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RESUMO

Considerando-se as abordagens de aproveitamento do CO», neste trabalho
objetivou-se estudar as reac6es de hidrogenacdo em fase gasosa e de redugdo de CO-
(RRCOy) via eletrocatalise. Através dessas metodologias uma ampla variedade de
produtos com valor agregado pode ser obtida, tais como metanol e compostos com dois
ou mais atomos de carbono (C.+). Em uma primeira etapa, investigaram-se materiais a
base de Cu e Fe na reacdo de hidrogenagdo de CO. A producdo de metanol sobre
materiais de Cu/Zn foi influenciada pela presenca de promotores (Al, Cr, Ga, Nb e Zr).
O teor, 0 método de incorporacdo ao Cu/Zn e a natureza quimica dos promotores
investigados impactaram diretamente na seletividade & obtencdo de CH3OH ou CO. O
Cuso/Znss/Nbs, preparado por co-precipitagéo, foi o que apresentou melhor atividade e
seletividade a metanol, como resultado das caracteristicas fisico-quimicas deste
catalisador. Por investigaces espectroscopicas, identificaram-se intermediarios da
sintese de metanol e verificou-se que o CO se adsorve estavelmente sobre Cuso/Znas/Nbs,
contribuindo para a formagéo de metanol em detrimento de CO. Aplicando-se o Fe-Cu-
Al-K a reacdo de hidrogenacdo de CO2, obtiveram-se CO, CH4 e hidrocarbonetos Co+
como produtos. A propagacao da cadeia carbdnica foi favorecida quando o material foi
reduzido a 300 °C e exposto a temperaturas reacionais mais altas na faixa investigada.
Em uma segunda etapa deste trabalho, avaliou-se a combinacao de Cuso/Znas/Nbs e Fe-
Cu-Al-K por mistura fisica ou sobreposicdo de leitos e verificou-se a formacéo de alcoois
Ca2+ (C2+0OH), atestando a complementagdo das fun¢des de formagdo do grupamento
hidroxila (Cuso/Znas/Nbs) e de propagacéo da cadeia carbdnica (Fe-Cu-Al-K). Empregou-
se um procedimento estatistico de otimiza¢do quimiométrica para determinar, dentre as
variaveis investigadas, as condi¢cGes mais favoraveis a obtencdo dos C2+OH. O modelo,
validado experimentalmente, mostrou-se adequado. Por DRIFTS, foram identificados
intermediarios da formagdo de C+OH sobre a mistura fisica contendo 50%m
Cuso/Znss/Nbs e 50%m Fe-Cu-Al-K. Finalmente, na terceira e tltima etapa deste trabalho,
investigou-se a RRCOz sobre catalisadores de cobre. As nanoparticulas de Cu foram mais
seletivas a producdo de compostos C»+, tais como etanol e etileno, se comparadas a
superficie lisa de cobre. Para os materiais a base de Cu/Zn, ndo se observou a formagéo
de compostos C»+. Confrontando-se os resultados da hidrogenacdo de CO> e da RRCO;
nos materiais a base de Cu e Cu/Zn, ficou evidente que o ambiente reacional influencia

significativamente a distribuigdo de produtos da reacéo.



ABSTRACT

Considering the approaches to use of the CO2, this work aimed to study CO>
hydrogenation at gas phase and CO> reduction (CO2RR) via electrocatalysis. Through
these methodologies a wide variety of value-added products can be obtained, such as
methanol and compounds with two or more carbon atoms (Cz+). In a first stage of this
work, Cu and Fe-based materials were investigated in the CO2 hydrogenation reaction.
The production of methanol on Cu/Zn materials was influenced by the presence of
promoters (Al, Cr, Ga, Nb, and Zr). The content, incorporation method to Cu/Zn, and
chemical nature of the investigated promoters had a direct influence on the selectivity to
CH3OH or CO. Cuso/Znss/Nbs, prepared by co-precipitation, was the catalyst that showed
the best activity and selectivity to methanol, because of its physical-chemical
characteristics. Through spectroscopic investigations, intermediates of methanol
synthesis were identified, and it was verified that CO adsorbs stably on Cuso/Znass/Nbs,
which contributes to the formation of methanol at the expense of CO. By applying Fe-
Cu-Al-K to the CO, hydrogenation reaction, CO, CH4 and C»+ hydrocarbons were
obtained as products. The C-C coupling was favored when the material was reduced at
300 °C and exposed to higher reaction temperatures in range investigated here. In a
second stage of this work, the combination of Cuso/Znss/Nbs and Fe-Cu-Al-K was
evaluated by physical mixing and by overlapping beds of these materials. The formation
of C»+ alcohols (C2+OH) was verified, attesting the complementation of the hydroxyl
group formation (Cuso/Znss/Nbs) and the carbon chain propagation (Fe-Cu-Al-K)
functions. A statistical chemometrics optimization procedure was used to determine,
among the investigated variables, the most favorable conditions for the C»+OH
production. The model was experimentally validated and proved to be adequate. By
DRIFTS, intermediates of the C>+OH formation on the 50%m Cuso/Zn4s/Nbs and 50%m
Fe-Cu-Al-K physical mixture were identified. Finally, in the third and last stage of this
work, the CO2RR was investigated on copper catalysts. Cu nanoparticles were more
selective to the production of Cp+ compounds, such as ethanol and ethylene, when
compared to the smooth copper surface. Contrasting results of the CO2 hydrogenation and
CO2RR on Cu and Cu/Zn-based materials, it was clear that the reaction environment has

a significant influence on the products distribution.
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CAPITULO 1. Introduc&o ao objeto de estudo

Dois temas inter-relacionados que vém sendo discutidos e consolidados nos
ultimos anos, tanto no meio académico como no setor industrial, sdo a Sustentabilidade e
a Quimica Verde. O documento "Quimica Verde no Brasil 2010-2030", disponivel no
sitio do Centro de Gestdo e Estudos Estratégicos (CGEE), é parte de uma agdo do
Ministério da Ciéncia, Tecnologia e Inovacdo (MCT]I), que envolve a producéo limpa de
bens, reciclagem e quimica sustentdvel (MOTA; MONTEIRO, 2013). O cerne deste
documento compreende: (i) as agdes que deveriam envolver rotas termoquimicas e
bioquimicas, que poderiam ser exploradas em biorrefinarias para o desenvolvimento de
bioprocessos e bioprodutos, (ii) o uso de biocombustiveis e energias alternativas, (iii) a
exploracdo de novas rotas para a alcoolquimica, oleoquimica e sucroquimica, que
aproveita recursos naturais da flora e o didxido de carbono (CO2) como matérias-primas
(MOTA; MONTEIRO, 2013; SOUSA-AGUIARA et al., 2014). A reciclagem de CO-
como matéria-prima para a industria quimica se insere no contexto ndo s6 de uma
Quimica Verde, mas sobretudo de uma Quimica Sustentavel, que visa prover o bem estar
e as necessidades da populacdo atual, sem afetar o bem estar e as necessidades das
geracOes futuras (MOTA et al., 2014).

O CO: ¢ largamente produzido a partir da queima indiscriminada de combustiveis,
principalmente os de origem féssil, e de atividades industriais, como a producéo de etanol
por meio da fermentacdo da glicose. Neste processo, o consumo de uma molécula de
glicose leva a formacéo de duas moléculas de etanol e duas moléculas de CO2. No Brasil,
por exemplo, onde o etanol é tradicionalmente produzido a partir de cana de aclcar em
indUstrias sucroalcooleiras, a quantidade de CO» gerada por ano neste processo € da
mesma ordem de magnitude que aquela emitida anualmente por uma frota de onibus
urbanos a diesel em uma metropole, como a cidade de Sao Paulo, que é de
aproximadamente um milh&o de toneladas por ano (VASCONCELOS, 2010). Embora as
plantas absorvam parte deste CO2 no processo de fotossintese, em que na presenca de luz
solar e agua elas utilizam este gas a producdo de glicose e oxigénio, ele vem se
acumulando na atmosfera. Segundo a Agéncia Oceénica e Atmosférica Americana
(National Oceanic and Atmospheric Administration — NOAA), anteriormente a Revolugéo
Industrial, a concentracdo atmosférica de CO. estava em torno de 280 ppm. Quando
medidas continuas se iniciaram no observatorio Mauna Loa, em 1958, foi detectada uma

concentracdo de aproximadamente 315 ppm e, desde entdo, os valores médios anuais
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recrudesceram, atingindo o valor de 415 ppm em janeiro de 2021, conforme o grafico
ilustrado na Figura 1 (NOAA, 2021).

Figura 1: Concentracdo de CO, na atmosfera entre os anos de 1958 e 2021.
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Com o excesso de CO. na atmosfera hd maior retencdo de calor do sol,
consequentemente o efeito estufa é intensificado e a temperatura média da Terra tende a
subir. Segundo especialistas da Organizacdo das NacBes Unidas (ONU), em relacdo as
condicdes atuais, a temperatura mundial se elevara 1,5 °C até 2040, o primeiro dos tetos
fixados pelo Acordo de Paris, salvo mudancas urgentes. Dentre as medidas que
permitiriam uma elevacdo da temperatura abaixo de 1,5 °C dentro do periodo
considerado, a Intergovernmental Panel on Climate Change (IPCC) destaca a extracdo
do CO2 em excesso na atmosfera. Inimeros impactos climaticos sdo ocasionados pelo
aquecimento global, tais como a elevacdo do nivel do mar, a ocorréncia de tempestades
andmalas e o surgimento descontrolado de pragas (BUSHUYEYV et al., 2018). Além
desses, os cientistas da NOOA destacam uma notoria reducdo nos valores de pH do oceano
devido a ocorréncia frequente de chuva &cida, o que tem prejudicado de maneira
significativa as espécies marinhas (NOAA, 2021).

Considerando o CO2 como uma fonte abundante de carbono, uma possibilidade
para contribuir com a reducao dos seus niveis na atmosfera e mitigar os efeitos negativos
do seu acumulo é empregar este gas abundante e de baixo custo como matéria-prima para

a sintese de produtos de interesse industrial, tais como alcoois e outros combustiveis que



possam substituir parte dos insumos de origem féssil (L1 et al., 2018; SEMPUGA; YAO,
2017; ZHAO et al., 2021). Atualmente, o uso do CO2 como insumo é limitado a poucos
processos, como, por exemplo, a sintese de ureia e seus derivados, &cido salicilico e
carbonatos (WANG et al., 2011; ZHONG et al., 2020). Esta limitacdo esta relacionada,
principalmente, a estabilidade termodindmica do CO.. Desse modo, substancias
altamente energéticas ou processos eletro-redutivos, por exemplo, sdo necessarios para
transforma-lo em outros produtos quimicos (NIE et al., 2019; TAKHT RAVANCHI;
SAHEBDELFAR, 2021; XU et al., 2020a).

O hidrogénio é altamente energético e pode ser empregado em reacées com o COa.
Nesse caso, tem-se as reacOes de hidrogenacédo do didxido de carbono, que podem resultar
na formacdo de mondxido de carbono (CO), metano (CHi), metanol (CH3OH),
hidrocarbonetos (HC), alcoois com dois ou mais atomos de carbono (C2+OH), dimetil éter
(CH3OCHa), 4cido formico (CH,O0H), etc. (ALVAREZ et al., 2017; WANG et al.,
2011), como exemplificado na Figura 2. A distribuicdo destes produtos é fortemente
dependente (i) da natureza (CENTI; PERATHONER, 2009; DEWULF; JIN; BARD,
1989) e estrutura superficial (YANO et al., 2002) dos catalisadores aplicados, (ii) do
suporte catalitico (INOUE; HZUKA; TANABE, 1989) e de promotores (CENTI;
PERATHONER, 2009), (iii) do ambiente quimico (DUBE; BRISARD, 2005;
KORTLEVER et al., 2013), (iv) das condigdes de reacéo, tais como: temperatura (HORI
et al., 1986), pressdo (HARA; KUDO; SAKATA, 1995) e composi¢do da corrente de
alimentacdo (STUDT et al., 2015), entre outros fatores.

Figura 2: Alguns produtos que podem ser obtidos a partir da reagdo de hidrogenacao do
CO..
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A conversdo eletroquimica do CO», via reacdo de reducdo (RRCO>), é outra
metodologia de aproveitamento do dioxido de carbono que merece destaque (RESASCO;
BELL, 2020), visto que uma ampla variedade de produtos quimicos com valor agregado
também pode ser obtida, tais como monoxido de carbono (CO), acido formico (HCOOH),
etileno (C2H4), etanol (CH3CH2OH), etc. (LEE et al., 2020; SONG et al., 2019), sendo
alguns destes exemplificados na Figura 3. A energia necessaria a reducdo do CO» pode
ser obtida por fontes renovaveis, como solar ou e6lica, o que oferece um meio sustentavel
de armazenamento energético (NGUYEN et al., 2020). Na RRCO; a formacédo de
diferentes produtos é fortemente influenciada por fatores tais como o pH do meio, a
natureza quimica e fisica do catalisador, a composi¢do do eletrolito e a concentragdo das
espécies que o compdem, a geometria e a hidrodindmica da célula eletroquimica, a
composic¢do da membrana, o fluxo de CO, a temperatura e a presséo (BIRDJA et al.,
2019; NITOPI et al., 2019; YAN et al., 2021).

Figura 3: Esquema ilustrativo de diferentes vias do processo de reducéo eletroquimica
de CO; para sintetizar produtos liquidos: (1) Combustivel diesel a partir da producédo
eletroquimica de CO seguida da sintese de Fischer-Tropsch (FT) (CO2 — CO — (FT)
diesel); (2) Etanol em uma Unica etapa eletroquimica (CO2 — C2HsOH); (3) Etanol em
etapas eletroquimicas sequenciais (CO2 — CO — C2HsOH); (4) Acido formico em uma
Unica etapa eletroquimica (CO2, — HCOOH).
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Tendo em vista as vias de utilizacdo do didxido de carbono brevemente elucidadas
nos dois paragrafos anteriores, o presente projeto de doutorado, de forma geral, objetiva
abordar o aproveitamento desse gas para a producdo de metanol e compostos Co,
aplicando catalisadores a base de cobre e/ou ferro, através da catalise em fase gasosa e
eletrocatalise. Desse modo, esta tese foi seccionada nos capitulos seguintes em que seréo
apresentados os seguintes contetdos:

o CAPITULO 2. Estudo da reacdo de hidrogenacdo de CO: aplicando-se
catalisadores a base de Cu e Fe: Aborda o estudo da reagdo de hidrogenacdo de CO-, via
catélise heterogénea em fase gasosa, para a sintese de metanol, aplicando-se materiais a
base de Cu, ou de hidrocarbonetos, aplicando-se o material a base de Fe. Objetivando-se
determinar o material com melhor desempenho, em termos de atividade e seletividade a
sintese de metanol, para os materiais a base de Cu, realizaram-se os estudos: (i) da
influéncia do teor massico de niébio como promotor do material de Cu/Zn (CusoZnso-
xNbx, X =0, 2,5,5, 7,5, 10 ou 15); (ii) da metodologia de sintese do material de Cu/Zn/Nb
com o teor massico de Nb que apresentou o melhor desempenho na etapa (i)
(metodologias de sintese exploradas: co-precipitagdo, deposicdo-precipitacéo,
impregnacdo por via Umida, impregnacdo por via seca); (iii) da natureza quimica do
promotor, avaliando-se o desempenho do catalisador de Cu/Zn promovido por Al, Cr, Ga,
Nb ou Zr, sintetizados por co-precipitacdo (metodologia que levou a sintese do Cu/Zn/Nb
com melhor performance para a producdo de metanol a partir da reacdo de hidrogenacgéo
do COy). Estudou-se também o desempenho catalitico do Fe-Cu-Al-K na reacdo de
hidrogenagédo do CO», avaliando-se o efeito da condi¢do de pré-tratamento de reducéo e
da temperatura na distribuicdo dos produtos. Apos esses estudos, selecionou-se o material
a base de Cu que apresentou a melhor performance a sintese de metanol para ser
combinado com o material & base de Fe.

o CAPITULO 3. Sintese de alcoois C,+OH a partir da reagdo de hidrogenagéo de
CO; aplicando-se misturas fisicas ou sobreposicdo de leitos dos catalisadores de
Cu/ZnO/Nb,Os e Fe-Cu-Al-K: Apos o estudo de cada um dos materiais, verificou-se que
0 Fe-Cu-Al-K e o Cu/Zn/Nb s&o materiais que apresentam bons desempenhos para a
propagacao da cadeia carbbnica e formacdo do grupamento hidroxila, levando a sintese
de hidrocarbonetos C,+ e metanol, respectivamente, a partir da hidrogenagéo de COx.
Nesta segunda etapa do trabalho, objetivou-se estudar a mistura fisica destes materiais,
tendo-se em vista a possivel complementacdo de suas fungdes para a obtengéo de alcoois

C2+OH. Realizou-se o planejamento experimental por um procedimento estatistico de
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otimizacdo quimiométrica das condicdes reacionais referentes a sintese de C»+OH, sendo
definidas como variaveis independentes: propor¢cdo massica dos materiais na mistura
fisica, temperatura reacional e pressdo, e como variavel dependente a seletividade a
C2+OH. Para esse estudo, utilizou-se o software livre Chemoface verséo 1.6.1. Avaliou-
se também o impacto da configuracdo do sistema: mistura fisica vs. sobreposicdo dos
leitos dos materiais com fungfes complementares, em termos de atividade e seletividade
a C2+OH. Diferentes técnicas de caracterizacdo foram exploradas para correlacionar as
propriedades dos catalisadores com seus respectivos desempenhos na reagdo de
hidrogenagédo do CO; para a sintese de C2+OH.

o CAPITULO 4. Avaliacdo do desempenho de catalisadores a base de Cu e Zn
aplicados a reagdo de reducéo de CO.: Com vistas a estudar o aproveitamento de CO>
via eletrocatélise, foram inclusas neste trabalho investigacdes em fase liquida, além das
que foram desenvolvidas em fase gasosa. Dessa forma, estudou-se a reacdo de redugéo
de CO2 (RRCOy) sobre materiais a base de Cu e Cu/Zn. Estudos em fase gasosa e em fase
liquida sdo complementares e podem esclarecer o impacto de ambientes quimicos
distintos na formacé&o de produtos da reagao de hidrogenacao/reducéo de CO>. Essa parte
do trabalho foi desenvolvida em colaboragdo com o grupo de pesquisa do Prof. Dr. Marc
Koper, na Universidade de Leiden, na Holanda (processo BEPE FAPESP 2018/24339-
0). Além disso, essa parte contempla alguns dos objetivos do projeto de Jovem
Pesquisador intitulado: “Multiplas estratégias para converter o CO2 a moléculas
plataforma e produtos quimicos de valor agregado: investigacdes via catalise e
eletrocatalise” (processo FAPESP 2017/08420-0), coordenado pela Profa. Dr.2 Janaina
Fernandes Gomes, em que a aluna € participante da equipe cientifica responsavel pelo
desenvolvimento do trabalho.

o CAPITULO 5. Conclusdes: Neste capitulo sio apresentadas as conclusdes finais
dos estudos com uma reflexdo acerca dos objetivos iniciais do trabalho.

o CAPITULO 6. Perspectivas para trabalhos futuros: Sdo pontuadas as questdes
que permanecem em aberto e as possiveis estratégias para investiga-las em futuros
estudos.

o CAPITULO 7. Referéncias bibliogréaficas: Sdo listadas as referéncias
bibliogréficas citadas ao longo deste trabalho, de modo que o leitor possa localizar e

consultar a mesma fonte.



CAPITULO 2. Estudo da reacdo de hidrogenacdo de CO,
aplicando-se catalisadores a base de Cu e Fe

2.1. Estado da arte

Considerando os produtos que podem ser obtidos a partir da reacdo de
hidrogenagdo do COg, a sintese de metanol desperta grande interesse, visto que este
composto é largamente empregado como matéria-prima em indudstrias quimicas e
petroquimicas, além de ser usado como combustivel (WANG et al., 2019a; ZHONG et
al., 2020). Embora haja uma rota bem estabelecida para a fabricacdo de metanol a partir
do gés de sintese (CO + H2) (Equacdo 1), o uso de CO, como matéria-prima para a
geracdo de metanol (Equacdo 2) ainda € pouco explorado e isso se deve, em parte, a
necessidade de processar esta reacdo sob alta pressdo (0,3-3 MPa), empregando-se

materiais mais complexos, para atingir conversdes apreciaveis (WANG et al., 2017b).

CO + 2 H, 5 CH;0H AH9gx = — 90,6 k] mol™* (1)
CO, + 3 H, 5 CH;0H + H,0 AHd9« = — 49,5 k] mol™* 2)

Atualmente, o metanol é produzido em plantas industriais utilizando-se
catalisadores a base de Cu-Zn e gas de sintese como matéria prima, em reatores operando
em pressdes em torno de 5-10 MPa e temperaturas entre 220 e 300 °C (MOTA et al.,
2013; ZHONG et al., 2020). De acordo com a literatura (GRABOW; MAVRIKAKIS,
2011; MOTA et al., 2014), o CO2 é um importante intermediario desta reacdo, sendo o
responsavel por 2/3 de todo o metanol produzido a partir do gas de sintese (Equacao 1).
A formacdo de CO2 no ambiente reacional se explica por uma série de processos
cataliticos consecutivos. Em um possivel caminho de reagéo, o hidrogénio reage com o
oxigénio adsorvido nos sitios metalicos ou presente na estrutura do catalisador formando
agua que, por sua vez, reage com CO via reacdo de deslocamento gas-agua (do inglés,
water-gas shift reaction), levando a formacéo de CO- e H> (Equacédo 3). Entdo, o CO>
formado pode ser hidrogenado a metanol. Esses resultados indicam a possibilidade de

sintese de metanol utilizando CO2 como matéria-prima.

H,0+ CO S H, + CO, AHY9gx = — 41,2 k] mol™? (3)



Comparada a producdo comercial de metanol via gas de sintese (Equacédo 1), a
formacgéo de metanol a partir da hidrogenagéo de CO> requer uma quantidade extra de
hidrogénio, uma vez que o H> também é necessario para remover um atomo de oxigénio
do CO, atraves da formagao de &gua como subproduto (Equacéo 2) (ZHONG et al., 2020).
Além disso, a termodindmica para a producdo de metanol a partir de CO2 ndo é tdo
favoravel como aquela a partir de CO, portanto, considerando-se o0 processo em uma unica
etapa, o rendimento a metanol € menor utilizando-se 0 CO2 (ZHONG et al., 2020). A
sintese de metanol a partir do CO- e Hz é uma reagdo exotérmica e com uma diminuicéo
do numero de moléculas (Equacéo 2), entdo, de acordo com o principio de Le Chatelier,
condigdes reacionais como baixas temperaturas e elevadas pressdes favorecem o
deslocamento do equilibrio para a formacdo do metanol. Entretanto, considerando-se a
natureza quimicamente inerte do CO- e a taxa de reacdo, uma temperatura de reagdo
superior a 240 °C, que favorece a ativagdo de CO- e a formacgéo de metanol, é usualmente
adotada (WANG et al., 2011). A reacdo reversa a de deslocamento gés-agua (do inglés,
reverse water-gas shift reaction, RWGS) (CO, + H, S CO + H,0, AH)gg =
+ 41,2 k] mol '), compete com aquela de formagao do metanol, reduzindo o rendimento

a formacdo deste alcool (Figura 4).

Figura 4: Valores da conversdo de equilibrio (curvas em preto) e de seletividade a
metanol (curvas em vermelho) ou a CO (curvas em azul), em diferentes pressdes e
temperaturas, para a reacdo de hidrogenacdo do CO..
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Para viabilizar a producédo de metanol a partir da reacdo catalitica de hidrogenacao
de COg2, é necessario o desenvolvimento de materiais mais eficientes em termos de
rendimento e seletividade a este &lcool. Sob condigdes reacionais, algumas limitacGes
como a baixa estabilidade destes materiais e, consequentemente, a sinterizacdo de
particulas metalicas que compdem a fase ativa de catalisadores, representam obstaculos
a serem superados. Algumas estratégias que vem sendo adotadas com o intuito de superar
estas limitacfes envolvem modificagdes da composicdo quimica do catalisador por meio
da variacdo da natureza quimica do suporte, do teor metalico da fase ativa e da adigéo de
promotores (CAl et al., 2015; WITOON et al., 2016¢). A Tabela 1 retine alguns trabalhos
reportados anteriormente na literatura, em que a modificacdo de materiais a base de cobre
foi explorada com o intuito de viabilizar a sintese de metanol a partir da hidrogena¢édo do
CO.. Nota-se que as condicdes de trabalho compreenderam temperaturas entre 200 °C e
240 °C e pressdes de 1 MPa a 5 MPa. Os materiais de cobre apresentaram conversao de
CO2 de 2,0% a 23% e a seletividade a CH3OH de 34,0% a 85,0%.

Tabela 1 — Alguns trabalhos que reportam o uso de catalisadores a base de Cu para a
sintese de metanol a partir de CO- e Ha.
Condicdes Conversdo Seletividade

Catalisador de operacio  de CO» a CH:OH Referéncia
AL T=250°C 0 0 (MARCOS et al.,
Cu-Zn0O-Zr0O2 P = 3 MPa 23,0% 34,0% 2020)
T =200°C 0 o (LI; GUOC;
CUAICEO  p_3mpa 2% 830% isHiHARA, 2020)
T=240°C
Cuilao2/SBA-15 P =3 MPa 6,0% 80,0% (CHEN et al., 2019)
Cu0-Zn0O-ZrOz2- T=200°C 0 0 (WITOON etal.,
oxido de grafeno P =2 MPa 4.0% 75.9% 2018)
T=230°C
Ag/CuO-ZrO2 P=1MPa 2,0% 55,0% (TADA et al., 2017)
= 0
cuznalze | gg;gmg 17,3% 621%  (DONG etal, 2017)
CuO-ZnO-ZrO2- T =200°C 0 0 (PHONGAMWONG
SiO2 p=2Mpa % 70,0% etal., 2017)
T =240°C . o (WITOON et al.,
Cu-ZrO2 P =2 MPa 2,7% 78,8% 2016¢)
T =240°C 0 0 (LEI; HOU; XIE,
Cu/ZnO/Al203 P =3 MPa 16,2% 63,8% 2016)

Os suportes tém a funcdo priméria de sustentar mecanicamente a fase ativa de
catalisadores. Mas, dependendo de sua natureza quimica, eles também podem contribuir

para 0 aumento da area especifica, porosidade, acidez ou basicidade dos sistemas
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cataliticos. Como visto na Tabela 1, os 6xidos de Zn, Zr e Al destacam-se como suportes
de materiais aplicados em estudos sobre reacdes de hidrogenagdo de CO>. Em geral, 0
ZnO promove o0 aumento da dispersdo e da estabilidade da fase contendo cobre,
impedindo, assim, a aglomeracao e a sinterizacdo de particulas da fase ativa (BAHRUJI
et al., 2016; WITOON et al., 2016a). A zircOnia apresenta baixa concentracédo de sitios
acidos e elevada estabilidade térmica. Materiais de cobre suportados em zirconia exibem
uma forte interacdo entre o metal e o suporte. Witoon et al. (2016) avaliaram o efeito da
fase cristalina da zirconia em catalisadores de Cu/ZrO; empregados na producdo de
metanol a partir da hidrogenacéo de CO2 (WITOON et al., 2016a). Os autores observaram
que a produtividade de metanol aumentou com o aumento da area metélica de cobre que,
por sua vez, é influenciada pelo tipo de fase de zircénia. Neste estudo, 0 aumento da area
metalica de cobre seguiu a ordem: Cu/ZrOzmonocLinica) < Cu/ZrOxTeTRAGONAL) <
Cu/ZrO2aMORFA).

Promotores sdo compostos quimicos que podem estar presentes na formulagéo de
catalisadores em teores massicos que variam de 1% a 20% (KANGVANSURA et al.,
2016; MEDINA et al., 2017; RODEMERCK et al., 2013; VISCONTI et al., 2017;
ZHANG; ZHANG; CHEN, 2012). A finalidade destes compostos quimicos € melhorar o
desempenho catalitico dos materiais, aumentar o rendimento aos produtos desejados e
muitas vezes atuar como promotores eletronicos ou estruturais (NIE et al., 2019; SAEIDI;
AMIN; RAHIMPOUR, 2014). Os promotores estruturais afetam a formacdo e a
estabilizacdo da fase ativa do catalisador, ocasionando uma melhor dispersao desta fase
sobre o suporte, 0 que pode levar a maiores taxas de conversao (NIE et al., 2019; SAEIDI;
AMIN; RAHIMPOUR, 2014). Por outro lado, os promotores eletrénicos podem doar ou
retirar elétrons, modificando a densidade eletrénica préximo a banda de valéncia do
catalisador, resultando, consequentemente, em uma alteragdo do sitio ativo. Geralmente,
0s promotores eletrénicos ndo apenas aumentam o0s niveis de conversdo, mas também
alteram a seletividade aos produtos (SAEIDI; AMIN; RAHIMPOUR, 2014).

Dentre os elementos quimicos que podem ser aplicados como promotores de
catalisadores, no trabalho de revisdo de Lopes et al. (2015) os autores mostraram que 0S
oxidos de niébio podem aumentar acentuadamente a atividade catalitica e prolongam a
vida do catalisador quando adicionado em pequenas quantidades ao material (LOPES et
al., 2015). A exemplo, no trabalho de Zabidi, Tasfy e Shaharun (2016) estudou-se o efeito
do Nb como promotor em um catalisador de Cu/ZnO/SBA-15 aplicado a hidrogenacéo
de CO2 a metanol (ZABIDI; TASFY; SHAHARUN, 2016). A analise morfoldgica
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sugeriu que o Nb (1% em massa) atua como um promotor estrutural. O Nb aumentou a
dispersdo, a area metalica de Cu e favoreceu a redutibilidade do material, o que,
consequentemente, melhorou a atividade catalitica em termos de conversdo de CO: e
producdo de metanol. Nesse sentido, parece ser uma estratégia interessante avaliar a
influéncia do teor de Nb,Os como promotor de catalisadores a base de Cu/Zn, em termos
de atividade e seletividade a metanol, na reacdo de hidrogenagéo de COx.

Caracteristicas fisico-quimicas, como propriedades estruturais, texturais e
superficiais, dos catalisadores podem ser modificadas com o método de sintese adotado,
de tal forma que o desempenho catalitico também se altera (ASHOK; ANG; KAWI, 2017;
CAletal., 2015; CRUZ et al., 2019). Os catalisadores a base de Cu aplicados a reacdo de
hidrogenacédo de CO, sdao majoritariamente sintetizados por co-precipitacédo (DE JONG,
2009; ZHONG et al., 2020). Esse processo pode ser descrito como a precipitacdo de
hidroxicarbonatos ou hidréxidos metalicos ao misturar uma solucdo do precursor
metalico com uma solucdo contendo um agente precipitante (DE JONG, 2009). As
propriedades estruturais e cataliticas do material final sdo altamente influenciadas pelas
condicbes de precipitacdo, como pH e temperatura (ALVAREZ et al., 2017).

No trabalho de Liu et al. (2001), catalisadores de Cu/ZrO, foram sintetizados com
diferentes composi¢cGes e por diferentes métodos (deposicdo-precipitacdo, co-
precipitacdo e impregnacdo) e aplicados na reacdo de hidrogenacdo de CO2 a metanol
(LIU et al., 2001). O material sintetizado por deposicdo-precipitacdo apresentou maior
area especifica, distribuicdo mais uniforme de tamanho de particula e particulas menores,
além de uma maior atividade catalitica, em comparacdo aos materiais preparados por co-
precipitacdo e impregnacdo. Bonura et al. (2014) sintetizou catalisadores de Cu-Zn-Zr
para hidrogenacdo de CO2 a metanol a partir de trés métodos: co-precipitagdo com
bicabornato de s6dio, complexagdo com acido citrico e co-precipitacdo via gel oxalato
(BONURA et al., 2014). Sugeriu-se que o comportamento catalitico ndo depende
exclusivamente da disponibilidade de Oxidos superficiais ou sitios metalicos, mas
também de uma interacdo adequada entre o metal e o Oxido. Dentre os materiais
investigados, o catalisador sintetizado por co-precipitagéo via gel oxalato apresentou
atividade superior como resultado da maior area especifica, maior area metalica de Cu e
menores diametros de particula. Desse modo, destaca-se a relevancia em também avaliar
0 impacto de diferentes métodos de sintese na atividade catalitica e na seletividade a

metanol de materiais aplicados a reacdo de hidrogenacgdo de COo.
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Outros estudos reportados na literatura estdo focados na inclusdo de o6xidos de Al
Zr, Ga e Cr como promotores em catalisadores de Cu/ZnO (CAl et al., 2015; JINGFA et
al., 1996; LIU etal., 2003; WITOON et al., 2016a; YANG et al., 2006). O Al.Os apresenta
caracteristicas de espacador ou promotor textural. Em catalisadores formados por 6xidos
mistos de cobre e zinco, o Al>Os estabiliza e facilita a dispersdo da estrutura de Cu/ZnO.
Além disso, sob condicfes reacionais favoraveis a sintese do metanol, a formagédo de
aluminato de zinco em altas temperaturas ajuda a minimizar a aglomeracédo de particulas
que compbem a fase ativa (SAITO et al., 1996; SCHUMANN et al., 2015).
Complementarmente, em estudos sobre a influéncia de ions metélicos trivalentes (AI**,
Sc®* e Cr¥*) na estrutura superficial de catalisadores & base de cobre para a sintese de
metanol, Chen et al. (CHEN et al., 1999) verificaram que eles sdo responsaveis por
aumentar a area especifica do material, o rendimento a metanol e a prolongar a vida util
do catalisador. No mesmo sentido, outros trabalhos mostram que a adicdo de ZrO; ou
Ga,03 também aumentam a area especifica do material (JINGFA et al., 1996; MEDINA
et al.,, 2017; WITOON et al., 2016a). Além disso, uma vez que 0 ZrO, possui uma
superficie predominantemente basica, ele favorece a adsor¢do do CO, (GANESH, 2014;
JADHAV et al., 2014; SAEIDI; AMIN; RAHIMPOUR, 2014; WANG et al., 2011).

Portanto, de acordo com o que foi apresentado, a adi¢cdo de promotores a
catalisadores a base de cobre resulta em ajustes das propriedades dos materiais, que
podem levar a melhores desempenhos para a producdo de metanol a partir de CO2 e Hy,
0 que justifica a continuidade destes estudos. Desse modo, a investigacdo da influéncia
(i) do teor de Nb nos materiais de Cu/Zn, (ii) da metodologia de sintese dos materiais de
Cu/Zn/Nb e (iii) da natureza quimica do promotor, comparando-se o desempenho
catalitico dos materiais: Cu/Zn, Cu/Zn/Al, Cu/Zn/Cr, Cu/Zn/Ga, Cu/Zn/Nb e Cu/Zn/Zr,
na reacdo de hidrogenacdo do CO; é de suma importancia para compreender melhor as
propriedades dos materiais promovidos e, consequentemente, Seus respectivos
desempenhos cataliticos.

Além da aplicacdo dos materiais a base de cobre para a sintese de metanol nas
reacfes de hidrogenacdo de CO., outra abordagem de aproveitamento deste gas,
utilizando-se catalisadores a base de ferro, vem sendo comumente relatada na literatura
(LI etal., 2018). Neste caso, a conversdo de CO; pela reacdo de hidrogenacdo pode levar
a formacéo de CHs e hidrocarbonetos de cadeia longa (Cz+), como parafinas e olefinas
(YANG et al., 2021). A sintese de hidrocarbonetos Cz+ é de grande importancia, visto que
esses compostos possuem densidade energética elevada, podendo ser diretamente usados
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como combustiveis ou como insumos quimicos para uma ampla gama de aplicacGes (NIE
etal., 2019). A utilizagdo de CO como fonte de carbono para a sintese de hidrocarbonetos
pela sintese de Fischer-Tropsch (FT) é amplamente difundida, entretanto diversos
trabalhos prosseguem com estudos para otimizar a atividade e a estabilidade de
catalisadores aplicados nessa reacao e para compreender melhor a relagdo desempenho
catalitico/propriedades fisico-quimicas dos materiais (CHAE et al., 2020).

A substituicdo do CO pelo CO- na sintese de hidrocarbonetos C»+ surge como um
grande desafio, dada a natureza inerte dessa molécula quimica e a tendéncia a reacao de
metanagdo do CO». De acordo com a literatura, a quantidade relativamente pequena de
espécies adsorvidas de CO2 em comparacdo com o H* dissociado na superficie dos
catalisadores de FT leva a uma baixa razdo C/H, favorecendo a répida hidrogenacéo de
intermediarios adsorvidos na superficie, com consequente formacdo de CHg, evitando-se,
assim, o crescimento da cadeia carbonica (LI et al., 2018; YANG et al., 2021). A
hidrogenacédo do COz2 a hidrocarbonetos pode ocorrer por via direta ou indireta: (i) a via
direta compreende a conversdo do CO, em hidrocarbonetos, conforme a Equagéo 4; (ii)
a via indireta passa, primeiramente, pela reacdo reversa a de deslocamento gas agua
(Equacdo 5), seguida da sintese de Fischer-Tropsh (Equacdo 6) (LI et al., 2018). Outra
via indireta que também pode ser considerada compreende 0 mecanismo intermediado
pela formacdo do metanol, em que um catalisador a base de Cu/Zn é empregado para
hidrogenar diretamente o CO2 a metanol que serd posteriormente convertido a
hidrocarbonetos C»+ usando zeolitas (FUJIWARA et al., 2015).

nCO, + 3nH, S C,H,y, + 2nH,0, AgHsy3x = —128 k] mol™* (4)
C02 + Hz s CO + Hzo, ARH573K = +38 k] 1'1101_1 (5)
2nCO + (4n + 2)H, 5 2C,Hyp sy + 2nH,0, AgHsy3x = —166 kJ mol ™ (6)

De acordo com o que vem sendo reportado na literatura, os catalisadores
multicomponentes a base de ferro apresentam bom desempenho para converter o CO> a
hidrocarbonetos nas reac6es de hidrogenacdo (NIE et al., 2019; YANG et al., 2021). No
trabalho de Nie et al. (2017) realizou-se um estudo teorico, por meio de calculos
envolvendo a teoria do funcional da densidade, sobre o mecanismo de acoplamento C-C
em catalisadores bimetélicos de Fe-Cu aplicados a hidrogenacdo de CO2 (NIE et al.,

2017). Verificou-se que a combinacdo desses metais aumenta a conversdo de CO: pela
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reducdo da barreira energética da reacdo e leva preferencialmente a formacao de CoHa,
ao passo que sobre o Fe monometélico tem-se a formacdo energeticamente favoravel e
majoritaria de metano (NIE et al., 2017; WANG et al., 2018b).

Estudos experimentais reportaram que a adicao de cobre a 6xidos de ferro facilita
a disperséo de espécies ativas e a reducio de Fe,O3 a Fe® (LI et al., 2002; PRASAD et al.,
2008). A inclusédo de outros componentes, tais como K e Al, nos catalisadores a base de
Fe também tem sido estudada. O potéassio aumenta a dispersdo da fase ativa e a basicidade
superficial do material, facilitando a adsor¢do do CO> (GUO et al., 2015). Além disso, ele
doa elétrons ao orbital d livre do ferro (LI et al., 2002; PRASAD et al., 2008) e
desfavorece a adsorgéo de Hz, minimizando assim a metanagéo (YAN et al., 2000). O Al,
por sua vez, aumenta a conversdo do CO: e a seletividade a hidrocarbonetos C»-, afeta a
formacédo e a estabilizacdo da fase ativa e também leva a um aumento da area especifica
(PRASAD et al., 2008; YAN et al., 2000).

No trabalho de Landau, Vidruk e Herskowitz (2014) estudou-se a hidrogenacéo
de CO: a hidrocarbonetos de cadeia carbdnica longa (Cs+) sobre materiais a base de Fe
(LANDAU; VIDRUK; HERSKOWITZ, 2014). Verificou-se que o material K/Fe-Cu-Al-
O, caracterizado pela formacéo de espinélios, apresentou um desempenho catalitico, em
termos de atividade e seletividade aos produtos desejados (Cs+), muito superior aos de
outros materiais a base de Fe, em que ndo houve a formacéo de espinélio. Nos espinélios
de Fe-Al-Cu-O ocorre a substitui¢o parcial de fons Fe** por ions AI** e de ions Fe?* por
fjons Cu?*, conforme o esquema ilustrado na Figura 5 (LANDAU; VIDRUK;
HERSKOWITZ, 2014). Sabe-se que a formagao de espinélios leva a um aumento da area
especifica dos 6xidos precursores precipitados e a inibicdo da sinterizacdo de particulas
da fase ativa durante os processos de tratamento térmico e ativacdo do material (L1 et al.,
2001). Isso pode explicar o desempenho destes materiais na hidrogenacdao de CO>
(LANDAU; VIDRUK; HERSKOWITZ, 2014). A formacéo dessa estrutura no material
K/Fe-Cu-Al-O, sintetizado via co-precipitacdo, foi evidenciada por microscopia
eletronica de transmissdo de alta resolugdo. As imagens revelaram a formacdo de
nanoparticulas de hematita (Fe203) relativamente grandes embebidas em uma matriz do
espinélio de Fe-Cu-Al. Esse material também foi caracterizado por difratometria de raios
X. Na analise destes resultados, ndo foram identificadas fases cristalinas de o6xidos de Cu
e Al (LANDAU; VIDRUK; HERSKOWITZ, 2014).
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Figura 5: Células unitarias do espinélio de Fe2Os: a) antes e b) apds a substituicéo parcial
de ions Fe** por AI** e de ions Fe?* por ions Cu?*.
a)
b)

Fonte: Adaptacdo de (LANDAU; VIDRUK; HERSKOWITZ, 2014).

Em um outro trabalho, Amoyal et al. (2107) estabeleceram o papel das diferentes
fases de Fe, incluindo uma de espinélio, em um catalisador a base de oxidos de Fe e Al
aplicado a hidrogenagdo de CO2, bem como o efeito do K como promotor dessas fases
(AMOYAL etal., 2017). A principal fungéo da fase espinélio Fe-Al-O é catalisar a reagéo
reversa a de deslocamento géas-agua para produzir CO, que reage posteriormente na
sintese de FT, que, por sua vez, é catalisada por uma fase de carbeto de ferro (AMOYAL
etal., 2017). Uma quantidade 6tima de potassio aumentou significativamente a atividade
catalitica do espinélio de Fe-Al-O na reacgdo reversa a de deslocamento gas-agua, fato que
pode estar associado a acao redutora do K, que levou a maior formacéo de vacancias de
oxigénio na superficie do material. Como promotor da fase de carbeto de ferro, 0 K
principalmente inibiu a metanacdo e aumentou a atividade catalitica na sintese de FT
(AMOYAL et al., 2017). De acordo com a discussdo acima, a formacéo de espinélios de
Fe-Al-O promovidos com potassio parece ser interessante para a sintese de
hidrocarbonetos Co-.

Outros trabalhos que exploraram a modificacdo de catalisadores FT em reacdes
de hidrogenacdo do CO; estdo resumidamente descritos na Tabela 2. Verifica-se que as
condigdes de trabalho envolveram temperaturas de 265 °C até 400 °C e pressOes entre
1,1 MPa e 3 MPa. Nestes trabalhos, a conversédo de CO; variou de 15,6% a 69,6% e a
seletividade a compostos Co+ oscilou de 54% a 79,4%. Destaca-se que o material de Fe-
K/Al203 apresentou 69,6% de conversdo de CO2 e 79,4% de seletividade a
hidrocarbonetos com dois ou mais atomos de carbono. Entretanto, esse desempenho se

deu em condicGes de temperatura e pressao relativamente severas (400 °C e 2 MPa).
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Tabela 2 — Trabalhos que reportam o0 uso de catalisadores FT modificados para a
hidrogenagéo do CO..
Condigbes de  Conversao

Catalisador - Seletividade Referéncia
operacgao de CO2
= 0,
Fe-Cu-Kfy- T =300°C 2030 gzo - I%ﬁ (WANG etal.,
Al2O3 P=1,1 MPa CHa = 7% 2018b)
Cr-C5=86%
— 0
FeCu/K g: gol\(/’l Pg' 41.0%  CO=9% (BEIA[Z)&E;){ et
- CH4=4,8% "
Cr-C7=54%
— 0
FeK/ALOs ;: §Oﬁp§ 465%  CO =18.9% (X'Z%f;)a"’
a CH4=27,2%
Cr-Cs5+=67,3%
= 0 ’
recuak  TTESC e cosmmws  (ANA.
- CH4=9,9%
Cr-Cs+ = 79,4%
T =400 °C . A= 19, (CHOI etal.,
Fe-K/Al203 P =2 MPa 69,6% CO=3,9% 1996)

CH4=16,7%
C2-Cx: Hidrocarbonetos com dois ou mais atomos de carbono, incluindo pequenas quantidades de alcoois.

Considerando-se o que foi apresentado, os catalisadores multicomponentes a base
de ferro apresentam um bom desempenho para a sintese de hidrocarbonetos C»-+ a partir
da hidrogenacdo de CO,. Em particular, considerando-se a distribuicdo dos
hidrocarbonetos C.+, 0 Fe-Cu-Al-K, explorado no trabalho de Yan et al. (2000) (Tabela
2), apresentou maior tendéncia a formacao de parafinas frente a olefinas nas condicdes
reacionais estudadas (YAN et al., 2000). Desse modo, deu-se continuidade a investigacdo
deste material no presente trabalho, estudando-se os impactos de diferentes condi¢des de
pré-tratamento de reducdo no seu desempenho catalitico e a influéncia da temperatura na

distribuicdo dos produtos.

2.2. Objetivos

Nesta primeira etapa do presente projeto de doutorado objetiva-se estudar a reacéo
de hidrogenacédo de CO- sobre catalisadores a base de cobre ou ferro visando a obtengéo
de metanol ou hidrocarbonetos C»-, respectivamente. Os materiais contendo Cu e Fe serdo
sintetizados, caracterizados por diferentes técnicas e aplicados individualmente & reacéo
de hidrogenacdo de CO,. Com base nestes estudos prospectivos, na segunda etapa do

trabalho os catalisadores mais promissores serdo combinados por mistura fisica ou
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sobrepostos em leitos consecutivos e aplicados a reacdo de hidrogenacdo de CO3, visando
a producdo de alcoois Co.
Os objetivos especificos incluem:

o Avaliar a influéncia do Nb.Os como promotor de catalisadores a base de Cu/Zn
em termos de atividade e seletividade a metanol na reacdo de hidrogenagdo de CO2. Em
primeira instancia, o catalisador sera sintetizado através do método de co-precipitacéo,
variando-se 0s teores massicos do promotor. Em seguida, um catalisador com teor fixo
de Nb, escolhido a partir dos resultados da primeira etapa, sera sintetizado por trés
métodos adicionais: deposicao-precipitacdo, impregnacdo por via imida e impregnacao
por via seca. Apos identificar a metodologia de sintese que resulta no material mais
promissor a hidrogenacdo de CO> a metanol, esta técnica serd empregada em um estudo
sobre 0 impacto da natureza dos promotores nesta reacdo. Aqui, além do Nb2Os, Al>O3,
Cr203, Gaz203 e ZrO, também serdo explorados.

o Aplicar o Fe-Cu-Al-K na reacéo de hidrogenacdo de CO», avaliando-se o efeito
de diferentes condicbes de pré-tratamento de redugdo no seu desempenho catalitico e a

influéncia da temperatura reacional na distribui¢do dos produtos.

2.3. Experimental

2.3.1. Sintese dos catalisadores

2.3.1.1. Sintese dos catalisadores a base de Cu com diferentes teores massicos de Nb

Os catalisadores de Cu, Zn, CusoZnso € CusoZnso-xNbx (X (%m nominal) = 2,5, 5,
7,5, 10 e 15) foram sintetizados pelo método de precipitacdo ou co-precipitacdo
(WITOON et al., 2016c). Os sais utilizados como precursores dos metais Cu, Zn e Nb
foram  Cu(NO3)2.3H20, Zn(NO3)2.6HO0 e  NH4[NbO(C204)2(H20)2].(H20)n,
respectivamente. Em um experimento tipico, quantidades apropriadas dos sais
precursores (0s valores exatos sdo informados na Tabela 3) foram dissolvidas em 25 mL
de agua deionizada. A solucdo resultante foi gotejada vagarosamente em 500 mL de uma
solugdo de NaHCOs3 (0,1 mol L), mantida sob agitagdo constante e a temperatura fixa
de 60 °C em um banho de glicerina. Manteve-se a mistura contendo os precursores
metalicos em pH entre 7,0 e 8,0, gotejando-se uma solugdo de NaHCOs (1 mol L1). Apos
a adicdo completa da solugdo contendo os sais precursores, aguardou-se 4 h sob as
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mesmas condicBes de pH = 7,0-8,0, temperatura de 60 °C e agitacdo constante para o
envelhecimento do precipitado formado. Em seguida, o sdlido foi separado do
sobrenadante por centrifugacdo (8000 rpm por 5 min) e, na sequéncia, foi submetido a
cinco ciclos de lavagem com etanol e separacao por centrifugacao (também a 8000 rpm
por 5 min), para purificacdo do material. Entdo, o sélido resultante foi seco em estufa a
80 °C por 24 h, macerado, peneirado em peneira de abertura de 100 mesh (150 pm) e
calcinado por 4 h sob vazdo de 100 mL min™ de ar sintético a 450 °C, com uma taxa de
aquecimento de 2 °C min™. Obtiveram-se assim os materiais de Cu, Zn, CusoZnso €
CusoZnso-xNbx (X (%m nominal) = 2,5, 5, 7,5, 10 e 15).

Tabela 3 — Massas dos sais precursores empregados na sintese dos materiais Cu, Zn,
CusoZnso e CusoZnso-xNbx (X (%m nominal) = 2,5, 5, 7,5, 10 e 15).

Material Massas dos sais precursores (g)

Nitrato de Cu Nitrato de Zn Oxalato amoniacal de Nb
Cu 3,8793 0 0
Zn 0 4,6420 0
CusoZnso 1,9397 2,3212 0
Cus0Zn47,5Nbz25 1,9397 2,2051 0,0945
CusoZn4sNbs 1,9397 2,0890 0,1889
Cus0Zn42,5Nb75 1,9397 1,9730 0,2834
CusoZnaoNb1o 1,9397 1,8569 0,3778
CusoZnzsNbis 1,9397 1,6248 0,5668

Fonte: (Arquivo pessoal)

2.3.1.2. Sintese dos catalisadores com teor fixo de Nb por diferentes metodologias

Com as massas de sais precursores calculadas previamente, correspondentes ao
teor de Nb escolhido (5% em massa), o catalisador de CusoZnasNbs foi sintetizado por
deposicdo-precipitacdo, impregnacédo por via tmida e impregnacéo por via seca, partindo-
se do Cu/Zn previamente sintetizado por co-precipitacdo, ou seja, variou-se apenas a
forma de incorporagdo do Nb aos materiais. Os detalhes dos trés métodos sdo descritos a

sequir.

o CuspZnssNbs preparado por deposicio-precipitacdo (DP)

O catalisador de Cu/Zn foi disperso em 500 mL de solugdo de NaHCOs3 (0,1 mol
L) e o sal precursor de Nb foi dissolvido em 25 mL de agua deionizada. A solucio de
Nb foi gotejada vagarosamente na suspensdo com o catalisador de Cu/Zn, que se

encontrava sob agitacao constante, a 60 °C em banho de glicerina e pH controlado entre
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7,0 e 8,0 com uma solugdo de NaHCO; (1 mol L). Ap6s 4 h de envelhecimento, o
precipitado foi separado do sobrenadante por centrifuga¢do (8000 rpm por 5 min) e
submetido a dois ciclos de lavagem com etanol e centrifugacdo. Em seguida, foi seco em
estufa, macerado, peneirado e calcinado, seguindo o procedimento descrito

anteriormente.

o CusoZnasNbs preparado por impregnacéo via Umida (1U)

O catalisador de Cu/Zn foi disperso em 25 mL de agua deionizada e a massa de
sal de Nb foi dissolvida em 5 mL de dgua. A solucdo de Nb foi gotejada na suspensao do
material de Cu/Zn sob constante agitacdo em banho de glicerina a 60 °C. Apds completa
evaporacgdo da agua, o material foi seco em estufa, macerado, peneirado e calcinado sob

as mesmas condicdes descritas anteriormente.

o CusoZnasNbs preparado por impregnacédo via seca (1S)

Antes da impregnagdo, determinou-se o volume de agua que o Cu/Zn é capaz de
absorver por massa de catalisador, denominado capacidade de absorcdo do material (DE
JONG, 2009). Entdo, a massa de sal de Nb foi dissolvida em um volume de dgua calculado
a partir da massa de catalisador empregada na sintese. Gotejou-se a solucdo de Nb sobre
o material de Cu/Zn, homogeneizando-o com uma espatula entre gotas consecutivas, € 0
solido resultante foi seco em estufa a 80 °C por 24 h. Em seguida, foi macerado, peneirado
e calcinado sob as condicBGes ja descritas para a metodologia de preparo via co-

precipitacao.

2.3.1.3. Sintese dos catalisadores de Cu/Zn promovidos por Al, Cr, Ga ou Zr

Os catalisadores de Cu/Zn/Al, Cu/Zn/Cr, Cu/Zn/Ga e Cu/Zn/Zr foram sintetizados
pelo método de co-precipitagdo (WITOON et al., 2016c). Os sais utilizados como
precursores dos metais Cu, Zn, Al, Cr, Ga e Zr foram Cu(NO3)..3H20, Zn(NO3)2.6H20,
AI(NO3)3.9H20, Cr(NO3)3.9H20, Ga(NO3)3.xH20 e Cl>.0Zr.8H:0, respectivamente. O
teor massico nominal de Al, Cr, Ga ou Zr nos catalisadores foi mantido fixo em 5% para
que eventuais diferencas entre os desempenhos cataliticos dos materiais contendo esses
promotores nao sejam associadas a fatores quantitativos, mas sim a natureza quimica de
cada um deles. Dessa forma, as massas dos reagentes empregados nas sinteses dos

materiais foram calculadas considerando-se 0s teores massicos nominais (%) de
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Cu:Zn:X= 50:45:5 e encontram-se na Tabela 4. Os procedimentos de sintese destes
materiais sdo os mesmos daqueles adotados para os materiais de Cu/Zn/Nb preparados
por co-precipitacdo e descritos no item 2.3.1.1.

Tabela 4 — Massas dos sais precursores empregados na sintese dos materiais Cu/Zn/Al,
Cu/Zn/Cr, Cu/Zn/Ga e Cul/Zn/Zr.
Massas dos sais precursores (g)

Material Nitratode  Nitratode Nitratode Nitratode  Nitrato de Oxicloreto de
Cu Zn Al Cr Ga zirconila
Cu/Zn/Al 1,9397 2,0890 0,7094 0 0 0
Cu/Znl/Cr 1,9397 2,0890 0 0,3887 0 0
Cu/Zn/Ga 1,9397 2,0890 0 0 0,2635 0
Cu/Znl/zr 1,9397 2,0890 0 0 0 0,1775

Fonte: (Arquivo pessoal)

2.3.1.4. Sintese do catalisador de Fe-Cu-Al-K

A sintese do catalisador de Fe-Cu-Al-K envolveu duas etapas: a preparacao do
precursor de Fe-Cu-Al pelo método de co-precipitacdo e a posterior impregnacdo do
potéssio, como descrito no trabalho de Yan et al. (2000). Quantidades apropriadas dos
sais Fe(NO3)3.9H20, Cu(NO3)2.3H.O e AI(NO3)3.9H.O (os valores exatos s&o
informados na Tabela 5) foram dissolvidas em 500 mL de &4gua deionizada. Manteve-se
a solucdo contendo os sais precursores sob agitacdo, a temperatura ambiente. A
precipitacdo ocorreu em pH = 7,0 gotejando-se, vagarosamente, uma solucédo 10% v/v de
NHsOH a solucdo contendo os sais precursores. Em seguida, aguardou-se 4 h sob as
mesmas condicdes de pH = 7,0, temperatura ambiente e agitacdo constante para o
envelhecimento do precipitado formado. Entdo, o solido foi separado do sobrenadante
por centrifugacdo (8000 rpm por 5 min) e, na sequéncia, foi submetido a trés ciclos de
lavagem com agua deionizada e centrifugacdo (também a 8000 rpm por 5 min) para
purificacdo do material co-precipitado. O solido resultante foi seco em estufa a 110 °C
por 24 h. Posteriormente foi macerado, peneirado e realizou-se a impregnagao incipiente
com carbonato de potéssio, seguida da secagem em estufa a 110 °C por 48 h. Na
sequéncia, a amostra foi calcinada a 450 °C durante 5 h, com uma taxa de aquecimento
de 2 °C min? e sob vazdo de 100 mL min* de ar sintético. As massas dos reagentes,
empregadas nas sinteses dos materiais, foram calculadas considerando-se uma proporcao
massica nominal de Fe:Cu:Al:K =79,2:5,2:12,4:3,2 (YAN et al., 2000).
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Tabela 5 — Massas dos sais precursores empregados na sintese do material Fe-Cu-Al-K.

Massas dos sais precursores (g)
Fe(NO3)s.9H:0 Cu(NOs3)2.3H20 AI(NOs)3.9H20 K2COs

Fe-Cu-Al-K 5,8445 0,2029 1,7635 0,0566
Fonte: (Arquivo pessoal)

Material

A sintese de todos os materiais foi realizada no Laboratorio de Catalise do Departamento
de Engenharia Quimica da UFSCar (DEQ/UFSCar).

2.3.2. Caracterizacdo dos catalisadores

2.3.2.1. Espectrometria por fluorescéncia de raios X (FRX)

O principio fisico da fluorescéncia de raios X (FRX) consiste na inducdo de
transicdes eletrdnicas entre os orbitais mais internos dos dtomos, utilizando radiagdes
eletromagnéticas de energia adequada, como o0s raios X e 0s raios gama. Essas transi¢cdes
podem resultar na emissdo de radiacbes X de energia caracteristica, que permite a
identificacdo da espécie atbmica envolvida na transicdo e a medida da sua abundancia.
Em particular, nesse processo, a energia da radiacdo de fluorescéncia associa-se a um
elemento quimico, enquanto a sua intensidade relaciona-se a concentragdo deste elemento
na amostra analisada, comparando-se o dado experimental com os de uma curva analitica
(FERRETTI; TIRELLO, 2009).

A técnica de espectrometria por FRX foi empregada na determinacdo da
composicdo quimica dos catalisadores em estudo, utilizando-se o equipamento Energy
Dispersive X-Ray Spectrometer, modelo Ray Ny EDX-720, da Shimadzu, disposto no
Laboratdrio de Caracterizacdo Estrutural (LCE) do Departamento de Engenharia de
Materiais da UFSCar (DEMA/UFSCar). Nas analises de FRX, utilizou-se cerca de 20 mg
de cada amostra.

2.3.2.2. Difracéo de raios X (DRX)

A técnica de difratometria de raios X permite determinar as caracteristicas
cristalograficas de um material atraves dos efeitos de interferéncia causados pelo
espalhamento de radiacGes eletromagnéticas de pequeno comprimento de onda, 0s

chamados raios X. A amostra, sob a forma de pd, é submetida a um feixe monocromatico
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de raios X, que interage com os elétrons da rede cristalina do material, provocando varias
difrac@es e interferéncias construtivas e destrutivas. Por meio desta anélise, obtém-se um
difratograma caracteristico da amostra investigada. Comparando-se este difratograma
com os de amostras padrdo, disponiveis em bancos de dados, é possivel avaliar as
propriedades quimicas e estruturais do material em questdo (SMART; MOORE, 2012).
A fim de identificar a formacéo de fases cristalinas nos catalisadores sintetizados,
0s materiais foram investigados por difracdo de raios X (DRX), utilizando-se um
difratbmetro Rigaku Multiflex, disponivel no DEQ/UFSCar. Nestas analises, empregou-
se cerca de 200 mg de cada amostra, na forma de po, e radiagio de CuKa (A = 1,5406 A;
40 kV; 20 mA). O intervalo de angulo 26 investigado foi de 10° a 80°. A velocidade do
goniémetro foi de 5° mint. Os resultados obtidos foram comparados com padrdes do
banco de dados Powder Diffraction File (PDF) e com dados reportados previamente na
literatura. O tamanho medio de cristalito (Ln) foi determinado usando a equagdo de

Scherrer (Equagao 7).

KA
Ly = B oos(®) (7)

onde:

K = Constante de Scherrer, assumindo 0,9 independentemente da morfologia ou indice
de reflexdo (HARGREAVES, 2016);

A = Comprimento de onda da radiacio de CuKa (1,5406 A);

B = Largura a meia altura do pico de difracgao;

0 = Angulo de Bragg do plano dividido por 2.
2.3.2.3. Fisissorcao de N2: area especifica (Sger)

A técnica de fisissorcdo de gases sobre sélidos é empregada em estudos das
propriedades texturais de catalisadores, tais como &rea especifica e distribuicdo de
tamanho de poros (SCHMAL, 2011). A éarea especifica (Sger) dos catalisadores foi
determinada por adsorcéo fisica (fisissor¢do) de N> sobre os materiais, a -196 °C,
aplicando-se 0 método desenvolvido por Brunauer, Emmett e Teller (BRUNAUER;
EMMETT; TELLER, 1938), que leva em consideracdo a adsor¢cdo em multicamadas.
Obtiveram-se também as isotermas de adsorc¢do e dessor¢do de N2 variando-se as pressdes
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relativas (Po/P) no intervalo de 0 a 1. O volume e a distribuicdo do tamanho dos poros
foram determinados pelo método BJH (Barrett-Joyner-Halenda) (BARRETT; JOYNER,;
HALENDA, 1951) a partir da isoterma completa de adsorcdo e dessor¢do. Os
experimentos foram realizados no DEQ/UFSCar, utilizando-se um aparelho
Micrometrics ASAP 2020. Analisaram-se amostras de aproximadamente 100 mg, que
foram submetidas a um aquecimento prévio em 200 °C por 2 h para a elimina¢do de agua
e gases fisicamente adsorvidos.

2.3.2.4. Microscopias Eletronicas de Varredura (MEV) e de Transmissdo (MET)

A microscopia eletrénica é uma ferramenta importante na catélise heterogénea.
As imagens por ela fornecidas permitem que o usuéario avalie a forma do catalisador, o
tamanho médio e a distribuicdo de tamanhos de particulas. Para obtencdo das imagens,
emprega-se um feixe de elétrons que interage com a amostra, alcangcando assim elevado
limite de resolugdo, além disso sdo gerados raios X caracteristicos que fornecem
informacdes sobre os elementos quimicos presentes na amostra (SCHMAL, 2011).

As anélises de MEV foram realizadas no microscépio Philips modelo XL30 FEG,
equipado com o detector de espectroscopia de raios x por dispersao em energia (do inglés,
energy dispersive x-ray detector — EDS) da marca Bruker, modelo Xflash 6/60. As
imagens de MET foram obtidas utilizando um microscopio eletrénico por transmissao da
marca FEI, modelo Tecnai G2F20, operado a 200 kV, o qual possui sistema de aquisicdo
e detectores de imagens no modo varredura-transmissdo, e é também equipado com o
EDS. Para a obtencdo das imagens de MEV e MET e a analise quimica por EDS foram
exploradas pelo menos trés regides de cada amostra. Os equipamentos utilizados séo
pertencentes ao Laboratério de Caracterizagdo Estrutural (LCE) da UFSCar. Nestas

analises, empregou-se cerca de 50 mg de cada amostra.

2.3.2.5. Reducéo a temperatura programada com Hz (RTP-Hy)

A reducdo com hidrogénio a temperatura programada é uma técnica usada para
quantificar o consumo de H proveniente de uma vazdo de gas, associado a reducdo de
especies presentes na amostra sob analise, a medida em que a amostra € submetida a um
aumento de temperatura a uma taxa constante. Este processo pode ser aplicado a
catalisadores contendo um ou mais 6xidos redutiveis e os perfis de RTP-H, mostram o
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consumo de Hz em funcédo da temperatura. Uma vez que os precursores da fase ativa dos
catalisadores encontram-se, em sua grande maioria, sob a forma de 6xidos, é possivel
identificar por esta analise a temperatura necessaria a obtencédo de particulas metalicas e
avaliar as espécies redutiveis presentes na amostra bem como as interac6es entre o metal
e 0 suporte.

Os experimentos de RTP-H: foram realizados no Centro de Pesquisas em
Materiais Avancgados e Energia (CPqQMAE), na UFSCar, empregando-se um aparelho
Micromeritics Autochem Il 2920 Chemisorption Analyzer, ou no Micromeritics
Autochem Il Chemisorption Analyzer RS 232 do Laboratério de Andlises Térmicas do
Departamento de Engenharia Quimica (DEQ), na UFSCar, ambos equipados com
detector de condutividade térmica. Em uma anélise tipica, cerca de 75 mg de amostra
foram inicialmente pré-tratados até a temperatura de 450 °C sob vaz&o de 30 mL min™
de N2 durante 30 min. Posteriormente, a amostra foi resfriada sob atmosfera inerte até a
temperatura ambiente. A seguir, ela foi exposta a uma vazao de 10% H>/N> de 30 mL min
! auma taxa de aquecimento de 10 °C min‘t, da temperatura ambiente até 800 °C para a
obtencdo dos termogramas.

A andlise quantitativa dos resultados obtidos nas analises de RTP-H, permite
calcular o grau de reducdo do material (o)), que € definido como a razdo entre 0 nimero
de mols de metal que foram reduzidos e o0 nimero de mols de metal presentes na amostra
(SCHMAL, 2011). de acordo com a Equacéo 8:

x=—™2 4 100% (8)

nHz(te()rico)

ny,= Quantidade de H» consumido ao longo do ensaio de redugao;

NH, cesrico) Quantidade de H; estimada para a reducdo da fase metalica com base em sua

propor¢ao experimental no material.

A relacdo entre o nimero de mols de hidrogénio e o nimero de mols de metal que
foram reduzidos foi determinada da seguinte forma:
. Para os catalisadores a base de cobre, considerou-se que todo o cobre se encontra
como Cu?*, portanto, 1 mol de Hz é necessario para a redugio de 1 mol do CuO (CuO +

H, — Cu’ + H20);
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. Para o material a base de ferro, considerou-se que todo o ferro se encontra como
Fe**, portanto, 3 mols de H» sio necessarios para a reducdo de 1 mol do Fe;O3 (Fe2Os +

3 H, — 2 Fe’ + 3 H,0).

2.3.2.6. Difracdo de raios X in situ (DRX in situ)

A difracdo de raios X in situ (DRX in situ) foi utilizada para investigar a formacéo
de fases cristalinas metélicas de cobre nos materiais de Cu/Zn, Cu/Zn/Al, Cu/Zn/Cr,
Cu/Zn/Ga, Cu/Zn/Nb e Cu/Zn/Zr, em funcdo do aumento da temperatura sob atmosfera
redutora. As condicGes destes experimentos assemelharam-se aquelas dos pré-
tratamentos dos catalisadores, que antecederam os ensaios cataliticos. As analises foram
realizadas utilizando-se o difratdmetro Huber na linha de luz D10B-XPD do Laboratério
Nacional de Luz Sincrotron (LNLS) no Centro Nacional de Pesquisa em Materiais e Energia
(CNPEM) em Campinas-SP. A linha de luz XPD é uma estacdo experimental dedicada a
técnicas de difracdo de raios X em policristais, cobrindo a faixa de energia de 6 a 12 keV.
Essa linha de luz é focada em estudos estruturais de materiais cristalinos e nanocristalinos
e é capaz de executar experimentos in situ, inclusive com alta resolucdo, sob condicdes
particulares, como as empregadas em pré-tratamentos de catalisadores. Considerando a
borda de absorcéo do cobre, no presente trabalho a energia do feixe foi fixadaem 7,5 keV,
que corresponde ao comprimento de onda de 1,6531 A. Os valores adquiridos foram
corrigidos para energia de radiagdo do Cu Ko (A = 1,5406 A) através da lei de Bragg
(Equacéo 9).

nxXA=2xd Xsen(0) 9)

Em que n € um namero natural, A € o comprimento de onda da radiag&o incidente, d € a
distancia entre os planos atbmicos e € é o angulo de incidéncia (angulo de Bragg) em
relacdo ao plano considerado.

Os materiais foram alocados em um porta amostra, que foi posicionado no interior
de um forno com controle de temperatura. Nas analises in situ, sob atmosfera redutora, as
amostras foram expostas a uma vazdo de 100 mL min? de 5% Hz/He, a uma taxa de
aquecimento de 10 °C min’, da temperatura ambiente até 300 °C. Sob essas condiges,

0 intervalo de angulo 20 investigado foi de 25° a 55°.
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2.3.2.7. Passivagdo com N2O

O método de passivacao com N2O pode ser empregado para investigar o nimero
de sitios ativos (area ativa), a dispersdo metalica (razdo entre a quantidade de metal
exposto na superficie do catalisador e a quantidade total de metal presente na amostra) e
o tamanho médio de particulas metélicas de cobre em catalisadores a base de Cu-ZnO,
como descrito por diferentes autores (GERVASINI; BENNICI, 2005; HINRICHSEN;
GENGER; MUHLER, 2000; WANG et al., 2019b).

As andlises de passivagdo com N»O foram realizadas no DEQ/UFSCar. O
equipamento utilizado foi um Micromeritics Autochem Il Chemisorption Analyzer RS
232 equipado com detector de condutividade térmica. Foram utilizadas cerca de 50 mg
de massa de amostra, alocadas em um reator de quartzo em forma de U. O reator foi
introduzido em um forno e a amostra foi aquecida, sob vazdo de 30 mL min* de Nz, de
temperatura ambiente até 300 °C, com uma taxa de aquecimento de 10 °C mint. A
temperatura de 300 °C foi mantida por 15 min para limpeza da superficie da amostra.
Posteriormente, a amostra foi resfriada até 50 °C. Em seguida, ela foi exposta a uma vazao
de 30 mL mint de 10% de H2/N2, aquecida até 300 °C, com uma taxa de aquecimento de
10 °C min, e mantida nessa temperatura por 1 h (RTP-H2 1). Ap0s essa etapa, a amostra
foi resfriada até 50 °C sob vazdo de 30 mL min™ de N2. Depois desse procedimento, foi
passado pela amostra, a 50 °C, uma vazdo de 3 mL min* de N2O por 30 min. A seguir,
para remover o excesso de N,O, a amostra foi exposta a uma vazao de 30 mL min™ de N
por 30 min, ainda a 50 °C. Por fim, foi realizado um segundo ciclo de reducéo utilizando-
se novamente uma vazao de 30 mL min™ de 10% de H2/N2 e aquecendo-se a amostra até
300 °C, com uma taxa de aquecimento de 10 °C min™. Manteve-se a amostra nessas
condic@es por 1 h (RTP-Hz 2).

Calculou-se a dispersdo metélica de cobre (Dcy) pela Equacgéo 10, que relaciona a
quantidade de H2 consumida na reducéo do cobre superficial (RTP-H; 2), oxidado pela
exposicdo do material ao N2O, e a quantidade de H> consumida na reducdo total da
amostra (RTP-H2 1)

Dy (%) = (M) %100 (10)

NRTP-H, 1
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Sendo Nerez1 € Nrrez2 0 NUMero de mols de Hz consumidos na reducédo total do CuO
(primeiro ciclo de redugéo) e na reducéo do Cu20 superficial (segundo ciclo de reducdo),
respectivamente.

Para o calculo da area metalica de cobre (Ac.’ em m? glcx) utilizou-se a Equagio
11:

_ FE x N
Acyo(m? goly) = 2K He2 227 24 (12)

DAcy X Mcat

Sendo FE o fator estequiométrico que relaciona o nimero de mols de Cu® formados em
relacdo ao numero de mols de hidrogénio consumidos no segundo ciclo de reducdo
(considerando-se a reagéo Cu,0 + H, — 2 Cu® + H,0, FE = 2); Na 0 niimero de Avogrado
(Na = 6,023 x 102 atomos mol™); densidade atémica superficial do cobre (DAcy =
1,47 x 10*° atomos m2) (BESSELMANN et al., 2001; GERVASINI; BENNICI, 2005;
HINRICHSEN; GENGER; MUHLER, 2000); mcat @ massa de catalisador utilizada na

analise (Q).
2.3.2.8. Dessorgéo de CO- a temperatura programada (DTP-COy)

A dessorcdo de CO, a temperatura programada é uma técnica utilizada para
investigar a interacdo de catalisadores com a molécula de COa, possibilitando desta
maneira uma avaliacdo da basicidade dos materiais (SCHMAL, 2011). Os experimentos
de DTP-CO> foram realizados no CPqMAE/UFSCar, empregando-se um equipamento
Micromeritics Autochem 1l 2920 Chemisorption Analyzer. Em um experimento
caracteristico, uma amostra com cerca de 75 mg foi inicialmente submetida a uma etapa
de aquecimento até 450 °C (temperatura utilizada na calcinagdo dos materiais), com
rampa de 10 °C min, sob vazdo de 30 mL min* de He. Posteriormente, a amostra foi
resfriada até 45 °C sob uma vazao de 30 mL min** de He. Na sequéncia, prosseguiu-se a
reducdo da amostra. Nesta etapa, ela foi aquecida de 45 °C até 300 °C com rampa de
10 °C min, sob vazdo de 30 mL min* de uma mistura de 10% de H2/N; e foi mantida
em 300 °C sob atmosfera redutora por 1 h. Em seguida, a amostra foi resfriada até 45 °C
sob vazdo de 30 mL min! de He, e, entdo, foi realizada a quimissorcio de CO; sob vazio

de 30 mL min’t de CO2 por 30 min. Apds a quimissorcéo, realizou-se uma purga com He
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por 1 h a fim de remover o CO; fisissorvido. Finalmente, sob vazio de 30 mL min de
He, a temperatura foi elevada até 300 °C, com rampa de 10 °C min™.

O uso de He como gés de arraste, em lugar de Np, justifica-se pela diferenca entre
a sua condutividade térmica e a do CO.. O detector empregado nestas analises foi o de
condutividade térmica. Visto que a condutividade térmica do N2 é similar aquela do COg,

se 0 N fosse empregado como gés de arraste, ndo seria possivel detectar o COa.

2.3.2.9. Investigacdo da adsorcdo de CO sobre os materiais de Cu, Cu/Zn e Cu/Zn/Nb e
da reacédo de hidrogenacao de CO2 sobre 0 Cu/Zn/Nb por espectroscopia por reflectancia

difusa no infravermelho médio com transformada de Fourier (DRIFTS)

A técnica de espectroscopia no infravermelho médio permite a determinacéo e a
caracterizacdo das propriedades quimicas dos compostos por meio de seus espectros de
absorcdo na regido do infravermelho, através da identificagdo de movimentos
vibracionais e rotacionais das ligacdes moleculares. A interagdo da radiacdo segue
diferentes mecanismos e fornece diferentes tipos de informacdo. Na técnica
espectroscopica por reflectancia difusa mede-se a energia espalhada de forma difusa, ap6s
a interacdo da radiacdo eletromagnética na regido do infravermelho com uma matriz
descontinua (amostras do tipo pd, sélida, placa ou filme), que reflete parte do feixe
incidente, carregando informaces espectrais que dependem da concentracdo da amostra
(SCHMAL, 2011).

A técnica de espectroscopia por reflectancia difusa no infravermelho médio com
transformada de Fourier (DRIFTS) foi empregada para investigar a adsor¢éo de CO sobre
0s materiais de Cu, Cu/Zn e Cu/Zn/Nb. Os espectros foram coletados usando um
instrumento Shimadzu IRPrestige-21 FT-IR, equipado com uma célula Praying Mantis™
da empresa Harrick, e janelas de ZnSe de 2 mm. Utilizou-se uma célula com uma camara
de reacdo com controle de temperatura. O material foi disposto no porta-amostra da
célula, apds diluicdo com a-Al>O3 (diluigdo na proporgdo massica 1:1), e reduzido in situ
com Ha (30 mL min) por 1 h a300 °C. Apos essa etapa, a amostra foi mantida em 300 °C
sob vazdo de 60 mL min de N, por 1 h. Em seguida, a célula foi resfriada até 10 °C e
obteve-se 0 espectro de referéncia (background). Posteriormente, alimentou-se a célula
com 30 mL min de CO/N, (10% v/v) por 15 min e entdo realizou-se a limpeza com
30 mL min de N2, mantendo-se a temperatura em 10 °C. Os espectros foram adquiridos
durante todo o processo de adsorcdo de CO e apos a limpeza com Na.
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Para os ensaios de reacdo de hidrogenacdo de CO,, o Cu/Zn/Nb foi disposto no
porta-amostra da célula e realizou-se o pré-tratamento de reducéo e limpeza com N,
como descrito no pardgrafo anterior. Em seguida, a célula foi resfriada até 200 °C e o
espectro de referéncia (background) foi obtido a 0,5 MPa, sob vazio de 60 mL min™ de
N,. Posteriormente, nesta mesma temperatura, alimentou-se a célula com 20 mL min de
CO2 e 60 mL min de Hz, mantendo-se a pressdo em 0,5 MPa. A presséo foi ajustada
manualmente por uma vélvula agulha alocada na saida da célula e monitorada por um
transdutor de pressdo. Sob essas mesmas condi¢des reacionais de pressao e alimentacdo
dos gases reagentes, aumentou-se a temperatura até 280 °C, com uma taxa de
aquecimento de 10 °C min. Os espectros foram registrados nas diferentes temperaturas
reacionais investigadas.

Os espectros foram coletados na regido de nimeros de onda entre 1000 e 4000 cm”
! e foram calculados subtraindo-se o espectro de referéncia. Os sinais positivos estdo
associados a presenca de espécies nas condicdes investigadas, ausentes nas condicGes de
referéncia. Cada espectro corresponde a uma média de 64 scans. A resolucdo espectral é

de 4 cm™,
2.3.3. Ensaios cataliticos

Os ensaios cataliticos foram realizados em uma linha reacional de alta pressao da
Microactivity, marca PID Eng & Tech, situada no Laboratorio de Catalise do Instituto de
Quimica de Sdo Carlos (IQSC), da Universidade de Sdo Paulo (USP). A estrutura

empregada nestes experimentos esta ilustrada na Figura 6.

Figura 6: Linha reacional de alta presséo, PID Eng & Tech.

Fonte: (Arquivo pessoal)
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O reator de ago inox do tipo leito fixo foi alimentado com uma mistura de CO- (5
mL min’) e Hz (15 mL min™). As reagdes de hidrogenacéo de CO, foram conduzidas em
temperaturas entre 200 e 280 °C, a pressdo de 3 MPa, utilizando 200 mg de catalisador
misturados a 400 mg de carbeto de silicio (a-SiC, 2 Micron Powder) e uma velocidade
espacial de alimentagdo da mistura gasosa de 6 L g ht. Em uma etapa anterior a de
reagdo, os materiais foram reduzidos in situ, a 300 °C, sob vazdo de H, de 30 mL min
por 1 h. A taxa de aquecimento foi de 10 °C min™.

Os gases efluentes do reator foram analisados em linha por cromatografia em fase
gasosa, utilizando-se um cromatégrafo Agilent Technologies modelo 7890A, equipado
com um detector de condutividade térmica e outro por ionizacdo de chama, uma peneira
molecular (HP-MOLESIEVE) e duas colunas (uma HP-PONA e uma HP-Plot/Q). A
partir dos dados dos ensaios cataliticos foram calculados a conversdo de CO; e a

seletividade a determinado produto, de acordo com as Equagdes 12 e 13, respectivamente:

_ 1(CO2¢ntrada) ~1(CO2saida) 0,
Xeo, = = ieon— = X 100% (12)
N (isaida) X C x 100% (13)

1 I.1((:02entra\da)_fl(cozsaida\)

Onde X¢o, € a conversdo de CO2; n(CO2¢ntraga) € N(CO24,14,) S0 as vazdes molares de

CO2 na entrada e saida do reator, respectivamente; S; é a seletividade ao produto i (i =
CHs, CO, CH3O0H, hidrocarbonetos Ca+, alcoois C2+OH); n(igaq,) € @ Vazdo molar de
saida do produto i (i = CH4, CO, CH30OH, hidrocarbonetos C»+, &lcoois C2+OH); c é o
namero de carbonos do produto i.

A construcdo das curvas analiticas foi feita empregando-se compostos padréo de
composic¢des gasosas:
. Padrdo 1: CO2 (5% v/v), C2Hs4 (5% v/v), CO (5% v/v), CH4 (20% v/v), H2 (30%
v/v), N2 (35%)
. Padréo 2: Propano (15% v/v), propeno (15% v/v), butano (15% v/v), isobutano
(15% v/v), N2 (40% viv)
. Padréo 3: Hz (30% v/v), CH4 (20% Vv/v), O2 (5% v/v), CO (5% viv), CO2 (5% viv),
C2Hs (5% Vv/v), C2Ha (5% v/v), propano (5% v/v), butano (5% v/v), N2 (15% v/v)
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Para a obtencdo das curvas analiticas dos produtos liquidos, foram analisadas
concentragdes individuais entre 0,05 e 0,5 mol L, de metanol, etanol, 1-propanol, 1-
butanol, n-pentano e n-hexano.

Para os catalisadores a base de Cu/Zn promovidos por Al, Cr, Ga, Nb ou Zr,

calculou-se a produtividade massica de metanol (Pcy,on) de acordo com a Equagdo 14:

n(CO2entrada)-Xco,-SCH30H

Peh,on = — -MMch,0n (14)

Sendo mcar a massa de catalisador utilizada no ensaio catalitico e MMy, oy @ Massa molar

do metanol (32,04 g mol™).

2.4. Resultados

Retomando os objetivos dessa primeira parte do projeto, que contempla o estudo
da reacédo de hidrogenacéo de CO- sobre catalisadores a base de cobre ou ferro visando a
obtencéo de metanol ou hidrocarbonetos C»+, respectivamente, os resultados do Capitulo
2 serdo seccionados em quatro topicos que abordardo o efeito do teor massico de Nb2Os
como promotor de catalisadores a base de Cu/Zn (i), a influéncia da metodologia de
sintese de catalisadores de Cu/Zn/Nb (ii), o impacto da natureza dos promotores Al.Os,
Cr203, Ga203, ZrO2 e Nb2Os (iii) no desempenho de catalisadores aplicados a reacéo de
hidrogenagdo de CO: e a avaliacdo do desempenho catalitico do Fe-Cu-Al-K na reagdo
de hidrogenacéo de CO2 (iv).

2.4.1. Materiais de Cu/Zn promovidos com diferentes teores massicos de Nb

Inicialmente, de modo a avaliar a influéncia de diferentes teores massicos do Nb
como promotor no catalisador de Cu/Zn, foram sintetizados materiais de
CuO/ZnO/Nb20Os pelo método de co-precipitacdo (simplificadamente designados:
Cu/Zn/Nb ou CusoZnso-xNbx, sendo X (%m nominal) =0, 2,5, 5, 7,5, 10, 15). Em seguida
eles foram caracterizados por diferentes técnicas e aplicados a reacdo de hidrogenacéo de
CO:o». Pela analise de FRX foram obtidos os valores dos teores massicos dos metais nos
materiais, 0s quais sdo apresentados na Tabela 6. Analisando-se os teores determinados

por FRX, verifica-se que eles concordam satisfatoriamente com os nominais.
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Tabela 6 — Teores massicos nominais e experimentais dos metais Cu, Zn e Nb nos
catalisadores com diferentes teores de promotor.

Catalisador Teor nominal (% m) Teor obtido por FRX (% m)
50:50:0 48:52:0
50:475:25 50:48:2
50:45:5 48 : 47 :5

Cu:Zn:Nb 50:425:75 49 : 447
50:40:10 48:43:9
50:35:15 49:37:14

Fonte: (Arquivo pessoal)

A cristalinidade destes materiais foi investigada pela técnica de DRX. Os
resultados destes estudos sdo mostrados nos difratogramas da Figura 7. Os padrdes
utilizados para a determinagdo das fases cristalinas foram: CuO (PDF 48-1548), ZnO
(PDF 36-1451) e Nb2Os (PDF 7-61).

Nos difratogramas das amostras investigadas, observa-se uma serie de picos entre
20 =20° ¢ 80°, indicando a formacao de materiais cristalinos. O difratograma do material
CusoZnso (Fig. 7A) apresenta picos de difragdo em 20 = 35,5°, 38,7°, 48,6°, 53,4°, 58,3°,
61,4°, 66,4° e 68° correspondentes, respectivamente, aos planos cristalinos (-111), (111),
(202), (020), (202), (113), (022) e (220) do CuO. J& os picos de difragdo em 26 = 31,7°,
34,3°, 36,2°, 47,5°, 56,5°, 62,8° e 69° sdo referentes, respectivamente, aos planos
cristalinos (100), (002), (101), (102), (110), (103) e (112) do ZnO. Os materiais com
teores massicos de Nb de 2,5%, 5%, 7,5%, 10% e 15% apresentam, de maneira geral,
picos nas mesmas posicoes, sugerindo a formacao dos mesmos planos cristalinos do CuO
e ZnO. Para os materiais CusoZnso-xNbx (X = 7,5, 10 € 15) o pico em 20 = 23° ¢ referente
ao plano cristalino (001) do Nb.Os. Este pico ndo aparece no difratograma do
CusoZna7sNbzs e do CusoZnsasNbs (Figuras 7B e 7C, respectivamente), o que pode ser
explicado pelo baixo teor de Nb nestes materiais. Ademais, as posi¢des dos picos nos
difratogramas ndo estdo deslocadas em relacédo as dos padrdes de CuO, ZnO e Nb2Os,

revelando que houve a formagdo de uma mistura destes Oxidos.
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cristalografico (111) do CuO. Os resultados estdo apresentados na Tabela 7.
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Tabela 7 — Tamanho médio do cristalito de CuO (L), calculado pela equacdo de
Scherrer, para o plano cristalografico (hkl) cujo pico se localiza em 26 e tem largura a
meia altura representada por 3, nos materiais com diferentes teores de Nb.
Material (hkl) 26 ©) P Lhki (nm)
CusoZnso (111) 38,7 0,62 14
CusoZnazsNbzs  (111) 38,7 1,02
Cus0ZnasNbs (111) 38,7 1,58
CusoZnazsNbzs  (111) 38,7 1,80
CusoZnsoNb1o (111) 38,7 1,77
Cuso0Zn3sNbis (111) 38,7 2,00
Fonte: (Arquivo pessoal)

SN 0101 o ©

O material ndo promovido apresentou tamanho médio de cristalito de CuO de
14 nm, enquanto os demais variaram de 4 a 9 nm. De forma geral, 0 aumento do teor do
promotor levou a uma diminuicdo no tamanho médio de cristalito de cobre. Isso indica
que o Nb facilitou a dispersao do precursor da fase ativa de cobre sobre a fase de zinco,
sugerindo seu papel como espacador ou promotor estrutural (SAITO etal., 1996; STUDT
et al., 2015). Estes resultados estdo de acordo com outros previamente reportados na
literatura, como os do trabalho de Witoon et al. (WITOON et al., 2016c). Eles avaliaram
a influéncia da adicdo de diferentes quantidades de Zr na estrutura cristalina de
catalisadores de Cu/ZnO e observaram uma reducdo significativa do tamanho médio de
cristalito de CuO com o aumento do teor de Zr no material. Com base nos resultados deste
trabalho, os autores concluiram que o ZrO> propicia uma melhor dispersdo do Cu nos
catalisadores, resultando no aumento do numero de sitios ativos para a adsorcdo das
moléculas reagentes de CO2 e H2 (WITOON et al., 2016c).

As propriedades texturais dos materiais foram investigadas por fisissor¢do de No.

As areas especificas obtidas pelo método de BET estdo apresentadas na Tabela 8.

Tabela 8 — Areas especificas dos materiais com diferentes teores de Nb determinadas
pelo método de BET.
Area especifica,

Material Seer (M2 oY)
Cuso0Znsp 9
CusoZna75Nb2s 36
Cus0ZnasNbs 48
CusoZn425Nb7s 47
CusoZnsoNb1o 41
CusoZnssNbis 41

Fonte: (Arquivo pessoal)
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O material ndo promovido apresentou area especifica de 9 m2 g*, enquanto as
areas dos materiais promovidos foram de 36, 48, 47, 41 e 41 m2 g! para os teores de Nb
de 2,5%, 5%, 7,5%, 10% e 15%, respectivamente. A presenca do promotor de Nb, mesmo
em teores baixos, aumentou a area especifica em até 4 vezes em compara¢ao com a do
catalisador de Cu/Zn, podendo estar associada a formacdo de particulas 6xidas menores.
Ademais, j& foi reportado que promotores influenciam nas caracteristicas dos materiais,
atuando na definicdo estrutural das particulas Oxidas, levando ao aumento da sua
porosidade, o0 que resulta em materiais com areas especificas maiores.

Para avaliar as caracteristicas de redutibilidade dos materiais, em particular as
faixas de temperatura em que ocorre reducdo dos éxidos componentes dos catalisadores,
utilizou-se 0 método de reducdo a temperatura programada com hidrogénio. Os perfis de
reducdo dos materiais estdo apresentados na Figura 8. Estimou-se a redutibilidade dos
materiais a partir do calculo do grau de reducdo (Equacéo 8). Os resultados obtidos sdo

apresentados na Tabela 9.

Tabela 9 — Grau de reducdo estimado para os materiais com diferentes teores de Nb.

Material Grau de reducdo, a (%)
Cuso0Znsp 94 +2
CusoZna75Nb2s 97
CusoZnasNbs 101
Cus0Zna2,5Nb7s 100
CusoZnsoNb1o 102
CusoZnssNbas 100

Fonte: (Arquivo pessoal)
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Figura 8 — Termogramas de redugdo do CusoZnso-xNbx, sendo X: (A) 0, (B) 2,5, (C) 5,
(D) 7,5, (E) 10 e (F) 15.
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Fonte: (Arquivo pessoal)

Os perfis de reducdo apresentam picos centrados em 298 °C, 231 °C, 245 °C,
221 °C, 207 °C e 230 °C para 0s materiais com teores massicos de promotor de 0%, 2,5%,
5%, 7,5%, 10% e 15%, respectivamente. Esses picos correspondem & reducdo direta do
Cu?" a Cu® (CuO + Hz — Cu® + H20). As diferentes temperaturas de reducio do 6xido

de cobre podem ser explicadas por interagdes distintas entre os componentes do material,
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dependentes de caracteristicas, como o tamanho do cristalito de cobre e sua dispersdo. A
presenca do promotor, mesmo que em quantidades pequenas, ocasionou uma diminuicao
na temperatura correspondente ao centro do pico. I1sso pode ser explicado pelo seu efeito
sobre o tamanho médio do cristalito, facilitando a dispersao e, por conseguinte, a reducédo
do cobre. Entretanto, apesar do tamanho meédio do cristalito de 6xido de cobre diminuir
com o0 aumento do teor de nidbio, como evidenciado pelos resultados de DRX (Tabela 7),
a reducdo nédo segue 0 mesmo comportamento, apresentando a menor temperatura para o
material com o teor de 10% em massa do promotor. Isso sugere que além do tamanho
médio do cristalito de éxido de cobre, outros fatores como o tamanho de particula, a
dispersdo do CuO, por exemplo, também podem interferir nas propriedades de reducéao
dos materiais investigados. Com base na faixa de temperatura de redugdo do 6xido de
cobre (Figura 8), definiu-se a temperatura de 300 °C como aquela a ser utilizada na etapa
de reducdo dos materiais, que precede 0s ensaios cataliticos.

O grau de reducao determinado para os materiais variou entre 94 e 102% (Tabela
9), indicando que praticamente todo o CuO presente nas amostras foi reduzido. Na
auséncia do Nb (CusoZnso) verificou-se 0 menor grau de reducdo (94%), o que pode estar
associado ao fato de que o promotor facilita a dispersao do CuO, favorecendo a redugéo
dessas espécies.

A guantidade de sitios basicos dos materiais foi investigada por meio de ensaios
de dessorcéo de CO- a temperatura programada (DTP-COy). E importante destacar que a
molécula sonda utilizada na quantificacdo dos sitios basicos coincide com uma das
moléculas reagentes (CO2) no presente estudo. Desse modo, os resultados obtidos por
essa caracterizacdo poderdo fornecer informac6es valiosas a serem correlacionadas com
os resultados cataliticos. A Tabela 10 apresenta os dados de quantidade de CO:
dessorvido dos materiais até a temperatura de 300 °C.

Tabela 10 — Quantidade de CO2 dessorvido (mmol g™c) dos materiais CusoZnso-xNbx
(X=0,25,5,7,5, 10, 15) até a temperatura de 300 °C.

Material Quantidade de CO; dessorvido (mmol gca)
CusoZnso 0,092
CusoZna75Nb2s 0,127
Cus0ZnasNbs 0,135
CusoZnaz25Nb7s 0,148
CusoZnsoNb1o 0,163
CusoZn3sNbis 0,153

Fonte: (Arquivo pessoal)
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A quantidade de CO- dessorvido foi de 0,092 mmol g™ para o material no
promovido e variou entre 0,127 e 0,163 mmol g na presenca do promotor. O Nb
aumentou a quantidade de sitios basicos nos catalisadores, quando comparado ao material
de Cu/Zn. A basicidade é dependente de uma série de fatores, que envolvem tanto
propriedades de natureza quimica quanto estrutural, por exemplo os elementos que
constituem a amostra, os efeitos sinérgicos de interacdo entre eles, a area especifica, o
grau de cristalinidade e a morfologia do material, dentre outros (TILLEY; TILLEY,
2013). Considerando-se o papel do Nb como espacador estrutural, a interacdo entre as
diferentes fases do material pode ter sido favorecida e, em decorréncia disso, novos sitios
basicos de adsorcdo de CO2 podem ter sido formados (HUANG et al., 2015; ZECCHINA;
LAMBERTI; BORDIGA, 1998).

Para avaliar a possibilidade de ocorrer a reacdo de hidrogenacdo de CO2 apenas
por ativacdo térmica, na faixa de temperatura entre 200-280 °C e a 3 MPa, iniciaram-se
0s estudos com testes na auséncia de catalisador. Os resultados obtidos encontram-se
resumidamente descritos na Tabela 11. Posteriormente, investigou-se o desempenho dos
materiais de CusoZnso-xNbx (X =0, 2,5, 5, 7,5, 10 e 15) na reagdo de hidrogenacéo de

CO., conforme resultados apresentados nas Figuras 9 e 10.

Tabela 11 — Resultados obtidos para a reacdo hidrogenacdo de CO, na auséncia de
catalisador em termos de conversdo de CO: e seletividade a CO (Sco). Os ensaios foram
realizados entre 200-280 °C a 3 MPa, com alimentacio de gases CO2 (5 mL min™) e Hz
(15 mL mint).

Temperatura  Xcoz (%) Sco (%)

200 °C - -
220 °C - -
240 °C - -
260 °C 1 100
280 °C 2 100

Fonte: (Arquivo pessoal)

De acordo com os dados apresentados na Tabela 11, na faixa de temperatura
investigada (200-280 °C), ndo houve conversao apreciavel de CO2. Nas temperaturas de
260 e 280 °C obtiveram-se conversdes de CO2 de 1 e 2%, respectivamente, sendo CO o
unico produto detectado (Sco = 100%). A formacéo de CO acontece via RWGS (CO> +
Hz — CO + H20, AHgsx = +41,2 kJ mol™?) que, por ser uma reagdo endotérmica, é

favorecida em temperaturas mais altas.
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Figura 9: Conversdo de CO2 nos materiais de CusoZnso-xNbx (X =0, 2,5, 5, 7,5, 10 e
15). Os ensaios foram realizados entre 200-280 °C a 3 MPa, com alimentacéo de gases
CO2 (5 mL min™) e Hz (15 mL min™) e uma velocidade espacial de 6 L gt h,
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Na Figura 9, observa-se que na presenca de catalisador alcancou-se conversoes de
CO:- relativamente mais altas. Os materiais promovidos, de forma geral, foram os que
atingiram as maiores conversdes de CO: no intervalo de temperatura investigado.
Aumentando-se o teor méassico de Nb até 5% observou-se uma melhoria na atividade
catalitica dos materiais. J& 0 desempenho, em termos de conversdo de CO2, dos materiais
contendo 7,5%, 10% e 12,5% de Nb foi ligeiramente pior do que o observado para o
CusoZnssNbs. De acordo com estudos termodinamicos prévios, a conversdo de equilibrio
do CO, para temperaturas entre 200 °C e 280 °C, a 3 MPa, e razdo molar de alimentacéo
de Hz e CO; de 3:1, se mantém entre 20% e 25% (ALVAREZ et al., 2017). O material
com 5% em massa de Nb atingiu conversdes de 5% e 17% a 200 °C e 280 °C,
respectivamente, o que representa um aumento consideravel em comparacdo ao material
ndo promovido, cujas conversdes se mantiveram entre 2% e 10% no mesmo intervalo de
temperatura. Segundo os resultados de fisissorcdo de N2, os catalisadores com Nb
possuem area especifica até 5 vezes maior que a do catalisador ndo promovido, cuja
influéncia na atividade catalitica para formacdo de metanol a partir da hidrogenacdo de
CO: ja foi reportada (WANG et al., 2019b). Uma maior area especifica pode favorecer a

dispersdo dos sitios ativos, aumentando a atividade dos catalisadores. Ademais, a
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presenca de Nb levou a formacéo de mais sitios basicos, de acordo com a anéalise de DTP-
CO2, 0 que pode ter favorecido uma maior quantidade de CO> adsorvido e sua

consequente hidrogenacéo na superficie de Cu, levando a maiores valores de conversao.

Figura 10: Seletividade aos produtos (metanol e CO) do: (A) CusoZnso, (B)
CusoZns7sNbzs, (C) CusoZnssNbs, (D) CusoZnazsNbzs, (E) CusoZnsoNbio e (F)
Cus0Zn3sNbis.
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Fonte: (Arquivo pessoal)
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Nas condicgdes reacionais estudadas, a hidrogenacdo de CO, com os catalisadores
resultou na formacao de metanol, CO e apenas tracos de metano como produtos (Figura
10). De forma geral, a seletividade a CO aumenta com o aumento da temperatura,
enquanto a seletividade a metanol diminui. O monoxido de carbono é produzido pela
reacao reversa a de deslocamento gas-agua que é termodinamicamente favorecida em
temperaturas mais altas, contrario a reacao de formacdo de metanol que € exotérmica. Os
materiais promovidos resultaram em maiores seletividades ao produto de interesse,
metanol, em comparacdo ao ndo promovido. A 200 °C, o CusoZnso apresentou
seletividade de 22% a metanol, enquanto os materiais promovidos atingiram 34%, 70%,
62%, 43% e 36% para o0s teores massicos de 2,5%, 5%, 7,5%, 10% e 15% de Nb,
respectivamente. A presenca do promotor levou ao aumento da producdo de metanol
frente a producdo de CO, porém em geral o CO foi 0 produto majoritario. Tanto em
relacdo a seletividade a metanol quanto em relacdo a conversdo de CO2, 0 CusoZnssNbs
apresentou os resultados mais promissores, atingindo conversdes de 5% a 17% e
seletividade de 70% a 13% no intervalo de temperatura estudado. Dessa forma, esse
catalisador foi escolhido para a realizacdo do estudo da proxima etapa do trabalho,

apresentada a seguir.

2.4.2. Materiais de Cu/Zn/Nb preparados por diferentes metodologias de sintese

Uma vez determinado o catalisador com o teor massico de Nb que apresentou o
melhor desempenho para a sintese de metanol (CusoZnasNbs), nesta etapa do trabalho
estudou-se a influéncia da metodologia de sintese deste material na reacdo de
hidrogenagdo de CO,. Materiais com teor nominal de 5% em massa de Nb foram
sintetizados por: deposicdo-precipitacdo (DP), impregnacdo via Umida (IU) e
impregnacdo via seca (IS). Serdo retomados alguns resultados obtidos para o material
preparado por co-precipitacdo (CP), apresentado na se¢do anterior (2.4.1) para fins de
comparacao.

A analise por FRX forneceu os teores massicos experimentais dos materiais
sintetizados, compilados na Tabela 12. Nota-se que as diferentes metodologias de sintese
foram adequadas para incorporar o0 Nb ao Cu/Zn, uma vez que 0s teores experimentais

concordam satisfatoriamente com os nominais.
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Tabela 12 — Teores massicos nominais e experimentais dos metais Cu, Zn e Nb,
respectivamente, nos materiais sintetizados por diferentes métodos.

Catalisador Teor nominal Teor obtido por FRX
(Cu:Zn:Nb % m) (Cu:Zn:Nb % m)
CcP 48:47:5
DP DAL - 50:44:6
v P05 52:42:6
1S 51:44:5

Fonte: (Arquivo pessoal)

As condicBes do método de co-precipitacdo, como ja discutido, foram adequadas
a sintese do material, ja que influenciam na precipitacdo dos metais. As demais
metodologias apresentaram resultados similares, mostrando-se igualmente adequadas
para a sintese dos catalisadores com os teores massicos desejados dos metais. Para todas
elas variou-se apenas a forma de incorporacdo do Nb ao material, tendo sido o Cu/Zn
preparado por co-precipitacéo.

A deposicdo-precipitacdo depende das condigbes nas quais o método €
empregado, como a solucdo do agente precipitante (NaHCO3) e a temperatura (60 °C)
para garantir a precipitacdo do Nb sobre o material de Cu/Zn. O teor massico comprova
que as condicdes foram apropriadas e possibilitaram a precipitacdo do promotor. A
proximidade entre 0s teores massicos experimentais e 0s nominais para a impregnacao
via Umida pode ser atribuida a simplicidade operacional da técnica e as condicdes
adequadas para a sintese. Neste método, foi utilizada dgua deionizada em quantidade
suficiente para garantir uma suspensdo uniforme do Cu/Zn. Além disso, aplicou-se
agitacdo constante e vigorosa e manteve-se a temperatura controlada em 60 °C durante o
gotejamento da solucdo contendo o sal de Nb sobre a suspensédo de Cu/Zn até a completa
evaporacao da agua. A técnica de impregnacgdo via seca dependia da determinagdo da
capacidade de absorcdo do Cu/Zn para garantir que o Nb seria incorporado ao material.
O resultado de FRX para o catalisador IS mostra que a metodologia foi empregada
corretamente.

As caracteristicas cristalograficas dos materiais preparados por diferentes
metodologias foram investigadas por DRX. Os difratogramas obtidos sdo apresentados
na Figura 11. Os padrdes utilizados para determinacdo das fases cristalinas foram: CuO
(PDF 48-1548), ZnO (PDF 36-1451) e Nb2Os (PDF 7-61).
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Figura 11: Difratogramas de raios X dos materiais sintetizados por (A) co-precipitacao
(CP), (B) deposicdo-precipitacdo (DP), (C) impregnacdo via umida (IU) e (D)
impregnacéo via seca (1S).
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Fonte: (Arquivo pessoal)

Nos difratogramas apresentados nas Figuras 11 B, C e D sdo perceptiveis 0s
mesmos picos de difracdo entre 20 = 20° e 80° que foram observados na Figura 11 A.
Independentemente do meio de incorporagdo do Nb ao Cu/Zn, os picos relativos aos
planos cristalinos do CuO e do ZnO mantiveram-se 0s mesmos observados para o
Cu/Zn/Nb preparado por co-precipitacao e ja apresentados na se¢édo anterior (2.4.1). Picos
referentes ao Nb2Os ndo foram evidenciados, o que pode ser explicado pelo baixo teor do
promotor nestes materiais ou, alternativamente, pela formacéo de particulas de 6xidos de
niobio cristalinas e pequenas, altamente dispersas nesses materiais. A partir do pico em
20 = 38,7°, referente ao plano cristalino (111) do CuO, foram calculados os tamanhos
médios de cristalito de 6xido de cobre, utilizando a equacdo de Scherrer (Equagéo 7). Os

resultados estdo apresentados na Tabela 13.
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Tabela 13 — Tamanho médio do cristalito de CuO (Ln), calculado pela equacéo de
Scherrer, para o plano cristalografico (hkl) cujo pico se localiza em 260 e tem largura a
meia altura representada por B, nos materiais contendo 5% de Nb sintetizados por co-
precipitacdo (CP), deposicdo-precipitacdo (DP), impregnacdo via Umida (IU) e
impregnacéo via seca (1S).

Material (hkl) 20 (°) p(°) Lk (nm)
CP (111) 38,7 1,58 6
DP (111) 38,7 0,88 11
U (111) 387 0,70 14
IS (111) 38,7 0,88 11

Fonte: (Arquivo pessoal)

Os tamanhos médios dos cristalitos de 6xido de cobre dos materiais preparados
pelos métodos investigados apresentaram diferencas. O CP possui cristalitos de 6xido de
cobre relativamente menores, de cerca de 6 nm, enquanto os demais materiais sdo
compostos por cristalitos de aproximadamente mesmo tamanho, com média variando
entre 11 e 14 nm. O tamanho médio do cristalito de 6xido de cobre do catalisador ndo
promovido, sintetizado por co-precipitacdo na primeira etapa deste trabalho (CusoZnso),
foi de 14 nm. Isso indica que os materiais sintetizados por deposicdo-precipitacao,
impregnacédo via imida e via seca possuem cristalitos de cobre de tamanho préximo aos
do material ndo promovido. Na primeira etapa deste trabalho, observou-se que a presenca
do promotor de Nb facilitava a dispersdo do precursor da fase ativa de cobre sobre a fase
de zinco. Nos métodos de deposicdo-precipitacdo, impregnacao via Umida e via seca, 0
precursor de Nb ndo foi precipitado juntamente com os precursores de Cu e de Zn e,
portanto, apresentou pouca influéncia sobre o tamanho dos cristalitos de éxido de cobre
nos materiais.

As areas especificas, analisadas por fisissor¢do de N e determinadas pelo método

de BET, séo apresentadas na Tabela 14.

Tabela 14 — Areas especificas dos materiais sintetizados por co-precipitacio (CP),
deposicao-precipitacdo (DP), impregnacdo via umida (IU) e impregnacéo via seca (1S),
determinadas pelo método de BET.

Area especifica, SgeT

Material (m? g)
CP 48
DP 31
U 20

IS 21

Fonte: (Arquivo pessoal)

44



As areas especificas dos materiais investigados variaram entre 20 e 48 m?>g™. O
catalisador sintetizado por co-precipitacdo apresentou a area especifica mais elevada. Em
comparagdo ao material ndo promovido (CusoZnso = 9 m? g1), para DP, 1U e IS, o Nb,
apesar de incorporado posteriormente a co-precipitacdo do cobre e do zinco, também
aumentou a area especifica dos materiais. Para melhor compreensao das caracteristicas
texturais dos materiais preparados por diferentes técnicas, realizaram-se analises de
microscopia eletronica de varredura acoplada a espectroscopia de energia dispersiva de
raios X e de microscopia eletronica de transmissdo. Dessa forma é possivel avaliar o
tamanho médio das particulas quando na presenca do Nb como promotor e realizar o
mapeamento dos elementos constituintes dos materiais.

Pelas imagens da Figura 12 percebe-se que as distintas metodologias de sintese
dos materiais promovidos levaram a morfologias diferentes, com agregados irregulares,
0 que pode ter resultado em diferencas nas areas especificas, inclusive em relagdo aquela
do material ndo-promovido (Tabela 14), embora os dados de DRX tenham revelado que
estes catalisadores apresentam estrutura cristalina similar (Figura 11). A presenca dos
elementos Cu, Zn e Nb foi confirmada pelos resultados de MEV-EDS, com teores

massicos dos metais proximos aos nominais e comparaveis aqueles obtidos por FRX.
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Figura 12: Imagens de MEV dos materiais: (a) CusoZnso preparado por co-precipitagdo
na auséncia do Nb como promotor; (b) CusoZnasNbs preparado por co-precipitacéo (CP);
(c) CusoZnasNbs preparado por deposicao-precipitacdo (DP); (d) CusoZnasNbs preparado
por impregnacdo via umida (1U); (e) CusoZnssNbs preparado por impregnacao via seca

(IS) e (f) teores méssicos dos metais nos materiais obtidos por MEV-EDS.
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Fonte: (Arquivo pessoal)
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Figura 13: Imagens de MET dos materiais de CusoZnssNbs sintetizados por co-
precipitacdo (CP), deposicao-precipitacdo (DP), impregnacdo via umida (IU) e
impregnacdo via seca (1S).

Fonte: (Arquivo pessoal)

Pelas imagens de MET da Figura 13 verifica-se que as amostras apresentam
particulas heterogéneas, com morfologia pouco definida. Além disso, o impacto do
método de preparagdo nas caracteristicas dos materiais fica evidente. No material obtido
por co-precipitacdo (CP) as particulas apresentam tamanhos menores que aqueles dos
materiais sintetizados por deposicdo-precipitacdo (DP) e por impregnacao via imida (1U)
ou via seca (IS), o que esta de acordo com os resultados de DRX (Figura 11 e Tabela 13)

e &reas especificas (Tabela 14).
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A fim de averiguar a distribuicdo dos elementos componentes dos materiais
realizou-se 0 mapeamento quimico por EDS, conforme resultados apresentados na

Figura 14.

Figura 14: Mapeamento quimico por EDS com distribuicdo elementar dos metais
componentes dos materiais CusopZnssNbs preparados por co-precipitagédo (CP), deposigéo-
precipitacdo (DP), impregnagao via Umida (1U) e impregnagdo via seca (1S).

cr R Cu | Zn 3 | Nb 88

500 nir = 500 nir

Fonte: (Arquivo pessoal)

De acordo com os resultados apresentados na Figura 14, observou-se menor

homogeneidade na distribuicdo do Oxido de nidbio nos materiais preparados por
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impregnacdo via seca (IS) ou via imida (IU) em alguns pontos especificos, destacados
pelas setas brancas. Além disso, é possivel verificar, através dos mapeamentos realizados,
que, para todos os catalisadores, os elementos Cu e Zn encontram-se preponderantemente
bem distribuidos e dispersos entre si. De acordo com a literatura (POROSOFF; YAN;
CHEN, 2016; RODRIGUEZ et al., 2015; WANG et al., 2011), a obtencdo de
catalisadores com boa distribuicdo entre os elementos que o constituem contribui,
fundamentalmente, para a maximizagdo das areas interfaciais existentes entre 0s
diferentes dominios estruturais presentes. Esse alto grau de distribuicdo é muito
importante em processos bifuncionais que ocorrem em sitios ativos que sejam
constituidos pela contribuicdo dos dois tipos de particulas, metélica e de Oxido
(TISSERAUD et al., 2015).

As caracteristicas de redutibilidade dos materiais foram exploradas pelo método
de reducdo a temperatura programa com hidrogénio. Os termogramas para 0s materiais
sintetizados por co-precipitacdo (CP), deposicdo-precipitacdo (DP), impregnacdo via
umida (IU) e impregnacdo via seca (IS) sdo apresentados na Figura 15. Estimou-se a
redutibilidade dos materiais a partir do calculo do grau de reducdo (Equacdo 8). Os

resultados obtidos sdo apresentados na Tabela 15.

Tabela 15 — Grau de reducéo estimado para 0s materiais CusoZnssNbs preparados por co-
precipitacdo (CP), deposicao-precipitacdo (DP), impregnacdo via Umida (IU) e
impregnacéo via seca (1S).

Material Grau de reducio, a (%)
CP 101
DP 100
U 100
IS 102

Fonte: (Arquivo pessoal)
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Figura 15: Termogramas de reducdo dos materiais CusoZnssNbs preparados por (A) co-
precipitacdo (CP); (B) deposicao-precipitacdo (DP); (C) impregnacdo via umida (1U) e
(D) impregnacéo via seca (IS).
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Fonte: (Arquivo pessoal)

Nos perfis de reducdo, observam-se picos assimétricos centrados em 245 °C,
245 °C, 240 °C e 226 °C para 0s materiais sintetizados por co-precipitacdo (CP),
deposicao-precipitacdo (DP), impregnacgdo via imida (1U) e impregnacdo via seca (IS),
respectivamente. Esses sdo referentes a reducdo do Cu?* a Cu®. O grau de reducio
determinado para os materiais variou entre 100 e 102% (Tabela 15), indicando que todo
0 CuO presente nas amostras foi reduzido até a temperatura de 300 °C.

Avaliou-se a basicidade dos catalisadores através da analise de dessorcdo de CO>
a temperatura programada e a dispersdao e a area metalica de cobre por ensaios de

passivacdo com N20. Os resultados destas investigagdes sdo apresentados na Tabela 16.
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Tabela 16 — Quantidade de CO> dessorvido (mmol gca) até a temperatura de 300 °C,
dispersdo (Dcy) e area metalica de cobre (Acy) investigados pelo método de passivagao
com N20, dos materiais de CusoZnssNbs preparados por co-precipitacéo (CP), deposigéo-
precipitacdo (DP), impregnacdo via Umida (IU) e impregnacdo via seca (IS) e para o
material ndo promovido CusoZnso (NP).

Material de?slé?\rlllttlj((j)a(crlﬁr?lglcngt) Deu (%) Acu’ (M* gear™)
NP 0,092 12 26
CP 0,135 9.0 15,6
DP 0,088 53 107
U 0,083 25 7.2
IS 0,065 21 6.1

Fonte: (Arquivo pessoal)

A quantidade de CO- dessorvido dos materiais estudados até a temperatura de
300 °C variou entre 0,065 e 0,135 mmol g™c. Para o material ndo promovido, sintetizado
por co-precipitacdo (CusoZnso), 0 valor obtido foi de 0,092 mmol g™ Esses valores se
relacionam diretamente com a quantidade de sitios basicos presentes nos materiais, entéo,
ordenando-os por sua basicidade, temos que: CP > NP > DP > U > IS. Os métodos de
sintese nos quais o promotor foi adicionado posteriormente (DP, IU e IS) levaram a uma
reducdo na quantidade de sitios basicos dos catalisadores, 0 que resultou em quantidade
de CO> dessorvido mais baixa que aquela observada para o catalisador ndo promovido.
Estudos reportam que a formacao de particulas menores de cobre influencia na quantidade
de sitios basicos devido ao maior contato interfacial com os demais Oxidos
(PHONGAMWONG et al., 2017; WITOON et al., 2018). Os materiais DP, 1U e IS
apresentaram tamanhos médios de cristalito de cobre proximos ao do material nédo
promovido (Tabelas 7 e 13), indicando que a incorporacéo posterior do promotor ndo teve
efeito sobre a diminuicédo das particulas de cobre, 0 que pode estar relacionado com os
valores proximos das quantidades de sitios basicos apresentados por eles.

A dispersdo e area metalica de cobre variaram entre 1,2% — 9,0% e 2,6 m? geat™ —
15,6 m? gear L, respectivamente (Tabela 16). As tendéncias de dispersdo e area metélica de
cobre sdo similares aquelas observadas para a area especifica (Tabela 14) e tamanho de
particula evidenciadas pelas imagens de MET (Figura 13), indicando uma relagéo entre
esses parametros. A maior area metalica de cobre foi obtida para o material CP, a qual foi
6 vezes maior do que aquela obtida para o material ndo promovido (NP). Esses resultados

concordam com a literatura e reforcam que os promotores, co-precipitados junto ao cobre
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e ao zinco, contribuem para a formacao de particulas menores e mais uniformes (Figura
13), resultando em maiores areas metalicas (CRUZ et al., 2019; WANG et al., 2019b).

O desempenho dos materiais de CusoZnssNbs preparados por co-precipitagéo
(CP), deposicéo-precipitacdo (DP), impregnacdo via imida (IU) e impregnacao via seca
(IS) foi investigado na reacgéo de hidrogenacéo de CO., aplicando-se temperaturas entre
200 e 240 °C, a pressdo de 3 MPa. Os resultados obtidos nos ensaios cataliticos séo
apresentados nas Figuras 16 e 17.

Figura 16: Conversdo de CO2 nos materiais de CusoZnssNbs preparados por co-
precipitacdo (CP), deposicdo-precipitacdo (DP), impregnacao via Umida e impregnacao
via seca (IS). Os ensaios foram realizados entre 200-240 °C a 3 MPa, com alimentacéo

de gases CO, (5 mL min) e Hz (15 mL min') e uma velocidade espacial de 6 L g h™.
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Fonte: (Arquivo pessoal)

De acordo com os resultados apresentados na Figura 16, na faixa de temperatura
estudada, o material sintetizado por co-precipitacdo apresentou o melhor desempenho
catalitico, atingindo conversdes de CO> entre 5% e 10%, embora os demais materiais
tenham apresentado conversdes préximas, com valores entre 4,5% e 8%. Dentre 0s
materiais preparados por diferentes metodologias de sintese, o CP apresentou a maior
area especifica. Maiores areas especificas podem favorecer a disperséo dos sitios ativos
e aumentar a atividade dos catalisadores (WANG et al., 2019b). Além disso, a sintese por
co-precipitacdo favoreceu a formacdo de sitios basicos se comparada com as demais,
como mostrado pela analise de DTP-CO., o que contribui para a adsor¢&o e ativacéo do

COy, levando a maiores valores de conversao.
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Figura 17: Seletividade aos produtos (metanol e CO) do CusoZnasNbs preparado por: (A)
co-precipitacdo (CP); (B) deposicdo-precipitacdo (DP); (C) impregnacéo via imida (1U);
(D) impregnacéo via seca (IS).
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Fonte: (Arquivo pessoal)

Em termos de seletividade, sob as condicGes reacionais estudadas, observou-se a
formacao, principalmente, de CO e metanol (Figura 17). A excecdo do material preparado
por co-precipitacdo nas temperaturas de 200 °C e 220 °C, em que se atingiram
seletividades a metanol de 70% e 60%, respectivamente, o CO se manteve como 0
produto majoritario (Figura 17). Devido a natureza da reacdo, o aumento da temperatura
favorece a producdo de CO e desfavorece a de metanol, j& que a reacdo reversa a de
deslocamento gas-agua é endotérmica e a reagdo de formagdo de metanol é exotérmica.

A Figura 18 apresenta a produtividade massica de metanol, na temperatura de 200
°C, como funcdo da area metéalica de cobre dos catalisadores.
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Figura 18: Produtividade massica de metanol na reacdo de hidrogenacéo de CO,, T =
200 °C, H2/CO; = 3, velocidade espacial de 6 L g* h, 3 MPa, como fungéo da area
metalica de cobre dos catalisadores CusoZnsg (NP) e CusoZnssNbs preparado por co-
precipitacdo (CP), deposicdo-precipitacdo (DP), impregnacdo via Umida (IU) e
impregnacéo via seca (1S).
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Conforme apresentado na Figura 18, a produtividade méassica de metanol, a 200
°C, variou entre 7,2 e 70,1 gmeon Kgcar* ™. Como resultado das maiores conversio de
CO2 (5%) e seletividade a metanol (70,2%) a 200 °C, o CP foi o material que apresentou
a maior produtividade massica de metanol. E provavel que o desempenho diferenciado
do CP esteja relacionado ao fato de que, neste material, o Nb, ao atuar como um promotor
estrutural, favoreceu a exposic¢do de uma maior area de cobre (Tabela 14) e a formacéo
de interfaces mais extensas entre o Cu e 0 ZnO. De acordo com Zander et al. (2013) esses
sdo alguns dos requisitos considerados ideais para um bom desempenho catalitico de
materiais aplicados a hidrogenagéo de CO; para a sintese de metanol (ZANDER et al.,
2013). Observou-se um incremento significativo da produtividade massica de metanol
com o aumento da &rea metélica de cobre. Esta correlacdo positiva também foi relatada
em trabalhos anteriores (DIN et al., 2018; PAN et al., 1988).

Comparando-se os resultados do CusoZnssNbs preparado por co-precipitagdo
(CP), em termos de conversdo e seletividade a metanol, com o de materiais que foram
abordados na Tabela 1 da secdo introdutoria a este capitulo, nota-se que o desempenho
do material investigado no presente trabalho foi similar aquele do CuO-ZnO-Zr0;-SiOy,
reportado por Phongamwong et al. (2017). Naquele trabalho, aplicando-se o material de
Cu0O-Zn0-Zr0»-SiO2, a 200 °C e 2 MPa, obtiveram-se 3% de conversdo de CO2 e 70%
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de seletividade a metanol (PHONGAMWONG et al., 2017). Diferentemente da condigédo
de pressdo explorada por Phongamwong et al. (2017), as reagbes com o CP foram
realizadas a 3 MPa, 0 que pode ter contribuido para a adsor¢éo e ativacdo do CO-, levando

a um ligeiro aumento na conversao de CO: (5,2%) comparativamente ao trabalho citado.

2.4.3. Materiais de Cu/Zn promovidos por Al, Cr, Ga, Nb ou Zr

Nesta terceira etapa do trabalho, objetivou-se estudar o efeito da natureza quimica
do promotor no desempenho catalitico na reacdo de hidrogenacdo de CO, a metanol.
Foram investigados materiais de Cu/Zn promovidos com 5% em massa de Al, Cr, Ga, Nb
ou Zr, sintetizados por co-precipitacdo (metodologia, dentre as exploradas aqui, que levou
a sintese do Cu/Zn/Nb com a melhor performance para a producdo de metanol a partir da
reacdo de hidrogenacéo do CO.). Avaliou-se também, individualmente, o desempenho do
cobre e do zinco. Para fins comparativos, ressalta-se que serdo retomados alguns
resultados obtidos para o Cu/Zn ndo promovido e para o Cu/Zn/Nb.

A Tabela 17 apresenta os teores méassicos dos metais nos materiais sintetizados
por co-precipitacdo, determinados por estudos de FRX. Para comparacdo, também sao

mostrados na Tabela 17 os teores nominais dos respectivos catalisadores.

Tabela 17 — Teores massicos nominais e experimentais dos metais nos materiais.

Material Teor nominal (% m) Teor obtido por FRX (%m)
Cu 100 100
Zn 100 100
Cu/Zn 50:50 48 : 52
Cu/Zn/Al 50:45:5 50:44:6
Cu/Zn/Cr 50:45:5 49:46:5
Cu/Zn/Ga 50:45:5 51:44:5
Cu/Zn/Nb 50:45:5 50:46:4
Cul/Zn/Zr 50:45:5 52:43:5

Fonte: (Arquivo pessoal)

De forma geral, observa-se que o0s teores massicos dos metais nos materiais
sintetizados foram proximos dos nominais, indicando a conformidade das condigdes de
sintese adotadas, como a escolha do agente precipitante (NaHCO:3), a faixa de pH (7,0-
8,0) e a temperatura (60 °C). Destaca-se que o teor massico de Al, Cr, Ga, Nb ou Zr nos
catalisadores de Cu/Zn manteve-se em torno de 5%, como era desejado, tendo variado
entre 4 e 6%. O metodo de precipitacdo adotado consiste na mistura de duas solucgdes,
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uma delas contendo os sais precursores dos metais (Cu ou Znou Cue Znou Cue Zne
Al, Cr, Ga, Nb ou Zr) e a outra contendo o agente precipitante (NaHCO3). Desta maneira,
a precipitacdo deve ocorrer instantaneamente durante a mistura. Nessas condi¢6es tem-se
um grau de supersaturacao critico e espera-se entdo que a nucleacdo das particulas solidas
seja predominantemente homogénea e, consequentemente, o tamanho médio das
particulas seja relativamente pequeno (ERTL; KNA; WEITKAMP, 2008; WALTON,
1967). A cristalinidade destes materiais foi investigada pela técnica de DRX. Os
difratogramas obtidos sdo mostrados nas Figuras 19 e 20.

Os difratogramas da Figura 19 revelam a formacao de materiais cristalinos. Na
Figura 19 (a) o difratograma do CuO apresenta picos em 20 = 35,5°, 38,7°, 48,7°, 53,5°,
58,3°, 61,5° 66,2°, 69,0°, 72,4°, 75,0° que correspondem respectivamente aos planos
cristalinos (-111), (111), (202), (020), (202), (113), (022), (220), (311) e (222) do CuO
(PDF 48-1548). Na Figura 19 (b) os picos de difracdo em 26 = 31,8°; 34,4°, 36,3°, 47,5°,
56,6°, 62,9°, 68,0°, 77,0° sdo atribuidos aos planos cristalinos (100), (002), (101), (102),
(110), (103), (112) e (004) do ZnO (PDF 36-1451), respectivamente.

Figura 19: Difratogramas de raios X dos materiais de (a) CuO, (b) ZnO. Os difratogramas
dos 6xidos de cobre e zinco foram comparados aos dos padrdes de CuO (PDF 48-1548)
e ZnO (PDF 36-1451), respectivamente.
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Fonte: (Arquivo pessoal)
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Figura 20: Difratogramas de raios X dos materiais de (a) CusoZnso, (b) CusoZnasAls, (c)
CusoZnssCrs, (d) CusoZnasGas, (e) CusoZnasNbs e (f) CusoZnasZrs. Para comparagdo séo
apresentados os difratogramas de compostos padrdo de CuO (PDF 48-1548) e ZnO

(PDF 36-1451).
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Nos difratogramas dos materiais de Cu/Zn promovidos com Al, Cr, Ga, Nb e Zr
(mostrados nas Figuras 20b, 20c, 20d, 20e e 20f, respectivamente) sdo perceptiveis quase
todos os picos referentes as fases cristalinas de CuO e ZnO, observados no difratograma
do material de Cu/Zn (Figura 20a). Nos difratogramas referentes aos catalisadores de
Cu/zZn/Al (Figura 20b), Cu/zZn/Cr (Figura 20c), Cu/Zn/Ga (Figura 20d), Cu/Zn/Nb
(Figura 20e) e Cu/Zn/Zr (Figura 20f) ndo foram observados picos de difracdo associados
com Al203, Cr03, Ga,03, Nb2Os ou ZrO». Este resultado pode ser explicado pela
formacéo de particulas de éxidos de aluminio, cromo, galio, niébio ou zircénio amorfas
ou, alternativamente, cristalinas e pequenas, altamente dispersas nesses materiais. Nao se
observou qualquer deslocamento dos picos de difracdo em relacdo aos dos padrdes
analisados, indicando assim a formacao de uma mistura destes 6xidos.

Para avaliar o tamanho médio de cristalito do CuO nos materiais & base de Cu,
utilizou-se a equacdo de Scherrer (Equacéo 7) aplicada ao pico em 20 = 38,7°, referente
ao plano cristalografico (111) do CuO. Os valores calculados sdo apresentados na
Tabela 18.

Tabela 18 — Tamanho médio do cristalito de CuO (Lnw), calculado pela equacdo de
Scherrer, para o plano cristalografico (hkl) cujo pico se localiza em 20 e tem largura a
meia altura representada por 3, nos materiais a base de Cu.

Material (hkl) 26 (°©) £ Lk (nm)

Cu (111) 38,7 0,56 16
Cu/Zn (111) 38,7 0,62 14
Cu/Zn/Al (111) 38,7 1,26 7
Cu/Zn/Cr (111) 38,7 0,74 12
Cu/Zn/Ga (111) 38,7 0,95 9
Cu/Zn/Nb (111) 38,7 1,55 6
Cu/Zn/Zr (111) 38,7 0,92 10

Fonte: (Arquivo pessoal)

De acordo com os dados da Tabela 18, o tamanho meédio de cristalito de 6xido de
cobre no CuO foi de 16 nm, enquanto do material Cu/Zn foi de 14 nm. Para os materiais
promovidos os valores variaram de 6 até 12 nm. Em particular, a adi¢cdo dos promotores
Al, Cr, Ga, Nb e Zr ao catalisador de Cu/Zn levou a uma reducdo de 50%, 13%, 32%,
60% e 30%, respectivamente, no tamanho médio de cristalito de CuO em relagéo aquele
do material ndo-promovido. Estes resultados indicam que o0s promotores,
independentemente de sua natureza quimica, facilitaram a dispersdo do precursor da fase

ativa de cobre sobre a fase de zinco.
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Para avaliar as propriedades texturais dos materiais, em termos de area especifica
e estrutura porosa, foram realizadas analises de fisissorcdo de N> com obtencdo das
isotermas, que sd8o mostradas na Figura 21. As areas especificas dos catalisadores,
determinadas pelo método de BET a partir dos dados de fisissorcdo de N2, sdo
apresentadas na Tabela 19.

As isotermas apresentadas na Figura 21 sdo do tipo II, tipicas de materiais ndo-
porosos, conforme classificagdo da [IUPAC (THOMMES et al., 2015). Nessas curvas o
volume de N> adsorvido aumentou abruptamente em pressoes relativas superiores a 0,9.
O perfil das isotermas do tipo Il se deve a adsor¢do irrestrita de multicamadas de N>
quando P/Pg aproxima-se de 1. A espessura dessas multicamadas de N> adsorvido parece

aumentar sem limite quando P/Po = 1 (THOMMES et al., 2015).
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Figura 21: Isotermas de adsorcéo e dessorcéo de N> correspondentes aos materiais de (a)
CuO, (b) Zn0O, (c) Cu/Zn, (d) Cu/zn/Al, (e) Cu/Zn/Cr, (f) Cu/Zn/Ga, (g) Cu/Zn/Nb e (h)

Cu/Zn/Zr.
40 = 30
(a) +Adsorqaj) (b) —&— Adsorgio
E Dessorcao 1 —®— Dessorcio
254
“op 30+ w1
é i 20 4
o s
= =
3 20+ = 154
g g
= =
; ; 10 4
E 10 <4 E 1
°© S
IS =~ 54
(W = — -~ — — " DS 0 T r T T
0,0 0,2 0.4 0,6 0.8 1,0 0,0 0,2 0,4 0,6 08 1,0
P/, P/By
40 Adsorea
C —— sorgio —&— Adsorcio
( ) ¢'Dessnrgan 1004 (d) e Dessorcio
<o 301 2
" ;
2 - 80+
E B
< =2
e e
] = 604
E 20 4 =
g g
=
2 E 40
@
g
E 10 4 |
S G .
S S 20
0 T T T T 0 T T T T
0,0 0,2 0.4 0.6 0.8 1,0 0,0 0,2 0.4 0,6 0,8 1,0
P'TU P."Po
60 ( ) Ad =
] e - sorca-o 250 4 —&— Adsorcao
“ e Dessorcio (f) e—| Dessor¢io
Ten _‘_: 200 4
"2 40+ e
) g
= ~ 150 4
= 304 £
g e
2 . H]
= Z 1004
; 20 4 s
E E
=] i = 50
= 10 s
0 T T T T 0 T T T Y
0,0 0,2 0,4 0,6 0.8 1,0 0,0 0,2 04 0,6 0,8 1,0
P/P, PPy
250 =
(g) —&— Adsorcio (h) —&— Adsorc¢io
r EDessoﬂ;io 100 4 Enessol‘qio
—~ 2004 -
Tu "an 804
£ 8
< 150 - <
§ 2 604
5 3
] 3
Z 100+ &
3 3 40
- e
E g
= =
= 50+ =
= 20 4
= =
0 4 T T T T 0 T T T T
0,0 0,2 0.4 0,6 0,8 1,0 0,0 0,2 0.4 0,6 0,8 1,0
p,fpo P/P,

Fonte: (Arquivo pessoal)

60



Tabela 19 — Areas especificas dos materiais sintetizados, determinadas pelo método de
BET, a partir dos resultados de fisissor¢éo de No.

Material Area especifica, Sget (m? gt)

CuO 3
Zn0O 8
Cu/Zn 9
Cu/Zn/Al 31
Cu/Zn/Cr 12
Cu/Zn/Ga 41
Cu/Zn/Nb 48
Cu/ZnlZr 17

Fonte: (Arquivo pessoal)

As areas especificas do CuO, ZnO e Cu/Zn foram de 3, 8 e 9 m? g%, enquanto
aquelas dos materiais de Cu/Zn promovidos com Cr, Zr, Al, Gae Nb foram de 12, 17, 31,
41 e 48 m? g*!, respectivamente. Portanto, na presenca destes promotores, a area
especifica dos catalisadores aumentou em até 5 vezes em comparacdo com aquela do
material ndo promovido (Tabela 19). Este aumento significativo pode estar associado a
formagcdo de particulas 6xidas relativamente menores. Estes resultados condizem com os
dados de DRX (Tabela 18). Por exemplo, para os materiais Cu/Zn/Al, Cu/Zn/Ga e
Cu/Zn/Nb, que apresentaram as maiores areas especificas dentre os materiais a base de
Cu/Zn investigados (Tabela 19), obtiveram-se os menores tamanhos médios de cristalito
de CuO (Tabela 18).

As caracteristicas texturais dos materiais também foram exploradas por analises
de microscopia eletrénica de varredura acoplada a espectroscopia de energia dispersiva
de raios X e de microscopia eletronica de transmissdo. Os resultados desses estudos séo
mostrados nas Figuras 22 a 24.

Nas imagens de MEV da Figura 22 percebe-se que os diferentes promotores
investigados levaram a formacdo de materiais com morfologias diferentes, com
agregados irregulares, resultando em catalisadores com diferentes areas especificas
(Tabela 19), embora os resultados de DRX tenham revelado que estes catalisadores
apresentam estrutura cristalina similar (Figura 20). A presenca dos elementos Cu, Zn e
dos promotores Al, Cr, Ga, Nb ou Zr foi confirmada pelos resultados de MEV-EDS, com

teores massicos dos metais proximos aos nominais.
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Figura 22: Imagens de MEV dos materiais de Cu/Zn, Cu/Zn/Al, Cu/Zn/Cr, Cu/Zn/Ga,
, CulZnlZr e t assicos dos metais obtios or MEV-EDS.
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Fonte: (Arquivo pessoal)




Figura 23: Imagens de MET dos materiais de Cu/Zn, Cu/Zn/Al, Cu/Zn/Cr, Cu/Zn/Ga,
Cu/Zn/Nb, Cu/Zn/Zr.
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Figura 24: Mapeamento de EDS com distribuicdo elementar dos metais componentes
dos materiais: Cu/Zn, Cu/Zn/Al, Cu/Zn/Cr, Cu/Zn/Ga, Cu/Zn/Nb e Cu/Zn/Zr.
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Fonte: (Arquivo pessoal)
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Pelas micrografias apresentadas na Figura 23 verificou-se que as particulas dos
diferentes materiais analisados ndo apresentaram uma morfologia bem definida. Essa
caracteristica € comum para materiais sintetizados por métodos de co-precipitacdo em
etapa unica na qual os cristalitos do 6xido de um dos elementos sofrem influéncia, por
interacdo quimica, dos cristalitos dos demais elementos presentes e isso dificulta ou
mesmo impede o crescimento preferencial de um dos planos cristalograficos. E
geralmente desse crescimento preferencial de um plano em relagdo aos dos demais que
surgem as morfologias bem definidas (DE JONG, 2009; ZABILSKIY et al., 2015). Em
termos de tamanho de particula, verifica-se que todos 0s materiais promovidos
apresentaram particulas menores do que as do material ndo promovido, corroborando 0s
dados de DRX (Figura 20) e de érea especifica (Tabela 19). Pelo mapeamento de EDS,
apresentado na Figura 24, verificou-se uma distribuicdo homogénea dos elementos nos
materiais.

Para avaliar as caracteristicas de redutibilidade dos materiais, em particular as
faixas de temperatura em que ocorre a reducgdo de 6xidos componentes dos catalisadores,
utilizou-se 0 método de reducédo a temperatura programada com hidrogénio. Os perfis de
reducdo dos materiais de CuO, ZnO, Cu/Zn, Cu/Zn/Al, Cu/Zn/Cr, Cu/Zn/Ga, Cu/Zn/Nb
e Cu/Zn/Zr sdo mostrados na Figura 25.

Nos perfis de redugdo dos materiais de CuO, Cu/Zn, Cu/Zn/Al, Cu/Zn/Cr,
Cu/Zn/Ga, Cu/Zn/Nb e Cu/Zn/Zr observam-se picos assimétricos centrados em 297 °C,
265 °C, 200 °C, 206 °C, 200 °C, 198 °C e 205 °C (Figura 25a, 25c, 25d, 25e, 25f, 25g e
25h, respectivamente). Eles correspondem a reducdo de Cu?* a Cu® (CuO + Hz — Cu® +
H>0). As diferencas nos perfis de reducdo dos catalisadores a base de Cu podem ser
associadas a distintas interacfes entre 0os componentes dos materiais, que, por sua vez,
dependem das caracteristicas de dispersdo, do tamanho do cristalito e do grau de
cristalizagdo do CuO (FIGUEIREDO; ANDRADE; FIERRO, 2010). O termograma do
ZnO (Figura 25b) mostra que ele ndo se reduziu no intervalo de temperatura investigado
nas anélises de RTP-H>, corroborando o que também foi evidenciado no trabalho de
Melian-Cabrera et al. (2002) (MELIAN-CABRERA; GRANADOS; FIERRO, 2002).
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Figura 25: Termogramas de reducdo dos materiais de (a) CuO, (b) ZnO, (c) Cu/Zn, (d)
Cu/zZn/Al, (e) Cu/Zn/Cr, (f) Cu/Zn/Ga, (g) Cu/Zn/Nb e (h) Cu/Zn/Zr.
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Fonte: (Arquivo pessoal)

Comparando-se o perfil de reducéo do CuO (Figura 25a) ao do Cu/Zn (Figura 25c)
é perceptivel que a adi¢do de ZnO reduziu a temperatura de reducédo do CuO de maneira
pronunciada. De acordo com o que foi reportado em trabalhos anteriores (LUNKENBEIN
etal., 2015; NIE et al., 2019), 0 Zn age como um modificador estrutural e também como
reservatorio de hidrogénio, o que pode favorecer a reducdo do CuO. Nota-se também que
na presenca dos promotores (Figura 25d, 25e, 25f, 25g e 25h) os picos de reducédo do CuO
estdo centrados em menores temperaturas se comparados ao pico de redugdo do Cu/Zn
(Figura 25c). Os promotores podem atuar como espacadores estruturais, facilitando ainda
mais a dispersdo do CuO e, consequentemente, a reducdo dessa espécie. Esse mesmo
comportamento foi observado no trabalho de Matter, Braden e Ozkan (2004), em que foi
investigada a redutibilidade do CuO, por meio da analise dos perfis dos termogramas
obtidos por RTP-H», de amostras suportadas e ndo-suportadas (MATTER; BRADEN;
OZKAN, 2004). Naquele trabalho, os materiais de CuO (100 %mol), Cu/Zn (50/50
%mol) e Cu/Zn/Zr (40/30/30 %mol) foram expostos a uma vazéo de 50 mL min! de 5%
de Ha/N2, com uma rampa de aquecimento de 5 °C min?, e observaram-se picos de
reducdo centrados em 350 °C, 250 °C e 195 °C, respectivamente. De acordo com 0s
autores, tanto 0 ZnO quanto o ZrO; foram responsaveis por facilitar a dispersdo do CuO,

reduzindo a energia necessaria para ocasionar a transformacao estrutural do 6xido de
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cobre a cobre metdlico (MATTER; BRADEN; OZKAN, 2004). Estimou-se a
redutibilidade dos materiais a partir do céalculo do grau de reducdo (Equagdo 8). Os

resultados obtidos sdo apresentados na Tabela 20.

Tabela 20 — Grau de reducdo estimado para os materiais de Cu, Cu/Zn, Cu/Zn/Al,
Cu/Zn/Cr, Cu/Zn/Ga, Cu/Zn/Nb e Cu/Zn/Zr.

Material Grau de reducao, o (%)
Cu 93
Cu/Zn 94 +2

Cu/zn/Al 100
Cu/Zn/Cr 100
Cu/Zn/Ga 101
Cu/Zn/Nb 101
Cu/Zn/Zr 100

Fonte: (Arquivo pessoal)

O grau de reducdo determinado para os materiais variou entre 93 e 101%
(Tabela 20). Na auséncia do Zn (material de Cu) ou dos promotores (material de Cu/Zn)
verificaram-se 0s menores valores de grau de reducao (93 e 94%, respectivamente), o que
pode estar associado ao fato de que o Zn e os promotores facilitam a dispersdo do CuO,
favorecendo a reducdo dessa espécie.

A reducio do CuO e consequente formacdo do Cu® nos materiais de Cu/Zn,
Cu/zZn/Al, Cu/Zn/Cr, Cu/Zn/Ga, Cu/Zn/Nb e Cu/Zn/Zr foi estudada por difracdo de raios
X insitu (DRX in situ). Nestes experimentos, as amostras em temperatura ambiente foram
expostas a uma vazdo de gas contendo hidrogénio e, sob esta atmosfera redutora, foram
aquecidas até 300 °C. As amostras permaneceram nesta temperatura por 1 h. A Figura 26
mostra os difratogramas dos materiais investigados, registrados em 30 °C, 150 °C, 300 °C

e 300 °C apos 1 h de reducéo.
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Figura 26: Difratogramas de raios X in situ das amostras de (A) CuZn, (B) CuzZnAl, (C)
CuZnCr, (D) CuzZnGa, (E) CuzZnNb, (F) CuznZr. Os picos de difracdo destacados sao
relativos as fases de (¢) CuO, (e) ZnO e (*) Cu®. Os difratogramas em preto, vermelho,
azul e verde foram registrados a 30 °C, 150 °C, 300 °C e apds 1 h de reducédo a 300 °C,
respectivamente.
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Para todos os materiais, os picos de difracdo referentes ao ZnO (20 = 31,8°; 34,4°,
36,3°, 47,5° - PDF 36-1451) n&o se alteraram em fungdo do aumento da temperatura.
Esses resultados estéo de acordo com aqueles obtidos por RTP-Hz (Figura 25b) e com os
de outros trabalhos (MELIAN-CABRERA; GRANADOS; FIERRO, 2002), e confirmam
que o0 ZnO néo se reduz no intervalo de temperatura avaliado nas analises de DRX in situ
(até 300 °C). Por outro lado, em geral, os picos de difragao do CuO (26 = 35,5°, 38,7°,
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48,7° - PDF 48-1548) sdo evidentes nos difratogramas correspondentes a 30 °C e 150 °C,
mas ndo constam nos difratogramas referentes a temperatura de 300 °C, indicando que
estas espécies foram reduzidas em uma temperatura inferior a 300 °C. Isso é condizente
com o surgimento no difratograma registrado a 300 °C de picos de difragao em 20 =43,3°
e 50,5°, que correspondem, respectivamente, aos planos cristalinos (111) e (200) do Cu®
(PDF 4-836). Nao foram evidenciados picos em 20 = 29,4°, 36,5° ¢ 42,2° referentes a
espécies Cu20 (PDF 3-892), mesmo naqueles difratogramas registrados entre 150 °C e
300 °C, que ndo sdo mostrados na Figura 25. Esses dados indicam que o CuO se reduz
diretamente a Cu® sem a formac&o do intermediario Cu.0 e suportam a interpretacio dos
termogramas apresentados na Figura 24.

Para determinar o tamanho médio de cristalito de Cu® nos materiais de cobre,
utilizou-se a equacéo de Scherrer (Equacdo 7) aplicada ao pico em 20 = 43,3° (Figura 26),
referente ao plano cristalografico (111) do Cu®. Os valores calculados sdo apresentados
na Tabela 21.

Tabela 21 — Tamanho médio de cristalito de Cu® (Lnk), calculado pela equacdo de
Scherrer, para o plano cristalografico (hkl) cujo pico se localiza em 20 e tem largura a
meia altura representada por 8, nos materiais de Cu investigados por DRX in situ.

Material (hkl) 20 (°) p© Lhki (nm)
Cu/Zn (111) 43,3 0,30 29
Cu/Zn/Al (111) 43,3 0,41 21
Cu/Zn/Cr (111) 433 0,31 27
Cu/Zn/Ga (111) 43,3 0,38 22
Cu/Zn/Nb (111) 433 0,65 13
Cu/Zn/Zr (111) 43,3 0,32 26

Fonte: (Arquivo pessoal)

De acordo com os dados da Tabela 21, o tamanho médio de cristalito de Cu® do
material de Cu/Zn foi de 29 nm, enquanto aqueles dos materiais promovidos variaram
entre 13 nm e 27 nm. A adi¢do dos promotores Al, Cr, Ga, Nb e Zr ao catalisador de
Cu/Zn resultou em uma reducdo de 27%, 7%, 24%, 55% e 10%, respectivamente, no
tamanho médio de cristalito de Cu® em relagio aquele do material no-promovido. E
possivel que o tamanho médio do cristalito de Cu® dos materiais investigados aqui
impacte na hidrogenacdo de CO. a metanol, tomando como base o que foi reportado no
trabalho de Chu et al. (2013). Neste estudo, catalisadores de Cu/ZnO/Al,Os3, preparados
pelo método de precipitacdo em etapas sequenciais, na auséncia ou na presenca de
surfactantes distintos, especificamente o hidroxido de tetraetilaménio (HTEA) ou o
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polietilenoglicol (PEG), apresentaram desempenhos cataliticos distintos na reacao de
hidrogenagéo de CO a metanol (CHU et al., 2013). Dentre os materiais investigados, o de
Cu/ZnO/Al>O3 preparado na presenca de 2% em massa de HTEA foi o que apresentou a
maior produtividade a metanol frente aos demais catalisadores. Tal desempenho foi
associado ao tamanho médio de cristalitos de Cu° e a rea metalica de cobre no material.
Os tamanhos médios de cristalito de Cu® dos materiais explorados no trabalho de Chu et
al. (2013) oscilaram de 15,3 nm até 19,0 nm, enquanto as areas metélicas de cobre se
estenderam de 17,9 m? g até 41,6 m>g?*. O material de Cu/ZnO/Al,O3 preparado na
presenca de 2% em massa de HTEA apresentou tamanho médio de cristalito de Cu® de
15,3 nm e area metalica de cobre de 41,6 m? g*. Portanto, um tamanho de cristalito de
Cu® relativamente pequeno e uma area metdlica de cobre relativamente grande
favoreceram a producéo de metanol a partir da reacéo entre CO e Hz em fase gasosa (CHU
etal., 2013).

A investigagdo de area metalica de cobre na superficie dos materiais & base de Cu
foi realizada por passivagdo com N20O. Neste experimento, o primeiro ciclo de redugio
com hidrogénio (RTP-H2 1) foi realizado até 300 °C a fim de se garantir que o CuO fosse
reduzido a Cu® e, consequentemente, que a posterior passivacdo com N.O acontecesse
apenas sobre o Cu® com formacgdo do Cu20 (2 Cu® + N2O — Cuz0 + N2). No trabalho de
Berndt, Briehn e Evert (1992), por exemplo, verificou-se que o tratamento térmico de
reducdo em catalisadores de CuO-ZnO-MeOx (Me = Mn, Cr e Al) em temperaturas
superiores a 300 °C poderia levar a uma reducao parcial dos demais 6xidos componentes
do material, além do CuO, implicando em uma sobredeterminacdo da area metélica do
cobre (BERNDT; BRIEHN; EVERT, 1992).

Os resultados obtidos, em termos de dispersdo e area metélica de cobre,

encontram-se na Tabela 22.

Tabela 22 — Dispersdo (Dcy) e area metalica (Ac.”) correspondentes aos catalisadores a
base de cobre, investigados pelo método de passivacdo com N2O.

Material Dcu (%) Aci® (M? gear?)

Cu 0,3 0,6
Cu/Zn 1,2 2,6
Cu/Zn/Al 55 8,2
Cu/Zn/Cr 2,1 3,8
Cu/Zn/Ga 7,8 11,5
Cu/Zn/Nb 9,0 15,6
Cu/Znlzr 3,2 5,6

Fonte: Arquivo pessoal
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As dispersdes de Cu e as areas metalicas de Cu variaram entre 0,3 e 9% e 0,6 e
15,6 m? g™, respectivamente (Tabela 22). Analisando-se os dados da Tabela 22, nota-
se um padrdo de variacdo da dispersdo e da area metalica de cobre semelhante ao que foi
observado para a area especifica (Tabela 19) e tamanhos de particulas evidenciados pelas
anélises de MET (Figura 23), o que indica a existéncia de uma relacdo entre esses
parametros. Sabe-se que uma menor &rea especifica gera, por consequéncia, uma menor
razdo area externa/volume da particula do catalisador, aumentando a quantidade de
atomos no interior dos sélidos (bulk) em detrimento da quantidade desses elementos na
superficie do material.

De acordo com o que é reportado na literatura (ARENA et al., 2008; CHARY et
al., 2007), a area metélica é influenciada pelo teor metalico, pela composicdo elementar
da superficie em materiais suportados ou compaositos, bem como pela area especifica
apresentada pelos materiais. Comparando-se o Cu ao Cu/Zn, verifica-se que na presenca
de Zn a &rea metélica aumentou cerca de 4 vezes, ao passo que nos materiais de Cu/Zn
promovidos esse aumento chegou a 6 vezes (para o Cu/Zn/Nb) em relacdo ao material de
Cu/Zn ndo-promovido. Esses resultados concordam com os de Wang et al. (2019b) e
reforcam que os promotores, co-precipitados junto com o cobre e o zinco, contribuiram
para a formacdo de particulas de cobre menores e mais homogéneas (Figura 23),
resultando em maiores areas metalicas (CRUZ et al., 2019; WANG et al., 2019b).

Os resultados de dispersdo e area metalica de cobre encontrados aqui concordam
com aqueles de trabalhos anteriores nos quais 0s materiais a base de cobre também foram
sintetizados por co-precipitagdo (TISSERAUD et al., 2015; WANG et al., 2019b). Os
materiais a base de Cu/Zn deste trabalho apresentam um teor massico de cobre de
aproximadamente 50% (Tabela 17) e, de acordo com o que foi reportado por Chary et al.
(2007), materiais com elevados teores de cobre tendem a apresentar menores dispersdes
deste metal. A exemplo, em um material de Cu/ZrO> observou-se uma reducéo de 73%
para 13% de dispersdo de cobre ao aumentar o teor massico deste metal de 1,2% para
19%, respectivamente (CHARY et al., 2007). Em outro trabalho, Tisseraud et al. (2015)
também reportaram uma diminuicdo de 10,6% para 2,2% de dispersdo de cobre, em
catalizadores de Cu/Zn sintetizados por co-precipitacdo, elevando-se o teor massico de
Cu de 30% para 91%, respectivamente (TISSERAUD et al., 2015).

A guantidade de sitios basicos dos materiais foi investigada por meio de ensaios
de dessorgéo de CO, atemperatura programada (DTP-CO3). A Figura 27 mostra as curvas
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de dessorcdo de CO2 e a Tabela 23 apresenta os dados de quantidade de CO, dessorvido

dos materiais até a temperatura de 300 °C.

Figura 27: Curvas de dessorcdo de CO2 dos materiais de (a) Cu, (b) Zn, (c) Cu/Zn, (d)
Cu/ZnlAl, (e) Cu/zZn/Cr, (f) Cu/Zn/Ga, (g) Cu/Zn/Nb, (h) Cu/Zn/Zr até 300 °C.
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Tabela 23 — Quantidade de CO- dessorvido (mmol glca) dos materiais até a temperatura
de 300 °C.

Material Quantidade de CO; dessorvido (mmol gcar)

Cu 0,002

Zn 0,024
Cu/Zn 0,092
Cu/Zn/Al 0,151
Cu/Zn/Cr 0,098
Cu/Zn/Ga 0,132
Cu/Zn/Nb 0,135
Cu/Znlzr 0,158

Fonte: (Arquivo pessoal)

A quantidade de CO- dessorvido dos catalisadores até a temperatura de 300 °C
variou entre 0,002 e 0,158 mmol gc.. Esses valores relacionam-se diretamente com a
quantidade de sitios basicos presentes nos diferentes materiais. De acordo com os dados
mostrados na Tabela 23 e a curva de dessor¢éo de CO- do Cu (Figura 27), esse material
apresentou basicidade desprezivel. O Zn, por sua vez, apresentou uma quantidade de CO>
dessorvido de 0,024 mmol g™ (Tabela 23) e o respectivo pico de dessor¢do de CO;
centrado em 70 °C (Figura 27b). No caso do Cu/Zn, a basicidade superficial aumentou
consideravelmente em relacdo as do Cu e do Zn, apresentando uma quantidade de CO>
dessorvido de 0,092 mmol g Xcat € um pico de dessorgao centrado em 75 °C com um ombro
em 110 °C (Figura 27c). Esse resultado comprova que no material bimetalico, devido a
interacdo das diferentes fases, novos sitios basicos de adsor¢do de CO, sdo formados,
corroborando o que € relatado na literatura (HUANG et al., 2015; TILLEY; TILLEY,
2013). Pode-se perceber que os catalisadores promovidos exibiram uma quantidade de
sitios basicos maior frente ao material ndo-promovido (Cu/Zn), seguindo a seguinte
ordem: Cu/Zn/Zr > Cu/Zn/Al > Cu/Zn/Nb > Cu/Zn/Ga > Cu/Zn/Cr > Cu/Zn (Tabela 23).
As curvas de dessorcdo de CO» desses materiais ndo apresentaram diferencas
significativas entre elas. Nessas curvas, nota-se um pico principal de dessorcao centrado
em ~ 75 °C (Figura 27d, 27e, 271, 27g e 27h).

Realizaram-se 0s ensaios cataliticos com os materiais de Cu, Zn, Cu/Zn,
Cu/Zn/Al, Cu/Zn/Cr, Cu/Zn/Ga, Cu/Zn/Nb e Cu/Zn/Zr e os principais resultados

encontram-se na Figura 28.
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Figura 28: Desempenho catalitico dos materiais de (a) Cu, (b) Zn, (c) Cu/Zn, (d)
Cu/zn/Al, (e) Cu/Zn/Cr, (f) Cu/Zn/Ga, (g) Cu/Zn/Nb e (h) Cu/Zn/Zr em termos de
converséo de CO: e seletividade a CH3OH e CO. Os ensaios foram realizados entre 200-
280 °C a 3 MPa, com alimentagéo de gases CO, (5 mL min™) e Hz (15 mL mint) e uma
velocidade espacial de 6 L gt h™.
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O cobre e o zinco foram investigados individualmente e, pelo desempenho
catalitico desses materiais (Figuras 28a e 28b, respectivamente), houve producdo de
metanol apenas sobre Cu, com seletividade < 10 % na faixa de temperatura investigada.
Por outro lado, utilizando-se o zinco como catalisador apenas CO foi detectado como
produto da reacdo (Sco = 100% em toda faixa de temperatura investigada). Esses
resultados indicam que, em catalisadores de Cu/Zn, o cobre € o componente que leva a
formagéo de metanol a partir da reacdo de hidrogenacéo de CO., corroborando o que foi
evidenciado em outros trabalhos da literatura (ARENA et al., 2008; HUANG et al., 2015;
NAKAMURA; CHOI; FUJITANI, 2003). Em termos de atividade, a conversdo de CO>
variou de 0,6 a 5,2% e de 0,3 a 3,6% para o Cu e 0 Zn, respectivamente, na faixa de
temperatura entre 200 °C e 280 °C.

O desempenho do Cu/Zn (Figura 28c), por sua vez, foi melhor que os dos
materiais de Cu e Zn individuais, com conversdes que variaram de 1,6% (T =200 °C) a
10,2% (T = 280 °C), o que pode estar relacionado a sinergia entre Cu e Zn na interface
Cu-Zn. Neste caso, principalmente na regido fronteirica entre 0 Cu e 0 ZnO ocorre a
adsorgdo do CO: e ativacio da ligagdo C=0 desta molécula (GUIL-LOPEZ et al., 2019;
KATTEL et al., 2016). Ja a adsorcdo e clivagem das ligacGes das moléculas de H>
ocorrem nos sitios metélicos de cobre. Os atomos de hidrogénio resultantes da
dissociacdo das moléculas de H2 sofrem, entdo, um fenémeno de transferéncia (spillover)
em direcdo ao CO; adsorvido. Considerando-se esse mecanismo que € comumente
proposto na literatura (GUIL-LOPEZ et al., 2019; KATTEL et al., 2016; WANG et al.,
2019a), o contato intimo do cobre metalico com o 6xido de zinco é necessario para
facilitar o spillover de hidrogénio. Isso sugere que ndo apenas pequenas particulas
metalicas de cobre, que podem criar um maior contato interfacial com fase de ZnO, sdo
importantes para a ocorréncia da rea¢do, mas também uma distribuicdo homogénea das
fases metalica e Oxida é de fundamental importancia para essa reagdo (WITOON et al.,
2018).

Os materiais promovidos foram mais ativos no intervalo de temperatura
investigado se comparados ao Cu/Zn, apresentando conversées que variaram de 4 a 17%.
Nos resultados dos ensaios de passivagao com N.O (Tabela 22), verificaram-se as maiores
dispersdes e areas metalicas de Cu para estes materiais. A importancia do incremento
nesses parametros € que, frequentemente, eles tém sido diretamente relacionados a
atividade de catalisadores a base de Cu aplicados a hidrogenagdo do CO> para a sintese

de metanol, pois aumenta-se o contato interfacial do cobre com o suporte 6xido,
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facilitando tanto a adsorcéo e ativacdo do CO, como o spillover de H, do Cu® para 0 CO>
adsorvido (ALVAREZ et al., 2017; NIE et al., 2019; PHONGAMWONG et al., 2017).
Pelos resultados da analise de MET, apresentados na Figura 23, percebe-se ainda que na
presenca dos promotores formaram-se particulas menores se comparadas aquelas do
material ndo promovido (Cu/Zn), as quais sd0 mais reativas que particulas maiores,
aumentando a atividade dos catalisadores. As particulas menores apresentam uma maior
propor¢do de sitios coordenativamente insaturados (WANG et al., 2019a). Nesses sitios
ha& mais energia e, por isso, eles sdo menos estaveis e tendem a ser mais reativos.

Em relacdo a seletividade aos produtos de reacéo, sob as condi¢cBes empregadas
neste trabalho, para o Cu, Cu/Zn, Cu/Zn/Al, Cu/Zn/Cr, Cu/Zn/Ga, Cu/Zn/Nb e Cu/Zn/Zr
observou-se a formacéo de CHzOH, CO e apenas tracos de CHa4. De forma geral, verifica-
se na Figura 28 que a formacdo de metanol diminuiu em funcdo do aumento da
temperatura entre 200 °C e 280 °C. Um comportamento oposto foi observado para a
formacédo de CO. A producdo de CO esta associada a ocorréncia da reagdo reversa a de
deslocamento gas-agua, que compete com aquela de formagdo do metanol e sabe-se que
em temperaturas relativamente mais altas a reacdo reversa a de deslocamento gas-agua
(AH29g ¢ = + 41,2 k] mol~1) é termodinamicamente favorecida frente aquela que leva a
formacdo de metanol a partir do CO, e Hz (AH2gx = — 49,4 k] mol~1). Diversos
estudos mostram experimentalmente uma reducéo significativa na seletividade a metanol
quando a temperatura é aumentada em uma determinada faixa. Por exemplo, no trabalho
de Bukhtiyarova et al. (2017), utilizando-se um catalisador de Cu/ZnO/Al;O3, sob
condigdes de P = 3 MPa e uma razdo molar dos gases de alimentagdo H2/CO, = 7/2,
verificou-se que um aumento na temperatura de 200 °C para 260 °C levou a uma reducéo
na seletividade a metanol de 68% para 35% (BUKHTIYAROVA et al., 2017).

Nas Figuras 28d, 28e, 28f, 28g e 28h também se observa que, em cada temperatura
investigada, os materiais promovidos foram mais seletivos a producdo de metanol e
menos seletivos a formagéo de CO que o material de Cu/Zn ndo promovido (Figura 28c).
A 200 °C, por exemplo, o Cu/Zn/Nb e o Cu/Zn/Ga apresentaram, respectivamente,
seletividade de 70% e 49% a formacao de metanol frente a 22% para o material de Cu/Zn
ndo promovido. Por outro lado, nesta mesma temperatura, esses materiais apresentaram
seletividade a producédo de CO de 30% (Cu/Zn/Nb) e 51% (Cu/Zn/Ga) frente a 78% para
0 material ndo promovido. Portanto, a adi¢do de promotores ao material de Cu/Zn levou

a intensificacdo da producgédo de metanol em relacéo a CO.

76



A formacédo do metanol pode ocorrer por duas rotas principais (KATTEL et al.,
2016), que incluem: (i) a reacdo reversa a de deslocamento gas-agua, RWGS (CO: + Hx
— CO + H20), seguida pela hidrogenacdo do CO a metanol (CO + 2H> — CH30H),
normalmente denominada como “rota RWGS + hidro CO”; e (ii) a hidrogenacao direta do
CO; ao intermediario HCOO* (CO2* + H* — HCOO*), seguida pela sua hidrogenagao
e dissociagdo a metanol (HCOO* + 5 H* — CH30H + H20), denominada como “rota do
formiato”, em alusdo ao intermediario HCOO*. Considerando-Se a rota que compreende
a reacdo reversa a de deslocamento gas-agua, forma-se CO* e uma diferenca na
estabilidade de adsorcdo desse intermediario poderia nos ajudar a entender, em parte, a
grande diferenca de seletividade observada para o Cu/Zn e o Cu/Zn/Nb. Dessa forma,
realizaram-se ensaios de adsorcdo de CO sobre a-Al>O3, Cu, Cu/Zn e Cu/Zn/Nb e os
resultados espectroscépicos obtidos por DRIFTS, apds 15 min de adsorcdo de CO e
durante o tempo de purga com Nz de 1, 3, 6, 9 e 15 min, s&o apresentados na Figura 29.

Na Figura 29a as bandas centradas em 2170 cm™ e 2117 cm™ sdo referentes ao
CO gasoso (DANDEKAR et al., 1998; HORNES et al., 2009; YAO et al., 2019) e elas
desaparecem completamente apds 3 min de purga com N2, uma vez que essa espécie ndo
se quimissorve sobre a a-Al203, que € um material inerte. O mesmo comportamento foi
observado nos espectros relativos ao Cu (Figura 29b), indicando que ndo ha adsorcao
detectavel de CO sobre cobre e 0 que se observa &, principalmente, CO em fase gasosa
ou CO fisissorvido. Analisando-se a intensidade relativa da banda em ~2117 cm™
(comparativamente a intensidade da banda em ~2170 cm™), nota-se que ela é
praticamente a mesma para 0 CO em fase gasosa na auséncia de catalisador (Figura 29a)
e na presenca de Cu (Figura 29b). Para o Cu/Zn (Figura 29c¢) e para o Cu/Zn/Nb (Figura
29d) observa-se um aumento na intensidade relativa da banda em ~2117 cm™. E
importante destacar que esta banda apresenta, para os catalisadores de Cu/Zn e Cu/Zn/Nb,
um formato diferente daquele evidenciado para o Cu. Esse resultado sugere que ha
sobreposicao das bandas de CO em fase gasosa e de CO adsorvido sobre os catalisadores
de Cu/Zn e Cu/Zn/Nb. Para esses dois materiais, ainda mais evidente para o Cu/Zn/Nb,
ap6s 6 min de limpeza com N, ha uma banda centrada em ~2090 cm™ que pode ser
atribuida ao estiramento C-O de espécies CO adsorvidas sobre o Cu® (DANDEKAR et
al., 1998). Esse resultado nos indica que a maior estabilidade do CO sobre o Cu/Zn/Nb

pode justificar, ao menos em parte, 0 desempenho deste material na formacgéo de metanol.
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Figura 29: Espectros de DRIFTS referentes a adsor¢do de CO, seguida por purga com
N2, sobre (a) a-Al203, (b) Cu, (c) Cu/Zn, (d) Cu/Zn/Nb & 10 °C e pressao atmosférica.
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A fim de investigar a rota de formacdo de metanol no Cu/Zn/Nb, realizaram-se
analises de DRIFTS in situ do material aplicado a reacdo de hidrogenacdo de CO,. Os
resultados obtidos sdo apresentados na Figura 30.

Nos espectros obtidos em diferentes temperaturas reacionais, aplicando-se o
Cu/Zn/Nb como catalisador, sdo observadas bandas em: 1355 cm™, 1609 cm, 2863 cm’
12977 cm™?, referentes, respectivamente, as vibragdes vs(OCQ), vas(OCO), v(CH), (CH)
+ vas(OCO) das espécies formiato; 1056 cm™, 2820 cm™, 2920 cm™ referentes,
respectivamente, as vibragdes v(OCHs), vs(CH3), vas(CH3) das espécies metoxi; e em
2050 cm? referente a vibragdo v(CO) de espécies COaq. As atribuicOes estdo sintetizadas
na Tabela 24.

78



Figura 30: Espectros de DRIFTS obtidos in situ na reacéo de hidrogenacao de CO2, a 0,5
MPa, sobre Cu/Zn/Nb, nas temperaturas de 200 °C, 240 °C e 280 °C.
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Tabela 24 — Atribuic6es dos sinais evidenciados nos espectros obtidos para o Cu/Zn/Nb
aplicado a reacdo de hidrogenacédo de CO..

Espécie | NUmero de onda (cm™) Atribuicao Referéncia
1355 vs(OCO) (WANG et al., 2017a)
Formiato 1609 vas(OCO) (WANG et al., 2017a)
2863 v(CH) (WANG et al., 2017a)
2977 3(CH) + vas(OCO) = (WANG etal., 2017a)
1056 v(OCHs) (WANG et al., 2017a)
Metoxi 2820 vs(CHa) (WANG et al., 2017a)
2920 Vas(CHz) (WANG et al., 2017a)
COg 2170 - (VOGT etal., 2018)
2105 - (VOGT et al., 2018)
COad 2050 - (YAOetal., 2019)
CHa(g) 3014 - (VOGT etal., 2018)
H20 1650 5(OH) (HERBL;(F;%R etal,

Independente da temperatura, podem ser identificadas espécies de intermediarios
das duas rotas de formagéo do metanol, tanto da “rota RWGS + hidro CO” bem como da
“rota do formiato”. Isso nos indica que neste material o metanol esta sendo sintetizado
pelas duas vias. Com o aumento de temperatura os sinais referentes ao CO() se

intensificam, o que justifica a consideravel reducdo na seletividade a metanol observada
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para esse material em maiores temperaturas. A banda em 3014 cm™ pode ser atribuida ao
CHa(g). Nas condigbes de analise, o outro sinal, entre 1400 cm™ e 1300 cm™ também
caracteristico do metano (DAI et al., 2020; NIST, 2021), ndo foi identificado. Nos testes
cataliticos realizados em linha, observou-se a sua formacdo apenas em quantidade
residual. Por outro lado, nos estudos de infravermelho, é possivel que este composto tenha
se concentrado no meio reacional, ja que para manter a célula de reacdo pressurizada em
0,5 MPa foi necessario manter a saida da cdmara com uma minima abertura por uma
véalvula agulha, o que pode ter resultado no sinal pronunciado em 3014 cm™ observado
nos espectros coletados. Entre 1300-1800 cm™ o sinal ficou bastante ruidoso devido a
presenca de agua, que se forma como subproduto da reagdo de hidrogenacgdo de CO2. A
deformacéo angular H-O-H da 4gua ocorre em torno de 1650 cm™ (HERBURGER et al.,
2019), dificultando a identificacdo de espécies nessa regido.

Levando-se em consideracdo a temperatura em que se obteve a maior seletividade
a metanol (200 °C), calculou-se a produtividade deste alcool para os diferentes materiais
a base de Cu (Tabela 25) e estes resultados foram plotados como funcdo da area metélica

de cobre dos materiais (Figura 31).

Tabela 25 — Produtividade méassica de metanol obtida para os diferentes materiais a base
de cobre na temperatura de 200 °C, a 3 MPa, com alimentacdo de gases CO2 (5 mL min
1 e Hz (15 mL mint), massa de catalisador de 200 mg e uma velocidade espacial de 6 L g
tht,

Produtividade massica de metanol

Material (gmetanol ht kg_lcat)
Cu 1,1
Cu/Zn 7,2
Cu/Zn/Al 22,2
Cu/Znl/Cr 15,6
Cu/Zn/Ga 48,3
Cu/Zn/Nb 70,5
Cul/ZnlZr 20,1

Fonte: (Arquivo pessoal)
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Figura 31: Produtividade massica de metanol na reacdo de hidrogenacéo de CO,, T =
200 °C, H2/CO; = 3, velocidade espacial de 6 L g* h, 3 MPa, como fungéo da area
metalica de cobre dos catalisadores Cu, Cu/Zn, Cu/Zn/Al, Cu/Zn/Cr, Cu/Zn/Ga,
Cu/Zn/Nb, Cu/Zn/Zr.
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Fonte: (Arquivo pessoal)

De acordo com os dados da Tabela 25, referentes aos diferentes materiais, 0s
valores variaram entre 1,1 € 70,5 Qmetanol h™ kg cat € 0 Cu/Zn/Nb foi 0 que apresentou a
melhor produtividade méassica de metanol como resultado das maiores converséao (5%) e
seletividade a metanol (70%) obtidas para este material na temperatura de 200 °C. Na
Figura 31 nota-se uma correlacdo positiva entre a produtividade méassica de metanol e a
area metalica de cobre, como aquela observada para os materiais de Cu/Zn/Nb preparados
por diferentes metodologias (Figura 18). Por ser, dentre os materiais investigados aqui, 0
mais produtivo em relacdo ao metanol, o CusoZnssNbs preparado por co-precipitagéo foi
0 catalisador selecionado para a mistura fisica com o material de Fe-Cu-Al-K ou
sobreposicao de leitos no estudo que sera apresentado mais adiante no Capitulo 3.

2.4.4. Desempenho catalitico do Fe-Cu-Al-K aplicado a reacdo de hidrogenacéo de
CO2

Posteriormente ao estudo dos materiais a base de Cu/Zn, objetivou-se aplicar o
Fe-Cu-Al-K na reacdo de hidrogenacdo de CO2, avaliando o impacto de diferentes
condicdes de pre-tratamento de reducdo no seu desempenho catalitico e a influéncia da

temperatura reacional na distribuicdo dos produtos.
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A sintese do material de Fe-Cu-Al-K consistiu em duas etapas distintas. Na
primeira, preparou-se o Fe-Cu-Al por co-precipitacéo, utilizando-se NHsOH como agente
precipitante. Como um dos principais papéis do K no material & aumentar a basicidade e,
consequentemente, facilitar a adsorgéo do CO: (SAEIDI; AMIN; RAHIMPOUR, 2014),
¢ importante que a sua dispersao/exposicdo seja superficial. Entdo, em uma segunda
etapa, adicionou-se 0 K ao Fe-Cu-Al por impregnagdo incipiente. A Tabela 26 apresenta
0s teores massicos dos metais no material sintetizado, determinados por FRX. Verifica-
se que o0s teores massicos de Fe:Cu:Al:K determinados experimentalmente (81:5:11:3)

concordaram satisfatoriamente com os nominais (79,2:5,2:12,4:3,2).

Tabela 26 — Teores massicos nominais e experimentais dos metais (Fe:Cu:Al:K) no
material de Fe-Cu-Al-K.
Material Teor nominal (% m) Teor obtido por FRX (%m)
Fe-Cu-Al-K 79,2:52:124:32 80:6:11:3
Fonte: (Arquivo pessoal)

A cristalinidade deste material foi investigada pela técnica de DRX. O

difratograma do Fe-Cu-Al-K é mostrado na Figura 32.

Figura 32: Difratograma de raios X do material Fe-Cu-Al-K e do padrao de Fe2O3
(PDF 19-629).
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Fonte: (Arquivo pessoal)

No difratograma de raios X do Fe-Cu-Al-K (Figura 32) observam-se picos pouco

definidos, associados a presenca de Oxidos metalicos componentes do material. Em
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comparacdo com o padréo de difracéo do Fe.O3 (PDF 19-629), apresentado na Figura 32,
os picos centrados em 20 = 36,9° e 62,4°, correspondem, respectivamente, aos planos
cristalinos (222) e (440) da hematita.

Avaliou-se as propriedades texturais do material, em termos de area especifica e
estrutura porosa, por andlises de fisissorcdo de N», com obtengdo das isotermas de

adsorcéo e dessorcdo, que sdo mostradas na Figura 33.

Figura 33: Isotermas de adsorcao e de dessorgéo de No, area especifica determinada pelo
método BET e distribui¢do do diametro de poros para o material Fe-Cu-Al-K.
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Fonte: (Arquivo pessoal)

A isoterma apresentada pelo Fe-Cu-Al-K ¢ do tipo IV, tipica de materiais
mesoporosos, conforme classificagdo da [UPAC (THOMMES et al., 2015). Com o
aumento da pressdo relativa, observa-se um patamar na regido de P/Po de 0,6 até 1,0, que
corresponde ao preenchimento dos mesoporos (2 nm < dp < 50 nm) (GREGG; SING;
SALZBERG, 1967). Nota-se que ha histerese entre os processos de adsor¢ao e dessor¢ao
de N». A histerese ocorre porque, neste material, o processo de condensagdo e o de
evaporacao do gas sao diferentes (THOMMES et al., 2015). Pela curva que descreve a
distribuicao de didmetro de poros do Fe-Cu-Al-K verifica-se uma distribui¢cao uniforme
de mesoporos entre 2 e 3,3 nm. Em termos de area especifica, determinada pelo método
de BET, obteve-se o valor de 183 m? g\

Analises de microscopia eletronica de varredura acoplada a espectroscopia de
energia dispersiva de raios X e de microscopia eletrénica de transmissdo também foram

realizadas para o Fe-Cu-Al-K. Os resultados obtidos sdo mostrados nas Figuras 34 a 36.
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Figura 34: Imagens de MEV do Fe-Cu-Al-K e teores méassicos dos metais no material,
obtidos por MEV-EDS.
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Fonte: (Arquivo pessoal)
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Figura 36: Mapeamento de EDS com distribuicdo elementar dos metais componentes do
Fe-Cu-Al-K.

500 nm

Fonte: (Arquivo pessoal)

A presenca dos elementos Fe, Cu, Al e K, componentes do material, foi
confirmada por MEV — EDS e os teores dos metais obtidos experimentalmente condizem
com os teores nominais (Figura 34), em concordancia com os resultados de FRX. Nas
micrografias apresentadas nas Figuras 34 e 35 é notavel que se formaram aglomerados de
particulas com morfologia pouco definida. Analisando-se as imagens de MET da
Figura 35, observam-se aglomerados com dimensdo de ~ 600 nm. Em catalisadores com
elevados teores de ferro em sua composicgéo, esse elemento tende a se aglomerar, mesmo
em condicdes brandas de calcinagdo, como também foi observado nos trabalhos de Kiran
e Sumathi (2017) e de Landau, Vidruk e Herskowitz (2014). Pelo mapeamento de EDS
apresentado na Figura 36, verificou-se uma distribuicdo homogénea dos elementos no
material de Fe-Cu-Al-K.

Investigaram-se as caracteristicas de redutibilidade do Fe-Cu-Al-K pela anélise de
reducdo com hidrogénio a temperatura programada. O termograma obtido é apresentado

na Figura 37.

Figura 37: Termograma de reducédo do material Fe-Cu-Al-K.
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Fonte: (Arquivo pessoal)
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O termograma do Fe-Cu-Al-K apresentou um pico estreito centrado em 270 °C,
com um ombro em 250 °C, e outro pico largo centrado em 520 °C. De acordo com o que
é relatado na literatura (NING et al., 2017; ZIELINSKI et al., 2010), a reducio do Fe203
inicia-se pela formacdo do FezOs (Equacdo 15). Em seguida, a reducdo do FezO4 pode
ocorrer por duas rotas (NING et al., 2017; ZIELINSKI et al., 2010). A primeira leva a
formacdo de FeO (Equacéo 16) que, posteriormente, é reduzido a Fe® (Equacéo 17). A

segunda rota envolve a reducéo direta do Fe3O4 a Fe® (Equagio 18).

3 Fe,03 + Hy — 2 Fe;04 + H,0 AH°=+3,0kImol’  (15)
Fe;04+ Hy — 3 FeO + H,0 AH® =+65,7 kI mol!  (16)
FeO + H, — Fe’ + H,O AH° =+132 kI mol!  (17)
Fe;04 + 4 Hy — 3 Fe’ + 4 H,O AH° =+26,3 kI mol!  (18)

De acordo com as Equacdes 15 a 18, a reducdo do Fe.O3 a FezO4 é a que envolve
a menor entalpia (AH® = +3,0 kJ mol™?). Logo, ela é favorecida em menores temperaturas
e, desta forma, o pico de reducdo centrado em 270 °C pode ser associado a reacao de
reducio do Fe203 a Fes04 (Equacio 15). A reducdo de FesO4 a Fe® (Equacio 18) é menos
energética em relacdo a reacdo de reducdo de FesOs a FeO (Equacdo 16)
(AH° = +26,3 kJ molt vs. AH® = +65,7 kJ mol™?) e, além disso, segundo a literatura, ela
ocorre em temperaturas inferiores a 570 °C (ZIELINSKI et al., 2010). Desta forma, 0 pico
de reducdo centrado em 520 °C pode ser atribuido a reacdo de reducdo direta do Fez0Os a
Fe® (Equacdo 18). Estes resultados sugerem que a reducdo de FesOs ocorre
preferencialmente pela rota que ndo passa pela formacao de FeO. O ombro em 250 °C
pode estar associado a redugdo do CuO (CuO + Hz — Cu® + H,0) e de particulas de Fe,O3
proximas ao Cu (LI et al., 2002; PRASAD et al., 2008). O cobre metalico adsorve de
maneira dissociativa 0 Hz, que, por spillover, pode facilitar a redugédo do Fe2Oa.
Considerando-se as reducdes das espécies de Fe,03 a Fe® e de CuO a Cu®, presentes no
Fe-Cu-Al-K, a partir da integracdo das areas dos picos de reducdo apresentados no
termograma (Figura 37), foi possivel calcular o grau de reducdo da amostra, obtendo-se
um valor de 50%. Este valor indica que apenas 50% das espécies Oxidas presentes na
amostra foram reduzidas e pode ser justificado pelos resultados de MET (Figura 35), que
revelaram que o Fe-Cu-Al-K possui aglomerados de grandes particulas de 6xido de ferro

(~ 600 nm), o que pode ter dificultado a reducdo de espécies de Fe2Oz bulk.
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A quantidade de sitios basicos do Fe-Cu-Al-K foi investigada por ensaios de
dessorcdo de CO> a temperatura programada (DTP-COy). Verificou-se uma quantidade
de CO; dessorvido de 0,700 mmol geart. O perfil de dessorgdo obtido é mostrado na
Figura 38, onde é perceptivel um pico centrado em 76 °C com um ombro em 150 °C.
Neste material, a adsor¢do de COz ocorre, principalmente, sobre o Fe e 0 K (PRASAD et
al., 2008).

Figura 38: Curva de dessorg¢ao de CO, do material Fe-Cu-Al-K.

CO; dessorvido (u.a.)

T T T

. . .
50 100 150 200
Temperatura (°C)
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Aplicou-se o0 Fe-Cu-Al-K na hidrogenacdo de CO; e avaliou-se o impacto da
temperatura do pré-tratamento de reducdo na reacdo. De acordo com o perfil de reducédo
obtido para o Fe-Cu-Al-K (Figura 37), definiram-se duas temperaturas distintas para a
reducdo deste material por 1 h: 300 °C e 520 °C. Os resultados destes estudos sdo

apresentados na Figura 39 e nas Tabelas 27 e 28.
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Figura 39: Desempenho catalitico do material de Fe-Cu-Al-K em termos de conversao
de CO; e seletividade a C»-+ (hidrocarbonetos com dois ou mais atomos de carbono), CO
e CHa. Os ensaios foram realizados entre 200-280 °C a 3 MPa, com alimentacédo de gases
CO2 (5 mL min't) e Hz (15 mL min) e uma velocidade espacial de 6 L g™ h', com o pré-
tratamento de reducao realizado a: (a) 300 °C e (b) 520 °C.
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Tabela 27 — Distribuicdo dos produtos da reacéo de hidrogenacéo de CO> sobre Fe-Cu-
Al-K, reduzido a temperatura de 300 °C.

T SCO SCH4 Setano Seteno Spropano Sn-butano Sn-pentano Sn-hexano SC6+

°C) () (%) () (%) (%) (%) (%) (%) (%)
200 42 25 15 6 9 2 1 0 0
220 38 23 15 8 8 4 3 1 0
240 35 16 20 9 7 5 5 3 0
260 30 14 20 9 8 5 6 7 1
280 26 11 17 10 10 9 8 6 3

Fonte: (Arquivo pessoal)

Tabela 28 — Distribuicdo dos produtos da reacdo de hidrogenacéo de CO> sobre Fe-Cu-
Al-K, reduzido a temperatura de 520 °C.

T SCO SCH4 Setano Seteno Spropano Sn-butano Sn-pentano Sn-hexano SCG+

°C) () (%) () (%) (%) (%) (%) (%) (%)
200 68 16 7 5 3 1 0 0 0
220 63 12 14 7 2 2 0 0 0
240 54 11 17 12 3 2 1 0 0
260 48 10 18 14 5 2 2 1 0
280 42 8 18 17 6 4 2 2 1

Fonte: (Arquivo pessoal)

Para o Fe-Cu-Al-K reduzido a 300 °C e a 520 °C as conversdes de CO; variaram
entre 10,4 e 24,4% (Figura 39a) e de 8,8 a 19,7 (Figura 39b), respectivamente, para o
intervalo de 200 °C a 280 °C. Como produtos reacionais, observou-se a formacéo de CO,
CHa, hidrocarbonetos C»-+ e tracos de metanol. A formacéo de hidrocarbonetos Co+ foi

favorecida com o pre-tratamento de reducdo em 300 °C, obtendo-se valores de
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seletividade entre 33 e 63%, ao passo que na condicao de pré-tratamento de reducdo em
520 °C esses valores variaram entre 16 e 48%, no intervalo de temperatura reacional
investigado (200-280 °C). A formagdo de CO, por outro lado, seguiu uma tendéncia
contraria, sendo favorecida quando o material foi reduzido na temperatura de 520 °C.

De acordo com a distribuicdo dos hidrocarbonetos (Tabelas 27 e 28), nota-se que
aumentando a temperatura de 200 °C para 280 °C houve uma diminuicdo da seletividade
a metano de 25 a 11% e de 16 a 8%, para o Fe-Cu-Al-K reduzido a 300 °C e 520 °C,
respectivamente. Esse comportamento € justificado pelo fato de que a sintese de CHs a
partir da reacdo de hidrogenagdo de CO; é exotérmica, sendo favorecida em menores
temperaturas (CO2 + 4 H, — CHa + 2 H20, AH®;5c= -165 kJ mol™?) (NIE et al., 2019).
Em relacdo aos hidrocarbonetos que apresentam dois ou mais atomos de carbono em sua
estrutura (C»+), independentemente da temperatura do pré-tratamento de reducéo, etano
foi o principal produto obtido na faixa de temperatura investigada e é notavel que a
propagacao da cadeia carbonica foi favorecida nas maiores temperaturas investigadas.

Segundo estudos reportados na literatura (LI et al., 2014b; NIE et al., 2019;
SAEIDI et al., 2019), uma das rotas consideradas na reacao de hidrogenacao de CO; para
a sintese de hidrocarbonetos envolve duas etapas sequenciais: (i) a primeira compreende
a RWGS, que converte o0 CO; a CO; (ii) a etapa subsequente corresponde a hidrogenacao
do CO a hidrocarbonetos (sintese de Fischer-Tropsch). Dessa forma, a seletividade a CO
depende ndo somente da taxa de conversdao de CO- pela RWGS, mas também da taxa de
hidrogenacdo do CO pela sintese de Fischer-Tropsch (YAN et al., 1999). Para uma reacao
reversivel, como a RWGS, aumentando-se a temperatura reacional o deslocamento do
equilibrio é favorecido no sentido endotérmico, de formacdo de CO. Assim, é razoavel
que a conversdo de CO, aumente cinética e termodinamicamente com 0 aumento de
temperatura, como observado nos resultados apresentados na Figura 39. A diminuicdo na
seletividade a CO, de 42% para 26% (Figura 39a) ou de 68% para 42% (Figura 39b), com
aumento da temperatura de 200 °C para 280 °C, indica que a influéncia da temperatura na
reacdo de hidrogenacdo de CO é mais pronunciada do que na hidrogenacéo de CO2 nas
condigdes operacionais investigadas.

A temperatura de pré-tratamento de reducdo, 300 °C ou 520 °C, impactou na
atividade do Fe-Cu-Al-K bem como na distribuicdo dos produtos da reacdo de
hidrogenagéo de CO». Quando reduzido a 300 °C, o material foi mais ativo e a sintese de
hidrocarbonetos C.+ frente a reacdo reversa de deslocamento géas-a4gua foi favorecida.

Dessa forma, a fim de esclarecer a relagdo entre a composicao das fases cristalinas e a
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area especifica do material pré-tratado nessas diferentes temperaturas, realizaram-se
analises adicionais de DRX e de fisisssorcdo de N2 apds a redugdo a 300 °C ou 520 °C,
respectivamente. O procedimento de reducéo foi realizado por 1 h, com 30 mL min* H,
e rampa de aquecimento de 10 °C min’. Os resultados desses estudos sdo apresentados

nas Figuras 40 e 41.

Figura 40: Difratogramas de raios X do Fe-Cu-Al-K apos a calcinacdo e ap06s o pré-
tratamento de reducao a 300 °C e a 520 °C.
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Fonte: (Arquivo pessoal)
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Figura 41: Isotermas de adsorcdo e de dessorcao de N, areas especificas determinadas
pelo método BET do Fe-Cu-Al-K apos: (a) o pré-tratamento de redugdo a 300 °C ou (b)
520 °C e (c) apos a calcinacdo.
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Fonte: (Arquivo pessoal)

Pelos difratogramas apresentados na Figura 40 verifica-se que, ap6s a reducdo a
300 °C, surgem picos de difracdo referentes a presenca de espécies de Fe3Os, inexistentes
no perfil apresentado pela amostra ap6s a calcinacdo. Quando reduzido a 520 °C, o
difratograma € caracteristico de um material cristalino com picos de difracdo referentes
as espécies de FezOs e FeP. Pelos picos de difracio referentes ao FesOa, 0s resultados
indicam que o tamanho médio de cristalito dessa espécie aumentou consideravelmente
quando o material foi tratado a 520 °C. Em relacdo a area especifica, comparando-se com
o material calcinado, verifica-se uma reducéo de 31% e 80% ap06s a reducdo em 300 °C
e 520 °C, respectivamente.

De acordo com o que é relatado na literatura, as espécies de FezOa, carbetos de
ferro e Fe® sdo sitios importantes para: (i) a ocorréncia da reagdo reversa a de
deslocamento gas-agua, (ii) a propagac¢éo da cadeia carbonica e (iii) a hidrogenacéo do
CO: a olefinas, respectivamente (NIE et al., 2019). Sob condi¢es reacionais, a partir do

Fez04 outras espécies de ferro podem ser formadas. Os carbetos, por sua vez, podem ser
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gerados pela reacdo dessas espécies de ferro com o carbono proveniente do CO,
produzido em um primeiro estagio via RWGS, que é quimissorvido de forma dissociativa
(SAEIDI; AMIN; RAHIMPOUR, 2014). Pelos resultados obtidos aqui, verificou-se que
o material reduzido a 520 °C apresentou um desempenho pior, em termos de atividade e
seletividade aos hidrocarbonetos C»+, e foi mais seletivo a formagdo de CO do que o
material pré-tratado em 300 °C. Esse comportamento pode ser justificado pelo fato de
que a reducdo na temperatura mais alta reduziu drasticamente a area especifica do Fe-Cu-
Al-K, ou seja, essa condicdo de preé-tratamento levou a sinterizacdo das particulas do
catalisador, resultando em uma modificacdo na atividade do material e na seletividade
aos produtos formados. A maior seletividade a formacéo de eteno obtida para o Fe-Cu-
Al-K reduzido a 520 °C pode estar associada a presenca de Fe® (PRASAD et al., 2008),
confirmada pelo resultado de DRX (Figura 40).

2.5. Conclusoes parciais

Retomando os objetivos dessa primeira etapa do nosso estudo, seguem abaixo as
principais conclusdes parciais:
o O estudo de materiais de Cu/Zn promovidos com diferentes teores de Nb mostrou
que esse elemento atua como um promotor estrutural, visto que os resultados de DRX e
fisissorcdo de N revelaram uma diminuicdo do tamanho de cristalito do CuO e um
aumento da area especifica dos materiais promovidos. A diminui¢do da temperatura de
reducdo do CuO quando na presenca do Nb também foi observada nos ensaios de RTP-
H>, podendo estar relacionada a formacdo de particulas menores que demandam menor
energia para passarem pela transformacdo estrutural de CuO a Cu®. Em termos da
basicidade, avaliada por DTP-CO>, verificou-se que os materiais promovidos por Nb
apresentam maior basicidade em comparacdo ao nao promovido. Como consequéncia das
modificagdes nessas caracteristicas, quando aplicados a reacdo de hidrogenagéo de COo,
0s materiais promovidos apresentaram um melhor desempenho, em termos de atividade
e seletividade a metanol. Dentre os diferentes teores de Nb, o CusoZnssNbs e o
CusoZna2sNb7s apresentaram seletividades a CH3OH superiores a 50% nas menores
temperaturas investigadas (200 °C e 240 °C). O aumento da temperatura reacional levou
ao favorecimento da ocorréncia da reacdo reversa a de deslocamento gas-agua,
ocasionando uma diminuicdo expressiva da seletividade a formacéao deste alcool frente a

formacéo de CO. Diante dos resultados obtidos, considerando-se 0 melhor desempenho
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do CusoZnssNbs, este material, com 5% em massa de Nb, foi escolhido para ser
investigado mais profundamente a partir da avaliagédo de diferentes metodologias de
incorporacgédo do Nb ao Cu/Zn.

o A aplicacdo de diferentes metodologias de incorporacdo do Nb ao Cu/Zn,
mantendo-se o teor fixo de Nb em 5% em massa, impactou diretamente nas caracteristicas
fisico-quimicas do CusoZnssNbs. Retomando os resultados de DRX, fisissor¢do de N,
passivacdo com N2O e imagens obtidas por MET, conclui-se que o papel do Nb como
promotor estrutural, que resultou na formacdo de menores cristalitos de CuO, materiais
com maiores areas especificas, maiores areas metalicas de cobre e menores particulas,
ficou evidente quando ele foi co-precipitado junto ao cobre e ao zinco. Além disso, pelo
mapeamento de EDS realizado para as diferentes amostras, aquela preparada por co-
precipitacdo foi a que apresentou uma maior homogeneidade na distribuicdo dos
elementos componentes do material. Quando incorporado por deposicao-precipitacdo ou
por impregnacdo via seca ou umida, o Nb2Os reduziu a basicidade do Cu/Zn/Nb,
desfavorecendo a adsorcdo e ativagdo do CO2. Analisando-se o comportamento catalitico
dos materiais, sintetizados por co-precipitacdo (CP), deposicdo-precitacdo (DP),
impregnacéo por via imida (1U) ou seca (IS), quando aplicados a reacdo de hidrogenacao
de COg, verifica-se que o melhor desempenho continua sendo o do CusoZnasNbs (CP),
tanto em termos de atividade como em termos de seletividade a formacdo de metanol,
levando a maior produtividade a este alcool. O DP, U e IS foram mais favoraveis a reacéo
reversa a de deslocamento gas-agua, formando-se majoritariamente CO.

o No estudo da natureza quimica do promotor, verificou-se que todos os elementos
investigados levaram a formacdo de materiais cristalinos, sem uma morfologia bem
definida e com uma distribuicdo homogénea dos componentes. Por analise de DRX,
observou-se a formacgdo de cristalitos de CuO menores quando na presenga dos
promotores e, apds o processo de reducdo, a analise de DRX in situ revelou a mesma
tendéncia para os cristalitos de Cu®. Os resultados das analises de MET e passiva¢io com
N2O reforgcaram que os promotores, co-precipitados junto com o cobre e 0 zinco,
contribuiram para a formagdo de particulas menores, o que resultou em maiores areas
metéalicas de cobre. Em termos de basicidade, pela analise de DTP-CO>, notou-se que 0
material ndo promovido (Cu/Zn) apresentou menor quantidade de sitios basicos do que
os promovidos. Comparando-se a produtividade a metanol dos diferentes materiais
aplicados a reacdo de hidrogenagdo de CO., a 200 °C, o desempenho seguiu a seguinte
ordem: CuzZnNb > CuzZnGa > CuZnAl > CuZnZr > CuzZnCr > CuZn > Cu. Por isso,
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CuZnNb foi selecionado para as proximas etapas do trabalho. Dentre as caracteristicas
dos materiais que apresentaram o melhor desempenho (CuZnNb e CuZnGa) destacam-se
0s menores tamanhos de particula e os maiores valores de dispersdo e area metalica de
cobre. Considerando o CO como um possivel intermediario a sintese de metanol a partir
do CO2 e Hz, nos resultados espectroscopicos obtidos por DRIFTS, a maior estabilidade
do CO sobre o Cu/Zn/Nb justifica, em parte, o desempenho catalitico deste material. J&
os resultados de DRIFTS in situ, a partir dos quais foram explorados os intermediarios
adsorvidos da reacdo de hidrogenacéo de CO, indicam que a formag&o do metanol sobre
0 Cu/Zn/NDb ocorre tanto pela “rota RWGS + hidro CO” como pela “rota do formiato”.

o Nos experimentos realizados com o Fe-Cu-Al-K verificou-se que a temperatura
de pré-tratamento de reducdo influencia tanto a atividade quanto a distribuicdo dos
produtos obtidos na reacdo de hidrogenacao de CO>. Os resultados das analises de DRX
e fisissorcdo de N2 p6s-reducdo mostraram que quando o material foi reduzido a 520 °C,
formou-se um material cristalino com fases de Fe3Os e Fe® e houve uma reducio
significativa, de 80%, na area especifica do Fe-Cu-Al-K. Como consequéncia da
sinterizacdo, nesta temperatura de pré-tratamento o desempenho para a sintese de
hidrocarbonetos foi pior do que aquele apresentado pelo material reduzido a 300 °C, tendo
sido mais seletivo a formacdo de CO. Por isso, nas proximas etapas do trabalho, o pré-
tratamento de reducdo foi feito em 300 °C. As maiores temperaturas reacionais foram
favoraveis a geracao de hidrocarbonetos C»+, tendo sido etano o principal hidrocarboneto
formado. Dessa forma concluiu-se que, na faixa investigada, as temperaturas mais altas

foram as que favoreceram a propagacdo da cadeia carbonica.
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CAPITULO 3. Sintese de &lcoois C2+OH a partir da reacdo de
hidrogenacdo de CO; aplicando-se misturas fisicas ou
sobreposicdo de leitos dos catalisadores de Cu/ZnO/Nb2Os e Fe-
Cu-Al-K

3.1. Estado da arte

Levando-se em conta a problematica associada a emissdo massiva do didxido de
carbono (CO2) na atmosfera devido, principalmente, & queima indiscriminada de
combustiveis, em especial os de origem fossil, consideraveis esfor¢os para a valorizagdo
e uso deste gas estdo ganhando atencdo nas comunidades cientifica e industrial (TAKHT
RAVANCHI; SAHEBDELFAR, 2021). Dentre os produtos que podem ser obtidos a
partir das metodologias de aproveitamento deste gas, a geracdo de alcoois com dois ou
mais carbonos (C2+OH) a partir da hidrogenacao de CO> pode ser ainda mais interessante
que a do metanol porque eles sdo menos toxicos e apresentam maior densidade energética
tedrica (LAMY et al., 2002; ZHANG et al., 2021). Para se ter uma ideia, a densidade
energética teorica do metanol é 6,09 kWh kgt, enquanto aquelas do etanol (CHsCH20H),
propanol (CHsCH>CH,OH) e butanol (CH:CH.CH.CH.OH) sdo 8,00, 8,58 e
8,93 kWh kg!, respectivamente. Em geral, os trabalhos mostram que a sintese de C2+OH
a partir do CO- € fortemente dependente do ambiente quimico, das condi¢des operacionais
e das caracteristicas fisico-quimicas dos catalisadores (CENTI; PERATHONER, 2009;
SAEIDI; AMIN; RAHIMPOUR, 2014).

Os mecanismos das reacdes de formacdo destes alcoois ainda vém sendo
explorados e debatidos na literatura. Em particular, alguns autores tém proposto que o
CO é um importante intermediario da producdo do CH3CH,OH (GOGATE; DAVIS,
2010), como mostra a Figura 42. De acordo com este mecanismo, em uma primeira etapa
0 COz interage com o H> via reagdo reversa a de deslocamento gas-agua, formando CO*
adsorvido, que, por sua vez, passa por sucessivas etapas de hidrogenacédo para formar um
grupo CHs* (metil) adsorvido e um grupo CH3CO™* (acila) adsorvido. A hidrogenacao do
CHs* produz CHjs e a hidrogenacédo do grupo acila leva a formacao de CHsCH>OH (HE,
2017). Desta forma, materiais capazes de gerar CO(ds) podem favorecer a formagéo de
C2+OH. Além disso, a razdo H2/CO2 pode influenciar a hidrogenacdo de CO2 a C»+OH
(HE, 2017), j& que a hidrogenacdo de CO é dependente deste parametro. Segundo um
estudo sobre a hidrogenagdo de CO em catalisadores de K-Cu/ZnO/Al>03 na faixa de
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temperatura entre 275 °C a 305 °C e pressdo de 4 MPa, razdes de H2/CO entre 0,5 e 2,33
sdo adequadas a formacdo de alcoois superiores, mas uma razdo tdo baixa quanto 0,45,
por exemplo, pode reduzir drasticamente a atividade catalitica (BOZ; SAHIBZADA,
METCALFE, 1994; GUPTA; SMITH; SPIVEY, 2011).

Figura 42: Possivel rota de sintese de etanol a partir da hidrogenacéo de COx.
CH,;OH

CO CH,

H,

C,H50OH < l CH,CO*
Fonte: Adaptacdo de (GOGATE; DAVIS, 2010).

Reporta-se que catalisadores contendo metais nobres suportados, tais como
aqueles a base de Pd, Pt, Ru e Rh, sdo relativamente eficientes para a hidrogenacédo de
CO., uma vez que apresentam elevada capacidade para a dissociagéo de H> (NIE et al.,
2019; SAEIDI; AMIN; RAHIMPOUR, 2014). No trabalho de Bai et al. (2017), a
utilizacdo de nanoparticulas de Pd-Cu levou a uma seletividade de 92,0% para
CH3CH20OH e uma frequéncia de rotatividade do catalisador (do inglés, turnover
frequency, TOF) de 359,0 h 1 (BAl et al., 2017). De acordo com dados de espectroscopia
de reflectancia difusa na regido do infravermelho, os autores verificaram que a maior
producdo de CH3CH.OH estava associada ao material que levava a um aumento da
hidrogenagdo de CO* (CO adsorvido) para *HCO, que é considerada a etapa
determinante do processo de hidrogenagdo de CO, a CH3CH>OH (BAI et al., 2017).
Gogate e Davis (2010) realizaram um estudo comparativo sobre a hidrogenacéo de CO e
CO. utilizando catalisadores de Rh-Fe suportados (GOGATE; DAVIS, 2010). No caso
da hidrogenagdo do CO, o melhor resultado foi obtido com o material 2% Rh - 2,5%
Fe/TiO2, que apresentou conversdo de 12,2% de CO e seletividade a CH3CH2OH de
27,9%, a 270 °C e 2 MPa. Utilizando-se 0 mesmo material para a hidrogenacao do COa,

nas mesmas condi¢cGes de temperatura e pressdo, a conversdo e a seletividade a
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CH3CH20H cairam para 9,16% e 6,41%, respectivamente. Os autores constataram ainda
que 0 aumento de temperatura levou a uma producéo mais acentuada de CHs, a0 mesmo
tempo em que houve reducdo de formacdo de CO via reacdo reversa a de deslocamento
gas-agua. Em relacdo a pressao, quando esta foi reduzida de 2 para 1 MPa na reacao de
hidrogenacdo do CO3, observou-se uma diminui¢do na conversdo de CO> de 9,16% para
6,48%, sem alteracdo aprecidvel na seletividade aos produtos formados (GOGATE;
DAVIS, 2010).

Embora os materiais a base de metais nobres apresentem resultados promissores
para a hidrogenacéo de CO- aos alcoois superiores, 0 emprego de catalisadores a base de
componentes ndo-nobres é desejavel para reduzir os custos do processo. Para a sintese de
C2+OH a partir de CO», os catalisadores utilizados na producdo de metanol néo
apresentam um desempenho satisfatério, pois ndo sao capazes de promover o crescimento
da cadeia carb6nica. Catalisadores a base de Fe ou Co, por sua vez, comumente utilizados
na sintese de Fischer-Tropsch para a producdo de hidrocarbonetos, sdo excelentes
materiais para promover a formacéo da ligagdo C-C (CHOI et al., 1996). Diante disso,
tem sido uma estratégia comum adicionar Cu a catalisadores tradicionais de Fischer-
Tropsch (NIE et al., 2017) e Fe ou Co a catalisadores usados na sintese de metanol (GUO
et al., 2015; GUPTA; SMITH; SPIVEY, 2011) e utilizar estes materiais modificados na
hidrogenagdo de CO2 com intuito de produzir C.+OH. Esta estratégia visa a promocao da
formacéo do grupo alcodlico (-OH) e do crescimento da cadeia carbonica (C-C).

A Tabela 29 retne informacdes de alguns trabalhos que exploram diferentes
materiais aplicados & hidrogenacdo de CO- para a sintese de C,+OH. Nota-se que as
condigdes de trabalho compreenderam temperaturas entre 140 °C e 330 °C, pressoes de
3 MPa a 12 MPa e velocidades espaciais de 4500 h* a 36000 h. Os materiais
apresentaram conversdo de CO> de 15,7% a 42,3% e seletividade a C>+OH de 8,7% a
91,1%. Em alguns trabalhos calculou-se também a produtividade aos alcoois C»+OH,
obtendo-se valores entre 0,89 e 1,47 mmolcz+on Gear * hL.
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Tabela 29 — Alguns trabalhos que reportam o uso de diferentes catalisadores para a
sintese de C.+OH a partir de CO2 e Ha.

Tipo de reator,  Xco:(%) Peron

Catalisador condigdes e mmol et -t Referéncia
reacionais  Sc..on (%) Jeat
Cs- Reat?chdoe’ o 3%6 1,47 (XU et al., 2020a)
CuosFe10Zn1,0 4500 ht, 10.8 ' N

5 MPa, 330 °C '
Tanque, -

20 mgcatalisador, e 0,89 (WANG et al.,

CoAlOx 4gua, 91,1 (etanol) 2018a)

4 MPa, 140°C  (etanol)
Reator de leito 42 3

CuZnFeosKoys 502’505_11 3{"’9 i (LI et al., 2013)
6 MPa, 300 °C (% m)
Reator de leito 13,9
fixo, e 1,87 (YANG et al.,
Cu/Ca:0 36000 h., 15,2 (etanol) 2019a)
3 MPa, 250°C  (etanol)
Reator de leito 18.8
Na-Co/SiOx fixo, e1 i (ZHANG et al.,
4000 h?, 8.7 2020)
5 MPa, 250 °C :
Reator de leito 15,7
N fixo, e 1,32 (YANG et al.,
RhFeLi-TiO: 6000 h', 31,3 (etanol) 2019b)
3 MPa, 250°C  (etanol)
Reator de leito
fixo, 28,8
Mo1Co1Kog 6000 h?, e - (LIU et al., 2017)
12 MPa, 320 10,9
°C

Os trabalhos resumidamente descritos na Tabela 29 mostram que a aplicacdo de
materiais multifuncionais pode resultar na formacéo de C»+OH, entretanto 0s mecanismos
das reacOes de formacdo destes alcoois ainda vém sendo explorados e debatidos na
literatura. Recentemente, Xu et al. (2020) propuseram um mecanismo de reacédo integrado
ao aplicar os materiais Cs-CuFeZn a reacdo de hidrogenacdo de CO para obtencdo dos
C2+OH (XU et al., 2020a). De acordo com os autores, a sintese de metanol ocorre pela
via de formacgdo do intermedidrio HCOO* (rota do formiato) que é catalisada pelas
interfaces Cu-ZnO e favorecida em temperaturas abaixo de 300 °C. A formacao do etanol,

por sua vez, ocorre via reacdo reversa a de deslocamento gas-agua, também catalisada
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pelo Cu-ZnO, mas em temperaturas mais altas. O CO formado pode ser ativado nos sitios
ativos de cobre e nas espécies de carbeto de ferro para formar os intermediarios C(H)O*
e CHs*, respectivamente. Na interface cobre-carbeto de ferro, com a insercdo do
intermediario C(H)O* ao CHs* e subsequente hidrogenagdo, tem-se a formagédo do
etanol. Os autores apontaram que o Cs, além de aumentar a basicidade do material,
facilitando a adsorcdo do CO, também permite que a rota da RWGS, seguida da
hidrogenagdo do CO, seja favorecida em relacdo a rota do formiato (que leva
seletivamente a sintese de metanol) pela inibicdo da capacidade de hidrogenacdo do
CuFeZn.

Em outro trabalho, Wang et al. (2018) estudaram o mecanismo de formacao de
etanol a partir da hidrogenacao de CO> aplicando-se o catalisador CoOAIOx (WANG et al.,
2018a). Por espectroscopia por reflexdo difusa no infravermelho médio com transformada
de Fourier, verificou-se a formacdo de formiato (HCOO*) e acetato (CH3COO*) como
intermediérios da sintese de etanol. O excelente desempenho do catalisador CoAlOy foi
atribuido a formacéao da fase Co-CoO, que potencializou a formacdo de CH3COO* pela
insercdo das espécies CHx ao intermedidrio HCOO*. Esse mecanismo difere daquele
considerado por Xu et al. (2020), em que a ligacdo C-C é formada pela insercdo do
fragmento C(H)O* ao CHs* (XU et al., 2020a).

Outro artificio que parece interessante para a hidrogenacdo de CO2 a C>+OH é
misturar fisicamente ou sobrepor leitos cataliticos de materiais com funcGes
complementares que sejam capazes de promover a quebra de ligacdes C-O e H-H e a
formacéo de ligagdes CO-H, C-H e C-C. Embora ainda tenha sido pouco aplicado para a
obtencéo dos C»+OH a partir do CO2 e Hy, Inui et al. (1999) e Guo et al. (2015) exploraram
esse artificio em seus respectivos trabalhos. Inui et al. (1999) avaliaram a combinacéo de
diferentes materiais a base de Cu, Fe e Rh e encontraram o melhor desempenho catalitico,
a 350 °C e 8 MPa, para a mistura fisica do FeCuAIK ao CuZnAIKGaPd, obtendo-se 47%
de conversdo de CO: e 17,4% de seletividade a etanol. Sobrepondo-se os leitos desses
materiais, foram encontradas menor conversdao de CO. e menor seletividade a etanol.
Entretanto os autores ndo apresentaram uma clara justificativa para esse comportamento
(INUI et al., 1999). Guo et al. (2015) investigaram o impacto da sobreposigéo de leitos
de diferentes materiais na conversdo dos reagentes e na seletividade a alcoois na
hidrogenagdo de CO. (GUO et al.,, 2015). Eles empregaram leitos consecutivos de
catalisadores de CuZnioKo,15 € CuzsFe22CosKs e obtiveram uma conversdo de COz de
32% e uma seletividade a C»>+OH de cerca de 12%, operando a 350 °C e 6 MPa. Quando

99



investigados separadamente, o material de CuZnioKo1s apresentou um desempenho
satisfatorio na reacdo reversa a de deslocamento gas-agua e na hidrogenacéo de CO a
metanol, enquanto o material CuzsFe2Co3Ks foi relativamente mais eficiente a
hidrogenagdo do CO/CO: a hidrocarbonetos Co-+.

De acordo com os resultados previamente apresentados neste trabalho, mostrou-
se que o Fe-Cu-Al-K e o Cu/Zn/Nb sdo materiais que apresentam bons desempenhos para
a propagacdo da cadeia carbdnica e a formagdo do grupamento hidroxila, levando a
sintese de hidrocarbonetos C»+ e metanol, respectivamente, a partir da hidrogenagéo de
CO,. Considerando-se a abordagem da combinacdo de materiais com fungdes
complementares a fim de otimizar a produgdo de C»+OH, realizou-se um planejamento
experimental, envolvendo os catalisadores de Fe-Cu-Al-K e o Cu/Zn/Nb, por um
procedimento estatistico de otimizacdo quimiométrica das condic¢des reacionais de sintese
de C»+OH, sendo definidas como variaveis independentes a propor¢do massica dos
materiais de Cu e Fe na mistura fisica, a temperatura reacional e a pressdo, e como
variavel dependente a seletividade aos compostos C2+OH. Por meio desses estudos, pode-
se atingir um entendimento mais aprofundado sobre o impacto das propriedades dos

materiais e de variaveis de processo nos desempenhos cataliticos.

3.2. Objetivos

Nesta segunda etapa do presente trabalho de doutorado, objetiva-se estudar a
reacdo de hidrogenagéo de CO> combinando-se materiais de CuO/ZnO/Nb.Os e Fe-Cu-
Al-K para a obtencdo de alcoois C.+OH. Os objetivos especificos incluem:

o Investigar a influéncia da proporcao massica dos materiais CuO/ZnO/Nb20s e Fe-
Cu-Al-K na mistura fisica, da temperatura reacional e da pressdo na seletividade aos
alcoois C2+OH;

o Avaliar a reagdo de hidrogenagéo de CO: sobre leitos sobrepostos dos materiais
de CuO/ZnO/Nb20Os e Fe-Cu-Al-K e investigar o efeito da configuragcdo do sistema
(mistura fisica vs. sobreposic¢do de leitos) no desempenho catalitico;

o Explorar a hidrogenacdo de CO sob as condicdes reacionais mais promissoras a
hidrogenagéo de CO> para a sintese dos alcoois C»+OH;

o Caracterizar as misturas fisicas por diferentes técnicas, com o proposito de
correlacionar suas propriedades fisicas e quimicas com o respectivo desempenho na

reacdo de hidrogenacéo de COo.
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3.3. Experimental

Nesta secdo serdo descritos alguns procedimentos experimentais especificos da
segunda parte do projeto. As metodologias coincidentes com aquelas descritas na secédo

2.3 do Capitulo 2 ndo serdo retomadas.

3.3.1. Otimizacéo quimiométrica

Nas etapas anteriores do presente trabalho estudou-se, individualmente, os
materiais a base de Cu e Fe aplicados a reacdo de hidrogenacao de CO.. Pelos resultados
dos ensaios cataliticos, levando-se em consideracdo as funcdes complementares de
formacdo do grupamento hidroxila (-OH) e de propagacdo da cadeia carbénica (-C-C-)
para obtencdo dos C,+OH, foram selecionados aqueles que apresentaram um bom
desempenho na sintese de metanol e de hidrocarbonetos Cz+, CuO/ZnO/NbOs e Fe-Cu-
Al-K, respectivamente. Esses materiais foram escolhidos para serem utilizados como
catalisadores nos testes posteriores de otimizacdo do processo de hidrogenacédo de COy,
focando, a partir de entdo, nos efeitos oriundos da variacdo dos parametros reacionais:
teor massico dos materiais na mistura fisica, pressdo e temperatura sobre a sintese dos
C2+OH.

Definiram-se 0s procedimentos de otimizacdo utilizando-se ferramentas
quimiométricas (NETO; SCARMINIO; BRUNS, 2010). Os experimentos foram
conduzidos de acordo com que é estabelecido pelo planejamento experimental do tipo
Compdsito Central (NETO; SCARMINIO; BRUNS, 2010), incluindo os pontos

minimos, maximos, médios e axiais, que estdo detalhados na Tabela 30.

Tabela 30 — Valores dos pontos minimos, maximos, médios, axiais minimos e maximos
dos parametros: teor massico dos materiais na mistura fisica, pressédo e temperatura.

Variavel P,or_lto Ppn_to Pqnt_o Pont,o _Axial Pont,o _Axial
Minimo Maximo Médio Minimo Maximo
Pressao (MPa) 2,0 3,5 2,75 1,5 4,0
Temperatura (°C) 200 280 240 170 310
Teor massico™ (%) 20 80 50 0 100

*Determinado em termos do teor massico do material CuO/ZnO/Nb,Os. Por exemplo: um teor massico de
20% significa que a mistura fisica contém 20% em massa de CuO/ZnO/Nb,Os e 80% em massa de Fe-Cu-
Al-K.

Fonte: Arquivo pessoal

101



A resposta que se deseja otimizar ¢ a seletividade aos alcoois superiores (C2+OH).
Dessa forma, definiu-se a matriz de experimentos pelo planejamento escolhido
(Composito Central), empregando-se o software Chemoface versdo 1.6.1 (NUNES et al.,
2012). A matriz € composta por 17 ensaios, que se encontram na Figura 43. A partir dos
valores das seletividades aos C»+OH a serem obtidos em cada experimento, seréo
avaliados os efeitos principais de variagdo de cada parametro: temperatura, pressao, teor
massico do CuO/ZnO/Nb,Os e do Fe-Cu-Al-K na mistura fisica, bem como os efeitos de
interacdo entre esses parametros sobre o processo de hidrogenacdo de CO2 aos C+OH.
Os resultados serdo apresentados por graficos de Pareto e todos os calculos serdo
realizados com 95% de confianca (NETO; SCARMINIO; BRUNS, 2010; NUNES et al.,
2012). As superficies de resposta serdo construidas utilizando-se modelos quadraticos e
quadraticos puros de ajuste, nos quais os dados experimentais serdo ajustados a uma
equacdo de regressdo do tipo polinomial de segundo grau (NETO; SCARMINIO;
BRUNS, 2010). Essa equacdo serd capaz de gerar valores preditos de seletividade aos
C2+OH para combinagdes especificas de temperatura, pressdo, teor massico do
CuO/ZnO/Nb2Os e do Fe-Cu-Al-K na mistura fisica, que ndo foram testadas
experimentalmente, mas que se encontram dentro dos limites da faixa de analise definida
pelos pontos axiais empregados na metodologia de planejamento do tipo Compdsito

Central.
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Figura 43: Matriz de experimentos obtida utilizando-se o software Chemoface versao
1.6.1 e definida pela metodologia de planejamento experimental do tipo Composito
Central a partir de combinagdes entre 0s pontos minimos, maximos, médios e axiais de

cada parametro.
Design Seitings

Design Typ#: | Central Composite e 1 (+1)
| Y |s_C2+0H (%) N B
M. of Factors: |2 e [ X1 _Tan'peraluru =C) 200 280
X2 IF'ressiu (MPa) 2 35
M. of Replicelions: |1 X3 _[Teor méssico (%m) 20 80
[A central Points: 3 w x4
x5
X6 |
X7 | W
a b 5 £ 3

— Experimental Design

Temperatura (°C) Pressdo (MPa) Teor massico (%em) 5 C2+0H 1

11| 200 2 20|
| 2 | 200 2 80
L 200 3.5000 20
| 4 | 200 3.5000 80
| 5 | 280 2 20
6 | 280 2 80
| 7 | 280 3.5000 20
| 8 | 260 3.5000 80
9 | 170 2.7500 50
10 | 310 2.7500 50
11| 240 1.4887 50
12 | 240 40113 50
1 13 | 240 2.7500 0
14 | 240 2.7500 100
15 | 240 2.7500 50
16 | 240 2.7500 50
17 | 240 2.7500 50

Fonte: Arquivo pessoal

3.3.2. Ensaios cataliticos

Os ensaios cataliticos foram realizados na linha de reacdo descrita no item 2.3.3
do Capitulo 2. As reacdes de hidrogenacdo de CO> foram conduzidas em temperaturas
entre 170 e 310 °C e pressOes entre 1,5 e 4,0 MPa. Utilizou-se uma massa de 200 mg da
mistura fisica dos materiais CuO/ZnO/Nb2Os e Fe-Cu-Al-K, obtida de acordo com os
teores massicos apresentados na Tabela 30, misturada a 400 mg de carbeto de silicio. Em
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uma etapa anterior a de reacdo, os materiais foram reduzidos in situ, a 300 °C, sob vazéo
de Hz de 30 mL min™ por 1 h. A taxa de aquecimento foi de 10 °C min™. O reator foi
alimentado com uma mistura de CO2 (5 mL min™) e Hz (15 mL min™), mantendo-se a
velocidade espacial em 6 L g™ h™t. No caso em que se avaliou a reagdo de hidrogenagio
de CO- aplicando-se a sobreposicdo de leitos dos materiais, 100 mg de cada material foi
misturado a 200 mg de carbeto de silicio e fez-se a separacéo dos leitos com 1& de quartzo.
O preparo da mistura fisica dos materiais e dos leitos cataliticos é resumidamente

ilustrado na Figura 44.

Figura 44: Esquema ilustrativo do preparo do reator quando se realizou (a) a mistura
fisica ou (b) a sobreposicédo dos leitos dos materiais CuO/ZnO/Nb20s e Fe-Cu-Al-K.

(b)

Reator —

SiC + Material 1

| Separacéo dos (1G de quartzo)
leitos

SiC + Material 2

-

Mistura Fisica Sobreposi¢cdo de Leitos

Fonte: (Arquivo pessoal)

Para a reacdo realizada com CO e Hy, utilizou-se 400 mg da mistura fisica,
contendo 50% em massa de CuO/ZnO/Nb,Os e 50% em massa de Fe-Cu-Al-K, misturada
a 400 mg de carbeto de silicio. Mantiveram-se fixas a temperatura e a pressdo em 300 °C
e 1,0 MPa, respectivamente. O reator foi alimentado com uma mistura de 10% CO/N:
(50 mL mint) e H, (15 mL min), mantendo-se a velocidade espacial em 9,75 L gt h'.,
Para fins comparativos, realizou-se a reagdo de hidrogenacdo de CO2 nas mesmas
condigdes de temperatura, pressao, velocidade espacial, alimentando-se o reator com CO-
(5 mL mint), Hz (15 mL min't) e N2 (45 mL min™).

3.3.3. Investigacdo da reacdo de hidrogenagdo de CO2 por espectroscopia por
reflectancia difusa no infravermelho médio com transformada de Fourier (DRIFTS)

A técnica de espectroscopia por reflectancia difusa no infravermelho médio com
transformada de Fourier (DRIFTS) foi empregada para investigar a reagdo de
hidrogenacédo de CO> aplicando-se a mistura fisica 50%m CuO/ZnO/Nb2Os + 50%m Fe-
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Cu-Al-K. Os espectros foram coletados usando um instrumento Shimadzu IRPrestige-21
FT-IR, equipado com uma célula Praying Mantis™ da empresa Harrick, e janelas de ZnSe
de 2 mm. Utilizou-se uma célula com uma cdmara de reacdo com controle de temperatura.
O material foi disposto no porta-amostras da célula, e reduzido in situ com Hz (30 mL
min™t) por 1 h a 300 °C. A taxa de aquecimento foi de 10 °C min™. Apds essa etapa, a
amostra foi mantida em 300 °C sob vazdo de 60 mL min™ de N, por 1 h. Posteriormente
a reducdo e limpeza com Ny, a célula foi resfriada até 200 °C e o espectro de referéncia
(background) foi obtido a 0,5 MPa, sob vazdo de 60 mL min* de N,. Posteriormente,
nesta mesma temperatura, alimentou-se a célula com 20 mL min™ de CO; e 60 mL min*
de H,, mantendo-se a pressdo em 0,5 MPa. A pressao foi ajustada manualmente por uma
valvula agulha alocada na saida da célula e monitorada por um transdutor de pressdo. Sob
essas mesmas condicdes reacionais de pressdo e alimentacdo dos gases reagentes,
aumentou-se a temperatura até 280 °C, com uma taxa de aquecimento de 10 °C min™,
Os espectros foram coletados na regido de nimeros de onda entre 3500 cm™ e
1000 cm™ e foram calculados subtraindo-se o espectro de referéncia. Os sinais positivos
estdo associados a presenca de espécies nas condigdes investigadas, ausentes nas
condicdes de referéncia. Cada espectro corresponde a uma média de 64 scans. A

resolucdo espectral é de 4 cm™.
3.4. Resultados

Para avaliar as caracteristicas de redutibilidade dos materiais, em particular as
faixas de temperatura em que ocorre a reducao dos 6xidos componentes dos catalisadores

nas misturas fisicas, utilizou-se o método de reducdo a temperatura programada com

hidrogénio. Os perfis de reducéo séo apresentados na Figura 45.
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Figura 45: Termogramas de reducdo dos materiais: CuO/ZnO/Nb20s (100Cu); 80%m
CuO/ZnO/Nb20s + 20%m Fe-Cu-Al-K (80Cu20Fe); 50%m CuO/ZnO/Nb20s + 50%m
Fe-Cu-Al-K (50Cu50Fe); 20%m CuO/ZnO/Nb.Os + 80%m Fe-Cu-Al-K (20Cu80Fe);
Fe-Cu-Al-K (100 Fe).

——100Cu 300 °C
I ' | ! | B | v I ! I ! 1
100 200 300 400 500 600 700
286 °C
——80Cu20 Fe
o 523 °C
N. 523 °C
= | ' | ! | ! | v I ! I ! |
- 100 200 300 400 500 600 700
s —— 50Cu50Fe 230 ©
@ 515°C
<
=} ) ' | ! | ' I . I ! I ! I :
g 100 200 300 400 500 600 700
= . o
g ——20Cu80Fe 261 °C 528 °C
)
U I ) | ! | ' | ) I . I ! |
100 200 300 400 500 600 700
100Fe
I ' I ! I ! I L) I ! I ! 1
100 200 300 400 500 600 700
Temperatura (°C)

Fonte: (Arquivo pessoal)

No perfil de reducdo do material CuO/ZnO/Nb,Os (100Cu) observa-se um pico
assimétrico centrado em 300 °C que corresponde a reducdo de Cu?* a Cu® (CuO + Hy —
Cu®+ H20). O termograma do Fe-Cu-Al-K (100Fe), por sua vez, apresentou um pico em
250 °C e outro em 514 °C, sendo o primeiro correspondente a reducdo do Cu?"a Cu®e do
Fe,03 a Fes04 e 0 segundo & reducéo do FezO4 ao Fel.

Nos termogramas das misturas fisicas observa-se claramente que o primeiro pico
de reducéo se desloca para menores temperaturas a medida que o teor méssico do Fe-Cu-
Al-K aumenta. Por exemplo, aumentando-se o teor massico do Fe-Cu-Al-K de 20% para
80% observou-se um deslocamento do primeiro pico de reducéo de 286 °C para 261°C,
o qual esta associado tanto a redugdo do CuO a Cu® quanto a reducdo do Fe;Os a FezOa.
Considerando-se o pico de redugdo do CuO do material de CuO/ZnO/Nb2Os puro
(100Cu), centrado em 300 °C, esse comportamento indica que a redutibilidade do CuO
foi favorecida pela presenca do Fe-Cu-Al-K na mistura fisica. Esse mesmo
comportamento foi observado no trabalho de Li et al. (2013) no qual se estudou o efeito
da adicédo de ferro a um catalisador de K/Cu-Zn. Os autores mostraram que 0 pico de
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reducdo do CuO, centrado em 230 °C para o material CuZnKo s, foi deslocado para
186 °C para o material CuZnFe1,0Ko,5 (LI et al., 2013). Ainda, no trabalho de da Silva et
al. (2012) mostrou-se que ha um efeito sinérgico entre as espécies de cobre e ferro no
material CuO-Fe203/ZrO2, que leva a alteragdes nas propriedades de oxidagao-redugéo
desses metais, ou seja, a presenca de um metal facilita a redutibilidade do outro,
diminuindo a temperatura da primeira etapa de reducdo (DA SILVA et al., 2012). Em
relacdo ao segundo pico observado nos termogramas, referente a reducdo das espécies de
FesO4 a Fe?, ele ficou centrado entre 514 °C e 528 °C. Neste Ultimo caso, ndo se observou
um padrdo de variacdo da temperatura com relacdo aos teores dos materiais nas misturas
fisicas.

Considerando-se as reducbes das espécies de CuO a Cu° presentes no
CuO/ZnO/Nb,Os e no Fe-Cu-Al-K, e de Fe;03 a Fe?, presente no Fe-Cu-Al-K, a partir da
integracdo das areas dos picos de reducdo apresentados nos termogramas dos materiais
(Figura 45), foi possivel calcular o consumo de H: real e o grau de reducéo das amostras
pela Equacdo 8. Os dados obtidos sdo apresentados na Tabela 31.

Tabela 31 — Consumo de H2 na reducdo dos materiais: CuO/ZnO/Nb20s (100Cu); 80%m
CuO/ZnO/Nb20s + 20%m Fe-Cu-Al-K (80Cu20Fe); 50%m CuO/ZnO/Nb,Os + 50%m
Fe-Cu-Al-K (50Cu50Fe); 20%m CuO/ZnO/Nb.Os + 80%m Fe-Cu-Al-K (20Cu80Fe);
Fe-Cu-Al-K (100 Fe).

Pico Consumo Pico Consumo Consumo Grau de

Material emT de Hz emT de H: total de H2  reducéo
(°C) (x10*mols) (°C) (x10“*mols) (x10“*mols) (@) %
100Cu 300 3,6 - - 3,6 105
80Cu20Fe 286 3,0 523 2,0 5,0 115
50Cu50Fe 280 3,1 515 3,2 6,3 101
20Cu80Fe 261 2,7 528 3,1 5,8 74
100Fe 250 2,1 514 2,6 4,7 50

Fonte: (Arquivo pessoal)

Os valores do grau de reducdo das amostras variaram de 50 a 115%. Diante desses
resultados, algumas constatacdes podem ser feitas:
(i) Para os materiais individuais, observou-se que o0 CuO/ZnO/Nb,Os foi completamente
reduzido, mas apenas 50% das espécies dxidas (de ferro e/ou cobre) presentes no Fe-Cu-
Al-K foram reduzidas. Pelas imagens de microscopia eletrénica de transmissdo
(Figura 23 apresentada no Capitulo 2, secdo 2.4.3), observou-se a formacéo de pequenas

particulas (< 10 nm) que compdem o material de CuO/ZnO/Nb20s, facilitando a reducao
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do CuO. Ja o Fe-Cu-Al-K apresentou aglomerados de grandes particulas de 6xido de ferro
de ~ 600 nm (Figura 35 apresentada no Capitulo 2, secéo 2.4.4), o que pode ter dificultado
a reducdo de espécies de Fe203 bulk;

(ii) Nas misturas fisicas, o aumento do teor massico de CuO/ZnO/NbOs levou a um
incremento consideravel no grau de reducdo dos materiais, o que pode estar relacionado
ao fato de que, ap6s reduzido, o cobre metalico adsorve de maneira dissociativa 0 Ho,
que, por spillover, pode facilitar a reducéo das particulas 6xidas de ferro (DE SMIT et al.,
2010; LIU et al., 2018; PRASAD et al., 2008);

(iii) Valores de grau de reducdo superiores a 100%, que excedem a reducdo completa das
amostras, foram encontrados para as amostras 100Cu, 80Cu20Fe e 50Cu50Fe, o que pode
estar possivelmente relacionado ao fato de que, nesses materiais, apds reduzidos, pode ter
ocorrido a adsor¢ao residual do gés redutor, especialmente sobre o Cu®, que quimissorve
0 H> de maneira dissociativa. De acordo a analise da influéncia dos parametros de reducéao
realizada por Schmal (2011), taxas de aquecimento superiores a 20 K min (equivalente
a20 °C min) sdo necessarias para eliminar esse possivel fenémeno (SCHMAL, 2011).
No presente trabalho, empregou-se uma taxa de aquecimento de 10 °C min™t. Deste modo,
ndo se pode eliminar a possibilidade de adsor¢do de H. sobre os materiais de Cu
reduzidos. Além disso, pode ter acontecido a reducédo de particulas 6xidas componentes
do material que ndo foram consideradas nos calculos feitos.

De acordo com os estudos realizados previamente e apresentados no Capitulo 2,
definiu-se que o pré-tratamento de reducdo dos materiais seria feito na temperatura de
300 °C. Dessa forma, com o objetivo de avaliar as fases cristalinas presentes nas misturas
fisicas apds a reducdo nessa condicdo, realizaram-se analises de DRX. Para tanto, 0s
materiais foram reduzidos & 300 °C, com uma rampa de aquecimento de 10 °C min?, a
uma vazdo de Hz de 30 mL min?, e, posteriormente levados ao difratbmetro para as

analises de DRX. Os resultados obtidos s&o apresentados na Figura 46.
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Figura 46: Difratogramas de raios X: (a) do Fe-Cu-Al-K e do CuO/ZnO/Nb20s apos a
calcinagdo (FeCuAIK e CuZnNb) e apos o pré-tratamento de reducéo a 300 °C (FeCuAIK
- PR e CuzZnNb - PR); (b) das misturas fisicas 80%m CuO/ZnO/Nb20s + 20%m Fe-Cu-
Al-K (80Cu20Fe - PR), 50%m CuO/ZnO/Nb20s + 50%m Fe-Cu-Al-K (50Cu50Fe - PR);
20%m CuO/ZnO/Nb20s + 80%m Fe-Cu-Al-K (20Cu80Fe - PR) ap0s o pré-tratamento de
reducdo a 300 °C.

() |# Fe,0, (PDF 75-1372) 4 l FeCuAIK - PR
WMW A
. # # A

% I y 1 Y. 1 J 1 ) 1 8 I » 1
- [ FeCuAIK|
i
=
N’
(5] b I v 1 ) 1 . 1 L] I X I . 1
E * Cu” (PDF 4-836) o
= |% Cu.0 (PDF 3-892) ‘
= A [ i 0 [ CuZnNb - PR
Z |cCuO(PDF48-1548) o o < o
& |oZnO(PDF36-1451) | | o /i ' 0 Qo %
Lol 1 b 1 Y I ' 1 ¥ I Y I Y 1

o]
N CuZnNb
% o
Re. €2 SR cc
¥ T ¥ T ¥ T ¥ T y T ¥ T . 1
10 20 30 40 50 60 70 80

* Cu’ (PDF 4-836)
(b) |[——80Cu20Fe- PR] o % Cu,0 (PDF 3-892)

0 ZnO (PDF 36-1451)
# Fe O, (PDF 75-1372)
o

%o

| ——— 20Cu80Fe - PR| 40

0o
!

Intensidade (u.a.)
i\
| & .
i é 3 |

20 (°)
Fonte: (Arquivo pessoal)

ApoOs o pré-tratamento de redugdo a 300 °C, para os materiais Fe-Cu-Al-K e
CuO/ZnO/Nb2Os (FeCuAlK - PR e CuzZnNb - PR, respectivamente — Figura 46a),
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observou-se a formagdo das fases de FesOs no Fe-Cu-Al-K e de Cu® e Cu0 no
CuO/ZnO/Nb20s. No resultado de DRX in situ, sob atmosfera redutora, obtida para o
CuO/ZnO/Nb.Os (Figura 26 apresentada no Capitulo 2, se¢do 2.4.3) ndo se observou,
entretanto, a formacdo dessa espécie. Esse comportamento pode estar associado ao fato
de que, ao transferir a amostra da linha de reacdo onde as amostras foram reduzidas para
o difratémetro, parte do Cu® pode ter sido oxidado a Cu,O. Para a mistura fisica 80Cu20Fe
- PR (Figura 46b) observou-se um perfil de difracdo muito semelhante aquele obtido para
0 CuzZnNb - PR. Ja nos difratogramas do 50Cu50Fe - PR e do 20Cu80Fe - PR (Figura
46b) sdo perceptiveis as fases observadas nos perfis do FeCuAIK - PR e CuzZnNb - PR
(Figura 46a).

A quantidade de sitios basicos dos materiais foi investigada por meio de ensaios
de dessorcdo de CO; atemperatura programada (DTP-CO3). A Figura 47 mostra as curvas
de dessorcdo de CO; e a Tabela 32 apresenta os dados de quantidade de CO; dessorvido

dos materiais até a temperatura de 300 °C.

Figura 47: Curvas de dessorcdo de CO> dos materiais: CuO/ZnO/Nb.2Os (100Cu); 80%m
CuO/ZnO/Nb20s + 20%m Fe-Cu-Al-K (80Cu20Fe); 50%m CuO/ZnO/Nb,Os + 50%m
Fe-Cu-Al-K (50Cu50Fe); 20%m CuO/ZnO/Nb.Os + 80%m Fe-Cu-Al-K (20Cu80Fe);
Fe-Cu-Al-K (100 Fe), até a temperatura de 300 °C.
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Tabela 32 — Quantidade de CO> dessorvido (mmol g 1ca)) dos materiais: CuO/ZnO/Nb,Os
(100Cu); 80%m CuO/ZnO/Nb2Os + 20%m Fe-Cu-Al-K (80Cu20Fe); 50%m
CuO/ZnO/Nb20Os + 50%m Fe-Cu-Al-K (50Cu50Fe); 20%m CuO/ZnO/Nb20s + 80%m
Fe-Cu-Al-K (20Cu80Fe); Fe-Cu-Al-K (100 Fe), até a temperatura de 300 °C.

Quantidade de CO> dessorvido

Material 1
(mmol gcat)
100Cu 0,165
80Cu20Fe 0,286
50Cu50Fe 0,722
20Cu80Fe 0,691
100Fe 0,708

Fonte: (Arquivo pessoal)

A quantidade de CO- dessorvido dos catalisadores até a temperatura de 300 °C
variou entre 0,165 e 0,722 mmol gca. Esses valores relacionam-se diretamente com a
quantidade de sitios basicos presentes nos diferentes materiais. Pode-se perceber que as
misturas fisicas apresentaram maior quantidade de sitios basicos do que foi apresentado
pelo 100Cu e, ainda, que elas ndo se referem a uma combinagdo linear do que foi
apresentado pelos materiais puros (100Cu e 100Fe). Aléem do aumento da quantidade de
sitios basicos, observa-se um incremento na forca da basicidade pelo deslocamento do
pico de dessor¢do nas misturas fisicas para maiores temperaturas. A exemplo, para o
100Cu e a mistura 50Cu50Fe notam-se picos assimétricos centrado em 120 °C e 143 °C,
respectivamente. O aumento da basicidade nas misturas fisicas, bem como 0 aumento da
forca da basicidade, sdo caracteristicas favoraveis a adsorcdo e a ativacdo da molécula
reagente CO> (LIU et al., 2018; NIE et al., 2019; ZHANG et al., 2021).

Posteriormente as caracterizacGes realizadas com as misturas fisicas do
CuO/ZnO/Nb.Os e Fe-Cu-Al-K, acima apresentadas, realizaram-se as reacOes de
hidrogenacdo de CO. de acordo com as condi¢cOes definidas pela matriz experimental
apresentada na Figura 43. Os dados de conversdo de CO; e seletividade aos alcoois
C2+OH sdo apresentados na Tabela 33. Na Tabela 34 é apresentada a distribuicdo dos
produtos obtidos em termos de seletividade a CO, CHg, hidrocarbonetos Cz¢, metanol
(MeOH), propanol (PrOH) e butanol (BuOH).
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Tabela 33 — Resultados de conversdo de CO2 (Xcoz) e seletividade a alcoois C2+OH
(Sc2+on) para cada ponto da matriz gerada, seguindo a metodologia de planejamento
experimental do tipo Compdsito Central.

Experimento T (°C) P (MPa) Teoz(gﬁssmo )(((;:)2 S?g/; ‘)DH

1 200 2 20 5,7 3,9
2 200 2 80 50 3,1
3 200 3,5 20 8,2 5,9
4 200 3,5 80 8,1 4.0
5 280 2 20 19,2 7,6
6 280 2 80 18,6 6,5
7 280 3,5 20 21,1 8,6
8 280 3,5 80 17,2 6,8
9 170 2,75 50 4,0 0

10 310 2,75 50 22,1 7,8
11 240 15 50 9,8 4,2
12 240 4,0 50 12,3 6,0
13 240 2,75 0 11,8 0

14 240 2,75 100 9,3 0

15 240 2,75 50 14,0 6,7
16 240 2,75 50 14,9 6,8
17 240 2,75 50 15,1 6,8

Fonte: (Arquivo pessoal)

Tabela 34 — Distribuicdo dos produtos formados, em termos de seletividade, nos
experimentos realizados.
Seletividade (%)

Ensaio

CO CH, Cos MeOH EtOH PrOH BuOH
1 426+03 263+03 124+0.2 14,8 +0,1 32+0,1 0,7%0,1 0+0,0
2 406+02 122+03 21+0,1 420+0,4 30+0,1 0,1+0,0 0+0,0
3 374+05 224+02 15,7+0,3 18,6 +0,1 42+02 17%0,2 0+0,0
4 358+01 94+04 41+0,1 46,7+0,5 33+0,1 0,7%0,1 0+0,0
5 343+03 11,0+05 42,0+0,6 51+0,2 54+01 14+02 0800
6 60,004 57+02 21004 6,8 +0,3 47+00 13%0,1 05%0,1
7 285+05 83+0,2 50,7+0,3 39+0,1 6,2+02 14+02 10z%0,2
18 543+04 6,1+£02 248+0,3 8,0+0,1 46+00 13+00 0,9+0,0

9 282+03 252+04 85+00 381+03 0x00 000 000
10 362+03 81+01 453+04 26+02 53+01 15+03 10+0,0
11 433+04 12,6+02 21,4+02 185+05 32+01 10+02 0+00
12 362+05 80+02 286+05 212+01 39+01 12+01 09+0,0
13 37,1+02 162+02 46,704 0+0,0 0£00 0+00 0200
14 605+04 00,0 0+0,0 395+04 0+00 000 00,0
15 322+01 92+00 32603 193+01 43+02 12+00 1202
16 324+03 93+02 32601 189403 43+00 13+01 12+01
17 322+06 94+02 325+01 191400 43+01 13+02 1202
Fonte: (Arquivo pessoal)

Em uma anéalise geral dos dados apresentados na Tabela 33, dentre os 17

experimentos realizados, nota-se que as conversdes de CO; variaram de 5 a 22% e a
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méaxima seletividade a C»+OH foi de 8,6%. Dentre os C2+OH, obteve-se majoritariamente
etanol, com uma seletividade de 6,2%, e cerca de 1% de 1-propanol e de 1-butanol
(Tabela 34). A partir desses resultados, levando-se em consideracdo a seletividade a
alcoois C2+OH como resposta a ser otimizada, calcularam-se os efeitos principais e de
interacdo entre os parametros e avaliou-se a significancia de cada um deles, conforme os

dados apresentados na Tabela 35.

Tabela 35 — Efeitos principais e de interacdo calculados para os parametros temperatura
(X1), pressdo (X2) e teor massico (X3).

A . Erro C o A
Parametro Efeitos Erro padronizado (t) Significancia*

T (°C) (X1) 3,7663  0,0312 120,5375 Sim

P (MPa) (X2) 1,0584  0,0312 33,8733 Sim
Teor maéssico (%) (X3) -0,8201  0,0312 -26,2466 Sim
X1*X2 -0,4000  0,0408 -9,7980 Sim
X1*X3 -0,0500  0,0408 -1,2247 Né&o
X2*X3 -0,4500  0,0408 -11,0227 Sim

* Analisada como base no efeito critico de 1,37, com valor padronizado (t) de 4,303
Fonte: (Arquivo pessoal)

A representacdo gréfica dos efeitos padronizados (Efeito/Erro) é mostrada no
grafico de Pareto da Figura 48.

Figura 48: Gréafico de Pareto com os efeitos principais e de interacdo para 0s parametros
temperatura (X1), pressao (X2) e teor massico (X3).
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Analisando-se o gréafico de Pareto (Figura 48), verifica-se que a influéncia dos
parametros na seletividade aos &lcoois C2+OH seguiu a seguinte ordem: temperatura (X1)
> pressao (X2) > teor massico (X3). Os efeitos positivos, ou sinérgicos, da temperatura
(X1) e da pressdo (X2) indicam que a variacdo desses parametros tem efeitos diretamente
proporcionais na resposta. O efeito do teor massico do Cu/ZnO/Nb,Os (X3) na mistura
fisica, por sua vez, é negativo, ou antagonico.

O efeito principal da temperatura (X1), que é cerca de 3,6 e 4,6 vezes maior que
0 da pressdo (X2) e do teor massico (X3), respectivamente, no intervalo investigado
(170 °C a 310 °C) indica que nas maiores temperaturas houve um favorecimento a
seletividade a alcoois C>+OH. Em contrapartida, nota-se pela distribuicdo de produtos,
apresentada na Tabela 34, que para experimentos em que se manteve X2 e X3 constantes,
aexemplo 1 e5ou 3e 7, como aumento de X1 houve reducdo da seletividade a CH4 e
CO. Sabe-se que a metanacdo € exotérmica, sendo desfavorecida em maiores
temperaturas. Ja a diminuicdo na seletividade a CO pode ser um indicativo de que ele é
um intermediario a formacdo de C.+OH e esta sendo consumido nessas condicGes, pois
sua formacdo, via RWGS, é favorecida em maiores temperaturas. Esse mesmo
comportamento foi observado no trabalho de Xu et al. (2020), em que se notou um
aumento na conversdo de CO; e na seletividade a C+OH e uma diminui¢cdo na
seletividade a CO ao aumentar a temperatura reacional de 290 °C a 330 °C. Os autores
propGem que isso acontece, provavelmente, devido a aceleracdo da conversdo do CO e a
geracgdo in situ de mais sitios ativos no catalisador Cs-CuFeZn para a sintese de C2+OH
(XU et al., 2020a).

A segunda variavel mais influente na reacdo de hidrogenacéo para a obtencéo de
alcoois C»+OH foi a pressdo, que apresentou efeito positivo (sinérgico), indicando que
uma maior seletividade a C»>+OH pode ser obtida em condic¢Bes nas quais esse parametro
se encontra em seu nivel mais alto, dentro da faixa analisada. O efeito positivo da pressdo
pode ser explicado pelo fato de que, em maiores pressGes, hd um favorecimento da
adsorcdo das moléculas reagentes e um desfavorecimento da dessorcao de intermediarios-
chave como produtos indesejaveis, como por exemplo o0 CO (GOGATE; DAVIS, 2010;
XU etal., 2020b). Além disso, considerando-se as estequiometrias de formacao de C»+OH
a partir do CO- e H> nota-se que sdo reagdes com contragdo de volume, de modo que o
deslocamento do equilibrio quimico acontece no sentido de formacéo dos produtos com
0 aumento de pressdo (ZENG et al., 2021).
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No caso do teor massico (X3) seu efeito antagonico indica que a variacdo de X3
tem consequéncia inversamente proporcional na resposta, de forma que menores teores
massicos de Cu/ZnO/Nb.Os na mistura fisica contribuiram para uma maior seletividade
a alcoois C»>+OH nas condicdes experimentais avaliadas. No entanto, apesar do
decréscimo em X3 ter sido favoravel a seletividade a C.+OH, é importante ressaltar que
no ponto axial minimo avaliado (X3 = 0), caso em que se tem apenas o material Fe-Cu-
Al-K (Experimento 13), ndo se observou a formacdo de C.+OH. Isso refor¢a que hd uma
sinergia entre o0s dois materiais componentes da mistura fisica, no sentido de
complementacdo das funcgdes cataliticas necessarias a formacao de C»+OH a partir do CO-
e Ha.

Os efeitos de interagdo entre os parametros mostraram-se significativos, a exce¢do
da temperatura (X1) com o teor massico (X3), o que indica que o efeito causado pela
alteracdo de X1 (ou X3) sobre 0 processo reacional se mantera o mesmo, independente
de qual seja o valor em que X3 (ou X1) se encontre fixado. Uma vez que os efeitos
principais dos trés parametros tiveram influéncia consideravel sobre o processo reacional,
bem como os efeitos de interagdo X2*X3 e X1*X2, eles foram levados em consideracao
na construcdo das superficies de resposta. Essas superficies foram utilizadas de modo a
determinar, quantitativamente, os valores de seletividade a alcoois C2+OH nas condi¢des
otimizadas. Dentre os modelos polinomiais avaliados, 0 modelo quadratico apresentou o
melhor ajuste, determinado pela analise de variancia (ANOVA), em que se obteve um
valor do coeficiente de correlacdo de R? = 0,785. O valor de R? confirma que mais de
78,5% da variagdo na seletividade a &lcoois C»+OH, em virtude da alteragcdo nos
parametros, pode ser explicada pelo modelo quadratico ajustado aos dados experimentais.

Nas Figuras 49 a 51 sdo apresentadas as superficies de resposta obtidas.
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Figura 49: Superficies de respostas construidas variando-se a temperatura e o teor
massico, obtidas por ajuste dos dados ao modelo quadrético, para as pressdes 2,0 MPa,
2,75 MPa e 3,5 MPa.
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Figura 50: Superficies de respostas construidas variando-se a pressao e o teor massico,
obtidas por ajuste dos dados ao modelo quadréatico, para as temperaturas de 200, 240 e
280 °C.
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Figura 51: Superficies de respostas construidas variando-se a temperatura e a pressao,
obtidas por ajuste dos dados ao modelo quadrético, para os teores massicos 20%m
CuO/ZnO/Nb20Os + 80%m Fe-Cu-Al-K, 50%m CuO/ZnO/Nb20s + 50%m Fe-Cu-Al-K e
80%m CuO/ZnO/Nb20s + 20%m Fe-Cu-Al-K.
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Fonte: (Arquivo pessoal)

A partir das analises das superficies de respostas, foi possivel determinar as
condigdes de reacdo em que a seletividade a C>+OH é mé&xima: a temperatura de 300 °C,
sob 3,5 MPa de pressdo e com a mistura fisica contendo 50%m CuO/ZnO/Nb2Os + 50%m
Fe-Cu-Al-K (Figura 51). Nestas condicdes, segundo o modelo de regressdo utilizado, a
seletividade a C»+OH seria, em média, 8,83%, valor superior ao do experimento 7, que
resultou na maior seletividade a C>+OH (8,6%). Além disso, estas condi¢fes nédo
coincidem com nenhum dos 17 ensaios realizados no planejamento de experimento.
Entdo, para confirmar a validade do modelo, realizou-se um experimento adicional,
usando as condi¢fes no ponto 6timo predito pelo modelo. Os resultados encontrados séo

resumidos na Tabela 36.

Tabela 36 — Resultados obtidos nas condigOes otimizadas, preditas pelo modelo de
regressdo utilizado: 300 °C, 3,5 MPa, mistura fisica contendo 50%m CuO/ZnO/Nb20s +
50%m Fe-Cu-Al-K. A reacéo foi realizada com alimentagdo de gases CO2 (5 mL min™)
e Hz (15 mL min) e uma velocidade espacial de 6 L g h.

Convers&o Seletividade (%)

CO2 (%) co CH4 Cas MeOH EtOH ProH BuOH

230+08 231+02 141+03 486+02 50+01 68+01 13+01 1,1+00

Fonte: (Arquivo pessoal)
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Nas condicbes otimizadas, obteve-se uma seletividade a &lcoois C2+OH de 9,2%,
demonstrando que o modelo proposto representa satisfatoriamente o comportamento do
sistema nas faixas empregadas neste estudo. Pelos resultados das caracterizagdes
realizadas, mostrou-se que a mistura fisica contendo 50%m CuO/ZnO/Nb2Os + 50%m
Fe-Cu-Al-K apresentou uma maior quantidade de sitios basicos frente as demais (Tabela
32 e Figura 47) e houve um favorecimento a reducdo das espécies de CuO e Fe»Os se
comparada aos materiais individuais (Figura 45, Tabela 31). Essas sdo caracteristicas
favoraveis a obtengéo de alcoois C2+OH nas reacfes de hidrogenacdo de CO.. A fim de
comparar o resultado mais promissor desta parte do trabalho com alguns dados recentes
da literatura, apresentados na Tabela 29, secédo 3.1, calculou-se a produtividade a C>+OH,
obtendo-se um valor de 0,94 mmolcz+on gear* h™. Este resultado é melhor do que aquele
apresentado por Wang et al. (2018a), em que se obteve uma produtividade de
0,89 mmolca+on gearl h? aplicando-se um catalisador de CoOAIOx & reagdo de
hidrogenagéo de COz. Entretanto, como resultado das menores conversado e seletividade
a C»>+OH, a produtividade obtida aqui ¢ inferior as demais apresentadas na Tabela 29.
Sobretudo, os resultados do presente trabalho confirmam que a estratégia de se misturar
fisicamente materiais com propriedades complementares e aplica-los a hidrogenacéao de
CO- a alcoois superiores é valida e pode ser mais profundamente investigada e otimizada
para outras condi¢Bes experimentais.

De acordo com o que vem sendo reportado na literatura, em materiais a base de
Fe, as espécies de carbeto de ferro sdo as principais responsaveis pela propagacao da
cadeia carbonica para a sintese de compostos -C-C- nas rea¢des de hidrogenacao de CO>
(NIE etal., 2019; WANG et al., 2013; ZENG et al., 2021). A fim de averiguar a formacao
dessas espécies nos materiais explorados aqui, realizaram-se analises de DRX pds-reacao.
Os resultados obtidos sdo apresentados na Figura 52.

Pelos difratogramas apresentados na Figura 52, ha indicios de formacdo de
espécies cristalinas de carbeto de ferro nos materiais 100Fe, 50Cu50Fe e 20Cu80Fe.
Entretanto, os picos associados a esse composto sao pouco definidos, sendo necessaria a
confirmacdo da formacdo dessas espécies em ambiente reacional. Previamente aos
ensaios de DRX, cada um dos materiais foi aplicado a reacdo de hidrogenacédo de CO-
por 4 h. E possivel que esse tempo ndo tenha sido suficiente para a cristalizacio das
espécies de carbeto de ferro nas condigdes reacionais empregadas. Esse comportamento

também foi observado no trabalho de Xu et al. (2020b). No difratograma do material Cs-
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CuFeZn, apés a reacdo de hidrogenacdo de CO2 por 3 h, eram evidentes as fases
cristalinas de Cu, ZnO e Fe304 € havia indicacdo de inicio da formac&o de Fe;Cs. Apenas
apos o teste reacional de 30 h, evidenciou-se, com maior clareza, a formacdo da fase

cristalina de Fe7Cgz, gerado in situ a partir do FesO4 (XU et al., 2020a).

Figura 52: Difratogramas de raios X dos materiais pos reacdo: (a) CuO/ZnO/Nb20Os
(100Cu), (b) Fe-Cu-Al-K (100 Fe), (c) 80%m CuO/ZnO/Nb.Os + 20%m Fe-Cu-Al-K
(80Cu20Fe), (d) 50%m CuO/ZnO/Nb20s + 50%m Fe-Cu-Al-K (50Cu50Fe) e (e) 20%m
CuO/ZnO/Nb2Os + 80%m Fe-Cu-Al-K (20Cu80Fe).
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Posteriormente a investigacdo da combinacdo dos materiais CuO/ZnO/Nb2Os e
Fe-Cu-Al-K por mistura fisica, avaliou-se o desempenho deles quando sobrepostos em
leitos consecutivos, adotando-se as condi¢fes reacionais otimizadas para sintese de
C2+OH, determinadas previamente. Os resultados desse estudo s&o apresentados na
Tabela 37.

Tabela 37 — Resultados de conversdo de CO; e seletividade aos produtos formados,
empregando-se: (i) o leito do CuO/ZnO/Nb20s (100 mg) sobreposto ao leito do Fe-Cu-
Al-K (100 mg) (sistema: Cu | Fe); (ii) o leito do Fe-Cu-Al-K (100 mg) sobreposto ao
leito do CuO/ZnO/Nb.Os (100 mg) (sistema: Fe | Cu). As reagdes foram realizadas a
300 °C, 3,5 MPa, com alimentacio de gases CO, (5 mL min) e Hz (15 mL min™) e uma
velocidade espacial de 6 L g* h.
X CO2 Seletividade (%)

(%) CO CHs Cas MeOH C2+OH
CullFe 171+10 250+07 131:02 50,009 62+02 57+0.2
FeJCu 143:06 273+03 143:04 467+06 5502 61%01

Fonte: (Arquivo pessoal)

Sistema

Pelos resultados apresentados na Tabela 37, nota-se que, independentemente da
forma como os materiais foram sobrepostos (Cu | Fe ou Cu | Fe) obteve-se uma
seletividade a alcoois C2+OH de cerca de 6% e a conversdo de CO> foi maior quando o
CuO/ZnO/Nb20s foi sobreposto ao Fe-Cu-Al-K (Cu || Fe) (Xcoz = 17,1 + 1,0 para Cu ||
Fe vs. Xco2 = 14,3+ 0,6 para Cu | Fe). Comparando-se esses resultados, apresentados na
Tabela 37, com aqueles obtidos para a mistura fisica dos materiais (Tabela 36) é
perceptivel que a configuracdo do sistema impactou tanto na atividade quanto na
seletividade a C2+OH. A combinacdo por mistura fisica levou a um desempenho superior
em termos de atividade (Xcoz2 = 23,1%) e de seletividade a C2+OH (Sca+on = 9,2%).

Independentemente da configuragéo do sistema (mistura fisica ou sobreposicéo de
leitos) esses resultados mostram que a formacéo de C.+OH, a partir do CO2 e H», acontece
passo-a-passo, e que ha uma complementacao das fungdes dos materiais CuO/ZnO/Nb20Os
e Fe-Cu-Al-K, ainda que ndo exista uma interface entre os sitios ativos para a formacéao
do grupamento OH (Cu/Zn0O) e propagacao da cadeia carbbnica (carbeto de ferro). Tais
dados se contrapdem a alguns trabalhos da literatura, em que foram explorados materiais
multicomponentes, a base de Cu e Fe, e se sugeriu a necessidade das interfaces dos sitios
responsaveis pela formacéo de intermediarios-chave a formacéao de C2+OH em um mesmo
material (LI et al., 2013; XU et al., 2020a, 2020c). Por outro lado, alguns trabalhos
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reforcam que a estratégia de acoplamento de reacdes pela mistura fisica ou sobreposicao
de leitos de materiais com funcbes complementares também € promissora a sintese de
alcoois superiores a partir do CO2 e Hz (GUO et al., 2015; INUI; YAMAMOTO, 1998)
ou do CO e Hz (LIN et al., 2019; ZHOU et al., 2018a). Embora ainda ndo exista um
consenso sobre o mecanismo de formagdo dos C»+OH a partir do CO2 e H», diversos
trabalhos propdem que o CO é um importante intermediario (GOGATE; DAVIS, 2010;
NIE et al., 2019; XU et al., 2020a, 2020b). A partir dos resultados apresentados aqui,
observou-se uma diminuicdo na seletividade a CO quando a sintese dos C»+OH foi
otimizada. 1sso € um indicio de que ele seja um intermediario. A fim encontrar outras
evidéncias experimentais que suportem esta hipotese, realizou-se também a reacdo com
0 CO e Ha. Partindo-se de um possivel intermediario como reagente, o CO, espera-se
atingir um desempenho catalitico melhor ou pelo menos igual aquele obtido quando se
utiliza o CO2 como reagente. Para fins comparativos, realizou-se a reacdo com COz e H>
nas mesmas condicgdes de presséo e velocidade espacial. Os resultados desta investigacao
séo apresentados na Tabela 38.

Tabela 38 — Resultados da reacdo de hidrogenacao de (i) CO ou (ii) CO2, empregando-

se a mistura fisica contendo 50%m CuO/ZnO/Nb20s + 50%m Fe-Cu-Al-K. A reacéo foi

realizada a 300 °C, 1,0 MPa, com alimentacéo de gases (i) 10% CO/N2 (50 mL min?) e

Hz (15 mL min), ou (ii) CO2 (5 mL min™), N2 (45 mL min) e Hz (15 mL min?).

Manteve-se, para (i) e (ii), a velocidade espacial em 9,75 L gt h.

X COou Seletividade (%)

CO:2 (%) COz;0u CO CH4 Cos MeOH Co+OH*
()CO+H, 156+09 331+12 10,7+05 526+02 26+£01 1001
(i) CO2+H, 132+04 41,0+0,7 83+0,3 46906 34zx01 0,4+£0,0

*C2+OH: etanol

Sistema

Fonte: (Arquivo pessoal)

De acordo com os resultados apresentados na Tabela 38, sob as condigdes
reacionais utilizadas, a seletividade a C»+OH foi maior partindo-se do CO como reagente.
Observou-se apenas a formacao de etanol como &lcool superior para os dois sistemas. A
formacéo de CO2 no sistema (i) CO + H2 ocorre via reagdo de deslocamento gés-agua
(H,0 4+ CO 5 H, + CO,). A agua se forma no ambiente via reagédo entre o hidrogénio da
corrente de alimentacdo e o oxigénio adsorvido nos sitios metalicos ou presente na
estrutura do catalisador. Ao comparar os dados da Tabela 38, para o sistema (ii) CO, +
H>, com aqueles da Tabela 36 € perceptivel que a diminuicéo da presséo e o aumento da

velocidade espacial ocasionaram um decréscimo significativo na seletividade a C2+OH.
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Conforme ja discutido, a diminuicdo da pressdo desfavorece a formacdo dos C»+OH a
partir do COz e H2. O aumento da velocidade espacial, por sua vez, beneficia a ocorréncia
de reagdes mais rapidas devido ao menor tempo de contato que havera entre moléculas
reagentes e a superficie do catalisador. Sabe-se que a formacédo dos C>+OH requer um
numero consideravel de etapas, indicando que velocidades espaciais mais altas podem ser
desfavoraveis.

Objetivando identificar intermediarios-chave a formacdo de C.+OH na reacdo de
hidrogenagéo de CO», realizaram-se analises de DRIFTS in situ empregando-se a mistura
fisica 50%m CuO/ZnO/Nb,Os + 50%m Fe-Cu-Al-K, em que se obteve os resultados mais

promissores (Figura 53).

Figura 53: Espectros de DRIFTS in situ referentes a reacdo de hidrogenacdo de CO, a
0,5 MPa, sobre a mistura fisica 50%m CuO/ZnO/Nb20s + 50%m Fe-Cu-Al-K, nas
temperaturas de 200 °C, 240 °C e 280 °C.
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Fonte: (Arquivo pessoal)

Nos espectros da Figura 53, obtidos nas temperaturas de 200 °C, 240 °C e 280 °C,
aplicando-se a mistura fisica 50%m CuO/ZnO/Nb20s + 50%m Fe-Cu-Al-K a reagéo de
hidrogenagéo de CO>, sdo observadas bandas em: 1068 cm™, 1100 cm™, 2876 cm™, 2945
cm? e 2978 cm™ referentes, respectivamente, as vibrages vas bident (CO) / vas (CC), Vas
monodent. (CO), vas(CH2), vas(CH2) / vs(CH3), vas(CH3) das espécies etoxi; 2086 cm™
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referente & vibragio v(CO)iinear das espécies COag; 3014 cm? referente a0 CHag). As

atribuicoes sdo resumidamente listadas na Tabela 39.

Tabela 39 — AtribuicGes dos sinais evidenciados nos espectros obtidos para a mistura
fisica 50%m CuO/ZnO/Nb,Os + 50%m Fe-Cu-Al-K aplicada a reagdo de hidrogenacéao
de CO..

Espécie NUmero de onda (cm™) Atribuicdo Referéncia
co 2177 - (VOGT et al., 2018)
© 2105 - (VOGT et al., 2018)
COad 2086 V(CO)iinear (XU et al., 2020c)
CHa(g) 3014 - (PROANO et al., 2019)
2978 Vas(CHa) (OCHOA et al., 2013)
Etoxi 2945 vas(CHz) / (OCHOA et al., 2013)
EHSCI:H? VS(CH3)
0 2876 vas(CH2) (OCHOA et al., 2013)
l 1100 Vas monodent_(CO) (OCHOA et al., 2013)
Vas bident.(CO) /
1068 OCHOA et al., 2013
Vas (CC) ( )
(HERBURGER et al.,
H20 1650 d(OH) 2019)

Pelos resultados apresentados na Figura 53 é perceptivel que, com o0 aumento da
temperatura reacional, houve uma mudanca consideravel nos espectros. Nota-se que sao
intensificados os sinais referentes ao CO(g), COads € CHa(g), indicando o favorecimento de
formacdo dessas espécies em temperaturas mais altas. Os sinais do intermediario
CH3CH20* também foram identificados. De acordo com a literatura a formacdo do
CHsCH20* pode ocorrer: (i) pela insercdo do intermediario *COH (XU et al., 2020a) ou
do *CO (XU et al., 2020c) ao *CHx e subsequente hidrogenac&o; (ii) pela insercdo das
espécies *CHyx ao intermediario HCOO¥*, transformando-se em acetato, e posterior
hidrogenagdo (WANG et al., 2018a). De acordo com os resultados apresentados na Figura
53, nas condices das analises realizadas ndo é possivel afirmar qual rota levou a
formagédo do CH3CH,O*. Entre 1300-1800 cm™ o sinal ficou bastante ruidoso devido a
presenca de agua, que se forma como subproduto da reagdo de hidrogenacdo de CO2. A
deformacao angular H-O-H da 4gua ocorre em torno de 1650 cm™ (HERBURGER et al.,
2019), dificultando a identificacdo de espécies nessa regido. Considerando-se 0s
resultados cataliticos dos materiais avaliados individualmente, é provavel que o Fe-Cu-
Al-K e 0 CuO/ZnO/Nb,Os tenham sido principalmente responsaveis pela ativacdo C-O
dissociativa (alquilacdo) e ndo dissociativa (formacdo do grupamento alcoolico),

respectivamente. Pelos intermediarios identificados nos espectros da Figura 53, é
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necessario que, apos a ativacdo das moléculas reagentes, CO2 e Hy, haja um equilibrio
entre a formagéo das espécies *CHy, *CO, *COH e *H a fim de favorecer a sintese dos
C2+OH pelo acoplamento *CHx—*CO ou *CH,—*COH e posterior hidrogenacdo. A
Figura 54 ilustra os possiveis intermediarios e caminhos reacionais a obtencéo do etanol
aplicando-se a mistura fisica 50%m CuO/ZnO/Nb20s + 50%m Fe-Cu-Al-K a reagéo de
hidrogenagéo de CO..

Figura 54: (a) Esquema de possiveis intermediarios a formacdo do etanol, a partir do
CO: e Hy, aplicando-se a mistura fisica 50%m CuO/ZnO/Nb20s + 50%m Fe-Cu-Al-K
como catalisador; (b) possiveis caminhos reacionais a obtencdo do etanol (em vermelho
sdo destacadas as espécies evidenciadas neste trabalho).

@) \ ¢ . / (b)
CO,+ C 2 COxg
*CO,
+H \ +H
jun
S £ o % % v v‘ v
8 O 0 . OF *HOCO *CO + O* *COOH
\ | I\/ | l+2H H,0
50% m Cu/+Z.nO/Nb205 *OH + *CO *C + O
50% m Fe-Cu-Al-K H,0 \tH *H +H +2H - H,0
*COH | *CH, ‘ .
. +nH . +an GHSO
C2H50* ‘\,“
C,H;OH

Fonte: (Arquivo pessoal)

3.5. Conclusdes parciais

Nessa segunda etapa do estudo, em que se objetivou estudar a mistura fisica de
materiais Fe-Cu-Al-K e CuO/ZnO/Nb20s, tendo-se em vista a possivel complementacao
de suas funcdes para a obtencgdo de alcoois C.+OH, podemos concluir que:

o Pelos procedimentos de otimizacdo, utilizando-se ferramentas quimiométricas,
concluiu-se que a alteracdo dos trés parametros investigados resultou em modificagdes na
seletividade a C»>+OH, seguindo a seguinte ordem: temperatura reacional > pressao > teor
massico dos materiais na mistura fisica. Foi possivel definir, dentre as variaveis
experimentais exploradas, as melhores condi¢cdes para otimizar a sintese de alcoois

superiores a partir da mistura fisica dos materiais Fe-Cu-Al-K e CuO/ZnO/Nb;0s.
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Aplicando-se as condi¢bes no ponto 6timo predito pelo modelo de regressao, que foram
a temperatura de 300 °C, a pressdao de 3,5 MPa e o material contendo 50%m
CuO/ZnO/Nb20Os + 50%m Fe-Cu-Al-K, obteve-se uma seletividade a C»>+OH e
produtividade de 9,2% e 0,94 mmolca+on geart h2, respectivamente, e verificou-se que o
modelo considerado representou satisfatoriamente o comportamento do sistema nas
faixas empregadas no presente estudo. Correlacionando os resultados dos ensaios
cataliticos com as caracterizagfes por RTP-Hz e DTP-COg, verificou-se que nas misturas
fisicas ha um efeito sinérgico entre os materiais para a reducdo das espécies 0xidas e para
a adsorcao e ativacdo do CO-, 0 que contribuiu para 0 bom desempenho da mistura 50%m
CuO/ZnO/Nb,0Os + 50%m Fe-Cu-Al-K.

o A configuracgdo do sistema (mistura fisica vs sobreposicao de leitos dos materiais)
impactou diretamente nos resultados cataliticos, tanto em termos de atividade quanto em
termos de seletividade a alcoois superiores. A complementacao das funces dos materiais
para a obtencdo dos C,+OH foi otimizada quando os catalisadores foram combinados por
mistura fisica, atingindo-se maiores conversdes e seletividade aos alcoois superiores.
Interessantemente, os resultados também mostraram que, na sobreposicdo de leitos dos
materiais, embora ndo haja uma interface entre os sitios ativos responsaveis pela
propagacdo da cadeia carbdnica e formacdo do grupamento hidroxila, os alcoois
superiores podem ser obtidos por acoplamento de reacBes sequenciais. Comparando-se
os resultados das reagdes de hidrogenacgao de CO e CO2 sobre o0 material contendo 50%m
CuO/ZnO/Nb20Os + 50%m Fe-Cu-Al-K, comprovou-se que o CO é um importante
intermediario a sintese de C,+OH a partir do CO: e H.

o As investigacdes por DRIFTS in situ da reacdo de hidrogenacdo de CO; sobre a
mistura 50%m CuO/ZnO/Nb20s + 50%m Fe-Cu-Al-K confirmaram a formacgdo de
intermediérios-chave a sintese dos C»+OH. Entretanto, considerando-se 0s Varios
intermediarios possiveis para a sintese dos alcoois superiores e hidrocarbonetos a partir
do CO2 e H2, bem como dificuldade de identificacdo de picos na regido de nimeros de
onda entre 1800 e 1300 cm™, devido ao sinal ruidoso, torna-se bastante desafiador a

definicdo de um mecanismo exato para 0s materiais investigados no presente trabalho.
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CAPITULO 4. Avaliagio do desempenho de catalisadores & base
de Cu e Zn aplicados a reacao de reducéo de CO3

4.1. Estado da arte

Dentre as estratégias de aproveitamento do didxido de carbono, a conversdo
eletroquimica do COz € outra metodologia que merece destaque visto que uma ampla
variedade de produtos quimicos com valor agregado pode ser obtida, tais como mondxido
de carbono (CO), acido formico (HCOOH), metanol (CH3OH), metano (CHa), etanol
(CH3CH20H) e etileno (C2Hs) (RESASCO; BELL, 2020; SONG et al., 2019), como
ilustrado na Figura 55.

Figura 55: Alguns produtos que podem ser obtidos a partir da reacao de reducdo do CO>
(RRCO2), com os respectivos valores e demandas de mercado. Os valores acima ou
abaixo das setas representam o nimero de elétrons necessarios a reducdo do CO; para a
formagé&o de cada produto. Os valores nos retangulos: (i) em preto sdo referentes ao preco,
em dolar, por quilograma de cada produto; (ii) em vermelho a demanda de mercado em
bilhdes de ddlares.

Fonte: Adaptacdo de (JOUNY; LUC; JIAO, 2018; SONG et al., 2019).
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A energia necessaria a reducdo do CO. pode ser obtida a partir de fontes
renovaveis, como solar ou eolica, o que possibilita um meio sustentdvel de
armazenamento energético (LONIS; TOLA; CAU, 2021). A fonte de hidrogénio atdmico
para a reacao de reducdo é a dgua. De acordo com a Figura 55 existem varias vias de
reducdo do COz, com transferéncia de 2-, 4-, 6-, 8- e 12 elétrons, por exemplo, e, através
das quais, diferentes produtos podem ser obtidos. Tais produtos sdo industrialmente
utilizados como precursores em processos quimicos, combustiveis e conservantes.
Considerando a demanda de mercado, 0 etileno e o etanol sdo altamente desejaveis. Além
deles, aqueles de cadeia carbonica longa (Cs+) séo bastante lucrativos visto que possuem
elevada densidade energética (BUSHUYEYV et al., 2018), entretanto a complexidade das
vias de reducdo do CO; e o alto nimero de elétrons requeridos dificultam a obtencéao
eficiente desses produtos quimicos (SONG et al., 2019). Levando-se em consideracdo
estes desafios, o desenvolvimento de materiais com caracteristicas que levem a um
melhor desempenho catalitico é altamente desejavel.

A maioria dos catalisadores aplicados 8 RRCO; pode ser dividida em trés grupos:
metalicos, ndo-metalicos e moleculares (DA et al., 2017; KORTLEVER et al., 2015a;
LU; JIAO, 2016). Os primeiros estudos de reducdo eletroquimica de CO, focaram
principalmente em catalisadores policristalinos monometalicos, por serem
estruturalmente simples, faceis de manusear e robustos (LU; JIAO, 2016). Com base no
principal produto obtido nas reac6es de reducdo de COy, os catalisadores monometalicos
podem ser divididos em varios subgrupos: metais seletivos a CO (por exemplo: Au, Ag e
Zn), metais seletivos a formato (por exemplo: Sn, In e Pb) e metais seletivos a hidrogénio
que se forma como produto da reacdo de reducdo da agua (por exemplo: Fe, Ni e Pt).
Dentre os monometalicos, Cu e seus Oxidos exibem uma capacidade catalitica distinta
para produzir uma ampla gama de produtos na RRCO, incluindo CO, formato, etanol e
etileno (LU; JIAO, 2016; REN; ANG; YEO, 2016; RESASCO; BELL, 2020).

Embora o cobre seja o catalisador mais promissor a redugdo de COz, os eletrodos
de Cu apresentam altos sobrepotenciais, baixas densidades de corrente e baixa
estabilidade (KONDRATENKO et al., 2013; YAN et al., 2021). Além disso, ainda que
varios estudos experimentais e tedricos proponham alguns caminhos da reducdo do CO>
em Cu (CALLE-VALLEJO; KOPER, 2013; KORTLEVER et al., 2015b; KUHL et al.,
2012; LI; CISTON; KANAN, 2014; LI et al, 2014a; VARELA et al., 2016;
VERDAGUER-CASADEVALL et al., 2015), um mecanismo para essa reagao continua
em debate (GARZA; BELL; HEAD-GORDON, 2018; KORTLEVER et al., 2015b;
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MONTOYA et al., 2015; PETERSON et al.,, 2010; SCHOUTEN et al., 2011).
Considerando estas limitagOes, grande esforco vem sendo investido para a modificagéo
das composicGes quimicas e estruturas fisicas de catalisadores a base de cobre a fim de
otimizar a conversdo de CO> e tornar estes materiais mais estaveis. Ressalta-se ainda a
importancia dos estudos sobre o mecanismo da reducdo eletroquimica de CO2 em
catalisadores a base de Cu, visando esclarecer o papel do metal e dos 6xidos metalicos no
processo de reducdo, bem como identificar as espécies intermediarias relacionadas a
formacéo de diferentes produtos.

Levando-se em consideracdo que a seletividade a determinado produto pode ser
modificada e melhorada pela manipulagdo da morfologia, estado superficial e
composicdo quimica de um catalisador, uma estratégia que merece destaque refere-se ao
uso de materiais bimetalicos, a base de Cu, aplicados 8 RRCO, (HUANG et al., 2019;
MERINO-GARCIA et al., 2019a, 2019b; MORALES-GUIO et al., 2018; REN; ANG;
YEO, 2016). No trabalho de Bernal et al. (2018), por exemplo, estudou-se o efeito da
composicdo metalica e do tamanho das nanoparticulas na atividade do CuCo aplicado a
RRCO- (BERNAL et al., 2018). De acordo com os dados de densidade de corrente e
eficiéncia faradaica, pequenas quantidades de Co aumentam a atividade das
nanoparticulas e maiores particulas desfavorecem a ocorréncia da reacdo de evolugédo de
hidrogénio, devido a diminuicdo de sitios subcoordenados. Em condi¢des de reacgdo, as
nanoparticulas foram submetidas a segregacao superficial do cobre e possivelmente a
sinterizacao, conforme observado pelos métodos espectroscopicos in situ e operando. O
desempenho das nanoparticulas de CuCo em relacdo a RRCO; foi explicado pela
contragdo da distancia interatdmica do Cu-Cu que enfraquece a energia de ligagéo entre
a superficie e os principais intermediarios COOH*, CO* e H*. Desse modo, a -1,1 V vs
ERH, em 0,1 mol L KHCOs, os principais produtos observados foram H,, HCOOH e
CO (Figura 56). Os autores demonstraram a relevancia da aplicagé@o de tecnicas in situ e
operando para caracterizar a modificacdo de um catalisador sob condigdes reacionais,
pois desse modo pode-se determinar a natureza real da superficie ativa e obter parametros
Uteis & compreensdo mecanistica da reacdo em estudo. Finalmente, o trabalho demonstrou
gue nanocatalisadores bimetalicos mais efetivos a RRCO2 podem ser obtidos se, sob
condigdes reacionais, eles forem capazes de estabilizar o Cu na superficie da
nanoparticula, como é o caso do CuCo em estudo, mas adicionalmente o metal no nucleo

da nanoparticula deve induzir uma expansdo significativa na rede Cu-Cu. Com esta
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modificacdo na rede metalica do cobre os intermedidrios podem ser mais bem

estabilizados, levando a formacéo de compostos Cz, por exemplo.

Figura 56: Eficiéncias faradaicas a diferentes produtos (H2, HCOOH, CO, CHya),
apresentadas pelas nanoparticulas (5,2 nm) de Cu, Co e CuxCo100-x, apds 1 h de RRCOy,
emE =-1,1V, vs ERH, em funcéo do teor de Cu.

At-1.1Vvs RHE

s 2888

Faradaic Selectivity (%)

0O 30 S 70 9 100

Cu,Co .. (%)
Fonte: Adaptacdo de (BERNAL et al., 2018).

Em outro trabalho materiais bimetalicos de Ag/Cu foram aplicados a RRCO>
(HUANG et al., 2019). De acordo com Huang et al. (2019) os sitios de Ag fornecem um
elevado fluxo de CO para os sitios de Cu adjacentes, possibilitando a formagéo sequencial
do dimero de CO, que ¢ entdo reduzido a C2Hs, conforme ilustrado na Figura 57a. A fim
de verificar essa hipdtese, os autores aplicaram uma mistura fisica de Ag e Cu e
constataram um aumento de 1,5 vezes na eficiéncia faradaica para a producdo de CoHs
em relacdo as nanoparticulas de Cu (Figura 57b). Dessa forma, confirmou-se a
contribuicdo da Ag para promover a maior formagdo de CO e favorecer a produgéo de
C2H4. Além disso, de acordo com os resultados apresentados na Figura 57b, destacou-se
a importancia de um equilibrio da extensdo da interface entre o0 Cu e a Ag para a produgédo
de C2Ha. Na interface ha doacéo de elétrons do Cu para a Ag. Assim, o cobre diminui sua
carga eletronica e, de acordo com estudos anteriores (ZHOU et al., 2018b), esse fenémeno
aumenta a forca da ligacdo do carbono do CO na superficie catalitica, o que facilita o
acoplamento do CO e posterior formagéo do C2Hs. Também ja foi comprovado que existe
uma 6tima densidade eletrdnica do Cu que maximiza a producao de CoHs (ZHOU et al.,
2018b). Nos nano-dimeros de Ag/Cu explorados, a extensdo da interface atraves do

tamanho do dominio Cu permite que o estado parcial de oxidagcdo do Cu seja modulado
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e as condicBes Otimas (interface e tamanho do dominio de cobre) promovam a formagéo
do dimero de CO. Isso justifica por que a eficiéncia faradaica é dependente da interface
observada nos trés dimeros diferentes, com a producdo maxima de C>Hs alcangada para
0 Ag1-Cuz1 (Figura 57b).

Figura 57: (a) Mecanismo proposto de formacdo do C2Ha nos nanodimeros de Ag/Cu,
em que o CO é reduzido a CO nos sitios de Ag e, por spillover ou adsorcéo sequencial,
é transferido para os sitios de Cu para a redugdo a C2Hs, e do efeito eletrénico causado
pela transferéncia de carga na interface metalica que os conecta intimamente. (b)
Desempenho dos diferentes materiais, em termos da eficiéncia faradaica para a producéo
de CoH4, em -1,1 V vs ERH.
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Fonte: Adaptacdo de (HUANG et al., 2019).
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Eletrodos de Au/Cu foram explorados no trabalho de Morales-Guio et al. (2018)
para reducdo do CO- a alcoois. Nanoparticulas de ouro foram depositadas em folha de
cobre policristalino, conforme esquema ilustrativo da Figura 58a, e se mostrou que esse
material é ativo em baixos sobrepotenciais e apresenta seletividade 100 vezes maior a
formacdo de produtos contendo C> em relacdo a formacdo de metano ou metanol. De
acordo com o que esta ilustrado na Figura 58, os sitios de Au sdo importantes para a
reducdo do CO2 a CO e o intermediario CO ¢é reduzido a &lcoois, como o etanol e o n-
propanol, nos sitios de cobre. Devido a sinergia entre o Au e o Cu, o material bimetalico
de Au/Cu exibiu maior atividade e seletividade a formacdo de alcoois, em menores
sobrepotenciais (Figura 58b), se comparadas ao ouro, ao cobre ou a ligas de AuCu
(MORALES-GUIO et al., 2018).
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Figura 58: (a) Mecanismo proposto para a formacéo de alcoois em material bimetalico
de Au/Cu. (b) Eficiéncia de corrente e densidade de corrente parcial para a formacéo de
alcoois no Cu, Au e no material bimetalico de Au/Cu.
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Fonte: Adaptacdo de (MORALES-GUIO et al., 2018).

Feng et al. (2018) aplicaram uma liga metélica de CusZn1, preparada por ablacéo
a laser em meio aquoso, a RRCO.. Este material apresentou uma seletividade de 33,3%
para a producdo de C>Hs em um potencial de -1,1 V vs ERH. Neste mesmo potencial,
aplicando-se apenas o cobre ou a mistura fisica de Cu e Zn, obteve-se uma eficiéncia
faradaica para a producdo de etileno de 15% e 1%, respectivamente, conforme dados
apresentados na Figura 59a. Neste estudo, os autores pontuaram que 0s sitios de Zn sdo
responsaveis pela geracao de grande quantidade de espécies intermediarias CO* que sdo
transferidas para os sitios vizinhos de Cu (Figura 59b). A dimerizacao deste intermediario
facilita a producdo de CzH4. A proximidade dos &tomos de Cu e Zn na superficie do
catalisador € de fundamental importancia para a estabilizacdo do intermediario CO* além
de facilitar a sua transferéncia para os atomos vizinhos de Cu, onde ocorrem as etapas de

dimerizag&o e protonacdo para a sintese de etileno (FENG et al., 2018).
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Figura 59: (a) Eficiéncia faradaica (FE) para a sintese de CoHs em Cu, no material
bimetalico de Cu/Zn e na liga CusZn1. (b) Proposta de mecanismo da reducéo catalitica
do COz na superficie metélica da liga Cuzn.
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Fonte: Adaptacédo de (FENG et al., 2018).

Materiais bimetalicos de CuxZn, preparados por eletrodeposicdo de Zn em folhas
de Cu, foram aplicados a RRCO> no trabalho de Ren et al. (2016). Os autores mostraram
que esses materiais foram mais seletivos a formacdo de etanol em relacdo ao etileno
(REN; ANG; YEO, 2016). Com base em evidéncias espectroscopicas, 0s autores
propuseram um mecanismo para justificar como os &tomos de Cu e Zn nos catalisadores
CuxZn atuam sinergicamente para aumentar a formagéo de etanol na RRCO3, conforme
esquema ilustrado na Figura 60. De acordo com 0 mecanismo proposto, do estagio 1 ao
estagio 2, quatro prétons e quatro elétrons reduzem duas moléculas de CO2 a CO em sitios
de Cu e Zn; do estagio 2 ao 3, quatro protons e quatro elétrons reduzem a molécula de
CO a *CHz no Cu, enquanto o CO produzido por Zn é dessorvido e migra para as
proximidades do *CHy>; do estagio 3 ao 4, o CO é inserido no intermediario *CH> para
formar *COCHq>; do estagio 4 ao 5, dois protons e dois elétrons reduzem o *COCH: a
*CH3CHO; e, finalmente, do estadgio 5 ao 6, dois protons e dois elétrons reduzem
*CH3CHO a CH3CH.OH (etanol). Os prétons transferidos sdo provenientes de moléculas
de &gua. Os autores mostraram que, variando a quantidade de Zn no material bimetalico,
a seletividade a etanol em relacdo ao etileno, definida pela razdo entre suas respectivas
eficiéncias faradaicas (EFchacH20on/EFcon2), pode ser aumentada em até doze vezes
(Figura 61). A formagé&o de etanol foi maximizada no CusZn em —1,05 V vs ERH, com
notavel eficiéncia faradaica e densidade de corrente de 29,1% e — 8,2 mA cm?

respectivamente. Este material foi estavel por 5 h.
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Figura 60: Mecanismo proposto para a reducdo de CO; a etanol no material bimetalico
CuxZn em 0,1 mol L't KHCO:s.
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Fonte: Adaptacdo de (REN; ANG; YEO, 2016).

Figura 61: Efeito do teor de Zn na eficiéncia faradaica para a formacdo de etanol e na
razdo entre as eficiéncias faradaicas para producdo de etanol e etileno, aplicando-se os
materiais CuxZn a RRCO., em -1,05 V vs ERH.
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Fonte: Adaptacdo de (REN; ANG; YEO, 2016).

De acordo com os trabalhos supracitados e com o que vem sendo reportado na
literatura, ndo ha um consenso sobre a rota detalhada de reducdo do CO2 em materiais a
base de Cu (KORTLEVER et al., 2015b; MONTOYA et al., 2015; PETERSON et al.,
2010; SCHOUTEN et al., 2011). Considerando-se o material bimetalico Cu/Zn, ainda
existem questdes em aberto a serem esclarecidas, por exemplo: como o Zn influencia as
rotas do mecanismo reacional; como a quantidade de Zn pode influenciar o desempenho
catalitico do material, dentre outras. Em relacdo a formacdo de compostos C», ainda séo
desconhecidos os fatores que podem determinar um melhor desempenho do Cu/Zn para
a formacéo de etanol ou etileno. No trabalho de Kortlever et al. (2015), de acordo com 0s
possiveis caminhos para a RRCO2, a formacdo de etileno e etanol compartilha varios
intermediarios comuns, como ilustrado na Figura 62 (KORTLEVER et al., 2015b). De
acordo com Calle-Vallejo e Koper (2013), em uma superficie de Cu (100), a reducdo do
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CH.CHO¥*, ultimo intermediario-chave comum & sintese de etanol e etileno, a
CH3CH20H envolve uma barreira energética 0,2 eV mais alta que aquela associada a
reducdo a CoHs (CALLE-VALLEJO; KOPER, 2013). Nas rotas de reducdo do CO>
propostas na Figura 62, existem duas etapas determinantes da taxa de reacdo, do inglés
rate-determining step (RDS:1 e RDS>). A RDS; corresponde & adsor¢do do CO2 em angulo
para formagdo do intermediario *COz™ (LIU et al., 2016), enquanto a RDS: refere-se a
formacéo do dimero de CO, o intermediério-chave para a sintese de compostos C». Para
se obter uma formacéo efetiva do dimero de CO é de extrema importancia que se tenha
uma elevada cobertura de espécies CO* que sejam devidamente estabilizadas para serem
reduzidas ao *C>0, (ZHENG et al., 2019).

Figura 62: Possiveis vias de reacdo para a reducdo eletrocatalitica do CO; a diferentes
produtos em catalisadores metélicos e moleculares: (a) rotas de CO- para CO, CHa (setas
azuis), CH3OH (setas pretas) e HCOO™ (setas laranjas); (b) rotas de CO2 para etileno
(setas cinzas) e etanol (setas verdes). As espécies em preto sdo adsorbatos, enquanto
aquelas em vermelho sao reagentes ou produtos em solucao.
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Trabalhos como os de Morales-Guio et al. (2018) e Ren et al. (2016) abrem novas
perspectivas para o desenvolvimento de materiais a serem aplicados 8 RRCOz que sejam
mais seletivos a sintese de C»+OH. Nesse sentido, nesta parte do trabalho foram
investigadas as propriedades de catalisadores a base de Cu/Zn, avaliando-se a influéncia
da composicdo quimica do material bimetalico na distribuicdo de produtos e, um passo
adiante, as propriedades dos catalisadores de Cu/Zn modificados por um promotor. Os
compostos estudados como promotores foram Al>Oz, Cr203, Ga203, Nb2Os ou ZrO2, 0s
quais tém sido reportados como responsaveis por melhorar o desempenho catalitico dos
materiais e aumentar o rendimento aos produtos desejados. Apesar dos progressos
cientificos anteriores nesta area, o entendimento do impacto das propriedades dos
materiais na obtencdo de C.+OH via RRCO: ainda é limitado, o que justifica a
continuidade desses estudos. Nos Capitulos 2 e 3 desta tese, materiais de Cu e Cu/Zn
foram aplicados a hidrogenagédo catalitica de CO2 em fase gasosa. Assim, no final do
Capitulo 4 os resultados correspondentes as reagdes em fase liquida (RRCO2) e gasosa
(hidrogenacéo de CO.) serdo contrastados, buscando-se explorar a influéncia do ambiente

reacional no desempenho dos materiais investigados.

4.2. Objetivos

Nesta etapa do trabalho, objetivou-se estudar a reacdo de reducdo de CO:
(RRCO,) aplicando catalisadores a base de Cu/Zn, visando a obtencéo de alcoois Ca+. Os
objetivos especificos incluem:

o Sintetizar os catalisadores Cu/Zn variando-se 0s teores méassicos de Zn a fim de
se obter os materiais: Cu:Zn = 75:25, 50:50 ou 25:75;

o Caracterizar os catalisadores sintetizados por voltametria ciclica a fim de
investigar suas propriedades eletroquimicas;

o Aplicar os materiais de Cu/Zn sintetizados, bem como o Cu, Zn e Cu/Zn/X (X =
X = Al, Cr, Ga, Nb, Zr) investigados nas primeiras etapas deste trabalho, na RRCO,,
através de testes de cronoamperometria em diferentes potenciais.

o Avaliar os produtos gasosos por cromatografia em fase gasosa (CG) e os liquidos

por cromatografia liquida de alta eficiéncia (CLAE);
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o Estudar a distribuicdo dos produtos reacionais e identificar potenciais
similaridades e discrepancias entre as reacdes de hidrogenacdo do COg, via catalise

heterogénea, e de reducéo de CO, via eletrocatlise.

4.3. Experimental

Em uma etapa anterior a realizacdo dos experimentos eletroquimicos, todas as
vidrarias foram devidamente higienizadas, adotando-se o seguinte procedimento: (i) as
vidrarias foram deixadas de molho por um periodo de 8 a 10 horas em uma solucéao
contendo acido sulfdrico 0,5 mol L™ e permanganato de potassio 1 g L%; (ii) em seguida
realizou-se 0 enxague das vidrarias e deixou-as de molho por mais 15 minutos em
béqueres de 5 L, onde foram adicionados agua, 32 mL de acido sulfarico e 8 mL de
peroxido de hidrogénio 30%; (iii) realizou-se o enxague das vidrarias e todas foram
submetidas a trés ciclos de fervura com &gua, sendo que entre um ciclo e outro, as
vidrarias foram enxaguadas trés vezes. A agua utilizada no preparo de solu¢des bem como
no processo de higienizagéo das vidarias foi a ultrapura (Milipore® MiliQ; resistividade
> 18,2 MQ cm a 25°C). As medidas eletroquimicas foram conduzidas usando um
potenciostato p-Autolab Type Il (Eco Chemie - Metrohm; software GPES 4.9.007)
conectado a uma célula de trés eletrodos. Todos os potenciais citados neste texto sdo

reportados em relacéo ao eletrodo reversivel de hidrogénio (ERH).

4.3.1. Sintese dos catalisadores de Cu/Zn, preparo e caracterizacéo dos eletrodos
de trabalho

4.3.1.1. Sintese dos materiais de Cu/Zn (Cu:Zn = 75:25, 50:50 ou 25:75)

Os catalisadores de Cu/Zn (teores massicos: Cu:Zn = 75:25, 50:50 ou 25:75)
foram sintetizados pelo método de co-precipitagdo (WITOON et al., 2016c). Os sais
utilizados como precursores dos metais Cu e Zn foram Cu(NO3)..3HO e
Zn(NO3)2.6H20, respectivamente. As massas dos reagentes, empregadas nas sinteses dos
materiais, informadas na Tabela 40, foram calculadas considerando-se 0s teores massicos
nominais (%) de Cu:Zn = 75:25, 50:50 ou 25:75. Os demais detalhes da metodologia de
preparo desses materiais sdo coincidentes com aqueles descritos no Capitulo 2, se¢édo
2.3.1.1.
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Tabela 40 — Massas dos sais precursores empregados na sintese dos materiais de Cu/Zn
(Cu:Zn = 75:25, 50:50 ou 25:75).

Material Massas dos sais precursores (g)

Nitrato de Cu Nitrato de Zn
Curs/Znzs 2,9095 1,1605
Cuso/Znso 1,9397 2,3212
Cuzs/Znrs 0,9698 3,4815

Fonte: (Arquivo pessoal)

Investigou-se a composi¢do quimica dos materiais de Cu/Zn (Cu:Zn = 75:25,
50:50 ou 25:75) por FRX e suas caracteristicas cristalograficas por DRX, seguindo a

mesma metodologia descrita nos itens 2.3.2.1 e 2.3.2.2 (Capitulo 2), respectivamente.

4.3.1.2. Preparo dos eletrodos de trabalho

A fim de depositar os catalisadores na forma de pé (Cu, Zn, Cuzs/Znso, Cuso/Zns,
Cuzs/Znzs e Cuso/Znas/Xs — X: Al, Cr, Ga, Nb, Zr) no papel de carbono, primeiramente
preparou-se uma suspensdo com a seguinte composic¢ao: 10 mg de catalisador, 1 mL de
metanol e 40 pL de solugdo de Nafion® (5 % m/m) (ZHUANG et al., 2018). Essa
suspensao (9,6 MPnanoparticutas ML) foi sonicada por 1 hora e, entdo, gotejada sobre o papel
de carbono (A = 0,785 cm?) de modo a se obter 1 MQnanoparticulas M. Posteriormente, o
papel de carbono contendo as nanoparticulas foi seco em um dessecador por 40 minutos.
A Figura 63 ilustra esquematicamente o processo de preparo dos eletrodos de trabalho.
Investigou-se a dispersdo das nanoparticulas no papel de carbono por microscopia
eletronica de varredura (MEV), em um Microscépio Apreo, ThermoFisher Scientific.

Em uma etapa anterior a caracterizacdo dos eletrodos de trabalho por voltametria
ciclica em meio alcalino e aplicacdo dos mesmos a RRCOy, realizou-se o pre-tratamento
de reducédo dos materiais em 75 ciclos, aplicando-se potenciais entre -0,6 V a-1,4 V (vs
ERH), a uma taxa de varredura de 50 mV s, em 0,1 mol L KHCO3 saturada com CO>
(pH =6,8).
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Figura 63: Etapas de preparo do eletrodo de trabalho.

1 mL metanol 81,81 uL da
40 uL Nafion® (5% m/m) _ Suspensdo (9,6 mg mL)

‘ 10 mg catalisador

| | Secagem em

: Sonicagdo em banho ‘ dessecador
"7,  ultrassonico por 1 h “ ‘ por 40 min
RN
2
1 1 MEhanopartichas €M™
' A=0,785 cm?

Fonte: (Arquivo pessoal)

4.3.1.3. Caracterizacao dos eletrodos de trabalho por voltametria ciclica em meio
alcalino

Nos experimentos de caracterizacdo eletroquimica dos eletrodos de trabalho por
voltametria ciclica em meio alcalino, utilizou-se uma célula contendo 100 mL de NaOH
0,1 mol L (pH =13,0) como eletrdlito (P. SCHOUTEN; GALLENT; KOPER, 2013).
Utilizou-se como contra eletrodo um fio de platina e como referéncia o eletrodo reversivel
de hidrogénio (ERH). A fim de eliminar o oxigénio presente no eletrolito, borbulhou-se
argonio na solucdo por 1 h e, durante a aquisicao dos voltamogramas, o fluxo deste gas
foi mantido sobre a solugdo. Os voltamogramas ciclicos foram obtidos aplicando-se uma
taxa de varredura de 50 mV s** em uma janela de potencial de -0,25 V a 0,45 V para o Cu
ede-1,2V a0,45V para o Zn, 0os materiais bimetalicos Cu/Zn e 0s Cuso/Znss/Xs — X:
Al, Cr, Ga, Nb, Zr.

4.3.1.4. Determinacdo da capacitancia da dupla camada elétrica dos eletrodos de
trabalho (Cal)

Os experimentos para a determinacdo da capacitancia da dupla camada elétrica
(Cai) foram realizados em uma célula eletroquimica convencional de 3 eletrodos contendo
100 mL de HCIO40,1 mol L. Inicialmente, borbulhou-se arg6nio no eletrdlito por pelo
menos 15 min a fim de remover o oxigénio da solucéo. Durante 0s ensaios eletroquimicos,
um fluxo de argénio foi mantido sobre a solugdo. Determinou-se a Cqi dos eletrodos de
trabalho de acordo com a metodologia descrita por Li, Ciston e Kanan (2014).
Tipicamente, realizou-se uma varredura de potencial no intervalo em que ocorrem apenas

processos capacitivos, aplicando-se 6 velocidades distintas de varredura (10 mV s,

138



20mV st 40mVs?te0mVvs?80mVstel100 mV s™?). A densidade de corrente da
dupla camada elétrica foi, entdo, plotada em fun¢éo da velocidade de varredura, obtendo-
se uma reta. O coeficiente angular da reta € igual & capacitancia da dupla camada elétrica
(j = CoLdE/dt = CpL.v) (LI; CISTON; KANAN, 2014).

4.3.2. Ensaios de reacdo de reducéo eletroquimica de CO2 (RRCOz)

Na RRCO; utilizou-se KHCO3 0,1 mol L* como eletrdlito e uma célula H com os
compartimentos catodico e anddico separados por uma mebrana de Nafion. Durante 0s
testes de cronoamperometria, realizados por 1 h, manteve-se uma vazdo de 8 mL min‘
de CO; nos dois compartimentos contendo, cada um deles, 8 mL de eletrdlito. Utilizou-
se uma malha de titanio revestida de platina (DSA®) e um eletrodo de Ag/AgCl como
contra eletrodo e referéncia, respectivamente. Para converter os potenciais da escala do
eletrodo de Ag/AgCl para a do eletrodo reversivel de hidrogénio (ERH) foi utilizada a

Equacdo 19:
E (vs ERH) = E (vs Ag/AgCl) + 0,197 V + 0,0591.pH (19)

Nos experimentos de cronoamperometria, foram investigados quatro diferentes
potenciais: -0,9 V, -1,0 V, -1,05 e -1,1 V (vs ERH). A compensacao da queda 6hmica foi
feita pelo método de interrupcdo da corrente. As densidades de corrente foram
normalizadas pela area superficial geométrica exposta do eletrodo de trabalho. Os
produtos gasosos foram analisados em linha por cromatografia em fase gasosa,
utilizando-se um cromatografo Shimadzu modelo 2010, equipado com um detector de
condutividade térmica e outro por ionizacdo de chama. Os produtos liquidos foram
analisados por cromatografia liquida de alta eficiéncia (CLAE), empregando-se um
detector de indice refrativo diferencial (Shimadzu). Uma solucgéo de H2SO4 0,005 mol L
! foi usada como eluente em uma coluna Aminex HPX-87H (Biorad). Utilizou-se uma
vazdo volumétrica de 0,6 mL min. O célculo da eficiéncia faradaica para os produtos
liquidos e gasosos foi feito de acordo com as Equacbes 20 e 21, respectivamente
(ZHUANG et al., 2018):

NOA (ne™).Fmols
1:(%) " ha x 100 (20)
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1n:(%) = e )-Fimots 100 (21)

[(sz.dt) /t]

Em que n; representa a eficiéncia faradaica referente a formagao de determinado produto
i; (ne”) é o nimero de elétrons envolvidos na formacéo do produto i; F é a constante de
Faraday (96485 C mol™); nmois € 0 nimero de mols do produto liquido formado, que pode
ser calculado a partir de uma curva analitica, através da qual determina-se a concentragdo

do produto i (mol L), e do volume de eletrdlito do compartimento catodico (8 mL);
fotl.dt ¢ carga faradaica, determinada a partir da éarea definida pela curva

cronoamperométrica; n,,,;s € a vazdo molar do produto gasoso formado, calculada com
base em uma curva analitica e na vazdo volumétrica de saida, considerando-se que ela é
igual aquela de entrada (v = 8 mL min), transformada em vaz&o molar pela equagao dos

gases ideais (P.v = Nytqi- R T); t € 0 tempo total de analise (3600 segundos).
4.4. Resultados
4.4.1. Caracterizacdo dos materiais

Posteriormente a sintese dos materiais de Cu/Zn (teores massicos: Cu:Zn = 75:25,
50:50 ou 25:75) investigou-se a composicdo quimica por FRX e as caracteristicas
cristalogréficas por DRX. Os resultados desses estudos sdo apresentados na Tabela 41 e
Figura 64, respectivamente.

Tabela 41 — Teores massicos nominais e experimentais dos metais nos materiais de
Cu/Zn.

Material Teor nominal (% m) Teor obtido por FRX (%m)
Curs/Znas 75:25 74 : 26
Cuso/Znso 50:50 48 : 52
Cuzs/Znrs 25:75 23:77

Fonte: (Arquivo pessoal)
Os resultados das analises por FRX (Tabela 41) revelaram teores massicos dos

metais bem proximos aos nominais, indicando a acuracia do método de sintese

empregado na preparacdo dos catalisadores a base de cobre e zinco.
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Figura 64: Difratogramas de raios X dos materiais: (a) Cuzs/Znzs, (b) Cuso/Znso, (C)
Cuzs/Znzs. Os picos correspondentes aos Oxidos de cobre e zinco foram comparados aos
dos padrdes de CuO (PDF 48-1548) e de ZnO (PDF 36-1451), respectivamente.

(a) —Cu,JZn,, (b) —Cu,/Zn,,

CuO (PDF 48-1548) CuO (PDF 48-1548)
ZnO (PDF 36-1451) ZnO (PDF 36-1451)

Intensidade (u.a.)
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(c) —— Cu:‘/Zn“

CuO (PDF 48-1548)
ZnO (PDF 36-1451)

Intensidade (u.a.)

20 30 40 50 60 70 80
20 (°)
Fonte: (Arquivo pessoal)

Os difratogramas dos materiais Cuzs/Znzs, Cuso/Znso, Cuzs/Znzs (Figura 64a, 64b
e 64c, respectivamente) apresentam uma série de picos entre 20 = 30 e 80°. Estes
resultados estdo associados com a formacdo de materiais cristalinos. Em particular, 0s
picos de difracdo em 20 = 35,5°, 38,7°, 48,7°, 53,5°, 58,3°, 61,5°, 66,2°, 69,0°, 72,4°,
75,0° correspondem respectivamente aos planos cristalinos (-111), (111), (202), (020),
(202), (113), (022), (220), (311) e (222) do CuO (PDF 48-1548). Ja os picos de difracdo
em 20 = 31,8°; 34,4°, 36,3°, 47,5°, 56,6°, 62,9°, 68,0°, 77,0° sdo atribuidos aos planos
cristalinos (100), (002), (101), (102), (110), (103), (112) e (004) do ZnO (PDF 36-1451),
respectivamente. As posi¢des dos picos nos difratogramas das Figuras 64a, 64b e 64c¢ ndo
estdo deslocadas em relacdo as dos padrées de CuO e ZnO. Isso indica que houve a

formacdo de uma mistura de éxidos de CuO e ZnO nos materiais de Cu/Zn.
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Por microscopia eletrdnica de varredura objetivou-se obter informacdes
morfolégicas sobre a dispersdo das nanoparticulas depositadas no papel carbono. A
Figura 65 mostra os resultados obtidos para o Cuso/Znsp. De acordo com as Figuras 65a e
65b o papel de carbono é um suporte composto por fibras orientadas de maneira aleatdria.
Pelas Figuras 65c e 65d observa-se uma boa dispersdo das nanoparticulas (< 60 nm) nas

fibras do papel de carbono.

Figura 65: Imagens de MEV de (a) baixa ampliacdo e (b) alta ampliacdo do papel de
carbono e de (c) baixa ampliacdo e (d) alta ampliacdo de nanoparticulas de Cuso/Znsg

A caracterizacdo eletroquimica dos eletrodos de trabalho € uma importante
ferramenta para fornecer informagdes sobre a superficie do eletrodo. Além disso, atraves
do voltamograma obtido, tem-se uma referéncia para comparacédo entre perfis do mesmo
material, obtidos em experimentos diferentes, de modo a assegurar condi¢des similares
de trabalho em termos das caracteristicas superficiais do eletrodo. Alteragdes nos
voltamogramas podem indicar que algum procedimento realizado anteriormente a
caracterizagdo, por exemplo a deposi¢do das nanoparticulas sobre o papel de carbono,
ndo foi adequado e deve ser repetido antes do inicio dos estudos eletrocataliticos sobre

aquele eletrodo. Alguns trabalhos reportam a caracterizacéo eletroquimica do cobre em
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meio alcalino via voltametria ciclica (JOVIC; JOVIC, 2003; P. SCHOUTEN;
GALLENT; KOPER, 2013). Atraves deste ensaio € possivel identificar a adsorgdo
reversivel de hidroxilas em uma regido de potencial inferior aquela de formacéo do Cu.O
(0,45 V vs ERH) (JOVIC; JOVIC, 2003; P. SCHOUTEN; GALLENT; KOPER, 2013).
Para fins comparativos, inicialmente realizou-se a caracterizacdo dos eletrodos de folha
de cobre e de zinco em NaOH, 0,1 mol L?, conforme pode ser visto na Figura 66.
Posteriormente, apds o pré-tratamento para reducdo dos 6xidos componentes dos
materiais depositados em papel de carbono, eles também foram caracterizados em NaOH,

0,1 mol L e, nas Figuras 67 e 68, sio apresentados os voltamogramas ciclicos obtidos.

Figura 66: Voltamogramas ciclicos do (a) eletrodo de cobre policristalino (as setas em
azul e vermelho indicam os picos relacionados a adsorcdo e dessor¢do da hidroxila,
respectivamente) e do (b) eletrodo de zinco, em solugdo 0,1 mol L de NaOH, obtidos a
uma velocidade de varredura de 50 mV s,
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Fonte: (Arquivo pessoal)
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Figura 67: Voltamogramas ciclicos do (a) Cu; (b) Zn; (c) Cuzs/Znzs; (d) Cuso/Znso; (€)
Cuzs/Znzs em solugdo 0,1 mol L™t de NaOH, obtidos a uma velocidade de varredura de

50 mV s™.
. . 10 =
(a) 15]Cul0mgem (b) Zn 1,0 mg cm
] 5
1,0
0.5- 04
E 00 g s
< ] <
E s g
- = 104
-1 ,0 -
| -15
1,51
L T T T T T T T T T '20 T T T T T
03 -02 01 00 01 02 03 04 05 12 0.8 0,4 0,0 0,4
E (V vs ERH) E (V vs ERH)
-2 2
(€) 9] Cu,J/Zn, 1,0 mgcm (d)?**qcu/Zn, 1,0 mg em”
i 10
o~ 0 i1 = 0 7
£ £
< -10- < -104
E E
204 -
=20
=30
=30 4
T T T T T T T T T T
-1,2 -0,8 -0,4 0,0 0,4 1,2 0,8 0,4 0,0 0,4
E (V vs ERH) E (V vs ERH)
20 :
(©) 29y szn, 1,0 mg em®
10
0+
E 101
<
£
= 20
=30
-40
1,2 0,8 0,4 0,0 04
E (V vs ERH)

Fonte: (Arquivo pessoal)
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Figura 68: Voltamogramas ciclicos do (a) Cuso/Znss/Als, (b) Cuso/Znas/Crs, (C)
Cuso/Znss/Gas, (d) Cuso/Znas/Nbs e (e) Cuso/Znas/Zrs em solugdo 0,1 mol L de NaOH,
obtidos a uma velocidade de varredura de 50 mV s,
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Fonte: (Arquivo pessoal)

O voltamograma do Cu (Figura 67a) é similar ao do eletrodo de folha de cobre
policristalino (Figura 66a). Nestes voltamogramas observam-se suaves picos reversiveis
em -0,20 V e +0,05 V. Eles estdo associados a adsor¢éo (pico anddico) e dessor¢ao (pico
catodico) da hidroxila em terracos (100) e (111), respectivamente, presentes na superficie
do cobre policristalino (JOVIC; JOVIC, 2003; P. SCHOUTEN; GALLENT; KOPER,
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2013). Entre +0,30 V e +0,45 V (Figuras 66a e 67a) observa-se um pico anddico mais
intenso, com um pequeno ombro em +0,35 V, que se relacionam a formacéo da espécie
Cu20 no material policristalino (2Cu + 20H = Cu0 + H0 + 2¢"). O pico catédico em
+0,33 V (Figuras 66a e 67a), com um pequeno ombro em +0,35 V, esta associado a
reducdo do Cu20. O voltamograma do Zn (Figura 67b) apresenta um perfil préximo ao
do eletrodo de folha de zinco (Figura 66b). Neles séo perceptiveis dois principais picos,
0 pico anddico em -0,30 V (Figura 66b) ou -0,25 V (Figura 67b) e o pico catodico em -
0,57 V (Figura 66b) ou -0,65 V (Figura 67b), que estdo relacionados, respectivamente, a
oxidacdo e reducdo do zinco em meio alcalino (Zn + 20H = ZnO + H0 + 2¢)
(MAZHAR et al., 2008). Em potenciais mais negativos que -0,8 V, em ambos o0s
voltamogramas (Figura 66b e Figura 67b), ha um aumento pronunciado no valor da
corrente devido a ocorréncia da reacao de evolucdo de hidrogénio (2H20 + 2" — Hy +
20H)).

Comparando-se os voltamogramas do Cu e do Zn (Figuras 67a e 67b,
respectivamente) é perceptivel que a ordem de grandeza das densidades de corrente dos
picos anodico e catddico referentes ao Zn é aproximadamente dez vezes maior que aquela
das densidades de corrente dos processos relativos ao Cu. Desse modo, nos perfis dos
materiais bimetalicos de Cu/Zn (Figuras 67c, 67d e 67¢€) nota-se que, ainda que o Cu seja
0 componente majoritario, como é o caso do Cuzs/Znzs (Figura 67¢), os voltamogramas
sdo mais semelhantes ao do Zn (Figura 67b) e, aumentando-se o teor deste elemento nos
materiais, os perfis (Figuras 67c, 67d e 67¢) tornam-se cada vez mais similares ao do Zn
(Figura 67b). Esse mesmo comportamento foi evidenciado no trabalho de da Silva et al.
(2021), na caracterizacdo de eletrodos de ligas de Cuzn, com diferentes teores de Zn, em
meio alcalino (DA SILVA et al.,, 2021). Ja os perfis voltamétricos obtidos para 0s
materiais de Cu/Zn promovidos com Al, Cr, Ga, Nb e Zr, apresentados nas Figuras 68a,
68b, 68c, 68d e 68e, respectivamente, sdo diferentes daqueles obtidos para os materiais
de Cu/Zn ndo promovidos (Figura 67). InvestigacGes adicionais Sdo necessarias para obter
mais informagdes sobre os perfis apresentados por esses materiais.

A area eletroquimicamente ativa (ECSA — do inglés electrochemical surface area)
dos eletrodos pode ser estimada através da relacéo entre a capacitancia da dupla camada
elétrica do eletrodo em estudo (Cal) e a capacitancia de uma superficie lisa de referéncia
(Cs), ECSA = Cqai/Cs. Dessa forma, materiais com maiores valores de Cqi apresentam
maiores areas eletroguimicamente ativas. Realizaram-se ensaios para a determinacédo da

Cal dos eletrodos de trabalho investigados aqui, de acordo com a metodologia proposta
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por Li, Ciston e Kanan (2014). Os resultados desses estudos sdo apresentados nas Figura

69 e 70 e na Tabela 42.

Figura 69: Corrente versus potencial em diferentes velocidades de varredura e corrente
capacitiva versus velocidade de varredura para: (a) Cu, (b) Cuzs/Znzs, (c) Cuso/Znsg, (d)

Cuzs/Znzs e (e) Zn em solucdo HCIO4 0,1 mol L.
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Tabela 42 — Capacitancia da dupla camada elétrica (Cai) dos materiais em estudo.

Material Ca (UF)
Cu 0,99
Zn 0,12
Curs/Znzs 3,11
Cuso/Znso 1,73
Cuzs/Zn7s 1,30
Cuso/Znass/Als 4,59
Cuso/Znass/Crs 2,83
Cuso/Znas/Gas 7,26
Cuso/Znas/Nbs 8,27
Cuso/Znas/Zrs 3,47

Fonte: (Arquivo pessoal)

O catalisador de Cu apresentou um valor da Cqi cerca de dez vezes maior do que
0 de zinco (Tabela 42). Para os materiais bimetalicos (Cu/Zn), os valores da Cgq variaram
entre 1,3 pF e 3,1 pF e foram maiores do que aqueles apresentados pelos materiais de Cu
e Zn puros. Por exemplo, aumentando-se o teor massico de Zn para 25% (Cuzs/Znzs) a
Cai aumentou cerca de 3 e 26 vezes se comparada aquelas do Cu e do Zn puros,
respectivamente. 1sso significa que se obtém um efeito positivo na ECSA quando se
combina Cu e Zn em materiais bimetélicos. Os materiais de Cu/Zn promovidos com Al,
Cr, Ga, Nb ou Zr apresentaram um aumento significativo da Cqi sSe comparado ao valor
obtido para o material com o mesmo teor massico de cobre ndo-promovido (Cuse/Znso).
Esse resultado estd de acordo com os valores das areas especificas, determinadas pelo
método BET, obtidas para os catalisadores na forma de p6 (Tabela 19, secdo 2.4.3,
Capitulo 2). A capacitancia da dupla camada elétrica e a area especifica seguiram a
ordem: Cuso/Znas/Nbs > Cuso/Znss/Gas > Cuso/Znas/Als > Cuso/Znas/Zrs > Cuso/Znss/Crs

> Cuso/Znsp.

4.4.2. Aplicacdo dos materiais a reacédo de reducéo do CO2 (RRCO2)

Primeiramente a atividade eletrocatalitica dos materiais foi investigada em uma
célula eletroquimica convencional de 3 eletrodos por voltametria linear, realizando-se a
varredura (20 mV s) em uma solucdo 0,1 mol L™ KHCOs saturada com Ar ou CO,
como ilustrado nas Figuras 71 e 72. Nesses experimentos, a faixa de potencial variou de
0,0Va-11V (vs ERH) parao Cu, e de -0,6 V a-1,1 V (vs ERH) para o Cuzs/Znzs,
Cuso/Znso, Cuzs/Znzs, Zn, Cuso/Znas/Als, Cuso/Znas/Crs, Cuso/Znas/Gas, Cuso/Znas/Nbs e
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Cuso/Znss/Zrs, uma vez que em potenciais mais positivos que -0,6 V a formagdo de um

precipitado foi observada para esses materiais, evidenciando a dissolu¢ao metélica do Zn

(Zn = Zn** + 2¢).

Figura 71: Voltamogramas lineares dos materiais: (a) Cu, (b) Cuzs/Znzs, (c) Cuso/Znso,
(d) Cugzs/Znzs, (e) Zn, (f) papel de carbono (branco), em solugdo 0,1 mol L™ de KHCOs
saturada com CO2 (RRCO., pH = 6,8) ou saturada com argoénio (Ar, pH = 6,8 ajustado
com HCI), obtidos empregando-se uma velocidade de varredura de 20 mV s,
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Fonte: (Arquivo pessoal)
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Figura 72: Voltamogramas lineares dos materiais: (a) Cuso/Znas/Als, (b) Cuso/Znas/Crs,
(c) Cuso/Znss/Gas, (d) Cuso/Znas/Nbs e (e) Cuso/Znas/Zrs, em solugdo 0,1 mol L? de
KHCOs3 saturada com CO2 (RRCOg, pH = 6,8) ou saturada com argénio (Ar, pH = 6,8
ajustado com HCI), obtidos empregando-se uma velocidade de varredura de 20 mV s,
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Fonte: (Arquivo pessoal)

Comparando-se os voltamogramas lineares apresentados nas Figuras 71 e 72, na
presenca e auséncia de COz entre -0,6 VV e -1,1 V vs ERH, todos os materiais investigados
foram mais ativos a RRCO> do que a reacdo de evolucdo de hidrogénio ou a possiveis

reacOes redox na superficie do papel de carbono.
A atividade eletrocatalitica dos materiais a base de Cu, aplicados a RRCOy, foi
avaliadaem-0,9V,-1,0V, -1,05V e -1,1 V vs ERH, em uma solugdo 0,1 mol L' KHCO3
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saturada com CO> (pH = 6,8). De acordo com o que vem sendo reportado na literatura, a

sintese de compostos Cz+ via RRCOg, utilizando-se catalisadores a base de Cu, pode
ocorrer nesta janela de potencial (MORALES-GUIO et al., 2018; REN et al., 2015; REN;
ANG; YEO, 2016; YAN et al., 2021). As Figuras 73 e 74 apresentam 0s

cronoamperogramas obtidos e a Tabela 43 apresenta as eficiéncias faradaicas (%) aos

produtos liquidos.

Figura 73: Cronoamperogramas referentes 8 RRCO; sobre (a) Cu, (b) Cuzs/Znzs, (C)
Cuso/Znso, (d) Cuzs/Znzs, (€) Zn em solugdo 0,1 mol L de KHCOj3 saturada com CO;
(pH=6,8)a-09V,-10V,-1,056Ve-11V vsERH.
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Fonte: (Arquivo pessoal)

153



Figura 74: Cronoamperogramas referentes a RRCO. sobre (a) Cuso/Znss/Als, (b)
Cuso/Znss/Crs, (c) Cuso/Znas/Gas, (d) Cuso/Znas/Nbs e (e) Cuso/Znas/Zrs em solucéo
0,1 mol L de KHCOj3 saturada com CO, (pH=6,8)a -09V,-10V,-1,06 Ve-1,1V

vs ERH.
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Tabela 43 — Eficiéncias faradaicas (%) a geracdo de produtos liquidos da RRCO2 sobre
0 eletrodo de Cu (Cufolhapolicristatino) € Sobre nanoparticulas de Cu, Cu7s/Znzs, Cuso/Znso,
Cuxs/Znys, Zn, Cuso/Znas/Als, Cuso/Znss/Crs, Cuso/Znss/Gas, Cuso/Znas/Nbs  ou
Cuso/Znss/Zrs, ancoradas em papel de carbono, em solugdo 0,1 mol L? de KHCOs;
saturada com CO> (pH = 6,8) a diferentes potenciais.

Material E (V) vs ERH Acido formico Etanol Propanol
-0,90 16,21 0,80 0
CuUfolha,policristalino -1,00 9,82 4,22 0
-1,10 3,54 5,25 0,32
-0,90 0,49 5,14 0,47
Cu -1,00 0,63 7,83 0,82
-1,05 0,29 4,83 0,38
-1,10 0,04 1,87 0
-0,90 0,09 0 0
-1,00 0,08 0 0
Curs/Znas 11,05 0,04 0,14 0
-1,10 0 4,24 0,91
-0,90 1,10 0 0
-1,00 1,03 0 0
Cuso/Zso 11,05 0,65 0 0
-1,10 0,27 0,37 0,22
-0,90 0,68 0 0
-1,00 0,54 0 0
Cuas/Zivs 11,05 0,30 0 0
-1,10 0,23 0,30 0
-0,90 0,32 0 0
Zn -1,00 0,20 0 0
-1,05 0,27 0 0
-1,10 0,15 0 0
-0,90 0,24 0 0
Cuso/Zngs/Als _1:82 8:12 8 8
-1,10 0,05 0 0
-0,90 0,44 0 0
Cuso/Znss/Crs _1:82 gzgg 8 8
-1,10 0,74 0 0
-0,90 0,21 0 0
Cuso/Zngs/Gas _1:82 8:22 8 8
-1,10 0,23 0 0
-0,90 0,09 0 0
Cuso/Znss/Nbs _1:82 8:8? 8 8
-1,10 0,06 0 0
-0,90 0,44 0 0
ooz M 080
-1,10 0,09 0 0

Fonte: (Arquivo pessoal)
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Em geral, as nanoparticulas de Cu suportadas em papel de carbono foram mais
seletivas a produgdo de etanol do que a superficie lisa do eletrodo de cobre (Cufolna,
policristalino). A -1,00 V, por exemplo, as nanoparticulas de Cu e 0 Cusolha, policristalino,
atingiram ~ 8% e ~ 4% de eficiéncia faradaica para a producao de etanol, respectivamente.
A eficiéncia faradaica a producdo de acido formico para as nanoparticulas de Cu foi
desprezivel (< 1%), enquanto para 0 Cufolha, policristaline alcangou ~ 16% em -0,90 V.
Considerando a producdo de propanol, ela foi insignificante (< 1%) para ambos 0s
materiais. Esses resultados mostram que o uso de nanoparticulas em vez de superficies
lisas pode ser uma boa estratégia para melhorar o desempenho do Cu na RRCO; a sintese
de produtos C,+, como etanol. Em termos da producéo de compostos C», nosso trabalho
esta em concordancia com o de Loiudice et al. (2016). Naquele trabalho foram
sintetizados nanocristais de Cu em forma de cubos com arestas entre 24-63 nm e 0s
autores mostraram uma eficiéncia faradaica a formacéo de CoHas de 41%, para particulas
de 44 nm em -1,1 V vs ERH (LOIUDICE et al., 2016). Por outro lado, no trabalho de
Manthiram et al. (2014) nanoparticulas de Cu de aproximadamente 7 nm, bem dispersas
no carbono vitreo, apresentaram um melhor desempenho a metanagdo em comparacao
com uma superficie lisa de Cu (MANTHIRAM; BEBERWYCK; ALIVISATOS, 2014).
Reske et al. (2014), por sua vez, mostraram que nanoparticulas de Cu menores que 30 nm
produziam hidrogénio como o principal produto (RESKE et al., 2014). Portanto, o
tamanho das nanoparticulas de Cu é um parametro importante a ser explorado e otimizado
para melhorar a producédo de compostos Ca+.

O efeito da adicdo de Zn a catalisadores de Cu e 0 desempenho desses materiais
na RRCO, também foi avaliado no presente trabalho. Sabe-se que 0 Zn é seletivo para a
producdo de CO na RRCO2 (LEE et al., 2020; LI; CISTON; KANAN, 2014),e0 CO ¢
um intermediario importante para a reducgdo eletroquimica de CO2 a compostos Ca+, como
etanol e etileno (REN; ANG; YEO, 2016). Por fim, em uma etapa posterior deste trabalho,
foram investigadas as propriedades de materiais de Cu/Zn promovidos com Al>O3, Cr.03,
Ga203, Nb2Os ou ZrOo.

Analisando-se a distribuicdo dos produtos liquidos para os catalisadores de
Cuzs/Zngs, Cuso/Znso, Cuzs/Znzs, Zn, Cuso/Znas/Als, Cuso/Znss/Crs, Cuso/Znss/Gas,
Cuso/Znas/Nbs e Cuso/Znas/Zrs aplicados a RRCO- (Tabela 43), verifica-se que, em geral,
esses materiais ndo apresentaram uma eficiéncia faradaica consideravel a producgéo de
acido férmico, etanol ou propanol. De acordo com a literatura, existem alguns fatores que

influenciam o desempenho das nanoparticulas aplicadas a RRCO-, como: (i) tamanho das
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nanoparticulas (RESKE et al., 2014); (ii) forma (KIM et al., 2017); (iii) distancia
interparticulas (WITOON et al., 2016b); (iv) material do suporte para ancorar as
nanoparticulas (SONG et al., 2019); (v) composi¢do quimica (JEON et al., 2019; REN;
ANG; YEO, 2016) entre outros.

Um suporte adequado é importante para garantir uma boa dispersao das particulas
e a estabilidade mecénica do catalisador. A interagdo entre o suporte e as nanoparticulas
também pode induzir mudancgas na estrutura eletronica do catalisador e/ou criar sitios
interfaciais, alterando o desempenho do catalisador. Song et al. (2019) mostraram que as
nanoparticulas de Cu suportadas em carbono dopado com nitrogénio em forma de agulha
exibem um bom desempenho a producéo de etanol, atingindo uma eficiéncia faradaica de
63% em -1,2 V vs ERH. Os autores atribuiram este desempenho a interacdo entre as
nanoparticulas e o material do suporte utilizado para ancora-las (SONG et al., 2019). Na
Figura 65c observa-se uma boa dispersdo das nanoparticulas no papel carbono, entretanto
seria interessante investigar outros materiais como suporte a fim de averiguar se a
interacdo entre as particulas a base de Cu/Zn e o papel carbono pode ter desfavorecido a
formacdo de compostos Ca+.

As nanoparticulas de Cu/Zn aplicadas no presente trabalho apresentaram tamanho
em torno de 60 nm, sem uma forma bem definida (Figura 65d) e a quantidade de
nanoparticulas ancoradas no suporte foi mantida constante em 1 mgnanoparticulas CM™2. ESse
parametro impacta na distancia interparticulas, que, por sua vez, pode influenciar a
atividade e a seletividade da RRCO. devido a efeitos relacionados a readsor¢édo de
produtos/intermediarios e pH local (KIM et al., 2017). Para catalisadores monometélicos
de Cu, Kim et al. (2017) investigaram trés cargas distintas de particulas de Cu de 6,7 nm
ancoradas em papel de carbono e, a partir da analise dos produtos, mostraram que 0
aumento da carga resultou em um aumento significativo da eficiéncia faradaica a produtos
C»-Cs3, a0 mesmo tempo em que a reacao de evolucdo de H: foi desfavorecida. Em outro
trabalho, nanoparticulas cubicas de Cu exibiram maior seletividade a produtos Cz+ em
comparagao as nanoparticulas de Cu sem forma definida, possivelmente pelo aumento da
exposicao de facetas (100) na superficie quando se tem uma geometria cubica (KIM et
al., 2017; MERINO-GARCIA et al., 2019b). Em um estudo comparativo entre diferentes
monocristais de cobre aplicados a RRCO,, mostrou-se que o Cu (100) forma
principalmente C2H4 e uma menor quantidade de CH4, enquanto o Cu (110) e Cu (111)
formam preferencialmente CH4 e pequenas quantidades de CoHs (TAKAHASHI et al.,
2002). Com base nessas discussodes, diferentes fatores como a carga de nanoparticulas no
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papel de carbono (1 MQnanoparticulass CM2) € a forma das nanoparticulas podem ter
influenciado o desempenho catalitico dos materiais investigados aqui, desfavorecendo a
formagéo dos compostos Co.

Além dos fatores mencionados acima, Jeon et al. (2019) destacou a importancia
de ter se ter acesso a informacGes detalhadas sobre o estado de oxidacédo e a interagédo
entre as diferentes espécies atbmicas em nanoparticulas bimetélicas aplicadas a RRCO»,
sob condicBes reacionais, para compreender o desempenho catalitico apresentado por
elas. Os autores realizaram um estudo com nanoparticulas bimetalicas de cobre e zinco,
suportadas em carbono e aplicadas a RRCO». Eles mostraram que, sob as condigdes
reacionais investigadas, o0 Zn se reduziu e houve formacéo de uma liga de CuZn (latdo).
Como consequéncia da formacdao dessa liga, o Cu perdeu a sua habilidade de hidrogenar
0 CO*. Os autores apontaram ainda que, embora alguns trabalhos apresentem a formacéo
de compostos C»-+ a partir da RRCOz, aplicando-se materiais & base de cobre e zinco, € de
fundamental importancia avaliar se o sistema de trabalho envolve Cu/ZnO, CuOx/ZnO
ou a liga CuZn para entender a distribuicdo dos produtos. Ao aplicar o material na forma
Cu/ZnO, CuOx/ZnO produtos Cp+, como etanol e etileno, podem ser obtidos
(KEERTHIGA; CHETTY, 2017; REN; ANG; YEO, 2016). Ja quando se trabalha com a
liga CuZn, observa-se a formagéo de CO e Hz (JEON et al., 2019) . Anteriormente aos
ensaios de RRCO; realizados no presente trabalho, foi feito o pré-tratamento dos
materiais em 75 ciclos, aplicando-se potenciais entre -0,6 V a -1,4 V (vs ERH), a uma
taxa de varredura de 50 mV s*, em 0,1 mol L KHCO3 saturada com CO2 (pH = 6,8).
Nesse processo tanto o CuO quanto o ZnO se reduzem a Cu® e Zn®, respectivamente, e
pode ser que tenha ocorrido a formacéo de liga CuZn nesse processo ou durante a RRCO.,
desfavorecendo a sintese de compostos Co.

A andlise dos produtos gasosos das reac¢fes de reducdo do CO., aplicando-se a
superficie lisa de cobre policristalino (Cuoln, policristatino), €M como as nanoparticulas de
Cu, Curs/Znys e Cuso/Znsg ancoradas em papel carbono, foi realizada por cromatografia

em fase gasosa. Os resultados obtidos encontram-se na Tabela 44.
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Tabela 44 — Eficiéncias faradaicas (%) dos produtos gasosos gerados na RRCO2 sobre 0
eletrodo de Cu (Cufolhapolicristalino) € Sobre nanoparticulas de Cu, Cuzs/Znzs, Cuso/Znso
ancoradas em papel de carbono, em solucio 0,1 mol L™* de KHCO; saturada com CO;
(pH = 6,8) a diferentes potenciais.

Material E (V) vs ERH H: CO CH4 CaH4
-0,90 66,11 9,40 0 223
CUfoIha, policristalino -1,00 46,12 6,14 24,70 8,82
11,10 5172 212 2971 961
-0,90 6838 14,07 0 4,31
c -1,00 71,02 11,33 0 9,24
! 11,05 76,28 9,00 0 13,66
11,10 81,77 8,68 0 12,32

20,90 7883 19,99 0 0

41,00 84,17 1445 0 0

Curs/znes 1,05 91,82 10,65 0 0
11,10 8051 9,28 0 0,23
-0,90 84,74 18,12 0 0,04
N 41,00 76,10 24,03 0 0,64
1,05 7253 33,68 0 0,24
11,10 46,71 5565 277 241

Fonte: (Arquivo pessoal)

De acordo com os dados da Tabela 44, com a diminuicdo do potencial (de -0,9 V
a -1,10 V) as eficiéncias faradaicas relativas a formagdo de CO e CoHs diminuem e
aumentam, respectivamente, tanto para a superficie lisa de cobre (Cufolna, policristalino) quanto
para as nanoparticulas de cobre ancoradas em papel de carbono. A formacao de CH4 nédo
foi observada nas nanoparticulas de Cu e a eficiéncia faradaica a formacéo de Hz, devido
a reacdo de evolucdo de Ho, foi mais significativa para as nanoparticulas de Cu que para
0 CUrsolha, policristalino. Para 0s materiais de Cu/Zn, os principais produtos obtidos foram H: e
CO e uma tendéncia clara pode ser observada: aumentando-se o teor de Zn no material
bimetalico, a produgdo de CO na RRCO: é intensificada, conforme esperado. Entretanto,
é provavel que o CO formado se ligue fracamente a superficie do catalisador e se dessorva
como produto antes de ser transferido aos sitios de cobre e reduzido a produtos Co+. De
acordo com estudos anteriores, a forca de ligagdo do CO* na superficie catalitica é
determinante para a formagdo do dimero de CO, considerado um intermediario chave a
sintese dos compostos Cz+ (KORTLEVER et al., 2015b; ZHUANG et al., 2018).

4.4.3. Similaridades e discrepancias entre as reacfes de hidrogenacdo do CO:2 e
reducéo eletroquimica do CO:2

159



As nanoparticulas de Cu, Zn, Cuso/Znso, Cuso/Znss/Als, Cuso/Znas/Crs,
Cuso/Znss/Gas, Cuso/Znas/Nbs e Cuso/Znas/Zrs investigadas nesta etapa do trabalho, em
que se avaliou os respectivos desempenhos na reacdo de reducao eletroquimica do COy,
foram anteriormente aplicadas a reacéo de hidrogenacdo do CO; (Capitulo 2). Diante dos
resultados obtidos, podem ser pontuadas algumas similaridades e discrepancias entre
esses sistemas.

A formacdo do grupamento caracteristico dos alcoois (-OH) foi observada ao
aplicar o material de Cu puro tanto na reacdo de hidrogenacdo de CO2 quanto na RRCO..
Na hidrogenacdo de CO. em fase gasosa, quando se compara os resultados de Cu puro e
Cu/Zn, observa-se que a formacdo da hidroxila foi otimizada no Cuso/Znsg. Ou seja, a
sintese de metanol foi favorecida ao aplicar o Cuso/Znso €, ainda mais, nos materiais
promovidos com diferentes 6xidos, que modularam as propriedades fisico-quimicas do
Cuso/Znso (Cuso/Znas/Als, Cuso/Znas/Crs, Cuso/Znas/Gas, Cuso/Znas/Nbs e Cuso/Znas/Zrs).
Em contrapartida, no sistema eletrocatalitico, os materiais & base de Cu/Zn foram pouco
seletivos a formacdo do grupamento -OH nos produtos reacionais e apresentaram maior
eficiéncia faradaica a formacéo de CO, especialmente quando se aumentou o teor de Zn
no material. Nas condicdes de pré-tratamento empregadas no sistema em fase gasosa
verificou-se pelas caracterizagdes realizadas, apds a reducdo com Hz a 300 °C, a presenca
de espécies Cu® e ZnO. Ja no sistema eletrocatalitico, realiza-se o pré-tratamento dos
materiais em 75 ciclos, aplicando-se potenciais entre -0,6 V a-1,4 V vs ERH, e, ainda, a
RRCO: foi avaliada em potenciais abaixo de -0,9 V (vs ERH), condi¢des em que se tem
tanto o cobre quanto o zinco em fase metalica (Cu® e Zn%. De acordo com o que foi
reportado no trabalho de Jeon et al. (2019) e discutido na sec¢do anterior, 0 estado de
oxidacdo do zinco no material de Cu/Zn impacta na producdo de alcoois e,
consequentemente, na distribuicdo dos produtos. Portanto, é possivel que os distintos
estados de oxidacdo das espécies de Zn dos catalisadores aplicados a reacdo em fase
gasosa e em fase liquida possa ter contribuido para a diferenca acentuada nos
desempenhos dos materiais a base de Cu e Zn a formacéo de alcoois.

Em termos da formacdo da ligacdo -C-C- observou-se que as nanoparticulas de
Cu foram ativas a produgdo de C>Hs e CH3CH2OH no sistema eletrocatalitico, mas néo
foram identificados compostos C»+ quando elas foram aplicadas a hidrogenagéo de CO..
Algumas diferengas importantes a serem destacadas entre a redugdo eletroquimica de CO>
e a hidrogenacéo catalitica de CO, em fase gasosa sdo: (i) a fonte de hidrogénio e (ii) a
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presenca de ions. Na reducéo eletroquimica de COg, a fonte de hidrogénio é a agua, que
se encontra em uma concentragdo muito superior em relacdo a concentracdo de COo.
Dessa forma, proximo a superficie do material catalitico ha uma elevada quantidade de
agua, além de ions, que compdem a solucdo eletrolitica, de CO> dissolvido e de ions
hidrogénio, formados in situ pela dissociacdo e oxidacdo da agua. Em contrapartida, no
sistema catalitico heterogéneo em fase gasosa, em que a fonte de hidrogénio é o H>
gasoso, proximo a superficie catalitica, tem-se um ambiente concentrado em COg,
moléculas de H. e &tomos de hidrogénio, formados in situ pela adsorgdo dissociativa do
H>. Ndo ha ions na interface sélido/gés. A agua e os ions, presentes na reducdo
eletroquimica de CO», podem impactar na estabilizacdo das moléculas de CO> e/ou dos
intermediérios de reacdo e, consequentemente, na formacao dos produtos reacionais. Em
fase gasosa, mostrou-se aqui que outras estratégias podem ser aplicadas a propagacéo da
cadeia carbonica de produtos hidrogenacéo de CO2, como a mistura fisica de materiais de

Cu e de Fe ou a sobreposicéo de leitos desses materiais.

4.5. Conclusdes parciais

A partir do estudo realizado com os catalisadores a base de Cu e Zn aplicados a
RRCOg, conclui-se que:
o Pela caracterizacdo eletroquimica dos materiais em meio alcalino, via voltametria
ciclica, obtiveram-se diferentes perfis atraves dos quais foi possivel verificar as
caracteristicas superficiais dos eletrodos de trabalho (nanoparticulas ancoradas em papel
de carbono). Essa foi uma ferramenta valiosa, utilizada antes dos ensaios de RRCO3, de
modo a assegurar condicdes similares de trabalho em experimentos distintos.
o A determinacdo da capacitancia da dupla camada elétrica (Ca) forneceu
informagdes importantes, que foram relacionadas com a area eletroquimicamente ativa
dos materiais. Nos materiais de Cu/Zn ou de Cu/Zn/X (X = Al, Cr, Ga, Nb ou Zr)
verificou-se um aumento significativo da Cq se comparado ao valor obtido para o Cu
puro. Esses resultados sdo condizentes com as areas especificas, determinadas pelo
método BET, obtidas para os catalisadores na forma de po.
o Avaliando-se os resultados obtidos por voltametria linear, em um meio saturado
com COz ou Ar, concluiu-se que todos os materiais investigados foram mais ativos a

RRCO- do que a reacéo de evolucdo de hidrogénio.
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o As nanoparticulas de Cu foram mais seletivas a producdo de compostos Co-+, tais
como etanol e etileno, se comparadas ao eletrodo de cobre (Cufolha, policristalino). D€ssa
forma, o uso de nanoparticulas em vez de superficies lisas pode ser uma boa estratégia
para melhorar o desempenho do cobre na RRCO: a producdo de produtos C»-+. Para 0s
materiais a base de Cu/Zn, os principais produtos obtidos foram H, e CO. Uma tendéncia
clara foi observada para esses materiais: aumentando-se o teor de Zn no eletrodo
bimetalico, a produgdo de CO na RRCO: foi intensificada. A formagao de compostos Co+,
entretanto, ndo foi observada.

o Pela comparacao dos resultados da reacao de hidrogenacéo de CO> e da RRCO.,
verificou-se que tanto o estado de oxidacéo do zinco quanto a fonte de Hz e a presencga de
ions no sistema eletrocatalitico sdo fatores que podem ser correlacionados as diferencas

encontradas na distribuicdo dos produtos obtidos nos dois ambientes reacionais.
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CAPITULO 5. Conclusoes

Os resultados dos materiais de Cu/Zn, obtidos na primeira etapa do presente
trabalho, mostraram claramente que, em processos bifuncionais envolvendo sitios ativos
constituidos por particulas metélicas de cobre e de 6xido de zinco, como € 0 caso da
sintese de metanol a partir do CO- e Ha, a exposi¢do de uma maior area de cobre devido
a menores tamanhos de particulas e 0 aumento da interface entre 0 Cu e 0 ZnO, resultante
da distribuicdo homogénea dos elementos no material, promovem a formacéo do produto
de interesse. Concluiu-se que o teor, a forma de incorporacdo e a natureza quimica dos
promotores tém forte influéncia nas propriedades dos materiais a base de Cu/Zn
investigados e, consequentemente, nos seus respectivos desempenhos, em termos de
atividade e seletividade aos produtos, na reacdo de hidrogenacdo de CO2. Nesse sentido,
0 Cuso/Znss/NDbs, preparado por co-precipitacdo, foi o catalisador que resultou na maior
produtividade a metanol. Pelas evidéncias espectroscopicas, obtidas por DRIFTS in situ,
verificou-se que, neste material, a sintese de CH3OH ocorre pelas duas vias (“rota RWGS
+ hidro CO” ¢ “rota do formiato”). Os resultados dos ensaios de adsor¢do de CO
mostraram que o CO adsorvido sobre Cuso/Znss/Nbs € estavel, o que ajudou a
compreender, em parte, por que esse material foi mais seletivo a formacao de metanol
frente a CO.

A investigacdo do Fe-Cu-Al-K como catalisador na reacdo de hidrogenacdo de
CO2 mostrou que esse material apresenta um bom desempenho a propagacgéo da cadeia
carbdnica. Concluiu-se que o pré-tratamento de reducdo a 300 °C leva a menor
sinterizacdo das particulas se comparado aquele realizado a 520 °C, o que explica o fato
dos resultados cataliticos do material reduzido na menor temperatura terem sido melhores
em termos de atividade e seletividade aos hidrocarbonetos C.+. As maiores temperaturas
reacionais investigadas também favoreceram a propagacdo da cadeia carbdnica
aumentando a seletividade aos hidrocarbonetos Co-+.

Apos investigar os materiais a base de Cu e Fe individualmente, em uma segunda
etapa deste trabalho, realizou-se a combinacao, por mistura fisica, do Cuso/Znas/Nbs e do
Fe-Cu-Al-K. As misturas foram aplicadas a reacdo de hidrogenacéo de CO». Concluiu-se
que o procedimento estatistico de otimizacdo quimiométrica adotado foi uma ferramenta
valiosa para indicar, dentre as variaveis investigadas, as condi¢des mais favoraveis a
obtencdo dos C»+OH. Através do ponto 6timo, predito pelo modelo de regressdo, a
300 °C, 3,5 MPa, aplicando-se a mistura fisica contendo 50%m CuO/ZnO/Nb2Os +

163



50%m Fe-Cu-Al-K, atingiu-se uma produtividade de 0,94 mmolcz+on gear* 2. Avaliou-
se também a sobreposicao dos leitos dos materiais e, embora os resultados, em termos de
seletividade aos C»+OH, tenham sido inferiores aqueles evidenciados para a mistura
fisica, concluiu-se que a formagéao dos C»+OH, a partir de COz e Ha, ocorre passo-a-passo
e que ha uma complementacdo das funcbes dos materiais CuO/ZnO/Nb,Os e Fe-Cu-Al-
K, ainda que ndo exista uma interface entre os sitios ativos para a formacdo do
grupamento -OH e a propagacdo da cadeia carbdnica. Partindo-se do CO como reagente,
observou-se que a sintese de alcoois superiores é favorecida, 0 que € uma evidéncia de
que ele € um intermediario a formacéo dos C»+OH a partir de CO2 e Hz. Nos estudos por
DRIFTS in situ da mistura 50%m CuO/ZnO/Nb20s + 50%m Fe-Cu-Al-K sob condicbes
reacionais, foi possivel verificar a formac&o de intermediarios-chave a sintese de etanol,
como o CH3CH.O*. Estes dados confirmam que ha sinergia entre os dois materiais
componentes da mistura fisica e que suas fungbes cataliticas se complementam,
resultando na formacéao de C>+OH quando se emprega CO2 e H2 como reagentes.

De um modo geral, pelas investigaces que contemplam a reacdo de hidrogenacéo
de CO: realizadas no presente trabalho e diante das diferentes estratégias que vem sendo
relatadas na literatura, mostrou-se que a abordagem da combinacdo de materiais com
fungBes complementares parece ser interessante a obtencéo dos alcoois C».+. Entretanto,
ainda ha muito a ser explorado, a nivel fundamental, para compreender 0 mecanismo
reacional. Embora alguns intermediarios tenham sido identificados, investigacdes sob
condicdes reacionais por técnicas in situ e operando devem ser encorajadas. Além disso,
é de suma importancia avaliar o efeito de outras varidveis de processo no sistema
reacional, tais como: a razdo de alimentagdo CO2/H>, a velocidade espacial, a estabilidade
do material catalitico. Destaca-se ainda que um passo adiante, envolvendo estudos em
escala piloto, também séo importantes visando, principalmente, aplicagdes industriais.

Nos estudos realizados com o0s materiais a base de cobre, aplicados a RRCO2, as
nanoparticulas de Cu foram mais seletivas a producdo de C»+, tais como etanol e etileno,
se comparadas ao eletrodo liso de cobre (Cufolha, policristatino). Concluiu-se, portanto, que o
uso de nanoparticulas de cobre, frente ao uso de superficies lisas, parece ser uma
estratégia interessante & obtencdo de compostos de cadeia longa. As particulas de Cu/Zu
promoveram a formacdo de CO em detrimento de compostos Co+. A otimizagdo da
producdo de compostos Co+ nesses materiais, a exemplo do que foi observado na reagao
em fase gasosa, continua sendo um desafio. Nesse sentido, verificou-se a necessidade de
ajuste de algumas das propriedades do sistema, como tamanho e forma das particulas,
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natureza do suporte, etc., e de investigacbes complementares, incluindo a aplicacdo de
técnicas in situ e operando para caracterizar o catalisador sob condic6es reacionais, a fim
de compreender com mais profundidade a influéncia de varidveis nas propriedades do
material, que sejam favoraveis a sintese de C.+ na RRCO. Desse modo pode-se
determinar as caracteristicas da superficie em operacdo e obter parametros Uteis a
compreensdo do mecanismo da reacdo em estudo.

Finalmente, confrontando-se os resultados da hidrogenacéo de CO> e da RRCO>
nos materiais a base de Cu e Cu/Zn, concluiu-se que o ambiente reacional influencia
significativamente a distribuicdo de produtos da reacdo. As diferencas podem estar
associadas tanto ao estado de oxidacdo do zinco no material quanto a fonte de Hz e a
presenca de ions no sistema eletrocatalitico. Considerando-se os resultados reportados
neste trabalho, seria interessante a realizacdo de experimentos sistematicos a fim de
avaliar a formacao de um determinado composto em condicdes reacionais mais similares
possiveis, como por exemplo utilizando-se 4gua ao invés de Hz no sistema em fase gasosa,
aplicando-se os ions presentes no sistema eletrocatalitico como aditivos aos catalisadores

aplicados a hidrogenacdo de COa.
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CAPITULO 6. Perspectivas para trabalhos futuros

Considerando-se os desafios que ainda existem em relacdo a conversao catalitica
de CO2 a compostos C»-+ e 0 que é necessario para supera-los, abaixo destacam-se algumas
estratégias que podem ser empregadas em investigacdes futuras:

o Sintese do material Cuso/Zn4s/Nbs por co-precipitacdo na presenga do surfactante
CTAB (brometo de cetil trimetil ambnio), com o intuito de ampliar ainda mais a area
especifica desse material;

o Avaliacdo de diferentes condicGes de pré-tratamento do material de Fe-Cu-Al-K
a fim de promover a carbetacdo do ferro e estudo do impacto das condi¢bes de pré-
tratamento na distribuicdo dos produtos da reacdo de hidrogenacdo de COg2, incluindo
andlises por DRIFTS;

o Sintese, por co-precipitagdo, de materiais que contenham simultaneamente 0s
elementos Fe, Cu, Al, K, Zn e Nb, a fim de investigar a complementacdo de funcdes de
distintos elementos (em um mesmo material) a obtencdo de C2+OH a partir do CO2 e Ha.
o Realizacdo de testes de estabilidade de longa duracdo com os materiais contento
Fe, aplicados no presente trabalho na reacdo de hidrogenacao de CO, e caracterizacao
posterior, a fim de investigar a formacao de espécies de carbeto de ferro;

o Avaliacéo do efeito de outras variaveis de processo no sistema reacional contendo
a mistura fisica dos materiais Cuso/Znss/Nbs e Fe-Cu-Al-K, tais como: a razdo de
alimentacdo CO2/H», a velocidade espacial, e investigar a estabilidade do material
catalitico;

o Estudo do efeito da d&gua e do CO na corrente de alimentacdo contendo CO; e Ho.
Embora a &gua no ambiente reacional possa induzir a aglomeracéo das nanoparticulas e
levar a desativacdo, alguns trabalhos prévios indicam que ela pode melhorar a atividade
e a seletividade a metanol, podendo também impactar positivamente na sintese dos
alcoois superiores. A presenca de CO, por sua vez, pode facilitar/acelerar a formacao de
carbetos de ferro, otimizando a propagacéo da cadeia carbonica;

o Investigacdo de suportes, alternativos ao papel de carbono, para ancorar
nanoparticulas de Cu e Cu/Zn aplicadas a RRCO; e estudo envolvendo tamanho, forma e
variadas cargas das nanoparticulas no suporte, fim de compreender o impacto destas

variaveis no desempenho catalitico do material a formacao de compostos Co+;
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o Caracterizacdo por técnicas in situ e operando de catalisadores de Cu/Zn sob
condic@es reacionais na RRCO», a fim de determinar as caracteristicas da superficie ativa
em operagdo e relaciona-las ao desempenho catalitico, além de obter pardmetros Uteis a

compreensdo do mecanismo da reacdo em estudo.
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