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RESUMO

Estratégias para reduzir as emissdes de CO- e controlar o aumento dos niveis atmosféricos deste
gés sdo urgentes. Uma abordagem promissora para ajudar a minimizar o acimulo de CO2 na
atmosfera e o0s correspondentes impactos ambientais negativos incluem o uso de CO2 como
matéria-prima para a sintese de combustiveis, como metanol e etanol, por exemplo. Estes
compostos podem ser sintetizados pela hidrogenacdo de CO; através de catalise heterogénea.
Resultados obtidos recentemente no nosso grupo de pesquisa mostraram que a hidrogenacéao
catalitica de CO2 sobre cobre puro na presenca de vapor de agua como fonte de hidrogénio leva
a formacdo de metanol e etanol como produtos reacionais em pressdo atmosférica. Apesar
desses avancos, o sistema foi pouco explorado até o0 momento e alguns aspectos ainda precisam
ser esclarecidos. Considerando-se a rea¢do em condicdes de pressao atmosférica, pouco se sabe
sobre o desempenho de materiais na auséncia de dgua, empregando-se apenas COz e Hy, e sobre
o impacto da adig¢@o gradual de vapor d’agua a corrente de alimentagido de COz e Hz na producéo
de alcoois. Investigacdes como essas sdo fundamentais para que se compreenda melhor o
sistema catalitico e se possa identificar condigdes reacionais favoraveis a sintese de produtos
especificos. Este aspecto sera mais profundamente explorado no presente trabalho. Aqui,
catalisadores de CuO e CuO/ZnO/Al;03 foram sintetizados pelo método de (co-)precipitacéo.
O catalisador de CuO/ZnO/Al>03 foi promovido por impregnacdo umida com K ou Cs. Os
materiais sintetizados foram caracterizados por analise termogravimétrica (ATG), difracdo de
raios X (DRX), espectrofotometria de fluorescéncia de raios X, fisissor¢do de N2 e reducédo a
temperatura programada com Ha. Inicialmente, os catalisadores foram empregados na reacdo
de hidrogenacdo de CO, com Hz. Avaliou-se o desempenho catalitico de Cu e Cu/ZnO/Al203
a temperatura de 200 °C em razBGes molares de H2/CO. = 1, Ho/CO2 = 3 e H2/CO2 = 5. A razdo
molar de Ho/CO; = 3 favoreceu a produtividade a alcoois e, dentre os materiais investigados, o
catalisador de Cu/ZnO/Al,Oz foi 0 que apresentou as mais elevadas produtividades de metanol
e etanol, 220 e 0,13 umol glc, h? respectivamente, a temperatura de 200 °C. A adigdo de vapor
d"agua a corrente de alimentagdo de CO2 e H2 resultou em uma inibi¢do da produtividade de
alcoois nos catalisadores de Cu, Cu/ZnO/Al;03, K-Cu/ZnO/Al;03 e Cs-Cu/ZnO/Al>O3. Estes
resultados indicam que, na hidrogenagéo de CO2 em presenca de H: e vapor d’agua, a adsorgao
de &gua compete com a adsorcdo de outras espécies por sitios ativos do catalisador,
desfavorecendo a formacao de alcoois.

Palavras-chave: Hidrogenagdo de CO», catalisador de cobre, vapor d’agua, composi¢do

quimica do catalisador, condi¢des reacionais, alcoois.



ABSTRACT

Strategies to reduce CO. emissions and control the increase in atmospheric levels of this gas
are urgent. A promising approach to help minimize the accumulation of CO> in the atmosphere
and the corresponding negative environmental impacts includes the use of CO; as a feedstock
for fuel schemes such as methanol and ethanol, for example. These compounds can be
synthesized by CO> hydrogenation through heterogeneous catalysis. Results obtained recently
in our research group observed that the catalytic hydrogenation of CO2 on pure copper in the
presence of water vapor as a source of hydrogen leads to the formation of methanol and ethanol
as reaction products at atmospheric pressure. Despite these advances, the system has been
underexplored until the moment and some aspects still need to be clarified. Considering the
reaction under atmospheric pressure conditions, it is not known about the performance of
materials in the absence of water, using only CO2 and Hz, and about the impact of the gradual
addition of water vapor to the CO2 and Hafeed stream in the production of alcohols.
Investigations like these are essential for a better understanding of the catalytic system and for
identifying reaction conditions favorable to the synthesis of specific products. This aspect will
be further explored in this work. Here, CuO and CuO/ZnO/Al,O3 catalysts were synthesized by
the (co-)precipitation method. The CuO/ZnO/Al>O3 catalyst was promoted by wet impregnation
with K or Cs. The synthesized materials were characterized by thermogravimetric analysis
(ATG), X-ray diffraction (XRD), X-ray fluorescence spectrophotometry, N2 physisorption and
temperature programmed reduction with H.. Initially, the catalysts were used in the
hydrogenation reaction of CO, with H,. The catalytic performance of Cu and Cu/ZnO/Al,O3
was evaluated at a temperature of 473,15 K in molar ratios of H,/CO; = 1, H2/CO; = 3 and
H2/CO, = 5. The molar ratio of H2/CO» = 3 favored the productivity to alcohols and, among the
investigated materials, the Cu/ZnO/Al,Oz catalyst was the one that presented the highest
productivity of methanol and ethanol, 220 and 0.13 pmol gicyh™?, respectively, at a temperature
of 473,15 K. The addition of water vapor to the CO> and H> feed stream resulted in an inhibition
of alcohol productivity in the Cu, Cu/ZnO/Al;O3, K-Cu/ZnO/Al203 and Cs-Cu/ZnO/Al203
catalysts. These results indicate that, in the hydrogenation of CO: in the presence of H2 and
water vapour, the adsorption of water competes with the adsorption of other species for active
sites of the catalyst, disfavoring the formation of alcohols.

Keywords: CO; hydrogenation, copper catalyst, water vapor, chemical composition of the
catalyst, reaction condition, alcohols.
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1 INTRODUCAO

A queima completa de combustiveis fosseis, como carvdo, petrdleo e gas natural, além
de produzir energia, gera também agua e didxido de carbono (CO3), cuja emissdo excessiva
retém grande parte do calor nas camadas mais baixas da atmosfera e acarreta o aumento das
médias de temperaturas no planeta. Segundo dados da Administracdo Oceénica e Atmosférica
Nacional dos Estados Unidos (NOAA), o nivel de COz na atmosfera estd aumentando com o
decorrer dos anos. Em particular, houve um aumento de aproximadamente 20% nos ultimos
30 anos, sendo que, em setembro de 2022, os niveis médios de emissdo chegaram a 415,95 ppm
(partes por milh&o), enquanto em 1990 os niveis eram de aproximadamente 350 ppm, conforme
o gréafico apresentado na Figura 1 (US DEPARTMENT OF COMMERCE, [s.d.]).

Figura 1 - Concentracdo de CO2 na atmosfera entre os anos de 1958 e 2022.
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Fonte: Adaptacéo de (NOAA, 2022).

Nos ultimos anos, a comunidade cientifica estd atenta aos 12 principios da chamada
“Quimica Verde”, que abordam aspectos como: (i) matérias-primas renovaveis, no intuito de
ndo esgotar as matérias-primas econdmica e tecnicamente viaveis, (ii) utilizacdo de processos
cataliticos seletivos, (iii) prevencdo ao desperdicio de residuos ou subprodutos de pouco
interesse industrial, (iv) utilizacdo de metodologias que geram produtos com pouca toxicidade
e (v) desenvolvimento de tecnologias que utilizam o minimo possivel de energia (POLIAKOFF
et al., 2002). O principal objetivo da Quimica verde € o desenvolvimento e aprimoramento de
tecnologias e processos que minimizem ou ndo utilizem substancias toxicas ou que possam

causar poluicdo (MODAK, et al, 2020). Tendo em vista 0s impactos negativos da intensificacdo
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do efeito estufa e do aquecimento global, € necessario atender ndo s6 aos principios da Quimica
Verde, mas também aos da Quimica Sustentavel, para preservar o meio ambiente, 0s recursos
naturais e efeitos de longo prazo para que as futuras geracdes também usufruam desses
beneficios (MOTA; MONTEIRO, 2013).

Avancos tecnoldgicos vem sendo alcangados com o objetivo de reduzir as emissdes de
CO2 na atmosfera e criar rotas alternativas de utilizacdo deste gas em processos industriais, por
exemplo, como matéria-prima para a sintese de produtos quimicos ou combustiveis de valor
agregado, sendo o CO2 uma fonte adequada de carbono em diversas aplicagcbes. A
intensificacdo desses avancos tecnoldgicos pode ser capaz de reduzir a emissdo de CO2 na
atmosfera, minimizando seus efeitos deletérios e permitindo que se atinjam os objetivos quanto
aos niveis exigidos em protocolos internacionais (ARESTA; DIBENEDETTO, 2007; RAFIEE
etal., 2018).

Ha trés possibilidades reacionais para a transformacéo de CO2 em produtos quimicos de
valor agregado, a reacdo eletrocatalitica, a reacdo fotocatalitica e a reacdo termocatalitica. A
reacdo eletrocatalitica do CO2 ocorre através da transferéncia de elétrons em solucdo aquosa
utilizando catalisadores adequados. Esta possibilidade apresenta alguns desafios tecnolégicos,
como o alto custo e a rapida perda da atividade dos eletrocatalisadores. A reducdo fotocatalitica
do CO2 ocorre através de uma reagdo fotoquimica na superficie de um catalisador, cuja forma
de ativacdo do material catalitico semicondutor é através da irradiacdo. Apesar de possuir uma
ampla perspectiva, esta reacdo ainda apresenta dificuldades de se tornar viavel em escala
industrial. Por outro lado, a reacdo termocatalitica apresenta maior viabilidade para aplicacéo
industrial, pois favorece a transferéncia de massa e resulta em maior eficiéncia energética
(ZHANG, S. et al, 2021).

A hidrogenacédo catalitica, utilizando CO2 como matéria-prima, € extensivamente
investigada em meio as tecnologias que estdo sendo desenvolvidas e é caracterizada pela sintese
de produtos como hidrocarbonetos, alcoois, acidos, mais especificamente, por exemplo,
metano, etano, metanol, etanol, propanol, éter dimetilico (DME), &cido férmico, entre outros
(ZHAO; ZENG; TSUBAKI, 2022). As propriedades do catalisador, o suporte catalitico e
promotores, a quantidade de energia fornecida ao sistema sob a forma de calor, a presséo e a
composicao da corrente de alimentacéo sdo algumas das variaveis que determinam os produtos
dareacdo (WANG etal., 2011; YAN et al., 2014; ZHANG, S. et al, 2021). A sintese do metanol
através da hidrogenacdo do CO: via catélise se mostra bastante interessante. O metanol é um

produto relativamente simples (¢ um alcool com um Gnico carbono), que pode ser utilizado



13

tanto como matéria-prima para a producdo de insumos quimicos, como formaldeido, acido
acético, entre outros, quanto como combustivel (BORETTI, 2013; JIANG et al., 2020).
Comparado ao hidrogénio, o metanol apresenta maior facilidade de transporte por ser mais
seguro de armazenar e distribuir. A sintese de etanol a partir da hidrogenacéo de CO, também
tem despertado o interesse da comunidade catalitica. O etanol é usado como combustivel e é
adicionado a gasolina para aumentar o indice de octanagem e reduzir a emissdo de CO e
material particulado. Comparado ao metanol, o etanol possui menor toxicidade e densidade
energética cerca de 30% maior (ATSONIOS; PANOPOULOS; KAKARAS, 2016). Entretanto,
como o etanol tem dois a4tomos de carbono em sua composicdo, sua producdo requer
catalisadores mais complexos, com sitios ativos que promovam também a formacao da ligagéo
C-C (XU et al., 2020). Aspectos técnicos e econdémicos da hidrogenacdo de CO, a metanol e
etanol vem sendo explorados na literatura. Estes estudos envolvem em geral catalisadores a
base de metais ndo-nobres devido a fatores econdmicos e ambientais. Os metais nobres,
geralmente, possuem menor abundancia na crosta terrestre que os metais ndo-nobres e custos
mais elevados (GEBBINK; MORET, 2019). A reacdo de hidrogenacdo do CO, ocorre
principalmente por via gasosa, utilizando catalisadores solidos. Portanto, trata-se de catalise
heterogénea. A principal fonte de hidrogénio é o hidrogénio molecular (H>) e a sintese de alguns
produtos, como o metanol, &cido férmico e alguns hidrocarbonetos, foi extensivamente
explorada na literatura. Catalisadores de Cu/ZnO/Al,Oz e derivados destes materiais Sdo
comumente usados na sintese do metanol. Isso se deve ao fato de que esses catalisadores sdo
utilizados no processo industrial, que emprega uma mistura de CO + CO2 + Hz para obtencéo
de metanol como produto, em temperaturas entre 240 e 260 °C e pressdes de 50 a 100 atm
(BEHRENS et al., 2012; WANG et al., 2011). Em comparagdo com a producdo comercial de
metanol através do gas de sintese, a formacdo de metanol a partir da hidrogenacdo de CO>
requer uma quantidade extra de hidrogénio, visto que é necessario remover um atomo de
oxigénio do CO> por meio da formacdo de dgua como subproduto (ZHONG, et al, 2020). Em
geral, a sintese de metanol é realizada em temperaturas entre 220 e 300 °C e pressdes de 50 a
100 atm, sendo que a seletividade a alcoois e a conversdao de CO, depende da selecdo dos
catalisadores (JHIANG, et al, 2020).

O H2 ¢ produzido, principalmente, pela reforma a vapor de combustiveis fosseis, como,
por exemplo, 0 g&s natural, ou até mesmo pela oxidacgdo parcial de metano (LEONZIO, 2018).
Estes processos resultam em monoxido de carbono e/ou diéxido de carbono como subproduto,

ou seja, além de partirem de combustiveis fosseis, eles também podem contribuir para a
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intensificacdo da produgdo de CO». Visando um processo eficiente e sustentavel de reciclagem
do CO2, a producdo de hidrogénio via fotocatélise ou processos eletroliticos seria mais
adequada (JIANG et al., 2020; MOTA; MONTEIRO, 2013). Entretanto, a producdo de
hidrogénio renovavel ainda apresenta custo elevado, baixa eficiéncia de conversao e limitagdes
tecnoldgicas relacionadas ao armazenamento, transporte e utilizacdo do H. (ABDALLA et al.,
2018). Uma alternativa para minimizar ou contornar as dificuldades associadas ao hidrogénio
molecular seria utilizar outra fonte de hidrogénio, como a agua, na reacdo catalitica de

hidrogenacéo.

Zhao e co-autores (2018), em suas pesquisas sobre a conversdo seletiva de CO, em
alcoois, exploraram a hidrogenacdo de CO> com agua sobre o catalisador comercial de
Cu/ZnO/AlxOs. Eles relataram a formacdo de metanol e etanol & pressdo atmosférica e
temperaturas entre 160 e 300°C, corroborando a possibilidade de producéo de alcoois utilizando
agua como fonte de hidrogénio para a reacdo em catalisadores a base de Cu.

Somados aos esforcos de Zhao e co-autores (2018), estudos recentes desenvolvidos em
nosso grupo de pesquisa também resultaram em dados promissores quanto a hidrogenacédo
catalitica do CO2 em fase gasosa, utilizando catalisadores sélidos a base de Cu, inclusive cobre
puro, ¢ vapor d’agua como fonte de hidrogénio. Foi possivel produzir metanol, etanol e CO sob
pressdo atmosférica e temperatura de 170 a 240 °C, sendo que até 0 momento ndo havia sido
relatada na literatura a possibilidade de sintetizar etanol nas condig¢fes supracitadas (SILVA,
2020). Apesar desses avangos, o sistema foi pouco explorado até o0 momento e alguns aspectos
ainda precisam ser esclarecidos. Por exemplo, considerando-se a reacdo em condicBes de
pressdo atmosférica, pouco se sabe sobre o desempenho de materiais na auséncia de agua,
empregando-se apenas CO2 e Hy, e sobre o impacto da adi¢do gradual de vapor d’agua a
corrente de alimentacdo de CO- e Hz na producdo de alcoois. Investigacbes como essas sao
fundamentais para que se compreenda melhor o sistema catalitico e se possa identificar
condicdes reacionais favoraveis a sintese de produtos especificos. Este aspecto sera mais

profundamente explorado no presente trabalho.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

A hidrogenagéo de CO, a metanol e etanol pode envolver diferentes rotas reacionais.
Conforme é mostrado na Figura 2, o metanol pode ser formado pela reacdo reversa de
deslocamento gas-agua (do inglés, reverse water gas-shift - RWGS) e pela hidrogenacdo direta
do COz via o intermediario formiato (HCOO*) (POROSOFF; YAN; CHENG,2016). A reacao
reversa de deslocamento géas-agua consiste na conversdo de CO. a CO, e, por se tratar de uma
reacao endotérmica, tende a ser favorecida com o aumento de temperatura. Para a formacao de

metanol através desta rota, a reacdo € seguida pela hidrogenacéo de CO.

Figura 2 - Principais rotas de hidrogenacédo de CO> para a formacdo de metanol.
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Fonte: (POROSOFF; YAN; CHENG, 2016).

Estudos da literatura, como os desenvolvidos por He e coautores (2017) e Li e coautores
(2019), relatam que a sintese do etanol pode ocorrer através de duas rotas principais, sendo elas
a hidrogenacdo do CO (HE, 2017) e a homologacao de um alcool (LI et al, 2019), representadas
nas Figuras 3 e 4, respectivamente. Em relacdo a primeira rota reacional, o CO, adsorve sobre
a superficie do catalisador e em seguida é reduzido a CO*. Posteriormente, o CO* ¢
hidrogenado a CHs*, que se liga a um CO¥*, formando o CH3CO*. Entdo, o CH3CO* ¢
hidrogenado a etanol (HE, 2017). Ja a rota de homologagdo de um alcool consiste na geracdo
de um intermediario CHs* através do rompimento da ligacéo entre o carbono e a hidroxila de

uma molécula de metanol adsorvida sobre a superficie do catalisador, engquanto um
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intermediério CO* é formado pela reducdo de CO2*. Em seguida, 0 CH3s* interage com o CO¥*,
formando o intermediario CH3CO*. Por fim, este intermediario é hidrogenado e forma-se o
etanol (LI, et al, 2019).

Figura 3 - Rota reacional de formacéo do etanol por hidrogenacdo do CO.

CH:0H
»
co / %
\ \ ' / \, T
H 7 H: .
CO, i CO* 1 CH:*
HO H.O
H,
C:H.OH 4 cHCO*

Fonte: (HE, 2017).

Figura 4 - Rota reacional de formacéo do etanol por homologacéo de alcool.
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H: CO:
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Fonte: (LI et al, 2019).

A Tabela 1 apresenta a entalpia de rotas relevantes para este trabalho. A maioria das
rotas apresentadas na tabela 1 sdo exotérmicas, exceto a reacao reversa de deslocamento gas-
agua. Para reacOes exotérmicas, em condi¢Ges de baixas temperaturas e altas pressdes, 0
equilibrio reacional é favorecido no sentido da formagéo do produto (HE, 2017). Como
mostrado na tabela 1, as reacOes de producdo de A&lcoois sdo as mais favoraveis
termodinamicamente. Ainda, a sintese de alcoois superiores, como o etanol, é
termodinamicamente mais favorecida quando comparada a sintese do metanol, contudo, a

dificuldade consiste em promover a formacéo da ligacdo C-C. A possibilidade de crescimento
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das cadeias carbonicas pelas ligagcbes C-C depende das propriedades dos catalisadores e das
condices especificas da reacdo (NIE et al., 2019). As propriedades dos catalisadores impactam
na seletividade da reacdo e na atividade e estabilidade dos materiais. Os sitios ativos presentes
na superficie do catalisador podem afetar a formacao e ativacdo de espécies intermediarias,
modificando o caminho da reacéo e alterando a energia de ativacdo necessaria para superar as
barreiras energéticas (HUANG, 2018).

Tabela 1 - Principais rea¢Ges envolvidas na hidrogenacdo de CO> a alcoois.

Reac¢do Quimica Entalpia das reacdes (KJ mol™)
CO, + 3H, < CH30H + H,0 AHaggk = -49,3
CO, + H, & CO+ H,0 AHzgsk = 41,1 (RWGS)
CO + 2H, < CH;0H AHoesk = -90,4
2C0, + 6H, < C,H;0H + 3H,0 AH29sk = -86,7
2C0 + 4H, < C,HsOH + H,0 AHaggk = -253,6

Fonte: (HE, 2017).

Na sintese do metanol a partir do gas de sintese, altas pressdes favorecem a seletividade
da reacdo ao metanol (GAIKWAD; BANSODE; URAKAWA, 2016). O mesmo
comportamento foi observado em estudos envolvendo a sintese de metanol via a hidrogenacéo
de COz. Em particular, empregando-se razdo molar (H2/CO; = 3/1), temperatura de 260 °C,
velocidade espacial do gas de 10.000 h* e utilizando o catalisador comercial de Cu/ZnO/Al,Os,
a pressao de 46 bar, a conversdo de CO: foi de, aproximadamente, 20% e a seletividade a
metanol foi de 30%, enquanto a pressdo de 442 bar atingiu-se a conversdao de CO; de,
aproximadamente, 90% e seletividade a metanol de 95% (GAIKWAD; BANSODE;
URAKAWA, 2016). Outro estudo envolvendo o efeito da pressao na formacao de metanol por
hidrogenagéo de CO>, porém a pressdes mais baixas que as citadas anteriormente, foi realizado
por Hartadi, Widmann, and Behm (2016). Eles investigaram catalisadores de Au/ZnO e
Cu/ZnO/Al03, a temperatura de 240 °C, empregando-se uma razdo molar de Ho/CO, de 3/1 e
pressdes entre 5 e 50 bar. Para o Cu/ZnO/Al,O3, a seletividade a metanol foi de,
aproximadamente, 15% a pressdo de 5 bar, enquanto a pressao de 50 bar obteve-se seletividade
proxima a 40%. O mesmo efeito foi observado para o catalisador de Au/ZnO. A pressdo de
5 bar, a seletividade a metanol foi de 49% e, com o aumento da presséo, a 50 bar, a seletividade
passou a ser de 70%. Esses resultados mostram que o aumento da pressdo influencia

positivamente a seletividade a metanol.

Catalisadores a base de Cu sdo amplamente empregados na reacdo de hidrogenacgéo de
COz para formacao de alcoois, principalmente aqueles a base de Cu/ZnO, em virtude da sinergia
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entre estes elementos. Estudos da literatura relatam que o ZnO, quando adicionado aos
catalisadores de Cu pode desempenhar o papel de modificador estrutural, reservatério de
hidrogénio ou promotor para ativagéo da ligacdo do CO> (MARTIN et al., 2016). Além do mais,
a adigéo de Al,Oz ao catalisador de Cu/ZnQO proporciona maior estabilidade ao material (XU et
al., 2020). A adicdo de promotores alcalinos ao catalisador multifuncional de Cu/ZnO/Al203
também se mostra bastante interessante, dada a importancia dos efeitos destes promotores na
adsorcéo e ativacao dos reagentes. Os promotores alcalinos podem inibir a metanacao ao reduzir
a capacidade de ativacdo do hidrogénio por meio da cobertura superficial do metanol, bem
como podem melhorar a capacidade de ativagdo do CO para promover a formacéao de alcoois.
Xu e coautores (2020) relatam que a adicdo excessiva destes promotores demonstra um efeito
negativo na formacdo de alcoois devido a cobertura de sitios ativos, no entanto, a adicdo de
pequenas de quantidades permite um grau de dispersdo maior da fase ativa e consequentemente

maiores produtividades a lcoois.

Em estudos de catalise heterogénea em fase gasosa, materiais de Cu, sob condicdes de
pressdes elevadas, apresentam como produto da reacdo de hidrogenacdo de CO2, CO, CHs e
metanol (SAEIDI; AMIN; RAHIMPOUR, 2014; SILVA, 2020). Dado que através da sintese
de Fischer-Tropsch é possivel sintetizar hidrocarbonetos com dois ou mais carbonos utilizando
catalisadores a base de Fe (SAEIDI; AMIN; RAHIMPOUR, 2014), a adicdo de Fe a
catalisadores de Cu esta sendo investigada como alternativa viavel para a sintese de alcoois
superiores. Por exemplo, relatou-se que catalisadores de Cu-Zn/K contendo Fe resultaram em
uma seletividade de 30% a C2+OH a 300 °C, pressdo de 60 bar, razdo molar do gas reagente
(H2/CO2 = 3/1) e velocidade espacial do gas 5.000 h™, enquanto, nas mesmas condicdes de
reacao, o catalisador sem ferro ndo ultrapassou 11% de seletividade a C2+OH (LI et al., 2013).
Em estudos recentes, desenvolvidos em nosso grupo de pesquisa, foi avaliada a influéncia da
proporcdo massica de materiais de CuO/ZnO/Nb.Os e Fe-Cu-Al-K misturados fisicamente na
seletividade a lcoois na reacéo de hidrogenacdo de CO. em temperaturas entre 170 e 310 °C e
pressdes entre 1,5 e 4,0 MPa. A mistura fisica contendo 50%m CuO/ZnO/Nb,0s e 50%m Fe-
Cu-Al-K resultou em uma seletividade de 9,2 % e produtividade de 0,94 mmol gear* h a C2+OH
a 300 °C e pressao de 3,5 MPa, enquanto o catalisador de Fe-Cu-Al-K, nas mesmas condicdes,
gerou apenas CO, CHj4 e hidrocarbonetos Co+ como produtos (SANTANA, 2021). Por outro
lado, em sistemas eletroquimicos, envolvendo catalise heterogénea em fase liquida, é possivel
sintetizar etanol sobre catalisadores de Cu puro (LEE; PARK; LEE, 2017). Nesse sistema, a

fonte de hidrogénio é a agua. Os estudos eletrocataliticos colocam em perspectiva a
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possibilidade de se produzir etanol via catéalise heterogénea em fase gasosa, empregando-se
condigdes reacionais mais amenas, catalisadores de Cu ¢ vapor d’agua como fonte de

hidrogénio, em lugar de hidrogénio molecular.

De fato, em estudos desenvolvidos recentemente no nosso laboratério, a hidrogenacao
de CO2 em fase gasosa, utilizando catalisadores de Cu e vapor d’agua como fonte de hidrogénio,
em temperaturas entre 170 °C e 240 °C e pressdo atmosférica, resultou em dados promissores
(SILVA, 2020). Nessas condi¢des, houve formacéo de etanol, metanol e CO como produtos da
reacdo, ou seja, foi possivel formar ligacdo C-C. Do ponto de vista da aplicacdo industrial, estes
resultados s&o significativamente importantes uma vez que confirmam a possibilidade de
producdo de alcoois superiores em condicBes brandas de reacao, utilizando catalisadores a base
de metais ndo nobres, a partir da reciclagem de CO.. Entretanto, as produtividades ainda sdo
baixas e, para que esse processo possa se tornar vidvel no futuro, é necessario avangar no
entendimento de como as propriedades do catalisador, as condi¢des reacionais e a Composi¢ao

da corrente de alimentacdo impactam na formacao dos produtos.

Embora a hidrogenacdo catalitica de CO2 em cobre puro na presenca de vapor d"agua
resulte na formacdo de etanol, observou-se que a produtividade de etanol diminui com o
aumento do tempo de reacdo (SILVA, 2020). Em seus estudos, Silva (2020) empregou 500 mg
de catalisador de Cu, em temperatura de 190 °C, razdo molar de CO2/H,0O = 1/1 e observou que
a produtividade a etanol em 30, 60, 90 e 120, 150 e 180 minutos de reacdo foi de 1,3, 0,8, 0,5,
0,3,0,35e 0,2 umol g™cy h?, respectivamente. O autor realizou 3 ciclos de reagdo e reativagéo
em Hz por 1 h a 300 °C e em cada ciclo mediu a area superficial especifica do catalisador por
fisissorcdo de N2. Ele obteve uma éarea superficial especifica de 8,7 m? g** para o catalisador
recém preparado, 2,2 m? g para o catalisador pds primeira reativacdo e 1,8 m? g* para os
catalisadores pos segunda e terceira reativacdo. Nestes ensaios, mesmo naqueles em que a area
se manteve constante, o catalisador desativou em funcao do aumento do tempo de reacdo. Com
base nestes resultados, concluiu-se que a desativacdo observada estd relacionada com a
sinterizacdo das particulas do catalisador e também possivelmente com oxidacéo excessiva do

Cu sob condicdes reacionais.

Para aumentar a area metélica por massa de catalisador exposta a reagdo, estabilizar a
fase ativa do catalisador e alcancar melhores resultados de produtividade, o emprego de
catalisadores multicomponentes tem sido uma alternativa (L1 et al., 2013). Essa foi a estratégia
adotada por da Silva (2020). Em seus estudos sobre hidrogenacdo de CO2 com vapor d"agua,

catalisadores de Cu/ZnO/Al>Os3 apresentaram resultados superiores de produtividade a alcoois
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qguando comparados com os catalisadores de Cu puro, e neste material a produtividade a
metanol foi bastante superior comparada com a de etanol. Por exemplo, em temperatura de
190 °C, razéo molar de CO2/H>0 = 1/1, 500 mg de catalisador de Cu e pressdo atmosférica, a
produtividade de etanol e metanol foi de 1,7 € 0,5 pmol g*cy h?, respectivamente, enquanto,
para o catalisador de Cu/Zn/Al>Oz , nas mesmas condi¢Oes reacionais, foi possivel produzir 0,6
e 2,6 pmol glcy h? de etanol e metanol, respectivamente (SILVA, 2020). A adicdo de
promotores, como Li, Na, K e Cs, ao catalisador de Cu/ZnO/Al>O3 levou a um aumento da
produtividade a etanol, sendo que o catalisador mais eficiente a producéo desse alcool foi aquele
promovido com Cs, atingindo produtividade de 8 pmol g™lc, h™ de etanol, em temperatura de
190 ° C, razdo molar de CO2/H>0 = 1/1, 500 mg de catalisador e pressdo atmosférica. Esses
resultados mostram que a natureza do cation promotor interfere na formacéo dos produtos. A
influéncia de promotores alcalinos em catalisadores de Cu/ZnO/Al;O3 como K e Cs foi estudada
na sintese de etanol e &lcoois superiores a partir da conversdo catalitica do gas de sintese. A
adicdo de promotores alcalinos aumentou a seletividade para &alcoois superiores, pois 0S
promotores basicos podem neutralizar a acidez dos catalisadores e desfavorecer reacdes
indesejadas. Os promotores alcalinos também podem fornecer sitios basicos na superficie do
catalisador para aumentar a adsor¢do de CO, e favorecer a reacdo de formacao de ligacdes C-
C (GUPTA; SMITH; SPIVEY, 2011). Entretanto, na reacdo de hidrogenacdo de CO> com H>
em catalisadores a base de cobre a pressdo atmosférica, ndo se sabe como a presenca de
promotores influencia no desempenho do material, tampouco se sabe sobre como a adi¢do

gradual de agua a corrente de alimentagdo de CO> e H> pode afetar a produgéo de alcoois.
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3 OBJETIVO

O objetivo deste projeto é investigar a hidrogena¢do de CO> com Hz em pressdo
atmosférica sobre catalisadores a base de cobre, na auséncia e na presenca de vapor d"agua, a
fim de avaliar a influéncia da composicao quimica do catalisador e das condic¢des reacionais,
como pressao parcial dos reagentes, temperatura e composicéo da corrente de alimentacdo, na
reacdo de hidrogenacdo catalitica de CO», visando identificar as propriedades e condi¢des

reacionais que favorecam a formacéo de alcoois.
Os objetivos especificos deste trabalho s&o:
I) Sintetizar catalisadores de CuO, CuO/ZnO/Al;O3, K-CuO/Zn0O/Al;03 e Cs-CuO/ZnO/Al20s3;

I1) Caracterizar os catalisadores pds-sintese e pré-tratamento de reducdo a fim de avaliar suas
propriedades, como composi¢do quimica, estrutura e fases cristalinas, redutibilidade e area

superficial;

I11) Em um reator tubular de leito fixo, aplicar os materiais sintetizados na etapa | na reacéo de
hidrogenagdo de CO> com H> molecular, a pressdo atmosférica, a fim de explorar a influéncia

da composicdo quimica dos materiais e da pressdo parcial dos reagentes na formacéo de alcoois;

IV) Realizar a hidrogenacdo de CO> com Hy, a pressdo atmosférica, na presenca de vapor
d"agua, a fim de investigar o impacto da composicao da corrente de alimentacdo e dos materiais

na formacao de alcoois;

V) Caracterizar os catalisadores pés-reacdo, a fim de avaliar a estabilidade dos materiais sob as

condicdes experimentais investigadas; e

V1) Relacionar o desempenho catalitico dos materiais estudados as suas caracteristicas fisicas
e quimicas e identificar as propriedades, bem como as condicGes reacionais, que favorecam a

formacédo de alcoois.
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4 METODOLOGIA
4.1 PREPARACAO DOS CATALISADORES

O metodo de preparacdo de catalisadores solidos tem influéncia nas propriedades
cataliticas destes materiais e a escolha do método depende das caracteristicas fisicas e quimicas
desejaveis (PEREGO; VILLA, 1997). A precipitacdo e co-precipitacdo a pH constante é uma
técnica de sintese padrdo para precursores de catalisadores heterogéneos, pois esta técnica
resulta em materiais cristalinos e bem definidos. Por exemplo, para os catalisadores de Cu/ZnO,
esse método de sintese permite a preparacao de um material com grande area de superficie de
Cu exposta e interface entre Cu/ZnO. Quando adicionado o Al2O3, é possivel precipita-lo
simultaneamente, com o objetivo de aumentar a estabilidade do catalisador (BEHRENS, 2015).

4.1.1 Sintese do catalisador de CuO

A sintese do catalisador de CuO foi realizada pelo método de precipitacdo. Para o
preparo de 1 g de catalisador de Cu, foram pesados, aproximadamente, 3,80 g de
Cu(NO3)2.3H20, que foram dissolvidos em 20 mL de agua deionizada. O nitrato de cobre 1 foi
escolhido como precursor pois 0s nitratos sdo mais sollveis, volateis e facilmente removiveis
durante o tratamento térmico, quando comparados a sulfatos e cloretos (SCHMAL, 2012).
Foram preparados 400 mL de uma solugdo contendo 0,1 mol L™ de NaHCOs, utilizado como
agente precipitante, em que, 3,36 g de NaHCO3s foram dissolvidos em 400 mL de agua
deionizada. Além disso, foi preparada uma solugdo de 150 mL de NaHCO3 0,5 mol L para
compensar 0s decréscimos de pH durante a precipitacdo, em que 6,3 g de NaHCO3 foram
dissolvidos em 150 mL de &gua deionizada. A solugdo do agente precipitante foi mantida em
um banho de glicerina aquecido a temperatura de 70 °C e agitacdo constante de 180 rpm,
utilizando um agitador magnético com aquecimento. Um sensor de pH de um pHmetro foi
posicionado dentro da solucdo precipitante de NaHCOs; 0,1 mol L. O pH aferido foi de,
aproximadamente, 8,50. Ent&o, iniciou-se 0 gotejamento lento da solugéo precursora de Cu e,
quando a solugdo atingiu pH préximo a 7, gotejou-se a solugdo de NaHCO3 0,5 mol L para
compensar esses decréscimos e manter o pH entre 7 e 8. Apos a adi¢do do precursor de Cu, a
solucéo foi mantida em condicdes constantes de pH, agitacdo e temperatura por 2h. Em seguida,
0 solido formado foi separado da fase liquida por filtracdo a vacuo, acompanhado por um
processo de lavagem com, no minimo, 2 L de agua deionizada para remogdo dos ions de Na”,
até que o pH do filtrado apresentou-se proximo a 7. Posteriormente, o sélido foi levado a estufa

para secagem por 12 h a 80 °C. Apos a etapa de secagem, o solido foi macerado em almofariz
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de porcelana para reduzir o tamanho das particulas. Por Gltimo, o so6lido seco foi levado a mufla
para calcinagdo em atmosfera ambiente por 5 h a 350 °C. O aquecimento desde a temperatura

ambiente até 350 °C foi realizado a uma taxa de 2 °C/min.

4.1.2 Sintese dos catalisadores de CuO/ZnO/Al203, K-CuO/ZnO/Al203 e Cs-
CuO/Zn0O/Al203

O catalisador de CuO/ZnO/Al>Os foi sintetizado pelo método de co-precipitagdo
(BALTES; VUKOJEVIC; SCHUTH, 2008; LI; INUI, 1996), segundo o procedimento descrito
na sintese do catalisador de CuO. Quantidades apropriadas de Cu(NO3)2.3H20 (Sigma-Aldrich
99%), Zn(NO3)..6H20 (Sigma-Aldrich 99%) e AI(NO3)3.9H20 (Sigma-Aldrich 99%) foram
utilizadas a fim de obter um catalisador de Cu/Zn/Al com raz&o molar nominal de 65/25/10. A
pureza de cada sal precursor utilizado foi considerada na determinagdo da massa necessaria de
cada um para a sintese de 1g de catalisador. A Tabela 2 apresenta as quantidades em massa dos

sais precursores empregados na sintese dos catalisadores multicomponentes.

A adicao dos promotores K ou Cs ao catalisador de CuO/ZnO/Al;Os foi realizada por
impregnacéo Umida. Sobre o catalisador de CuO/ZnO/Al,O3 calcinado, foi gotejado 1 mL de
solugéo contendo quantidades apropriadas de K2COs (Sigma-Aldrich 99%) ou Cs>COz3 (Sigma-
Aldrich 99%) a fim de obter um catalisador com composi¢do molar de 2% de promotor. Por
fim, o sélido foi seco em estufa a 80 °C por 12 h e calcinado a 350 °C por 5 h, com taxa de
aquecimento de 2 °C min™ (SUN et al., 2015).

Tabela 2 - Quantidade em massa (g) dos sais precursores empregados na sintese dos
catalisadores multicomponentes.

Massas dos sais precursores (g)
Cu(NOs)2 Zn(NOs)2 AI(NO3z)s Kz2CO3 Cs2CO0s3
CuO/Zn0O/Al>;03 2,6018 1,2323 0,6215 - -
K-CuO/zZnO/Al;03 2,6018 1,2323 0,6215  0,0920 -
Cs-CuO/ZnO/Al03  2,6018 1,2323 0,6215 - 0,0808

Fonte: (Arquivo Pessoal).

Catalisador

4.2 CARACTERIZACAO DOS CATALISADORES
4.2.1. Analise Termogravimétrica (ATG)

A analise termogravimétrica € utilizada para avaliar o perfil de perda de massa com o
aumento da temperatura. O experimento é realizado em uma microbalanca eletrdnica acoplada

a um forno com controle de temperatura, que permite que uma amostra seja simultaneamente
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pesada e aquecida ou resfriada. Ao longo do experimento, sdo adquiridos dados de tempo e
massa e temperatura da amostra (WILBURN, 1989). Com esses dados, é possivel, por exemplo,
avaliar a evolucgéo de substancias volateis residuais da sintese ou formadas durante o tratamento

térmico e definir a temperatura ideal de calcinacdo de uma amostra.

Nas anélises termogravimétricas, amostras de 25 mg foram aquecidas de 25 a 900 °C,
com taxa de aquecimento de 10 °C min™ sob vazdo de ar sintético de 50 mL min™ em um
equipamento Shimadzu Simultaneous TG-DTA Apparatus, modelo ATG DTG-60H.

4.2.2 Espectrofotometria de Fluorescéncia de Raios X (FRX)

A espectrofotometria de fluorescéncia de raios X por energia dispersiva € uma técnica
utilizada para identificar e quantificar os elementos quimicos de uma amostra. A técnica se
baseia na incidéncia de um feixe de raios X sobre a amostra, que induz transi¢des eletronicas
entre os orbitais mais internos dos atomos. A identificacdo e quantificacdo da espécie atbmica
envolvida na transicdo € possivel pois as transic@es eletrdnicas podem resultar na emisséo de
radiacdes X de energia caracteristica para cada elemento quimico. A energia da radiacdo de
fluorescéncia permite identificar o elemento, jé a intensidade da energia esta relacionada com
a concentragdo do elemento na amostra analisada (FERRETTI; TIRELLO, 2009).

A técnica de espectrofotometria por FRX foi empregada neste trabalho para determinar
e quantificar a composicdo quimica dos catalisadores. Nestas analises, foram empregados,
aproximadamente 100 mg de cada catalisador sintetizado. O equipamento utilizado foi um
espectrometro de fluorescéncia de raios X por energia dispersiva da marca Shimadzu modelo
EDX-720, disponivel no Laboratério de Caracterizacdo Estrutural (LCE) do Departamento de
Engenharia de Materiais (DEMA) da UFSCar, equipado com um tubo de raios X com anodo
de Rh que opera entre 5-50 kV e 1-1000 pA, que permite a analise qualitativa e quantitativa de
elementos com pesos atémicos entre 0 Sodio (Na) e o Uranio (U). Para cada catalisador
investigado foram realizados dois tipos de analise. O primeiro tipo consistiu em uma analise
sem a especificacdo dos elementos quimicos presentes, para determinar a composi¢do quimica.
Ja o segundo tipo consistiu em uma analise com especificacdo dos elementos, para quantificar
a composicdo quimica. Com a especificacdo dos elementos, € possivel configurar o
equipamento para realizar uma andlise mais especifica, utilizando faixas de energia e filtros

para a fonte mais apropriada, aumentando a precisdo da técnica.
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4.2.3 Difracao de Raios X (DRX)

A técnica de difracdo de raios X (DRX) é comumente utilizada para determinar a
estrutura cristalina, os tamanhos médios dos cristalitos e identificar as caracteristicas quimicas
dos catalisadores. Trata-se de uma técnica na qual a amostra sob a forma de um po € exposta a
uma radiacdo X monocromatica, que interage com os planos atémicos paralelos do material,
separados por uma distancia d, e sofre interferéncias construtivas e destrutivas causadas pelo
espalhamento coerente dos raios X. As interferéncias construtivas dao origem aos picos de
difracdo presentes nos difratogramas (SMART; MOORE, 2005). Os raios X sdo ondas
eletromagnéticas com altas energias e comprimentos de onda da ordem de grandeza de 1 A,
mesma ordem de grandeza dos espacamentos atdmicos nos sélidos, isto justifica o potencial da
difracdo de raios X para analise dos materiais. A partir dessas interacdes, € possivel obter um
gréafico de intensidade em funcao do angulo de difracao (20), denominado difratograma. Estes
difratogramas sdo utilizados para identificar as fases que compdem o material cristalino, pois
as posicoes dos picos estdo relacionadas com a geometria da rede cristalina e as intensidades
sdo dependentes das espécies e do arranjo atbmico da célula cristalina. A identificacdo das fases
cristalinas é realizada por comparacdo com difratogramas de compostos padrdo, obtidos
experimentalmente e disponiveis em bancos de dados (CALLISTER; RETHWISCH, 2012;
SCHMAL, 2012).

Em cada sintese, cerca de 100 mg de catalisador foram caracterizados por DRX com 0
intuito de investigar suas fases cristalinas. Desta forma, averiguou-se a eficiéncia do método de
sintese empregado neste trabalho frente a producdo de materiais cristalinos. Os catalisadores
foram analisados pelo método do p6 em um difratbmetro Rigaku Multiflex através da incidéncia
de radiacio Ko do Cu (A = 1,5406 A; 40kV; 20mA). O intervalo de varredura de 26 foi de 10°
a 80° ao passo de 0,02° e a velocidade do goniémetro foi de 5° min™. Os resultados obtidos
foram comparados com difratogramas de compostos padréo de referéncia, disponiveis no banco
de dados Powder Diffraction File (PDF), utilizando o software Cristallographica Search-
Match. Neste trabalho, utilizou-se a equacdo de Scherrer para determinar o tamanho médio de

cristalito, representado pela Equacéo 1.

K2
Lha = 5oos@ 1)

Em que:

Ly, = tamanho medio de cristalito;
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K = constante de Scherrer = 0,89 (particulas esféricas);
A = comprimento de onda da radiagdo empregada;

B = largura a meia altura do pico de difracéo; e

6 = angulo de difracéo.

4.2.4 Fisissorcgao de N2

A determinacdo da area superficial, area metalica e volume e distribuicdo de poros de
catalisadores solidos é realizada através dos métodos de adsorcdo. A adsorcdo fisica ou
fisissorcdo de gases € empregada na determinacdo das propriedades texturais dos catalisadores,
tais como area superficial e distribuicdo do tamanho de poros (SCHMAL, 2012). Essa adsor¢édo
tem como caracteristica o baixo grau de interacdo entre as moléculas adsorvidas e a superficie
do sélido adsorvente. Neste tipo de adsor¢éo, a entalpia de adsorcao € baixa, variando entre 0,5
e 5 kcal mol 1. As forcas envolvidas sdo da mesma ordem de grandeza das forgas de Van der
Walls.

A area superficial especifica dos catalisadores foi determinada pela adsor¢ao-dessorcéao
de nitrogénio a -196 °C, utilizando o método desenvolvido por Brunauer, Emmett e Teller
(BET), que considera a ocorréncia da adsor¢cdo em multicamadas (BRUNAUER; EMMETT,;
TELLER, 1938). Esta andlise foi realizada em um equipamento Micrometics ASAP 2020.
Foram empregados aproximadamente 500 mg de cada material, submetidos inicialmente a uma
etapa de pré-tratamento a vacuo, para a eliminacdo de agua, substancias volateis e gases
adsorvidos fisicamente a temperatura de 200 °C por 2 h. Em seguida, as amostras foram
resfriadas a temperatura de -196 °C. Apos atingir o equilibrio na temperatura, a amostra foi

submetida a um fluxo de N2, variando-se as pressdes relativas (Po/P) entre o intervalo de 0 a 1.

4.2.5 Reducao a temperatura programada com hidrogénio (RTP-H2)

A reducdo a temperatura programada com H: consiste na passagem do gas H: (redutor)
diluido em gas inerte pelo catalisador em funcdo do aumento de temperatura. Neste processo,
é possivel investigar o consumo de H», que esta diretamente relacionado a reducdo de uma ou
mais espécies presentes no material e, com isso, explorar as propriedades redutiveis dos
catalisadores, por exemplo determinar a temperatura de reducdo de um 6xido metalico ao metal
correspondente ou a temperatura de etapas intermediérias de reducdo (de um éxido com estado
de oxidacdo superior para um o0xido com estado de oxidacéo inferior). Os resultados tambeém

podem fornecer informacGes sobre a interacdo entre o metal 6xido e o suporte e parametros
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cinéticos, como por exemplo, a energia de ativacdo da reagdo de cada espécie (FEDOROQV et
al., 2020; SCHMAL, 2012). Ap0s a sintese, os catalisadores, em sua maioria, apresentam-se
sob a forma de Oxidos, porém, em muitos casos, a fase ativa para a reacdo constitui-se por
particulas metalicas. Logo, € necessario definir a temperatura de reducéo a ser empregada na
etapa de ativacdo do material, que precede a reacdo. Como resultado da anélise de TPR-H,

obtém-se um perfil de consumo de H> em fungéo da temperatura, denominado termograma.

No presente trabalho, amostras de aproximadamente 50 mg foram pré-tratadas com uma
vazdo de 30 mL min™ de N2 a 200 °C por 10 min. Este pré-tratamento foi realizado com o
objetivo de remover os gases adsorvidos no material (MONTI; BAIKER, 1983). Em seguida,
as amostras foram resfriadas até a temperatura ambiente sob atmosfera ambiente. Por fim, as
amostras foram expostas a uma corrente gasosa com vazao de 30 mL min composta por 10%
H. diluido em N2 a uma taxa de aquecimento de 10 °C min, da temperatura ambiente até
1000 °C, utilizando o aparelho Micromeritics Autochem 1l Chemisorption Analyzer RS 232. O

consumo de Hz foi monitorado por um detector de condutividade térmica acoplado ao aparelho.

4.3 ENSAIOS CATALITICOS

Os ensaios cataliticos foram realizados em um reator tubular de leito fixo em fluxo
continuo com diametro interno de 5 mm, no Laboratério de Reatores do Departamento de
Engenharia Quimica (DEQ) da UFSCar.

4.3.1 Reacgdo de hidrogenacéo de CO2 com hidrogénio molecular

Nas reacdes de hidrogenacdo de CO2 com hidrogénio molecular (Hz2), em cada ensaio
catalitico, foram empregados, aproximadamente, 500 mg de -catalisador, previamente
peneirados (granulometria acima de 200 mesh). Este material foi disposto sobre |4 de quartzo
no leito do reator e, em seguida, o reator foi posicionado dentro de um forno de
condicionamento térmico. Possiveis vazamentos de gases foram avaliados com a passagem de
gas N2 a uma vazéo volumétrica de 30 mL min, medido através de um bolhdmetro de vidro,
até que o medidor de fluxo apresentasse o valor padrdo para esta vazao volumétrica. Caso o
medidor de fluxo ndo apresentasse o0 valor padréo as vedacdes do sistema eram verificadas. Os
catalisadores foram previamente tratados in situ. Em um experimento tipico, a amostra era
aquecida desde a temperatura ambiente até 300 °C, com taxa de aquecimento de 5 °C min™?, a
pressdo atmosférica, sob vazao de 30 mL min-tde H,. Ao atingir 300 °C, mantinha-se a amostra
sob atmosfera redutora de hidrogénio a 300 °C por 1 h. Apds o término da etapa de reducéo, o

sistema era resfriado até a temperatura de reacdo sob atmosfera de hidrogénio e, em seguida,
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estabelecia-se as condicOes de reacdo. A temperatura da reacéo e da etapa de redugéo foram
medidas através de um termopar inserido proximo ao leito do catalisador. Foram conduzidas
reac0es com as seguintes razdes molares de reagentes: H2/CO, = 1, Ho/CO2 = 3 e Ho/CO, = 5.
Para os ensaios com razdo molar de H2/CO; = 1, o catalisador foi submetido a uma vazéo
volumétrica de 20 mL min de Hz e de 20 mL min* de CO,, correspondente a uma corrente
com vazio total de 40 mL min. Para os experimentos com razdo molar de H2/CO, = 3, 0
catalisador foi exposto a uma vazio volumétrica de 30 mL min™* de Hz e de 10 mL min de
CO,, totalizando-se uma vazdo de 40 mL min™. Finalmente, para os estudos com razdo molar
de H2/CO2 =5, o catalisador foi mantido em contato com uma vaz&o volumétrica de 33,3 mL
min! de Hz e de 6,7 mL min? de CO; e vazdo total de 40 mL min. A velocidade espacial
empregada para o catalisador de Cu foi de aproximadamente 4.000 h, enquanto para os
catalisadores de Cu/ZnO/Al>O3 e promovidos com K e Cs, a velocidade espacial foi de
aproximadamente 2.000 h™. Os ensaios cataliticos foram realizados em temperaturas entre
190 °C e 220 °C. Na saida do reator, foi posicionado um recipiente de vidro de
aproximadamente 5 mL, que foi mantido em banho de gelo, para condensacdo dos produtos
liquidos. A saida do reator foi conectada ao recipiente de vidro através de um tubo metalico de
aco inox mantido sob aquecimento, com o auxilio de uma resisténcia flexivel siliconada de 3 m
de comprimento, poténcia 40 W/m e tensdo de 220 V. Apo6s o tempo de reacdo de 3 h, o
condensado foi coletado e analisado por cromatografia gasosa, enquanto os produtos gasosos e
0 CO2 ndo convertido seguiram diretamente a um cromatégrafo em fase gasosa (CG) para serem

analisados em linha. Em seguida, os gases foram conduzidos a um exaustor.

4.3.2 Reacdo de hidrogenacéo de CO2 com H: e vapor d’agua

As reaces de hidrogenacdo de CO2 com Ha e vapor d’agua foram conduzidas conforme
o procedimento descrito no item 4.3.1 até a etapa correspondente ao tratamento in situ com H.
Apo6s o término da etapa de reducdo, o sistema foi resfriado até a temperatura de reacdo e, em
seguida, foram estabelecidas as condi¢cdes de reacdo, em que o material foi submetido a uma
vazdo molar de 1,6 mmol min? de cada reagente, CO,, H, e H2O, totalizando uma vazio
volumétrica total de 40 ml mint. Para a razdo molar CO2/H2/H,O = 1/1/1, por exemplo, 0
sistema foi alimentado com uma corrente de H, com vazdo molar de 1,6 mmol min*! e uma
corrente de CO, com vaz&o molar de 1,6 mmol min‘, foi borbulhada em um saturador contendo
agua aquecida. A temperatura de aquecimento é dependente da razdo molar entre CO2 e HO.
Para raz0es molares de CO2/H>0 = 1, a temperatura foi ajustada para 81,8 °C. Esta temperatura

foi estimada atraves de uma relagdo entre as Leis de Dalton e Raoult e a equagdo de Antoine.
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A Lei de Dalton permite determinar a pressao parcial de uma espécie em uma mistura gasosa
(Equacdo 2). J& a Lei de Raoult relaciona a pressdo parcial com a pressdo de vapor do
componente i em uma solucdo ideal, conforme apresentado na Equacdo 3. Finalmente, a
equacdo de Antoine expressa a pressdo de vapor em funcdo da temperatura, como visto na
Equacéo 4 (RODGERS; HILL, 1978). Portanto, a razdo molar da 4gua na mistura H.O/CO> a
pressao atmosférica foi expressa em termos da pressao parcial da 4gua (Equacao 2), e, a partir
da pressdo parcial da agua foi possivel determinar sua pressdo de vapor (Equacdo 3) e a
temperatura de aquecimento da agua no saturador (Equacéo 4). Para as demais razGes molares
entre 0s reagentes, as temperaturas de aquecimento da dgua sdo apresentadas na Tabela 3. O
CO. saturado com agua foi arrastado para o reator tubular através de uma tubulacdo metélica
de cobre revestida por uma serpentina, composta por uma resisténcia flexivel siliconada de 6 m
de comprimento, poténcia 40 W/m, tensdo de 220 V, para manter o CO; saturado com agua até
0 reator, onde se encontrava o catalisador. Os ensaios cataliticos utilizando diferentes
quantidades de &gua na corrente de alimentacao foram explorados em temperaturas entre 200 e
220 °C. A coleta dos produtos liquidos e posterior analise por injecdo em um cromatdgrafo a
gas e a analise dos produtos gasosos em linha foi realizada conforme procedimento descrito no

item 4.3.1. O tempo de reagéo foi de 3h.

Tabela 3 - Temperatura da 4gua para diferentes raz6es molares entre CO2/H2/H-0.

Temperatura da agua
Raz&o molar

(°C)

CO2/H2/H0 = 1/1/1 81,8

CO2/H2/H20 = 1/1/2 89,2

CO/H2/H,0 = 1/1/3 92,3

Fonte: (Arquivo pessoal).
P = ¥i * Peotal 2
P = Xj * Psarj 3)
B

loglO(Psat_i =A- T+c 4

Em que:
Pi = pressao parcial do componente i em uma mistura gasosa (bar);
yi = fracdo molar do componente i na fase vapor;

Ptotal = pressao total (bar);



30

xi = fracdo molar do componente i na fase liquida
Psat i = presséo de vapor do componente i (bar);
T = temperatura (K); e

A, B e C sdo parametros constantes especificos para uma determinada substancia. Os
parametros especificos para a agua sdo apresentados na Tabela 4 (BRIDGEMAN; ALDRICH,
1964).

Tabela 4 - Parametros constantes especificos para a agua.

Temperatura (K) A B C
344 - 373 5.08354 1663.125 -45.622
Fonte: (Adaptado de Bridgeman e Aldrich, 1964).

4.4 ANALISES CROMATOGRAFICAS

A cromatografia € uma técnica capaz de efetuar a separacdo, identificacdo e
quantificacdo de espécies quimicas dos componentes de uma mistura, através da distribuicéo
destes componentes entre duas fases, uma destas fases permanece estacionaria enquanto a outra
se move através dela. Durante este processo, as espécies quimicas presentes na mistura sao
distribuidas entre estas duas fases, de tal forma que cada uma das espécies € seletivamente retida
pela fase estacionaria através de suas interagdes fisico-quimicas. Na cromatografia em fase
gasosa, a separacao é baseada na diferente distribuicdo das espécies quimicas da amostra entre
uma fase estacionaria sélida ou liquida e uma fase moével gasosa (COLLINS; BRAGA,
BONATO, 1997).

O cromatografo a gas (CG) utilizado neste trabalho foi um CG Shimadzu 2014,
equipado com trés detectores, um do tipo FID (Flamed lonization Detector) conectado a uma
coluna capilar Stabilwax 0,53mm*2um*30M e dois do tipo TCD (Thermal Conductivity
Detector) conectados a duas colunas Porapak Q 3,2mm*2mm*1M, uma Porapak N
3,2mm*2mm*3M, uma MS-13X 3,2mm*2mm*2M e uma 1MS-5A 3,2mm*2mm*3M.

Com base na literatura, os produtos liquidos da reacdo de hidrogenacéo de CO. com
vapor de &gua utilizando catalisadores a base de Cu s&o metanol e etanol (SILVA, 2020).
Portanto, para identifica-los e quantifica-los aqui, foi necessario construir curvas analiticas
utilizando compostos padréo. Para a construgdo dessas curvas, solugfes de concentragdes

molares conhecidas foram preparadas e injetadas no cromatdgrafo a gas.
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Foi preparada uma solugdo padréo de etanol 20 mmol L e metanol 20 mmol L. Para
tanto, em um baldo volumétrico de 20 mL foram adicionados 23,3 pL de etanol, 16,1 pL de
metanol e quantidade suficiente de agua deionizada para atingir o menisco. Em seguida, foram
realizadas diluicdes para a obtencdo de solu¢bes com concentracdes que variaram entre 2 e

18 mmol Lt em um volume de 1,5 mL, conforme mostrado na Tabela 5.

Tabela 5 - Dilui¢des da solucdo padrdo para construcdo da curva analitica de etanol e metanol.

Volume Volume de
C (mmol L)

padréo (pL) agua (uL)

2 150 1350

5 375 1125

7 525 975

10 750 750

12 900 600

15 1125 375

18 1350 150

Fonte: (Arquivo pessoal).

Em seguida, para cada uma das solugdes com diferentes concentracgdes, 1 pL de solugéo
foi injetado no cromatdgrafo. As injecdes foram realizadas em triplicata. As areas dos picos dos
cromatogramas, correspondentes ao metanol e ao etanol, foram determinadas para a construgédo
da curva analitica de area do pico do cromatograma em funcéo da concentracdo do composto.
A separacdo na coluna cromatografica baseia-se na adsor¢do fisica e quimica das espécies
presentes na amostras e nas suas volatilidades (COLLINS; BRAGA; BONATO, 1997). Em
comparagdo com o etanol, o metanol possui menor massa molecular e é mais volatil. Logo,
possui tempo de retencdo menor na coluna cromatografica. As condi¢bes de analise

cromatografica sdo apresentadas na Tabela 6.

Tabela 6 - Condi¢6es de analises cromatograficas dos produtos liquidos.

Parametro Condicao
Coluna Stabilwax
Detector FID
Temperatura do split 200 °C
Temperatura do detector 200°C
Gas de arraste He

Vazdo total do gas de arraste 50,9 mL/min
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Vazdo do gas de arraste na coluna 7,98 mL/min
Tempo de corrida 9,33 min
Rampa (°C/min) T (°C) t(min)
60 2
Forno
10 80 2
15 130

Fonte: Arquivo pessoal.

Com base nas curvas analiticas de cada componente (metanol e etanol) e nos tempos de
retencdo destes produtos na coluna cromatografica capilar Stabilwax, apresentados no
Apéndice deste trabalho, foi possivel calcular as quantidades em mols dos produtos,
correspondentes as areas dos picos dos cromatogramas obtidos no decorrer das reacdes, por

comparagao com a curva analitica de cada produto.

A produtividade dos produtos liquidos formados foi calculada pela Equagé&o 5.

Produtividade 4, (mOILiq') = [Liq] X Vrotal (5)

h.gcat Tempo X Mcat

Em que:

[Lig.] = concentragdo dos produtos liquidos;

Tempo = tempo total de reacdo para a coleta dos produtos condensados;
Vrorar = VOlume total de efluentes liquidos; e

m.,: = Massa do catalisador utilizada no experimento.

Enquanto, a conversédo de CO; e a seletividade aos produtos reacionais foram calculadas

através das Equacbes 6 e 7:

Xco, = “E22EE022 4 100 ©)
COz e
S, = — %100 (7)

nco, ¢~ MCOz s
Em que:

Xco, = conversdo de COz;



Nco, ,= vazao molar de CO2 na corrente de alimentacao;
Tico, .= Vazdo molar de CO; na corrente de saida do reator;

S; = seletividade ao produto i; e

n; .= vazdo molar do produto i na corrente de saida do reator.

33
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

O material precursor do catalisador de CuO, obtido ap6s a etapa de precipitacdo foi
investigado por difracdo de raios X para a identificacdo das fases presentes. A Figura 5
apresenta o difratograma de raios X do material precursor comparado com uma amostra de
Cu2(OH)2CO3 padrao (PDF 76-660). Com base no perfil de DRX, foram identificados picos de
difracdo em angulos de 20 semelhantes aos do padrao. Portanto, a etapa de precipitagdo resultou
em particulas cristalinas de um material composto por hidréxido e carbonato de cobre, também
conhecido como malaquita.

Figura 5 - Difratogramas de raios X do material precursor do CuO (curva em preto) e de uma
amostra padrdo (PDF 76-660).

Cu,(OH),CO,

Intensidade (u.a)

\—— Cu,(OH),CO, padrio (PDF 76-660)

10 20 30 40 50 60 70 80
26 (°)

Fonte: Arquivo pessoal.

A proxima etapa da sintese consistiu na calcinacdo da malaquita para formacgédo do CuO.
A decomposicdo da malaquita é representada pela Equacdo 8, e segundo a literatura deve
ocorrer em temperatura maxima de 327 °C (MILLAR et al., 1998).

Cuz(OH)2C03 — 2CuO + COz + Ho0 (8)

Com o objetivo de identificar a temperatura adequada para a calcinagdo dos materiais e
formagéo do CuO, a perda de massa dos compostos sintetizados (pré-calcinagdo) em funcéo do
aumento da temperatura sob atmosfera oxidante foi investigada por analise termogravimétrica.

Os dados destes estudos s@o apresentados na Figura 6.
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Figura 6 - Perda de massa dos compostos sintetizados (pré-calcinacdo) em funcdo do aumento
da temperatura sob atmosfera oxidante.
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Fonte: Arquivo pessoal.

Conforme apresentado na Figura 6, para o precursor de 6xido de cobre (curva em preto),
uma perda de massa de aproximadamente 30% ocorreu no intervalo de temperatura entre 300 °C
e 350 °C.

De acordo com o balanco de massa global da reacdo de decomposi¢cdo da malaquita, a
massa de CuO equivale a aproximadamente 72% da massa de malaquita e as massas de CO2 e
H>O a 28%. Assim, a perda de massa evidenciada na curva em preto da Figura 6 é consistente
com a massa de CO2 e H>O que se formaram e se desprenderam da amostra nas condicdes

investigadas.

Embora a perda de massa para o catalisador de CuO/ZnO/Al>Oz seja observada até
préximo a temperatura de 600 °C, temperaturas proximas a 350 °C sdo suficientes para a
dessorcado de agua fisissorvida no material e eliminacao de CO; e nitratos provenientes da etapa
de sintese, sob a forma de NO, resultando em um sistema binario de CuO e ZnO sem a
formacgédo de aglomerados segregados em virtude da adicdo de Al, conforme relatado por
Shumann e colaboradores (2014), que sugere uma taxa de aquecimento lenta para que ocorra
uma alta dispersdo de CuO. Para 0s materiais promovidos com K ou Cs, até 350 °C observa-se

uma perda de massa de aproximadamente 15%, referente apenas a eliminac¢do dos carbonatos
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provenientes da etapa de impregnagdo, uma vez que as impregnacfes de K e Cs foram
realizadas empregando-se 0 CuO/ZnO/Al,O3 previamente calcinado.

Com base nos resultados das analises termogravimétricas, estabeleceu-se 350 °C como

a temperatura de calcinagdo dos materiais sintetizados.

A composicdo molar dos elementos quimicos Cu, Zn, Al, K e Cs nos catalisadores
calcinados foi estudada pela técnica de espectrofotometria de fluorescéncia de raios X (FRX).
A Tabela 7 apresenta os teores molares nominais e experimentais dos elementos quimicos nos
catalisadores investigados. Analisando-se a composic¢ao determinada por FRX, verifica-se que
a composicao experimental foi proxima a composi¢do nominal, atestando que o método de

sintese empregado foi adequado para obter os materiais desejados.

Tabela 7 - Teores molares nominais e experimentais dos elementos quimicos nos catalisadores.

Teor molar nominal (%) Teor molar experimental (%)
Catalisadores Cu 2Zn Al K C Cu Zn Al K Cs
CuO 100 - - - - 100 - - - -
CuO/zZn0O/Al;03 65 25 10 - - 623 27,7 10 - -
K-CuO/ZznO/Al,03 63,7 245 98 2 - 612 267 99 22 -
Cs- CuO/ZnO/Al,0s 63,7 245 98 - 2 61,1 265 99 - 2,5

Fonte: (Arquivo pessoal).

A Figura 7 apresenta os difratogramas de raios X dos catalisadores de CuO,
Cu0O/ZnO/Al;03 e CuO/ZnO/Al,Oz3 promovidos com K ou Cs, comparados com o de uma
amostra de CuO padrédo (PDF 45-1548). No perfil de DRX do CuO ¢é possivel identificar picos
de difracdo em 20 = 32,5°, 35,5°, 38,7°, 48,7°, 53,5°, 58,3°, 61,5°, 65,8°, 66,1°, 72,4° e 75,0°,
que sdo atribuidos respectivamente aos planos cristalinos (110), (111), (111), (202), (020),
(202), (113), (022), (220), (311) e (222) da célula unitaria monoclinica do CuO (PDF 48-1548).
Portanto, a sintese por (co-)precipitacdo foi apropriada para a formacao de particulas cristalinas
de CuO. No catalisador de CuO/ZnO/Al>03 e nos catalisadores promovidos, também sdo
observados picos relacionados a formacdo de particulas cristalinas de CuO. Entretanto, nestas
amostras, ndo sdo evidenciados picos referentes a formacao de particulas cristalinas de ZnO e
Al>0s. Este resultado pode ser explicado pelo fato de que a temperatura de 350 °C, empregada
na calcinacéo, favorece a formagéo de cristais muito pequenos ou de espécies na fase amorfa e
a formacdo de particulas cristalinas de ZnO e Al20s, detectdveis por DRX, ocorre em
temperaturas acima de 450 °C (AL-HADA et al., 2014).
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Figura 7 - Difratogramas de raios X dos catalisadores de Cs-CuO/ZnO/Al>Os (curva em verde),
K-CuO/ZnO/Al;03 (curva em azul), CuO/ZnO/Al203 (curva em vermelho) e CuO (curva em
preto) e de uma amostra padrédo de CuO PDF 48-1548 (curva em cinza).
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Fonte: (Arquivo pessoal).

Os tamanhos médios dos cristalitos de 6xido de cobre, apresentados na Tabela 8, foram

calculados através da equacao de Scherrer, utilizando o pico em 20 = 35,5°, atribuido ao plano

cristalografico (111) do CuO.

Tabela 8 - Tamanho médio do cristalito de CuO para os diferentes catalisadores sintetizados.

Catalisador 200 B Lk (nm)
CuO 355 0,55 15,29
CuO/Zn0O/Al;03 355 0,90 9,37
K-CuO/ZnO/AI;0s 355 0,75 11,25
Cs-CuO/znO/AI0s 355 1,05 8,03

Fonte: (Arquivo pessoal).

O catalisador de CuO puro apresentou tamanho médio de cristalito de 15,29 nm,

enguanto os catalisadores multicomponentes apresentaram tamanho médio de cristalito entre

8,03 e 11,25 nm. Foi possivel observar que a adigdo de outros componentes, como ZnO e Al>Os,

favoreceu a diminuigdo do tamanho médio de cristalito de cobre, em concordancia com estudos
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anteriores, que mostraram que a adicdo de Al2Os3 facilitou a dispersédo do CuO (AL-HADA et
al., 2014).

A Figura 8 apresenta os termogramas dos catalisadores de CuO, CuO/ZnO/Al03, K-
CuO/ZnO/Al;03 e Cs-CuO/ZnO/Al;03. Os materiais de CuO, CuO/ZnO/Al:03, K-
CuO/zZnO/Al>03 apresentam dois picos de reducdo sobrepostos centrados nas temperaturas de
237 °C e 264 °C, 229 °C e 275 °C e 244 °C e 277 °C, respectivamente. Estes picos podem estar
associados a reducdo do Oxido de cobre a cobre metalico em duas etapas, Cu?* para Cu*
(Equacéo 9) e Cu* para Cu® (Equagéo 10), como relatado na literatura em estudos envolvendo
a sintese de metanol por hidrogenacdo de CO: sobre catalisadores de CuO-ZnO
(FIGUEIREDO; ANDRADE; FIERRO, 1998; TURSUNOV; KUSTOV; TILYABAEYV, 2017),
ou, alternativamente, podem se referir a reducdo de particulas de cobre com tamanhos
diferentes, visto que o método de sintese ndo é apropriado para a obtencdo de materiais com
tamanho uniforme de particulas (FIERRO et al., 1996). Com o objetivo de corroborar as
hipdteses apontadas, foi realizado a deconvolucdo dos picos obtidos nos perfis de reducdo de
cada catalisador (Apéndice B), para tal, utilizou-se o software OriginPro 2019. O perfil de
deconvolugdo apontou que a razdo entre os picos de reducdo ndo se mostra equivalente as
estequeometrias das reacOes em duas etapas. O catalisador Cs-CuO/ZnO/Al>O3 apresenta um
pico de reducdo centrado em 300 °C e dois ombros, um posicionado em temperatura abaixo de
300 °C e outro acima, relacionados possivelmente com a incorporacdo do promotor ao
catalisador, visto que o processo de adicdo de promotores alcalinos por impregnacdo pode
alterar a dispersdo do Cu na superficie (SUN et al., 2015). Para os catalisadores investigados,
observa-se que a maior parte dos 6xidos é reduzida abaixo de 300 °C. E importante destacar
que nos ensaios de RTP-Hy, cujos resultados sdo apresentados aqui, empregou-se uma mistura
de 10% de H> diluido em N2, ja no pré-tratamento de reducéo, realizado em uma etapa anterior
a da reacdo de hidrogenacdo de CO2, usou-se atmosfera de H> puro. Nestas condi¢des, a reducao
de 6xidos ocorre em menores temperaturas. Por esta razdo, definiu-se a temperatura de 300 °C

como a temperatura do pré-tratamento de reducéo para ativacdo do catalisador.
2CuO + HZ i Cu20 + H20 (9)

Cu,0 + H, - 2Cu + H,0 (10)
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Figura 8 - Termogramas de RTP-H» dos catalisadores de CuO (curva em preto),
CuO/ZnO/Al203 (curva em vermelho), K-CuO/zZnO/AlOz (curva em azul) e Cs-
CuO/ZnO/Al203 (curva em verde).
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Fonte: (Arquivo pessoal).

A area superficial especifica e a estrutura porosa dos materiais sdo propriedades
texturais importantes para a catalise heterogénea, tendo em vista que as reacdes ocorrem na
superficie dos catalisadores. Estas propriedades foram avaliadas no presente trabalho através
de analises de fisissorcdo de N.. As isotermas de adsorcdo e dessorcao de nitrogénio sdo
apresentadas na Figura 9. As areas superficiais especificas foram determinadas pelo método de

BET e os resultados sdo mostrados na Tabela 9.
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Figura 9 - Isotermas de adsorcdo e dessorcdo de N2 dos catalisadores de (a) CuO, (b)
CuO/ZnO/Alz0s3, (c) K-CuO/ZnO/Al>03 e (d) Cs-CuO/ZnO/AlLOs.
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Fonte: (Arquivo pessoal).

Tabela 9 - Area superficial especifica dos catalisadores sintetizados.

Catalisador Area especifica (m?/g)
CuO 20,2
CuO/zZnO/Al;03 44,5
K-CuO/ZnO/Al;03 29,6
Cs-Cu0O/ZnO/Al203 25,1

Fonte: (Arquivo pessoal).

As isotermas exibidas na Figura 9 sdo semelhantes a do tipo I, tipica de materiais ndo
porosos (THOMMES et al., 2015). O volume de nitrogénio adsorvido é praticamente constante
no intervalo de P/Pg entre 0,03 e 0,60 e a partir de 0,80 aumenta abruptamente devido a adsorcéao
fisica de N2 em camadas multiplas sobrepostas. E possivel perceber que as interagdes entre as
moléculas adsorventes de N2 e os catalisadores sdo relativamente fracas, devido a auséncia do

“joelho” em baixas pressoes relativas.

A érea superficial especifica do material de CuO/ZnO/Al;0z e daqueles promovidos

com K e Cs é maior do que a do material de CuO. Este resultado corrobora a hipotese de que a
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adicdo de Al203 ao catalisador favoreceu a dispersdo de CuO, aumentando a exposicao de sitios
ativos ao meio reacional para a adsorc¢ao das moléculas reagentes (AL-HADA et al., 2014).

Com o objetivo de avaliar o estado de oxidacdo das espécies de cobre ap0s a etapa de
pré-tratamento de reducdo por 1 h, a 300 °C, sob atmosfera de H>, foi realizada uma analise de
DRX. Os difratogramas dos materiais investigados e o de uma amostra padrdo de Cu metélico
(PDF 85-1326) séo apresentados na Figura 10. No perfil de DRX, tanto para o material de Cu
puro, quanto para o material multicomponente de CuO/ZnO/Al.QO3, foi possivel identificar
picos de difracdo em 26 = 43,5° 50,7° e 74,2°, que séo atribuidos, respectivamente, aos planos
cristalinos (111), (200) e (220) da célula unitaria monoclinica do Cu (PDF 85-1326). Em virtude
da similaridade entre os difratogramas de Cu e Cu/ZnO/Al,O3 e 0 da amostra padrao, é possivel
afirmar que os materiais foram reduzidos de Cu?" a Cu® na etapa de pré-tratamento. Os
tamanhos médios dos cristalitos de cobre, apresentados na Tabela 10, foram calculados através
da equacdo de Scherrer, utilizando o pico em 20 = 43,5°. O catalisador multicomponente
apresentou tamanho médio de cristalito de Cu de 24,71 nm, enquanto o do catalisador de Cu
puro foi de 28,82 nm. Este resultado mostra que a adi¢do de componentes ao catalisador de Cu
favoreceu a disperséo da fase ativa no material.

Figura 10 — Difratograma de raios X dos materiais de CuO e CuO/ZnO/Al>Oz apo6s a reducéo a
300 °C em atmosfera de Hz por 1h.

Cu PDF 85-1326 —— Cu PDF 85-1326

CuO reduzido a 300°C com gas HZ

CuO/ZnO/AlQ, reduzido a 300°C com gas HZ
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Intensidade (u.a)

40 50 60 70 80 10 20 30 40 50 60 70 80
20(°) 20(°)

Fonte: (Arquivo pessoal).

Tabela 10 - Tamanho médio do cristalito de Cu para os materiais de Cu e Cu/ZnO/Al,0s.
Catalisador 200 B Lnk(nm)
Cu 435 0,30 28,82
Cu/ZnO/Al03 435 0,35 24,71

Fonte: (Arquivo pessoal).
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Os estudos envolvendo o desempenho catalitico dos materiais sintetizados se iniciaram
com a aplicacdo destes materiais na reagéo de hidrogenacéo de CO, com H> molecular. Em
estudos recentes desenvolvidos em nosso laboratério, a temperatura de 200 °C resultou em
maior produtividade de produtos liquidos, como metanol e etanol, na reacdo de hidrogenacédo
de CO2 e vapor d’agua sobre catalisadores de Cu (SILVA, 2020). Sendo assim, com 0 intuito
de obter dados comparativos e avaliar o impacto da razdo molar de reagentes na produtividade
de produtos liquidos na presenca de H> (na auséncia de vapor d"agua), 500 mg dos catalisadores
de Cu puro e de Cu/ZnO/Al;03 foram empregados na reacdo de hidrogenacédo de CO2 com H»
a temperatura de 200 °C, pressdo atmosférica e vazdo volumétrica total de reagentes de
40 ml min. Os resultados sdo apresentados na Figura 11. As razdes molares entre H, e CO
(H2/COy) avaliadas foram 1, 3 e 5. Observa-se que, tanto para o catalisador de Cu quanto para
0 de Cu/Zn0O/Al,03, houve producao de alcoois partindo-se de H2/CO; igual a 1, 3 e 5. Destaca-
se que a Ho/CO; = 3, razdo estequiométrica para a producdo de metanol e etanol, foi a que levou
a maiores produtividades de alcoois nas condicGes investigadas.

A conversdo de CO; para as reacdes de hidrogenacao de CO; utilizando os catalisadores
de Cu e Cu/Zn/Al>Os3, apresentaram ordem de grandeza de 0,001% e 0,1%, respectivamente.
Neste trabalho, empregou-se pressdo atmosférica em todas as reacgdes, isso explica a baixa
conversdo de CO> tanto para o catalisador de Cu quando para o catalisador de Cu/ZnO/Al,0s.
Esta baixa conversdo esta relacionada com o fato de que as reac@es de formacao de alcoois séo

exotérmicas, e, portanto, sdo favorecidas em baixas temperaturas e altas pressdes.

As Figuras 12 e 13 apresentam a comparac¢ao entre a seletividade a CO, metanol e etanol
para os catalisadores de Cu e Cu/Zn/Al,Qs, respectivamente. E possivel notar que a adigio de
outros metais ao catalisador monometalico de Cu resultou no aumento da seletividade a alcoois.
Esse aumento na seletividade a &lcoois pode estar relacionado com o fato de que os materiais
bimetalicos podem modificar as propriedades eletrénicas do catalisador, aumentar os defeitos

superficiais e até mesmo alterar a geometria das particulas.
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Figura 11 - Produtividade de metanol e etanol a partir da reacao de hidrogenacéo de CO2 com
H> a temperatura de 200 °C, aplicando-se H2/CO- de 1, 3 e 5, sobre (a) e (b) catalisador de Cu
puro e (c) e (d) Cu/ZnO/AlO:s.
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Fonte: (Arquivo pessoal).
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Figura 12 - Seletividade aos produtos, CO, etanol e metanol, nas razdes molares H,/CO2 =1, 3
e 5, para o catalisador de Cu a 200°C.
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Fonte: (Arquivo pessoal).

Figura 13 - Seletividade aos produtos, CO, etanol e metanol, nas razdes molares H2/CO2 =1, 3
e 5, para o catalisador de Cu/ZnO/Al,O3 a 200°C.
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Fonte: (Arquivo pessoal).

A partir dos resultados obtidos através da investigacdo da influéncia da razdo molar na
producdo de &lcoois, investigou-se os catalisadores de Cu/ZnO/Al>Oz promovidos com K ou
Cs na reagdo de hidrogenagdo de CO. com Hz a temperatura de 200 °C, pressdo atmosférica,
vazdo volumétrica total de reagentes de 40 ml mint e raz&o molar de H2/CO, = 3. A Figura 14
mostra os resultados de produtividade de metanol e etanol empregando estes catalisadores. Para
comparacdo, também sdo apresentados na Figura 14 os resultados referentes aos catalisadores

de Cu puro e Cu/ZnO/Al;Os. Pode-se observar que, nestas condi¢Bes, o catalisador de
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Cu/ZnO/Al>03 apresentou maior produtividade a metanol e etanol. Portanto, a adi¢cdo dos
promotores diminuiu a produtividade de alcoois. Este efeito pode estar associado a deposi¢do
de K e Cs por impregnacéo sobre sitios ativos de Cu/ZnO, bloqueando o acesso a eles. Nos
estudos desenvolvidos por Silva (2020), observou-se que a adi¢do de promotores alcalinos ao
catalisador multicomponente de Cu/Zn/Al resultou em maior produtividade a alcoois na reacao
de hidrogenacdo de CO2 com &gua em condi¢cBes reacionais similares as estudadas aqui.
Evidenciou-se que a formacao de alcoois foi favorecida com o aumento do tamanho do cétion.
Naquele trabalho, os autores discutiram que este efeito poderia ser explicado pelo aumento da
basicidade da superficie do catalisador, favorecendo uma maior adsor¢do de CO> e tendo como
consequéncia uma conversdo maior de CO; a alcoois. Entretanto, é provavel que, além da
basicidade, a presenca da agua tenha influenciado a conversdao de CO a alcoois naquelas
condicdes, visto que, na auséncia de agua, foram observadas no presente trabalho menores
produces de alcoois nos materiais promovidos.

Figura 14 - Produtividade de metanol e etanol referente a hidrogenacdo de CO. sobre

catalisadores de Cu puro, Cu/ZnO/Al203, K-Cu/ZnO/Al03 e Cs-Cu/ZnO/Al.0s, na
temperatura de 200 °C e razdo de H2/CO, = 3.
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Fonte: Arquivo pessoal.

Como visto na Figura 14, dentre os materiais estudados, o catalisador de Cu/ZnO/Al2O3

foi o que apresentou a maior produtividade a alcoois em 200 °C. Para avaliar o efeito da
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temperatura no desempenho deste material, investigou-se o catalisador de Cu/ZnO/Al>03 na
reacdo de hidrogenacdo de CO> com Hz, empregando-se uma razao molar de Ho/CO, = 3 e
temperaturas entre 190 °C e 220 °C, variando de 10 °C em 10 °C. As produtividades de metanol
e etanol obtidas nestes estudos sao apresentadas na Figura 15. Verificou-se que a produtividade
a alcoois apresentou um pico na temperatura de 200 °C. A partir de 200 °C, observa-se uma
influéncia negativa do aumento da temperatura na produtividade dos produtos liquidos. Isso
pode estar associado ao fato da reacdo de formacédo destes produtos ser exotérmica, ou seja, 0
aumento da temperatura pode deslocar a reacdo de equilibrio para a formacéo dos reagentes,
conforme discutido na reviséo bibliogréfica.

Figura 15 — Distribuicdo dos produtos liquidos (metanol e etanol) empregando o catalisador de
Cu/ZnO/Al>03 na reacdo de hidrogenagdo de CO2 com Hz com razdo molar de Ho/CO> = 3.
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Fonte: Arquivo pessoal.

Com a finalidade de contribuir para o entendimento da influéncia da 4gua na reagdo de
hidrogenacéo de CO2, empregou-se 500 mg dos catalisadores de Cu puro, Cu/ZnO/Al203, K-
Cu/ZnO/Al;03 e Cs-Cu/ZnO/Al>0O3 na reacdo de hidrogenacdo de CO; e adicionou-se vapor
d“agua na corrente de alimentacdo de CO. e H.. Nesta etapa foi utilizada a razdo molar de
CO2/H20/H2 = 1/1/1, temperaturas de 200, 210 e 220 °C, pressdo atmosférica e vazdo

volumétrica total de reagentes de 40 ml min™*. Os resultados sdo apresentados na Figura 16.
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Figura 16 - Produtividade de metanol, empregando os catalisadores de Cu puro (curva em
preto), Cu/ZnO/Al>Oz (curva em vermelho), K-Cu/ZnO/Al,Oz (curva em azul) e Cs-
Cu/ZnO/Al20s3 (curva em verde), nas temperaturas de 200, 210 e 220 °C e razdo molar de
CO2/H2/H20 = 1/1/1.
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Fonte: Arquivo pessoal.

Nota-se que a produtividade de metanol foi favorecida com o aumento da temperatura
para todos os catalisadores empregados. Por exemplo, para o catalisador de Cu/ZnO/Al;03 a
produtividade de metanol a 200 °C foi de aproximadamente 0,9 umol g-c, h?, enquanto a
220 °C a produtividade atingiu a 2,2 umol g™cy h™. Apesar disso, estes resultados mostram
que a adicdo de vapor d’agua na corrente de alimentagdo de CO2 e H> molecular inibiu a
formacdo de alcoois. Isto pode estar relacionado com a adsor¢do competitiva das espécies
reagentes nos sitios ativos do catalisador, conforme relatado no trabalho de Wang e coautores
(2020), que utilizaram a técnica de rastreamento de isdtopos para compreender o papel da agua

na formacédo de metanol através da hidrogenacéo de COs..

Para avaliar o impacto do aumento da quantidade de vapor d’adgua na corrente de
alimentacdo, foram empregados 500 mg do catalisador de Cu/ZnO/Al>O3, em temperaturas
entre 200 e 220°C, pressdo atmosférica, vazio volumétrica total de reagentes de 40 ml min™te
razdes molares de CO2/H2/H,0O = 1/1/1, 1/1/2 e 1/1/3. Os resultados sdo apresentados na Figura
17.
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Figura 17 - Produtividade de metanol, empregando o catalisador de Cu/ZnO/Al;Os, nas
temperaturas de 200, 210 e 220 °C e razdo molar de CO2/H>/H.0 = 1/1/1 (curva em preto),
1/1/2 (curva em vermelho) e 1/1/3 (curva em verde).

N
N
1

|—=— CO,/H,/H,0 = 1/1/1
—e— CO,/H/H,0 = 1/1/2
CO/H/H,0 = 1/1/3

q
- - - - —_ ]
o N ~ D <o o
| I T SR N T 1 1
®

(o]
1

——

I ' I ! 1 ! 1 ' I
200 205 210 215 220

Produtividade de metanol (x10umol  /h.g. )
(e}
| L

~

Temperatura (°C)
Fonte: Arquivo pessoal.

Tendo em vista os resultados apresentados, observa-se que o aumento na quantidade de
vapor d’agua na corrente de alimentacao da reagdo influenciou negativamente na formacéo do
metanol. Por exemplo, para a temperatura de 220 °C, as razGes molares de alimentacdo de
CO2/H2/H20 = 1/1/1, 1/1/2 e 1/1/3 resultaram em produtividades de metanol de 2,2, 1,5 e 0,9
umol glcy h?, respectivamente. Estes resultados corroboram a hipGtese de que, na
hidrogenagdo de CO. em presenca de Hz e vapor d’agua, a adsorgdo de dgua compete com a
adsorcdo de outras espécies por sitios ativos do catalisador, desfavorecendo a formacdo de

alcoois.
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6 CONSIDERACOES FINAIS

Catalisadores de CuO, CuO/ZnO/Al,O3 e CuO/ZnO/Al203 promovidos com K ou Cs
foram sintetizados adequadamente através do metodo de (co-)precipitacdo. Os perfis de
decomposicdo térmica dos materiais pré-calcinacdo, representados pela transformacdo da
malaquita em CuO, investigados por termogravimetria, mostraram perda de massa, de
aproximadamente 30 %, abaixo da temperatura de 350 °C. A partir destes resultados, definiu-
se 350 °C como a temperatura do tratamento térmico de calcinacdo. Com a analise de
difratometria de raios X foi possivel identificar fases cristalinas de CuO nos materiais pos
sintese e a presenca de fases cristalinas de Cu puro, nos catalisadores de Cu e Cu/ZnO/ Al20s,
apos a etapa de reducdo. Através da técnica de FRX pode-se verificar que as composices
qguimicas experimentais dos materiais se apresentaram proximas as composi¢ées quimicas
nominais. Os estudos de fisissorcdo de N. mostraram que os catalisadores sintetizados
apresentam caracteristicas de materiais ndo porosos e resultaram em area superficial especifica
de CuO, CuO/zZnO/Al;03e K-CuO/ZnO/Al;03 e Cs -CuO/ZnO/Al;0z3 de 20,2, 44,5, 29,6 e
25,1 m?/g, respectivamente. Estes resultados em conjunto com os tamanhos médios de cristalito
de CuO, obtidos a partir de analises de DRX, confirmaram que a adi¢cdo de ZnO e Al,O3 auxilia
na dispersdo da fase ativa de Cu na superficie dos catalisadores. Os perfis de consumo de H>
com o0 aumento da temperatura, obtidos por RTP-H2, apresentaram picos sobrepostos proximos
a temperatura de 300 °C, associados a reducdo de particulas com diferentes tamanhos ou
reducdo do cobre em duas etapas. A partir destes estudos, definiu-se a temperatura de reducao

como sendo 300 °C.

Os estudos cataliticos envolvendo os materiais sintetizados aplicados a reacdo de
hidrogenacdo de CO2 com Hz mostraram que a razdo molar de alimentagéo de H2/CO2 = 3 levou
a maiores produtividades de alcoois. Dentre os catalisadores sintetizados, o Cu/ZnO/Al20s foi
aquele que apresentou maior produtividade a metanol e etanol, quando empregado na reacéo de
hidrogenacdo de CO», a temperatura de 200 °C, razdo molar de alimentacdo de H./CO, =3 e
pressdo atmosférica. Este comportamento foi diferente do que foi observado recentemente no
nosso grupo de pesquisa em estudos sobre a reacdo de hidrogenacdo de CO> utilizando vapor
d’agua como fonte de hidrogénio, em que a adigdo de promotores alcalinos ao catalisador de
Cu/ZnO/Al>03 resultou em maior produtividade a alcoois. Isso indica que, além da influéncia
do promotor alcalino, a 4gua também tem um papel fundamental na producdo de alcoois. Ao
ser submetido a diferentes temperaturas entre 190 e 220 °C, o catalisador multicomponente de

Cu/zZn/Al apresentou um pico de produtividade de alcoois a 200 °C. O decréscimo na
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produtividade acima de 200 °C pode estar relacionado com a termodindmica destas reagdes. Por
fim, adicionando-se vapor d"agua a corrente de alimentacdo de COz e H», constatou-se uma
inibicdo da produtividade de alcoois nos catalisadores de Cu, Cu/ZnO/Al;03, K-Cu/ZnO/Al;03
e Cs-Cu/ZnO/Al20s. Estes resultados indicam que, na hidrogenacao de CO2 em presenca de H:
e vapor d’agua, a adsor¢do de 4gua compete com a adsorcao de outras espécies por sitios ativos

do catalisador, desfavorecendo a formacéo de alcoois.
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7 SUGESTOES DE TRABALHOS FUTUROS

Em virtude do que foi apresentado neste presente trabalho, € importante destacar que
algumas questdes ainda permanecem em aberto e necessitam ser elucidadas para maior
compreensdo dos mecanismos envolvidos na reacdo estudada. Com o intuito de avaliar quais
condigdes reacionais impactam de maneira significativa na reagdo de hidrogenacéo de CO2 na
auséncia e na presenga de vapor d’agua na corrente de alimentagdo, seria interessante realizar
um estudo quimiométrico utilizando como pardmetros as condi¢des reacionais estudadas neste
trabalho. Além disso, ainda nédo se sabe ao certo qual é a influéncia da agua na formacéo de
alcoois. Para avancar no entendimento desta questdo, poderiam ser realizados estudos por
espectroscopia de refletancia difusa no infravermelho com transformada de Fourier (DRIFTS),
empregando-se diferentes combinacdes de COz, Hz e &gua. Um entendimento mais aprofundado
sobre a influéncia dos promotores alcalinos na geracdo de produtos liquidos poderia ser
alcancado combinando-se os resultados dos ensaios cataliticos com dados de estudos
espectroscopicos e de caracterizagdes adicionais dos catalisadores pds-tratamento de reducéo e
pos-reacdo, como por exemplo, 0 método de passivacdo com N2O para investigar o nimero de
sitios ativos (area ativa), a dispersdo metalica (razdo entre a quantidade de metanol exposto na
superficie do catalisador e a quantidade total de metal presente na amostra) para corroborar a
hipotese de dispersdo do metal ativo na superficie do catalisador e a Microscopia Eletronica de
Varredura (MEV) e Transmissdo (MET) para observar a morfologia e geometria do catalisador,

o tamanho médio e a distribuicdo dos tamanhos de particulas dos materiais sintetizados.
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APENDICE A - CURVA ANALITICA DE METANOL E ETANOL

Para a identificacdo e quantificacdo dos produtos formados na reacdo, foram obtidas
curvas analiticas do metanol e do etanol, que sdo apresentadas na Figura 1. As Equacdes 1 e 2,
deste Apéndice, representam os modelos matematicos que geraram as curvas analiticas do

metanol e do etanol, respectivamente.

Figura 1 - Curvas analiticas de metanol e etanol, que séo produtos liquidos da hidrogenacéo de

CO>, em materiais a base de Cu.
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Fonte: (Arquivo pessoal).
Area metanol = 17048 * C (mM) + 952,58 (1)

Area etanol = 35197 * C (mM) + 13958 (2)

A Figura 2 apresenta o cromatograma referente as concentracdes de 2 mM de metanol
e etanol, obtido em um dos experimentos realizados para a constru¢do da curva analitica. Este
dado mostra que, nas condicGes investigadas, os tempos de retencdo de metanol e etanol foram

de 2,758 min 3,184 min, respectivamente.
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Figura 2 - Cromatograma referente a injecdo de uma solucdo de 2 mM de etanol e metanol,
obtido em um dos experimentos realizados para a construcdo da curva analitica dos produtos

liquidos. As condicdes da analise cromatografica foram apresentadas na Tabela 6 deste
trabalho.
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Fonte: (Arquivo pessoal).



APENDICE B - DECONVOLUCAO DOS PICOS DE REDUCAO

Figura 3 - Perfis de reducédo e deconvolucgédo dos picos dos catalisadores.
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Fonte: (Arquivo pessoal).

Tabela 1 — Relacdo entre as areas dos picos de deconvolucdo dos catalisadores.

Catalisador Areapicol Areapico 2 Al/A2
CuO 23,47 11,73 2
Cu0O/Zn0O/Al203 12,83 5,12 2,50
K-CuO/zZnO/Alx03 10,45 7,53 1,39
Cs-Cu0/zZn0O/Alx03 19,87 - -

Fonte: (Arquivo pessoal).



