CAT A, e a uma vazao de 10 mL/min.
Nas temperaturas de 375 °C e 400 °C, o aumento da vazéo (de 10 mL/min para 70
mL/min) provoca uma reducao significativa na producéo de metano, resultando em
uma diminui¢do de 1/3 na fragdo molar de metano. Na temperatura de 325 °C, essa

gueda nao € tdo acentuada, uma vez que as conversdes também nao sao elevadas.
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Os resultados para o CAT C revelam um desempenho modesto nas metanacdes de

CO e COg, reiterando, mais uma vez, a maior atividade dos catalisadores sintetizados

para essas reacoes.

Figura 4.14 — Efeito da vazdo na metanacdo de CO. Converséo de CO para (a) CAT C, (b)
CAT H20 e (c) CAT A, seletividade de CH4 para (d) CAT C, (e) CAT H.O e (f) CAT A, e
seletividade de CO; para (g) CAT C, (h) CAT H20 e (i) CAT A
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Figura 4.15 — Efeito da vazdo na metanacdo de CO,. Conversdo de CO para (a) CAT C,
(b) CAT H20 e (c) CAT A, seletividade de CH4 para (d) CAT C, (e) CAT H.O e (f) CAT A, e
Seletividade de CO; para (g) CAT C, (h) CAT H20 e (i) CAT A
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Figura 4.16 — Evolucdes das fragbes molares nas reacdes de metanacdo de CO, para (a)
CAT C, (b) CAT H20 e (c) CAT A, e nas reacdes de metanacao de CO; para (d) CAT C,
(e) CAT HO e (f) CAT A
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Fonte: O autor (2024).

4.3.4 Escolha do catalisador em pé para os recobrimentos

Com base em todas as avaliacdes conduzidas com os catalisadores em po,
destaca-se que o desempenho catalitico do CAT A é notavelmente superior em
comparacado com o CAT C e o CAT H20. Essa distincdo geral pode ser atribuida a
composicdo metalica mais proxima do ideal, a técnica de sintese empregada e ao
processo de lavagem com NH4OH. Estes elementos podem resultar na sintese de
particulas com boa dispersdo metéalica, bem como uma melhor redutibilidade. Por
conseguinte, o CAT A foi selecionado como o catalisador preferencial para os testes
subsequentes de recobrimento das espumas, bem como para 0sS ensaios

cromatograficos adicionais.(Hasrack et al., 2022; Liu et al., 2018; Razzagq et al., 2013b)

4.4 RECOBRIMENTO DOS METANADORES ESTRUTURADOS

Nessa etapa, serao discutidos os resultados encontrados para o CAT A durante
a escolha da massa usada nos recobrimentos, a preparacao das suspensoes, o efeito
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da adic&o dos aditivos, os testes de recobrimento, aderéncia e a avaliagéo catalitica
dos catalisadores estruturados frente as reagcdes de metanagéo.

441 Escolhadamassade CAT A naconversao dos 6xidos de carbono

Considerando a etapa de recobrimento, é importante compreender como a
guantidade de catalisador pode afetar o desempenho nas reacdes de metanacéao dos
oxidos de carbono. Com a finalidade de adquirir essas informacdes, optou-se pelo uso
do CAT A devido aos seus resultados superiores em comparacdo com os demais
catalisadores, CAT C e CAT H20. Importante ressaltar, que ndo houve alteragdes nos
procedimentos operacionais para reacao de metanacao de 6xidos de carbono; a Unica
variavel foi a quantidade de catalisador, variando de 5 mg a 200 mg. Os resultados
desses experimentos estdo minuciosamente delineados na Figura 4.17.

Os resultados apresentados na Figura 4.17a destacam que o CAT A demonstra
atividade significativa com o CO, especialmente quando sua massa é superior a 50
mg e a temperatura ultrapassa os 350 °C. A seletividade para CHa4 (Figura 4.17b)
segue 0 mesmo padréo de comportamento da conversao, indicando que para massas
abaixo de 100 mg, o CAT A néo exibe uma seletividade tdo elevada em comparacao
com massas mais substanciais. Esse fendbmeno foi evidenciado nos ensaios de
variacdo de vazao, nos quais o leito foi empacotado com 1 mg de p6. Outro aspecto
gue se repete em massas menores € 0 aumento da seletividade para CO2, sugerindo
gue reacOes competitivas podem estar sendo favorecidas por essa reducdo na
guantidade de catalisador.

A converséo de COz2 (Figura 4.17c) e a seletividade (Figura 4.17d) alcangaram
90% para temperaturas iguais ou superiores a 350 °C, com uma massa de catalisador
superior a 100 mg. Observou-se também que, para massas de catalisador inferiores
a 100 mg, ocorreu uma queda significativa na conversdao de CO2 e um aumento
consideravel na concentracdo de CO, podendo atingir valores proximos a 15%. Este
padrdo de comportamento era esperado, como evidenciado por testes anteriores que

demonstraram desempenhos semelhante.
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Figura 4.17 — Efeito da massa ha metanacdo do CAT A. (a) conversao de CO, (b)
conversao de COy, (c) seletividade de CH4 da conversao de CO, (d) seletividade de CH4
da conversao de CO;, (e) seletividade de CO; e (f) seletividade de CO
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Fonte: O autor (2024).

A Figura 4.18 destaca a evolucdo da conversdo dos Oxidos de carbono em
relacdo a massa do catalisador. Ambos os graficos evidenciam que a massa de 100
mg do CAT A representa a menor quantidade capaz de sustentar uma conversao de
CO (Figura 4.18a) e CO2 (Figura 4.18b) superior a 90%. Adicionalmente, com essa
massa e em temperaturas acima de 350 °C, as seletividades para metano (Figura
4.17b e e) ultrapassam os 90%. Ao comparar a converséo e a seletividade dessa
massa com a do CAT C de 200 mg, é notavel que o desempenho do catalisador
comercial é consideravelmente inferior ao do CAT A, especialmente em temperaturas
inferiores a 375 °C.

A massa do catalisador € uma variavel importante no revestimento, e em
estudos semelhantes, ela é geralmente mantida constante no washcoating.(Giani;
Groppi; Tronconi, 2005; Ibafiez et al., 2021; Junaedi et al., 2012; Kaur Sidhu; Roy,
2019; Laguna et al.,, 2016; Navarro et al.,, 2020). Esta variavel pode impactar
negativamente fendbmenos de transporte dentro do reator (Giani; Groppi; Tronconi,

2005), causar um aumento significativo na presséo do sistema (Junaedi et al., 2012,
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2014) ou impactar diretamente as condi¢6es cromatograficas quando utilizada como

um sistema estruturado para metanacao cromatografica.

Figura 4.18 — Influéncia da massa na (a) converséo de CO e (b) conversdo de CO., has
temperaturas variando entre 325 °C e 400 °C.
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Fonte: O autor (2024).

7

A massa do catalisador é uma variavel importante no revestimento, e em
estudos anteriores ela € geralmente mantida constante no washcoating (Giani; Groppi;
Tronconi, 2005; Ibafiez et al., 2021; Junaedi et al., 2012; Kaur Sidhu; Roy, 2019;
Laguna et al., 2016; Navarro et al., 2020). No entanto, neste trabalho, foi necessério
determinar a menor massa capaz de atingir alta atividade e seletividade para o
metano. A quantidade de catalisador utilizada no recobrimento da estrutura influencia
a conversao, mas seu excesso pode causar problemas de obstrugcdo em canais e
poros (Ibafiez et al.,, 2021). Essa variavel também pode impactar negativamente
fendmenos de transporte dentro do reator (Giani; Groppi; Tronconi, 2005), causar um
aumento significativo na pressao do sistema (Junaedi et al., 2012, 2014) , ou impactar
diretamente as condi¢cbes cromatograficas quando utilizada como um sistema
estruturado para metanagéo cromatogréfica.

4.4.2 Scale-up do catalisador CAT A

A producéo da suspensao de recobrimento utiliza uma quantidade significativa

de massa de catalisador, sendo necessario um aumento nas quantidades bateladas
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de catalisador sintetizado, ou aumentar a capacidade das bateladas. Os resultados
gque comparam as duas formas de sintese, de batelada ou scale up, podem ser
verificadas na Figura 4.19.

Os resultados do catalisador produzido por scale up mostram que as
conversbes de CO e CO:2 apresentaram comportamentos bastante similares, com
pequenas diferengcas em temperaturas mais baixas, menores que 300 °C, sendo uma
regido com menor importancia para o presente trabalho. Para a seletividades na
producdo de CHs4 e CO2, as diferencas obtidas pelos dois catalisadores séo
insignificantes. Ja para a seletividade de CO, é possivel notar um pequeno acréscimo
na producdo de CO nas temperaturas entre 225 °C e 375 °C, mesmo assim, sao
valores muito baixos, inferiores a 1%. Com tais resultados, é possivel observar que o
processo de sintese dos catalisadores, usando os dois volumes de sintese,
apresentam comportamentos similares e podem ser usados no processo de sintese

das suspensdes cataliticas, sem que haja comprometimento de desempenho.

Figura 4.19 —Catalisadores sintetizados sem e com scale up. (a) conversédo de CO, (b)
conversao de COy, (c) seletividade de CH,4 da conversao de CO, (d) seletividade de CH4
da conversao de COy, (e) seletividade de CO; e (f) seletividade de CO
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4.4.3 Preparacdo das suspensdes cataliticas

Uma das etapas que antecedem o recobrimento das espumas, é a preparacao
da suspensao catalitica. Como informado anteriormente, para potencializar a
dispersao do catalisador e sua homogeneidade, € necessario estudar suas variaveis,
como o pH da suspenséo, os aditivos usados, a quantidade de surfactantes e o
percentual de solidos totais (%).

Para a preparacédo da suspenséo, o CAT A foi macerado e peneirado na menor
malha disponivel, de 270 mesh (menores que 53um). Parte desse material foi
separada e testada para determinar o ponto isoelétrico do sélido. Conforme ilustrado
na Figura 4.20, o ponto isoelétrico foi identificado proximo a 8, com seu apice em pH
4. De acordo com (Belzunce; Cadus; Duran, 2019), as suspensdes que exibem
dispersdo otimizada sédo aquelas cujo pH utilizado para estabilizacdo esta mais
distante do ponto isoelétrico. Aplicando esse conceito ao presente estudo, a deciséo
de manter o pH da suspensdo em 3,0 mostrou-se acertada. Mesmo néo coincidindo
com o pico da curva, mantém uma diferenca significativa em relacdo ao ponto
isoelétrico, assegurando a dispersao das particulas na suspensao sem evidéncias de
aglomeracao visivel e sem depdsitos perceptiveis no fundo do recipiente.

Figura 4.20 — Ponto isoelétrico do CAT A

Fonte: O autor (2024).
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ApGs as solugdes serem produzidas e estabilizadas, foram realizados os testes,
em triplicata, para determinar o percentual de solidos totais das suspensdes
preparadas, conforme pode ser visto na Tabela 4.7. Os resultados de percentual de
sélidos desejados foram 5%, 10% e 20%, respectivamente. Os resultados obtidos
foram bem proximos ao valor tedrico, sendo eles 4.8%, 9.3% e 19.3%,
respectivamente.

O teor dos sdlidos totais contidos na solucédo, com 0s respectivos aditivos e
surfactantes, influencia diretamente nas propriedades fisico-quimicas da suspensao,
principalmente, na viscosidade. Além disso, tal teor pode alterar o desempenho do
recobrimento da estrutura e segundo Allahyari; Haghighi; Ebadi (2014), teores muito
baixos de sdlidos podem provocar uma baixa uniformidade do filme catalitico aderida
a estrutura, evolucdo lenta no ganho de massa, o aparecimento de rachaduras na
estrutura, pontos que nao receberam qualquer tipo de recobrimento, entre outros. Por
outro lado, se a suspensao for produzida com concentra¢cdes muito altas de sélidos, a
aderéncia pode ser comprometida, dificultando a remocédo do excesso de suspensao
e aparecendo diversas regides com aglomeracao de catalisador e baixa uniformidade

de filme catalitico.

Tabela 4.7 — Percentual de sélidos totais obtidos em triplicata

Zgrggﬁgﬁl Massa nominal Massa nominal Percentual de Prﬁg%?é'tgsl
: da suspensao seca sélidos . i
desejado solidos obtido
(%) @ (9) (%) (%)
0,5345 0,0261 4,9
5 0,7179 0,0337 47 4,8
0,5809 0,0281 4.8
0,4356 0,0412 9,5
10 0,4745 0,0443 9,3 9,3
0,3299 0,0308 9,3
0,5988 0,1161 19,4
20 0,408 0,0795 19,5 19,3
0,6293 0,1214 19,3

Fonte: O autor (2024).
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4.4.4 Recobrimento das espumas metalicas metanadores estruturados

Uma vez finalizada a preparacao das suspensdes cataliticas, os recobrimentos
séo iniciados e a massa de CAT A é aderida a estrutura através de ciclos de imerséo,
emersao, retirada do excesso de suspensdo e secagem, até que a massa final
desejada seja atingida. Os testes de recobrimento foram separados em dois, 0
primeiro tem o objetivo de aderir 50 mg de catalisador seco as espumas de 40 ppi e
60 ppi. O segundo experimento aderiu uma massa de 100 mg de catalisador a
superficie da espuma XYZ para avaliar a evolucao do filme catalitico e repetibilidade
do processo de recobrimento, além de avaliar sua aderéncia com o catalisador
calcinado e néo calcinado.

As evolucdes das massas aderidas usando as suspensdes PS5%, PS10% e
PS20% nas espumas de 40 ppi e 60 ppi sdo apresentadas na Figura 4.21. Usando a
suspensao contendo 5% de sdlidos totais, € possivel observar que as evolugdes das
massas evoluiram muito lentamente, em especial quando a estrutura € centrifugada,
imediatamente apds a imersdo. Usando o PS10%, é possivel observar que foram
obtidas duas regides bem definidas, uma de 40 ppi e 60 ppi, respectivamente.
Observa-se que as espumas de 60 ppi atingem a massa final de 50 mg mais
rapidamente que a espuma com 40 ppi. Para a suspensédo PS20%, as duas espumas
obtiveram resultados similares nos recobrimentos, necessitando de 3 a 4

recobrimentos para atingir a massa de 50 mg.

Figura 4.21 — Recobrimento das espumas de FeCrAlloy, 40 ppi e 60 ppi, variando o
Percentual de sélidos e a técnica de remocao do excesso de catalisador.
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7

Outra varidvel que se destaca é a técnica de remocdo do excesso de
suspensao entre os recobrimentos. Inicialmente, quando o excesso foi removido por
centrifugacéo (C), a aderéncia ndo era uniforme e drenava muito a suspenséo da
estrutura. Ao remover 0 excesso sem a centrifugacdo (NC), agitando apenas as
espumas, 0 excesso de suspensdo nao foi extraido uniformemente e o recobrimento
tinha algumas deposi¢cdes internamente. O processo que melhorou a massa aderida
a cada recobrimento foi o jateamento de ar depois de 5 min de secagem (J5), além de
depositar um pouco mais de catalisador na estrutura, aumentando o tempo de contato
entre a suspensao e a espuma, foi possivel retirar o excesso de catalisador deixando-
o mais uniforme que as outras técnicas. O jateamento também auxiliou no
recobrimento, facilitando a capilaridade do catalisador dentro da estrutura e
proporcionando que 0s poros mais internos da estrutura sejam recobertos.

Mais detalhes dos resultados do recobrimento das espumas de 40 ppi podem
ser vistos na Figura 4.22. O processo feito em duplicata, com fazendo distingao entre
cada uma das suspensfes estudadas. Em todos os resultados plotados em duplicata,
€ possivel verificar que os recobrimentos foram similares e respeitando as faixas das
suspensoes. Para atingir 50 mg de catalisador aderido, os recobrimentos com a PS5%
necessitam de bem mais de 10 recobrimentos. Com o PS10%, foram necessérios
entre 8 e 10 imersdes para a tingir a massa de interesse. Por sua vez o PS20%

necessita de 3 a 4 recobrimentos.

Figura 4.22 — Duplicatas do recobrimento das espumas de 40 ppi, variando o percentual
de sélidos e a técnica de remocao do excesso de catalisador.
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Para a espuma de 60 ppi, os resultados de recobrimento foram bastante
similares aos encontrados nas espumas de 40 ppi (Figura 4.23). E possivel observar
a influéncia do teor de solidos totais no recobrimento e o beneficio de usar o
jateamento com 5 min apés a secagem. A suspensao com 10% também mostrou que
a massa aderida usando a PS10%, na espuma com 60 ppi, foi maior que na espuma
de 40 ppi. Outro ponto interessante € o estreitamento das regides dos recobrimentos,
onde a é possivel recobrir as espumas de 60 ppi, com 50 mg de massa do CAT A,
usando de 3 a 7 ciclos de recobrimento, apenas.

Segundo especificagbes repassadas pelos fabricantes e calculadas
considerando as espumas como cilindros perfeitos (com dimensdes 3,3 mm de
didmetro e 2,5 cm de altura), as areas laterais para as espumas com 40 ppi e 60 ppi
sdo, respectivamente, 4,07 cm? e 5,64 cm?. Com base nesses dados, é possivel
checar que a area lateral da espuma de 60 ppi é 38% maior que a area lateral da
espuma de 40 ppi, sendo essa diferenca relevante na solugdo PS10%. Por outro lado,
esse aumento de area lateral € pouco relevante com a PS20%, ja que a massa aderida

por cada ciclo € bem maior com essa suspensao.

Figura 4.23 — Duplicatas do recobrimento das espumas de 40 ppi, variando o percentual
de sélidos e a técnica de remocao do excesso de catalisador.
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Os resultados que avaliaram as cargas especificas, em mg/cm?, de cada um
dos testes de recobrimento, podem ser observados na Figura 4.24, com um resumo

na



Tabela 4.8.

160

Figura 4.24 — Cargas especificas para as espumas de 40 ppi e 60 ppi, variando o
percentual de solidos e a técnica de remoc¢ao do excesso de catalisador.
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Tabela 4.8 — Cargas especificas por recobrimento, com detalhes operacionais da
porosidade, percentual de sélidos e a técnica de retirada do excesso

Nome da estrutura Porosidade Percentual de  Retirada do Carga especifica
(ppi) sélidos (%) eXCesso (mg/cmy)
CATAP40SC5C 40 5 C 0,29
CAT A P40 SC5 NC 40 5 NC 0,79
CAT A P40 SC10 NC 40 10 NC 1,38
CAT A P40 SC10 J5 40 10 J5 1,40
CAT A P60 SC10 NC 60 10 NC 1,41
CAT A P60 SC10 J5 60 10 J5 1,60
CAT A P40 SC20 NC 40 20 NC 3,52
CAT A P40 SC20 J5 40 20 J5 4,76
CAT A P60 SC20 NC 60 20 NC 3,40
CAT A P60 SC20 J5 60 20 J5 2,32

Fonte: O autor (2024)

Com base nas evolucdes das cargas especificas (Figura 4.24), € possivel notar

gue as regides criadas com base nos soélidos totas, ainda permanecem bem definidas.

Para a suspensédo contendo 5% de solidos totais, a carga especifica por recobrimento

variou de 0 mg/cm? a préximo de 0,7 mg/cm?, que é extremamente baixa e presente

trabalho. Para o PS10%, esses valores comecaram em 1 mg/m? até 2 mg/cm? por
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cada recobrimento. Acima de 2 mg/cm? é a regido criada para os recobrimentos
realizados com a suspensdo com 20% de solidos totais. Os resultados da

Tabela 4.8 mostram os valores de carga especificas para cada um dos
recobrimentos testados, onde o CAT A P40 SC5 C aderiu a menor carga (0,29
mg/cm?) e o CAT A P40 SC20 J5 a maior (4,76 mg/cm?).

Como visto anteriormente, 0s experimentos realizados por Laguna et al. (2016,
2022) e Banus et al. (2014), atingiram cargas especificas totais variando de 0,5
mg/cm? a 1,0 mg/cm? para o recobrimento de estruturas. Banus et al. (2014) inclusive,
tentou aumentar a carga no recobrimento de malhas metalicas para aproximadamente
2 mg/cm?, resultando em algumas rachaduras, o entupimento de alguns orificios das
malhas e o excesso de material depositado em pontos indesejados da estrutura. Tais
comportamentos existiram, provavelmente, pela falta de estudos da técnica de
remocdo do excesso de suspensao da superficie ou a falta de surfactantes/aditivos
especificos para melhorar a aderéncia e capilaridade da suspenséo nos poros/malhas.
Com base nessas informacdes, comparando com os resultados do trabalho atual, é
compreensivel afirmar que o aperfeicoamento das suspensdes, com o uso de aditivos
e surfactantes, foi essencial para melhorar as formulacdes e obter recobrimentos com
altas cargas especificas, acima de 4 mg/cm?, lembrando que a alta carga especifica,

guando bem aderida, auxilia bastante na velocidade de recobrimento da estrutura.

4.4.5 Recobrimento das espumas metalicas metanadores estruturados

Para avaliar a eficiéncia da formulagdo da suspensdo do catalisador no
revestimento das espumas, a Figura 4.25 mostra a evolu¢ado do ganho de massa do
catalisador até atingir uma massa aderida seca de 100 mg.

Este teste foi realizado em triplicata, e observou-se que sdo necessarios cerca
de 8 revestimentos para atingir a massa de 100 mg. Também é possivel verificar que
0 procedimento apresenta alta reprodutibilidade na evolugdo da massa, indicando que
a metodologia empregada é confiavel, e que a impregnacédo do CAT A nas espumas
ocorreu de forma linear e com ganho médio de aproximadamente 15 mg a cada

revestimento.

4.4.6 Efeito da calcinacéo e aderéncia das espumas
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Para avaliar a perda de massa durante a calcinagcdo das espumas, duas
espumas de cada uma das massas usadas (50 mg, 75 mg e 100 mg) foram escolhidas
aleatoriamente e calcinadas conforme informado anteriormente. Os resultados da

perda de massa pela calcinacdo podem ser vistos na Tabela 4.9.

Figura 4.25 — Replicadas do recobrimento do CAT A P60 SC20.
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Fonte: O autor (2024).

As perdas de massas nas espumas variaram, individualmente, de 5,9% a
14,9%, cujas perdas médias de massa variaram entre 9,2% e 13,1%. Observando a
preparacao das suspensoes, a metodologia adotou o uso de 15% em massa de PVA,
podendo ser o proprio PVA que esta se decompondo no processo de calcinacdo. Por
aparecerem valores nominais abaixo dos 15%, estima-se que parte do PVA continuou

na estrutura e seguiu para o processo de metanacéao.

Tabela 4.9 — Resultados do recobrimento e calcinacdo das placas

Massa Massa nominal Massa nominal % de perda na % de perda na
desejada seca calcinada 0 de perda calcinacéo
calcinacéo 1
(mg) () @) media
50 56,2 51,5 8,4%
9,2%
50 54,7 49,2 10,1%
75 89,8 76,4 14,9%
10,4%
75 80,0 75,3 5,9%
100 116,3 101,1 13,1%
13,1%
100 117,2 101,8 13,1%
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Fonte: O autor (2024).

Os resultados dos testes de aderéncia foram detalhados na Tabela 4.10. Foram
escolhidas, aleatoriamente, espumas calcinadas e n&o calcinadas com o objetivo de

determinar a aderéncia do filme catalitico na estrutura.

Tabela 4.10 — % Médio de massa retida apos teste de aderéncia
Calcinada Nao-Calcinada
97,2% 96,2%
Fonte: O autor (2024).

Aderéncia

Com base nos resultados, é possivel observar que os aditivos e surfactantes
usados favoreceram a alta aderéncia dos filmes cataliticos depositados sobre as
espumas, independente se elas foram calcinadas ou n&o. Tais valores sao
compativeis com outros testes de recobrimento, com valores de aderéncia acima de
90% (Chagas et al., 2023; da Silva et al., 2022a; Ribeiro et al., 2023, 2020)

Com base nos dados das espumas nao calcinadas, € possivel verificar que a
alta aderéncia nao estava relacionada, exclusivamente, ao tratamento térmico. Apos
realizar os recobrimentos e durante a inspecao visual das espumas, foi possivel notar
gue o material seco foi uniformemente coberto e altamente aderido a superficie da
espuma. Os testes apenas confirmaram a suspeita de que a adesdo era
extremamente alta, ndo sendo necessarias as etapas de calcinacéo, ja que a fixacdo
foi alcancada devido a todos os aditivos adicionados a solucéao e dimensdes reduzidas
da estrutura. Existem alguns procedimentos de preparacdo do catalisador que os
autores ndo usaram calcinacdo para melhorar a aderéncia, escolhendo reduzir
diretamente o catalisador ap0s as etapas de secagem US 3.856.707 (1974) e US
2017/0001187 A1 (2017). Alem disso, as calcinagdes sucessivas podem implicar em
modificacdes superficiais, por exemplo, aumentando o tamanho dos cristalitos,
melhorando a aglomeracdo de particulas e reduzindo a atividade catalisadora
W02014085890 Al (2013)

4.4.7 Caracterizacéo dos catalisadores estruturados

A interacdo entre a estrutura e o catalisador precisa ser avaliada apds o

recobrimento. Para isso, algumas caracterizacdes foram solicitadas para cartuchos de
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metanacdo escolhidos aleatoriamente. A Tabela 4.11 mostra as propriedades

texturais das espumas e a contribuicdo do CAT A na superficie da estrutura.

Tabela 4.11 — Propriedades texturais do CAT A e das espumas recobertas.

SBET Vp Dp SBET Vp Dp
Amostra (m?/g) (cmP/g) (nm)  (M?g) (cmP/g) (nm)
Monolito Catalisador
CAT A pé - - - 220 0,464 1,8
CATA P49 M75SCl0C 80 0,109 3,8 140 0,191 3,6
(m =0,08q)

CAT A P60 M100 SC20 C
(m = 0,0734g) 117 0,148 3,8 252 0,310 3,6

CAT A P40 M100 SC20 R
(m = 0,1154g) 56 0,073 3,2 102 0,133 3,2

CAT A P60 M100 SC10 R
(m = 0,1108g) 109 0,110 3,6 210 0,221 3,6

Fonte: O autor (2024).

Os dados das espumas mostram que a area superficial € compativel com a
porosidade da espuma, jA que a espuma com 60 ppi tende a ter uma area superficial
maior que a de 40 ppi. O filme catalitico aderido, por sua vez, mostra que para as
espumas de 40 ppi houve uma diminuicao significativa na area, enquanto a espuma
de 60 ppi mostrou resultados bastante similares. Para a porosidade de 40 ppi, € muito
provavel que o recobrimento tenha deixado uma quantidade de area sem recobrir,
expondo mais a superficie metdlica das espumas, ou tenha acontecido uma
aglomeracao muito grande do catalisador na estrutura. Ja o CAT 60, é possivel que o
recobrimento da estrutura tenha construido um filme mais uniforme e homogéneo na
superficie.

As isotermas (Figura 4.26a) mostram uma modificacdo sutil no volume
adsorvido, mas os perfis das isotermas permanecem similares, indicando uma
isoterma do tipo IV (segunda a IUPAC) e uma histerese tipo H3. Além disso, as
distribuicbes diametro de poros (Figura 4.26b) mantiveram perfis similares ao
encontrado com o CAT A. Com esses dados, é possivel verificar que as propriedades
texturais do CAT A se mantiveram nas espumas, mesmo depois de concluir o

recobrimento.
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Figura 4.26 — Isotermas de adsorcao de N (a) e distribuicao de poros (b) do CAT A em po6
e dos catalisadores estruturados recobertos.
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Fonte: O autor (2024).

Além dos dados de adsorcao de nitrogénio, conforme apresentado na Figura
4.27, fotografias e micrografias foram utilizadas para observar as mudancas na
morfologia da superficie das espumas e o seu comportamento durante cada etapa de
preparacao do cartucho de metanacao.

A foto da espuma sem tratamento térmico (Figura 4.27a) mostra uma superficie
metalica convencional com poros de tamanho regular, visivelmente abertos e
interconectados. Quando sua micrografia € observada, observam-se rugosidade
moderada, sulcos longitudinais e algumas deformacfes nas bordas da estrutura,
provavelmente devido ao processo de corte e dimensionamento da estrutura.

Depois da etapa de calcinacao (Figura 4.27b), a coloracdo da espuma mudou,
mas nao foi observada deterioracao dos poros, mantendo-se as caracteristicas fisicas
da espuma. As imagens da superficie metalica indicaram que a rugosidade aumentou
devido ao aparecimento de whiskers espalhados na superficie da espuma. Nesta fase,
estudos mostram que a presenca dos whiskers na superficie da espuma esta
associada a mobilidade do Al2O3 do volume para a superficie e favorece ainda mais a
adesdao do catalisador em po6 (Baraj et al., 2016; Ibafiez et al., 2021; Mansour; Iglesia,
2021; Choe et al., 2005; Wang; Gong, 2011; Weatherbee; Bartholomew, 1982).
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Figura 4.27 — Influéncia da massa na (a) conversao de CO e (b) conversao de CO, nas
temperaturas variando entre 325 °C e 400 °C.
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Fonte: O autor (2024).

Na Figura 4.27c, € possivel observar que a estrutura foi uniformemente
revestida em toda a sua extenséao, entretanto, em alguns pontos, houve entupimento
parcial ou total dos poros da espuma devido a alta massa de catalisador depositada
para as dimensdes da estrutura. Durante os testes, ndo foram observados aumentos

de pressdo no metanador, indicando que 0s poros obstruidos permaneceram
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conectados entre si e ndo afetaram o funcionamento do sistema. Além disso, as
micrografias mostram claramente a interacdo entre os bigodes e a fase soélida
depositada através do procedimento de washcoating. Pode-se considerar que a
solucédo composta por CAT A e aditivos, revestida de forma eficiente, uniforme e sem
aglomeracéo significativa na superficie da espuma.

Apés as reacbes de metanacdo (Figura 4.27d), é possivel observar que o
catalisador apresentou uma coloracéo reduzida caracteristica de niquel, e a superficie
nao apresentou alteracdes visiveis, pois indicava lixiviagdo da camada catalitica,
mantendo a alta cobertura e uniformidade do catalisador na superficie do cartucho.
Esse comportamento ja havia sido identificado no teste de adesao. Também nao ha

deposicao evidente de carbono na estrutura apos as etapas de reacao.

4.5 TESTES CATALITICOS USANDO OS CARTUCHOS DE METANACAO

As variaveis usadas na construcdo dos cartuchos de metanacéo (percentual de
sélidos, porosidade, massa aderida e a calcinacao final da estrutura) foram estudadas

para determinar os melhores cartuchos cataliticos nesse sistema.

4.5.1 Efeito do percentual de sdélidos

A Figura 4.28 traz os resultados da metanacao dos 6xidos de carbono para 0s
cartuchos de metanacéo de 40 ppi e 60 ppi, preparadas com as suspensdes contendo
percentuais de solidos de 10% e 20%.

Os percentuais de sélido totais adicionados nas na suspensao catalitica, que
por sua vez foram usadas nos recobrimentos das espumas de 40 ppi e 60 ppi,
mostraram resultados de metanacdo bem similares entre si, tanto para o CO, quanto
para 0 CO2. Na conversdo de CO e seletividade de CHa4 (Figura 4.28a e b), os
resultados demonstram que todos os catalisadores estruturados apresentaram um
melhor desempenho quando comparados com o CAT A em po, pincipalmente, nas
temperaturas iguais ou menores que 350 °C. A seletividade de CO:2 (Figura 4.28c)
mostrou que os valores sdo bem compativeis entre os estruturados e os catalisadores

em po6, com valores abaixo de 4%.
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Figura 4.28 — Influéncia do percentual de sdélidos na metanacdo de CO e COa.. (a)
conversao de CO, (b) conversdo de CO., (c) seletividade de CH4 da converséo de CO, (d)
seletividade de CH4 da converséo de CO., (e) seletividade de CO: e (f) seletividade de CO
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Fonte: O autor (2024).

Para as conversbes de CO: (Figura 4.28d), todos os catalisadores
apresentaram comportamentos bem similares, com uma reducdo pequena (entre 5%
e 10%) na conversdo do CAT A P40 SC20 e CAT A P60 SC10. Foi percebido um
pequeno aumento nas seletividades de CHa4 (Figura 4.28e) para todos eles, chegando
bem proximo ao equilibrio termodinamico nas temperaturas de 375 °C e 400 °C. Ja
para a seletividade de CO (Figura 4.28f), houve uma reducdo interessante nas
temperaturas entre 300 °C e 350 °C.

Analisando os resultados de uma forma mais ampla, € possivel perceber que
0s CAT A P40 SC 10 e CAT A P60 SC 20 apresentaram resultados ligeiramente
melhores que as outras duas estruturas. Mesmo com esse ganho singelo, ndo é
possivel considerar que o percentual de sélidos influencie significativamente nos

resultados da metanacéo.
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452 Efeito da massa no filme catalitico

A segunda variavel estudada na metanacao dos 6xidos de carbono é a massa
de catalisador no filme aderido na superficie das espumas. Além disso, os resultados
foram separados em cartuchos previamente calcinados e néo calcinados, conforme
apresentados nas Figura 4.29 e Figura 4.30, respectivamente. Nessa etapa, ainda €
feita a comparacao entre os tipos de porosidade das espumas.

A conversdao de CO, a seletividade de CHa4 e a seletividade de CO2 (Figura 4.29
a, b e ¢), mostram que os resultados para os cartuchos preparados com as massas
de 75 mg e 100 mg séo bastante similares entre si, exceto nas temperaturas abaixo
de 350 °C. Quando comparados com as 100 mg do CAT A em pd, os dois cartuchos
sdo melhores que os resultados poés, especialmente em temperaturas mais baixas. Ja
os cartuchos com 50 mg, em ambas as porosidades, mostraram resultados inferiores
aos outros cartuchos, mas com resultados melhores que a massa de 50 mg do CAT

A em po.

Figura 4.29 — Influéncia da massa na metanacgéo de CO e CO;, usando cartuchos néo
calcinados apds o recobrimento. (a) converséo de CO, (b) conversao de CO,, (c)
seletividade de CH. da converséo de CO, (d) seletividade de CH4 da converséo de CO,
(e) seletividade de CO:; e (f) seletividade de CO
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Para a metanacéo de CO: (Figura 4.29d, e e f), é possivel verificar uma maior
dependéncia das massas usadas nos recobrimentos. Quando a massa é diminuida,
automaticamente, a conversdo de CO:2 e a seletividade de CH4 diminuem, com um
aumento gradativo da seletividade de CO, chegando a valores maximos de 5% de
seletividade para o CO. Tal comportamento também foi visto nos catalisadores em po
(Figura 4.17) quando a massa é alterada. Nas temperaturas de 375 °C e 400 °C, é
possivel notar que as estruturas apresentaram uma seletividade de CH4 maiores que
as encontradas para os pos. O cartucho de metanacdo que apresentou melhores
resultados foi o CAT A P60 M100 R, seguido pelo CAT A P40 M100 R, CAT A P60
M75 R, CAT A P40 M75 R, CAT A P60 M50 R e CAT A P40 M50 R.

Nos catalisadores submetidos a calcinacéo (Figura 4.30), a influéncia da massa
€ ainda mais pronunciada. A reducdo da conversdo de CO inicia-se a 350 °C,
enquanto a de CO:2 ocorre a 375 °C, para massas de 50 e 75 mg, respectivamente.
Ao comparar as conversdes de CO entre os cartuchos e o CAT A em po, utilizando
100 mg, observa-se que o0s cartuchos apresentam desempenho superior,
especialmente nas temperaturas entre 300 °C e 350 °C. Contudo, ndo sé&o
evidenciadas melhorias nas seletividades de CH4 e CO..

Os cartuchos nao calcinados, empregados na metanacdo de CO:2 (Figura
4.30d, e e f), exibiram conversoées inferiores as dos pds, independentemente da massa
do catalisador aderido a superficie. Em relacdo a seletividade de CHa, os cartuchos
de 100 mg mantiveram valores bastante similares aos encontrados no catalisador em
p6 (com 100 mg). Observou-se também uma reducdo mais acentuada na seletividade
com a diminuicao da temperatura e da quantidade de massa recoberta. Ao comparar
os cartuchos com 50 mg e 75 mg, a 300 °C e 325 °C, suas seletividades foram ainda
mais baixas do que aquelas observadas com 50 mg do CAT A em po6. Tal
comportamento pode ter sido desencadeado pela calcinacdo extra, trazendo
pequenas modificagdes superficiais (aumento do tamanho dos cristalitos e melhoria
da aglomeracao das particulas) e impactando na reducgéo da atividade do catalisador
(Aguiar et al., 2014). Finalmente, a seletividade de CO revela que os cartuchos com
100 mg foram os Unicos a apresentar melhorias, quando comparados aos
catalisadores em p6. Em todas as outras massas, foram produzidas quantidades

maiores de CO, comportando-se de maneira semelhante aos cartuchos anteriores.
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Figura 4.30 — Influéncia da massa na metanagéo de CO e CO., usando cartuchos
calcinados apds o recobrimento. (a) converséo de CO, (b) conversao de CO., (c)
seletividade de CH4 da converséo de CO, (d) seletividade de CH4 da conversao de CO,
(e) seletividade de CO:; e (f) seletividade de CO
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resultados demonstram que a metanacdo dos catalisadores

estruturados apos a calcinacdo apresenta um desempenho ligeiramente inferior aos

ndo calcinados e, quando comparados com o0s catalisadores em p06, também

demonstra um comportamento inferior, especialmente em condicbes de massas e

temperaturas mais baixas.

45.3

Efeito da calcinacéao

Para avaliar o efeito da calcinag&o, foram usados os cartuchos recobertos com

100 mg apenas, usando as duas porosidades. Essa escolha foi baseada nos

resultados anteriores, ja que os cartuchos recobertos com 100 mg apresentaram as

melhores performances, quando comparados com aqueles recobertos com 50 mg ou

75 mg.

Na conversdao de CO (Figura 4.31a), os resultados indicam que todos os

cartuchos apresentaram conversdes superiores as dos catalisadores em po,
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especialmente em temperaturas abaixo de 350 °C. Notavelmente, a 300 °C, os

cartuchos néao calcinados mantiveram conversdes mais elevadas do que o0s

calcinados. No entanto, as seletividades para metano (Figura 4.31b) nos cartuchos

calcinados foram até 5% superiores as dos cartuchos néo calcinados. Apesar dessa

reducdo, ndo foram observadas diferencas significativas entre os cartuchos nao

calcinados e o catalisador em pé. Para as seletividades de CO (Figura 4.31c), 0s

valores situaram-se conforme o esperado, abaixo de 4% para todos os catalisadores,

com os valores minimos encontrados no CAT A P60 M100 R, nao calcinado.

Figura 4.31 — Efeito da calcinacdo nos cartuchos de metanagéo. (a) conversédo de CO,
(b) conversao de COy, (c) seletividade de CH4 da converséo de CO, (d) seletividade de
CH4 da conversédo de COq, (e) seletividade de CO:; e (f) seletividade de CO
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Nos testes de conversdo de CO:2 (Figura 4.31d), a maior conversao foi

alcancada pelo CAT A P60 M100 R, seguido pelo catalisador em p6, com uma massa

de 100 mg. Todos os outros cartuchos de metanacdo obtiveram conversées menores

do que as encontradas com o pé. As seletividades de CH4 para todos os cartuchos e

em todas as temperaturas foram superiores as encontradas usando o p6 do CAT A.

Este resultado é vantajoso, pois, em temperaturas variando de 350 °C a 400 °C, a

seletividade dos catalisadores estruturados aumenta quase 10%, aproximando-se do
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equilibrio termodinamico. Por fim, os cartuchos calcinados produziram valores de CO
abaixo de 2.5%, proximo ao equilibrio termodindmico nas temperaturas entre 350 °C
e 400 °C. Exceto o CAT A P40 M100 C, todos os outros catalisadores estruturados

mostraram valores para a seletividade de CO abaixo do catalisador em pé.

4.5.3 ComparagOes dos catalisadores estruturados

Com base nos resultados previamente apresentados, torna-se evidente que a
utilizacdo de catalisadores estruturados oferece beneficios substanciais quando
comparada aos catalisadores em p6. NAVARRO et al. (2018) destacaram que, além
de desenvolver catalisadores mais eficientes, € possivel aprimorar a atividade
catalitica ao deposita-los em mondlitos ou outras estruturas porosas. Eles também
observaram que a conversdao do catalisador estruturado poderia otimizar o
desempenho em temperaturas mais baixas do que as empregadas em reatores de
leito fixo (Cimino et al., 2020b; Palma; Pisano; Martino, 2017b; Tadd; Gould; Schwank,
2005).

Fukuhara et al. (2017) conduziram testes em varios monolitos revestidos com
Ni/CeQ2, e descobriram que o aumento do nimero de canais por polegada quadrada
(cpsi) e o conjunto de leito empilhado melhoram o desempenho catalitico na reacéo
de metanacdo de CO.. Ja Ratchahat et al. (2018) realizaram um estudo
complementar, indicando que o desempenho pode ser ainda mais acentuado com a
montagem empilhada, alternando monolitos com a fase catalitica e misturadores.

Em ambos os casos, a montagem do monolito teve como objetivo principal
evitar que o0s canais fossem completamente paralelos, proporcionando uma
distribuicdo mais homogénea do gas na extremidade da chaminé. Os beneficios desse
sistema incluem melhor permeabilidade ao gas nos monolitos, a auséncia de
caminhos preferenciais nos canais, contato mais eficiente entre o gas e o catalisador,
reducdo dos efeitos limitantes nos fendmenos de transporte e aumento da atividade
catalitica na reacdo de metanacdo (Almeida et al., 2011b; Cruz et al., 2011; Rytter;
Tsakoumis; Holmen, 2016).

Além disso, espumas metdlicas com poros interconectados também sao
excelentes opgdes para estruturas, principalmente porque combinam diversos
beneficios ao leito reacional, favorecendo a transferéncia de calor e reduzindo as

limitacdes envolvidas na transferéncia de massa dentro do reator (Chin et al., 2006;
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Ciambelli; Palma; Palo, 2010Db; Cristiani et al., 2012b; Konishcheva et al., 2019). Ho et
al. (2019) indicaram que esses efeitos podem ser potencializados quando a
porosidade e o material da espuma sdo escolhidos corretamente. A sinergia dessas
duas caracteristicas pode fornecer um caminho de fluxo mais disruptivo e tortuoso,
proporcionando mistura excepcional e aumentando a taxa de transferéncia de calor
convectiva, condutiva ou radioativa.

Novas estruturas estdo sendo desenvolvidas por meio da técnica de impressao
3D conhecida, como as Fibra 3-Dimensional (3DFD). Danaci et al. (2016, 2018)
aplicaram essa técnica para criar monolitos de aco 316 ou cobre, apresentando
geometrias cilindricas em zigue-zague ou canais paralelos. Essas estruturas foram
revestidas com o catalisador de metanacao a base de Ni/y-Al203 usando a técnica de
washcoating. Os resultados revelaram que o desempenho catalitico seguia a seguinte
ordem: estrutura com canais em zigue-zague > canais paralelos > catalisador em po.
Esse comportamento é atribuido ao monolito com canais, que melhora o perfil de
temperatura do reator em comparacdo com o leito fixo, além de proporcionar um
trajeto de gas mais tortuoso no interior do reator, melhorando as caracteristicas de
transferéncia de massa.

Comparando com o catalisador comercial em pdé usado em metanadores
cromatograficos, observa-se um desempenho significativamente superior para os
catalisadores estruturados. Tanto o tipo quanto a massa do catalisador aderido
mostraram ser de suma importancia para potencializar o desempenho desses
catalisadores, melhorando as conversdes e seletividades. Por outro lado, o percentual
de solidos totais da suspensdao, a porosidade e os tratamentos térmicos aplicados,
individualmente, contribuem pouco para aprimorar essa produgcdo. A sinergia
alcancada na otimizacdo de todas essas variaveis favoreceu os fendmenos de
transporte dentro do leito catalitico, permitindo um contato mais eficiente entre o
catalisador e os reagentes. Isso resultou em melhores conversdes e seletividades
para o CAT A P60 M100 SC20 R, o qual foi escolhido como o cartucho de metanacgao

para prosseguir nos testes de estabilidade, co-metanacao e cromatograficos.

454 Reuso dos catalisadores

Apbs a selecdo do catalisador para prosseguir com os testes subsequentes, 0

CAT A P60 M100 SC20 R permaneceu no metanador, onde foram conduzidos testes
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de reutilizacdo (Figura 4.32). E relevante destacar que esses testes envolveram o
resfriamento do catalisador até a temperatura ambiente, seguido pelo reaguecimento
do sistema antes de retomar a operacdo. Durante esta fase, as misturas 1 e 2

continuaram a ser empregadas.

Figura 4.32 — Reuso do CAT A P60 M100 SC20 R. (a) conversdo de CO, (b) converséo de
COy, (c) seletividade de CH4 da converséo de CO, (d) seletividade de CH4 da converséo
de CO;, (e) seletividade de CO:; e (f) seletividade de CO
5

100 | o 100 | —m-400°C
A8 T'i === ®-375°C
—9 vy v—v— Y (C) —A-350°C
— 80 S a0 4 v-325°C
¥ 1 & 1 : 300°C
< = <
o T S 3
O 60 | © 60| o
o
o [} v
K] @ )
o o g v
> 40 = 40| 'S v
g Q@ g ¥ Y v
(&) [ ° 4 v
-m-400°C| ) -m-a00c| B A
20 (a) —e-375°C 20 | -8-375°C A AT
—A—350°C (b) —A—350°C A A A _®
~¥-325°C -¥-325°C 0Ol ®—g—p—a—na—0—n
0l : : . : n07e 0l ; : 3007 ——
1 2 3 4 5 6 7 1 2 3 4 5 6 7 1 2 3 4 5 6 7
N° do Reuso N° do Reuso N° do Reuso
5
00 m o o oo 100) o o o w o -m-400°C
:j-—-"l"'-«:i : ,!‘7 =8—8 !7., : ;;A:.qi.r : = : ® 375%C
a4 - A ) A 350°C
- = v v 4 | v-325°C
T 804 & 80 v—Y—% v| 3 300G
“‘; v v v v v =+ v <
O v v 6 o 3/
O 60 | ° 60 | &)
o oz o
i 2 °
& o 5 24 v—
S 40 > 40 2
c @ ®
8 0] o 1/ oy
-m-400°C| O -m-400°C| ) A—a
20 —8-375°C 20 ~e-375°C A e
—A—350°C —A-—350°C S A7
(d) —w-325°C (e) —¥-325°C Ol w—A— &8 m  w—n
300°C 300°C
ol : : ol ‘ . — ————
1 2 3 4 5 6 7 1 2 3 4 5 6 7 1 2 3 4 5 8 7
N° do Reuso N° do Reuso N° do Reuso

Fonte: O autor (2024).

Os resultados das conversdes de CO e CO:2 (Figura 4.32a e d) indicam que,
em temperaturas mais elevadas (superiores a 325 °C para o CO e a 375 °C para o
CO2), uma estabilidade significativa foi mantida apds 7 ciclos de reuso. Em outras
temperaturas, nota-se que as conversdes permaneceram estaveis até o quinto uso do
catalisador.

No que diz respeito a seletividade de CH4 e CO2 na metanagéo de CO, observa-
se uma leve perda de desempenho em temperaturas mais baixas (entre 300 °C e 350
°C) a partir do quinto uso do catalisador. Na metanacdo de CO2, as perdas de
atividade catalitica comecaram a ser evidenciadas a partir do quarto reuso,

especialmente em temperaturas abaixo de 375 °C.
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Estudos sobre desativagcdo e reuso de catalisadores sdo comuns na
metanacao. Diversos fatores, como o tipo de catalisador, as condi¢oes experimentais
da metanacéo e a presenca de contaminantes, como H:2S, tém impacto direto na perda
de atividade dos catalisadores (Ahn; Chung; Chang, 2021; Junaedi et al., 2014; Kok
et al., 2011; Laguna et al., 2022; Ocampo et al., 2011).

Neste estudo, apesar de observarmos uma perda de até 20% nas conversdes
em temperaturas iguais ou inferiores a 350 °C, ndo foram identificadas desativactes
em temperaturas mais préximas as condi¢cdes comerciais de uso dos catalisadores,
ou seja, a 375 °C e 400 °C. E importante destacar que, entre os periodos de
desligamento e religamento do metanador, ndo foi realizado nenhum tipo de
reativacao catalitica. Os resultados obtidos séo consistentes com os apresentados por
Junaedi et al. (2014) e Laguna et al. (2022), indicando que, em condi¢des livres de
contaminantes, os catalisadores podem apresentar perdas pequenas ou mesmo nulas

de atividade, mesmo apds varios ciclos de reuso.

455 Uso do cartucho de metanacédo na co-metanacao do CO e CO2

Os ensaios de co-metanagdo, embora ndo sejam viaveis do ponto de vista
cromatografico, sdo valiosos para impor condicdes cataliticas mais rigorosas do que
aquelas utilizadas em misturas isoladas de 6xidos, ora CO, outrora COz2. Os resultados
da metanacdo sao exibidos na Figura 4.33, enquanto a Figura 4.34 destaca os
resultados de estabilidade do catalisador nessas condi¢des durante 50 horas.

Figura 4.33 — Metanacéo competitiva usando CAT A P60 M100 SC20 R. (a) converséo de
CO, (b) converséo de CO; e (c) seletividade de CHa.
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Quanto a conversédo de CO (Figura 4.33a) ao usar a mistura gasosa 3, observa-
se que o desempenho do cartucho estruturado é semelhante ao da mistura gasosa 1
no reator, mantendo uma atividade elevada préoxima ao equilibrio. H4 uma suave
reducdo quando as temperaturas do leito variam na faixa de 300 °C a 350 °C. A
converséao de COz2 (Figura 4.33b), por outro lado, exibe percentuais menores em toda
a faixa de reacdo em comparagdo com a metanagéo da mistura 2, com uma queda
mais pronunciada em temperaturas mais baixas. Por fim, a diminuicdo da seletividade
para metano (Figura 4.33c) € ainda mais marcada devido as reacdes competitivas
entre os compostos. Além disso, a seletividade pode estar comprometida pelo
coqueamento ou por outros produtos nao identificados.

Razzaq et al. (2013a, 2013b) também investigaram o comportamento catalitico
de catalisadores bimetéalicos a base de Co e Ni nas reacfes de co-metanacdo. Seus
resultados revelaram altas conversfes de CO, aproximando-se do equilibrio em toda
a faixa de temperatura estudada. As conversfes maximas de CO: atingiram valores
préximos a 95%, com reducdes significativas em temperaturas mais baixas. A
seletividade, dependendo do catalisador utilizado, atingiu valores maximos de 98%
(2013a, 2013b).

Além das reacbes de co-metanacdo, o catalisador foi mantido nessas

condi¢Bes por 50 horas para avaliar sua estabilidade, (Figura 4.34).

Figura 4.34 — Estabilidade do CAT A P60 M100 SC20 R na metanacdo competitiva
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Os testes de estabilidade revelaram que, a 375 °C, ndo ocorreram desativagdes
do catalisador, mantendo as conversbes de CO e COz2 em 99% e 96%,
respectivamente. Da mesma forma, a seletividade do CHs4 permaneceu estavel,
préximo a 96%, durante todo o periodo estudado.

A estabilidade dos resultados esta diretamente relacionada as condi¢cfes
operacionais, conforme mencionado anteriormente (se¢do 4.5.5). No entanto, nao
foram identificadas desativacbes ao longo do periodo estudado, indicando que o
catalisador mantém alta atividade mesmo em reacBes competitivas. Esse
comportamento é semelhante ao encontrado por Junaedi et al. (2014), Laguna et al.
(2022) e Liu et al. (2018), e notavelmente superior aos estudos de Ewald et al. (2018),

gue observaram desativacdes severas em até 20 horas de reacao.

4.6 AVALIACAO CROMATOGRAFICA USANDO OS CARTUCHOS DE
METANACAO

O catalisador estruturado precisa demonstrar eficiéncia tanto nas reacfes de
metanacdo em fluxo continuo quanto, de maneira crucial, como um metanador
cromatografico. Para avaliar essas condi¢des, foi feita uma modificacdo na
configuracdo do CG, retomando a operacdo como um cromatografo gasoso para
analise de gases com um metanador. Nos testes de estabilidade cromatografica
(Figura 4.35) e na avaliagdo do impacto do metanador na resposta dos componentes
da mistura (Figura 4.37), o catalisador comercial (CAT C) e o estruturado (CAT A P60
M100 SC20 R, ou simplesmente, CAT A estruturado) foram instalados no metanador
em periodos distintos. Assim que instalados, o metanador operou normalmente,
recebendo todo o efluente das colunas empacotadas.

A Figura 4.35a destaca a estabilidade das areas de CO e CO2 em relagéo a
temperatura para o CAT C. Nota-se que a resposta do CO permanece bastante
estavel ap6s a metanacdo, com pequenas variagdes ao alterar a temperatura. Por
outro lado, a curva de CO:2 revela uma diminuicéo significativa da area quando a
temperatura do metanador opera entre 300 °C e 325 °C. Essa tendéncia pode ser
explicada pela reducéo da atividade catalitica do CAT C em temperaturas mais baixas
do metanador. Vale ressaltar que esse efeito € menos acentuado nas injecbes
cromatograficas, devido a diminuicdo da concentracdo, volume de injecdo e a

introduc&o ndo continua da amostra.
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Figura 4.35 — Estabilidade cromatografica das inje¢cées de CO e CO, usando o (a) CAT C
e o (b) CAT A estruturado
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J4 para o cartucho (Figura 4.35b), percebe-se que ndo ha variacoes
expressivas na resposta durante a reacdo, mesmo com a metade da massa do
catalisador fixada na estrutura em comparacdo com o CAT C. A repetibilidade do
tempo de retencdo foi RSD < 1% (n=10) e a repetibilidade da area foi RSD < 2%
(n=10) para ambos os 6xidos de carbono a 375 °C. No estudo de estabilidade de area,
para todas as temperaturas, o CAT A apresentou repetibilidade de 4,5% e 1,8% (RSD
com n=60) para CO e CO2, respectivamente. Em contrapartida, o CAT C exibiu
repetibilidade de 3,9% para CO e 12,1% para CO2. Os elevados valores de RSD para
CO2 no CAT C séo justificados pelas sucessivas quedas na resposta a medida que a
temperatura € reduzida.

Em resumo, os resultados evidenciam a robustez do CAT A, sintetizado neste
trabalho, em comparacéo com o CAT C, destacando-se pela estabilidade mesmo sob
variacbes de temperatura e com uma quantidade menor de catalisador. Essa
consisténcia é crucial para a eficiéncia do metanador cromatografico, proporcionando
resultados mais confiaveis nas andlises gasosas.

O padréo gasoso utilizado no presente trabalho para avaliar o desempenho do
CAT A estruturado, foi misturado dinamicamente em nitrogénio para obter 7 niveis de

concentracao adicionais, conforme apresentado na Figura 4.36.
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Figura 4.36 — Curvas de calibragéo do (a) CO e (b) CO2 usando o CAT A estruturado e 0
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Fonte: O autor (2024).

Todos esses niveis foram introduzidos por meio de uma valvula de amostragem
de gas equipada com um loop de 0,5 mL, garantindo que as concentracdes,
independentemente do 6xido, apresentassem uma repetibilidade inferior a RSD < 2%
ao longo de 10 corridas consecutivas. Em muitos casos, a RSD foi inferior a 1%. Para
0 CO, estabeleceu-se um intervalo linear de quantificacdo entre 7,8 ppm e 9840 ppm,
com um coeficiente de correlacdo de R? = 0,999. Similarmente, para o COz2, o intervalo
linear foi de 13,0 ppm a 30800 ppm, com um coeficiente de correlagdo de R? = 0,999.
Limites de deteccao foram calculados em 3,5 ppm para CO e 2,2 ppm para COs-.
Experimentos similares também relataram limites de deteccao préximos a 1 ppm (V/v)
para ambos os 6xidos de carbono (Gras et al., 2019; Luong et al., 2019).

Além da estabilidade nas respostas de CO e COz, € importante avaliar se 0 uso
do metanador impacta os demais componentes da amostra. A Figura 4.37 ilustra o
comportamento das areas em resposta a variacao de temperatura. Nessas condi¢coes;
ndo foram observadas variacdes significativas nas areas de etano, eteno e acetileno
para ambos os catalisadores em resposta a alteragdo de temperatura.

O CAT C exibiu uma queda mais pronunciada devido a reducéo da atividade
catalitica para o COz, com a area diminuindo em cerca de 30% a temperatura de 300
°C em comparagdo com os resultados a 400 °C. No caso do CAT A, o discreto
aumento da area de CO e CO2 entre 325 °C e 300 °C pode sugerir uma possivel

instabilidade do cromatégrafo no momento do teste. Outra possibilidade € que a



181

variacao da area esteja dentro da precisédo intrinseca do método, limitada a 10% na
construcéo do padrao. Comparando as respostas desses dois catalisadores com as
obtidas no estudo de LUONG et al. (2018), observa-se um comportamento bastante
desigual, especialmente nos picos de etileno e acetileno, em relacdo ao catalisador a
base de Ru, indicando a auséncia de uma possivel carboniza¢cdo na superficie do CAT
Ce CATA.

Figura 4.37 — Comparacao das areas das amostras contendo CO, CO., etileno, acetileno
e etano em diversas temperaturas de reacao, usando o CAT C (a) e o CAT A estruturado
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Fonte: O autor (2024).

Também foi explorado a largura do pico a meia altura (wn) e a simetria do pico
de CO e COg, utilizando a mesma mistura padrdo mencionada anteriormente. Essa
analise foi conduzida ao variar a temperatura do metanador no intervalo de 300 °C a
400 °C, como ilustrado nas Figuras 4.38 e 4.39.

Os resultados do wh para o CO (Figura 4.38a) indicam um discreto aumento,
aproximadamente 3,6 segundos, quando o CAT A estruturado é conectado em série
ao detector FID. Essa variagdo pode estar associada a uma leve mistura de refluxo
ou a minima difusdo axial, fatores que podem influenciar esses valores.
Contrariamente, para o CO:2 (Figura 4.38b), ndo foram identificadas mudancas
significativas no wh. Por outro lado, a simetria do pico apresentou um ligeiro aumento
apos a incorporacao do metanador com o CAT C ( Figura 4.38c e d). Da mesma forma,
ao utilizar o CAT A estruturado, observou-se um aumento a simetria de CO e COg,

passando de 1,1 para aproximadamente 1,5 em ambos os Oxidos.
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Figura 4.38 — Curvas de largura do pico (wn) nas analise de (a) CO e (b) CO- e curvas de

simetria de picos nas andlises de (a) CO e (b) CO, com o CAT A estruturado
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Fonte: O autor (2024).

Estudos conduzidos por Gras et al. (2019) destacaram que a inclusdo do
metanador em série com o FID pode impactar significativamente a simetria dos picos,
possivelmente devido aos efeitos de mistura e difusdo axial decorrentes da
modificacdo do metanador. Além disso, observaram um aumento mais pronunciado
na simetria de CO e CO2, especialmente em temperaturas superiores a 400°C. Mesmo
com essas observacoes, € importante notar que, dependendo da aplicacao, valores
aceitaveis de simetria podem variar de 0,5 a 1,8 (Choi; Row, 2004), ressaltando a
potencial vantagem comercial e pratica da substituicdo do metanador em p6 (CAT C)

pelo metanador estruturado.
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5 CONCLUSOES

Esta tese investigou o desenvolvimento de um metanador cromatografico
estruturado para a conversdo de CO e CO2. Os resultados mostraram que o0s
catalisadores sintetizados pelo método de co-precipitacdo apresentaram desempenho
superior ao catalisador comercial, garantindo conversdes acima de 90% em
temperaturas que variam de 350 °C a 400 °C. Testes mostraram que uma massa de
100 mg de catalisador é suficiente para construir um metanador estruturado,
revestimento homogéneo, adesdo e massa de catalisador adequados, com alto
desempenho catalitico. Os resultados dos testes de estabilidade de tempo de
retencédo e largura de pico a meia altura mostraram poucas diferencas entre o CAT A
P60 M100 SC 20 R e o CAT C, com uma leve variacao na simetria do pico. A inovagao
do metanador estruturado ndo se limita a alta eficiéncia catalitica, mas também
proporciona uma experiéncia aprimorada para o usuario, simplificando as etapas de
substituicdo do leito catalitico. O metanador estruturado oferece uma economia
significativa de tempo, estimada em até 85% em comparacdo com procedimentos
convencionais, devido a facilidade de troca do sistema estruturado, similar a um
cartucho. Como perspectivas futuras, recomenda-se explorar novos catalisadores e
estruturas 3D, redesenhar a estrutura do reator para otimizar a conversao e
usabilidade, testar em diferentes modelos de cromatdgrafos gasosos, avaliar
amostras mais complexas e estudar a desativacdo do catalisador. Essa tecnologia
promissora ndo se limita & metanacao e pode ser estendida para outras aplicacées de
converséao de 6xidos de carbono em pequena escala.

Como recomendacdes e perspectiva para trabalhos futuros, pode-se destacar:

e Testar novos catalisadores e estruturas 3Ds que possam trazer ainda mais
atividade catalitica para o material;

e Redesenhar a estrutura e o reator para otimizar a conversao e melhorar a
usabilidade desse metanador ainda mais para 0s usuarios;

e Usar os catalisadores estruturados em modelos diferentes de cromatégrafos
gasosos, com configuracdes distintas e tipos diferentes de colunas;

e Testar amostras mais complexas e, dependendo, com contaminantes que

podem causar a desativacao do catalisador;
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Avaliar os dados cinéticos para determinar as energias de ativacdo das etapas
envolvidas na metanacdo do monoxido e dioxido de carbono;
Estudar com mais detalhes a desativacdo do catalisador com compostos

sulfurados, além de testar novos catalisadores que evitem possiveis desativacoes.
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APENDICE C - BALANCO DE MASSAS DAS REACOES DE METANACAO

Os resultados obtidos do balanco de massas da metanacdo de CO e COgq,

usando o CAT A em po e a massa de 1 mg, estdo nas tabelas abaixo

Tabela A-1 — Fracdes molares de CO, CH4, CO- e outros dos balancos de massas para a
reacdo de CO, em varias vazdes, usando o CAT C, CAT H.O e CAT A.

CAT C- (%) CAT H:0 (%) CAT A (%)
Vazdo  Produtos — 50" 375 355 400 375 325 400 375 325
OC OC OC OC OC OC OC OC OC
co 809 837 845 602 757 827 473 572 781
CHa 43 13 03 238 84 17 374 281 68
10 ml/min
CO, 02 02 02 23 08 03 38 22 02
Outros 14,6 148 151 137 152 154 115 126 149
co 821 840 848 664 767 832 582 672 801
CHa 32 13 03 182 7.8 15 269 182 47
20 ml/min
Co, 02 02 01 15 07 02 24 11 02
Outros 14,6 145 148 139 148 151 124 135 150
co 833 848 853 714 789 840 649 719 810
CHa 21 08 02 131 59 10 202 135 3.9
30 ml/min
Co, 02 02 01 12 05 01 18 05 02
Outros 144 143 144 144 147 149 131 141 149
co 844 857 861 750 811 849 706 749 820
CHa 15 06 01 99 45 08 147 101 29
50 mi/min
CO, 01 01 ©01 09 04 00 09 06 01
Outros 139 137 136 142 141 142 138 144 150
co 849 864 869 762 824 857 735 784 836
CHa 13 04 01 85 38 06 117 72 18
70 ml/min
CO, o1 01 01 07 03 01 11 03 01
Outros 13,6 130 129 146 135 135 136 141 146

Fonte: O Autor (2024).
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Tabela A-2 — Fracdes molares de CO, CH4, CO- e outros dos balancos de massas para a
reacao de CO; em varias vazfes, usando o CAT C, CAT H,0 e CAT A.

CAT C- (%) CAT H20 (%) CAT A (%)
Vazao Produtos — 55375 325 400 375 325 400 375 325
oC oC oC oC oC oC oC oC oC
co 53 27 05 167 11,8 44 135 74 41
CH. 13 07 02 109 72 23 221 133 74
10 ml/min
CO, 712 744 772 51,0 594 713 473 581 666
Outros 22,2 222 221 214 216 21,9 171 212 219
co 39 20 02 120 88 33 88 54 29
CH. 10 05 01 75 53 18 135 85 48
20 ml/min
CO» 730 755 77,8 591 645 732 570 645 703
Outros 220 220 219 214 214 21,7 207 216 221
co 28 13 01 87 68 23 74 43 23
CH. 05 03 00 38 28 09 106 61 37
30 ml/min
CO, 749 766 783 659 687 752 610 676 718
Outros 21,8 218 216 216 216 216 21,0 220 222
co 19 08 00 53 49 15 56 31 15
CH. 03 01 00 22 18 06 55 32 17
50 ml/min
CcO, 765 778 790 715 721 768 672 716 746
Outros 21,3 212 210 211 212 211 216 222 223
co 14 06 00 36 40 11 45 24 11
CH. 02 01 00 14 13 04 39 23 12
70 ml/min
CO, 777 787 796 744 741 780 701 734 757
Outros 20,7 20,6 204 206 206 205 215 21,9 220

Fonte: O Autor (2024).



APENDICE D - CARACTERIZACOES ADICIONAIS

Tabela A-3 — Propriedades texturais do CAT A e do CAT A do Scale Up

210

. Vp Dp
2
Amostra Area (m</qg) (cm¥/g) (nm)
CAT A 220 0,464 1.8

CAT A —scale up 216 0,358 3,6




Figura A.1 — Isotermas de adsorcdo de N (a) e distribuicdo de poros (b) do CAT A em pé6

e dos catalisadores estruturados recobertos.
H1(b)
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ANEXO A - TIPOS DE ISOTERMAS DE FISISSORCAO

(@)

Vi

Pressdo relativa ——=

Pressdo relativa ——=

Fonte: Adaptado de ERTL et al, 2008.



