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Abstract

Synthetic Natural Gas production from Carbon Dioxide using Zeolites: Challenge Accepted!
The use of renewable sources for the production of electricity and their characteristic
intermittency and unpredictability induces periods of overproduction. In this context, power-
to-gas strategy allows using the surplus renewable energy to produce hydrogen through water
electrolysis. This hydrogen could be then applied in the production of synthetic natural gas using
carbon dioxide as raw material, a process with remarkable interest in the context of industrial
sectors responsible for an important fraction of the global emissions of this greenhouse gas (e.g.
cement industries). Thus, in this work zeolite-supported catalysts were systematically

developed for application in CO, methanation reaction.

Resumo

O uso de fontes renovaveis para a producdo de eletricidade e a sua inerente intermiténcia e
imprevisibilidade induz perfodos de sobreproducdo. Neste sentido, a estratégia "power-to-gas”
permite utilizar o excesso pontual de eletricidade para a producdo de hidrogénio através da
eletrélise da dgua. Este hidrogénio podera ser utilizado na producdo de gds natural sintético a
partir de dioxido de carbono, um processo especialmente importante no contexto de sectores
industriais responsdveis por grandes emissoes deste gds de efeito estufa, como as cimenteiras.
Assim sendo, neste trabalho foram desenvolvidos de forma sistemdtica catalisadores para a

metanagdo do CO, usando zedlitos como suportes.
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Alteracoes climaticas e energias renovaveis: Uma oportunidade para o Power-
to-Gas

O aumento progressivo das emissdes de CO, tem motivado o estudo e desenvolvimento de
estratégias para a sua reducdo e valorizacao, de forma a diminuir o seu impacto nas alteragdes
climaticas [1].

Simultaneamente, o aumento da producdo em grande escala de energia elétrica através de
fontes renovdveis, notdvel no caso de Portugal (Figura 1), e a sua inerente intermiténcia devido

a imprevisibilidade das condicoes atmosféricas, tem motivado a procura de sistemas eficientes

para o seu armazenamento [2].
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Figura 1- Evolucdo da produgdo de energia por fonte em Portugal Continental (Fonte: REN).

Neste contexto, o power-to-gas, que tem vindo a ganhar relevancia nos ultimos anos [3], inclui
a utilizacdo da sobreproducdo pontual de energia elétrica de origem renovdvel na sintese do
hidrogénio através da eletrdlise da dgua. Este H, renovavel poderd ser utilizado para a produgao
de metano, usando CO, como matéria-prima. Esta estratégia ndo sé contribui para a redugao
global das emissdes de CO,, como também produz o principal componente do gés natural. Assim,
0 CH4 produzido (gas natural sintético) poderd ser injetado na rede de distribuicdo de gas natural,

reduzindo os custos de transporte e armazenamento, além de poder ser consumido nos préprios
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pontos de producdo (e.g. cimenteiras). De facto, a hidrogenacdo do CO, a CH. tem sido nos
Ultimos anos assunto de um grande numero de publicacdes, existindo na atualidade algumas

instalagoes piloto na Europa (e.g. Jupiter 1000, Pegasus) [4,5].

A Reacao de Sabatier

A metanagao do CO; (Eq. 1), descoberta por P. Sabatier em 1902, é um processo catalitico com
diferentes aplicagoes, tendo até sido estudada pela NASA para a conversio de CO, de Marte a

CH4 e H,0, com o fim de servir de combustivel e como suporte para a vida dos astronautas [6].
COZ (9) + 4H2 ) 4 CH4_ ) + ZHZO(v) Eq.1

Apesar de ser um processo termodinamicamente favordvel, as considerdveis limitagdes
cinéticas tornam necessario o uso de um catalisador que permita obter velocidades de reagao
aceitdveis. Assim, foram publicados numerosos estudos incluindo ndo sé a metanagao catalitica
por via térmica convencional, mas também por fotocatdlise, eletrocatdlise ou até catdlise
assistida por plasma [7-11]. O principal metal ativo é¢ o Ni, embora tenham sido estudados
catalisadores a base de metais nobres, como o Rh e o Ru [7,8,12-15]. Relativamente aos
suportes, o mais usado é Al,Os. Contudo, outros materiais como SiO., Ce0,, ZrO,, mesoporosos
ou zedlitos tém sido também referidos como interessantes [7,8,12-15]. Entre eles, os zedlitos

sao candidatos promissores, principalmente devido as suas propriedades facilmente reguldveis.

Zeolitos e Metanacao: Um par com futuro

Os zedlitos, descobertos em 1756 pelo mineralogista sueco A.F. Cronstedt, sdo aluminossilicatos
cristalinos com multiplas aplicagdes. Apesar de, inicialmente, terem sido usados na sua forma
natural em joalharia, anos mais tarde os primeiros zedlitos sintéticos (X, Y e A) seriam utilizados
industrialmente como adsorventes (e.g. secagem do gds natural), permutadores idnicos (e.g.
detergentes em pd) ou até, de forma significativa, como catalisadores heterogéneos em
refinacdo ou catalise ambiental [16].

Existem diferentes tipos de zedlitos, estando todos eles compilados no Atlas of Zeolite
Framework Types realizado pela International Zeolite Association (IZA). Apresentam estruturas
2D/3D que resultam da composicdo de tetraedros TO. (T = Si, Al) interligados através dos
oxigénios em ponte. Os tetraedros AlO,- induzem a existéncia de cargas negativas na estrutura,

que sdo neutralizadas por catides de compensagdo permutdveis, tais como o Na* ou o H* [16].
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Para além do alto grau de cristalinidade, as diferentes morfologias das cristalites, as
propriedades de adsorcdo ou a natureza, localizacdo e forca dos centros ativos, os zedlitos
caracterizam-se pela sua seletividade de forma, o que os torna interessantes para aplicacoes
em adsorcao e catdlise.

Tendo em conta a facilidade com que as propriedades destes materiais podem ser reguladas
através da manipulacdo da razdo Si/Al, da natureza dos catides ou até pelas estruturas
diferentes, eles constituem suportes com potencial para aplicacdo na metanacdo do CO,,
podendo ser fundamentais para identificar relagdes estrutura-reatividade. Como ponto de
partida para um estudo mais aprofundado e devido a dgua formada na reagao poder
eventualmente danificar a estrutura dos zedlitos, o USY (Figura 2) apresenta-se como um
candidato oportuno pela sua resisténcia hidrotérmica, conseguida em resultado de um processo
de desaluminacdo controlada por tratamento de steaming do zedlito Y apés sintese [17]. Além
disto, devido a questdes de custo-eficiéncia, o uso do Ni como metal ativo serd, para j3, mais

conveniente.

Figura 2 - Representagao dum zedlito USY para a reagao de Sabatier.

Os primeiros passos: Otimizar as condicdes de preparacao

Identificar as condicdes étimas de preparacdo de catalisadores Ni/Zedlito constitui uma fase
inicial fundamental para a realizagdo de um estudo sistematico neste tépico.
Por conseguinte, foram preparados dois catalisadores 2%Ni/USY com o Ni incorporado por

permuta idnica e impregnacdo a seco, tendo-se verificado que a impregnacao favorece a
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presenca de NiO enquanto que a permuta, como expectdvel, conduz a Ni?*. Este efeito reflete-
se numa maior facilidade de reducdo do NiO a Ni° (fase ativa) durante o pré-tratamento de
reducdo que antecede os testes cataliticos (1 h a 470 °C sob fluxo de H,), efetuados a
temperatura de 250-450 °C, sob fluxo de H,:COx:N, = 4:1:1 e com GHSV constante. A
impregnacdo conduz entdo a formacdo de um numero muito superior de centros ativos

disponiveis para a reacdo e, portanto, a um rendimento superior em CH, (Figura 3) [18].
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Figura 3 - Rendimentos em CH4 (%) a 400 °C para catalisadores Ni/USY com % de Ni de 2-25%, preparados

por permuta iénica (P1) e impregnacao a seco (IM).

No que diz respeito ao teor de Ni, verificou-se que 15% serd o mais apropriado (Figura 3), o que
se pode explicar pelo didmetro médio das particulas de Ni° n3o ter sido afetado
substancialmente na gama de teores de 5-15% (= 20 nm) [18]. No caso da preparagdo com 25%
de Ni, devido a ocorréncia de processos de sinterizagdo, formam-se particulas de maiores
dimensdes (= 30 nm), atenuando o efeito do aumento da quantidade total de Ni. Por Ultimo, as
variacdes nas temperaturas de calcinagcdo e pré-reducdo ndo conduziram a alteragdes

substanciais no desempenho catalitico [19].

Aprofundamento da compreensao: O efeito da composicao da estrutura e do
tipo de zedlito

Considerando os efeitos da modificagdo do catido de compensacao, da razdo Si/Al ou do tipo de

estrutura nas propriedades dos zedlitos [16], torna-se fundamental compreender qual o impacto
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destes fatores na atividade de catalisadores Ni/Zedlito, sintetizados usando as condicoes

previamente otimizadas, para a metanagao do CO..

Catibes de compensacdo. \erificou-se que catides de maior dimensdo promovem a
redutibilidade do NiO, favorecem sistematicamente a basicidade da estrutura do zedlito,
melhorando a interacdo com o CO, e a sua ativacdo, e aumentam a hidrofobicidade. De facto, a
dgua tem um efeito inibitdrio na reacdo de Sabatier devido a reversibilidade da mesma e, mais
significativamente, pela sua adsor¢do nos mesmos centros ativos onde o CO, adsorve. Assim,
catalisadores cuja interagdo com a H.0 seja mais fraca deverdo apresentar um efeito inibitério
menos pronunciado na catdlise. De facto, observou-se que as amostras contendo catiées como
o Na ou o Cs* apresentaram propriedades mais interessantes em termos cataliticos do que a
forma 4cida (Figura 4), sendo a ordem do rendimento em CH. seguida pelos catalisadores
coincidente com a variagdo da hidrofobicidade, da redutibilidade e da basicidade (Cs* > Na* > Li*
>> H*) [20].
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Figura 4 - Rendimentos em CH, (%) a 350-450 °C para catalisadores 15%Ni/USY com diferentes catides de

compensagao.

Razao Si/Al. Complementarmente, o aumento da razdo Si/Al leva a uma maior hidrofobicidade
e a formagao de cavidades mesoporosas, devido ao processo de preparagao seguido para estes
suportes comerciais, onde algumas particulas de NiO/Ni°® estardo localizadas com interagoes
metal-suporte mais fortes. Contudo, um pardmetro tipicamente assinalado quer na literatura

quer neste trabalho como favordvel para esta reagdo, a basicidade, variou inversamente com a
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razdo Si/Al. Em termos cataliticos, o aumento da razdo Si/Al induz, independentemente do
catido, melhorias significativas (Figura 5). Isto serd devido a variacdo da afinidade das estruturas
pela dgua e a consequente reducdo do efeito inibitério da mesma na reacdo, tendo esta
propriedade um impacto mais significativo na atividade do que a basicidade intrinseca dos

zedlitos [21].
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Figura 5 - Rendimentos em CHy4 (%) para catalisadores 15%Ni/Ze6lito com Si/Al varidveis (esquerda) e

estruturas diferentes (direita).

Tipo de estrutura. Como observado com a razao Si/Al, o efeito das estruturas foi consistente
independentemente do tipo de catido. Neste sentido, verificou-se que o maior cardter
hidrofébico do USY estd na origem do seu rendimento superior (Figura 5). Além disso, a melhoria
na dispersdo do Ni® e a presenca de cavidades atuando como mesoporos no BEA, justifica os
resultados ligeiramente inferiores aos do USY. Relativamente ao ZSM-5 e MOR, ambos
apresentaram espécies NiO/Ni® com interacées metal-suporte fracas e resultados cataliticos

semelhantes entre si, mas inferiores aos do USY e BEA [22].
Resumo dos efeitos observados. Destes estudos  conclui-se que a

hidrofobicidade/hidrofilicidade dos zedlitos, consideravelmente reguldvel, é uma propriedade

com efeitos notdveis na reacdo de Sabatier, atingindo um impacto superior ao da basicidade dos
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suportes. Por outro lado, foi sugerido que o uso de zedlitos com cavidades mesoporosas melhora
a interacdo metal-suporte e poderd também ser relevante para efeitos de confinamento de
particulas, podendo estar na origem de alguns resultados cataliticos interessantes. Contudo, o

catalisador com 15% de Ni sobre o zedlito Cs-USY(38) foi 0 mais promissor [23].

Impulsionar o rendimento dos Ni/Zedlitos: Incorporacido de Promotores

Tendo sido claramente referido na literatura que a incorporagao de dxidos ndo estequiométricos
ou bdsicos pode induzir um incremento na atividade de catalisadores de Ni suportados para a
metanacao do CO,, foram realizados estudos de otimizacdo para a incorporacdo de Ce e Mg em
catalisadores Ni/USY [18,24]. Verificou-se que o Ce, especialmente quando co-impregnado com
o Ni, consegue melhorar substancialmente a redutibilidade do NiO, a ativagao do CO. e ainda a
dispersao do Ni°.

Portanto, com o objetivo de impulsionar o rendimento em CHa, preparou-se um catalisador com
15% de Ni e 20% de Ce usando o Cs-USY(38) como suporte. Este catalisador apresentou
particulas de Ni° com diametros inferiores a 3 nm e rendimentos em CH4 muito superiores aos
obtidos, sob as mesmas condicdes de catalise térmica ou assistida por plasma DBD, para um

catalisador comercial de Ni/y-ALQ; (Figura 6) [25,26].
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Figura 6 - Rendimentos em CH, (%) para o catalisador 15%Ni-20%Ce/Cs-USY(38) e para o comercial Ni/y-

Al;03, ambos testados sobre as mesmas condicées em catdlise térmica (esquerda) e assistida por plasma
DBD (direita).
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E agora? O futuro dos zedlitos na Metanacao do CO-

Como demonstrado, os zedlitos tém-se revelado vantajosos na identificacdo de relagdes
estrutura-reatividade dificeis de avaliar através do uso de outros materiais cujas propriedades
ndo podem ser reguladas de um modo tdo sistemdtico, permitindo também a preparacdo de

catalisadores Ni/Zedlito com propriedades interessantes na metanacdo [23].
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Figura 7 - Principais vantagens do uso de zedlitos na metanagdo do CO..

De facto, a sua estabilidade hidrotérmica e a facilidade para regular a afinidade pelo CO. e a H.0,
assim como a dispersdo metdlica foram identificadas como propriedades cruciais para a
obtencdo de rendimentos em CHa4 elevados na metanagdo catalitica do CO, por via térmica e
assistida por plasma (Figura 7) [23].

Contudo, a aplicacdo destes materiais em condi¢des tais como a conversdo dos gases
provenientes de efluentes de cimenteiras ou o upgrading do biogas, encerra ainda um desafio
com varias barreiras a ultrapassar. A presenca de O, ou vapor de dgua nestes efluentes é
alegadamente responsdvel por importantes perdas de atividade em catalisadores a base de Ni.
Neste sentido, o futuro dos zedlitos na metanagdo do CO, deverd passar pela avaliagdo e
otimizacdo da utilizacdo de outros metais ativos com elevada resisténcia a reoxidacdo e a

sinterizagao.
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Conclusoées

Este trabalho constitui um importante avango na utilizagdo de catalisadores zeoliticos no
processo do power-to-gas para a producao de gas natural sintético a partir de CO,, tendo sido
identificadas, através dum estudo rigoroso e sistema3tico, as condi¢des mais interessantes para
a incorporacgao de Ni e promotores assim como as caracteristicas da composicdo da estrutura
capazes de melhorar os rendimentos na reacdo de metanagdo do CO, Contudo, serdo
necessdrios outros estudos, relativos a incorporacdo de metais resistentes a reoxidagdo nos

zedlitos, para aplicacao destes catalisadores em algumas condicoes reais especificas.
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