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RESUMO

O aumento da concentracdo de dioxido de carbono (CO2) na atmosfera terrestre
em funcdo do uso de combustiveis fosseis, tendo em vista a crescente demanda
energética das atividades humanas, contribui fortemente para o aquecimento global e
as mudancgas climaticas, causando uma série de efeitos negativos sobre o meio-
ambiente. A metanacdo de CO2 surge como uma interessante rota para a mitigacao
de emissbes e reaproveitamento do COz2, convertendo-o a metano (CHs) para uso
como gas natural sintético (SNG), para obtencao de quimicos de alto valor agregado,
combustiveis e geracdo energética. No presente trabalho foram sintetizados
catalisadores de Ni, suportados em SiO2 e promovidos com Cu via impregnacao
Umida, e catalisadores derivados de hidroxidos duplos lamelares (HDL) de Ni-Al
(M'/M! = 0,5-4), Ni-M-Al (M = Li, Mg, Ca, La; M/M"' = 2) e Ni-Ca-Al (3-33 mol% Ca)
via co-precipitacdo, de forma a avaliar o0 ajuste de propriedades e seu desempenho
catalitico. Em baixa proporcao (Ni/Cu = 40), foi possivel obter uma conversdo de
63,3% e seletividade para CH4 de 95,7% a 400 °C, minimizando efeitos negativos do
Cu na metanacéo enquanto melhora as propriedades do catalisador. A adicdo de Cu
facilitou a reducédo do Ni e a formacado de cristalitos pequenos (12-15 nm). Para os
catalisadores derivados de HDL, foram obtidos 6xidos mistos (NiAl2O4 e Ni2AlO4) com
elevadas area superficial, porosidade, dispersédo e area metalica, além de pequenos
tamanhos de cristalitos (3-7 nm). A maxima conversao de 92,3% e seletividade de
100% de CH4 foram atingidas pelo catalisador com M'"/M"' = 2 a 300 °C, o que se deve

a elevada presenca de sitios basicos fracos e médios. A maior conversdo do



catalisador com M"/M" = 1 a 300-350 °C esta relacionada a elevada dispersédo
metalica. A promocdo com metais basicos demonstrou aumentar grandemente o
namero de sitios basicos fracos e médios, principalmente para os catalisadores com
Mg e Ca, além de melhorar as demais propriedades dos materiais. Dessa forma, uma
alta conversao de 74,3% foi atingida pelo catalisador contendo Ca em 200 °C, e
conversdes maximas de 86% para aqueles com Mg, Ca e La a 250 °C, com 100% de
seletividade para CHas, em decorréncia da basicidade dos materiais, proporcionando
a conducdo do processo em baixas temperaturas com elevada atividade e menor
gasto energético. De forma similar, o ajuste da proporcao de Ca foi capaz de fornecer
melhorias tanto no nimero de sitios ativos quanto na basicidade dos catalisadores,
em virtude da forte interacdo entre 0os metais componentes, levando a um excelente
desempenho catalitico a baixas temperaturas, com conversdes de 79,4% a 200°C e
maximo de 86,6% a 250 °C, com 100% de seletividade para CHa4, para o catalisador
contendo 6% (mol%) de Ca, sendo tal proporcdo capaz de evitar segregacéo parcial
do promotor. Elevada estabilidade termocatalitica e resisténcia a desativacdo foram
observadas para todos os materiais sintetizados, tanto por sinterizacdo quanto por
deposicdo de carbono. Logo, o presente estudo demonstrou que a adequada
formulacdo dos catalisadores, em especial daqueles derivados de HDL, leva ao
melhoramento de suas propriedades e atividade catalitica, e permitindo a conversao

do CO2 a CHa de forma eficiente e sustentavel.

Palavras-chave: dioxido de carbono; hidrogenagéo a CHa; catalisadores impregnados;

co-precipitacao; hidrotalcitas; basicidade.



ABSTRACT

The increasing carbon dioxide (CO2) concentration in Earth’s atmosphere due to
fossil fuels usage, given the soaring energy demand of human activities, strongly
contributes to global warming and climatic changes, causing a series of negative
effects on the environment. CO2 methanation emerges as an interesting route to
mitigate emissions and reuse CO2, converting it to methane (CHa4) to be used as
synthetic natural gas (SNG) for high-valuable chemicals and fuels production and
energy generation. In the present work, Ni catalysts were synthesized, supported on
SiO2, and promoted by Cu via wet impregnation, and layered double hydroxides-
derived (LDH) Ni-Al (M"/M"' = 0,5-4), Ni-M-Al (M = Li, Mg, Ca, La; M"/M"" = 2), and Ni-
Ca-Al (3-33 mol% Ca) via co-precipitation, to evaluate the tuning of properties and
catalytic performance. At low proportion (Ni/Cu = 40), high conversion of 63.3% and
CHa4 selectivity of 95.7% were obtained at 400°C, minimizing Cu negative effects on
methanation and improving the catalyst properties. Cu addition facilitated Ni reduction
and small-sized crystallite formation (12-15 nm). For LDH-derived catalysts, mixed
oxides (NiAl204 e Ni2AlO4) with high surface area, porosity, dispersion, and metallic
area were obtained, besides small crystallite size (3-7 nm). A maximum conversion of
92.3% and 100% CHa selectivity were attained at 300 °C by M'/M'! = 2 catalyst due to
the high weak and medium basic sites concentration. The high conversion of M'/M' =
1 catalyst at 300-350 °C is related to its high metallic dispersion. Promotion by basic
metals greatly improved their weak and medium basic sites number, mainly to Mg and

Ca catalysts, whereas improving the other materials properties. Thus, a high



conversion of 74.3% was reached by the Ca-containing catalyst at 200 °C while
obtaining the maximum conversions of nearly 86% to Mg, Ca and La-promoted ones
at 250 °C, with 100% selectivity to CHas, due to the materials basicity, providing a
process at low temperatures with high activity and lower energy expenditure. Similarly,
the adjust on Ca proportion was able to provide improvements on both the number of
active sites and the basicity of the catalysts, because of the strong interactions among
the composing metals, leading to an excellent catalytic performance at low
temperatures, with CO2 conversions of 79.4% at 200 °C and maximum of 86.6% at
250 °C, with 100% of CHa4 selectivity, for the catalyst containing 6% (mol%) of Ca,
where this proportion avoided the promoter partial segregation. High thermocatalytic
stability and deactivation resistance to both sintering and carbon deposition were
observed in all synthesized materials. Then, the present study demonstrated that a
proper catalyst formulation, especially those LDH-derived, can further improve their
properties and catalytic activity, allowing CO2 conversion to CHas in an efficient and

sustainable path.

Keywords: carbon dioxide; hydrogenation to CHas; impregnated catalysts; co-

precipitation; hydrotalcites; basicity.
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1 INTRODUCAO

A demanda energética advinda do desenvolvimento das atividades humanas
tem-se elevado de forma acelerada em especial na uUltima década, com aumento
de consumo médio de 1,3% ao ano e total de 14,2% no periodo 2011-2021,
representando 595,15 EJ (595,15x10%*® J), conforme levantamento da British
Petroleum (BP) (BP, 2022). Os principais problemas relacionados a esse
aumento de demanda fundamentam-se na deplecdo das fontes energéticas
fésseis — petroleo, carvao e gas natural — e que perfazem 82% do total da energia
primaria consumida mundialmente, e nos efeitos causados sobre o meio-
ambiente (ASHOK et al., 2020; BP, 2022).

A queima dos combustiveis fésseis libera grandes quantidades de gases,
chamados gases de efeito estufa (Greenhouse Gases, GHG), os quais
acumulam-se na atmosfera terrestre e retém a energia solar, levando ao gradual
aumento das temperaturas no planeta. Tal aumento leva a diversas alteracdes
no meio ambiente, como a elevagéo do nivel dos oceanos pelo derretimento de
geleiras, eventos climéaticos extremos como secas, enchentes e furacdes,
destruicdo de habitats da fauna e flora, e danos a salude e prejuizos a
subsisténcia humana (D’AGOSTO, 2019; SEE, 2001). Tendo em vista que o
diéxido de carbono (CO2) € o GHG emitido em maior volume — tendo atingido 34
Gton/ano em 2021 —, é considerado o principal causador das mudancas

climaticas (BP, 2022).



19

Logo, é essencial que medidas mitigatérias de emissfes de GHG, e
especialmente de CO2, sejam adotadas nas mais diferentes esferas da
sociedade — governos, industrias, pesquisadores, individuos. Diversos paises e
organizacbes mundiais como a ONU (Organizacdo das Nacdes Unidas) tém
dedicado esforcos no intuito de elaborar tratados internacionais como o Acordo
de Paris com o objetivo de reduzir as emissdes de carbono, implementar
matrizes energéticas e matérias-primas renovaveis e desenvolver economias
sustentaveis e livres de carbono, através de uma série de metas a serem
cumpridas em prazos até 2050 (UNITED NATIONS).

O desenvolvimento de novas tecnologias, técnicas, processos e materiais que
permitam evitar ou reduzir o uso de combustiveis de origem féssil, ou mesmo
reduzir emissdes quando é inevitavel seu uso, € essencial para que tais objetivos
sejam factiveis. Diversas tecnologias vém sendo desenvolvidas, como as de
captura e armazenamento de carbono (CCS) e as de captura e conversdo de
carbono (CCU), pelas quais o CO2 pode ser capturado e depositado em
depdsitos geoldgicos, ou ser reaproveitado apds tratamentos fisicos ou
guimicos. Os métodos CCU permitem, por exemplo, a conversdo do CO2 em
outros quimicos de maior valor agregado, que podem ser utilizados para
obtencéo de combustiveis e energia, sendo assim uma matéria-prima valorizada,
contribuindo na diversificagcdo da matriz energética e na reducdo dos danos
ambientais (BOUZALAKOS; MAROTO-VALER, 2010; LEE et al.,, 2021;

MEBRAHTU et al., 2019-; RAFIEE; KHALILPOUR; MILANI, 2018).
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Uma das rotas para reaproveitamento do CO: é a hidrogenac¢ao para metano
(CH4), metanacdo ou reagdo de Sabatier. Por meio dessa reagdo, que foi
primeiramente descrita por Paul Sabatier e Jean-Baptiste Senderens em 1902,
obtém-se CH4 que pode ser integrado a linhas existentes de GNS (gas natural
sintético) para uso energético ou como combustivel, em vista de seu alto
conteddo de energia, matéria-prima na induUstria quimica, ou para
armazenamento de H:z obtido via fontes renovaveis (STANGELAND et al., 2017;
VOGT et al., 2019). A metanagdo de CO2 é uma reacao fortemente exotérmica
que, portanto, deve ser realizada a temperaturas moderadas (200-500 °C). No
entanto, em funcdo da barreira cinética e da estabilidade quimica do COg,
catalisadores altamente ativos, seletivos, termicamente estaveis e com
propriedades superficiais adequadas sdo necessarios para conduzir a reacao a
baixas temperaturas (GAO et al., 2012; HUSSAIN et al., 2021; LIU et al., 2022).

Embora catalisadores a base de metais nobres como ruténio (Ru), rédio (Rh)
e platina (Pt) tenham elevada atividade e seletividade para a metanacéo de COg,
sua disponibilidade e alto custo limitam fortemente sua aplica¢éo; dessa forma,
metais de transicdo como cobalto (Co), ferro (Fe) e principalmente niquel (Ni),
em funcdo do menor custo, grande disponibilidade, alta atividade e seletividade,
ainda que mais suscetiveis a desativacdo em comparacdo aos metais nobres,
sao preferidos. Logo, o uso de variadas metodologias de preparacéo,
combinagbes com outros metais, e adequada escolha de suportes ou
promotores estruturais sao estudadas no intuito de melhorar as caracteristicas

dos catalisadores (HUSSAIN et al., 2022; REN et al., 2023).
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Dentre os catalisadores suportados, 6xidos metalicos como alumina (Al203),
silica (SiO2), titénia (TiOz), céria (CeOz2) e oxido de magnésio (MgO), zeolitas e
estruturas metal-organicas (MOFs) sao utilizados como suportes, sendo
preparados por metodologias como impregnacdo Uumida e a seco, sol-gel e
deposicao-precipitacdo. Os catalisadores derivados de hidroxidos duplos
lamelares (HDLS), que sdo argilas anidnicas sintéticas compostas por multiplas
camadas — ou lamelas — de cations metalicos, também tém sido explorados,
tanto como suportes quanto para aplicacdo direta apds tratamento térmico.
Algumas das caracteristicas desejadas nos catalisadores desenvolvidos para
metanacdo sdo elevadas area superficial e porosidade, facil redutibilidade,
didmetro de cristalitos metalicos pequenos, altas dispersdo e area metélica,
interacbes metal-metal e metal-suporte, e alta concentracdo e distribuicdo de
sitios basicos. Estas propriedades podem ser ajustadas por modificacdes nas
metodologias de preparo ou alteracfes na composicao dos catalisadores — tipos
de metais, concentracbes e proporcbes (BOUMERIAME et al.,, 2021; FAN;
TAHIR, 2021; NDOLOMINGO; BINGWA; MEIJBOOM, 2020; TICHIT; LAYRAC,;
GERARDIN, 2019).

Trabalhos anteriores realizados no PROCAT-Laboratorio de Processos
Cataliticos abordaram tanto o uso de catalisadores suportados quanto derivados
de HDL nas mais diversas reacOes. Berndt (2016) preparou catalisadores
impregnados de Ni/SiO2 modificados com Cu para a reacao de decomposicao
de CHa, observando que a adicdo de Cu promoveu melhor disperséo do Ni,

aumento de redutibilidade e de estabilidade térmica, bem como da resisténcia a
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desativacdo (BERNDT, 2016). Tais propriedades foram constatadas também
pelo autor desta Tese na metanagéo de CO2 durante a Dissertacao de Mestrado,
embora baixas razbes Ni/Cu ndo tenham apresentado melhoria no seu
desempenho catalitico (DIAS, 2019). Em relacdo a catalisadores derivados de
HDL, estes foram amplamente estudados no grupo, em diferentes composicoes,
com foco na producdo de H2. Calgaro (2019) desenvolveu catalisadores Co-Al
para a decomposi¢do do CH4 e catalisadores Ni-M-Al (M = Mg, Li, Ca, La, Cu,
Co, Zn) para a reforma a seco de CHas, enquanto Rosset (2021) estudou a
reforma do biogas utilizando catalisadores Ni-Al modificados por K, Na, Li, Mg e
Zn preparados por co-precipitacdo e reconstrucdo, sendo que tais materiais
apresentaram elevadas atividades, controle das propriedades acido-base,
didmetros de cristalitos, demonstrando a viabilidade destes materiais como
catalisadores (CALGARO, 2019; ROSSET, 2021). Dessa forma, o presente
estudo abordara diferentes aspectos na elaboracéo de catalisadores baseados
em Ni para aplicacdo na reacdo de metanacdo de CO2 como forma de
abatimento e reaproveitamento do CO2 como matéria-prima na obtencdo de CH4
para diferentes usos industriais.

O texto esta organizado em capitulos, como detalhado a seguir. O presente
capitulo, Capitulo 1, introduz os principais temas e motivacdes no
desenvolvimento do trabalho. O Capitulo 2 apresenta 0s objetivos gerais
delineados no desenvolvimento do trabalho, e em especifico para cada uma das
secdes seguintes. A revisdo bibliografica dos temas concernentes ao trabalho é

abordada no Capitulo 3. As diferentes metodologias utilizadas na preparagéo,
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caracterizacdo e testes cataliticos sdo apresentadas no Capitulo 4. Os
resultados, tanto de caracterizacdo quanto de atividade, e suas respectivas
conclusdes sao apresentados em formato de artigos nos Capitulos 5, 6, 7 e 8.
Por fim, as conclusbes finais estdo dispostas no Capitulo 9, enquanto as
sugestbes para trabalhos futuros sdo apresentadas no Capitulo 10, bem como

as referéncias bibliogréaficas utilizadas no trabalho.



24

2 OBJETIVOS

2.1 Objetivo geral

O objetivo geral do presente trabalho € desenvolver e modificar catalisadores
a base de niquel por diferentes metodologias para aplicacdo na reacdo de
metanacao de COz, no intuito de utilizar o CO2 como matéria-prima na obtencéo

de gas natural sintético (GNS).

2.2 Objetivos especificos

e Preparar catalisadores de Ni via impregnacdo Umida suportados em
silica (SiO2) e modifica-los com Cu em variados teores e propor¢cdes
Ni/Cu;

e Desenvolver catalisadores Ni-Al derivados de hidroxidos duplos
lamelares (HDL) via co-precipitacdo, avaliando diferentes proporcdes
Ni/Al e seu efeito nas propriedades de dispersédo metélica, diametro de
cristalitos e basicidade;

e Alterar a basicidade dos catalisadores e seu efeito sobre a reagao a
baixas temperaturas modificando o catalisador Ni-Al com metais de
caracteristicas basicas (Li, Mg, Ca e La);

e Encontrar uma composicao ideal para catalisadores Ni-Al promovidos
com diferentes teores de Ca para melhoria das propriedades e do

desempenho catalitico a baixas temperaturas.
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

O presente capitulo aborda os temas centrais desse estudo, iniciando-se com
0S impactos ambientais causados por emissdes e formas de valorizagdo do
diéxido de carbono (CO2) na obtencdo de produtos de alto valor agregado e
como fonte de energia renovavel. A seguir, explana-se sobre as aplica¢des do
metano (CHa4) e a principal rota de producgéo deste a partir do CO2, a metanacao
de CO2, em especial aspectos termodinamicos e parametros necessarios para
sua realizacdo. Por fim, o desenvolvimento de catalisadores especificos para a
metanacdo de CO:2 é investigado, incluindo as principais metodologias de
preparo e as propriedades desejadas, com enfoque em catalisadores suportados

e derivados de estruturas do tipo HDL (hidroxidos duplos lamelares).

3.1 Gases d_e efeito estufa (GHG) e CO2: aspectos ambientais e
reaproveitamento

A crescente demanda energética para o desenvolvimento das atividades
humanas exige cada vez mais a exploracédo dos recursos naturais do planeta. A
disponibilidade de fontes energéticas € essencial para o desenvolvimento de
atividades industriais, transporte e cotidiano na sociedade global, o que foi
intensificado pelo aumento populacional, especialmente a partir do século XX
(FAN; TAHIR, 2021; HUSSAIN et al., 2021). Segundo o Statistical Review of
World Energy de 2022 da empresa britanica BP (British Petroleum), no ano de

2021 houve um aumento de demanda de 5,8%, da ordem de 31 EJ (31x1018 J),
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0 maior ja registrado na historia, superando largamente o aumento de 1,3%
reportado em 2019 e revertendo a diminuicdo temporaria de 2020 advindo das
restricbes causadas pela pandemia de Covid-19. Tal aumento foi impulsionado
pelas atividades em paises emergentes e, principalmente, refletindo o

crescimento socioecondmico e industrial da China, conforme exposto na Figura

3.1(a,b,c) (BP, 2022).
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Figura 3.1. (a) Principais paises consumidores de energia primaria em 2021, (b) participagédo
no consumo de energia por tipo de combustivel em 2021 e (c) emissdes totais de CO2 (Gton)
no periodo 2011-2021. Fonte: adaptado de (BP, 2022).

O aumento da demanda energética, no entanto, € uma problematica nédo

apenas do ponto de vista da finitude dos recursos energéticos, como também do
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aspecto ambiental, uma vez que grande parte da matriz energética mundial &
proveniente de fontes fésseis, ndo renovaveis e extremamente poluentes, como
petréleo, carvdo e gas natural (ASHOK et al., 2020; REN et al., 2023). Estes
respondem por cerca de 82% das fontes energéticas atuais (Fig. 3.1b), portanto
sendo muito significativos, enquanto a geracao energética por fontes renovaveis
segue tendéncia de crescimento, atingindo cerca de 13% (BP, 2022).

A geracado energética provém da queima desses combustiveis fésseis, o0 que
gera a emissao de gases extremamente poluentes, conhecidos como gases de
efeito estufa (Greenhouse Gases, GHG). Estes sdo responsaveis pela retencéo
da energia emitida pelos raios solares na atmosfera, causando o aquecimento
global, com o progressivo aumento das temperaturas no planeta. Tal aumento
tem diversas consequéncias nos ecossistemas globais, causando derretimento
de geleiras, aumento dos niveis dos oceanos, eventos atmosféricos extremos
como furacdes, tempestades e enchentes, descontrole nas populacdes da fauna
e flora, surgimento e disseminacao de doencas infectocontagiosas, entre outros
(D’AGOSTO, 2019; SEE, 2001).

Os principais gases causadores do efeito estufa sdo o dioxido (CO2) e o
monodxido (CO) de carbono, o metano (CH4), os oOxidos nitricos (NOx) e de
enxofre (SOx), os hidrofluorocarbonetos (HFCs) e os perfluorocarbonetos
(PFCs), entre outros. Embora os demais gases tenham potencial de
aquecimento global superior, 0 CO:2 é considerado o principal causador do efeito
estufa por sua elevada concentragéo na atmosfera, correspondendo a cerca de

80% do total de emissdes (RAY; DEO, 2017; TAN, 2014). Conforme o
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levantamento da BP (2022), cerca de 34 Gton (34x10° ton) de CO2 foram
emitidas em 2021 (Fig. 3.1c), retomando os niveis pré-pandemia de Covid-19, o
que perfaz um aumento de 5,9%, com aumento médio anual de 0,6% no periodo
2011-2021 (BP, 2022). Dessa forma, sdo necessarios esforcos para mitigar,
capturar ou ainda evitar as emissfes de CO:2 por parte de governos,
pesquisadores e sociedade em geral, tanto no desenvolvimento e utilizacao de
novas tecnologias quanto por politicas publicas e atitudes individuais e coletivas
gue visem ao uso sustentavel dos recursos energéticos (LEE et al., 2021).
Entre as tecnologias capazes de atenuar o efeito das emissées de CO:2 estédo
a captura e armazenamento de carbono (Carbon Capture and Storage, CCS) e
a captura e utilizacdo de carbono (Carbon Capture and Utilization, CCU).
Enquanto as tecnologias CCS tem como finalidade o armazenamento do CO2
capturado em depdsitos geoldgicos, as tecnologias CCU tém o intuito de
reaproveitar o COz2, tanto apds processos fisicos, sendo utilizado no preparo de
bebidas carbonatadas, solventes ou como fluidos supercriticos, quanto apés
processos quimicos por meio de sua conversdao (BOUZALAKOS; MAROTO-
VALER, 2010; MEBRAHTU et al., 2019-; RAFIEE; KHALILPOUR; MILANI,
2018). Este aspecto tem atraido grande interesse global, pois ndo so reduz as
emissodes de COz, como também o utiliza como matéria-prima para obtencao de
guimicos de alto valor agregado derivados de carbono, combustiveis e energia,
perfazendo o ciclo do carbono e tornando o CO2 em uma fonte renovavel e mais
ambientalmente sustentavel. A Figura 3.2 representa o ciclo do carbono por

conversdo de energias renovaveis (LEE et al., 2021).
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Figura 3.2. Ciclo do carbono na conversao de energias renovaveis. Fonte: adaptado de (LEE
etal., 2021).

Alguns dos principais produtos obtidos a partir da conversédo do CO:2 e suas
respectivas rotas cataliticas sdo: metano (CH4) via metanacédo; gas de sintese
ou syngas (CO + H2) via RWGS ou reforma a seco do CHa4 (CH4 dry reforming,
DR); alcoois como metanol (CH3OH) e etanol (C2HsOH) via hidrogenacéo direta
de CO:2 ou syngas; dimetil éter (DME) via desidratacdo do metanol pés-
hidrogenacéo; e hidrocarbonetos (C2*) como olefinas, parafinas, gasolina e
diesel via sintese de Fischer-Tropsch (FT) (CARVALHO, 2018; MEBRAHTU et
al., 2019-). Entre esses produtos, metano, por exemplo, é matéria-prima na
obtencéo de quimicos de maior valor agregado, diretamente como combustivel
Ou para queima na geracao energeética, enquanto metanol € uma das principais
commodities da industria quimica, sendo matéria-prima para a producao de

outros quimicos (formaldeido, acido acético) e produtos finais (resinas, plasticos,



31

biodiesel) (CARVALHO, 2018; FRONTERA et al.,, 2018; MEBRAHTU et al.,
2019-; VOGT et al., 2019).

Logo, a conversdo do CO2 € uma alternativa viavel e sustentavel para o
aproveitamento de uma matéria-prima abundante e barata, obtendo-se uma
série de quimicos de maior valor agregado e fontes energéticas capazes de
suprir as demandas de nossa sociedade, ao mesmo tempo em que possibilita a
reducéo das emissdes antropogénicas de CO: para a atmosfera, contribuindo na

mitigacdo de seus efeitos sobre o meio-ambiente terrestre.

3.2 Metgnagéo de CO2: fundamentos, termodindmica e parametros
reacionais

Areacao de metanacéo de CO2, também conhecida como reacao de Sabatier,
foi inicialmente descrita pelos quimicos franceses Paul Sabatier e Jean-Baptiste
Senderens em 1902 como “reacao dos 6xidos de carbono”, o que levou Sabatier
a ser laureado com o Prémio Nobel de Quimica em 1912 (HUSSAIN et al., 2022;
STANGELAND et al.,, 2017; VOGT et al., 2019). Tal reacdo tem recebido
renovado interesse nas Ultimas décadas em razao de contribuir ndo apenas no
abatimento do CO2, mas também reutilizando-o como matéria-prima na obtencao
de CHas, o qual pode ser utilizado como gas natural, ou GNS (synthetic natural
gas, SNG), integrado nas linhas ja existentes, na geragao energética por sua alta
densidade de energia (23625 MJ m3, liquefeito), como combustivel, ou ainda
como matéria-prima na industria quimica para obtencéo de outros produtos de

alto valor agregado (AZIZ et al., 2015; FRONTERA et al., 2018; STANGELAND
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et al., 2017; VOGT et al., 2019). CH4 também tem sido reportado como uma
molécula alternativa para armazenamento de H2 — em especial aquele obtido por
fontes renovaveis via eletrdlise de H20 — devido a sua maior facilidade e
seguranca de armazenagem e transporte em relacdo ao Hz, por meio das ja
mencionadas linhas de GNS ou como gas liquefeito (GL) (FRONTERA et al.,
2018; STANGELAND et al., 2017). A metanacao também atraiu o interesse da
NASA (National Aeronautics and Space Administration), a agéncia
estadunidense de pesquisa aeroespacial, com vista a exploracdo de Marte, uma
vez que o CO2 abundante na atmosfera do planeta poderia ser convertido por Hz
terrestre em CHs4 como combustivel e H20 para sistemas de subsisténcia
humana (AZIZ et al., 2014; VOGT et al., 2019).

A metanacado de CO:2 consiste na reacao reversivel de hidrogenacdo do CO:2
de forma a obter CH4 como produto e tendo H20 como subproduto, conforme a
Equacdo 3.1 apresentada na Tabela 3.1. Em geral, o caminho reacional mais
difundido na literatura envolve a ocorréncia em série das reacbes de
deslocamento gas-agua reversa (reverse water-gas shift, RWGS) (Eg. 3.2) — na
qual um mol de CO: é hidrogenado a um mol de CO e um mol de Hz20, de carater
endotérmico brando — e de metanacao de CO (Eg. 3.3) — onde um mol de CO é
convertido em um mol de CH4 e dois mols de H20 na presenca de trés mols de
Hz, de carater fortemente exotérmico. As demais reac¢des indicadas podem
ocorrer, gerando subprodutos como o carbono, que pode causar desativacao,

embora sejam pouco observadas em funcdo dos pard@metros reacionais tipicos
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da metanacéao (LIU et al., 2022; MEBRAHTU et al., 2019-). As principais rotas de

metanacao estdo exemplificadas na Figura 3.3 (FAN; TAHIR, 2021).

Tabela 3.1. Principais reacfes envolvidas na metanacdo de CO.. Fontes: (LIU et al., 2022;

MEBRAHTU et al., 2019-).

x . : AH295 «
a
Equacéao Nome Estequiometria (kJ molY)
3.1 Metanacédo de CO2 CO2 + 4H2 S CH4 + 2H20 - 165,0
3.2 Deslocamer;tlé)vg\jlgsé?gua inverso COs + Ha 5 CO + H.O +411
3.3 Metanacéo de CO CO + 3Hz2 5 CH4 + H20 - 206,1
3.4 Reforma a seco de CHa inversa 2CO + 2H2 5 CH4 + CO2 -247,3
35 Decomposicéo (craqueamento) CHa 5 2H2 + Cyratie +750
de CHs
Desproporcionamento de CO - _ )
3.6 (Boudouard) 2C0O 5 CO:z2 + Cagrafite (s) 172,4
— .
3.7 Redugéo de CO €Oz + 2H22H—2»0Cgrame ©* -90,1
3.8 Reducéo de CO CO2 + H2 5 Cgyratite (s) + H20 -131,3

aTodos os compostos em fase gasosa exceto onde indicado.

Metanagdo de €O,
{reacdo de Sabatier)
CO, +4H, 5 CH, + 2H,0
AH,g5¢ = -165 kI mol?

> >

207

Deslocamento gds-agua
reversa (RWGS)
€O, +H, S CO+H,0
AH,oq = 41,1 k) mol?

Rota 2

Metanacgdo de CO
€O, +3H, 5 CH, + H,0
AH,gg ¢ = -206,1 ki mol?

Reforma a seco inversa
2CO +2H, S CH, + €O,
AHyoq ¢ = -247,3 kI mol?

Figura 3.3. Possiveis rotas para a reacéo de metanacao de CO.. Fonte: adaptado de (FAN;

TAHIR, 2021).
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A reacdo de metanacao € fortemente exotérmica, o que faz com que seja
favorecida a baixas temperaturas, tipicamente de 200 até 500 °C. Em torno de
400 °C, a reacdo RWGS passa a dominar o processo, tornando-se a principal
apos 600 °C e alterando a seletividade na direcdo da formacédo de CO. A
predicdo termodinamica indica que mesmo em condi¢des brandas de fluxo e
pressao, conversao total de CO2 pode ser obtida mesmo em 200 °C, diminuindo
conforme o aumento da temperatura (ASHOK et al., 2020; HUSSAIN et al.,
2022). Gao e colaboradores (2012) realizaram um amplo estudo termodinamico
da metanacdo, avaliando uma série de parametros e seu efeito sobre a
conversdo de CO:2 e a seletividade em fungdo da temperatura reacional,
conforme mostrado na Figura 3.4. Ainda que a reacdo possa ser realizada a
pressdo atmosférica (1 atm) com elevada atividade, o aumento de pressao
favorece o aumento tanto da conversédo de CO2 quanto da seletividade para CHa,
uma vez que a estequiometria da reacao direta indica uma reducéo do volume
molar em 40%. O uso de razdes H2/CO:2 iguais ou maiores que a estequiométrica
também beneficiam a conversédo de CO: e a seletividade para CHas, sendo que a
formacdo de carbono ndo é esperada nessas condicfes. A adicdo de vapor
d’agua na alimentagao também inibe a formagao de carbono, embora diminua a

conversdo de CO:2 por ser um produto da reacéo (GAO et al., 2012).
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Figura 3.4. Predicao termodinamica do efeito da presséo (a,b) e da razdo H2/CO:2 (c,d) sobre a
conversédo de CO: e a seletividade para CH4 com a temperatura. Fonte: adaptado de (GAO et
al., 2012).

Embora a termodinamica indique que a minimizacao da temperatura reacional
seja benéfica a metanacédo de COz2, as baixas temperaturas limitam a cinética da
reacdo, tanto para a ativacdo da reacdo quanto pela estabilidade quimica da
molécula de CO2, uma vez que o atomo de carbono deve passar por uma
reducdo de oito elétrons altamente energética (indo de C#* para C#) para formar
moléculas de CHa. A estabilidade quimica do CO2 faz com a ativacédo seja um
desafio para a ocorréncia da metanacéo, sendo necessario superar tal etapa
principalmente com a presenca de sitios basicos capazes de adsorver e ativar o

CO2, que possui caracteristicas acidas moderadas. Sitios basicos fracos e
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meédios séo reportadamente bons adsorventes de COz2, evitando a quimissorcéo
irreversivel que pode decorrer da presenca de sitios fortes, proporcionando a
ativacdo da molécula (HUSSAIN et al., 2022; LEE et al., 2021; MEBRAHTU et
al., 2019-).

As barreiras cinética e quimica para a ocorréncia da metanacdo de CO: a
baixas temperaturas apenas podem ser superadas na presenca de catalisadores
altamente ativos e seletivos na formagéo de CHa, dotados de adequados sitios
ativos e béasicos sobre os quais CO2 e H2 podem ser ativados, bem como
termicamente estaveis em funcdo do carater exotérmico da reacéo e resistentes
a desativacao. Logo, a busca por catalisadores com tais caracteristicas é fator

chave para que 0 processo seja viavel e escalavel.

3.3 Catalisadores utilizados na metanacao de CO2

A literatura apresenta uma ampla gama de catalisadores estudados na
metanacdo de CO:2, desde materiais suportados a derivados de materiais
naturais ou sintéticos, preparados por diferentes metodologias, tanto
estabelecidas quanto incipientes. Tais catalisadores sdo desenvolvidos com
base em um metal que servira como fase ativa, ou seja, como sitio ativo sobre o
qual ocorreréo as etapas de adsorcao, ativacao e reacao entre as moléculas de
H2 e CO2. De forma geral, os metais do grupo de transicdo de 8 a 10 da tabela

periodica, principalmente Ni, Co e Fe, e metais nobres como Ru, Rh e Pd séo
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reportados como ativos na metanacdo. Os metais nobres sdo dotados de
elevada atividade e seletividade na formacdo de CHs4 sendo, no entanto
demasiado custosos e de baixa disponibilidade, o que limita seu uso
especialmente em escala industrial; logo, os metais de transicdo sao
naturalmente escolhidos em funcédo de seu custo-beneficio (HUSSAIN et al.,
2022; REN et al., 2023).

Dentre esses, o Ni destaca-se por ser altamente ativo na hidrogenacao do
COg2, mais seletivo na formacdo de CH4 em relacéo ao Fe, e de menor custo em
relacdo ao Co, fatores estes corroborados pelo grande numero de estudos
realizados com catalisadores a base de Ni. No entanto, catalisadores de Ni
comumente sofrem com baixa estabilidade térmica e com desativacdo, em
especial relacionada a sinterizacdo e a deposicao de carbono, o que torna
essencial a adequada escolha dos sistemas cataliticos envolvendo tal metal
(HUSSAIN et al., 2022; REN et al., 2023). A Figura 3.5 apresenta as principais
propriedades desejadas em catalisadores para a metanacdo de CO:2 de forma a

obter alta atividade catalitica (HUSSAIN et al., 2021).
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Figura 3.5. Propriedades de catalisadores desenvolvidos para a metanacdo de CO.. Fonte:
adaptado de (HUSSAIN et al., 2021).

Deseja-se que a conjugacao de propriedades adequadas dos catalisadores
propicie elevado numero de sitios ativos, capacidade de adsorcéo e ativagédo de
reagentes, e resisténcia a desativacdo frente as condicbes das reacdes, de
forma a atingir sua maxima atividade, de acordo com os aspectos relacionados
na Figura 3.5. Estudos como de Wierzbicki et al. (2017), Zhang et al. (2018), e
Daroughegi et al. (2020) afirmam que uma alta interacdo entre metal e suporte,
ou seja, entre fase ativa e promotor estrutural, € capaz de gerar uma distribuicdo
homogénea de tamanhos de particulas de baixos diametros, o que afeta
diretamente a area superficial, porosidade e dispersdo do metal na superficie,
promovendo assim uma ampla disponibilidade de sitios ativos sobre o0s quais as

reagdes ocorrerdo, embora possa levar a menor redutibilidade em fungéo da
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estabilizacdo da fase ativa (DAROUGHEGI; MESHKANI; REZAEI, 2020;
RAZZAQ et al, 2015; WIERZBICKI et al., 2017; ZHANG et al., 2018).
Propriedades como basicidade e vacancias de oxigénio sdo de grande
relevancia na metanacdo, uma vez que Sao responsaveis pela adsorcao,
dissociacao e ativagdo do COz2, etapa crucial para a ocorréncia da reacao, tendo
em vista a elevada estabilidade molecular do mesmo (BURGER et al., 2018;
REN et al.,, 2023; WIERZBICKI et al., 2017). Ainda, é essencial que 0s
catalisadores sejam resistentes a desativacdo, tanto por sinterizacao dos sitios
ativos, que pode ser minimizada com pequenos cristalitos metéalicos altamente
dispersos, quanto pela deposi¢cdo de carbono, cuja formacdo pode ser evitada
com a estabilizacdo da fase ativa e controle da basicidade (DOGAN et al., 2023;
TSIOTSIAS et al., 2020).

Dessa forma, as secdes 3.3.1 e 3.3.2 abordam o0s principais aspectos
relacionados as propriedades, tipos e metodologias de preparo de catalisadores

de Ni para a metanacdo de CO: relacionados a este trabalho.

3.3.1 Catalisadores suportados

Uma grande variedade de materiais, em especial 0xidos, ja foi estudada como
suporte para catalisadores na metanacéo de CO2. Dentre 0os mais comuns estéo

alumina (Al203), silica (SiOz2), zircbnia (ZrO2), titania (TiO2), céria (CeOz2), 6xido
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de magnésio (MgO), itria (Y203), assim como zeolitas (ZSM-5, USY, MCM-41),
argilas (bentonita, montmorilonita), estruturas metal-organicas (MOF) e
hidrotalcitas (FAN; TAHIR, 2021; GAC et al., 2020). E possivel realizar
modificacbes ou combinacdes desses suportes, de forma a alterar suas
propriedades. Algumas das vantagens de utilizar tais materiais estdo na
simplicidade no preparo, variabilidade de interacbes metal-suporte, controle do
tamanho de particula, area superficial, porosidade e propriedades acido-basicas.
No entanto, ha uma limitacdo no teor de metal a ser impregnado, ja que em
excesso aumenta o tamanho dos cristalitos, diminui a dispersao e a interacéo
metal-suporte, por exemplo (FAN; TAHIR, 2021).

Os suportes podem atuar tanto como dispersores e estabilizadores inertes da
fase ativa, de forma a evitar aglomeracdo dos metais, como podem ter papel
ativo na reacao, participando de reacles paralelas, em especial para 6xidos
parcialmente redutiveis como CeO:2 e TiO2 capazes de promover vacancias de
oxigénio que servem como ativadores das moléculas de CO2 (HUSSAIN et al.,
2022; NDOLOMINGO; BINGWA; MEIJBOOM, 2020; PINTO et al., 2019).

Entre as metodologias de preparo, as mais comumente utilizadas sdo a
impregnacado Umida e a impregnacao a seco, nas quais um suporte poroso serve
como base para a distribuicdo dos metais ativos. A impregnacao Umida consiste
no preparo de solugdes contendo 0s metais que se deseja impregnar nos teores
necessarios, sendo entdo adicionado o suporte na solugdo sob agitacdo
mecanica, de forma a garantia homogeneidade de distribuicdo dos metais na

superficie, com posterior secagem do material. Na impregnacdo a seco, a
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solucéo com os metais deve ser preparada em volume que nédo exceda o volume
de poros do suporte, sobre o qual a solucdo é dispersa de forma a obter
distribuicdo uniforme e evitar o “encharcamento” do mesmo, com etapa posterior
de secagem; este método tem como vantagem controle mais acurado do teor de
metais impregnado do que o método umido (MEHRABADI et al., 2017-;
NDOLOMINGO; BINGWA; MEIJBOOM, 2020). Outras metodologias mais
refinadas podem ser utilizadas, como sol-gel, deposicéo-precipitacdo, deposicao
redutiva, sintese coloidal, entre outras (MEHRABADI et al., 2017-).

Tendo em vista a reacdo de metanacao de COz2, estudos abordando os efeitos
de diversos suportes para catalisadores de Ni ja foram reportados pelos grupos
de Guo (2018) e Italiano (2020). Guo e colaboradores investigaram catalisadores
suportados em ZSM-5, SBA-15, MCM-41, Al203 e SiO2 (10%p de Ni) através de
impregnacao umida. O catalisador Ni/ZSM-5 atingiu a maior conversédo de COzq,
de 76%, e 100% de seletividade para CHs4 a 400 °C, bem como elevada
estabilidade térmica; estes resultados foram relacionados ao efeito sinergético
metal-suporte, baixo tamanho de cristalitos, e as propriedades basicas, em
especial aos sitios basicos fracos e médios (GUO et al., 2018). O grupo de
Italiano avaliou Ni (15%p) suportado em Al203, CeO2 e Y203 (7-35%p)
preparados por sintese por reacdo de combustdo (solution combustion
synthesis, SCS). A atividade catalitica foi dependente da natureza do éxido
utilizado, sendo que os catalisadores suportados em Y203 apresentaram
melhores desempenhos em fungéo da interacdo moderada com Ni, bem como a

basicidade em sitios de forca média, com o catalisador de maior teor de Ni
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obteve 83,5% de conversdo e 90,3% de rendimento para CHs4 a 350 °C
(ITALIANO et al., 2020).

A modificacdo das propriedades dos catalisadores é frequentemente realizada
por meio de promoc¢do com um segundo metal, como os de transi¢céo Co, Fe e
Cu, alcalinos como Mg, Ca e La, e nobres como Ru, Rh e Pd. Liang e
colaboradores modificaram catalisadores Ni/Al203 (20%p) com multiplos metais
(5%p) alcalinos e de transicdo, avaliando extensivamente as alteracdes nas suas
propriedades e desempenho catalitico, e levando, inclusive, a diferentes rotas
reacionais em funcao dos intermediarios formados. O Cu, por exemplo, afetou
fortemente o perfil de reducao do catalisador, um efeito anteriormente atribuido
ao “spillover” de hidrogénio (hydrogen spillover), pelo qual o hidrogénio é ativado,
facilitando a reducdo dos metais. No entanto, teve influéncia negativa sobre a
atividade e seletividade na metanacdo, uma vez que favorece a reacdo de
RWGS e a formacao de CO (LIANG et al., 2019). Observacao similar foi feita por
Moghaddam e colaboradores (2018), que prepararam catalisadores de Ni/Al203
(30%p) promovidos por Co, Cu, Fe, La e Zr (5%p) via método sol-gel, onde o
catalisador contendo Cu aumentou a redutibilidade do Ni, embora tenha
apresentado desempenho catalitico inferior ao catalisador ndo promovido em
toda faixa de temperatura analisada. Os autores afirmaram que Cu, no entanto,
pode ser utilizado como um segundo metal eficiente, embora possa ocorrer
sinterizagdo e perda de area superficial em temperaturas elevadas (VALINEJAD

MOGHADDAM et al., 2018). Tais fatores podem ser otimizados de forma a
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aproveitar os beneficios fornecidos pela promocéo por Cu, minimizando efeitos
negativos no desempenho catalitico.

Logo, catalisadores suportados tém ampla variabilidade de composicdes para
a metanacédo de CO2. O controle das propriedades adequadas a reagéo depende
da escolha do metal ativo e seu teor, suporte utilizado, ocorréncia ou nao de
promocado, entre outros fatores. Portanto, a melhoria na atividade a baixas
temperaturas (< 300 °C), o controle do didmetro de particulas e a resisténcia a
desativacdo sdo aspectos pendentes no desenvolvimento de catalisadores

suportados.

3.3.2 Catalisadores derivados de hidroxidos duplos lamelares (HDL)

Os hidroxidos duplos lamelares ou HDL (layered double hydroxides, LDH)
também conhecidos como compostos tipo hidrotalcita (HT) sdo uma familia de
argilas anibnicas, que podem ter origem natural ou sintética, de semelhanca
estrutural & brucita, Mg(OH)2 (CAVANI; TRIFIRO; VACCARI, 1991; FENG et al.,
2015). Tais materiais foram descobertos em torno de 1842, na Suécia, tendo a
férmula do mineral hidrotalcita descrita como [MgesAl2(OH)16]CO3.4H20 em 1915
por Ernesto Manasse, e sendo sintetizados a partir dos anos 1930 por W.
Feikenecht (BOUMERIAME et al., 2021; REICHLE, 1986).

A estrutura dos compostos sintéticos consiste em multiplas camadas
formadas por cations de metais divalentes e trivalentes ligados a grupos hidroxila

em estrutura octaédrica [(M?2*/M3*)-(OH)s], 0s quais compartilham suas arestas e
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formam camadas de extenséo infinita (FENG et al., 2015; ROSSET, 2021). A
presenca de cations com diferentes valéncias gera uma carga positiva nas
lamelas, a qual é compensada pela presenca de anions e moléculas de agua
gue intercalam as camadas nos espacos interlamelares. O espacamento basal,
o qual forma a célula unitaria de um HDL de formato hexagonal, compreende a
distancia entre o centro de duas lamelas adjacentes, incluindo, portanto, a regido
interlamelar (BOUMERIAME et al., 2021; FANG et al., 2021). A estrutura tipica

de um HDL sintético é apresentada na Figura 3.6:

Camada tipo brucita (lamela)

—

Espagcamento basal, d

y

Espaco interlamelar, |

° \) Céations M2*/M3+

Figura 3.6. Estrutura tipica de hidroxidos duplos lamelares (HDL). Fonte: adaptado de
(BOUMERIAME et al., 2021).

A férmula geral de um composto tipo HDL pode ser representada pela

equacdo [M?*1x M3* (OH)2]**-[A™lwn-mH20, onde M?* representa o metal
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divalente, M3* o metal trivalente, A™ o anion interlamelar de valéncia n, m o indice
de hidratacéo, e x é a razdo molar M3*/(M?* + M3*). A razdo molar x geralmente
varia entre 0,17 e 0,4, para que uma estrutura tipo hidrotalcita estavel seja
formada (BOUMERIAME et al., 2021; CAVANI; TRIFIRO; VACCARI, 1991;
FANG et al., 2021). Diversos elementos dos grupos dos metais de transicao e
outros metais, além de alcalinos e alcalino-terrosos podem ser utilizados como
metais divalentes e trivalentes, além de variados ions e compostos estarem
presentes como anions interlamelares, conforme dispostos na Tabela 3.2
(BOUMERIAME et al., 2021; CAVANI; TRIFIRO; VACCARI, 1991; LIU et al.,

2020, 2022).

Tabela 3.2. Metais divalentes e trivalentes e compostos aniénicos interlamelares possiveis em
estruturas do tipo HDL.

Metais divalentes (M?*) Metais trivalentes (M3*) Anions interlamelares (A™)

CO3?%, OH-, NO3", SO47,
Mg?*, Ca%*, MnZ*, Fe2*, Co?*,  Al3*, Cr3*, Mn3*, Fe®*, Ga%", MnOgs, PO, F, CI, Br, I,
Ni2*, Cu?*, Zn?* Ind*, Sn3*, La3* heteropoliacidos, acidos

organicos

Cations monovalentes como Li*, Na* e K*, e tetravalentes, como Ti#*, Zr** e
Sn** podem ser incorporados na estrutura de tais compostos, embora possa
ocorrer a distorcao das lamelas em funcao do reio i6nico desses cations (TICHIT;
LAYRAC; GERARDIN, 2019). Para que a estrutura seja devidamente formada,

deve-se observar o raio idnico dos metais, sendo que aqueles proximos ao do
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Mg?* (0,65 A) possuem maior facilidade de forma-la (CAVANI; TRIFIRO;
VACCARI, 1991). Uma grande variedade de anions que podem estar presentes
na regiao interlamelar, sejam de natureza inorganica ou organica, podem afetar
a estabilidade da estrutura, bem como alterar propriedades do material, 0 que
pode ser obtido por meio de troca ibnica; o anion carbonato (CO3%) é o mais
comum, tendo em vista sua presenca em hidrotalcitas naturais (CAVANI;
TRIFIRO; VACCARI, 1991; LIU et al., 2020). A distancia interplanar pode ser
afetada por fatores como namero, tamanho e orientacdo dos anions, bem como
a forca de ligacdo entre estes e os grupos hidroxila (CAVANI; TRIFIRO;
VACCARI, 1991).

Os materiais do tipo HDL possuem métodos de preparacdo bem
estabelecidos na literatura, reprodutiveis e escalaveis a nivel industrial
(DEWANGAN et al., 2020). O método mais usual é a co-precipitacdo, que
consiste na alimentacao continua de solucfes contendo os sais ou hidroxidos de
metais divalentes e trivalentes em um reator continuo, sob agitacdo constante, a
pH e temperatura controladas. A precipitacdo ocorre na presenca de uma
solucéo alcalina como agente precipitante, que pode conter carbonato de sédio
(Naz2COg3), carbonato de potassio (K2COs3), hidroxido de sédio (NaOH), hidréxido
de potassio (KOH), entre outros. O controle do pH é fator primordial — alcalino,
usualmente entre 8 e 10 — para garantir a ocorréncia de precipitacéo e evitar a
dissolugcdo dos metais; apos a precipitacdo, etapas de envelhecimento para
cristalizacao, filtracdo e lavagem para remocdo de ions alcalinos, e secagem

para remocao de agua residual sdo realizadas (DEWANGAN et al., 2020; LIU et
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al., 2022). A Figura 3.7 exemplifica o processo geral de sintese de 6xidos mistos
via co-precipitacdo (MISHRA; DASH; PANDEY, 2018). Os métodos de sintese
hidrotérmica e de hidrélise de ureia também sdo comumente utilizados. Estes
consistem na cristalizacdo dos metais na presenca de agente precipitante
fracamente alcalino (ureia, no caso da hidrolise), ao adicionar as solu¢cdes em
autoclave a temperatura controlada e tempo determinado (24-48 h); o precipitado
€ entdo lavado/centrifugado e seco. A hidrdlise de ureia permite lavagem mais
facil do que na co-precipitacdo, ja que ndo sado necessarias multiplas lavagens
(DEWANGAN et al., 2020; LIU et al., 2022). Outros métodos utilizados séo sol-
gel, autocombustéo, e sinteses hidrotérmica e por co-precipitacdo assistidas por
ultrassom ou micro-ondas (DEWANGAN et al., 2020; FANG et al., 2021; LIU et
al., 2022). A escolha do método e seus parametros podem alterar propriedades
morfologicas e fisico-quimicas como interacdo metal-suporte, distribuicdes de
sitios ativos e de sitios basicos, cristalinidade, tamanho de particula, entre outros

(FANG et al., 2021; LIU et al., 2022; TICHIT; LAYRAC; GERARDIN, 2019).

Solugdo de
sais de
metais

Solugdo
alcalina

| |

: Precipitado

pTH Nucleagdo e

Agitagio crescimento
Sistema de co-precipitagdo Hidréxido duplo lamelar (HDL) Oxidos mistos metalicos

Figura 3.7. Sistema de co-precipitacdo para preparo de hidréxidos duplos lamelares (HDL) e
oxidos mistos metalicos. Fonte: adaptado de (MISHRA; DASH; PANDEY, 2018).
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Os compostos do tipo HDL e seus derivados possuem amplas caracteristicas
que sao desejadas nos mais variados campos, como catalise, energia,
tratamento de residuos e biomedicina, e usos diversos, como catalisadores ou
suporte para catalisadores, adsorventes, eletroquimica, sistemas de liberacéo
controlada de medicamentos, remediacdo ambiental e materiais
nanoestruturados (LIU et al., 2020; TICHIT; LAYRAC; GERARDIN, 2019). Dentre
as propriedades que permitem tal amplitude de usos, estdo a elevada
capacidade de adsorcdo, variabilidade de composicdo - inclusive com
incorporacao de dois ou mais metais —, propriedades acido-basicas ajustaveis,
alta capacidade de troca ionica, dispersdo dos metais, pequenos tamanhos de
cristalitos metalicos, alta area superficial e porosidade, e estabilidade térmica
(LIU et al., 2020; TICHIT; LAYRAC; GERARDIN, 2019).

A variabilidade de metais que podem compor as lamelas bem como de anions
gue podem ser introduzidos no espaco interlamelar trazem grande versatilidade
a estes compostos, permitindo ajustes em suas propriedades em funcdo do uso
desejado (FENG et al., 2015). Os compostos do tipo HDL podem ser utilizados
tanto diretamente quanto apoOs tratamento térmico. Estes podem alterar
propriedades dos materiais, como aumentar a area especifica e porosidade,
formando poros de diametro pequeno, ampliar a capacidade adsortiva, elevar a
basicidade e a forca dos sitios basicos, e promover a formagédo de 6xidos com
pequeno tamanho de cristalitos — dos quais provém sua estabilidade a

tratamentos térmicos (CAVANI; TRIFIRO; VACCARI, 1991; FENG et al., 2015).
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O tratamento térmico por calcinacdo, quando a temperaturas brandas (300-
500 °C), forma o6xidos mistos dos cations metalicos — mantendo a estrutura
lamelar dos HDLs — mediante a eliminac&o da agua e anions interlamelares, com
decomposicao parcial dos grupos hidroxila (CAVANI; TRIFIRO; VACCARI, 1991;
DEWANGAN et al., 2020). Nessas condicdes, tais compostos apresentam uma
interessante propriedade chamada efeito memoéria, a qual consiste na
reconstrucao da estrutura original do HDL quando em contato com uma solucao
contendo anions, recompondo a camada interlamelar através da reidratacéo e
incorporacao de anions. Esta propriedade permite a inclusao de céations cujo raio
ibnico seja demasiado grande para acomodar-se nas lamelas, alteracdo do anion
interlamelar, ou aumento da capacidade de captacdo de contaminantes na
estrutura interlamelar e regeneracdo do material tendo em vista processos
adsortivos. No entanto, calcinacdo em temperaturas superiores a 600 °C tende
a completa desidroxilacéo, inviabilizando a reconstrucdo da estrutura lamelar
(CAVANI; TRIFIRO; VACCARI, 1991; DEWANGAN et al., 2020; FANG et al.,
2021; ROSSET, 2021).

Estas propriedades encontram ampla aplicacdo na area de catalise, tendo em
vista que o tratamento térmico por calcinacdo permite a formacdo de oOxidos
mistos, especialmente do tipo espinélio — de férmula geral M2*M3+20a4,
estequiométrico ou normal, e M2*2M3*Q4, ndo estequiométrico ou inverso — com
elevada interacdo metal-suporte, promovendo didametros de cristalitos pequenos,
termicamente estaveis e resistentes a desativacéo por sinterizacdo, e mediante

reducdo, obtencdo de sitios ativos altamente dispersos (CAVANI; TRIFIRO;
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VACCARI, 1991; DEWANGAN et al., 2020; LIU et al., 2022). As interacdes metal-
suporte (Metal-Support Interactions, MSI) geram a formacdo de compostos
intermetalicos, tais como os 0xidos mistos, estabilizando as particulas metalicas
na matriz 6xida e promovendo tais propriedades. As interacdes metal-suporte,
gue sdo sensiveis a estrutura, podem ser derivadas de efeitos eletronicos,
morfologia das nanoparticulas, composicéo quimica e perimetro na interface, ou
pelo recobrimento da superficie por 6xidos redutiveis, e podem ser ajustadas via
modificacbes do suporte, nanoparticulas metalicas ou tratamentos
termoquimicos (LI et al., 2022; VAN DEELEN; HERNANDEZ MEJIA; DE JONG,
2019; WANG et al., 2022).

Tais materiais possuem potencial como catalisadores para as reacdes de
hidrogenacéo de CO e CO2 a CHa4, metanol (CH3OH) e hidrocarbonetos (HC),
reforma a seco e a vapor de CHas, decomposi¢cdo de CH4, oxidacdo parcial de
CHa4 e reforma auto térmica, na fotocatélise, como na decomposi¢do da agua e
degradacdo de compostos organicos como fendis e corantes, e na eletrocatalise,
na evolucdo de oxigénio e hidrogénio, entre outros (BOUMERIAME et al., 2021;
HUANG et al., 2022; LI; MIRAS; SONG, 2017; LIU et al., 2023).

Catalisadores derivados de HDL ja foram sintetizados por diferentes métodos
e avaliados na metanacdo de CO2. Na maioria dos estudos, o metal ativo
escolhido foi o Ni, em fungdo de sua comprovada atividade nessa reacdo. A
influéncia do pH na co-precipitacdo foi investigada por Abate e colaboradores
(2016), onde catalisadores Ni-Al (75-80%p) foram preparados em pH 8,7 e 12,

utilizando Na2COs e mistura de Na2CO3 e NaOH como agentes precipitantes,
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respectivamente. Ambos catalisadores apresentaram alta atividade e
seletividade na formagéo de CH4, com o catalisador preparado em pH 12 tendo
desempenho levemente superior, atingindo conversao e rendimento de CHas
maximos — cerca de 86% - a 300 °C, mantendo-se entdo no limite
termodinamico. Quando comparados a um catalisador comercial (80%p Ni),
houve um incremento de atividade atribuido a maior disperséo e area metélica,
bem como a redutibilidade dos materiais sintetizados (ABATE et al., 2016).
Diferentes metodologias de preparacdo foram estudadas ao sintetizar
catalisadores com multiplas propor¢cdes molares entre metais divalentes e
trivalentes. Gabrovska e colaboradores (2012) avaliaram catalisadores com
proporcao Ni/Al 0,5-3 preparados por co-precipitacdo convencional (80 °C, pH 8,
Na2COs como agente precipitante), observando-se que o maior teor de Ni
favoreceu a atividade em funcdo da maior disponibilidade desse para reducéo,
em especial a temperaturas de reducdo de 400-450 °C (GABROVSKA et al.,
2012). Daroughegi e colaboradores (2017) prepararam catalisadores com 15-33
%p de Ni por co-precipitacao assistida por ultrassom (pH 10, NaOH como agente
precipitante), constatando-se que a modificacdo no método de preparo
associada ao aumento do teor de Ni (até 25%p) beneficiou o desempenho dos
catalisadores em funcdo do aumento de area superficial, dispersdo metalica, e
consequente aumento na quantidade de sitios ativos, atingindo até 74% de
conversdo e 99% de seletividade para CHs4 a 350 °C (DAROUGHEGI;
MESHKANI; REZAEI, 2017). JA Guo e colaboradores (2018) exploraram as

proporcdes Ni/Al de 1 a 6 por meio de sintese hidrotérmica, utilizando NaOH e
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Na2CO3 em excesso como agentes precipitantes, com a mistura desses e da
solucéo metalica foi tratada em autoclave (110 °C, 48h). O melhor desempenho,
com 89,4% de conversao e 99% de seletividade, obtidos a 250 °C, foi atingido
pelo catalisador com Ni/Al = 5, o qual deveu-se a sinergia entre suas
propriedades basicas e particulas nanometdlicas de Ni facilmente redutiveis
(GUO et al., 2018).

O efeito da modificacdo dos catalisadores do tipo HDL por um terceiro metal
sobre suas propriedades, em especial a basicidade, também foi reportado na
metanacao de COz. Burger e colaboradores (2018) avaliaram a adi¢céo de Mn (1-
11 %p) e Fe (2-10 %p) em catalisadores Ni-Al, constatando que Mn aumentou a
capacidade de adsor¢éo de CO:2 devido a densidade de sitios basicos de forga
meédia e consequente aumento na atividade catalitica em relagéo ao catalisador
ndao modificado, atingindo cerca de 80-90% de conversdo a partir de 250 °C
(Ni/Mn = 5); ja para os catalisadores modificados com Fe, houve um pequeno
aumento de atividade relacionado a formacédo de uma liga Ni-Fe na superficie,
atingindo cerca de 90% de conversdo em 300 °C (Ni/Fe = 5), além de aumentar
significativamente a estabilidade térmica do catalisador (BURGER et al., 2018).
O grupo de Daroughegi (2020) também realizou as adicbes de Mn e Fe, bem
como as de Cr, Cu e Co (5%p) em catalisadores Ni-Al (25%p Ni). Novamente,
Mn apresentou melhoria na atividade do catalisador em funcdo do aumento de
basicidade, em associacdo a formacdo de cristalitos pequenos e altamente
dispersos, e a melhoria na redutibilidade (DAROUGHEGI; MESHKANI; REZAEI,

2020).
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A promocao com metais de caracteristicas basicas foi estudada pelos grupos
de Wierzbicki (2016, 2018) e Zhang (2018). O primeiro grupo avaliou inicialmente
a incorporacdo de La em diferentes proporcdes (0-4%p) em catalisadores Ni-Mg-
Al (15%p Ni) preparados por co-precipitacdo, e posteriormente com diferentes
meétodos — co-precipitacdo, impregnacao e troca idbnica com complexo La-EDTA.
No primeiro caso, a adicdo de até 2%p em La resultou em aumento de conversao
e seletividade até cerca de 75% e 99%, respectivamente, a 300 °C, enquanto no
segundo caso a metodologia de troca idnica apresentou melhores resultados,
com 80% de conversao a 300 °C; para ambos, 0s autores constataram que o
aumento da densidade de sitios basicos médios foi o responsavel pelo aumento
de atividade, também atribuindo a contribuicdo da redutibilidade e diametros de
cristalitos diminutos (WIERZBICKI et al., 2016, 2018). O segundo grupo, de
forma similar, introduziu La (0-8%p) em catalisadores Ni-Mg-Al (15%p de Ni e
55%p de Mg) por hidrélise de ureia, onde em torno de 90% de conversao e ao
menos 94% de seletividade para CHa4 foram observados a 350 °C em funcéo do
aumento da dispersao, diminuicdo do tamanho de particula e melhoria na
capacidade de adsorgéo de CO2 (ZHANG et al., 2018). A adicdo de Ca em Ni-Al
e Ni-Mg-Al foi avaliada por Sakai e colaboradores (2022) no intuito de produzir
materiais bifuncionais — adsorventes para CO:2 e catalisadores para metanacao
— em processo ciclico. Os autores observaram que os sitios fortemente basicos
fornecidos pela inclusdo de Ca, consonantes com 0s sitios ativos altamente
dispersos promoveram o 6timo desempenho desses materiais em ambos 0s

processos (SAKAI;, IMAGAWA; BABA, 2022).
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Dessa forma, observa-se que catalisadores derivados de HDL tém sido cada
vez mais estudados na metanacdo de CO2, em especial catalisadores Ni-Al.
Estes podem ser modificados por diversos metais, como um segundo metal
divalente ou trivalente, de forma a melhorar propriedades cataliticas de
dispersédo e diametro de cristalitos, e propriedades de adsor¢céao por incremento
da basicidade. Embora alguns desses aspectos ja tenham sido explorados,
ainda ha lacunas a serem preenchidas, especialmente em relacéo a atividade
em baixas temperaturas e efeitos dos diferentes modificadores associados a

meétodos de preparacao.
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4 METODOLOGIA

4.1 Preparacao dos catalisadores

Os catalisadores sintetizados no presente estudo foram divididos em quatro
grupos, conforme apresentado na Tabela 4.1, sendo os catalisadores suportados
e derivados de hidroxidos duplos lamelares (HDL) sendo preparados pelas
metodologias de impregnacédo umida e co-precipitacdo conforme apresentado a

seguir, respectivamente.
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Tabela 4.1. Composi¢cdes nominais dos catalisadores suportados e derivados de HDL
sintetizados no presente estudo.

Método de Tipo de Razéo Razéo Razéo
Grupo Catalisadores
preparacio catalisador Ni/Cu RV Ni/md
Nil0Cul 10 - -
Ni20Cu2 10 - -
Impregnagéo
Suportado I Ni30Cu3 10 - -
Umida?
Ni20Cul 20 - -
Ni20Cu0.5 40 - -
Ni33AI66 - 0,5 -
Ni50AI50 - 1 -
Il
Ni66AI33 - 2 -
Ni80AI20 - 4 -
Ni55Li11AI33 - 2 5
Ni55Mg11AI33 - 2 5
Co- Derivado de I
Ni55CallAl33¢ - 2 5
precipitacéo® HDL
Ni66La2AI31 - 2 33
Ni63Ca3AI33 - 2 21
Ni60Ca6AI33 - 2 10
v Ni55CallAl33¢ - 2 5
Ni44Ca22Al133 - 2 2
Ni33Ca33AI33 - 2 1

@ Percentuais nominais dos metais em massa (%p.)

b Percentuais nominais dos metais em mol (Y%omol)

¢ Catalisador incluso nos Grupos lll e IV

d M refere-se ao metal promotor que substitui parcialmente Ni ou Al
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4.1.1 Preparo dos catalisadores por impregnacdo Umida

Os catalisadores suportados (Grupo |) foram preparados pelo método de
impregnacdo Umida, utilizando nitrato de niquel (Ni(NO3)2.6H20, 97% P.A.,
Sigma-Aldrich), e nitrato de cobre (Cu(NO3).3H20, 98% P.A. ACS, Synth) como
metais ativo e promotor, respectivamente, e silica (SiOz, Aerosil® 200, Evonik
Degussa) como suporte. A Figura 4.1 apresenta a esquematizacdo do método
de preparo descrito a seguir. Os nitratos dos metais foram dissolvidos
simultaneamente em 50 mL de agua deionizada, nas propor¢cdes massicas
especificadas, com a adicdo de 1 g de SiO2. As solucdes foram postas em
agitacdo por 4 h a temperatura ambiente, sendo posteriormente secas em estufa
a 80 °C por uma noite, com os sélidos remanescentes moidos e peneirados (32-
42 mesh) e calcinados em ar sintético a 500 °C por 2 h. Para fins de analise dos
resultados, os materiais foram divididos em dois grupos: (i) catalisadores com
razdo massica Ni/Cu = 10 e teores de metais variaveis, e (ii) catalisadores com
raz&do massica Ni/Cu variavel e teor de Ni fixo (20% %p.). Os catalisadores foram
denominados como NixCuy, onde x é o teor de niquel (10, 20, 30 %p.) ey € 0

teor de cobre (0.5, 1, 2, 3 %p.) (BERNDT, 2016; DIAS, 2019).
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Ni{NO,),.6H,0 Cu(NO,),.3H,0
x =10, 20,30 % p. x=0.5,1,2%p.
Solugdo aquosa
_— Sio,
H,0 deionizada l (Aerosil® 200)
50 mL
lg
Agitacdo
Tamb, 4 h
Secagem

80 °C, uma noite

l

Moagem e

peneiramento
42 — 32 mesh

l

Calcinagdo
ar,500°C,2h

Figura 4.1. Fluxograma representativo da preparacédo de catalisadores suportados por
impregnagdo umida.

4.1.2 Preparo dos catalisadores por co-precipitacéo

Os catalisadores derivados de hidréxidos duplos lamelares (Grupos II, 1l e 1V)
foram preparados via co-precipitacdo, utilizando nitratos de niquel
(Ni(NO3)2.6H20, 97% P.A., Sigma-Aldrich), aluminio (Al(NO3)2.9H20, 98% P.A.
ACS, Synth), litio (LiNO3s, 99% ACS, Sigma-Aldrich), magnésio (Mg(NO3)2.6H20,
98% P.A. ACS, Vetec/Sigma-Aldrich), calcio (Ca(NO3)2.4H20, 99% P.A.,
Vetec/Sigma-Aldrich) e lantanio (La(NOs)3.6H20, 99% P.A., Vetec/Sigma-
Aldrich), além de hidroxido (NaOH, 97% ACS, Synth) e carbonato de sodio

(Na2COs, 99.5% ACS, Synth). A Figura 4.2 demonstra a metodologia descrita a
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seguir. Solugdes contendo os nitratos dos metais nas proporc¢des e composicdes
desejadas (1 M) e com mistura equimolar de agente precipitante (2 M) foram
gotejadas continuamente em um reator encamisado tipo tanque continuo agitado
(CSTR), com controle de temperatura (50°C) e de pH (8 £ 0,1), sendo a solucdo
contendo o material precipitado coletada continuamente até esgotamento das
solucdes iniciais. Apds, a solucdo foi levada a etapa de cristalizacdo, sob
agitacao vigorosa a 60 °C por 1 h, entéo filtrada e lavada até atingir condutividade
elétrica inferior a 50 uS cm, e levada a secagem em estufa a 80 °C por uma
noite. O material sélido resultante foi entdo moido e peneirado (32-42 mesh) e
calcinado em ar sintético a 600 °C por 6 h (CALGARO, 2019; LIMA, 2019;

ROSSET, 2021).

Solugdo de metais (1 M) Reator CSTR Solugio alcalina (2 M)
[Ni, Al, M](NO,),.xH,0 > encamisado )
MM = 0.5-4 (50 °C, pH 8 £ 0.1) NaOH + Na,C0O; (1:1)

|

Cristalizagdo
60°C,1h

|

Filtragdo e lavagem
<50 us

Secagem Calcinacdo

80 °C, uma noite ar, 600 °C, 6 h
Moagem e

peneiramento
42 -32 mesh

Figura 4.2. Fluxograma representativo da preparacao de catalisadores derivados de HDL por
co-precipitacao.
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4.2 Caracterizacdo dos catalisadores

Uma série de caracterizacbes foi realizada no intuito de avaliar as
propriedades fisico-quimicas, estruturais e morfoldgicas dos catalisadores
frescos, calcinados, reduzidos e usados em reacdes. As metodologias de analise

estdo detalhadas nas subsecdes a seguir.

4.2.1 Fisissorcao de N2

Andlises de fisissorcdo de N2 foram realizadas de forma a avaliar as
propriedades fisico-quimicas dos catalisadores calcinados, sendo utilizado um
analisador de poros e superficie Quantachrome 4200e. Anteriormente a
realizacdo das analises, as amostras foram submetidas a degassagem a 300 °C
por 3 h a vacuo, sendo entéo realizadas com atmosfera de N2 na temperatura de
N2 liquido (-196 °C). Os métodos BET (Brunauer-Emmett-Teller) multipontos e
BJH (Barrett-Joyner-Halenda) para estimacéo das areas superficiais, volume e
tamanho de poros, respectivamente (DENARDIN; PEREZ-LOPEZ, 2020; LIMA,

PEREZ-LOPEZ, 2021).

4.2.2 Difragdo de Raios-X (DRX)

As analises de difracédo de raios-X (DRX) foram efetuadas em difratbmetro de
raios-X D2 Phaser (Bruker, 30 kV, 10 mA), aplicando uma fonte de radiacdo Cu-

Ka (A = 0,154 nm), com passo de 0,02° e tempo de exposicdo de 1 s. Foram
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realizadas analises de amostras frescas (Grupos II-IV) entre 5 e 70°, calcinadas,
reduzidas e apos reacdes de rampa e estabilidade entre 10 e 70° (Biogas dry
reforming over Ni-M-Al (M = K, Na and Li) layered double hydroxide-derived
catalystsROSSET; FERIS; PEREZ-LOPEZ, 2021; WENZEL; PEREZ-LOPEZ,
2023). Na determinacao do diametro de cristalitos médio, a equacéo de Scherrer

(Eqg. 4.1) foi aplicada:

KA
Dyrp = m (4- 1)

onde K é o fator de forma (0,9), A € o comprimento de onda da fonte de radiacéo

(0,154 nm), B € a largura do pico principal a meia altura e 6 € o &ngulo respectivo.

4.2.3 Reducéo a temperatura programada (Hz-TPR)

As andlises térmicas foram realizadas em equipamento multipropésito
(SAMP3), munido de detector de condutividade térmica (TCD). As reducbes a
temperatura programada (Hz2-TPR) foram empreendidas com o intuito de obter
os perfis de reducédo dos catalisadores calcinados. 100 mg de amostra foram
carregados em reator de quartzo tipo U, sendo submetida a pré-tratamento a 100
°C sob atmosfera de N2 até estabilizacdo do sinal. Os testes foram entdo
realizados com atmosfera de 5% H2/N2 (30 mL min?') até 800 °C para

catalisadores suportados (Grupo 1), e 10% H2/N2 (30 mL min-!) até 850 °C para
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catalisadores derivados de HDL (Grupos II-IV), com taxa de aquecimento de 10

°C min't (CALGARO et al., 2021; ROSSET; FERIS; PEREZ-LOPEZ, 2021).

4.2.4 Dessorcdo de CO2 a temperatura programada (CO2-TPD)

As analises de dessorcdo de CO:2 a temperatura programada (CO2-TPD)
foram realizadas em equipamento multiproposito de forma a identificar as
propriedades basicas dos catalisadores calcinados. 200 mg de amostra foram
inicialmente reduzidos em 10% H2/N2 (30 mL min't) a 600 °C por 1 h, sendo
entdo transferidos para reator em U para purga com He (30 mL min-t) a 100 °C
por 30 min, com posterior adsorcdo de CO2 — 30 mL mint por 30 min (Grupos I
e Ill) ou 15 mL mint por 1 h (Grupo IV) —, e nova purga com He (30 mL mint)
por 30 min. A etapa de dessor¢ao foi realizada entre 100 e 800 °C com taxa de
aquecimento de 10 °C min utilizando He (30 mL min't) como géas de arraste e

de referéncia (DIAS; PEREZ-LOPEZ, 2023; WENZEL; PEREZ-LOPEZ, 2023).

4.2.5 Dessor¢do de Hz a temperatura programada (Hz-TPD)

As andlises de dessorcédo de Hz a temperatura programada (Hz-TPD) foram
realizadas em equipamento multipropdsito para determinar a habilidade de
quimissorcdo de Hz dos catalisadores calcinados (Grupos II-1V). 200 mg de
amostra foram inicialmente reduzidos em 10% H2/N2 (30 mL mint) a 600 °C por

1 h, sendo entéo transferidos para reator em U para purga com N2 (30 mL min)
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em temperatura inferior a 50 °C por 30 min, com posterior adsor¢cao de Hz (20
mL mint) por 1 h, e purgados com N2 (30 mL min't) por 30 min. A etapa de
dessorcéo foi realizada entre 50 e 800 °C com taxa de aquecimento de 10 °C
mint utilizando N2 (30 mL min) como gas de arraste e de referéncia (DIAS;
PEREZ-LOPEZ, 2023; STANGELAND et al., 2018). As Equacdes 4.2 e 4.3 foram
aplicadas na estimacédo da area superficial metalica e da dispersao de niquel,

respectivamente, conforme reportado por Stangeland et al. (2018):

Sypo(m? g1) = ZEATS (4.2)
Yio (%) = 7> X 10 (4.3)
Mm

onde Y representa a quantidade de Hz quimissorvido (mol gcat?), Na € o nimero
de Avogadro (6.023 x 102 atoms mol?), A é o nimero de atomos de Ni
localizados em uma unidade de &rea (1.54 x 10'° atoms m?), Fs é o fator
estequiométrico (H2/Ni = 2), Wm é o teor de Ni (gni geat*) € Mm € a massa molar

de Ni (58.69 gni mol ).

4.2.6 Oxidacao a temperatura programada (TPO)

As andlises de oxidacdo a temperatura programada (TPO) foram realizadas

para catalisadores usados em testes de estabilidade de forma a observar as
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alteracdes na massa de catalisador relacionadas a oxidacdo do carbono. As
analises dos catalisadores suportados (Grupo I) foram feitas em equipamento
multipropésito, onde 50 mg de amostra foram aquecidos entre 50 e 800 °C, com
taxa de aguecimento de 10 °C min-t, sob atmosfera de 5% O2/N2 (30 mL min?).
As analises dos catalisadores derivados de HDL (Grupos II-IV) foram realizadas
em termobalanca SDT Q600 (TA Instruments), onde 10 mg de amostra foram
submetidos a aquecimento da temperatura ambiente a 800 °C com taxa de
aquecimento de 10 °C min! em atmosfera de ar sintético (100 mL min)

(CALGARO; ROCHA; PEREZ-LOPEZ, 2020; DIAS; PEREZ-LOPEZ, 2020).

4.2.7 Espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios-X (XPS)

As analises de espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios-X (XPS)
foram realizadas de forma a avaliar a composicao quimica e os estados de
oxidacao na superficie dos catalisadores derivados de HDL usados em testes de
estabilidade (Grupo Ill). As andlises foram realizadas em um analisador Omicron
Sphera, usando uma fonte de raios-X Al K-a (hv = 1486.7 eV), com pressao base
de 5 x 107° mbar. As medidas foram realizadas em espectro de baixa resolucédo
em intervalo amplo nas regifes de Ni 2p, Al 2p, O 1s e C 1s, com energia de
passagem de 50 eV e 10 eV, passo de energia de 1 eV e 0,05eV, para
escaneamento longo e de alta resolucéo, respectivamente, e tempo de medida
por ponto de 0,1 s. Os espectros foram calibrados usando a componente de

carbono adventicio C 1 s em 284,6 eV (THILL et al., 2020; VIEIRA et al., 2022).
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4.2.8 Microscopia eletronica de varredura com espectroscopia de energia
dispersiva (MEV-EDS)

As andlises de microscopia eletrénica de varredura com espectroscopia de
energia dispersiva (MEV-EDS) foram realizadas para avaliacdo da morfologia
dos catalisadores suportados usados em reacdes de estabilidade (Grupo ).
Anteriormente as analises, as amostras afixadas em stubs foram metalizadas
por recobrimento com uma fina camada de ouro (Au). As imagens foram obtidas
em um microscépio Phenom ProX (ThermoFisher Scientific) com elétrons
retroespalhados a 10 kV e magnificacdo de 2500x (DIAS; PEREZ-LOPEZ, 2022;

LIMA; PEREZ-LOPEZ, 2019).

4.3 Testes cataliticos

Os testes cataliticos foram realizados em um sistema reacional, conforme
apresentado na Figura 4.3, composto por um forno resistivo no qual um reator
tubular de quartzo de leito fixo foi aquecido, contendo o leito catalitico suportado
em |& de quartzo. Um termopar externo ao reator, na altura do leito, foi utilizado
para monitoramento da temperatura, com as vaz0es dos gases afluentes
controladas em controladores massicos digitais (Sierra Instruments). A saida do
sistema foi conectada em linha a um cromatografo gasoso (CG) 3600 Cx (Varian)

munido com detector de condutividade térmica (TCD), coluna cromatografica
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Porapak-T (Tcouna = 50 °C) e utilizando N2 como gas de arraste, no qual os gases

efluentes foram analisados (DIAS, 2019; SOUZA, 2010).

Reator b CG

CO2 Hz N2 Forno " _~_= 3 @T

Figura 4.3. Esquema do sistema reacional utilizado nos testes cataliticos. Fonte: (DIAS, 2019),
adaptado de (SOUZA, 2010).

-

Iy
Ld

Anteriormente aos testes cataliticos, cerca de 100 mg das amostras foram
reduzidos in situ a 400 °C, para catalisadores suportados (Grupo |), ou 600 °C,
para catalisadores derivados de HDL (Grupos II-1V), por 1 h sob atmosfera de
10% H2/N2 (100 mL min!). Os testes em rampa de temperatura foram realizados
a pressdo atmosfeérica (1 atm) sob mistura gasosa de H2:CO2:N2 = 4:1:15 (v/v)
(100 mL mint) e velocidade espacial horaria de gas (GHSV) de 60000 mL (gcat
h)1. Os testes de catalisadores suportados (Grupo |) foram realizados entre 250
e 450 °C, enquanto para catalisadores derivados de HDL (Grupos II-IV) de 200
a 400 °C, com AT =50 °C, onde cinco andlises cromatograficas foram realizadas
para cada temperatura reacional (CALGARO, 2019; DIAS, 2019; ROSSET,

2021).
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Os testes de estabilidade foram realizados apds reducédo das amostras (100
mg), nas mesmas condi¢cdes de reducdo e reacdo dos testes em rampa, a
excecao dos catalisadores do Grupo lll, onde a mistura reacional teve proporcao
H2:CO2:N2 = 4:1:5 (v/iv). Os testes ocorreram em temperaturas fixas,
determinadas em funcdo das condi¢cdes de maiores conversdes nos testes em
rampa ou de mais propensas a desativacdo, com as analises sendo tomadas
conforme o tempo reacional a cada 10 ou 15 min, nas seguintes condicfes: 450
°C por 300 min (5 h) para os catalisadores do Grupo I; 300 °C por 300 min (5 h)
para os catalisadores do Grupo Il; 300 °C por 600 min (10 h) para os
catalisadores do Grupo Ill; e 250 °C por 600 min (10 h) (CALGARO, 2019; DIAS,
2019). A Tabela 4.2 detalha os parametros utilizados nos testes cataliticos de

rampa e de estabilidade.

Tabela 4.2. ParAmetros reacionais dos testes cataliticos em rampa e de estabilidade.

Testes em rampa Testes de estabilidade
Alimentacéo de Alimentacéo de
Gru PO Tredugéo Treacional Treacional treacional
gas gas
°C) °C) (°C) (min)
(H2:CO2:N2, viv) (H2:CO2:N2, viv)
Grupo | 400 250-450 450
300 4:1:15
Grupo Il
4:1:15 300
Grupo 1l 600 200-400 4:1:5
600

Grupo IV 250 4:1:15
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As conversdes de COg, seletividade para CHs4 e rendimento para CHs4, em
base seca, foram calculados conforme as Equacbes 4.4, 45 e 4.6,

respectivamente:

COzip " FCOZ out

F
Xco, (%) = =222 X 100 (4.4)

2in

F
Sen, (%) = ———2eut___ % 100 (4.5)

FcHa gyt FeOout
YCH4(%) = XCOZ'SCH4_ X 100 (46)

onde Fcozin € vazdo molar de CO2 afluente, Fcozou, FcHaou € Fcoouwt SA0 as vazdes

molares de CO2, CHs4 e CO efluentes, respectivamente.
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Capitulos 5,6,7e 8

Os capitulos a seguir séo apresentados na forma de artigos cientificos, onde
os artigos referentes aos Capitulos 5 e 6 ja foram publicados, o artigo contido no
Capitulo 7 estd submetido, e o artigo apresentado no Capitulo 8 encontra-se em
fase final de elaboragéo.

O Capitulo 5 apresenta o primeiro artigo, denominado “Effect of Ni/Cu on
activity and selectivity of CO2 methanation over Ni-Cu/SiO2 catalysts”, no qual
catalisadores de Ni/SiO2 promovidos por Cu foram preparados por impregnacéo
Uumida, com variagcdo dos teores dos metais e propor¢do Ni/Cu constante, e com
teor de Ni fixo e variacdo na propor¢cdo Ni/Cu, sendo avaliados quanto as
alteracdes na atividade e na seletividade. O artigo esta publicado no periédico
Greenhouse Gases Science and Technology 12:156-169 (2022). DOI:
doi.org/10.1002/ghg.2133.

O Capitulo 6 aborda o segundo artigo, denominado “CO, methanation over
Ni-Al LDH-derived catalyst with variable Ni/Al ratio”, onde foram estudados os
efeitos decorrentes de diferentes propor¢cdes Ni/Al em catalisadores derivados
de HDL preparados por co-precipitacdo e seu desempenho catalitico na
metanacdo de CO2. O artigo esta publicado no periddico Journal of CO:
Utilization 68 102381 (2023). DOI: doi.org/10.1016/}.jcou.2022.102381.

O Capitulo 7 é composto pelo terceiro artigo, denominado “Improving low-
temperature CO2 methanation by promoting Ni-Al LDH-derived catalysts with

alkali metals”, que investigou catalisadores Ni-Al preparados por co-precipitagao
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e promovidos pelos metais de carater basico Li, Mg, Ca, e La com proporcao
molar fixa, quanto as alteracfes na basicidade dos catalisadores e seu efeito no
desempenho a baixas temperaturas reacionais. O artigo esta publicado no
periodico ChemCatChem. DOI: doi.org/10.1002/cctc.202300834.

O Capitulo 8 apresenta o quarto artigo, denominado “Adjusting Ca content on
Ni-Ca-Al layered double hydroxide catalysts for low-temperature CO:2
methanation”, no qual catalisadores Ni-Ca-Al foram preparados por co-
precipitacdo com diferentes propor¢cdes de Ca, no intuito de otimizar o teor de
Ca como promotor e melhorar as propriedades do catalisador para aumentar o
seu desempenho catalitico a baixas temperaturas. O artigo estd em processo de

submissao (consulta: http://lattes.cnpq.br/3673962576007238).
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Abstract

In the present work two series of Ni-Cu/SiOz catalysts were evaluated in CO2
methanation. Samples with fixed Ni/Cu ratio and variable total metal loadings,
and samples with fixed Ni loadings and variable Ni/Cu ratio were prepared by wet
impregnation and characterized by N2 physisorption, X-ray diffractometry, H2
temperature programmed reduction, scanning electron microscopy with energy
dispersive spectroscopy and temperature programmed oxidation. The catalytic
tests were carried out from 250 to 450 °C, H2/CO2 = 4 and 1 atm in a fixed bed
tubular reactor with online analysis by gas chromatography. Higher Ni loadings
lead to higher Ni° crystallite sizes for samples with fixed Ni/Cu ratio, whereas no
difference was observed for samples with variable Ni/Cu ratio. In addition, higher
Ni/Cu ratios shifted the reduction temperature to higher values, revealing an
increase in metal-support interaction. Catalysts with Ni/Cu=10 ratio presented
almost equal CO2 conversion regardless of the Ni content, which is attributed to
the increase in the Ni° crystallite size as the Ni content increases, whereas the
selectivity for CHa4 increased with the Ni content due to Ni migration to the surface.
For catalysts with fixed Ni content, the higher the Ni/Cu ratio, the greater the CO2
conversion and the CHa selectivity, demonstrating that the proper adjustment of
the Ni/Cu ratio is essential for a high CHa yield. The catalyst with the highest
Ni/Cu ratio achieved a CO2 conversion of 63.3% and CHa4 selectivity of 95.7% at

400 °C, showing the greatest resistance to sintering during 5 h and low carbon
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formation, which can be attributed to the small crystallite size (~15 nm) and high

metal-support interaction, resulting from an appropriate Ni/Cu ratio.

Keywords: CO2 conversion; GHGs mitigation; methanation; Ni/Cu ratio; Ni-based

catalysts.
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Highlights

e The increase in the Ni/Al ratio caused a decrease in the specific surface
area.

e The amount of Hz2-chemisorbed was higher for Ni/Al = 1.

e The highest amount of alkaline sites was obtained for Ni/Al = 2.

e Catalysts with a Ni/Al ratio between 1 and 2 are highly suitable for CO2
methanation.

e CO:2 conversion of 92.3% and 100% CHa selectivity was obtained at 300

°C for Ni/Al = 2.
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Abstract

CO2 methanation is a promising technology to recycle CO: into useful chemicals,
fuels, and energy, avoiding its emissions in the atmosphere, as well as for the
purification of H2 streams containing CO2. In this work, Ni-Al LDH-derived
catalysts with Ni/Al ratio between 0.5 and 4 were prepared by co-precipitation
and evaluated in CO2 methanation. The samples were characterized by N2
physisorption, X-ray diffraction, temperature programed reduction, temperature-
programmed desorption (CO2-TPD, H2-TPD) and oxidation. Catalytic tests were
carried out in a fixed-bed reactor at atmospheric pressure, inlet mixture of
H2:CO2:N2 = 4:1:15 and GHSV = 60000 mL (gcat h)%, in stepwise mode (200-400
°C) and stability at 300 °C. The catalysts presented high activity and selectivity,
reaching 92.3% of CO2 conversion at 300 °C, along with 100% CHa selectivity for
the catalyst with Ni/Al = 2 due to its high number of weak-to-medium strength
basic sites. The amount of Hz2-chemisorbed was higher for Ni/Al = 1, whereas the
highest number of basic sites was for Ni/Al = 2. These results indicate that LDH
derived Ni-Al catalysts with a Ni/Al ratio between 1 and 2 would be suitable for

CO2 methanation.

Keywords: CO2 methanation; Hz carrier; LDH-derived catalysts; Ni-Al proportion;

basicity.
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Abstract

Fossil fuels depletion and environmental impacts caused by greenhouse gas
emissions such as CO: are significant issues to secure the nature preservation
within a sustainable economy. CO2 methanation is a promising process to
mitigate CO2 emissions and reuse it to produce CHa, serving as fuel, chemical
feedstock, and energy source. A series of LDH-derived Ni-Al catalysts promoted
by Li, Mg, Ca, and La were prepared via the co-precipitation method.
Characterization by N2 physisorption, X-ray diffraction (XRD) and photoelectron
spectroscopy (XPS), as well as thermal techniques as temperature programmed
reduction (Hz2-TPR), desorption (CO2-TPD, H2-TPD), and oxidation (TPO)
analyses were performed. Low-temperature catalytic tests (200-400 °C) revealed
that alkali metal modification improves performance even at 200 °C, where
Ni55Cal1AI33 catalyst achieved 74% CO2 conversion with 100 % CHa selectivity
by enhancing basicity and metal-support interaction, high Ni dispersion and small
crystallite sizes, providing proper sites to adsorb and activate CO2. Moreover, the
catalysts presented excellent resistance to deactivation, maintaining high stability
during 10 h on stream. These results prove that Ni-Al mixed oxides, LDH-derived
catalysts performances can be further improved by incorporating alkali metals

into less energy-spending, low-temperature CO2 methanation processes.

Keywords: Heterogeneous catalysis; LDH-derived catalysts; Ni-Al mixed oxides;

Alkali metals promotion; CO2 methanation; Low-temperature process.
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catalysts for low-temperature CO> methanation

Yan Resing Dias?, Oscar W. Perez-Lopez!”
! Laboratory of Catalytic Processes—-PROCAT, Department of Chemical
Engineering, Federal University of Rio Grande do Sul (UFRGS), Ramiro

Barcelos Street, 2777, CEP 90035-007 Porto Alegre, RS, Brazil

Abstract

Mitigating CO2 emissions is an immediate challenge for humankind. CO:
valorization as a carbon feedstock is a good strategy to reduce its environmental
effects and produce fuels and chemicals such as CH4, which can be used as
synthetic natural gas (SNG). Layered double hydroxide-derived (LDH) Ni-Ca-Al
catalysts with multiple Ca contents (3-33 mol%) were synthesized through co-
precipitation, characterized by N2 physisorption, X-ray diffraction (XRD),
temperature-programmed analyses (Hz-TPR, CO2-TPD, H2-TPD, TPO), and
tested for low-temperature CO2 methanation (200-400 °C, 1 atm, GHSV of 60000
mL (gcat h)?). Outstanding performances were observed in temperatures as low
as 200 °C, where the catalyst Ni60Ca6AI33 achieved 79.4% CO2 conversion and
100% CHa selectivity, results attributed to the improved metal-support interaction
that provided high surface area, dispersion, and small-sized crystallites, thus

presenting plenty of Ni active sites, and to the high basicity in the weak-medium
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range, which facilitated the adsorption and activation of H2 and COz2. The stability
test (250 °C, 10 h) confirmed the high activity and resistance to deactivation by
sintering and carbon deposition. Therefore, the Ni-Ca-Al LDH-derived catalysts
were proved as feasible catalysts for CO2 methanation, where the further
adjusting of Ca content in the lattice improves their properties, allowing to perform
the process closer to the thermodynamic equilibrium in low temperatures and

preventing high energy spending.

Keywords: CO:2 valorization; Low-temperature methanation; Layered double

hydroxides; Ni-Al catalysts; Ca promotion; Basicity.
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9 CONCLUSOES FINAIS

No presente trabalho foram preparados catalisadores de niquel (Ni)
suportados por impregnagdo com excesso de solvente e derivados de hidréxidos
duplos lamelares (HDL) por co-precipitacdo para aplicacdo na metanagéao de
CO:a.

Catalisadores de Ni suportados em silica (SiO2) e promovidos por cobre (Cu)
foram preparados por impregnacdo umida, em diferentes teores dos metais e
proporcao massica Ni/Cu fixa (Ni = 10, 20, 30%p, Cu =1, 2, 3%p) e com teor de
Ni fixo e diferentes propor¢des Ni/Cu (Ni = 20%p, Ni/Cu = 10, 20, 40). A presenca
de Cu afeta fortemente a converséo e a seletividade dos catalisadores na
metanac&o. Nesses termos, o melhor desempenho foi atingido pelo catalisador
com menor teor de Cu (Ni20Cu0.5) com conversao de CO:2 de 63,3% e
seletividade para CHa4 de 95,7% a 400 °C, o que mostra que o Cu pouco contribui
para a atividade na metanacéo, apenas apresentando melhor desempenho a
temperaturas acima de 350 °C, no entanto deslocando progressivamente o
equilibrio da reacdo no sentido da formacgédo de CO. A adicdo de Cu afetou a
redutibilidade, que foi facilitada com maiores teores de Cu, enquanto 0s
diametros de cristalitos pouco variaram apés a reac¢ao o que, associado a baixa
formacdo de carbono e estabilidade catalitica, comprovou a alta resisténcia a
desativacdo. Logo, a promocdo por pequenas quantidades de Cu pode
beneficiar a resisténcia do catalisador, minimizando efeitos negativos sobre sua

atividade.
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Por meio de co-precipitacdo, catalisadores Ni-Al derivados de HDL com
diferentes proporcdes molares Ni/Al (M'/M"" = 0,5-4) foram obtidos. Todos os
materiais apresentaram estruturas tipicas de hidrotalcitas e, apés tratamento
térmico, verificou-se que o aumento da proporcdo M'"/M" levou a um aumento
na cristalinidade dos 6xidos e diminuicado na area superficial. Ainda, o aumento
da proporcédo facilitou a reducdo dos 6xidos, embora temperaturas elevadas
sejam necessarias em funcdo dos oOxidos mistos tipo espinélio (NiAl2O4 e
Ni2AlO4) formados. Também relacionado a maior dificuldade em reduzir os
catalisadores com menor proporcao Ni/Al esta o fato destes possuirem menores
diametros de cristalitos, maiores dispersées metdlicas (até M'/M" = 1) e,
consequentemente, maiores interacdes metal-suporte. O aumento da proporgéo
M'/M"" até 2 aumentou a basicidade dos catalisadores, principalmente ampliando
0 numero de sitios basicos fracos e médios. Estes resultados estdo diretamente
associados a elevada atividade dos catalisadores, onde o melhor desempenho
foi obtido pelo catalisador com proporcédo M'"/M'"' = 2, com 92,3% de converséo
de CO2 e 100 % de seletividade para CH4 a 300 °C; o catalisador com proporgao
M'"/M" = 1 demonstrou alta atividade entre 300 e 350 °C devido a sua alta
dispersdo. Ainda, os catalisadores demonstraram elevada resisténcia a
desativacao, seja por sinterizacdo ou por formacéo de carbono. Dessa forma,
catalisadores com proporc¢oes Ni/Al entre 1 e 2 apresentam-se como adequados
para a metanagao em fungéo de sua dispersao e basicidade.

No intuito de elevar o nimero e a forca basica dos catalisadores Ni-Al (M'"/M"

= 2), metais com caracteristicas basicas (Li, Mg, Ca e La) foram incorporados
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por co-precipitacdo, formando estruturas tipo hidrotalcita com sucesso. A
promocao com estes metais aumentou as interacdes metal-suporte, 0 que pode
ser constatado pelo aumento nas temperaturas de reducdo dos 6xidos mistos,
incremento na dispersao e area metalica, e pequenos diametros de cristalitos, o
que foi comprovado por sua elevada estabilidade catalitica e resisténcia a
sinterizacdo e deposicao de carbono. A incorporacdo dos metais, em especial
de Ca, aumentou significativamente o nimero de sitios basicos em relacdo ao
catalisador Ni-Al, principalmente na faixa de forca basica fraca e média,
resultando em elevada atividade a baixas temperaturas. Enquanto os
catalisadores promovidos com Mg, Ca e La atingiram em torno de 86% de
conversao de CO2 a 250 °C, o catalisador com Ca obteve 74,3% de converséo
ja em 200 °C, em ambos os casos com 100% de seletividade para CHa4. Logo, a
adicdo de metais com caracteristicas basicas pode mostrar desempenhos
excepcionais em temperaturas tao baixas quanto 200 °C, o que ainda permite a
conducéo do processo em condicBes de menor gasto energético.

De forma a avaliar o teor 6timo de Ca a ser adicionado na formulacdo dos
catalisadores Ni-Ca-Al, diferentes propor¢des do promotor (3-33 mol%) foram
testadas na preparacdo por co-precipitacdo. Para teores de Ca a partir de 11%
(mol%) fases segregadas de CaCOs sdo formadas, com a fase hidrotalcita sendo
formada em menor propor¢éo. Observou-se que, embora todos catalisadores
tenham apresentado caracteristicas positivas para a metanagdo de CO2, a
adicdo de até 6% (mol%) de Ca permitiu 0 aumento tanto da interacdo metal-

suporte, promovendo maior area metalica, dispersdo e baixos diametros de
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cristalitos, fornecendo assim elevado numero de sitios ativos, quanto a melhoria
na basicidade, em especial na regido de sitios fracos e médios, elevando a
capacidade de adsorcéo e ativacdo de H2 e CO2. Dessa forma, o catalisador
contendo 6% (mol%) de Ca atingiu 79,4% de conversdo de CO2 em 200 °C e
maximo de 86,6% em 250 °C, com 100% de seletividade para CHa,
demonstrando que a melhoria e a sinergia de suas propriedades permitiram
excelente desempenho catalitico a baixas temperaturas, com menor gasto
energético e maior eficiéncia do que catalisadores convencionais, além de
fornecer elevada estabilidade, evitando a ocorréncia de sinterizacéo e deposicéo
de carbono.

Portanto, os resultados obtidos mostram que a adequada formulacdo dos
catalisadores de Ni, sejam estes suportados ou derivados de HDLs, possui
grande potencial para uso na metanagédo de COz2, sendo que suas propriedades
podem ser cuidadosamente modificadas de forma a obter melhores
desempenhos no processo, tornando-o mais eficiente, tendo aplicacdo factivel e
escalavel, de forma a contribuir na mitigacdo dos danos ambientais causados
pelo CO2 e no reaproveitamento deste na obtengéo de produtos de alto valor

agregado.
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10 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Avaliar o efeito de diferentes parametros na metodologia (pH, tempo e
temperatura de cristalizagao, grau de filtragéo e lavagem) de preparagao
de catalisadores co-precipitados, bem como diferentes formas de
incorporacdo do Ca para controle de propriedades dos mesmos (co-

precipitacdo, reconstrucdo, impregnacao, uso de métodos auxiliares);

Estudar diferentes temperaturas e tempos de tratamentos térmicos, como
na calcinacao e na reducéo, de forma a aprimorar as interacdes entre 0s

componentes dos catalisadores e melhoria de suas propriedades;

Testar os catalisadores em condi¢des reacionais diferentes, como vazao
de alimentacdo, proporcoes de reagentes, pressdo e massa de

catalisador;

Realizar estudos cinéticos, bem como avaliacdo dos mecanismos de
reagdo por Teoria do Funcional da Densidade (DFT), para
aprofundamento do conhecimento do processo de forma a tracgar
estratégias adequadas para que a reacdo proceda em baixas

temperaturas com maximo desempenho;
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Empreender andlises avancadas (XPS, MET) e, quando possivel, in situ
(FT-IR, DRX), para melhor entendimento do sistema reacional e

alteracOes de propriedades dos catalisadores quando de seu uso;

Realizar estudos técnicos, energéticos e econdmicos quanto a viabilidade
de aplicacao de tais catalisadores no processo de metanacédo de COz2 em
escala piloto e/ou industrial e, quando possivel, integrado a outros

processos.
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