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Contribuicoes para a Quimica do C1: avancos no acoplamento
oxidativo do CH,, hidrogenacao do CO, a alcoois superiores e
aplicacao de catalisadores obtidos por impressao 3D
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Janeiro CEP 21941-972, RJ, Brasil.E-amil: toniolo@peg.coppe.ufrj.br

RESUMO - No cenario atual de descarbonizag@o e incentivo & producdo de combustiveis sintéticos ¢ produtos quimicos
neutros em carbono, a Quimica do C1 ganha relevancia em virtude do incentivo para se utilizar CO,, CH, ¢ biometano para
producdo de hidrocarbonetos ¢ oxigenados de alto valor agregado. Apresentamos aqui nossas contribui¢des nas reagdes de: (i)
acoplamento oxidativo do metano (OCM), ao elucidar importantes relagdes de estrutura-atividade muito debatidas na literatura
com auxilio de técnicas avangadas como XANES e espectroscopia Raman em condigdes in situ e operando; (ii) hidrogenagao
de CO, a alcoois superiores, ao mostrar que o ajuste adequado nas propriedades estruturais e redox do catalisador K-Co-Cu-Al
e também nas condi¢des de reacdo (temperatura, velocidade espacial e razio H,/CO,) sdo capazes de inibir a formagao de
produtos indesejados (metanol, CO, CH,) e maximizar os rendimentos em etanol e propanol. Por fim, demonstramos uma nova
linha de atuacdo que consiste na aplicagdo de catalisadores obtidos por impressdo 3D na reacdo modelo de reforma seca do
metano, com resultados preliminares promissores em termos de deposi¢@o e aderéncia da fase ativa ao substrato 3D que abrem
caminhos para novas aplicagdes na catalise.

Palavras-chave: Acoplamento oxidativo do metano, Hidrogena¢io de CO,, Alcoois superiores, Reforma seca de metano,
Manufatura aditiva, Catalisadores 3D.

ABSTRACT - In the current scenario of decarbonization and incentive for the production of carbon-neutral synthetic fuels and
chemicals, C1 Chemistry gains relevance due to the encouragement to use of CO,, CH,, and biogas for the production of
high-value hydrocarbons and oxygenates. Here, we present our contributions in the following reactions: (i) oxidative coupling
of methane (OCM), elucidating important structure-activity relationships widely debated in the literature with the aid of
advanced techniques such as XANES and Raman spectroscopy under in situ and operating conditions; (ii) hydrogenation of
CO, to higher alcohols, showing that the appropriate adjustment of the structural and redox properties of the K-Co-Cu-Al
catalyst, as well as reaction conditions (temperature, space velocity, and H,/CO, ratio), can inhibit the formation of undesired
products (methanol, CO, CH,) and maximize yields in ethanol and propanol. Finally, we demonstrate a new line of research
involving the application of 3D printed catalysts in the model reaction of dry reforming of methane, with promising preliminary
results in terms of deposition and adherence of the active phase onto the 3D substrate, opening pathways for new catalytic
applications.

Keywords: CO, hydrogenation, higher alcohol production, Co-based catalyst, Cu-based catalyst, Bimetallic catalyst.

Introducao A conversdo industrial do metano normalmente ocorre
por meio de rotas indiretas, que requerem a etapa
intermediaria de produgdo de gas de sintese (CO+H,) por
meio de reagdes de reforma, para em seguida se obter
olefinas, gasolina, diesel ou oxigenados por meio da
Sintese Fischer-Tropsch (SFT). Além disso, o gas de
sintese pode ser convertido em metanol e depois em
olefinas, gasolina ou aromaticos. No entanto, a sequéncia
de inicialmente oxidar o metano a gés de sintese ¢ depois
converter o CO a um produto desejavel tem varias
desvantagens. Em primeiro lugar, os processos de reforma

A quimica do carbono (Cl) refere-se a quimica da
sintese de uma série de importantes produtos quimicos e
combustiveis a partir de compostos contendo um atomo de
carbono, como CO, CO,, CH, e CH;0H, cujas fontes
primarias sdo o carvdo, gas natural, biomassa ou residuos
organicos (1). A conversdo catalitica de C1 é um processo
de extrema relevancia na industria quimica em funcdo das
inumeras implicagcdes ambientais e energéticas.
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do metano consomem muita energia e requerem altas
temperaturas e pressoes (15-40 atm, 900-1200 K) (2). Em
segundo lugar, o H, usado na SFT ¢ tipicamente obtido
pelo craqueamento da nafta, que emite enormes
quantidades de CO,. Finalmente, os processos de reforma
do metano e SFT apresentam problemas operacionais,
como formacdo de coque e sinterizagdo, que levam a
desativacdo do catalisador (3).

Por outro lado, as rotas diretas de conversio de metano
ndo envolvem a produgdo de gas de sintese ¢ se tornam
mais baratas e simples, mas ndo necessariamente viaveis
técnico-economicamente. Essas rotas podem ser ndo
oxidativas, tais como metano a olefinas, aromaticos e
hidrogénio, e a desidroaromatizagdo do metano, ou
oxidativas como o acoplamento oxidativo de metano
(OCM). Embora as rotas no oxidativas oferecam algumas
vantagens, como potencial opera¢do em areas remotas, pois
ndo sdo necessarios reagentes ¢ ndo ha riscos de explosdo
ou emissdo de CO, devido a auséncia de oxigénio, elas
apresentam desvantagens como a necessidade de alta
temperatura, formagdo de coque, problemas de estabilidade
do catalisador e baixa conversdo de metano (4). Ja a rota
oxidativa OCM ocorre em condigdes operacionais mais
amplas, temperaturas mais baixas e conversdes de metano
mais altas. O OCM converte diretamente metano em etano
e etileno (hidrocarbonetos C2), sendo o etileno um
importante bloco de constru¢do para produzir varios
produtos quimicos e polimeros (5).

1. Acoplamento do metano

Em 2013 publicamos um estudo sobre o acoplamento
ndo oxidativo do metano em catalisadores de Pd
suportados em Al,O;, preparados pelos métodos de
coprecipitagdo e coloidal, resultando em nanoparticulas
com uma estreita faixa de tamanho de particula de
0,8-1,4nm e 6-15nm, respectivamente (6). As
propriedades de adsor¢do da amostra de Pd/ALO;
preparada por coprecipitacio e também o TOF aumentaram
cerca de 3 vezes com o aumento da temperatura de
adsor¢do em comparagdo com a amostra coloidal. Esta
observacdo indica a existéncia de uma sensibilidade a
estrutura, ou seja, um efeito do tamanho das nanoparticulas
de Pd sobre a adsor¢do de metano. Um tamanho de cluster
de Pd critico abaixo de 1,4 nm ¢ necessario para que a
adsor¢do e ativagdo do metano ocorram de forma mais
efetiva.

Em seguida, investimos em um estudo sobre o
acoplamento oxidativo do metano (OCM) que resultou em
um overview sobre os métodos cataliticos e tecnologias de
reatores para o conversdo direta de metano via rota OCM,
que ¢é um tema relevante cientificamente e
economicamente, pois uma vez implementada
industrialmente, esta rota pode permitir a exploracdo da
crescente disponibilidade de biogas e também das novas
reservas de gas natural (7). Em tal publicagdo, discutimos
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os desafios para o progresso industrial da rota OCM,
analisando as limitacdes termodindmicas e cinéticas
inerentes que levam aos baixos rendimentos a C2. OCM
apresenta problemas de seletividade porque os compostos
de oxidagdo profunda (CO,) sdo mais estaveis
termodinamicamente e sdo produzidos mais rapidamente
do que os desejaveis hidrocarbonetos C2 (etano e etileno)
em temperaturas extremas tipicas (> 700 °C), que sdo
necessarias para ativar a molécula de metano altamente
estavel. A partir de uma analise sistematica da literatura,
apresentamos uma breve triagem dos catalisadores OCM: o
Mn-Na,WO,/Si0,, 6xidos de terras raras e aqueles dopados
com metais alcalinos e alcalino-terrosos. O overview se
concentra em explicar a relacdo entre as propriedades
eletronicas do catalisador e a ativagdo do metano e
oxigénio em fase gasosa, abrangendo fundamentos a serem
considerados para se projetar catalisadores de OCM mais
eficientes, como a ativagdo da ligagdo C-H, ajuste das
propriedades eletronicas de catalisadores oxidos e espécies
ativas de oxigénio. Discutimos especialmente o
entendimento atual do catalisador Mn-Na,WO,/SiO, e
evidenciamos as discussdes controversas e consolidadas da
literatura, assim como estudos avangados in situ/operando,
e o projeto de novas configuragdes de reatores e a
possibilidade de incorporar catalisadores altamente
seletivos neles.

Posteriormente  contribuimos com um  estudo
fundamental focado na investigacdo da estrutura dos sitios
W e Mn nos catalisadores 2%Mn-5%Na,WO,/SiO,,
5%Na,W0,/Si0, e 3,1%WO0,/SiO, (% em massa) para
OCM em condigdes ambiente, in situ e operando via DRX
e espectroscopias Raman e XANES, ajudando a elucidar a
natureza dos sitios ativos deste complexo catalisador tdo
discutido na literatura (8). Em suma, as principais
conclusdes do estudo mostraram que as fases cristalinas
identificadas a temperatura ambiente se transformam
durante o aquecimento: y—B—0-WO;, a—-cristobalita e
cubico—ortorombico—molten-Na,WO,, e isso foi possivel
de ser evidenciado, pois diferente de outros trabalhos da
literatura, nos avaliamos o catalisador em condigdes
relevantes de temperatura e velocidade espacial utilizando
Raman e XANES. A ordem de ligagdo dos sitios W com
simetria octaédrica (O,) e tetraédrica (T,;) muda durante as
transigoes Yy—p—a-WO, e
cubico—ortorombico—molten-Na,WO,, respetivamente.
Essas variagdes ocorrem devido a mudangas no grau de
distor¢do dos sitios W, pois todas as amostras preservam o
estado de oxidacdo W®" no aquecimento. Os sitios O,-W®"
sdo inativos e os sitios T-W® sdo menos distorcidos e
mais ativos na presenga dos sitios O"Mn’**. Os sitios
Td-W® e O,-Mn*" continuam presentes mesmo se o
aquecimento ¢ feito sob uma mistura de gases OCM e
efetuam reagdoes OCM em estado estavel.

A estrutura do catalisador Mn-Na,WO,/SiO, ¢
dependente da temperatura e, portanto, associar o
desempenho do catalisador em OCM com as fases
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cristalinas observadas em temperatura ambiente, como
geralmente acontece na literatura, é inadequado. Os
resultados de TPO-DRX in situ mostraram que as fases
cristalinas identificadas em Mn-Na,WO,/SiO,,
Na,WO0,/Si0, ¢ WO,/SiO, em temperatura ambiente ndo
existem em condigdes de OCM a altas temperaturas (> 700
°C). As transi¢oes de fase y — f — o-WO;; a —
B-cristobalita; e cubica — ortorrombica — molten-Na,WO,
ocorrem quando o catalisador é aquecimento para trabalhar
nas temperaturas de OCM.

Sob aquecimento, os difratogramas quase ndo mudaram
até 400°C, quando os trés picos em 32° < 20 < 34° exibiram
intensidade similar, sugerindo a presenca da fase
ortorrombica (Pnma) B-WO;. Um padrdo de difracdo
distinto caracterizado por dois picos em 20 = 22,88° e
23,87° e 20 = 33,23° e 33,84° foi observado a 650 °C,
sugerindo a presenga da fase tetragonal (P4/ncc) a-WOs,
Figura 1. Espectros de TPO-Raman de (a) WO,/SiO,, (b)
Na,WO,/SiO, e (c) Mn-Na,WO,/Si0,.

que permanece estavel até 800 °C. Estas transi¢oes de fase
induzidas pela temperatura y < f < a-WO; sdo
reversiveis. A temperaturas baixas, os catalisadores
contendo Na (ou seja, Na,WO,/SiO, e Mn-Na,WO,/Si0O,)
exibiram reflexdes relacionadas a fase cubica (Fd-3m)
Na,WO, e duas fases de silica cristalina: a- cristobalita
tetragonal (P4121) e tridimita ortorrdmbica (1212121).
Ambas as fases de silica foram formadas pela cristalizacdo
induzida por Na da silica amorfa durante a calcinacéo.
Além disso, Mn-Na,WO,/SiO, exibe um pico de difracdo
de baixa intensidade em 28 ~ 33,02° atribuido a Mn,O;
(bixbita) ou Mn,SiO,, (braunita). O pico foi atribuido a
fase Mn,0;, com base em seu espectro Raman.
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Os picos de difracdo da tridimita ndo mudaram sob
aquecimento, e a fase o-cristobalita se transformou em
B-cristobalita. Os picos a 20 = 22,02°% 28,49°% 31;49° e
36,16° da o-cristobalita desapareceram, enquanto picos a
20 = 21,46° e 35,40° da B-cristobalita (Fd-3m) apareceram
e permaneceram estdveis acima de 200 °C. As reflexdes da
fase Mn,O; permanecem estaveis até 800 °C. Em relacdo a
Na,WQ,, a fase ctibica se transformou em ortorrdmbica em
aproximadamente 600 °C. Acima de 650 °C, as reflexdes de
Na,WO, desapareceram, sugerindo sua fusdo (melting) e o
surgimento da fase denominada molten. A estrutura dos
sitios de W acima de 650 °C ndo podem ser determinadas
por DRX; mas felizmente tais sitios podem ser
monitorados por espectroscopia Raman.

As analises por TPO-Raman in situ
(Figura 1) mostraram que os sitios O,-W*® em WO,/SiO, e
o T&-W* em Na,WO,/SiO, ¢ Mn-Na,WO,/SiO, passaram
por mudancas estruturais durante essas transicdes de fase,
como evidenciado pelo deslocamento da banda v,. Este
ultimo pode ser devido a variagdo na ordem de ligagdo dos
sitios W por mudangas em seu estado de oxidagdo e/ou
grau de distorgdo.

Investigagdo por XANES a partir de medidas in situ nas
bordas do W-L; e Mn-K foram realizadas na linha XAFS2
do Laboratorio Nacional de Luz Sincrotron (Campinas,
Brasil) pouco antes do UVX ser desativado, e os resultados
indicaram que o deslocamento da banda de vibragdo v, ¢
devido a mudancgas no grau de distor¢do em vez de estado
de oxidagdo, que permanece inalterado (W*"), como pode
ser consultado mais detalhadamente em (8). Além disso,
espectros XANES in situ confirmaram a presenga de sitios
0,-Mn** em Mn-Na,WOQ,/SiO, mesmo em temperaturas
relevantes de OCM, o que reduz a distor¢do dos sitios
T+-W® na fase Na,WO, molten comparada com
Na,WO0,/Si0,. Finalmente, os testes cataliticos de OCM no
estado estaciondrio confirmaram que os sitios O,-W*" ndo
sdo ativos, e a presenga dos sitios O,-Mn®** e, portanto, os
sitios T4&-W® menos distorcidos, torna o catalisador
Mn-Na,WO,/Si0, mais reativo a ativacdo do metano.

2. A hidrogenaciao de CO, a ilcoois superiores

A reacdo de hidrogenacdo de CO, tornou-se uma
alternativa promissora para os atuais desafios ambientais e
energéticos, pois pode transformar o CO,, resultante de
atividades industriais, em produtos de valor agregado e
matéria-prima (9). Esta reacdo leva a varios produtos
diferentes, como CO, CH, — ambos indesejados na maioria
dos casos —, hidrocarbonetos C2+ (HC), metanol e alcoois
C2+, também conhecidos como alcoois superiores (HA,
higher alcohols), entre outros.

Cada produto tem seus pros, contras e desafios. dlcoois
superiores (HA), por exemplo, sdo desejaveis quando a
aplicabilidade, densidade de energia, seguranga ¢
sustentabilidade sdo consideradas (10). Além disso, um
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esforco académico continuo consiste em ajustar a natureza
do catalisador e as condigdes de reacdo para maximizar os
produtos desejados.

Nesse sentido, nos estamos investigando o efeito de
alguns parametros envolvidos na preparagdo de
catalisadores contendo K-Co-Cu-Al ¢ algumas condig¢des
de reacdo sobre a seletividade e rendimento em HAs na
reacdo de hidrogenagdo de CO,. O Cu pode ser usado para
formar ligas a base de Co, pois pode promover a insergdo
de CO durante a reagdo e inibir a clivagem da ligagdo C-O.
Os metais alcalinos, especialmente o K, por sua vez,
podem doar elétrons para sitios de Co e sdo amplamente
utilizados como promotores de basicidade. O catalisador
K-Co-Cu-Al foi preparado pelo método de coprecipitagdo
modificado (11) e avaliado na hidrogena¢ao de CO, em um
reator de leito fixo continuo feito de ago inoxidavel. Antes
da reagdo, as amostras foram reduzidas in situ em 4
diferentes temperaturas (250, 300, 400 e 500 °C) por 30
min em H, puro. Os testes cataliticos iniciais foram
realizados a 250 °C e 30 bar sob fluxo de H,/CO,/N, (razéo
molar: 3/1/0,25) com GHSV = 14200 mL.g_'.h"' por 24 h.
Posteriormente, investigamos diferente razdo H,/CO,
(H,/CO, =: 1.5). O desempenho catalitico foi expresso por
conversdo de CO, (Xcq,), seletividade a produtos com
carbono (8S;), e rendimento (STY;, do inglés space-time
yield).

O efeito do pré-tratamento de redu¢do em H, € mostrado
na Figura 2. Estes resultados sdo inéditos e ainda ndo
foram publicados em periodicos até o momento. Notou-se
que o aumento da temperatura de redugdo para 400 °C
levou a um aumento na conversao de CO, e na seletividade
para os produtos de interesse. Por outro lado, ap6s reducéo
a 500 °C, observamos uma diminui¢do na conversio de
CO, e na seletividade para HCs e oxigenados. E provavel
que acima de 400 °C, a reducdo aumente a relagdo
Co,/Co®, conforme evidenciado por DRX in situ
(resultados ndo mostrados aqui), o que pode dificultar a
atividade do catalisador, pois conforme relatado (12), uma
razdo ideal de Co%Co® ¢é necessaria para ajustar a
atividade e a seletividade de um catalisador a base de
cobalto na reagdo de hidrogenagdo de CO, (12, 13).
Observou-se que a temperatura de redugdo de 400 °C levou
ao maior rendimento em etanol, i.e., STY .= 1,55
mmol.h'.g, "'
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Figura 2. Efeito da temperatura de redugdo (pré-tratamento)
sobre a seletividade e rendimento. C3+OH corresponde a
propanol, isopropanol e outros C3+ oxigenados; HCs significa
hidrocarbonetos C2+.

Uma vez determinada a temperatura que maximiza a

producdo de alcoois superiores (etanol e propanol), os
catalisadores foram reduzidos nessa temperatura (400 °C) e
o efeito da velocidade espacial, GHSV, também foi
avaliado. Sob GHSV = 14200 mL.h".g.," (300 mg de
catalisador) o STY,, foi igual a 1,55 mmol.h™.g_', mas
sob GHSV = 10625 mL.h"'.g.,! (400 mg de catalisador) o
STY o1 TEsultou em 2,4 mmol.h™'.g .
O aumento da velocidade espacial dificulta a insergdo de
CO, que tem taxa de reagdo mais lenta do que as reagdes de
acoplamento e hidrogenagdo C-C; portanto, a formacédo de
alcoois superiores pode ser aumentada pela diminuigdo da
velocidade espacial. Por outro lado, diminuir muito a
velocidade espacial pode levar a uma diminuicdo do
rendimento (14).

Por fim, avaliamos o efeito da razdo molar H,/CO,,
comparando o valor usual de 3 com 1,5. A Figura 3 mostra
um decréscimo de conversdao de CO, de 17,1% para 12,2%
ao reduzir a razdo H,/CO, de 3 (3:1) para 1,5 (3:2). No
entanto, diminuir a razdo H,/CO, equivale a diminuir a
alimentacdo de H, e¢ aumentar CO,, ou seja, na razdo
H,/CO, de 1,5, 60% mais CO, ¢é alimentado ao reator do
que na razdo H,/CO, de 3, o que acaba por causar um
aumento na quantidade de CO, convertido, fazendo o
rendimento  STY .ol aumentar de 1,55 para
3,1 mmol.h™.g. " (praticamenteo dobro). Além disso, com
essa diminuicdo, a seletividade do CH, também diminuiu
de 39,5% para 22,5%, o que ¢ muito desejavel.
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Figura 3. Efeito da razio H,/CO, sobre a seletividade e
rendimento. C3+OH corresponde a propanol, isopropanol e
outros C3+ oxigenados; HCs significa hidrocarbonetos C2+.

No melhor do nosso conhecimento, o catalisador
K-Co-Cu-Al, apresenta em ambos o0s casos
(GHSV=10625 mL.h"".g.,;" ou razdo H,/CO,=1.5) uma das
seletividades e rendimentos mais baixos para produtos
indesejados e maiores seletividades e rendimentos para
alcoois superiores (etanol e propanol) na literatura atual
(14, 15-18).

3. Catalisadores obtidos por impressio 3D como
potencial de inovacido em catalise: aplicacido na reforma
de CH, com CO,

A impressdo 3D estd mudando a forma de projetar e
fabricar objetos ao transformar modelos digitais em
modelos solidos. Também conhecida como manufatura
aditiva revolucionaria, a impressdo 3D também tem
impacto na catalise com seu progresso continuo.
Atualmente, a tecnologia de impressdo 3D esta sendo
combinada com algumas reagdes e processos cataliticos
relacionados (19,20).

Ao se utilizar a manufatura aditiva como ferramenta para
produzir catalisadores, ¢ possivel projetar o leito catalitico
com geometrias € microcanais complexos, os quais sdo de
dificil preparo por métodos tradicionais (21); além disso, é
possivel utilizar matérias-primas que permitam a obtengao
de catalisadores com composicdes especificas, diminuindo
a necessidade de uma incorporac¢do adicional e também
contribuindo para a redugdo de desperdicios e recursos,
com menor consumo de energia.

No campo da catalise, a impressdo 3D esta pode ser
utilizada na fabricagdo direta de catalisadores com
arquitetura ideal, ou seja, boa qualidade de acabamento e
detalhes, com a possibilidade de aplicagdes em diversas
reagdes cataliticas. Estruturas cerdmicas sdo amplamente
utilizadas em catalise por varios motivos (resisténcia
mecénica e térmica, por exemplo) e, agora, a impressao 3D
permite expandir a aplicacdo de estruturas monoliticas
ceramicas preparadas por diferentes tecnologias de
manufatura aditiva.
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Por outro lado, estruturas metalicas de microcanais
também apresentam vantagem, pois sdo estruturas
naturalmente condutoras, ou seja, o aquecimento de um
leito catalitico metdlico pode ser feito por inducdo
eletromagnética em vez de convecgdo, radiagdo ou chama,
que requer a combustdo de gas natural com as
consequentes emissdes de CO,. As principais vantagens de
um leito catalitico aquecido por indugdo durante um
processo de reagdo podem ser resumidas como: (i) as taxas
de reacdo podem ser maximizadas, visto que a indugdo
funciona rapidamente; (ii)) o processo de aquecimento
funciona com eficiéncia energética de até 90% da energia
aplicada; (iii) o padrdo de aquecimento ¢é reprodutivel e
consistente, o controle preciso da temperatura fornece
resultados uniformes; (iv) na indugdo, o reator e o leito
catalitico a serem aquecidos nunca entram em contato
direto com uma chama ou elemento de aquecimento; (v) os
sistemas de aquecimento por indu¢do ndo queimam
combustiveis fosseis tradicionais, logo, a indugdo é um
ambiente limpo com um processo ndo poluente que
contribuird para o processo de descarbonizagdo. Além
disso, um sistema de indugdo melhora as condi¢bes de
trabalho dos funcionarios em uma industria, eliminando a
fumaga, o calor, as emissdes nocivas e¢ o ruido. O
aquecimento ¢ seguro e eficiente, sem chamas e sem expor
o operador ao perigo. Materiais ndo condutores ndo sdo
afetados e podem ser localizados préoximos a zona de
aquecimento  sem  danos; (vi) utilizar indugdo
eletromagnética para aquecimento significa melhorar a
operagdo e manutengdo, evitando paradas de produgdo,
reduzindo o consumo de energia ¢ aumentando o controle
de qualidade de reatores e catalisadores.

Neste sentido, iniciamos em nosso grupo de pesquisa
uma investigacdo de estruturas monoliticas metalicas
obtidas por impressdo 3D como suporte catalitico na
reforma seca do metano (DRM), a qual utiliza dois gases
de efeito estufa, CO, e CH,, para produzir uma mistura de
gas de sintese de CO e H,, que ¢ um precursor importante
para a producdo de uma variedade de produtos quimicos
valiosos e combustiveis liquidos. Os resultados aqui
mostrados sdo inéditos e ainda ndo foram publicados em
periodicos.

O método de deposigdo da fase ativa sobre o monolito
metalico de inconel consistiu primeiro na deposi¢do de
alumina como suporte secundario pelo método do
washcoating. Os monolitos foram imersos na suspensio de
y-Al,O; por 2 min, o excesso de liquido foi removido a 100
°C por 30 min e repetiu-se o procedimento algumas vezes..
Entdo, os monolitos foram calcinados em mufla com ar
estatico a 600 °C por 6 h, sob taxa de 2 °C/min. Os
monolitos revestidos com y-AlLO; foram imersos em
solucdo 2M de nitrato de niquel hexahidratado por 1 h e,
entdo, calcinados novamente sob mesmo tratamento
térmico para obter a fase 6xida.

De posse da pega depositada, foi realizada a microscopia
eletronica de varredura. Além disso, realizou-se um estudo
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comparativo entre as pecas de Ni/Al,O; depositado sobre a
estrutura de inconel obtida por impressio 3D, um
catalisador comercial de Ni/Al,O; em p6 e uma peca
cerdmica do tipo cordierita depositada com Ni/Al,O;, todas
avaliadas na reforma seca do metano utilizando uma razéo
CH,/CO, de 1 e vazdo de 50 mL/min apds redugdo em H,.

Figura 4. Imagem de microscopia eletronica de varredura: (a)
Peca de Inconel ; (b) e (¢) Imagens de MEV da peca de inconel
pura; (d) e (e) Monohto de inconel depositado com NiO/ALO;.

O monolito obtido por impressdo 3D foi avaliado por
microscopia eletrdnica de varredura para se verificar a
deposicdo da alumina e niquel. Na Figura 4 estio
reportadas as imagens de MEV (Figuras 4b e 4c) da peca
de inconel pura, para a qual é possivel observar uma
superficie contendo esferas metalicas de tamanhos
varidveis, formadas durante o processo de impressdo 3D. O
monolito recoberto com NiO/Al,O; utilizando o método de
deposicao em sequéncia esta ilustrado na Figura 4d e 4e. A
imagem sugere uma deposicdo uniforme, alta aderéncia e
ganho de rugosidade.

Analisando a dinidmica da reac¢do de reforma seca a
700°C para a peca de inconel depositada (Figura 5),
verificou-se que conversdo do CO, ficou em torno de ~
60% durante 3h de reacdo, e apds esse periodo € possivel
notar uma diminui¢do na conversdo do CO,, finalizando
com a porcentagem de 50%. Em relacio ao CH,,
conversao teve uma dindmica semelhante, porém
apresentou uma conversao final de 35%. Apds o aumento
para T=800°C, as conversdes de CH, e CO, aumentaram
para 70% e 80%, respectivamente, e a relacio H,/CO
aumentou para 0,9.

No caso da amostra comercial de Ni/Al,O; em pd, as
conversdes de CH, e CO, foram estdveis na temperatura
de 800°C, apresentando valores de 70% e 80% para o CH,
e CO,, respectivamente. A relacdo H,/CO ficou em torno
de 0,9. Por outro lado, a amostra Ni/Al,O; depositada
sobre 0 monolito cerdmico apresentou conversdes e razao
H,/CO um pouco maiores do que as demais amostras, mas
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ao final da reag@o a estrutura cerdmica se mostrou pouco
estavel, se fragmentando e se tornando pé.

Um grande problema associado a reforma seca do
metano ¢ a deposi¢do de carbono. Embora o carbono
tenha sido formado na superficie do catalisador ao longo
dos testes de reforma seca (confirmado por resultados de
TGA ndo mostrados aqui), ndo se observou efeito
significativo sobre a conversio de CO, e CH,. A
formacdo de coque ¢ favorecida termodinamicamente a
700 °C, portanto, a diminui¢ao das conversdes observadas
para esta temperatura pode ser atribuida a formacdo de
coque. Por outro lado, a 800 °C, as conversdes se mantém
estaveis, pois coque ¢ desfavorecido. O carbono
depositado sobre esses catalisadores é de natureza
filamentosa conforme evidenciado por MEV. O carbono
cresce na forma de nanotubos sobre as nanoparticulas de
Ni’, arrastando-as durante a reagdo de reforma.

Tendo em vista os resultados apresentados em termos
de conversdo de CH, ¢ CO, e também razao H,/CO em
funcdo de 40 h de reacdo, nota-se que o catalisador
Ni/AL,O; depositado sobre o monolito metalico 3D tem
atividade e estabilidade compardveis ao catalisador
comercial. Isso indica que a deposi¢do de alumina e
niquel foi adequada para garantir a reatividade da pega.
Tais resultados sdo apenas iniciais, mas muito animadores
no sentido de se evidenciar a viabilidade de se utilizar
suportes cataliticos obtidos por impressdo 3D e novas
geometrias de canais que podem aumentar as trocas de
calor e massa durante a reacdo. As propriedades desse
catalisador de microcanais obtido por impressao 3D estdo
sendo investigadas mais a fundo, assim como outros
métodos de deposi¢do da fase ativa, visando obter maior
dispersdo e aderéncia da fase metalica, e assim, obter um
catalisador mais ativo e estdvel. Ressalta-se o quanto ¢é
desafiador a caracterizagdo de pegas monoliticas, uma vez
que as técnicas de caracterizagdo em catalise sdo na
maioria das vezes projetadas para a analise de po.
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Figura 5. Resultados dos testes cataliticos de reforma seca do
metano: (a/b) mondlito de inconel depositado com Ni/AlL,O;;
(c/d) Amostra comercial de Ni/Al,O;; (e/f) Monolito do tipo
cordierita depositado com Ni/Al,O;. Fotografias dos catalisadores
antes e apds a reagdo sdo mostradas a direita.

Perspectivas e Conclusoes

Neste trabalho foram apresentados os avancos em 3
linhas de atuagdo dentro da Quimica do Cl: (i) no
acoplamento oxidativo do metano (OCM) tivemos a
oportunidade de aprofundar a discussdo sobre o catalisador
Mn-Na,WO,/SiO, amplamente conhecido na literatura,
gracas ao investimento em técnicas avancadas de
caracterizagdo, tais como XANES e espectroscopia Raman
em condi¢cdes de temperatura e velocidade espacial
relevantes em OCM. Assim, contribuimos no sentido de
elucidar a discussdo calorosa na literatura a respeito das
propriedades estruturais e eletronicas dos sitios ativos do
referido catalisador. Mostramos que a presenga dos sitios
O,-Mn*" em condi¢des de OCM torna os sitios T-WE"
menos distorcidos, explicando assim a atividade do
catalisador; (ii) na hidrogenacdo de CO,, avangamos no
desenvolvimento de um catalisador a base de K-Co-Cu-Al
que apresentou uma dos rendimentos a etanol e propanol
mais altos da literatura, e isso foi obtido por meio de uma
investigacdo sistematica da influéncia das propriedades
redox do catalisador e das condi¢des de reagdo sobre o
desempenho do material na reagdo em condigdes
moderada; (iii) e por fim, estamos buscando inovagdo em
termos de novos materiais em catalise por meio da
aplicacdo de estruturas monoliticas obtidas por impressio
3D na reacdo modelo de reforma do CH, com CO,.Os
resultados iniciais mostram que a deposi¢do da fase ativa
de Ni ¢ aderente, resistente e estavel, garantindo um
desempenho semelhante ao catalisador comercial de
Ni/Al,O;. Esta linha de atuacdo ¢é recente e estamos
investindo em outros métodos de deposicido e
caracterizagdo da fase ativa, assim como novos suportes,
materiais e geometrias diferentes para os substratos em 3D.
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