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RESUMO

O CO; é um gas de efeito estufa, cuja producdo tem se intensificado nas Ultimas décadas,
gerando o seu acumulo na atmosfera terrestre. Com isso, inumeras alteracdes ambientais
negativas, como o agravamento do efeito estufa, vém ocorrendo por todo o planeta. Medidas
mitigadoras vém sendo adotadas em diversos paises do mundo, como, por exemplo, a captura
e armazenamento do CO; e a utilizacdo de fontes renovaveis de energia, em lugar de fontes
fosseis. Além disso, a utilizagdo desse gas como insumo carbonaceo para a producdo de
compostos quimicos de alto valor agregado se mostra uma alternativa promissora. Nesse
sentido, a hidrogenac&o catalitica do CO- é uma tecnologia de reciclagem de carbono que vem
sendo bastante explorada nos ultimos anos. Essa reacdo pode ocorrer via eletro-catalise e
catalise heterogénea em fase gasosa, sendo que no presente trabalho apenas o processo catalitico
em fase gasosa sera abordado. No processo de catélise heterogénea em fase gasosa emprega-se
H> como fonte de hidrogénio e a aplicacdo de catalisadores a base de Cu promove
majoritariamente a formacéo de compostos C1, como, por exemplo, o CO e 0 metanol. Essas
reagOes normalmente ocorrem em temperaturas de 200 — 300 °C e sob pressdes de 2 — 7 MPa.
Desse modo, a investigacdo de condi¢cdes mais favoraveis a hidrogenacdo do CO, em fase
gasosa, em materiais & base de metais ndo-nobres, como o cobre, para a producéo eficiente e
seletiva de compostos de alta densidade energética, como o etanol, etileno, propano, butanol,
faz-se necessaria. Recentemente, no nosso grupo de pesquisa, ensaios cataliticos de
hidrogenacédo de CO2 em cobre, conduzidos em fase gasosa na presenca de vapor d’agua, sob
pressdo atmosférica, levaram a formacdo de etanol. H4 evidéncias de que a &gua atua na
estabilizacdo de intermediarios adsorvidos da reacdo, como o CO, o que favorece a formacao
de etanol. Entretanto, o impacto das propriedades do catalisador nessa reacdo ainda foi pouco
explorado. Neste contexto, o objetivo deste trabalho é estudar a influéncia do estado de
oxidacao do cobre na reacdo de hidrogenagdo do CO», em fase gasosa, na presenca e auséncia
de vapor d"agua, sobre materiais de Cu, visando a producéo de alcoois com dois ou mais atomos
de carbono (C2+OH). Os resultados deste trabalho mostraram que a producdo do etanol é maior
quando se aplica vapor de 4gua como fonte de hidrogénio e materiais com uma mistura de
espécies de cobre oxidado e cobre metalico. Além disso, observou-se que a presenca de espécies
de cobre oxidado, juntamente com espécies de cobre metalico, fora importante também para
melhorar a produtividade ao metanol, além do etanol, quando se aplicou H2 como fonte de
hidrogénio indicando, portanto, a importancia de se ter uma relagdo entre diferentes espécies
de cobre para intensificar a producéo de alcoois.

Palavras-chave: Hidrogenacdo do CO.. Vapor de &gua. Catalisadores de cobre. Alcoois

superiores.



ABSTRACT

CO- is a greenhouse gas whose production has intensified in recent decades, generating its accumulation
in the Earth’s atmosphere. Thereby, numerous negative environmental changes, such as the aggravation
of the greenhouse effect, have occurred all over the planet. Mitigating approaches have been adopted in
several countries around the world, such as the capture and storage of CO; and the use of renewable
energy sources instead of fossil sources. Furthermore, the use of this gas as a carbonaceous input for the
production of chemical compounds with high added value is a promising alternative. In this regard, the
catalytic hydrogenation of CO is a carbon recycling technology that has been explored in recent years.
This reaction can occur via electro-catalysis and heterogeneous catalysis at gas-phase. In the present
work only the catalytic process at gas-phase will be focused. In this process H; is used as a hydrogen
source and the application of Cu-based catalysts promotes mainly the formation of C; compounds, such
as CO and methanol. These reactions typically occur at temperatures of 200 — 300 °C and under
pressures of 2 — 7 MPa. Thus, the investigation of more favorable conditions for the hydrogenation of
CO: at gas-phase on non-noble metals-based materials, such as copper, for the efficient and selective
production of high energy density compounds, such as ethanol, ethylene, propane and butanol, is
necessary. Recently, in our research group, catalytic studies of CO, hydrogenation on copper, conducted
at gas-phase in the presence of water steam under atmospheric pressure, led to the formation of ethanol.
There are evidences that water acts in the stabilization of adsorbed intermediates of the reaction, such
as CO, favoring the formation of ethanol. However, the impact of the catalyst properties in this reaction
has been poorly explored. In this context, the objective of this work is to study the influence of the
copper oxidation state on the CO hydrogenation reaction at gas phase in the presence and absence of
water steam on Cu materials, aiming at the production of alcohols with two or more carbon atoms
(C2+OH). Results of this work showed that ethanol production is more pronounced when we used water
steam as a hydrogen source and catalysts with a mixture of oxidized and metallic copper species.
Furthermore, it was observed that the presence of oxidized copper species together with metallic copper
species was important to improve the productivity of methanol, in addition to ethanol, when H, was
applied as a hydrogen source, indicating the importance of having different copper species to intensify
the production of alcohols.

Keywords: CO; hydrogenation. Water steam. Copper catalysts. Higher alcohols.
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1. INTRODUCAO
1.1. Motivagao

A sustentabilidade e a Quimica Verde sdo dois topicos inter-relacionados que vem sendo
discutidos, nos Gltimos anos, nas industrias e universidades mediante a preocupagéo com 0 meio
ambiente e com as geracdes futuras. A Quimica Verde consiste no desenvolvimento de técnicas
e metodologias que reduzem ou eliminam o uso e a produgdo de substancias toxicas, tendo
como vertente principal a preocupagdo com o desenvolvimento de tecnologias e processos
incapazes de causar poluicdo (GOMES, 2018). A Quimica Verde foi inicialmente desenvolvida
nos Estados Unidos da América, em meados da década de noventa, pelo 6rgao ambiental desse
pais (Environmental Protection Agency, EPA), juntamente com a American Chemical Society
(ACS) e 0 Green Chemistry Institute. Essa iniciativa norte americana despertou o interesse de
diversas instituicdes governamentais e ndo-governamentais de outros paises (TIRONI VIEIRA
et al., 2014). No Brasil a Quimica Verde foi marcada pela criacdo do documento "Quimica
Verde no Brasil 2010-2030"(MOTA; MONTEIRO, 2013), que foi uma acdo do Ministério da
Ciéncia, Tecnologia e Inovacdo (MCTI) para a producdo limpa de bens e a reciclagem. O
processo de hidrogenacdo do dioxido de carbono (CO.) se adequa ao contexto de Quimica
Verde por se tratar de uma tecnologia de reciclagem de carbono, uma vez que 0 CO2 é um gas
de efeito estufa.

1.2. Enunciado do problema

O CO,, assim como o CH4, consiste em um g&s de efeito estufa responsavel pelo
aquecimento da superficie terrestre, sendo liberado naturalmente nos processos bioldgicos e
consumido pelas plantas durante a fotossintese. Em meados do século XVIII, durante o periodo
de pré-revolucédo industrial, a concentracdo de CO> atmosférico era de aproximadamente 270
ppm (ZHANG et al., 2021 a). Entretanto, apés a revolugdo industrial, houve um aumento
gradual e significativo dos niveis de CO2 na atmosfera, o que tem ocasionado alteracGes
ambientais, como modificacdes climaticas, aumento continuo da temperatura da superficie
terrestre e dos oceanos, estresses abioticos, como inundacGes, salinidade e tensdo de
congelamento, e acidificagdo dos oceanos (ZANDALINAS; FRITSCHI; MITTLER, 2021,
ZHANG et al., 2021 a). O Observatdério Mauna Loa, subordinado & National Oceanic and
Atmospheric Administration (NOAA), investiga as concentracdes de CO, atmosférico, e de
outros gases do efeito estufa, desde 1958. Com bases nos dados da NOOA, a evolugdo da
concentracdo de CO, atmosférico em funcao do tempo € apresentada na Figura 1. Nota-se que
em julho de 2022 a concentracdo de CO> na atmosfera atingiu cerca de 418,90 ppm. A Figura
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2 mostra 0 acimulo atmosférico desse gas com o passar dos anos. Observa-se uma média de
aumento de 1,57 ppm ao ano, sendo que nas Ultimas duas décadas esses valores foram mais
elevados.

Figura 1 - Dados de CO; atmosférico relatados pelo observatério Mauna Loa.
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Figura 2 - Taxa de aumento médio anual de CO> de acordo com os dados relatados
pelo observatério de Mauna Loa.
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Os motivos associados a elevacdo da concentracdo do CO; na atmosfera estdo
relacionados com o grande aumento populacional e, consequentemente, com a ampliacédo das
atividades industriais e comerciais que demandam uma grande quantidade de energia, tendo
como fonte principal os combustiveis fosseis (JEFFRY, et al., 2021). Os processos de

combustdo sdo os principais responsaveis pela grande emissao dos gases do efeito estufa, como
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0 CO2. Neste processo ocorre a reacao de oxidacdo do combustivel, pelo oxigénio, gerando o
desprendimento de grandes quantidades de energia e de CO e CO, (CRUZ; JUNIOR, 2013).
Com isso, inumeras alternativas vém sendo desenvolvidas com o intuito de reduzir o aumento
das concentragdes atmosfericas do CO., entre elas, o aperfeicoamento da eficiéncia energética
dos automoveis, a captura e armazenamento do CO2, e a utilizagdo de fontes limpas e
renovaveis de energia, como o biogas, o etanol, a energia solar e edlica, as hidrelétricas,
biomassa entre outras (AZETA et al., 2021; RAFIEE et al., 2018). Industrialmente, uma
alternativa atrativa seria a utilizagdo do CO> como insumo carbonaceo a producdo de
combustiveis e outros produtos quimicos de alto valor agregado. Nesse sentido, a hidrogenacéo
catalitica do CO2 é uma tecnologia de reciclagem que vem ganhando grande aten¢do. Conforme
ilustrado na Figura 3, a utilizacé@o dessa tecnologia possibilita a sintese de diversas substancias,
como por exemplo metanol, etanol, gasolina, diesel, entre outras (GAO et al., 2020). A
distribuicdo de produtos depende (i) da composicdo quimica do catalisador (LI et al., 2018), (ii)
da estrutura do suporte (ZHOU et al., 2013) e promotores (CENTI; PERATHONER, 2009),
(iii) do ambiente quimico (DUBE; BRISARD, 2005; KORTLEVER et al., 2013), (iv) das
condicdes do meio reacional, como: temperatura (HORI et al., 1986), pressdo (HARA; KUDO;
SAKATA, 1995), composigédo da corrente de alimentagdo (STUDT et al., 2015), entre outros
fatores.

Figura 3 - Conversdo de CO; a produtos quimicos e combustiveis via hidrogenacéo
catalitica.
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Entre os compostos que podem ser formados pela hidrogenacéo catalitica do CO destacam-
se as moléculas com maior densidade energética, como o etanol. O etanol é um composto
organico usado industrialmente como aditivo da gasolina, melhorando a octanagem e reduzindo

a emissdo de 6xidos nitrosos e de hidrocarbonetos nao queimados, combustivel renovavel em
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motores de combustdo interna, molécula base para a fabricacdo de produtos quimicos finos e
polimeros, combustivel em células a combustivel, entre outros empregos (ZHANG et al., 2021
a; ZHANG et al., 2021 b; BAl et al., 2017; LUK et al., 2017). Entretanto, ainda ndo existe uma
tecnologia consolidada, com conversdes e seletividades consideraveis, para a producdo de
etanol e de outros alcoois superiores por meio da hidrogenacao direta do CO2, sendo que esses
processos empregam pressdes acima de 2 MPa (ZENG et al., 2021).Além disso, a fonte de
hidrogénio utilizada é o H, que usualmente € produzido a partir da reforma a vapor do gas
natural. Esse processo € endotérmico e requer uma grande quantidade de energia, 0 que o torna
um processo caro. O Hz é um combustivel de alta densidade energética que durante o seu
processo de combustdo libera apenas agua como produto. Assim, para viabilizar a hidrogenagdo
direta do CO>, é necessario desenvolver catalisadores que apresentem baixo custo, conversoes
e seletividades apreciaveis em condic@es brandas de operacdo, que sejam estaveis a longo prazo
sob condicdes reacionais e compativeis com o emprego de fontes alternativas de hidrogénio,

como a H-0.
1.3. Estado da arte

O processo de hidrogenacédo catalitica do CO, em fase gasosa é uma tecnologia de
reciclagem de CO2 que compreende uma reagdo termoquimica que ocorre na interface solido-
gas. Nesse processo, a fonte de hidrogénio é o H, (MARCOS et al., 2022) e os catalisadores
mais empregados sdo os compostos de Cu ou Cu/ZnO, dado o desempenho de materiais de
cobre na sintese industrial de metanol a partir da hidrogenacéo catalitica de gas de sintese. O
processo de hidrogenacéo catalitica do CO2 em materiais & base de cobre vem sendo estudado
ha& mais de trés décadas, porém a reacdo ainda ndo foi totalmente elucidada e compreender esse
processo é de extrema importancia para se desenvolver catalisadores mais seletivos e eficazes
(NITOPI et al., 2019). Na tabela 1 sdo apresentados resultados relatados anteriormente na

literatura.
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Tabela 1 - Resultados relatados anteriormente na literatura para a hidrogenacédo de CO»
com Ho.

Condig0es reacionais Converséo Referéncia
i MtOH EtOH Hlinarafi
Material 5~ o 7 Alimentacao  9€ COz : ) Bibliogréfica
(%) (%) (%)
Cu/znO 3 3600° 240  69:23:8° 2,9 01,0° - HUA;'O?Q“ al.,
AE- 3 2040° 190 3d ) 31,5¢ ) YU etal., 2020
Cu/SiOz
FSP- 3 2040P 190 3d - 79,3¢ _ YU etal., 2020
Cu/SiOz
LEI et al.
Cu/znO - d e } :
3 240 3 16,5 78,2 2015
Cu/ZrOs 8 3600 260 3d 15 86¢ _ SAMSON et
(1) al., 2014
CuznO/ 5  4600° 270 3¢ 23 see - POTEE al.,
Zr0z-5 016
DASIREDDY;
CZA-US b d e ;
2 2000 250 3 5,2 67,5 LIKOZAR,
2019
Pd-Cu 41 36008 250 3d 6.8 35 42¢ ) JIANG etal.,
2018
Pd-C a d e ) JIANG et al.,
u 41 3600 250 1 5,9 25 2018
KiCu-zn 6  5000° 300 3 251 64" 15" Lletal, 2013

P — Pressdo em Mpa; GHSV (do inglés gas hourly space velocity) em mL/gcat*h (a) e 1/h (b) ; T — Temperatura
em °C; Alimentagdo — Razdo volumétrica de H,:CO2:N, em porcentagem (c) e razdo molar de H,:CO, (d), MtOH
— Metanol em seletividade (e) e porcentagem em peso (f), EtOH — Etanol em seletividade (g) e porcentagem em
peso (h).

Huang et al. (2019) estudaram a hidrogenacdo do CO, em catalisador de Cu/ZnO a
pressdo de 3 MPa, GHSV (do inglés, gas hourly space velocity) = 3600 mL/gcar*h, razdo
volumeétrica de H2:CO2:N2 = 69:23:8 e temperatura de 240 °C, e obtiveram uma conversao de
2,9% de CO; e uma seletividade de 91,0% ao CH3OH. Com a utilizagdo de um catalisador de
AE-Cu/SiO; na pressao de 3 MPa, temperatura de 190 °C, GHSV = 2040/h e razdo de H2/CO>
= 3 observou-se uma seletividade ao CH3OH de 31,5% e, aplicando-se as mesmas condic¢des
reacionais, porém, com o catalisador FSP-Cu/SiO> obteve-se uma seletividade ao CHsOH de
79,3%, sendo que a diferenca entre esses dois materiais foi 0 método de sintese. O material com
as iniciais AE foi sintetizado pelo método de evaporacdo da aménia (do inglés, ammonia
evaporation) e o material com as iniciais FSP foi sintetizado pelo método de pirélise por spray
de chama (do inglés, flame spray pyrolysis) (YU et al., 2020). Ja em catalisadores de Cu/ZnO
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em forma de bastdo a uma presséo de 3 MPa, razdo de H2/CO; = 3 e temperatura de 240 °C
verificou-se uma conversdo de CO: de 16,5% e uma seletividade ao CH3OH de 78,2% (LEI et
al., 2015). Estes resultados, resumidos na Tabela 1, mostram que materiais a base de Cu
(principalmente catalisadores de Cu/ZnO) sdo promissores a sintese de metanol a partir da

hidrogenacé&o catalitica do CO».

Estudos relatam que o cobre metalico € o sitio ativo para a dissociacdo do Hz, enquanto
que as espécies de cobre com estado de oxidacdo +1 sdo as responsaveis por ativar a espécie de
CO: e estabilizar intermediérios reacionais (DASIREDDY; LIKOZAR, 2019; YU et al., 2020;
ZHENG et al., 2021). Wang e colaboradores (2015) realizaram um estudo utilizando um
catalisador de Cu/SiO., preparado pelo método de evaporagdo de amonia, e pesquisaram a
influéncia da relacdo entre as espécies de Cu* e (Cu® + Cu*), que variou de 0,68, 0,9 e 1,0, na
ativacéo e conversdo do CO2 em condicGes reacionais de 0,3 g de catalisador, pressdo de 3 MPa,
WHSV (do inglés weight hour space velocity) = 16 L/gcat*h, H2/CO, = 4:1 e temperatura de
200 °C. Eles observaram que, ao aumentar a relagéo entre Cu* e (Cu® + Cu*), a converséo de
CO. aumentou, sendo maxima para o valor de 1,0, reforcando, portanto, que as espécies de Cu*
sdo elementos ativos do catalisador e responsaveis pelo bom desempenho desse material no
processo de hidrogenacéo do COz. Yu et al. (2020), que também utilizaram um catalisador de
Cu/SiO, relataram que as espécies de Cu* sdo as responsaveis por dissociar o CO; e estabilizar
intermediérios reacionais, como 0 CO. Com o intuito de analisar a forga de adsor¢do de espécies
de CO sobre os sitios ativos de Cu® e Cu*, os autores realizaram investigacdes de dessorcéo a
temperatura programada com CO (DTP-CO). Eles verificaram que as espécies de CO se
adsorvem de forma mais intensa nos sitios de Cu* do que nos de Cu° e, dessa forma, podem ser
hidrogenados ao metanol ao invés de se dessorverem como espécies CO. Além disso, os autores
enfatizaram que as espécies de cobre metalico sdo responsaveis pela ativacdo do H.. Esta etapa
é de extrema importancia para se manter a alta conversdo do CO, e, portanto, deve-se manter

o Cu® como um dos principais sitios ativos do catalisador.

Samson et al. (2014) obtiveram resultados similares. Nesse estudo, foram empregados
catalisadores de Cu/ZrO, pressdo de 8 Mpa, temperatura entre 200 a 260 °C, GHSV igual a
3600/h e razdo de H2/CO- de 3. Ao utilizarem um catalisador de Cu/ZrO; (I11), preparado pelo
método de complexacdo com &cido citrico e calcinado a 350 °C, na temperatura de reagdo de
260 °C, eles obtiveram uma converséo de CO- de 15% e uma seletividade ao metanol de 86%.
Os autores observaram gque 0s materiais com espécies de Cu* em sua composicao levaram a

maiores producdes de metanol e explanaram que essas espécies atuam como um receptor de
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elétrons, enquanto as espécies de Cu® sdo responsaveis por produzir hidrogénio atémico ao

dissociarem o Ho.

Outros relatos da literatura também evidenciam o impacto das espécies Cu® e Cu* na
producdo do metanol a partir da hidrogenacao catalitica de CO>. No trabalho de Dong et al.
(2016), foram utilizados catalisadores de Cu/ZnO/ZrO, com diferentes razdes de Cu®/Cu*, que
variaram de 12,0 a 3,14, presséo de 5 MPa, H2:CO> = 3:1, GHSV = 4600/h e temperatura entre
230 e 270 °C. A temperatura de 270 °C, o material com raz&o entre o Cu%Cu* no valor de 6,88
foi 0 que levou aos resultados mais promissores, com uma conversdo de CO; de 23% e uma
seletividade ao metanol de 56,8%. Ja em outro estudo, desenvolvido por Dasireddy e Likozar
(2019), foram empregados catalisadores de Cu/ZnO/Al,Os sintetizados a partir de diferentes
métodos. Em condi¢fes reacionais de pressdo de 2 MPa, GHSV de 2000/h, CO2:H, = 1:3 e
temperatura 250 °C, o material que levou & maior conversdo do CO2 (5,2%) e maior seletividade
ao metanol (67,5%) foi o catalisador de Cu/ZnO/Al>Os preparado pelo método de co-
precipitacdo ultrassonica. As diferencas observadas no desempenho catalitico foram
relacionadas com as caracteristicas fisico-quimicas dos materiais investigados, entre elas, a
relacéo entre as espécies de Cu* e Cu®. Observou-se que a conversdo do CO; e a seletividade
ao metanol foram melhoradas quando a relagéo entre as espécies de Cu* e Cu® foi aumentada.
Ao se comparar 0 desempenho do catalisador preparado por co-precipatacdo ultrassonica
(CZA-US) e do catalisador preparado por co-precipitagédo (CZA-CP) verificou-se que quando
o valor de Cu*/Cu® aumentou de 0,58 (CZA-CP) para 0,67 (CZA-US) houve um aumento em
torno de 0,5% na conversdo de CO2 e de 5% na seletividade ao metanol (DASIREDDY;
LIKOZAR, 2019). Em suma, os trabalhos discutidos acima mostram a importancia de se ter
tanto espécies de Cu® quanto espécies de Cu* no processo de hidrogenacdo do CO a metanol
e indicam que a proporcdo adequada entre essas espécies depende do sistema reacional

investigado.

A producdo de metanol via hidrogenacéo catalitica do CO. em fase gasosa, além de
sofrer influéncia da composicao do catalisador, também é afetada pelas variaveis de processo
como, por exemplo, a razéo entre 0 Ho/CO>. Um estudo desenvolvido por Jiang et al. (2018)
mostrou o efeito da razdo entre 0 H2/CO2 na reacdo de hidrogenacdo de CO. em materiais
compostos de Pd-Cu, em temperatura de 250 °C, pressao de 4,1 MPa, GHSV de 3600 ml/gcat*h
e razdo de H2/CO> de 3/1 ou 1/1. Eles observaram que, ao se diminuir a proporgéo de hidrogénio
na mistura reacional, ocorreu uma reducéo da taxa de formacéo e seletividade a CH3OH, sendo

que, para uma razéo de Pd/(Pd+Cu) igual a 0,34, a seletividade do CH3OH passou de 35,42 %
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para 25 %. Comportamento semelhante também foi observado no trabalho desenvolvido por
Marcos et al. (2022), que estudaram os efeitos dos parametros operacionais na conversao de
H2/CO2 em catalisadores compostos de Cu-Zn suportados em polimorficos de ZrO,. Eles
observaram que, ao se aplicar os catalisadores compostos de Cu-Zn/ZrO; na reacdo de
hidrogenagdo do CO3, sob pressdo de 3 MPa, temperatura de 275 °C e razdo de H2/CO- entre
1:1 a 4:1, a taxa de formacdo do metanol foi aumentada com o aumento da proporcdo de
hidrogénio, enquanto a taxa de formagé&o do CO foi reduzida. Portanto, o estudo dos pardmetros
operacionais se torna importante para se determinar as condi¢des 6timas de sintese do composto

de interesse.

A sintese do metanol via hidrogenacdo do CO2, em materiais a base de Cu, pode ocorrer
por duas vias principais de sintese. A primeira envolve a reacdo reversa a de deslocamento gés-
agua (reacdo 1), do inglés Reverse Water Gas-Shift (RWGS), seguida da hidrogenacéo do CO
a metanol (reacdo 2). A segunda via consiste na hidrogenacao direta do CO2 ao intermediario
formiato (HCOO*) (reacdo 3) e, posteriormente, sua hidrogenacdo e dissociacdo a metanol
(reacdo 4). Por meio dessas duas vias de sintese pode ocorrer também a formagdo do metano,
como descrita na reacdao 5. O mecanismo da hidrogenacao catalitica de CO2 em materiais a base

de cobre esta esquematizado na Figura 4.

COy(g) + Hygy = COgy + Hy0y (Reacdo 1)
COgy + 2Hygy = CH30H 4 (Reacéo 2)
C0,"+ H* - HCOO* (Reacao 3)
HCOO* + 5H* — CH30Hg) + H,0 (Reagio 4)

COyg) + 4Hyg) = CHygy + 2H;0y) (Reacdo 5)
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Figura 4 - Representacdo esquematica da conversédo do CO, a CO, CH4 e CH3OH.
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Fonte: (POROSOFF; YAN; CHENG,2016).

Para promover a producdo de compostos Cz+, como etanol, propanol, butanol e etileno,
em materiais de Cu ou Cu/ZnO, uma alternativa que vem sendo empregada ¢é a adi¢do de
elementos quimicos como cobalto (Co) e ferro (Fe) (HUANG; YIN; WANG, 1995; LI et al.,
2013; SUN et al., 2019). Por exemplo, em catalisadores de K/Cu-Zn na presséo de 6,0 MPa,
temperatura = 300 °C, GHSV = 5000 h! e razdo de H,/CO2 = 3 h& uma distribuicdo, em
porcentagem em massa, de 64% ao CH3OH e de aproximadamente 15% ao C>HsOH. Com a
adicdo de Fe a esse catalisador, a producdo de CH3OH foi reduzida em mais de 38% e a do
C2Hs0OH foi aumentada em mais de 250% (LI et al., 2013). Ja com a utilizac&o de catalisadores
de Cu/Co foi observada uma seletividade de mais de 10% ao etanol, a uma temperatura de 270
°C e pressao de 2,5 MPa (HUANG; YIN; WANG, 1995). De acordo com Gao et al. (2018)
utilizando um catalisador de Cu-FeO> na temperatura de 300 °C e presséo de 1,0 MPa obteve-
se uma conversdo de CO; de 18,1% e uma seletividade de mais de 60% a alcanos Cs.. Esses
resultados indicam que a presenca dos elementos quimicos Fe e Co em catalisadores & base de
Cu é responsavel pelo prolongamento da cadeia carbénica, ou seja, 0 acoplamento da ligacdo
C-C.
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Outra estratégia que vem sendo explorada, inclusive no nosso grupo de pesquisa, é o
emprego de misturas fisicas de catalisadores de cobre e ferro. Santana (2021) estudou a
hidrogenacdo de CO2 com Hz a uma temperatura de 300 °C, presséo de 3,5 MPa, CO2:Ho=1:3
e velocidade espacial de 6 L/g*h sobre catalisadores de cobre ou ferro e misturas fisicas destes
materiais. Ela observou que os catalisadores de cobre ou ferro ndo resultaram na formagéo de
etanol, enquanto que a mistura fisica deles levou a formac&o de alcoois superiores. O catalisador
contendo 50% em massa de CuO/ZnO/Nb20s e 50% em massa de Fe-Cu-Al-K foi, dentre os
materiais investigados, 0 mais promissor. Para este material, observou-se uma conversao de
CO. proxima de 23% e uma seletividade ao etanol de 6,8% (SANTANA, 2021).

A producéo do etanol pode ocorrer por meio de duas vias de sintese: a hidrogenacao do
CO (HE, 2017) e a homologacao de um alcool (LI et al., 2019). O mecanismo reacional da
hidrogenacédo de CO pode ser representado pela Figura 5, tendo como passo inicial a RWGS
(HE, 2017). Ja na via da homologacdo de um alcool primeiro forma-se metanol (segundo as
rotas descritas anteriormente) que podera se dissociar em um radical metil (*CH3) e uma
hidroxila (*OH), via de sintese do etanol, ou se dissociar em um radical metdxi (CHz0*) e um
hidrogénio adsorvido (H*), a depender das condi¢des reacionais e do catalisador empregado. A
partir da dissociacdo do CH3OH em metil e hidroxila, ocorre a formacdo do acetil (CH3CO),
intermediario chave para producgdo do etanol, pela incorporacdo de uma molécula de CO,
seguida pela sua hidrogenacéo a etanol, como ilustrado nas reacdes 6, 7, 8 e 9 (HE et al., 2016;
HE, 2017; ZHAO et al., 2018).

Figura 5 - Possiveis vias de reacdo de hidrogenacéo de CO;

CH:OH
co -

CO; — co* 1 CH:*
HO H.0

H,
C:HOH.— 4 cHCO®

Fonte: (HE, 2017)

CH30H(a) - CH3(a) + OH(g) (Rea(;éo 6)
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€Oy, = €O + Oy (Reacdo 7)
CH3(a) + CO(g) - CH3CO(a) (Reagéo 8)
CH3CO(q) + 3Hg) — CH3CH20H(Q) (Reacdo 9)

Outra alternativa que vem sendo estudada para a producdo de &lcoois superiores,
considerando-se a hidrogenacéo catalitica do CO, em fase gasosa, é a utilizacdo de vapor de
agua ao invés do H,. Estudos desenvolvidos por Zhao et al. (2018), empregando catalisadores
de Cu/ZnO/Al>O3 sob pressdo atmosférica, temperatura entre 160 e 260 °C, na presenca de
vapor de agua, resultaram na producdo de etanol. Recentemente, no nosso grupo, ensaios
cataliticos de hidrogenacéo de CO, em cobre puro, conduzidos em fase gasosa na presenca de
vapor d’agua, sob pressdo atmosférica, também levaram a formagao de etanol (SILVA, 2020).
Héa evidéncias de que a &gua atua na estabilizacdo de intermediarios adsorvidos da reacdo, como
0 CO, o que favorece a formacdo de etanol (SILVA, 2020). Entretanto, o impacto das
propriedades do catalisador nessa reacgao ainda foi pouco explorado.

2. OBJETIVO DO TRABALHO

O objetivo principal deste trabalho é estudar a influéncia do estado de oxidacao do cobre
em catalisadores de cobre na reacdo de hidrogenagdo catalitica do CO», em fase gasosa, na
presenca de vapor de agua, visando a obtencdo de compostos C2+OH.

Os objetivos especificos do presente trabalho sdo:

i.  Sintetizar catalisadores a base de Cu, pelo método de precipitacdo, e caracterizar esses
materiais por difratometria de raios-X (DRX), reducdo a temperatura programada com
H> (RTP-H>), anélise termogravimétrica e fisissor¢ao de nitrogénio;

ii.  Aplicar os catalisadores de Cu na reacdo de hidrogenacao de CO,, em fase gasosa, com
vapor de dgua ou Hy, sob diferentes condigdes de temperatura, e identificar e quantificar
0s produtos reacionais liquidos por cromatografia em fase gasosa;

lii.  Realizar a reagdo de hidrogenacéo de CO> sobre Cu por diferentes tempos reacionais.
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3. METODOLOGIA DE TRABALHO
3.1. Sintese do catalisador de Cu

O o6xido de cobre foi sintetizado pelo método tradicional de precipitacdo, conforme
descrito anteriormente (PEREGO; VILLA, 1997). A sintese de 2g de catalisador de CuO foi
iniciada pela preparacdo de 500 mL de uma solucdo de 0,2 mol/L de NaHCO3 que foi mantida
em um banho de glicerina, entre 60-70 °C, sob agitacdo constante. A essa solucdo foram
gotejados, posteriormente, 20 mL de uma solucdo de Cu (NO3z)2.3H20 (Sigma-Aldrich 98% de
pureza) a uma concentracdo de 1,606 mol/L. Essa solucdo foi mantida em uma faixa de pH
entre 7 e 8. O pH foi aferido por um pHmetro. Para ajuste do pH, quando necessario, adicionou-
se a mistura uma solucéo de 0,5 mol/L de NaHCOs. Ao finalizar o gotejamento do precursor de
Cu, 0 meio reacional permaneceu nas mesmas condic¢oes de pH, temperatura e agitagédo por um
periodo de uma hora para o envelhecimento do material. Apds o envelhecimento, o material foi
filtrado a vacuo e lavado com aproximadamente 2L de 4gua deionizada, para a retirada de ions
de sodio. Nesta fase, espera-se que se forme um composto intermediario, denominado de
malaquita, constituido de carbonato basico de cobre (Cuz(OH)2CO3). Por fim, o material foi
calcinado na mufla a 350°C por 5h a uma taxa de aquecimento de 2 °C/min. A temperatura de

calcinacéo foi determinada com base em uma analise termogravimétrica do material.
3.2. Caracterizagdo dos materiais sintetizados

Nessa secdo serdo abordados conceitos teoricos referentes as técnicas e condicGes

experimentais utilizadas na caracterizagdo dos materiais sintetizados.
3.2.1. Analise termogravimétrica (ATG)

A andlise termogravimétrica consiste em uma técnica de analise térmica que foi
introduzida no Brasil no inicio da década de 60. Essa técnica consiste na medicdo continua da
massa do material, perda ou ganho, em fungéo da programacédo da temperatura ou tempo de
aquecimento (GOMES, 2013; PEREIRA, 2013; SAADATKHAH et al., 2020). A ATG pode
ser classificada como dinamica, ou ndo isotérmica, isotérmica e quase-isotérmica, sendo que no
processo dindmico a massa é continuamente medida a partir do aumento linear da temperatura;
no processo isotérmico a variagdo da massa é quantificada em funcdo do tempo, mantendo-se
constante a temperatura; e no processo quase-isotérmico a temperatura é variada linearmente
até que se observe a variagdo massica, nesse ponto a temperatura se mantém constante até a

estabilizacdo da massa, quando isso ocorre, 0 aquecimento é retomado e esse procedimento
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pode ser repetido a cada evento de variacdo de massa (PEREIRA, 2013; SAADATKHAH et
al., 2020).

A curva caracteristica da analise termogravimétrica é denominada de termograma e é a
relacdo entre a perda de massa (no eixo vertical) e a temperatura e/ou tempo (no eixo
horizontal), podendo sofrer influéncias instrumentais e/ou ligadas as caracteristicas da amostra.
Os parametros instrumentais que podem influenciar no termograma séo: razéo de aquecimento
do forno; atmosfera do forno; geometria e composicdo do porta amostra e a sensibilidade da
balanca. Ja em relacdo as caracteristicas do material, podemos citar a qualidade da amostra,
solubilidade dos gases envolvidos, tamanho das particulas, calor de reacdo, empacotamento e
natureza da amostra e a condutividade térmica (PEREIRA, 2013). A ATG pode ser aplicada no
estudo da decomposicéao térmica das amostras durante 0s processos de calcina¢do e combustao
(SCHMAL, 2012).

Diante do exposto, o material resultante da etapa de sintese, anterior a calcina¢éo, foi
submetido a uma andlise termogravimétrica dinamica para o estudo da sua decomposi¢do
térmica a 6xido de cobre. O ensaio foi inicializado pelo preenchimento do porta-amostra com
cerca de 24 mg do material investigado. Em seguida, a analise foi iniciada pela passagem de
uma vazdo de ar sintético de 50 mL/min, sobre a amostra a uma taxa de aquecimento de 10
°C/min, da temperatura ambiente até 500 °C. A massa da amostra foi pesada continuamente,
através de uma balanca de alta precisdo, durante todo o ensaio. A partir da curva de perda de
massa em funcdo da temperatura, identificou-se a temperatura-limite para uma perda
significativa de massa do material. Esa temperatura-limite foi adotada como a temperatura de

calcinacao do processo de sintese.
3.2.2. Difratometria de raios X (DRX)

A difratometria de raios X (DRX) é uma técnica utilizada para a caracterizacdo de
materiais em relacdo a sua composicdo quimica, estrutura cristalografica, analise quantitativa
das fases cristalinas e determinagdo do tamanho médio de cristalitos. A técnica consiste na
emissdo de ondas eletromagnéticas de comprimento de onda da ordem de grandeza de
0,1 nanbmetros, os raios X, sobre o material. A interacdo dos raios x com os elétrons presentes
no material de analise irdo promover difracdes e interferéncias construtivas e destrutivas,
gerando o difratograma caracteristico do material. Ao se comparar o difratograma com o de um
material padréo, disponivel em bancos de dados, podera ser feita a analise quimica e estrutural
do material (SCHMAL, 2012).
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Diante do exposto, 0os materiais sintetizados pelo método de precipitagdo foram
caracterizados por DRX com o intuito de investigar suas composi¢fes quimicas e a formacéo
de fases cristalinas. A analise de amostras de 50 mg, referentes aos materiais obtidos nas etapas
anterior e posterior a calcinacdo, pés-reducdo e pos-reacdo, foi realizada utilizando-se um
equipamento Rigaku Miniflex 600 com radiagdo de transicdo K-alfa do cobre, com
comprimento de onda de 0,154 nm pelo método de pd. Aplicou-se um intervalo de angulo de
20 entre 10-80°, velocidade do gonidmetro de 5°/mim e passo de 0,02°. Além disso, para 0s
ensaios cataliticos de hidrogenacdo do CO. com vapor de agua foi realizado o célculo da
intensidade relativa entre os picos referente ao Cu*, 20 = 36,6, ou Cu?*, 20 = 35,7 e ao Cu°, 20
=43,5.

3.2.3. Reducéo a temperatura programada com hidrogénio (RTP-H>)

A reducdo a temperatura programada teve seu primeiro uso em 1972 por Robertson e
colegas (NELE; MORENO. ANDRADE, 2006). A técnica foi empregada em um equipamento
similar ao desenvolvido por Cvetanovic e Amenomiva para estudos de dessor¢édo a temperatura
programada (DTP), 1963 (JONES, 1986; SILVA; RODRIGUES; NONO, 2008). Desde entéo,
a tecnica de RTP vem sendo empregada por diversos pesquisadores para caracterizar materiais
e catalisadores massicos ou suportados. A analise se processa pela passagem de um gas redutor,
como Hy, diluido em um gas inerte, como o N2, sobre o material a ser estudado, enquanto a
temperatura da amostra é aumentada linearmente (NELE; MORENO; ANDRADE, 2006;
SCHMAL, 2012). Mediante a utilizacdo dessa técnica € possivel investigar as propriedades de
reducdo do catalisador, bem como averiguar detalhadamente o mecanismo e a cinética do
processo de reducdo (FEDOROV et al., 2020). Em particular, o estudo dos perfis de reducédo
possibilita determinar a quantidade de hidrogénio consumido e a temperatura maxima de
reducdo, identificar as espécies precursoras das fases ativas, calcular o grau de reducdo de
Oxidos metalicos, explorar a redutibilidade de suportes e a formagdo de ligas metalicas em
catalisadores bimetalicos e determinar a energia de ativacdo (Ea) (FLORES, 2018; GAIOTO,
2012; SCHMAL, 2012).

O o6xido de cobre (CuO) foi submetido a uma anélise de RTP-H, com o objetivo de
determinar o perfil de reducdo dos Oxidos e a temperatura a ser empregada no tratamento de
reducdo do material, que precede os ensaios cataliticos. A analise de RTP-H; foi realizada em
um equipamento da Micromeritics AutoChem Il Chemisorption Analyzer RS232 acoplado a

um detector de condutividade térmica. Para essa analise 50 mg de CuO foram previamente
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aquecidas sob vazdo de 30 mL/min de N2 a 200 °C por 10 minutos para a eliminagéo de gases
adsorvidos sobre o material. Ap6s o pré-tratamento a amostra foi resfriada em atmosfera inerte
até a temperatura de 50 °C. Posteriormente, a amostra foi reduzida sob uma vazéo de 30 mL/min
com concentragdo de 10% H2/N2 (v/v) a uma taxa de aquecimento de 10 °C/min de 50 °C até
500 °C. Pela anélise da curva de consumo de hidrogénio em fungéo da temperatura, identificou-
se a temperatura-limite para a reducdo do material. A partir desta temperatura, 0 consumo de
hidrogénio foi desprezivel. Essa temperatura foi adotada como a temperatura de pre-tratamento

dos materiais.

3.2.4. Fisissor¢ao de nitrogénio

A adsorcao fisica ou fisissorcdo consiste em uma fraca interacdo entre as moléculas do
adsorbato e a superficie do adsorvente. As forcas envolvidas nestas interacdes sdo da mesma
ordem de grandeza das forcas de Van der Waals. Nesse processo, ndo ha a formacdo de uma
ligacdo eletrénica, ocorre uma polarizacdo entre a superficie do adsorvente e o adsorbato, ou
seja, a natureza das moléculas adsorvidas ndo se altera. E um processo que apresenta baixo
calor de adsorcao (de 0,5 a 5 kcal/mol), ocorre em temperaturas proximas a temperatura de
ebulicdo do gas, ndo possui energia de ativacdo e apresenta baixa especificidade (SCHMAL,
2012; COELHO et al., 2014; NASCIMENTO et al., 2020). A fisissorcao, por apresentar baixa
especificidade, pode ocorrer em todas as superficies solidas e com a maioria dos fluidos
gasosos. Entretanto, gases como nitrogénio (N2), diéxido de carbono (CO2) e argbnio (Ar) séo
preferidos, pois penetram mais facilmente nos poros da superficie e se adsorvem de forma ndo
especifica. Nesse processo pode ocorrer a formacdo de mdltiplas camadas. Por meio do
processo de fisissorcdo de gases € possivel determinar a area especifica e a distribuigdo de
tamanhos de poros de materiais cataliticos (TEIXEIRA; COUTINHO; GOMES, 2001;
SCHMAL, 2012).

Dito isso, a area especifica do 6xido de cobre (CuO) e cobre metalico (Cu®) foram
determinadas pelo método de fisissor¢do, utilizando-se como fluido gasoso o nitrogénio, a uma
temperatura de -196 °C, por meio da aplicacdo do método BET (Brunauer-Emmett-Teller), que
considera a adsor¢do em mdltiplas camadas (SCMAL,2012). Os ensaios foram realizados em
um equipamento Micromeritics ASAP 2020. Em cada analise, foram utilizados
aproximadamente 0,1g de CuO e Cu®, pré-aquecidas a 200 °C por um periodo de 2h para a

eliminacdo de agua e de gases fisicamente adsorvidos.
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3.3. Ensaios Cataliticos
3.3.1. Hidrogenacéo de didxido de carbono com vapor d"agua sobre Cu

A hidrogenacao do CO2 com o vapor d"&gua foi realizada utilizando-se um reator tubular
de leito fixo de pirex em fluxo continuo de didmetro externo de 5 mm. O primeiro passo
consistiu na montagem do reator com uma camada de 1& de quartzo seguida da colocacdo de
0,5 g de CuO, e ajuste no forno. Em seguida, realizou-se um teste de vazamento, que consistiu
na passagem de um gas inerte, nitrogénio, a uma vazao de 30 mL/min, durante 20 minutos, para
assegurar que ndo havia pontos de escape na linha reacional. Posteriormente, o CuO foi pré-
tratado, in situ, com uma corrente de H> puro a uma vazdo de 30 mL/min, na temperatura de
300 °C e pressao atmosférica, por 1h. O aquecimento foi realizado sob atmosfera redutora desde
temperatura ambiente até 300 °C a uma taxa de aquecimento de 5°C/min. Apds o periodo de
1h a 300 °C, a amostra foi resfriada sob atmosfera de hidrogénio até a temperatura reacional,
que variou entre 180 a 220 °C, com uma rampa de 5°C/min. Ao se atingir a temperatura
reacional desejada foi realizada a troca do gas hidrogénio pelos gases reagentes, que consistiram
em uma mistura de CO, com vapor d"agua a uma razdo molar igual a 1. Essa mistura foi
arrastada para o reator a uma vazao total de 40 mL/min por meio do borbulhamento do CO2 em
um saturador encamisado, contendo 4gua na temperatura de 81,8 °C. A temperatura da agua foi
definida por meio da Equacdo de Antoine, Equacdo 1, e pela Lei de Raoult (pi = x;P%)

combinada com a Lei de Dalton (pi = y; P), expressa pela Equacéo 2.

InP7 = A — (B/(T+C)) Equacdo (1)
yiP = x;P% Equacio (2)
Sendo que:

P — Pressdo de vapor da espécie i pura na temperatura do sistema, kPa;

A, B e C — Coeficientes empiricos dependentes da espécie i e da temperatura, sendo A = 5,084,
B = 1663,13 e C = -45,62, para temperaturas entre 71 e 100 °C (BRIDGEMAN; ALDRICH,
1964);

T — Temperatura, Kelvin;
yiP — Pressdo parcial da espeécie i;

Xi — Fragdo molar de i na fase liquida.

O passo inicial consistiu no calculo da presséo parcial do componente i (dgua pura, neste

caso), dependente da fracdo molar desejada desse composto. Como mencionado anteriormente,
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empregou-se CO2/H>0 = 1. Substituindo-se a presséo parcial na Equagédo 2, determinou-se a
pressdo de vapor do componente i. Em seguida, aplicou-se a pressao de vapor encontrada na
Equacdo de Antoine e calculou-se a temperatura a ser utilizada no banho que controlou a

temperatura da 4gua no saturador.

Os produtos gasosos da reacdo, juntamente com o CO; que ndo reagiu, foram
conduzidos em linha para um cromatdgrafo a gas (CG) para a sua analise online. Ja os produtos
liquidos foram coletados ap6s o fim do tempo de reacdo de 3h, em um condensador, e analisados
posteriormente em um CG pela inje¢c@o de 1uL do condensado. O equipamento utilizado para
a analise dos produtos gasosos e liquidos foi um CG Shimadzu 2014 com trés detectores, sendo
dois TCDs equipados com 5 colunas empacotadas (2 Porapak Q, Porapak N, 1 MS — 13X e 1
MS — 5% e um FID equipado com coluna capilar (Stabilwax) de 30 metros de comprimento e
com diametro interno de 0,53 milimetros. As condi¢cdes cromatogréaficas empregadas sao

apresentadas na Tabela 2.

A produtividade dos produtos liquidos foi calculada pela Equacdo 3, sendo que as
concentra¢des dos produtos foram determinadas por meio de curvas analiticas. Para metanol e
etanol, as curvas analiticas foram obtidas utilizando-se o cromatdgrafo a gas, o mesmo dos
experimentos, pela injecdo de 1 pl de seis solugdes padrdes de metanol e etanol, em triplicata,
com concentracdes variando de 0,064 a 0,402 mM para o metanol e de 0,078 a 0,492 mM para
0 etanol. Ap6s a obtencdo das areas correspondentes a cada concentracdo, de etanol e metanol,
um gréafico foi construido relacionando-se a area do pico, eixo y, e a concentracdo do alcool,
eixo X, gerando assim uma equacdo do primeiro grau que foi utilizada para se determinar a

concentracdo dos alcoois produzidos.

mOlLiq.) [Liq.] Equacdo (3)

— * V
h. gcat Total

Produtividadey;q, ( =
‘ Tempo * m_ 4

em que:

Mcat — Massa de catalisador, em gramas (g);
V1otal — VOlume total do condensado, em litros (L);
[Lig] — Concentracdo dos produtos liquidos, em mols/L;

Tempo — Tempo de reacdo correspondente a coleta do condensado, em horas (h).
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Tabela 2 - Método cromatografico empregado na obtencdo das curvas analiticas e nas
investigacOes de hidrogenagéo de CO:..

Parametros Split
Temperatura
Modo de injecédo
Tempo dividido
Gas de arraste
Presséo
Fluxo total
Fluxo da coluna
Fluxo de purga
Velocidade Linear
Razéo do Split
Parametros FID
Taxa de amostragem
Tempo de corrida
Tempo de atraso
Parametros TCDs
Temperatura
Temperatura da coluna
Presséo He

Pressdo He

Condices
200 °C
Split
1,0 min
He
41,7 kPa
50,9 mL/min
7,98 mL/min
3 mL/min
56,2 cm/s
5
Condices
40 mseg
9,33 min
0
Condicbes
150 °C
120 °C
290 kPa

160 kPa

3.3.2. Hidrogenagéo de didxido de carbono com hidrogénio molecular sobre Cu
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A hidrogenacdo do CO. com H: foi realizada usando-se um reator tubular de leito fixo
de pirex em fluxo continuo de didmetro externo de 5 mm, seguindo-se o procedimental
experimental descrito no item 3.3.1, até a etapa de ajuste da temperatura de trabalho. Apds
atingir a temperatura de trabalho substituiu-se o fluxo gasoso de hidrogénio pelo de gases
reagentes, que consistiu em uma mistura de CO2 e Hz (CO2/H2=1 v/v) com vazdo total de 40
mL/min. Para isso, as vaz@es de cada gas, CO- e H., foram ajustadas para o valor de 20 mL/min.
Os produtos liquidos dessa reacao foram coletados ao final do tempo de reacdo de 1, 2 e 3h, e
analisados no CG pela injecdo de 1pL do condensado. A coleta foi realizada em um recipiente
de vidro, contendo aproximadamente 2 mL de agua ultra pura, visando-se desta maneira
aprimorar o processo de condensacdo dos produtos liquidos. Em outra série de experimentos,
para o tempo reacional de 3h, os produtos reacionais liquidos foram coletados em um frasco de
vidro isento de agua ultra pura, possibilitando a comparacéo destes resultados com os de outros
estudos deste trabalho, em que esta metodologia foi aplicada. Os produtos gasosos e 0s
reagentes ndo convertidos foram conduzidos em linha para o CG e analisados de forma online,
sendo que o0 equipamento utilizado para esse processo foi 0 mesmo descrito no item 3.3.1. A

produtividade dos compostos liquidos foi calculada segundo a equacéo 3.

3.3.3. Hidrogenacdo de didxido de carbono com hidrogénio molecular sobre Cu

previamente exposto ao vapor d"agua

O processo reacional descrito nesta secdo foi realizado em um reator tubular de leito
fixo de pirex em fluxo continuo de diametro externo de 5 mm. O procedimental experimental
adotado foi 0 mesmo descrito no item 3.3.1, até a etapa de ajuste da temperatura de trabalho.
Ao se atingir a temperatura de trabalho substituiu-se o fluxo gasoso de hidrogénio pelo de uma
mistura de H20 e N2, com razdo molar igual 1, e vazao total de 40 mL/min. A superficie foi
exposta a esta mistura por 3 horas. Arrastou-se a mistura para 0 reator por meio do
borbulhamento de nitrogénio em dgua em um saturador encamisado, em que a temperatura da
agua foi mantida constante em 81,8 °C. A temperatura da &gua foi definida segundo o
procedimento descrito no item 3.3.1. O objetivo desta etapa foi oxidar parcialmente a superficie
do cobre metalico de forma a se obter espécies de Cu* e CuC. Os produtos liquidos dessa etapa
foram coletados ao final do tempo de reacdo e analisados no CG pela injecdo de 1uL do
condensado. J& os produtos gasosos foram conduzidos em linha para o CG e analisados de
forma online. Ao término dessa etapa substituiu-se o fluxo de vapor d"agua e nitrogénio pelo
de gases reagentes, que consistiu em uma mistura de CO2 e Hz (CO2/H2=1 v/v) com vaz&o total

de 40 mL/min, como informado no item 3.3.2. Os produtos liquidos dessa reagdo foram
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coletados ao final do tempo de reacdo, 3h, e analisados no CG pela inje¢do de 1uL do
condensado. Os produtos gasosos e 0s reagentes ndo convertidos foram conduzidos em linha
para 0 CG e analisados de forma online. O equipamento utilizado para a quantificagdo dos
produtos foi o mesmo utilizado no item 3.3.1, e a produtividade dos compostos liquidos foi

calculada segundo a equagéo 3.

4. RESULTADOS

4.1. Sintese e caracterizacdo do material de cobre

O estudo da reagédo de hidrogenagdo do CO. a compostos C,+OH se inicia pela sintese
e caracterizacdo do material de cobre, empregado como catalisador. Na sintese deste material,
na etapa que antecede a calcinagéao, obteve-se um sélido tmido sob a forma de p6 e de coloracéo
esverdeada. A natureza quimica deste composto foi investigada por DRX. O difratograma dele
¢ apresentado na Figura 6, juntamente com o do composto padrdo de Cuz(OH).COs3, disponivel
na base de dados Powder Diffraction File (PDF — 76-660). Ao se comparar 0s dois
difratogramas observa-se que eles sdo similares, o que indica que 0 composto formado na etapa
pré-calcinacdo da sintese do CuO é Cuz(OH).COs (malaquita), resultante da reacdo entre Cu
(NO3)2*3H20 e NaHCO:s.

Figura 6 - Difratogramas de raios X do composto formado na etapa pré-calcinacdo da
sintese do CuO, curva em preto, e do composto padréo de carbonato basico de cobre
(Cu2(OH)2COs, PDF — 76-660), curva em vermelho.

e Ut (OH) CO

Intensidade (u.a)

_)._l»-l ,__J' —N ) ___M AA“'_AJL...;}\M,J.‘L,.‘JJ-A. RPGE-ON
v T v T . T 2
0 i 0 0 :“l ) S0 o) ] s
Fonte: Préprio autor.
A calcinacdo da malaquita leva a formagdo de CuO. Para se determinar a temperatura

—_——

ideal do processo de calcinacgéo foi realizada uma analise termogravimétrica e o resultado dessa

analise se encontra na Figura 7.
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Figura 7 - Termograma da malaquita.
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Fonte: Préprio autor.

Por meio da anélise do termograma mostrado na Figura 7 nota-se a presenca de apenas
um evento de decomposicao térmica, que representa a transformacédo de Cuz(OH).CO3z em CuO
pela perda de COz e H20, como descrito na reacdo 10. O processo de perda massica foi iniciado
em torno de 290 °C e finalizado por volta de 350 °C. A perda de massa observada no processo
de decomposicao térmica foi de aproximadamente 29,7% (7,1 mg). Estes resultados concordam
com os de outro estudo reportado anteriormente (POURMORTAZAVI et al., 2019). No estudo
em quest&o, foi observada uma perda de massa de 30,5% e temperatura final da decomposicao
térmica de 350 °C. Esses resultados também foram similares aos do trabalho desenvolvido por
Zhang, Ni e Ye (2016) que sintetizaram microesferas hierarquicas de Cu(OH).CO3 para
posterior obtencdo do CuO. Nesse trabalho, os pesquisadores observaram uma perda de massa
de aproximadamente 28% na transformac&o térmica do carbonato basico de cobre a 6xido de
cobre e temperatura final da decomposicdo em torno de 350 °C. A partir destas analises,

determinou-se que a temperatura de calcinacdo para a formagéo do CuO seria de 350 °C.

Cu,(OH),C03 A4 - 2Cu0 + €O, + H,0 Reac#o (10)
O material resultante da etapa de calcinacdo também foi investigado por DRX. A
Figura 8 apresenta o perfil de difracdo do composto estudado e o de um padrdo de CuO
(PDF 48-1548). Os picos evidenciados em 20 = 32,6°, 35,6°, 38,8°, 49,0°, 53,5°, 58,4°, 61,6°,
66,5°, 68,1°, 72,5°, 75,2° correspondem a difragdo dos planos cristalinos (110), (002/-111),
(200/111), (-202), (020), (202), (-113), (022/31-1), 113/220), (311) e (004/22-2) do CuO,
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respectivamente. A similaridade entre os difratogramas indica que a sintese de CuO foi

realizada com éxito.

Figura 8 - Difratogramas de raios X do catalisador de CuO sintetizado por precipita¢ao
(curva em preto) e de uma amostra padréo de CuO (curva em vermelho).
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Fonte: Proprio autor.

Além da caracterizagdo por DRX foram realizadas também andlises de reducéo a
temperatura programada com hidrogénio e de fisissor¢do de nitrogénio. A analise de RTP-H>
foi realizada com o objetivo de determinar o perfil de reducdo dos 6xidos e a temperatura a ser
empregada no tratamento de reducdo do material, realizado antes dos ensaios cataliticos. A
Figura 9 apresenta o perfil de redugdo do catalisador de CuO. Através da analise da Figura 9
observa-se a presenca de um pico assimétrico de reducdo centrado em 260 °C. Este pico esta
associado a redugdo do CuO a cobre metalico, de acordo com a reacdo 11, em concordancia
com estudos anteriores, que reportaram temperaturas de reducdo do CuO a cobre metalico em
torno de 220-450 °C (WANG et al., 2019 b). Apoés a analise desse resultado, determinou-se que
a temperatura a ser utilizada no pré-tratamento de reducdo do material seria de 300 °C, em
concordancia com o trabalho de Zhao e colegas (2018). Determinada essa temperatura,
realizou-se uma analise de DRX de uma amostra pré-tratada com o intuito de se investigar o
estado de oxidacdo das espécies de cobre apos esta etapa. O resultado desta analise encontra-se
na Figura 10, juntamente com difratograma de uma amostra padrdo de Cu metalico (PDF 85-
1326). Pode-se observar que, devido a similaridade com o difratograma da espécie padréo, a
amostra investigada foi majoritariamente reduzida de Cu?* a Cu°, indicando a eficacia do

processo de reducdo empregado neste trabalho.
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Reacdo (11)

Figura 9 - Perfil de reducédo do CuO, sintetizado pelo método de precipitacédo, a uma
vazéo de 30 mL/min de 10% H2/N> (v/v) e taxa de aquecimento de 10 °C/min.

0,5+

o o o
N w [N
L 1

I'CD Signal (v.a.)

o
-
I

0.0 4

260 ¢

L

200 300 400 500
I'emperatura (°C)
Fonte: Prdprio autor.

Figura 10 - Difratogramas de raios X do material de cobre apos a etapa de pré-
tratamento de reducéo sob atmosfera de Hz a 300 °C por 1h (curva em preto) e de uma
amostra padrao de Cu metélico (PDF — 85-1326, curva em vermelho).
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Por fim a fisissor¢do de nitrogénio foi empregada para se determinar as propriedades
texturais do catalisador. As areas especificas do CuO e do Cu®, apés reducéo sob atmosfera de
hidrogénio, foram obtidas pelo método de BET, sendo a area especifica do CuO de 11,9 m?/g e
do Cu® de 5,6 m?/g. Os resultados obtidos nesse trabalho sdo condizentes com os da literatura.
Em trabalhos anteriores, relatou-se areas especificas de CuO acima de 10 m?/g, que, por sua
vez, sdo bem maiores que a do p6 de CuO comercial (0,1 m?/g) (WANG et al.,2014; DEKA et
al., 2016; DAS et al., 2018). A obtenc¢éo das isotermas de adsor¢édo e dessorcao foi realizada
empregando-se o cobre metélico e o resultado dessa analise encontra-se na Figura 11. Na
isoterma de adsorgdo, mostrada na Figura 11, observa-se que a quantidade de nitrogénio
adsorvido é praticamente constante no intervalo de P/Po entre 0,03 e 0,39 e aumenta subitamente
a partir de 0,6, assemelhando-se a uma isoterma do tipo Ill, que se refere a um material ndo
poroso (SCHMAL, 2012). Além disso, o perfil da isoterma de dessorcdo é similar ao perfil da

isoterma de adsorgéo.

Figura 11 - Isoterma de adsorcdo e dessorcdo do CuO po6s tratamento de reducdo sob

atmosfera de hidrogénio a 300 °C por 1h.
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4.2. Ensaios Cataliticos
4.2.1. Hidrogenacéo de dioxido de carbono com vapor d”agua sobre Cu

O catalisador de cobre foi empregado em ensaios cataliticos de hidrogenacdo de CO>
com vapor de agua, na proporgdo molar de CO2/H.0 = 1. Os ensaios foram realizados nas

temperaturas de 180 °C a 220 °C, sob pressdo atmosférica, e o0s resultados de produtividade
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do etanol, que foi o Unico produto liquido detectado nas condic@es investigadas, encontram-
se na Figura 12. Observa-se que os dados de produtividade do etanol em funcdo da
temperatura tém um comportamento crescente até 200 °C e decrescente ap0s essa
temperatura. A produtividade do etanol manteve em torno de 0,09 umol/h. gcat em 180 °C e
220 °C, passando por um maximo de 0,78 pumol/h.gcat em 200 °C. Uma tendéncia similar
foi evidenciada no trabalho de Silva (2020), desenvolvido anteriormente no nosso grupo de
pesquisa. Entretanto, as produtividades do etanol reportadas aqui foram relativamente
inferiores. No trabalho de Silva (2020) as produtividades oscilaram de 1,20 pmol/h.gcat, na
temperatura de 180 °C, a 1,08 umol/h.gcat, em 220°C, tendo um valor méximo de 1,82
pmol/h.gcat a 200 °C. A diferenca entre os dois trabalhos pode estar associada as
caracteristicas dos catalisadores de cobre empregados, como, por exemplo, a area especifica.
Embora as condicOes de sintese destes materiais tenham sido similares, no presente estudo a
area especifica do CuO foi de 11,9 m?/g, enquanto a do CuO empregado no estudo anterior
foi de 20,7 m?/g. De acordo com o trabalho de Silva (2020), a area especifica do CuO
influencia no desempenho catalitico a producao de etanol. Em particular, naquele trabalho,
foram investigados materiais com areas que variaram de 2,3 a 20,7 m?/g e se observou que a

produtividade do etanol aumentou com o aumento da &rea especifica.

Figura 12 - Produtividade do etanol referente a hidrogenacéo de CO2 com vapor d"agua
a uma vazdo total de 40mL/min, CO./H;0 = 1, pressdo atmosférica e com 0,59 de
catalisador de CuO.
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Fonte: Préprio autor.

Com o intuito de se compreender a relacéo entre a produtividade do etanol e o estado

de oxidacdo do cobre em condicdes reacionais, os catalisadores de cobre, apds terem sido
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empregados na reacdo de hidrogenacéo do CO, com vapor de dgua nas temperaturas de 180 °C
a 220 °C, foram analisados por difratometria de raios X. Os resultados destas analises
encontram-se na Figura 13, juntamente com os difratogramas dos padrdes de Cu, Cu20 e CuO.
Convém destacar que, nas reacfes de hidrogenacdo de CO; investigadas aqui, 0 material de
cobre de partida foi tratado sob atmosfera de hidrogénio em uma etapa anterior & da reagéo.
Segundo os dados de DRX (Figura 10) este material apresentou principalmente uma fase
cristalina de Cu metélico.

Figura 13 - Difratogramas das amostras pés reacao de hidrogenacdo de CO, com vapor
d’agua nas temperaturas de (A) 180 °C, (B) 190 °C, (C) 200 °C, (D) 210 °C e (E) 220 °C.
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O que se observa na Figura 13 é que, dependendo das condi¢des reacionais, ou seja, na
presenca de CO; e vapor d"agua em diferentes temperaturas, o estado de oxidagdo do cobre foi

alterado em relagdo ao do material de partida. Na temperatura de 180 °C (Figura 13A), a
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amostra pés-reacdo apresentou picos referentes ao cobre metélico e também ao Cu*.
Considerando-se os picos em 20 = 36,6 e 43,5, correspondentes ao Cu* e Cu®, respectivamente,
a relacdo entre as intensidades dos picos de cobre parcialmente oxidado e reduzido é de
aproximadamente 0,08. De 180 °C a 190 °C (Figura 13B) a relacdo entre as intensidades dos
picos de Cu* e Cu® aumentou para cerca de 0,15. Em 200 °C (Figura 13C), além de Cu* e CuO,
a amostra apresentou também Cu?* com uma intensidade relativa de 1,39, considerando-se
como referéncia o pico em 20 = 43,5, referente ao cobre reduzido, ¢ o pico de 20 = 35,7
referentes ao Cu?*. De 200 °C a 210 °C (Figura 13D), houve uma diminuicdo da relacdo entre
as intensidades dos picos de Cu?* e Cu° para cerca de 1,02. Finalmente, em 220 °C (Figura
13E), observa-se principalmente uma fase cristalina de Cu®. Portanto, estes resultados mostram
que de 180 °C a 200 °C, houve um aumento gradual da oxidacdo das espécies de cobre. Por
outro lado, a partir de 200 °C, a amostra passou a ser progressivamente reduzida sob condicGes

reacionais.

A oxidacao de cobre metalico a Cu20 e CuO pode ser expressa pelas reagdes 12 e 13,

mostradas abaixo.
2Cu + H20 < Cu20 + Ho AH = 73,22 kJ/mol Reacéo (12)
Cu + H20 < CuO + H2 AH = 84,52 kJ/mol Reacdo (13)

Nota-se que, nas rea¢les 12 e 13, produz-se Hz, além de 6xido de cobre. Estas reacdes
sdo endotérmicas, o que pode explicar o aumento gradual da oxidacdo do cobre até 200 °C. Por
outro lado, a partir desta temperatura, em presenca de Hy, a intensificacdo da reducéo da amostra
pode estar associada a condi¢des propicias a reducdo de 6xidos de cobre, de acordo os dados
de RTP-H> (Figura 9).

A tendéncia de grau de oxidacdo do material de cobre em condigdes reacionais em
funcéo do aumento de temperatura é consistente com a de produtividade do etanol em funcao
do aumento de temperatura, Figura 14. Estes resultados indicam que, na reacdo de hidrogenacao
de CO2 na presenca de vapor d"agua, 6xidos de cobre sdo importantes para a producéo de etanol,
embora neste trabalho nédo se tenha informacdes sobre o papel dos éxidos de cobre nesta reacéo.
Estes resultados concordam com aqueles relatados por Zhao et al. (2018) sobre a reacéo de
hidrogenagdo de CO2 com H20 em Cu/ZnO/Al2O3 na temperatura de 160 °C e com o trabalho
de An et al. (2019) sobre a reacdo de hidrogenacdo de CO, com Hz em Zrio-bpdc-Cu''Li na
temperatura de 100 °C e presséo de 2 MPa. Eles observaram que o estado de oxidagéo do cobre
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é importante para a reacdo de hidrogenagdo do CO; a etanol, sendo que, o Cu* foi considerado
um sitio ativo para a reacdo. Além de impactar no estado de oxidacéo do cobre do catalisador,
os resultados do presente trabalho também sugerem que a &gua participa da reacdo de
hidrogenagédo de CO» (Reacdo 14) como fonte de hidrogénio. De acordo com esta hipotese, a
reacdo global, pode ocorrer em duas etapas, a primeira etapa envolve a oxidagdo do cobre
metalico e a formacdo de hidrogénio e a segunda etapa compreende a reacdo entre o hidrogénio
e 0 CO2. Nao se pode descartar a possibilidade de espécies de hidrogénio residual da etapa de
pré-tratamento de reducdo também participarem da reacdo de hidrogenacdo de CO, como fonte
de hidrogénio. Estas espécies podem se adsorver estavelmente sobre a superficie do material
reduzido (SAMSON et al., 2014).

Figura 14 - Relacéo entre produtividade de etanol e a intensidade relativa (cobre
oxidade/cobre reduzido).
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2C0; + 6Hy <> CHsCH20H + 3H,0 AH 7 = -86,7kJ/mol ReagZo (14)

Para confirmar a importancia dos 6xidos de cobre na hidrogenacdo de CO>, investigou-
se a reacdo com hidrogénio molecular, na auséncia de vapor d"agua. Nestas condicdes,
esperava-se que a oxidacdo do catalisador de cobre fosse menos pronunciada que aquela
observada nos estudos desenvolvidos com vapor d"agua e, se a hipotese de que os éxidos de
cobre sdo importantes para a formacéo de etanol é valida, ndo haveria producdo relativamente

significativa de etanol.
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4.2.2. Hidrogenagdo de didxido de carbono com hidrogénio molecular sobre Cu

A hidrogenacdo de CO, com H: foi investigada nas temperaturas de 180 °C, 200 °C e
220 °C, sob pressdo atmosférica, com razdo em volume de CO2/H, = 1, a um fluxo total de
40 mL/min. Previamente aos ensaios cataliticos, o CuO foi tratado, in situ, com H> a uma vazéo
de 30 mL/min na temperatura de 300 °C por um periodo de 1 hora para a reducéo do Cu?* a
Cu®. Os resultados dos produtos liquidos obtidos na hidrogenacdo de CO2 com hidrogénio
molecular sobre o catalisador de cobre pré-tratado estdo descritos na Tabela 3. Observa-se que
houve producdo de metanol, além de etanol, nas condicdes investigadas. A produtividade do
metanol se manteve constante entre as temperaturas de 180 °C e 200 °C, no valor de
0,0089 pmol/h.gcat, e aumentou para 0,0126 pmol/h.gcat a 220 °C. Ja a produtividade do etanol
aumentou de 0,0038 umol/h.gcat a 180 °C para 0,0098 pumol/h.gcat a 200 °C, decaindo, em
seguida, para 0,0039 umol/h.gcat a 220 °C. Ao se comparar 0s resultados de produtividade do
etanol obtidos nessa secdo com os da secdo 4.2.1 (Hidrogenacdo de didxido de carbono com
vapor d"agua sobre Cu), observa-se que, nas temperaturas de 180 °C, 200 °C e 220 °C, a
produtividade do etanol foi consideravelmente mais elevada quando o processo de
hidrogenagdo do CO, ocorreu com o vapor de agua. Em particular, a 200 °C a produtividade do

etanol foi cerca de 80 vezes maior na reacdo com vapor d"agua.

Tabela 3 - Produtividade dos produtos liquidos da hidrogenacéo de CO, com Hs.

Temperatura Metanol Etanol
(°C) (umol/h.gcat) | (umol/h.gcat)
180 0,0089 0,0038
200 0,0089 0,0098
220 0,0126 0,0039

O desempenho do catalisador na hidrogenacéo catalitica de CO2 com H2, na auséncia
de vapor d"agua, pode estar associado ao estado de oxidacao das espécies de cobre que compde
o catalisador. A Figura 15 mostra os difratogramas de raios X dos materiais de cobre ap6s a
reacdo de hidrogenagdo de CO2 com H> nas temperaturas de 180 °C, 200 °C e 220 °C e de uma
amostra padrdo de cobre metalico (PDF 85-1326). Mediante um estudo da Figura 15 pode-se
observar que as condicBes reacionais empregadas nos ensaios cataliticos ndo ocasionaram
nenhuma alteracdo importante no estado de oxidacdo das espécies de cobre em relagcdo ao
material pré-tratado de partida. E importante ressaltar que o material utilizado na reacéo,

advindo do processo de reducdo in situ, era composto por uma fase cristalina de Cu®, de acordo
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com os dados de DRX exibidos na Figura 10. Estes resultados sugerem que o cobre metalico é
menos eficiente para a producdo de etanol que as misturas de cobre metalico e 6xidos de cobre
evidenciadas nos materiais aplicados a reagéo de hidrogenacdo de CO, com vapor d"agua (se¢éo

4.2.1) e confirmam a importancia dos éxidos de cobre na hidrogenacédo de CO; a etanol.

Figura 15 - Difratogramas das amostras pos reacdo de hidrogenacdo de CO, com H:
nas temperaturas de (A) 180 °C, (B) 200 °C e (C) 220 °C.
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Afim de avaliar a produtividade dos alcoois na hidrogenacdo de CO2 com Hz em
diferentes tempos reacionais, investigou-se a reacdo na temperatura de 200 °C pelo periodo de
1, 2 e 3h, sob pressdo atmosférica, com razdo em volume de CO2/H, = 1, a um fluxo total de
40 mL/min. Realizou-se um experimento para cada tempo reacional estudado e, a cada
experimento, partiu-se de uma nova aliquota de CuO, que foi pré tratado in situ em atmosfera
redutora de Hz na temperatura de 300 °C durante 1h para a reducdo do Cu?* a Cu. A
quantificacdo dos produtos liquidos foi realizada apds um periodo reacional de 1h, 2h ou 3h.
Os resultados obtidos para a hidrogenagdo do CO> com Hz nos tempos reacionais de 1h, 2h e
3h sdo mostrados na Tabela 4. Ao se examinar a Tabela 4 pode-se observar um aumento gradual
na producdo do metanol com o aumento do tempo reacional, sendo que com 1h, 2h e 3h de
reacdo as produtividades de metanol foram de 0,181 pmol/g*gcat, 0,319 pmol/g*gcat e
0,752 pumol/g*gcat, respectivamente. Ja o etanol s6 pdde ser quantificado quando a reacao se
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processou pelo periodo de 3h, no qual foi obtido uma produtividade de 0,036 pumol/g*gcat. Ao
comparar as produtividades de &lcoois em 3h de reacéo a 200 °C sob pressdo atmosférica, vazéo
total de 40 mL/min e razdo volumétrica de H2/CO, = 1, mostradas nas Tabelas 3 e 4, observa-
se que os valores da Tabela 4 sao relativamente maiores. Essa diferenca pode estar associada a
variacOes nas caracteristicas do material utilizado na reacéo de hidrogenacéo de CO2> com Hz e
também a alteracdo no método de coleta dos produtos liquidos, que, nos experimentos em que

se empregou diferentes tempos de reacéo, foi realizado com agua no coletor.

Tabela 4 - Produtividade dos produtos liquidos da hidrogenacdo de CO, com Hz em

catalisadores de cobre, na temperatura de 200 °C, em diferentes tempos reacionais.

Tempo Metanol Etanol
reacional (h) | (umol/h.gcat) | (umol/h.gcat)
1 0,181 -

2 0,319 -

3 0,752 0,036

Na Figura 16 sdo apresentados os difratogramas da amostra de CuO pds reducdo com
H>, na temperatura de 300 °C por um periodo de 1h, e das amostras pos reacdo com CO- e H»
na temperatura de 200 °C por 1h, 2h e 3h. Em geral, na Figura 16A-D observam-se picos
intensos relacionados ao cobre metalico e também picos menos pronunciados referentes ao
CuO. O fato da reacéo de hidrogenacdo de CO- ter se iniciado em um material que apresentasse
espécies de cobre metélico e de cobre oxidado pode ter contribuido para a intensificacdo da
producdo de alcoois. Além disso, a adi¢do de 2mL de agua ao frasco coletor, antes de iniciar a
reacao, pode ter favorecido o processo de condensacdo dos produtos liquidos, o0 que também

pode ter colaborado para a coleta de maiores quantidades de alcoois.
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Figura 16 - Difratogramas do catalisador de CuO ap06s o pré tratamento com H; a 300 °C
por 1h (A), e ap6s hidrogenacéo de CO2com H; na temperatura de 200 °C pelo periodo de
1h (B) 2h (C) e 3h (D). Para comparacdo, sdo apresentados também os difratogramas de
amostras padréo de Cu e CuO.
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Com o intuito de investigar a ocorréncia de sinterizagdo do catalisador de cobre durante
0 processo reacional, os materiais p6s reacdo de 1h, 2h e 3h, foram analisados por fisissor¢ao
de N2. Foram obtidas areas superficiais especificas de 6,31 m?/g, 6,35 m?/g e 6,32 m?/g para 0s
materiais de Cu aplicados a reacdo por 1lh, 2h e 3h, respectivamente. Com base nestes
resultados, é possivel concluir que, nas condic@es investigadas no presente trabalho, ndo houve
alteracGes significativas na area superficial especifica do material com o aumento do tempo
reacional, ou seja, o catalisador ndo sofreu um processo de sinterizagdo. Diferentemente do que
se observou no presente trabalho, comparando-se as areas superficiais especificas do material
reduzido pré e pos-reacédo de hidrogenagéo de CO2 na presenca de vapor d"agua por 3h, da Silva
(2020) evidenciou a sinterizacdo das particulas de cobre apds a reacdo, o indica que o vapor

d"agua interfere na estabilidade do material.

A seguir, para avaliar a formacéo de etanol a partir da hidrogenagédo de CO, com Hz em
materiais contendo 6xidos de cobre, investigou-se a reacdo de hidrogenagdo de CO2 com vapor
d"agua em duas etapas desacopladas. Em uma primeira etapa, na temperatura de reacdo, a

superficie de cobre pré-tratada foi exposta a uma corrente de vapor d"agua. Entdo, na mesma
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temperatura, a corrente de vapor d"agua, foi substituida por uma corrente contendo a mistura

de gases reagentes CO2 e H,. Os resultados destes estudos sdo mostrados na se¢éo 4.2.3.

4.2.3. Hidrogenacgéo de dioxido de carbono com hidrogénio molecular sobre Cu

previamente exposto ao vapor d"agua

Nesta parte do trabalho, investigou-se a hidrogenacdo de CO; com Hz sobre
catalisadores de cobre pré-tratados expostos ao vapor d"agua. O primeiro passo consistiu na
exposi¢do por 3 horas do cobre metélico, obtido a partir do pré-tratamento de reducdo in situ, a
uma corrente de vapor d”agua em nitrogénio (H2O/N2 = 1) com uma vazao total de 40 mL/min,
sendo que nessa etapa se observa a formacao de H. Na sequéncia, o segundo passo foi aplicar
a superficie de cobre, previamente exposta ao vapor d"agua, na hidrogenacéo do CO2 com Ho.
Nesta etapa, empregou-se uma vazao total de 40 mL/min de uma mistura de CO2/H; =1. Esta
sequéncia de etapas foi realizada em trés condicdes diferentes de temperatura, a 180 °C, 200

°C e 220 °C, sob pressdo atmosférica.

Na etapa de exposicdo do material pré-tratado ao vapor d"agua, detectou-se hidrogénio

como produto reacional, o que indica a ocorréncia das reagdes 12 e/ou 13.

Os resultados das analises cromatograficas dos produtos liquidos da hidrogenacao de
CO2 com Ho, ap6s 3 horas de reacédo, séo apresentados na Tabela 5. Observa-se que o aumento
da temperatura de 180 °C a 200 °C fez com que a produtividade do metanol diminuisse e a
produtividade do etanol aumentasse. Entretanto, quando a temperatura passou de 200 °C para
220 °C evidenciou-se um comportamento contréario, ou seja, a produtividade do metanol
aumentou e a do etanol decresceu. Comparando-se as quantidades de etanol obtidas nos
diferentes processos (Tabelas 3 e 5), empregando-se a mesma metodologia de coleta dos
produtos liquidos, nota-se que a hidrogenacéo de CO, com H; sobre o material pré-tratado e
exposto ao vapor d"agua levou a produtividades consideravelmente maiores do que a reacao
sobre o catalisador apenas pré-tratado (se¢éo 4.2.2).

Tabela 5 - Produtividade dos produtos liquidos da hidrogenacdo de CO, com H; em
catalisadores de cobre pré-tratados expostos ao vapor d agua.

Temperatura Metanol Etanol
(°C) (umol/h.gcat) | (umol/h.gcat)
180 0,0135 0,0064
200 0,0036 0,0448
220 0,0411 0,0049
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Para avaliar o estado de oxidacdo do cobre nos materiais pré-tratados e expostos ao
vapor d"agua antes e apds a reacao de hidrogenacdo do CO, com Ha, realizou-se um estudo das
caracteristicas cristalograficas dos catalisadores nas temperaturas de 180 °C, 200 °C e 220 °C.
Os resultados destas analises sdo apresentados na Figura 17, juntamente com os difratogramas
de amostras padréo de Cu (PDF 85-1326) e Cu20O (PDF 77-199). Na Figura 17, observa-se que
0 material exposto ao vapor d"agua foi parcialmente oxidado. Foram evidenciadas apenas fases
cristalinas de Cu*, além de Cu®. Entretanto, sob condi¢des reacionais, ou seja, na presenca de
CO; e Hy nas temperaturas investigadas, os 6xidos de cobre foram totalmente reduzidos a Cu®.
Mesmo com a reducdo dos 6xidos de cobre ao longo das trés horas de reacéo, a presenca destas
espécies no periodo de reacdo levou a maiores produtividades de etanol no final das 3 horas de
reacdo do que o material apenas pré-tratado, em que o estado de oxidacdo da fase cristalina

manteve-se preferencialmente Cu® antes e depois da reacao.

Apdbs verificar que espécies de cobre oxidado sdo importantes para melhorar a
produtividade aos alcoois, realizou-se a hidrogenagdo do CO, em CuO (material pos-
calcinacdo, sem pré-tratamento de reducdo sob atmosfera de hidrogénio). O que este estudo
mostrou é que quando a reacédo de hidrogenacao do CO2 ocorre em uma superficie que apresenta
apenas espécies de Cu?* ndo ha a producédo de metanol e etanol. Estes resultados reforcam a
hipotese de que misturas de cobre metalico e 6xido de cobre (secdo 4.2.1 e 4.2.3) sdo mais

eficientes que apenas o Cu metalico (secdo 4.2.2) a hidrogenagéo de CO: a etanol.
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Figura 17 - Difratogramas dos catalisadores apds a exposicdo do material pré-tratado ao
vapor d"agua nas temperaturas de (A) 180 °C, (C) 200 °C e (E) 220 °C e ap6s a exposi¢ao
do material pré-tratado ao vapor d"agua e a hidrogenacao de CO2com Hz nas temperaturas
de (B) 180 °C, (D) 200 °C e (F) 210 °C. Para comparacao, sao apresentados também os
difratogramas de amostras padréo de Cu e Cuz0O.
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E importante enfatizar que a formagao dos Oxidos de cobre esta relacionada com as
condigdes experimentais empregadas (gases reagentes e temperatura). Embora o impacto da
proporcdo de Cu metalico e 6xidos de cobre na produgéo de etanol ndo tenha sido investigada
aqui, ha evidéncias neste trabalho de que a presenca de espécies de Cu?*, além de Cu*, levam a
um incremento na producdo de etanol (Figuras 13 e 17). Além disso, os resultados deste
trabalho suportam a hipotese de que a reagdo de hidrogenacdo de CO; a etanol na presenca de
vapor d"adgua compreende duas etapas, uma envolvendo a oxidacdo da superficie de Cu e a

formacéo de H2 e outra em que o0 CO2 reage com o Hy sobre o catalisador parcialmente oxidado.
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5. CONCLUSOES

A transformacéo da malaquita em CuO ocorreu no intervalo de temperatura abaixo de
350 °C e levou a uma perda de 29,0% em massa. Com base nestes dados, determinou-se que a
temperatura de calcinacdo seria de 350 °C. Estudos realizados no material de cobre, apos a
calcinacdo, confirmam que o método de sintese empregado foi eficaz para a producédo do
composto desejado (CuO), e que o material se reduz abaixo de 300 °C. Além disso, constatou-
se que o catalisador de cobre, nas condigdes investigadas, foi ativo a hidrogenacdo de CO> a
etanol, principal produto de interesse deste trabalho, e que o estado de oxidag&o do cobre, a
temperatura, o tempo reacional e a fonte de hidrogénio sdo parametros que influenciam de
forma significativa a produtividade do etanol. A maior produtividade do etanol foi obtida na
temperatura de 200 °C na presenca de vapor d"agua. Nestas condi¢des, o 6xido de cobre se
mostrou importante a formacdo de etanol e a agua atuou como fonte de hidrogénio para a
hidrogenacéo de CO. Os resultados deste trabalho indicam que reacédo de hidrogenacéo de CO>
a etanol na presenca de vapor d"agua compreende duas etapas, uma envolvendo a oxidagao da
superficie de Cu e a formacao de H2 e outra em que o CO> reage com 0 H> sobre o catalisador
parcialmente oxidado. Ao se aplicar o Hy, ao invés do vapor de 4gua, em materiais parcialmente
oxidados, o que se observou foi uma melhora na produtividade aos alcoois em relacéo ao cobre
metalico, indicando, portanto, que diferentes espécies de cobre sdo necessarias para intensificar

a producdo de alcoois.
6. PERSPECTIVAS

Neste trabalho, algumas questfes em aberto foram elucidadas sobre o processo de
hidrogenagéo do CO> em catalisador de cobre, tendo como fonte de hidrogénio o vapor de dgua
e 0 hidrogénio molecular. Outros pontos, que podem trazer uma maior compreensao sobre a
hidrogenacdo do didxido de carbono a alcoois, podem ser explorados em trabalhos futuros.
Dentre esses pontos tem-se 0 impacto da proporcao de éxidos de cobre e cobre metélico na
producdo do etanol, que podera ser esclarecido por meio da reacdo de hidrogenacdo do CO;
com Hz em materiais pré-tratatos sob diferentes condi¢cdes de temperatura e tempo. Outra
questdo que também pode ser investigada € se o hidrogénio residual da etapa de pré-tratamento
estd atuando como fonte de hidrogénio para a hidrogenacdo do CO, quando essa reacao €
processada com vapor de agua. Este ponto podera ser esclarecido alterando-se o géas utilizado
no processo de reducdo do catalisador. Por exemplo, pode-se utilizar CO como géas redutor ao

invés de Ha e, a seguir, realizar a reacdo de hidrogenacdo do CO. com vapor de agua. Podera
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ser estudada também a estabilidade do catalisador de cobre no processo de hidrogenacdo do
CO., quando se tem como fonte de hidrogénio o vapor de &gua e, para isso, ensaios cataliticos
com diferentes tempos reacionais poderdo ser realizados, juntamente com analises de
caracterizacdo dos materiais pds reacdo. Informacgdes importantes também podem ser obtidas
ao variar as condicGes experimentais, como proporcdes entre o dioxido de carbono e o
hidrogénio molecular ou o vapor de agua. Além disso, os intermediarios reacionais do processo
de sintese do etanol a partir da hidrogenacdo do CO2, com vapor de dgua podem ser explorados
através de ensaios cataliticos de hidrogenacéo de CO, com dosagens variadas de CO e metanol
e também ensaios cataliticos de hidrogenacdo do CO com dosagens variadas de COa, tendo
como fonte de hidrogénio o vapor de agua. Por fim, uma maior compreensdo do mecanismo
reacional da hidrogenagdo do CO, com vapor de dgua poderia ser alcancada realizando-se
estudos de espectroscopia por refletancia difusa no infravermelho com transformada de Fourier
(DRIFTYS).
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