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RESUMO

O CO2 é um composto quimico gasoso importante para a manutencdo da vida
na Terra, sendo utilizado no processo de fotossintese pelas plantas, o qual forma
glicose e libera oxigénio para a atmosfera. Além disso, ele € o principal gas do efeito
estufa, processo natural que retém calor e mantém a superficie da Terra aquecida,
garantindo condicdes de temperatura e clima necessarios a vida. Atividades
antropogénicas, como a queima de combustiveis de origem fossil, processos
industriais, desmatamento e queimadas, tem elevado a concentracdo deste gas na
atmosfera nos ultimos anos. Consequentemente, o efeito estufa tem se intensificado,
aumentando a temperatura do planeta e resultando em fendmenos climaticos
an6malos, como o derretimento das calotas polares, o aumento do nivel do mar, e
episédios mais frequentes de seca, inundacdes, tempestades e furacGes em
diferentes regides. Tecnologias de reciclagem de CO> tém sido desenvolvidas com o
intuito de reduzir a emissao desse gas e mitigar seus efeitos nas mudancas climaticas.
A hidrogenacéo catalitica de CO> para a geracao de produtos de interesse comercial,
como metanol e etanol, por exemplo, é uma tecnologia que vem chamando a atencao
em pesquisas recentes, dada a vasta aplicabilidade industrial destes alcoois e a
possibilidade de reciclagem de carbono. No presente estudo, investigou-se a reacao
de hidrogenagéo de CO: para a producédo de alcoois em catalisadores a base de
cobalto, cobre e uma combinacdo entre cobalto e cobre. Observou-se que
catalisadores de CuO-Co0304-Al203 com diferentes razdes massicas Co:Cu
melhoraram a produtividade de metanol quando comparado a CuO-Al203 ou C030s-
Al203, enquanto etanol foi obtido apenas em C0304-Al203. A promogédo de Co30s-
Al203 pelos metais alcalinos Na, K, Rb ou Cs com um teor méassico de 2% melhorou o
desempenho catalitico destes materiais para a formacédo de etanol, com destaque
para o 2%Na-Co0304-Al203, que aumentou a produtividade de etanol em
aproximadamente 25 vezes em relacdo ao material ndo promovido, enquanto a
produtividade de metanol diminuiu com a promocéao pelos diferentes metais alcalinos.
Além disso, a maior produtividade de etanol no presente trabalho, correspondente a
5,3 umol/gcat.h, foi alcancada empregando-se o catalisador 2%K-Co304-Al.O3 sob as
condigdes reacionais de T = 220 °C, P = Pam € GHSV = 24.000 mL/gcat.h.

Palavras-chave: Hidrogenagio de CO.. Alcoois. Catalisadores & base de cobalto e

cobre.



ABSTRACT

CO2 is a gaseous chemical compound important for maintaining life on Earth,
being used in the photosynthesis process by plants, which forms glucose and releases
oxygen into the atmosphere. Furthermore, it is the main greenhouse gas, a natural
process that retains heat and keeps the Earth's surface warm, ensuring the necessary
temperature and climate conditions to life. Anthropogenic activities such as the burning
of fossil fuels, industrial processes, deforestation, and fires have increased the
concentration of this gas in the atmosphere in recent years. Consequently, the
greenhouse effect has intensified, increasing the planet's temperature, and resulting in
anomalous climate phenomena, such as the melting of polar ice caps, rising sea levels,
and more frequent episodes of drought, floods, storms and hurricanes in different
regions. COz recycling technologies have been developed with the aim of reducing the
emission of this gas and mitigating its effects on climate change. The catalytic
hydrogenation of CO: for the generation of products of commercial interest, such as
methanol and ethanol, for example, is a technology that has attracted the attention of
recent research, given the wide industrial applicability of these alcohols and the
possibility of carbon recycling. In the present study, the CO, hydrogenation reaction
was investigated to produce alcohols using catalysts based on cobalt, copper and a
combination between cobalt and copper. It was observed that CuO-Co0304-Al>03
catalysts with different Co:Cu mass ratios have improved methanol productivity when
compared to CuO-Al203 or Co304-Al203, while ethanol was obtained only in Co30s-
Al2O3. The promotion of Coz04-Al>0O3 by the alkali metals Na, K, Rb or Cs with a mass
content of 2% showed better catalytic performance for the formation of ethanol, with
emphasis on 2%Na-Co0304-AloO3, which increased the ethanol productivity
approximately 25 times compared to non-promoted material, while methanol
productivity decreased with promotion by different alkali metals. Furthermore, the
highest ethanol productivity in the present work, corresponding to 5.3 umol/gcat.h, was
achieved using the 2%K-Co0304-Al,O3 catalyst under the reaction conditions of T =220
°C, P = Pam and GHSV = 24,000 mL/gcat.h.

Keywords: COz hydrogenation. Alcohols. Cobalt and copper-based catalysts.
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1. INTRODUCAO

O diéxido de carbono é um composto quimico gasoso importante para a
manutencdo da vida na Terra, sendo utilizado no processo de fotossintese pelas
plantas, o qual forma glicose e libera oxigénio para a atmosfera. Além disso, é o
principal gas do efeito estufa, processo natural que retém calor e mantém a superficie

da Terra aquecida, garantindo condi¢des de temperatura e clima necessarios a vida.

As emissbes mundiais de CO2 tém aumentado muito, passando de
9,35 milhdes de toneladas em 1750 para 37,12 bilhdes de toneladas em 2021, com
um aumento de aproximadamente 519% somente nos dltimos 71 anos, como mostra
a série de dados apresentada na Figura 1. Atividades antropogénicas, como a queima
de combustiveis de origem fossil, processos industriais, desmatamento e queimadas,
sdo apontadas como os principais fatores contribuintes para o comportamento

observado.

Figura 1 - Dados das emiss6es mundiais anuais de CO, em bilhdes de toneladas.
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Fonte: (OurWorldIinData, 2022).

Como consequéncia do aumento das emissdes de CO2, a concentracdo deste
gas na atmosfera tem se elevado, passando de 335,92 ppm, em janeiro de 1979, para
418,96 ppm, em junho de 2023, o que representa um aumento de 24,7% na

concentracdo média de CO: atmosférico nos ultimos 44 anos, como pode ser



observado na Figura 2. Esta elevacao na concentragdo de CO> tem intensificado o
efeito estufa, aumentado a temperatura média global e resultando em fendmenos
climaticos anémalos, como o derretimento das calotas polares, aumento do nivel do
mar, e episddios mais frequentes de seca, inundacdes, tempestades e furacbes em

diferentes regides.

Figura 2 - Dados da concentracdo média global de CO> atmosférico.

120 ppm A‘/\

Fonte: (OurWorldInData, 2023).

As preocupacdes acerca do agravamento do aquecimento global, decorrente
da intensificacéo do efeito estufa, ttm chamado a atencéo de autoridades pelo mundo,
as quais buscam, através de acordos climaticos internacionais, a reducao da emissao

de CO: a fim de conter seus impactos nas mudangas climaticas.

Nesta perspectiva, a Captura e Utilizacado de Carbono (CCU, da expressdo em
inglés Carbon Capture and Utilization) e a Captura e Armazenamento de Carbono
(CCS, da expressdo em inglés Carbon Capture and Storage) sédo duas tecnologias
gue visam reduzir as emissdes de CO: provenientes de atividades humanas. Apesar
de mais custosa, a captura e utilizacdo de diéxido de carbono para a geracdo de
produtos de valor comercial se mostra mais atraente que a sua captura e
armazenamento, visto que a capacidade dos reservatorios destinados ao
armazenamento de CO: é limitada frente a quantidade total de CO> que pode ser
gerado, além de sua utilizacdo ser mais sustentavel (Leonzio; Foscolo; Zondervan,
2019).



O CO- € um gas valioso para algumas industrias, sendo usado, principalmente,
na producao de ureia, carbonatos inorganicos e organicos, como agente inerte para
embalagens de alimentos e bebidas, e na obtengdo de metanol (IPCC, 2005). E
necessario que se desenvolvam rotas alternativas que permitam a transformacao do
CO2 em produtos de valor agregado em larga escala. Dentro desta perspectiva, a
reacdo de hidrogenacéo catalitica de CO2 pode gerar uma série de produtos, inclusive
alcoois, como o metanol e o etanol. Esta € uma tecnologia que vem chamando a

atencdo em pesquisas recentes e sera abordada no presente trabalho.

2. FUNDAMENTOS E ESTADO DA ARTE

A producdo de metanol a partir da hidrogenacéao catalitica do CO € uma
tecnologia ja aplicada industrialmente, sendo o catalisador de Cu/ZnO/Al>O3
normalmente empregado (Grabow; Mavrikakis, 2011). Zhang et al. (2022) prepararam
catalisadores de Cu/ZnO/Al,O3 através de diferentes metodologias para a sintese de
metanol a partir de uma mistura de gases contendo 80% Ha, 13% CO, 2% CO2 e 5%
N2 em base molar sob pressédo de 5,0 MPa, temperatura de 230°C e velocidade
espacial (expressa como a razao entre a vazao volumétrica e o volume do catalisador
ou sua massa) igual a 10.000 h! e obtiveram alta conversdo de CO (67,93%) e alta
seletividade a metanol (99,73%). Contudo, a hidrogenacéao catalitica de CO> para a
geracdo de alcoois ainda € uma tecnologia que apresenta desafios, como a baixa
conversdao de CO: e baixa seletividade ao produto de interesse, como pode ser
observado em alguns trabalhos relatados anteriormente na literatura, que estédo

resumidos na Tabela 1.

Tabela 1 - Resultados relatados anteriormente na literatura para a reacao de
hidrogenacéo de CO..

Velocidade ~ -
. ~ Razéo de ~ Seletividade -

. Espacial ou | Temperatura | Presséo . ~ | Converséo Produtividade N
Catalisador R alimentaca ao etanol Referéncia
Tempo de (°C) (MPa) 0 (Ho/CO5) de CO; (%) %) de etanol

Batelada 2z
0,444 Wang et al.
a -

CoAl03 15h 140 4 3/1 92,1 mmoligea/h (2018)
NPs Pd,- a 41,5 Bai et al.
Cu/P25 5h 200 3.2 31 i 92 mmol/gealh (2017)

Na - b 0,47 Zhang et
C0,C/SiO, 6000 310 5 31 53.2 52,8 mmol/gcar/h al. (2021)




10

Na - . Zhang et
C0,CISIOs 4000 250 5 3/1 18,82 6,0 - al. (2020)
Dimeros b Lou et al.
Pd,/CeO, 3000 240 3 3/1 9,2 99,2 45,6 g/gra/h (2021)
0,528 Zhang et
a -
CoMoCy 6 h 180 2 3/1 97,4 mmol/geadh al. (2021)
Goryachev
KFeRh-SiO; 7000° 250 5 3/1 18,4 15,9 21,4 mL/gca/n et al.
(2021)
. 1,317 Wang et al.
- a -
CoNi-AlOy 12 h 200 4 3/1 85,7 mmol/geadh (2019)
Li et al.
- - C - -
K/Cu-Zn-Fe 5000 300 6 3/1 42,3 (2013)
- Yang et al.
b -
RhFeLi/TiO; 6000 250 3 3/1 15,7 31,3 (2019)
Cs- d Silva
CU/ZNOJALOs - 190 0,1 1/1 8,3 pmol/gear/h (2020)
. 869,3 Wang et al.
AU/TiO2 - 200 6 3/1 - - mmol/ga/h (2018)
1,32 Xu et al.
- b ;
K-CuMgZrFe 6000 320 5,0 3/1 30,4 19,4 mmol/geath (2020)
50%
Cuso/Znss/Nb5 b 0,94 Santana
e 50% Fe-Cu- 6000 300 35 31 23 6.8 mmol/gcar’h (2021)
Al-K
1,35 Zhang et
- . b ;
Cu-GaCo-0.4 6000 220 3,0 3/1 17,8 23,8 mmol/geadh al. (2022)
3,08 Lage et al.
b 1
Co01.8Cuq.oAIOy 14200 250 3,0 3/2 12,2 20,8 mmol/geadh (2023)
K-Co30:- Este
b - -
ALOS 24000 220 1 atm 3/1 5,3 pmol/gea/h trabalho

(a) tempo de batelada, (b) mL/gcat.h, (c) 1/h e (d) H20/CO:..

Algumas equacles que representam diferentes reacdes de hidrogenacao de

COo, que podem ocorrer, sdo mostradas abaixo:

COs + Hy «> CO + H20 AHo2ogk =
CO3 + 3H2 «» CH30H + H,O AHo2ogk =
2C0O;2 + 6Hy < CyHs0OH + 3H,0 AHoggk =

+41,1 kJ/mol (1)
- 49,3 kJ/mol (2)
- 86,7 kJ/mol (3)
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Além de CO, metanol e etanol, formados nas reacdes (1), (2) e (3),
respectivamente, produtos como alcanos e alcenos também podem ser comumente
obtidos nesta reacdo, aplicando-se, por exemplo, catalisadores a base de Fe
(Gnanamani et al., 2013; Zhenya et al., 2013). Pode-se observar, a partir das
equacdes acima, que ha uma diminuicdo no numero de moléculas de reagentes a
produtos para as reacdes de formacdo dos alcoois. Assim, estas reacfes sao
favorecidas com o aumento da pressdo. Além disso, ambas as reacBes sédo

exotérmicas, e possuem uma relacdo estequiométrica igual a 3 entre H, e CO..

A hidrogenacdo de CO: para a formacdo de &lcoois requer catalisadores
capazes de adsorver e ativar ambos 0s reagentes, além de proporcionar a formacéao
de C-H e O-H, e a producéo de alcoois superiores inclui também a necessidade do
acoplamento C-C (Zeng et al., 2021; Liu et al., 2023).

Alguns mecanismos reacionais para a formacao de metanol e etanol a partir da
hidrogenacgéo catalitica de CO> foram propostos e permanecem em debate, & medida
gue modelos cinéticos e experimentais mais detalhados sdo necessarios para suas
validacbes. Por exemplo, a formacdo de metanol a partir da hidrogenacdo de CO>
pode ocorrer via rota do formiato ou via reacdo reversa de deslocamento gas-agua
(da expressdo em inglés reverse water-gas shift reaction - RWGS), seguida da

hidrogenacéao do CO formado, como pode ser visto na Figura 3.



12

Figura 3 - Representa¢cdo esquematica dos mecanismos propostos para a formacao
de metanol a partir da hidrogenacéo de CO..
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Fonte: (Porosoff; Yan; Chen, 2016).

Via rota do formiato, o CO; € adsorvido e a molécula de carbono é hidrogenada,
levando a formacdo de espécies formiato adsorvidas. Essas espécies, por sua vez,
podem sofrer processos de hidrogenacdo adicionais, formando CHs e/ou CH3OH
como produtos. Ja pela via RWGS + hidrogenacédo de CO, o CO; é adsorvido, e
através da reacdo com Ho, gera-se CO adsorvido e H-O. O CO adsorvido pode se
dessorver como produto ou sofrer processos adicionais de hidrogenacado, formando

CH4 e/ou CH3OH como produtos.

Um mecanismo para a sintese de etanol a partir da reacao de hidrogenacéao de
CO> em catalisadores Rh-Fe/SiO- foi proposto por Kusama et al. (1997) e pode ser
observado na Figura 4. Neste mecanismo, o CO* é gerado a partir da reacdo reversa
de deslocamento gas-agua. Em seguida, o CO* pode dessorver como produto ou ser

hidrogenado a metanol, enquanto sua hidrogenacao excessiva pode levar a formagao
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de metano. Por fim, a insercdo de CO* ao CHs* leva a formacé&o de espécies CHzCO*,

cuja hidrogenacéo adicional pode resultar na producao de etanol.

Figura 4 - Representacdo esquematica do mecanismo proposto para a sintese de
etanol a partir da hidrogenacao de COo.

CH30H Ha

A

C,HsOH

Fonte: (Kusama et al., 1997).

Além disso, como observado na Figura 5, a reacdo de CO, com Hz pode levar
a formacéo de diferentes intermediarios C1, como o CO, CO2, CO3z, COOH, HCOH e
CHy, adsorvidos na superficie do catalisador ou na fase gasosa, que podem,
posteriormente, sofrer processos de acoplamento entre si, resultando na formacéo de
moléculas intermediarias CO/CO2/CO3-CHy, COOH-CHyx, HCOH-HCOH e/ou CHy-
CHy, cuja hidrogenacédo adicional pode levar a formacdo de hidrocarbonetos e/ou
oxigenados C», como o etanol (Zeng et al., 2021). Observa-se, portanto, que ha a
necessidade de equilibrio entre os sitios ativos para a ativacdo ndo-dissociativa e a
dissociativa de espécies de CO*, gerados a partir da RWGS, para a producdo de

etanol.
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Figura 5 - Representacdo esquematica de outros possiveis mecanismos para a
obtencédo de alcoois superiores a partir da hidrogenacgéo de COo.
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Fonte: (Zeng et al., 2021).

Metais nobres, como Au e Pd, empregados na hidrogenacéo de CO2 resultaram
em boa atividade catalitica para a producao de etanol. Wang et al. (2018) empregaram
um catalisador de Au/TiO2 sob presséo de 6 MPa, a temperatura de 200°C e relacéo
H2/CO2 = 3 e obtiveram uma produtividade de etanol de 869,3 mmol/gau.h. Bai et al.
(2017) sintetizaram nanoparticulas de Pd2-Cu/P25 para hidrogenacdo de CO: a
temperatura de 200°C, pressao de 3,2 MPa e relacdo H2/CO2 = 3 e obtiveram apenas
metanol e etanol como produtos, com uma seletividade de etanol de 92%. Lou et al.
(2021) estudaram a hidrogenacao de CO2 em dimeros de Pd2/CeO- a temperatura de
240°C, presséo de 3 MPa e relagéo H2/CO: = 3 e obtiveram uma seletividade de etanol
de 99,2%. Apesar dos resultados promissores que vém sendo obtidos empregando-
se catalisadores a base de metais nobres, devido a escassez e ao custo destes
materiais, sua aplicagéo industrial é inviavel. Como alternativa, 0 uso de metais néao-
nobres j& aplicados para a producdo de metanol a partir do gas de sintese, como o

Cu, ou para a producdo de hidrocarbonetos de cadeia longa a partir da sintese de
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Fisher-Tropsch, como o Fe ou o Co, tem chamado a atencdo em pesquisas recentes,
visando a producao de alcoois superiores, como o etanol, a partir da hidrogenacao
catalitica de CO2, como pode ser visto na Tabela 1. O uso de materiais derivados de
hidroxidos duplos lamelares (HDL’s) como catalisadores, obtidos pelo método de co-
precipitagdo, tem sido bastante explorado em trabalhos recentes em virtude da
simplicidade em sua preparacao, alta area superficial e estabilidade térmica dos
oxidos metdlicos mistos obtidos apds o tratamento térmico dos HDL'’s, além da
possibilidade de obtencdo de uma ampla variedade de estruturas através do uso de
diferentes céations metélicos divalentes e trivalentes, tempo de envelhecimento do
precipitado e temperatura da reacao de co-precipitacéo, por exemplo, bem como pela
natureza ambientalmente correta destes materiais (Sikander;Sharma et al, 2023). Os
HDL'’s apresentam estrutura semelhante a hidrotalcita (Figura 6) e séo representados
pela féormula geral [M1** Mx3* (OH)2] **.[(A ™) wm.NH20]*, em que M?* e M3* sdo os
cations metalicos divalente e trivalente, respectivamente; x é igual a relagdo molar
M3*/(M2*+M3*); A corresponde ao anion a ser intercalado entre as camadas com carga

m’; e n € o numero de moléculas de agua no espaco interlamelar (Sharma at al., 2023).

Figura 6 — Representacdo esquematica da estrutura das hidrotalcitas.
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Fonte: (Sharma et al., 2023).
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Além disso, os Oxidos metalicos mistos, obtidos a partir da calcinagdo dos
hidroxidos duplos lamelares, possuem a habilidade de retornar a esta fase (efeito
memoria) quando expostos a ambientes Umidos e anions que podem ser intercalados
em sua estrutura, e quando a temperatura empregada no tratamento térmico néo €
maior que 600 °C (Sharma et al., 2023) e, portanto, deve-se ter cuidado ao armazenar

estes materiais para se evitar este fendmeno.

O uso de catalisadores em reatores de leito de lama, operando em batelada,
tém alcancado alta seletividade de etanol, como pode ser observado em alguns
trabalhos na Tabela 1. Por exemplo, Zhang et al. (2021) estudaram o efeito de
diferentes temperaturas de reducédo no desempenho de catalisadores de CoMoCyx
aplicados a hidrogenacao de CO2 ao etanol. Neste estudo, os precursores sintetizados
foram reduzidos em um forno tubular nas temperaturas de 600 °C, 700 °C, 800 °C ou
900 °C em atmosfera de Hz por 3 horas e foram testados em ensaios cataliticos de
hidrogenacdo de CO.. A temperatura de reducdo ajustou o tamanho das
nanoparticulas e as fases de CosMosC2, B-M02C e Co® no catalisador e melhorou a
interacdo Co-Mo. O maior teor de Co metalico foi detectado no material reduzido a
800°C. Dentre os materiais investigados, aquele que foi reduzido a 800°C apresentou
o maior rendimento de etanol, correspondendo a 0,528 mmol/gca.h, com seletividade
de 97,4% ao etanol, em um reator autoclave a temperatura de 180°C, presséao de
2 MPa e relagdo H./CO, = 3. No trabalho de Wang et al. (2018) foram sintetizados
catalisadores de Co0304/Al,O3, que foram posteriormente reduzidos a diferentes
temperaturas e aplicados na hidrogenacdo de CO». Os resultados dos testes
cataliticos mostraram que a temperatura de reducéo influenciou significativamente na
seletividade dos produtos alcodlicos. Através dos perfis de difracdo de raios X dos
materiais, constatou-se que as diferentes temperaturas de reducédo levaram a
formacédo de fases cristalinas distintas. Por exemplo, quando o material foi reduzido a
uma temperatura de 300 °C, com as fases Co3 e Co?" presentes em maior
guantidade, os testes cataliticos resultaram em uma baixa seletividade ao etanol, ao
passo que quando o material foi reduzido a uma temperatura de 600 °C, sem a
presenca de Co*" e com uma relacdo Co%Co?* de 0,31, foi obtida uma seletividade ao
etanol de 92,1%. Quando a temperatura de reducao foi aumentada para 650 °C, uma
relacdo Co%Co?" de 0,75 foi obtida e houve uma diminuicdo na seletividade e

produtividade de etanol. Assim, pode-se concluir que uma relagcédo adequada entre as
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fases de Co® e Co?*, obtida através de otimizacdo da temperatura de reducéo, é
importante para se obter uma maior seletividade e produtividade de etanol para os
catalisadores a base de cobalto aplicados na hidrogenagcdo de CO.. Destaca-se
também que, apesar dos bons resultados exibidos pelos catalisadores em reatores de
leito de lama operando em batelada, a necessidade de uma aplicagdo em larga escala
requer a possibilidade de desempenhos similares ou melhores para os catalisadores
em reatores de leito fixo operando em fluxo continuo, o que geralmente néo é

observado.

Li et al. (2013) investigaram o efeito da adicdo de Fe no catalisador K/Cu-Zn.
Para o catalisador ndo modificado, CuZnKo 15, a conversao de CO: foi de 25,1% com
seletividade ao CO de 80,4%. A promocéo pelo Fe melhorou a adsorcéo das espécies
reagentes, a homogeneidade e a dispersao do catalisador. Além disso, quando a
relacdo Fe/(Cu+Zn+Fe) aumentou de O para 0,2, a seletividade e rendimento de
alcoois aumentou de 10,91% e 0,04 g/mLca.h para 36,67% e 0,17 g/mLcat.h,
respectivamente, com uma relagcéo C,+OH/C10H de 6,76 para este ultimo. Goryachev
et al. (2021) investigaram a promoc¢ao de Rh/SiO2 pelos metais Fe e K para a producéo
de etanol sob pressdo de 5 MPa, a temperatura de 250°C e relacdo H./CO2; = 3. A
principio, 5Rh/SiO2 e 20Fe/SiO», que foram sintetizados por decomposigao térmica
dos nitratos metalicos e impregnados em SiO_, foram testados na hidrogenagéo de
CO: e nenhum produto oxigenado foi formado, apresentando metano como o produto
principal. Contudo, quando o catalisador 20Fe5Rh/SiO,, sintetizado seguindo a
mesma metodologia, foi empregado na reacdo nas mesmas condi¢cdes, metanol e
etanol foram ambos gerados com seletividade de aproximadamente 10%, enquanto a
seletividade ao metano correspondeu a 80%. A melhoria na seletividade aos alcoois
foi atribuida a uma adequada interacdo na interface Fe-Rh, que resultou na formacéo
de carboneto de ferro (FeCyx), o que nado foi observado quando 20Fe/SiO. foi
empregado na reacdo. Para este material, foi evidenciada a formacao in situ da fase
FeOOH. A promocéo de 20Fe5Rh/SiO> pelo K diminuiu a seletividade ao metano para
46% e elevou a seletividade ao etanol para 15,9%. Estes resultados indicam que o
sinergismo gerado pela combinacéo de diferentes metais pode ser promissor para a

producéo de etanol.

O uso de metais alcalinos como promotores de catalisadores aplicados na

hidrogenacéo de CO- tem sido uma estratégia alternativa para a producéo de alcoois
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superiores, como o etanol. Xu et al. (2020) observaram que diferentes teores de K
(no intervalo de 0,1 — 17,6% em massa) em catalisadores baseados em Cu-Fe
empregados na hidrogenagdo de CO: levaram a comportamentos distintos de
seletividade a metanol e etanol. Por exemplo, a seletividade ao metanol diminuiu
continuamente, de 2,2 para 0,4%, com o0 aumento do teor de K, enquanto o perfil de
seletividade ao etanol apresentou um formado de vulcdo, com uma seletividade
maxima para o catalisador com um teor de 4,6% de K. O catalisador 4,6K-CMZF
apresentou uma seletividade ao etanol, rendimento e relacdo Co.OH/ROH de 19,4%,
60,5 mg geat ht e 78,1%, respectivamente. Os autores investigaram a funcéo do K
nestes materiais e observaram que ele desempenha um papel regulador na ativacao
dissociativa e nao dissociativa de CO, que levam a formacao das espécies *CHy e
*CO adsorvidas, respectivamente, além de diminuir a capacidade de hidrogenacao
dos catalisadores. A regulacao destes diferentes tipos de ativacdo do CO, considerado
um intermediario para a formacéo do etanol a partir da hidrogenagcéao de CO., levou
ao favorecimento do mecanismo de insercdo de CO* em CHy* para formacdo de
espécies CHx-CO*, que, posteriormente, foram hidrogenadas para formagédo do
etanol. Resultados semelhantes quanto ao papel dos metais alcalinos como
promotores para esta reacao foram obtidos por Zhang et al. (2021) para catalisadores
de Co2C/SiO: sintetizados pelo método de impregnacgéo. A sintese dos catalisadores
se iniciou com a adi¢cdo de uma solucdo aquosa de nitrato de cobalto ao suporte SiO..
Apoés a secagem a 60 °C por 12 h, as amostras resultantes foram colocadas em 20
mL de uma solucdo contendo as quantidades apropriadas dos sais dos metais
alcalinos (Li2oCOs, Na2COs ou K>COs3), em seguida foram secas por evaporacao
rotativa a 30 °C, e finalmente calcinadas a 350 °C por 4 h. A utilizacdo de Na como
promotor levou a melhores desempenhos cataliticos para a producao de etanol a partir
da hidrogenacédo de CO2 em relacédo ao material ndo-promovido e promovido por Li
ou K, e, em uma segunda etapa, a influéncia de diferentes teores massicos de Na nas
propriedades do catalisador e no seu desempenho foram investigados. Quando o teor
massico de Na aumentou de 0 para 5,0%, houve uma diminuicao da area superficial
de 122,6 para 74,7 m?2 g* e reducéo do volume de poro de 0,8 cm3g para 0,5 cm3g"
1. Além disso, os ensaios de DTP de CO2 mostraram que sob um teor massico
moderado de 2% de Na, uma adsorcdo maxima deste reagente foi obtida, o que
facilitou reacdes superficiais subsequentes como a RWGS e acoplamento do CO para

a geracao de etanol. De fato, os resultados de DRIFTS in situ de CO indicaram que
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houve um aumento na adsorcao de CO nos locais de Na-Co2C para o teor moderado
de 2% de Na. Portanto, o uso de metais alcalinos como promotores dos catalisadores
aplicados na hidrogenacao de CO> pode ser uma estratégia interessante, visto que
estes metais podem atuar como modificadores estruturais, além de regularem a forma
de ativacao e adsorcao de espécies reagentes e intermediarias envolvidas na reacao

de hidrogenacéo de CO., favorecendo a producéo de etanol.

Zhang et al. (2020) estudaram a influéncia dos suportes Al>Os, ZnO, carbono
ativado, TiO2, SiO> e SizN4 na hidrogenacéo catalitica de CO, em catalisadores de Na-
Co sob presséao de 5,0 MPa, temperatura de 250°C e H2/CO: igual a 3. Observou-se
gue o emprego de diferentes suportes levou a formacéo de fases distintas de cobalto
nos catalisadores apo0s as etapas de reducédo e reacdo, o que afetou a atividade
catalitica e a seletividade aos produtos. Apos a etapa de reducdo em atmosfera de
CO, a fase Co02C, considerada ativa para a formacdo de etanol a partir da
hidrogenagédo de CO», foi observada apenas nos catalisadores suportados em
carbono ativado, TiO2, SiO. e SizNs, sendo que, apos os testes cataliticos, esta fase
estava presente apenas nos suportes de SiO2 e SisN4, enquanto nos demais
catalisadores a fase de carbeto de cobalto foi transformada em cobalto hexagonal
compacto. A maior estabilidade da fase Co2C no suporte de SiO: foi relacionada a
ligacédo Si-O-Co, resultante de uma forte interacdo metal-suporte. Para validar esta
hipotese, experimentos de TPR-H> e TPD-H> monitorados com o auxilio de um
espectrometro de massa foram realizados nos catalisadores capazes de formar a fase
Co2C apos a reducdo com CO. Os resultados de TPR-H2> mostraram que para os
catalisadores suportados em TiO2 e carbono ativado, havia apenas um pico referente
a formacéo de CHa, formado a partir da hidrogenacéo do carbono presente no CoC,
centrado na temperatura de 190 °C. Ja os catalisadores suportados em SiO2 e SizN4
apresentaram um pico a baixa temperatura (centrado em 210 °C e 233 °C) e outro a
alta temperatura (centrado em 348 °C e 390 °C) correspondentes ao CHa4, indicando
gue estes materiais eram capazes de manter uma fase parcial de Co2C para as
condi¢cBes reacionais empregadas (250 °C e atmosfera de Hz). Os experimentos de
TPD-H2 apoiaram ainda mais a hipotese dos autores. Os resultados destes estudos
mostraram que os catalisadores suportados em SiO; e SizN4 apresentaram um pico
correspondente a dessorcao de Hz proveniente dos sitios de Co.C na temperatura de

300 °C, enquanto nao foram detectados picos referentes a dessorgéo de H> de sitios
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Co2C nos catalisadores suportados em TiO2 e carbono ativado, pelo contrario, estes
materiais apresentaram apenas picos correspondentes a dessor¢ao de espécies CHs
nas temperaturas de 300 °C e 425 °C e 300 °C e 475 °C, respectivamente. Os dois
suportes contendo Si apresentaram seletividade superior a 9% para alcoois totais,
enquanto os demais suportes resultaram em valores inferiores a 1%. Apesar da
converséo de CO2 nos materiais suportados em Al>O3z, ZnO, carbono ativado e TiO>
ter sido superior aquelas apresentadas pelos catalisadores suportados em SiO; e
SizN4, a seletividade ao metano dominou entre os produtos, com baixa seletividade
aos produtos oxigenados, como o CO e os alcoois (<1%). Para o Na-Co.C/SiO2, a
conversao de CO: foi de 18,82%, e a seletividade aos &lcoois de 9,54%, com o etanol
representando 62,81% desse total. Além disso, os resultados de DRX apos a reacao
mostraram que o suporte Al,Oz foi capaz de estabilizar as fases CoO-Co®, que é
considerado um outro sitio ativo para a sintese de etanol (Wang et al., 2018). Portanto,
0 uso de suportes para a sintese de catalisadores torna-se interessante, visando obter

uma maior estabilidade da fase ativa durante as diferentes etapas do processo.

Santana (2021) avaliou misturas fisicas de Cuso/Znss/Nbs e Fe-Cu-Al-K para a
hidrogenacgéo catalitica de CO, em um estudo quimiométrico, em que a seletividade
de etanol era a variavel resposta a ser otimizada. Ela verificou que catalisadores de
Cuso/Znas/Nbs ou Fe-Cu-Al-K individualmente ndo foram capazes de produzir etanol,
enquanto uma mistura fisica contendo 50% em massa de Cuso/Znas/Nbs e 50% em
massa de Fe-Cu-Al-K sob pressdo de 3,5 MPa e temperatura de 300°C resultou em
uma converséo de CO2 de 23%, com seletividade ao etanol de 6,8%. A combinacao
de catalisadores de sintese de metanol e sintese de Fischer Tropsch se mostra uma
estratégia interessante para favorecer a sintese de alcoois superiores a partir do

sinergismo entre estas fases ativas.

Com base no que foi exposto anteriormente, no presente trabalho serdo
estudados catalisadores a base de metais ndo-nobres com funcédo de sintese de
metanol (Cu), funcdo de acoplamento C-C (Co) e uma combinac¢do destas funcdes
(Cu-Co), empregados na reacdo de hidrogenacdo de CO., visando a sintese de
alcoois, em especial o etanol, com alta produtividade. Além disso, a influéncia de
variaveis de processo no desempenho catalitico dos materiais, como a temperatura
da reacgdo, velocidade espacial horaria do gas e composicdo quimica dos

catalisadores, seréo investigadas.
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3. OBJETIVOS

O objetivo deste trabalho é desenvolver um estudo da hidrogenacédo de CO:

para a sintese de &lcoois em catalisadores a base de Cu, Co e Co-Cu e investigar a

influéncia dos parametros reacionais temperatura, velocidade espacial horaria do gas

e composicao quimica do catalisador no desempenho destes materiais.

(i)

(ii)

(iii)

(iv)

Obijetivos especificos:

Sintetizar em uma primeira etapa, via método de co-precipitacao,
catalisadores de CuO-Al>03, C0304-Al203 e CuO-Co0304-Al203. Caracterizar
0s materiais por difratometria de raios X, FRX e reducdo a temperatura

programada com Hz (RTP-Hy);

Realizar ensaios de hidrogenacdo de CO. sobre os catalisadores
sintetizados e caracterizados e identificar e quantificar os produtos liquidos

€ gasosos por cromatografia;

Avaliar a influéncia da variagcdo dos parametros temperatura de reacéo,
velocidade espacial horaria do gas e natureza do catalisador na

produtividade de alcoois;

Entender como as propriedades fisico-quimicas dos catalisadores
sintetizados e caracterizados afetam a produtividade do produto de

interesse.

4. PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

Nesta secdo serdo abordados os materiais e as metodologias utilizados para

se alcancar os objetivos do presente estudo.

4.1 Sintese dos catalisadores de CuO-Al,O3 e CuO-Co0304-Al,03

A sintese dos catalisadores com proporcdo massica nominal de CugsAlis,

C021,25CU63,75A|15, C042,5CU42,5A|15 e C063,75CU21,25A|15 foi realizada pelo método de co-

precipitacao (Silva, 2020). Para a obtencdo de 1,7 g de catalisador, quantidades

apropriadas dos sais precursores (Tabela 2) foram dissolvidas em 20 mL de agua

deionizada. Em seguida, a solugcdo dos sais dos metais precursores foi gotejada
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lentamente em 400 mL de uma solucdo de NaHCOs (0,1 mol L), mantida na
temperatura de 60° C em um banho de glicerina, sob agitacédo constante. O pH foi
aferido por um pHmetro e mantido entre 7,0 e 8,0, gotejando-se uma solugcéo de
NaHCOs3 (1,0 mol LY) qguando necessario. Apds a adicdo completa da solucéo dos sais
dos metais precursores, o precipitado obtido foi mantido nas mesmas condicdes de
temperatura, pH e agitacao por 1 h para envelhecimento. Apos o envelhecimento do
precipitado, esperou-se a solucdo esfriar para dar prosseguimento as etapas
subsequentes de sintese. Em seguida, o precipitado foi recuperado por filtracéo e
lavado com agua deionizada até o pH = 7,0. Por fim, o precipitado foi seco em estufa
a 100 °C durante a noite, desaglomerado e peneirado em peneiras de abertura de
100 mesh (150 pm) e finalmente calcinado em mufla a 400 °C por 4 h, com uma taxa
de aquecimento de 5 °C/min. Ao final da etapa de calcinacdo foram obtidos
catalisadores de CuO-Al2O3 e CuO-Co0304-Al203 com diferentes composicdes

massicas.

Tabela 2 - Massas dos sais precursores empregadas nas sinteses dos catalisadores
de Co21,25CUe3,75Al15, C042,5CU42,5Al15 € C063,75CU21,25Al15.

Catalisador Massas dos sais precursores (Q9)
Nitrato de Co Nitrato de Cu Nitrato de Al
C021,25CuUg3 75Al15 1,8204 4,1620 3,6178
C0425CU425Al15 3,6407 2,7747 3,6178
C063,75CU21 25Al 15 5,4611 1,3873 3,6178
CusgsAlis 0 5,6056 3,6178

Fonte: (Arquivo pessoal).

4.2 Sintese dos catalisadores de Co304-Al;,03 e X-C0304-Al,03 (X = Na, K, Rb

ou Cs)

A sintese dos catalisadores com razdes massicas nominais de CogsAlis e Xo-
CossAl1s (X = Na, K, Rb ou Cs) foi realizada pelo método de co-precipitagdo, como no
item 4.1, seguida pela incorporacdo dos metais alcalinos por impregnacdo por
umidade incipiente (Silva, 2020), utilizando como precursores metalicos Na2COs,
KoCO3, Rb2CO3 e Cs,COsz. As quantidades apropriadas dos sais dos metais

precursores para a obtencédo de 1,7 g de cada material estdo dispostas na Tabela 3.
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Tabela 3 - Massas dos sais precursores empregadas na sintese dos catalisadores
C0304-Al03 e X-C0304-Al203 (X = Na, K, Rb ou Cs).

Catalisador Massas dos sais precursores (Q)
Nitrato de Co Nitrato de Al Carbonatos

C0304-Al,03 7,2815 3,6178 0

2%Na-C0304-Al,03 7,2815 3,6178 0,0653
2%K-C0304-Al,03 7,2815 3,6178 0,0506
2%Rb-C0304-Al,03 7,2815 3,6178 0,0383
2%Cs-C0304-Al,03 7,2815 3,6178 0,0351
4,7%K-C0304-Al,03 7,2815 3,6178 0,1190

Fonte: (Arquivo pessoal).

Para a obtencédo dos catalisadores promovidos por metais alcalinos, uma
guantidade apropriada do sal precursor do metal alcalino foi dissolvida em 3,5 mL de
agua deionizada e a solucéo foi gotejada em 2 g de C0z04-Al203. O volume de 3,5 mL
de agua deionizada utilizado foi determinado de modo a preencher o volume de
saturacdo dos poros do catalisador, e, para isso, volumes de 0,5 mL de agua
deionizada foram adicionados sequencialmente a 2 g de Co0304-Al>O3 até a formacao
de uma massa com aspecto pastoso. Em seguida, o material foi seco em estufa a
100 °C durante a noite, depois foi desaglomerado e peneirado em peneiras de
abertura 100 mesh (150 um) e calcinado em mufla a 400 °C por 4 h, com uma taxa de

aquecimento de 5 °C/min.

4.3 Caracterizacéo por difratometria de raios X (DRX)

Os catalisadores sintetizados foram caracterizados, em diferentes etapas do
processo, pela técnica de difracao de raios X, através do método do pé. Nesta técnica
um feixe de raios X com comprimento de onda conhecido incide sobre a amostra,
fazendo uma varredura em um determinado intervalo de angulo 26. A interferéncia
construtiva no espalhamento desses raios X a partir da superficie do catalisador
produz um padréo de difragdo que contém informacdes sobre a composicéo quimica,

cristalinidade e tamanho médio de cristalito dos materiais so6lidos analisados (Perego,
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1998). O tamanho médio de cristalito € calculado a partir da equacéo de Scherrer,

descrita em 4.

kA

d= (4)

- B cos6

onde:
d = tamanho médio de cristalito

k = constante que depende da forma das particulas (0,89 para nanoparticulas

esféricas)

A = comprimento de onda da radiagao eletromagnética
B = largura na metade da altura do pico de difracéo

0 = angulo de difracéo

A partir do exposto, com o objetivo de verificar a formacéo de fases cristalinas
e determinar o tamanho médio dos cristalitos, a técnica de difracdo de raios X foi
empregada. Os ensaios de difracdo de raios X foram realizados em um equipamento
da marca Bruker modelo D8 Advance Eco, utilizando-se cerca de 200 mg de cada
amostra, na forma de po, com radiagdo KaCu operando a 25 mA e 40 kV, e
comprimento de onda de 0,154 nm. A faixa de varredura de angulo 26 variou de 5 a
90° e foi utilizado um passo de 0,02°. Além disso, assumiu-se o valor de k = 0,89, que
corresponde a forma de nanoparticulas esféricas. As fases cristalinas foram
identificadas através de comparacdo com os difratogramas de compostos padroes

extraidos do banco de dados American Mineralogist Crystal Structure.

4.4 Reducéao atemperatura programada com H; (RTP-Hy)

A reducdo com Hz a temperatura programada permite obter informacdes acerca
da redutibilidade de catalisadores de 6xidos metalicos, como o nimero de espécies
redutiveis, condicdbes de reducdo mais eficientes, estado de oxidacdo dos
componentes metalicos e possiveis interacdbes em sistemas complexos, como
catalisadores bimetalicos ou suportados. Os experimentos de RTP-H, foram
realizados no equipamento Chemisorption Analyzer Micromeritics Auto Chem 11 2920,

da empresa Micromeritics, empregando-se cerca de 30 mg de cada amostra. Os
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catalisadores foram previamente tratados em atmosfera de N2 na temperatura de 200
°C, vazéao de 30 mL/min, por 30 minutos, e em seguida foram resfriados sob atmosfera
inerte até a temperatura ambiente. Posteriormente, uma corrente com vaz&o de 30
mL/min de uma mistura 10% Hx/N> substituiu a corrente de alimentacao de géas inerte
e a temperatura foi aumentada, a uma taxa de aquecimento de 10 °C/min, da

temperatura ambiente para 950 °C, para obtencao dos termogramas.

4.5 Fluorescéncia de raios X

A composicdo quimica dos catalisadores foi investigada pela técnica de
fluorescéncia de raios X. Nesta técnica, 0s atomos presentes em uma amostra séo
excitados através da irradiacdo de ondas eletromagnéticas de alta intensidade,
levando ao deslocamento de elétrons das camadas mais internas. As vacancias
geradas sédo preenchidas por elétrons vindos de camadas externas de mais alta
energia, o que resulta na emissao de energia na forma de raios X caracteristicos dos
elementos presentes na amostra (Santos et al., 2013). A determinacdo da composicéo
guimica por fluorescéncia de raios X foi realizada utilizando o equipamento Energy
Dispersive X-Ray Spectrometer, modelo Ray Ny EDX-720, da marca Shimadzu. As

analises de FRX foram realizadas empregando-se cerca de 20 mg de cada amostra.

4.6 Ensaios cataliticos

Nos estudos cataliticos de hidrogenacdo de CO2, 0s experimentos tiveram
inicio com a montagem de um reator de quartzo tipo leito fixo com 5 mm de diametro,
de modo a operar em fluxo continuo. Em cada experimento, 100 mg ou 200 mg de
catalisador foi aferida adequadamente, de acordo com a necessidade do estudo, em
uma balanca analitica e, em seguida, colocada no reator, utilizando uma camada de
I& de quartzo para sua sustentacdo. Apos a montagem, foi passada uma corrente de
N2 a uma vazao de 50 mL/min através da linha reacional e uma corrente by-pass foi
utilizada para verificar possiveis vazamentos. Antes de iniciar a reacdo, 0S
precursores foram reduzidos, in situ, sob atmosfera de Hz, a uma vazéao de 30 mL/min,
na temperatura desejada de pré-tratamento de reducdo e pressao atmosférica, por 1
h. O pré-tratamento de reducéo se iniciou com a passagem de uma corrente de H> a

temperatura ambiente, seguida do aumento até a temperatura de 600 °C a uma taxa
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de aquecimento de 10 °C/min para os catalisadores C0304-Al203, X-C0304-Al203 (X =
Na, K, Rb ou Cs) e CuO-Co0304-Al.03, enquanto uma temperatura de 300 °C foi
suficiente para ativar as espécies de cobre em CuO-Al>Os. Apds atingir a temperatura
estabelecida para esta etapa, o catalisador permaneceu sob atmosfera redutora de
H> por 1 h. Ao final do pré-tratamento de reducdo, o reator foi resfriado com uma
corrente de H, a uma taxa de resfriamento de 10 °C/min, até a temperatura reacional
desejada. Por fim, uma corrente de CO: foi adicionada a alimentacao, juntamente
com a corrente de Hy, de forma a atingir uma vazéo total de 40 mL/min e relagdo molar
H2/CO, = 3, permanecendo nas condi¢des reacionais por 3 h. Os produtos gasosos e
reagentes nao convertidos foram analisados de forma online por cromatografia em
fase gasosa, enquanto os produtos liquidos foram capturados em um frasco de vidro
contendo 2 mL de agua ultrapura imerso em banho de gelo e, posteriormente,

avaliados por cromatografia atraves da injecdo de 1 pL da solucéo obtida.

Para auxiliar na quantificacdo dos produtos gasosos, curvas analiticas foram
construidas a partir de misturas padrdo de concentracdo conhecida dos seguintes
compostos: Hz, CO2, Oz, N2, CO, CHa, C2Hs, C2Hs, C3Hs € C3Hs. Fatores respostas
(concentracdo da espécie/area obtida no cromatograma) dos compostos gasosos
foram determinados a partir destas misturas padréo, e, com base nestes dados, a
fracdo molar, a vazdo molar e a produtividade de cada produto reacional foram

calculadas pelas Equacdes 5, 6 e 7, respectivamente, mostradas abaixo.

yi = Fator resposta do componente i x (area obtida no cromatograma) (5)
~ ; - . (mol\ _yixPXxQ
Vazao molar da espécie i (T) = (6)

Sendo:

yi = fragdo molar da espécie i;

P = pressao da reacao (KPa);

Q = vazao volumétrica total dos gases (L/h);

R = constante universal dos gases (L.KPa.mol1.K);

T = temperatura ambiente (K).

mol ) _ vazdo molar da espécie i (7)

Produtividade da espécie i (h yeat

" massa de catalisador (9)
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J& as curvas analiticas para os produtos liquidos foram construidas utilizando
solugdes individuais de metanol e etanol. Foram preparadas 6 solugdes individuais
contendo metanol ou etanol com concentracdes que variaram de 0,1 mM a 1,5 mM.
As solucdes foram preparadas e injetadas no cromatdgrafo em fase gasosa para
analise. Uma relacéo linear entre a concentracdo do composto versus a area abaixo
da curva no cromatograma relacionado ao composto foi obtida, em que o coeficiente
angular (A) e o termo independente (B) foram calculados através de uma regressao

linear, e, em seguida, aplicados na Equacéo 8.
Concentracao de alcool = A x (area obtida no cromatograma) + B (8)

A produtividade de alcoois foi calculada de acordo com a Equacéo 9.

ProdutividadeLiq ( mol ) =l vy 9)

h.gcat - Tempo X mcat
Sendo:
Mcat = Massa de catalisador, em gramas (g);
Viota = Volume total do condensado, em litros (L);

[Lig] = concentracdo dos produtos liquidos, em mols/L, determinada a partir das

investigacBes por cromatografia em fase gasosa;
Tempo = tempo correspondente a coleta do condensado, em horas (h).

Um cromatografo em fase gasosa da marca Shimadzu, série GC-2014/2010,
foi utilizado na analise dos produtos liquidos e gasosos. Este equipamento conta com
trés detectores, sendo dois TCDs equipados com 5 colunas empacotadas (2 Porapak
Q, 1 Porapak N, 1 MS — 13X e 1 MS — 5A) e um FID associado a uma coluna capilar
(Stabilwax) de 30 metros de comprimento, com diametro interno de 0,53 mm. As
condi¢Bes cromatrograficas empregadas nas analises dos produtos séo fornecidas na
Tabela 4.

Tabela 4 Condicdes cromatograficas empregadas na obtencao das curvas analiticas
e nas investigacdes de hidrogenacado de CO,.
Parametros Split Condigbes cromatogréficas

Temperatura 200 °C

Modo de injegéo Split
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Tempo dividido 1,0 min
Gas de arraste He
Presséo 41,7 kPa
Fluxo total 50,9 mL/min
Fluxo da coluna 7,99 mL/min
Fluxo de purga 3,0 mL/min
Velocidade linear 56,2 cm/s
Razao do Split 5
Parametros FID Condicdes
Taxa de amostragem 40 mseg
Tempo de corrida 9,33 min
Tempo de atraso 0
Parametros TCDs Condicoes
Temperatura 150 °C
Temperatura da coluna 60 °C
Presséo He 290 kPa
Presséo He 160 kPa
Presséo N: 180 kPa
Tempo de corrida 21,69 min
Tempo de atraso 0
Taxa de amostragem 40 mseg

5 RESULTADOS E DISCUSSOES

Nesta secado serdo abordados os resultados das caracterizacfes dos materiais
de CUO-A|203, CO304-A|203, CuO-C0304-Al,03 e X-C0304-Al,03 (X = Na, K, Rb ou CS)

realizadas em diferentes etapas do processo, bem como os resultados dos

desempenhos cataliticos que estes materiais apresentaram para a reacdo de

hidrogenacéo de CO..

5.1 Catalisadores de CuO-Al>,03, C0304-Al>03 e CuO-C0304-Al,03
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ApOs a co-precipitacdo dos sais precursores, catalisadores de Co3z04-Al,O3 nas
proporcbes massicas nominais de Co-Al de 85:15 e de CuO-Co030s-Al203 nas
propor¢cdes massicas nominais de Co:Cu:Al de 21,25:63,75:15, 42,5:42,5:15 e
63,75:21,25:15 foram obtidos e os pos finos resultantes foram caracterizados por
DRX. Os resultados destas andlises sdo mostrados na Figura 7. Como pode ser
observado, os perfis apresentados na Figura 7 exibem picos nas posi¢des 26 = 11,6°,
23,5°, 34,6°, 39,2°, 46,7°, 60,3° e 61,6°, que correspondem a difracdo de planos
cristalinos com indices de Miller (003), (006), (012), (015), (018), (110) e (113),
respectivamente, em concordancia com o difratograma de um padrao de hidrotalcita
(PDF 00-014-0191), apresentado na Figura 7 para comparagcao. Estes resultados
indicam que os materiais obtidos apés a secagem podem ser formados,
principalmente, por hidroxidos duplos lamelares de Co-Al para C0304-Al>03 ou Cu-Co-
Al para CuO-Co030s-Al203. Além disso, a Figura 7 também revela que o aumento do
teor de Cu para 63,75% levou a formacao da fase Cuz(OH).COz3 e picos caracteristicos
dessa fase podem ser observados nas posicoes 26 =11,8°, 14,8°, 17,6°, 24,1°, 29,9°,
31,5°, 32,4°, 35,6°, 36,1°, 38,8°, 41,3°, 42,4° e 43,9°, que correspondem a difracédo
dos planos cristalinos (110), (020), (120), (220), (040), (021), (21-1), (240), (13-1), (23-
1), (041), (250) e (24-1), respectivamente.

Figura 7 - Difratogramas de raios X dos compostos formados na etapa de pré-
calcinacao da sintese dos catalisadores C0304-Al>,03 e CuO-C0304-Al>03. Para
comparacao, sao apresentados também os difratogramas de raios X padréo da
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hidrotalcita (PDF 00-014-0191) e do hidroxicarbonato de cobre (Cu2(OH)2COs, PDF
— 76-660).
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Fonte: (Arquivo pessoal).

A calcinacdo dos hidroxidos resultou na formacao dos catalisadores de CuO-
Al>O3, C0304-Al203 e CuO-Co0304-Al>03. Como pode ser observado na Figura 8, apos
a calcinacéo, a estrutura em camadas dos hidroxidos presente nos catalisadores de
Co-Al e Cu-Co-Al desapareceu e perfis distintos foram obtidos. A presenca de picos
largos nos difratogramas das amostras investigadas de CuO-Co304-Al203 pode
indicar que existem fases cristalinas de Coz04 e CuO nos materiais com diferentes
composic¢des Co-Cu, contudo, a quantificacdo dessas fases se torna dificil devido a
baixa cristalinidade presente nestes materiais, enquanto picos caracteristicos dessas
fases podem ser observados separadamente nos catalisadores de C030s-Al203 €
CuO-Al203, respectivamente. Além disso, nenhum pico relacionado ao Al,O3 pode ser
observado nos diferentes perfis de DRX das amostras analisadas, indicando que este

composto se encontra na fase amorfa ou esta bem disperso.
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Figura 8 - Difratogramas de raios X dos catalisadores de CuO-Al203, C0304-Al203 e
Cu0-Co0304-Al>03 sintetizados por co-precipitagao e das amostras padrédo de CuO e
Co030..
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Fonte: (Arquivo pessoal).

Para avaliar a composic¢ao quimica dos catalisadores sintetizados, 0s materiais
obtidos ap0s a calcinacdo foram investigados pela técnica de fluorescéncia de raios
X (FRX) e os resultados encontram-se na Tabela 5. Como pode ser observado, os
teores obtidos por FRX concordam satisfatoriamente com os teores nominais, o que

indica que as sinteses foram realizadas com éxito.

Tabela 5 - Teores massicos nominais e experimentais dos metais Cu, Co e Al nos
catalisadores com diferentes composic¢des de Cu e Co.

Catalisador Teor nominal (% Teor obtido por FRX (%
massica) massica)
21,25:63,75:15 21,7:62,0:16,3
Cu:Co:Al 42.,5:42,5:15 43,2:40,8:16,0
63,75:21,25:15 63,7:19,4:16,9

Fonte: (Arquivo pessoal).
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Os catalisadores também foram investigados pela técnica de reducdo a
temperatura programada em atmosfera de H> e os resultados destes estudos
encontram-se na Figura 9. O perfil de reducéo do catalisador C0z04-Al20> (curva azul)
mostra processos de redugcao ocorrendo em duas regifes distintas, um a baixa
temperatura e outro em alta temperatura, o que estd de acordo com o relatado na
literatura (Wang et al., 2018; Aider et al., 2018). Segundo a literatura, o pico menos
intenso, centrado em 356 °C, esta relacionado ao processo de reducéo de Cos04 para
CoO (equacao 10), enquanto o pico mais intenso, centrado em 718 °C, refere-se a
reducdo do CoO para Co° (equacéo 11) (Aider et al., 2018). De fato, uma analise do
perfil de RTP-H2 para o Co304-Al,O3 mostra que o consumo de Hz para o processo de
reducdo a baixa temperatura € de aproximadamente 1/3 daquele observado para a
reducéo a alta temperatura, indicando que o primeiro pico observado no termograma
para o Co304-Al,03 refere-se a reducdo de Cosz0O4 para CoO, enquanto o pico a alta
temperatura refere-se a reducdo de CoO para Co° A incorporacdo de Cu ao
catalisador de C0304/Al>03 levou a um deslocamento dos picos de reducao do cobalto
para menores temperaturas. Portanto, a adicdo de Cu facilitou a reducdo desses
oxidos. Para os perfis de reducado dos catalisadores CuO-Co030s-Al203, 0 pico a baixa
temperatura corresponde as reacgdes de redugdo de CuO para Cu® (equacéo 12) e de
Co304 para CoO, que ocorrem em temperaturas proximas, enquanto o pico a alta

temperatura esta relacionado com a redugéo de CoO a Co? (Wei et al., 2019).

Cos0s + H, » 3CoO + H20 (10)
CoO + Hz —» Ca® + H0 (11)

CuO + H, » Cu® + H0 (12)
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Figura 9 - Perfis de reducao do catalisador de C03z04-Al>O3 e dos catalisadores de
Cu0-Co0304-Al203, sintetizados por co-precipitacdo, a uma vazéo de 30 mL/min de
10% H2/N2 (v/v) e taxa de aquecimento de 10°C/min.
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J‘\_\ Coyp 50Uy, 5Al5
J\’\ C0,1,25CUg5 75Al5

I T I T
200 400 600 800
Temperatura (°C)
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Fonte: (Arquivo pessoal).

5.1.1 Influéncia da composicdo no desempenho de catalisadores de CuO-

Al20O3, Co304-Al203 e CuO-Co304-Alx0Oz aplicados na reacgéo de hidrogenacao de CO»

Visando compreender o impacto da composicdo quimica no desempenho de
catalisadores de CuO-Co0304-Al203 aplicados a reacdo de hidrogenacdo de COo,
materiais com fracfes massicas distintas em relacdo a estes metais foram
sintetizados, como ja descrito no item 4.1, e os resultados dos ensaios cataliticos
encontram-se nas Figuras 10 e 11, em que o desempenho catalitico de Coz04-Al>03
e CuO-Al,Osz também sdo apresentados para comparacdo. Para uma mistura
reacional de H> e CO2 com proporgédo molar de 3:1, temperatura de reagéo de 200 °C,
pressdo atmosférica e velocidade espacial horaria do gas igual a 24.000 mL/gcat.S,
observou-se que os catalisadores com relacdo méassica Co:Cu de 25:75; 50:50 e
75:25, ativados a temperatura de 600 °C, apresentaram produtividade de metanol de
17,1 pmol/gcar.h, 23,4 umol/gca.h € 19,4 umol/geat.h, respectivamente, enquanto a
produtividade de metanol para Coz04-Al203 e CuO-Al;O3 foi de 10,9 pmol/gca.h €
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9,8 umol/gcat.h, respectivamente. Portanto, os catalisadores CuO-Co0304-Al203 nas
diferentes propor¢Bes massicas favoreceram a produtividade de metanol quando
comparados aos catalisadores de C0304-Al,0O3 ou CuO-Al>03. Além disso, etanol foi
identificado como um produto liquido desta reacdo apenas para o catalisador C030as-
Al203 e uma produtividade de etanol de 0,19 pmol/gcat.h foi obtida para este material.
A analise dos produtos gasosos (Figura 11) mostrou que a formacédo de CO através
da reacdo RWGS foi mantida nos catalisadores CuO-Co030s-Al203, e a produtividade
de CO foi de 351 pumol/gcat.h, 472 pmol/gca.h € 509 pmol/gcea.h para os catalisadores
com teores massicos Co:Cu de 25:75; 50:50 e 75:25, respectivamente, enquanto CHa
nao foi observado na corrente de produtos. Para os catalisadores C030s-Al203 e CuO-
AlO3, a produtividade de CO foi de 459 pmol/gcah e 214 pmol/geat.h,
respectivamente, enquanto CHs foi identificado na corrente de produtos gasosos
apenas para Co304-Al>03, com uma produtividade de 8472 pmol/gcat.h. Os resultados
para os catalisadores de C0304-Al203 e CuO-Al203 estéo de acordo com a literatura,
gue mostra que catalisadores a base de Cu, quando aplicados na reacao de
hidrogenacao de CO, formam, principalmente, compostos oxigenados C1, como o CO
e CHsOH (Singh; Kundu; Pant, 2024), enquanto catalisadores a base de cobalto levam
a uma maior producgéo de CH4, com compostos como CO, CH3OH e alcoois superiores
sendo gerados em menor quantidade (Xu et al., 2021). Além disso, os resultados dos
ensaios cataliticos indicam que a incorporacdo de Cu em catalisadores de Co030s-
Al>O3 inibiu a atividade de metanagdo destes materiais e o CO foi dessorvido como
produto em vez de sofrer hidrogenacdo para a geracdo de CHa. Esta auséncia de
formacdo de CH4 pode indicar que espécies CHy* ndo estejam sendo formadas na
superficie destes materiais, 0 que poderia explicar a auséncia de formacao de etanol,
com base no mecanismo de formacdo de etanol proposto por Kusama et al. (1997),

gue ocorre através do acoplamento entre CHs* e CO*.
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Figura 10 - Produtividade de alcoois na reacdo de hidrogenacdo de CO2 sobre
catalisadores de CuO-Al>O3, C0304-Al203 e CuO-C0304-Al.03 com proporgdes
massicas de Co:Cu:Al de 21,25:63,75:15, 42,5:42,5:15 e 63,75:21,25:15, reduzidos
a T =600 °C Temperatura de rea¢cdo = 200°C, P = Pam, Mcar = 100 mg e vazao total
= 40 mL/min (raz&o molar de H2/CO = 3).
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Fonte: (Arquivo pessoal).

Figura 11 - Produtividade de CO e CH4 na reacgéo de hidrogenacédo de CO: sobre
catalisadores de CuO-Al203, C0304-Al203 e CuO-C0304-Al203 com proporg¢des
massicas de Co:Cu:Al de 21,25:63,75:15, 42,5:42,5:15 e 63,75:21,25:15, reduzidos
a T =600 °C Temperatura de reagcdo = 200°C, P = Pam, Mcar = 100 mg e vazéo total
= 40 mL/min (razdo molar de H2/CO = 3).
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Fonte: (Arquivo pessoal).

ApGs a reacao de hidrogenacao do COo, os catalisadores de CuO-C0304-Al>03
gastos foram caracterizados por DRX e os resultados encontram-se na Figura 12.
Analisando-se o perfil de difracdo de raios X desses materiais apds os testes
cataliticos (Figura 12), verifica-se que Cu® e Co® séo as fases dominantes, indicando
gue as fases oxidadas do Cu e do Co, observadas nos perfis de difracdo dos materiais
pos-calcinagdo, foram completamente reduzidas sob condi¢cdes empregadas no pré-
tratamento e na reacao e as fases de Co e Cu mantiveram-se reduzidas no intervalo
de tempo de reacao investigado. No trabalho de Wang et al (2018), os autores afirmam
gue a coexisténcia das fases Co?* e Co® em catalisadores de Co favorece a funcdo
de acoplamento entre carbonos, melhorando a produtividade de etanol, enquanto uma
fase rica em cobalto metalico leva a maiores produtividades de metanol. A
incorporacdo de cobre ao catalisador de Co0304-Al203 pode estar favorecendo a
reducédo adicional do cobalto através do spillover de hidrogénio e, portanto, levando,
durante o pré-tratamento e a reacdo, a formacéo da fase de Co® como dominante, o
gue poderia justificar, em parte, a auséncia de funcdo de acoplamento C-C e de

formacédo de etanol nos catalisadores de CuO-Co0304-Al20:s.

Figura 12 - Difratogramas de raios X dos catalisadores de CuO-Co0304-Al>,O3 apds o
pré-tratamento e a reacao de hidrogenacéo de CO; a temperatura de 200 °C,
pressdo de 1 atm e tempo de reacéo de 3 h.
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Fonte: (Arquivo pessoal).

Catalisadores contendo cobalto s&o conhecidos por promoverem o
acoplamento C-C, favorecendo a formacdo de compostos Co+ na reacgdo de
hidrogenacgéao do CO, principalmente alcanos leves (Wang et al., 2012), contudo, nas
condicdes investigadas no presente trabalho, os resultados dos ensaios cataliticos
mostraram que CHas € o produto principalda reacao de hidrogenacdo de CO, e uma
melhor compreenséao da influéncia dos parametros reacionais, como a temperatura de
reacao, a velocidade espacial horaria do gas e a composi¢do quimica do catalisador
no desempenho desses materiais é necesséria, visando a obtencdo de alcoois, em

especial o etanol, nesta reagéo.

5.2 Influéncia dos parametros reacionais temperatura, velocidade espacial

horaria do gas e composi¢cao quimica do catalisador na hidrogenacao de CO;

A seqguir serdo abordados os resultados da influéncia da variacdo dos
parametros reacionais temperatura, velocidade espacial horaria do gas e composicao
guimica do catalisador no desempenho de materiais aplicados na reacdo de

hidrogenacéo de CO..

5.2.1 Influéncia da velocidade espacial horaria do gas no desempenho de

catalisadores C0304-Al>O3z aplicados a hidrogenacao de CO:

Os testes cataliticos foram realizados utilizando diferentes massas de
catalisador para investigar a influéncia da velocidade espacial horaria do gas na
reacdo de hidrogenagdo de CO. com Hz. Os resultados séo apresentados nas
Figuras 15 e 16. Observou-se que, ao mudar a massa de catalisador empregada nos
testes cataliticos de 100 mg para 200 mg, mantendo-se a vazao de 40 mL/min (razéo
molar H2/CO- = 3), resultando, portanto, em uma diminui¢do da velocidade espacial
horaria do gas de 24.000 mL/gcat.h para 12.000 mL/gcat.h, a produtividade de metanol
e de etanol diminuiram de 10,9 pmol/gcat.h € 0,19 pmol/gcat.h para 4,1 pmol/geat.h e
0,05 pmol/gcat.h, respectivamente, enquanto a produtividade de CO diminuiu de
459 pmol/gcat.h para 272 pmol/geat.h. Ao diminuir a velocidade espacial horaria do gés,

o tempo de contato das moléculas reagentes com o catalisador aumentou e, portanto,
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favoreceu a conversao de CO; e H> e a hidrogenacgdo excessiva de compostos
oxigenados Ci1, como pode ser visto pelo aumento na produtividade de CHs de
8472 pmol/gca.h para 9755 pmol/gea.h, que é o produto majoritario, enquanto a
produtividade de CO diminuiu. Além disso, como o CO é considerado um intermediério
chave para a formacao de &lcoois a partir da hidrogenacédo de CO;, (Kusama et al.,
1997; Porosoff; Yan; Chen, 2016), a diminuicdo na produtividade deste composto
também é seguida de uma diminuicdo na produtividade de metanol e etanol (Figuras
15 e 16).

Um comparativo entre as produtividades dos produtos liquidos e gasosos deixa
evidente que catalisadores de Co0304-Al203, quando aplicados a reacdo de
hidrogenacao de CO,, apresentam, principalmente, atividade para a metanacéo, uma
vez que em ambos os casos 0 CHj foi produzido em maior quantidade. Além disso, a
produtividade de etanol foi muito inferior a de metanol, indicando que o acoplamento

C-C foi pouco favorecido nestes materiais para esta reacao.

Figura 13 - Produtividade de alcoois na reacéo de hidrogenacéo de CO: a
temperatura de 200 °C e pressao atmosférica, utilizando-se uma vazao de 40
mL/min (razdo molar H2/CO> = 3) e 100 ou 200 mg de catalisador de C0304-Al>0Os.
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Fonte: (Arquivo pessoal).
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Figura 14 - Produtividade dos produtos gasosos na reagao de hidrogenacéao de CO»
a temperatura de 200 °C e pressao atmosférica, utilizando-se uma vazéo de 40
mL/min (raz&o molar H2/CO2 = 3) e 100 ou 200 mg de catalisador de C0304-Al>0s.
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Fonte: (Arquivo pessoal).
5.2.2 Influéncia da composicao quimica do catalisador e da temperatura de

reacao na produtividade de alcoois

Com o objetivo de diminuir a atividade da reacdo de metanacéo, apresentada
pelo catalisador a base de Co, e melhorar a produtividade de etanol, 0 Co304-Al>03
foi impregnado com uma carga de 2% em massa dos metais alcalinos Na, K, Rb e Cs,
e os resultados dos desempenhos cataliticos destes materiais para a reacdo de

hidrogenacéo do CO, encontram-se nas Figuras 17 e 18.

Figura 15 - Produtividade de alcoois na hidrogenacao de CO2 sobre Co304-Al203 e
2%X-C0304-Al203 (X = Na, K, Rb ou Cs) a temperatura de 200 °C e presséo
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atmosférica, empregando-se vazdo de 40 mL/min (razdo molar H2/CO2 = 3) € Mca =
100 mg.
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Fonte: (Arquivo pessoal).

Figura 16 - Produtividade de compostos gasosos na hidrogenacdo de CO; sobre
C0304-Al203 e X-C0304-Al>03 (X = Na, K, Rb ou Cs) a temperatura de 200 °C e
pressao atmosférica, empregando-se vazdo de 40 mL/min (razdo molar H2/CO; = 3)

€ Mcat = 100 mg.
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Uma comparacdo entre os desempenhos cataliticos de C0304-Al>03 e 2%X-
C0304-Alo03 (X = Na, K, Rb ou Cs) na temperatura de 200 °C, pressédo atmosférica,
vazédo de 40 mL/min, mcat = 100 mg e relagdo molar H2:CO> = 3 mostra que a
promog&o com os metais alcalinos Na, K, Rb e Cs reduziu a atividade de metanagéo
do material de Co30s-Al203, enquanto etano passou a ser produzido. A produtividade
de CHs4 diminuiu de 8472 pmol/gca.h para 3120 pmol/gea.h, 1518 pmol/geat.h,
5780 pmol/gcat.h e 5884 pmol/gea.h com a incorporacdo dos metais alcalinos Na, K,
Rb e Cs, respectivamente, enquanto a produtividade de CO aumentou de
459 pmol/gca.h  para 842 pmol/gea.h, 913  pmol/gca.h, 532 pmol/gea.h €
549 umol/gcat.h, respectivamente, e a producéo de etano passou de indetectavel para
200 pmol/gcat.h, 126 pmol/gcat.h, 188 pumol/gca.h € 167 pmol/gca.h, respectivamente.
Além disso, a promogao de Co304-Al2O3 com 0s metais alcalinos Na, K, Rb e Cs
aumentou a produtividade de etanol de 0,19 pmol/gca.h para 4,7 pmol/gcat.h, 3,1
pmol/gcat.h , 1,6 pmol/gca.h € 1,4 pmol/gcat.h, respectivamente, enquanto houve uma
diminuicdo da produtividade de metanol, que foi de 10,9 pmol/gcah para
8,7 pmol/gcat.h, 4,1 pmol/gcat.h, 9,6 pmol/geat.h € 9,7 pmol/gcat.h, respectivamente. No
trabalho de Shi et al. (2018), os autores utilizaram os metais alcalinos Li, Na, K, Rb e
Cs para a promocao da atividade catalitica de CoCu/TiO2 para a hidrogenacéo de CO»
a hidrocarbonetos Cs+. Enquanto os resultados de DTP-CO; indicaram que houve um
aumento na quimissorcao de COg, os ensaios de DTP-H, mostraram que houve uma
diminuicdo na quantidade de H> adsorvido, bem como um deslocamento do pico de
adsorcao dessas espécies para temperaturas menores, e estas mudancas na forma
de adsorc¢ao dos reagentes foi favoravel ao acoplamento C-C. Uma comparacao entre
o desempenho catalitico do catalisador ndo promovido e promovido por K (CoCu/TiO:
e K- CoCu/TiO2) mostrou que a conversao de CO2 (23,1% e 10,1%) e seletividade ao
CHa4 (89,5% e 42%) diminuiram, enquanto a seletividade ao CO (1,3% e 58,7%), aos
hidrocarbonetos C>-Cs (5,6% e 37,7%) e Cs+ (4,9% e 20,3%) aumentaram. Estes
resultados indicam que a adi¢do dos metais alcalinos Na, K, Rb e Cs ao catalisador
Co0304-Al203 no presente trabalho pode estar agindo como um doador de elétrons para
0 cobalto, alterando as propriedades de adsorcdo de CO: e H,, bem como
aumentando a adsor¢cdo nao dissociativa de CO, levando, portanto, a melhores
produtividades de etanol decorrente do favorecimento do acoplamento CO*—CHy*.
Uma comparagédo entre o desempenho catalitico de 2%Na-C0304-Al>O3 para a sintese

de etanol a partir da reacdo de hidrogenacdo de CO: neste trabalho e aquele
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apresentado pelo catalisador Co18Cuo.9AlOx no trabalho de Lage et al. (2023)
(Tabela 1), deixa evidente que a performance de 2%Na-Co304-Al,O3 para a
produtividade de etanol foi muito inferior, da ordem de 650 vezes menor,
aproximadamente. Pode-se observar na Tabela 1, que as condi¢cbes reacionais de
temperatura e pressdo empregadas no presente trabalho foram mais amenas,
correspondendo a 200 °C e 1 atm, respectivamente, enquanto naquele trabalho foi
empregada uma temperatura de 250 °C e pressao de 3,0 MPa. Devido a reducéo no
volume das espécies reagentes CO. e Hz para produzir produtos liquidos, como o
metanol e o etanol, o emprego de altas pressdes pode favorecer a produtividade
destes compostos. Além disso, a estabilidade das moléculas CO> faz com que o
aumento da temperatura reacional favoreca a conversao destas, o que pode levar aos

melhores resultados cataliticos observados no trabalho de Lage et al. (2023).

A partir do desempenho catalitico dos materiais promovidos por metais
alcalinos e dada a capacidade de reducéo da atividade de metanacdo apresentada
pelos catalisadores promovidos por K, um material com uma carga nominal de 4,7%
em peso de K (4,7%K-Co0304-Al;03) foi sintetizado e aplicado na reagdo de
hidrogenagédo de CO: para verificar a influéncia do teor massico deste metal no
desempenho catalitico dos catalisadores de cobalto e o resultado se encontra nas
Figuras 19 e 20, em que os dados dos testes cataliticos de Co0304-Al203 (sem
promotor) e 2%K-C0304-Al,03 sdo mostrados para comparagdo. Como pode ser
observado, o uso de diferentes teores massicos de K (0%, 2% e 4,7%) levou a
comportamentos distintos no desempenho catalitico destes materiais para a reacéo
de hidrogenacédo de CO». O aumento do teor massico de K de 0% para 4,7% reduziu
drasticamente a atividade de metanacédo dos catalisadores e a produtividade de CH4
diminuiu de 8472 pumol/gca.h para 118 pumol/gea.h, respectivamente, enquanto a
produtividade de CO aumentou de 459 pmol/gca.h para 741 pmol/geath,
respectivamente, como pode ser observado na Figura 19. Observa-se que com a
incorporacao de K a reacdo RWGS foi favorecida, enquanto a reacao de metanacao
foi atenuada, regulando, assim, as formas de ativacao néo dissociativa e dissociativa
do intermediario CO*, que ocorrem nos sitios de Co?* e Co°, respectivamente (Wang
et al., 2022). O desempenho catalitico para a produtividade de alcoois se encontra na
Figura 20. Como pode ser observado, com o aumento do teor massico de K de 0%

para 2% e 4,7%, ha uma diminuicdo continua na produtividade de metanol de
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10,9 pmol/gcat.h para 4,1 pmol/gca.h € 1,2 pmol/geat.h, respectivamente, enquanto o
perfil de produtividade de etanol apresentou um comportamento do tipo vulcéo,
aumentando de 0,19 pumol/gca.h para 3,1 pmol/gca.h €, entdo, diminuindo para
0,9 umol/gcat.h, respectivamente. Ainda, 0s resultados mostram que apesar da
melhora na produtividade de etanol apresentada pelo catalisador promovido com uma
carga massica de 2% de K, o aumento adicional da carga massica deste metal para
4,7% prejudicou a reacao de hidrogenacéo de COz e uma queda na produtividade de

todos os produtos detectados foi observada.

No trabalho de Zhang et al. (2021), os autores estudaram a influéncia de
diferentes quantidades de Na nas propriedades fisico-quimicas e desempenho
catalitico de Co02C/SiO. aplicados na reacdo de hidrogenacdo de CO: para etanol.
Além de contribuir para diminuir o tamanho médio de cristalito de Co.C e aumentar a
dispersédo metalica, elevando a taxa de reacdo RWGS e etanol, a incorporacéo de Na
também resultou em uma forte interacdo entre Na e Co2C, decorrente da transferéncia
de elétrons de Na para Co2C, formando sitios de Na-Co2C estaveis. Ensaios de DTP
CO e DRIFTS in situ de CO mostraram que houve um aumento na quantidade de
CO. adsorvido e na ativagdo nédo dissociativa do CO, respectivamente, enquanto
ensaios de RTP-H revelaram que os picos referentes aos processos de reducéo se
deslocaram para temperaturas maiores com o aumento da carga de Na nestes
materiais. Os autores concluiram que a presenca dos sitios de Na-Co2C (2% em peso
de Na) favoreceu a adsorcdo de CO», assim como a adsor¢éo nao-dissociativa de CO
e regulou a relacdo CO/CHy superficial, o que facilitou a inser¢cdo de CO* em CHy*
para a geracao de etanol, enquanto o excesso de Na foi favoravel a dessorcao de CO
como produto. Os resultados dos ensaios cataliticos no presente trabalho mostraram
gue um teor massico de K adequado é necessério visando a formacéao de etanol em

catalisadores de cobalto aplicados na reacdo de hidrogenacéo de CO..

Figura 17 - Produtividade de compostos gasosos na hidrogenacéo de CO; sobre
mM%K-Co0304-Al203 (m =0, 2 ou 4,7) a pressado atmosférica, empregando-se vazao
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de 40 mL/min (raz&o molar H2/CO. = 3), mcat = 100 mg e diferentes temperaturas de
reacao.
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Fonte: (Arquivo pessoal).

Figura 18 - Produtividade de alcoois na hidrogenacéo de CO2 sobre m%K-Co304-
Al203 (m =0, 2 ou 4,7) a pressao atmosférica, empregando-se vazao de 40 mL/min
(raz&o molar H2/CO2 = 3), mcat = 100 mg e diferentes temperaturas de reagao.
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Fonte: (Arquivo pessoal).

Outro aspecto interessante é que as fases cristalinas do x%K-C0304-Al203 (X =
2 ou 4,7) mantiveram-se mais estaveis sob condi¢des reacionais que as do Co30s-
Al203. Os perfis de DRX do C0304-Al203 ndo promovido e promovido por 2% e 4,7%
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de K em diferentes etapas do processo sédo mostrados na Figura 21, em que R se
refere aos materiais apos o pré-tratamento de reducéo, enquanto G relaciona-se com
as amostras dos catalisadores ap0s o teste catalitico. Nos perfis apresentados na
Figura 21, podem ser observados picos em 36,7 ° e 42,6 ° correspondentes aos
planos cristalinos (111) e (200), respectivamente, do CoO (Co?*), enquanto 0s picos
em 44,2 °, 51,5 ° e 75,9 ° estéo relacionados aos planos cristalinos (111), (200) e
(220), respectivamente, da espécie CoP. Estes resultados indicam que, nas condicdes
investigadas, os Oxidos de cobalto foram parcialmente reduzidos. Além disso, a
relacéo de intensidade (1) entre as espécies Co?* (20 = 36,7 °) e Ca° (20 = 44,2 °) foi
calculada para os materiais ndo promovido e promovido por K a 2% e 4,7% em massa,
antes e depois da reacéo, e os resultados sdo mostrados na Tabela 6. A relacdo de
intensidade (1) para o materiais com teores massicos de K de 0%, 2% e 4,7% antes
da reacéo era de 1,0, 1,0 e 0,5, respectivamente, e passou para 0,3, 0,5 e 0,5,
respectivamente, apos a reacao, indicando que a promocéao por K a 2% e 4,7% inibiu
parcialmente a reducéo das espécies Co?* a CoP durante a reacdo. Sabe-se que as
espécies de cobalto metalico sdo mais ativas para a adsorcédo e ativacao de Ho,
disponibilizando H ativo para a conversao de CO2, o que pode levar a melhores
performances cataliticas, além de serem o sitio ativo para a atividade de metanacao
na hidrogenacéo de CO», enquanto as espécies Co?* sdo o sitio ativo para a formacgéo
de CO (Liu et al., 2023; Wang et al., 2022). Portanto, a presenca de uma fase rica em
espécies de Co° poderia justificar a alta produtividade de CH4 em catalisadores Co304-
Al2O3, enquanto a melhora na produtividade de CO em 2%K-Co0304-Al203 e 4,7%K-
Co0304-Al,03 poderia ser justificada pela inibicdo parcial da reducdo de Co?* e
consequente aumento da presenca destas espécies na superficie destes materiais.
Ao preservar uma relagdo moderada entre as espécies Co?* e Co°, que séo os sitios
ativos para a formacéo de CO e CHa4, respectivamente, o acoplamento CO*-CHy* foi
favorecido e um aumento na produtividade de etanol foi observado em catalisadores

de cobalto promovidos por K.

Figura 19 - Difratogramas de raios X dos catalisadores de C0304-Al>03 e K-C0304-
Al>O3 apos a etapa de reducao a temperatura de 600 ° (R) e ap0s a reagéo de
hidrogenacgéo de CO> (G) a temperatura de 200 °C, presséo de 1 atm, vazao total de
40 mL/min e razdo molar de H>/CO> = 3. Para comparacao, sao apresentados 0s
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difratogramas de raios X dos compostos padrdo de CoO (PDF 01-075-0418) e Co°

(PDF 00-015-0806).

Intensidade (u.a.)

G 4,7%K-C§o304-AI203
R- 4,7%K-j(3é3304-AI203
G- 2%+<-c:qj:3§c>4-;t\|203
R - 2%K-qu)3§O4-AI2OS
G i 00304-§AI203
R-C0,0,/AL,0,

Padrao Co°
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40
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60 80

Fonte: (Arquivo pessoal).

Tabela 5 - Intensidade relativa (Ir) entre as espécies Co?* (20 = 36,7 °C) e Co° (20 =
44,2 °C) apos o pré-tratamento de reducédo e apoés a reacao.

Material Relacéo de Intensidade (I)
Apoés areducéo ApOs areacéo
CO304-A|203 1,0 0,3
2%K-C0304-Al,03 1,0 0,5
4,7%K-C0304-Al>03 0,5 0,5

Fonte: (Arquivo pessoal).

A influéncia da temperatura de reacdo no desempenho catalitico de 2%K-

Co030s-Alo03 também foi explorada e os resultados para os testes cataliticos se

encontram nas Figuras 22 e 23. Observa-se que, com o0 aumento da temperatura de

reacdo de 200 °C para 220 °C, as produtividades de metanol e de etanol passaram

de 4,1 pmol/gca.h e 3,1 pmol/gca.h para 5,8 pmol/gecah € 5,3 pmol/geat.h,
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respectivamente. As reacfes de formagcdo de metanol e etanol sdo exotérmicas e,
portanto, séo favorecidas em baixas temperaturas (equacdes 2 e 3). Contudo, devido
a baixa reatividade das moléculas de CO, temperaturas mais altas séo requeridas
para possibilitar a sua conversao, limitada pelo equilibrio termodinamico da reacgéo
(Sholeha et al., 2023) e o que se observa € um aumento na produtividade total de
alcoois com o aumento da temperatura de 200 °C para 220 °C. Além disso, como o
CO2 pode se converter em diferentes produtos, com o aumento da temperatura
algumas reacdes podem ser mais favorecidas que outras. E o caso das reacdes
endotérmicas. De fato, observa-se que a produtividade de CO, formado a partir da
reacdo reversa de deslocamento gas-dgua, que € endotérmica, passou de
913 umol/gca.h @ 1570 pumol/gea.h quando a temperatura foi aumentada de 200 °C
para 220 °C.

Figura 20 - Produtividade de alcoois na hidrogenacéao de CO> sobre 2%K-C030s-
Al>O3 a presséo atmosférica, empregando-se vazéo de 40 mL/min (razédo molar
H2/CO:2 = 3), mcat = 100 mg e diferentes temperaturas de reagéo.
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Fonte: (Arquivo pessoal).



Figura 21 - Produtividade de compostos gasosos na hidrogenagéo de CO> sobre
2%K-C0304-Al203 a pressdo atmosférica, empregando-se vazao de 40 mL/min
(raz&o molar Ho/CO> = 3), mcat = 100 mg e diferentes temperaturas de reagao.
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6. CONCLUSOES

Em suma, catalisadores a base de cobalto aplicados na reacdo de
hidrogenacdo de CO. apresentaram principalmente atividade de metanagéo,
enquanto os produtos alcodlicos foram formados em menor quantidade. A
incorporacdo de metais alcalinos com um teor massico adequado a estes materiais
mostrou-se uma estratégia promissora para a obtencdo de etanol e diminuicdo da
hidrogenacé@o excessiva de CO, reduzindo a produtividade de CHas. Além disso,
devido a baixa reatividade da molécula de CO., temperaturas mais altas favoreceram
a sua conversao e maiores produtividades aos produtos liquidos e gasosos foram
obtidas com o0 aumento da temperatura de reacdo. Por outro lado, 0 aumento do tempo
de contato entre as moléculas reagentes e a superficie do catalisador através da
diminuicdo da velocidade espacial horaria do gas levou a um aumento da
produtividade CHas e diminuicdo da produtividade dos produtos oxigenados CO e
etanol.

A incorporacao de metais alcalinos com um teor massico adequado de 2% ao
catalisador a base de cobalto reduziu a atividade para metanacdo desses
catalisadores e melhorou a produtividade de etanol, quando foram usados Na, K, Rb
ou Cs como promotores, com destaque ao Na, que aumentou a produtividade de
etanol em aproximadamente 25 vezes em relacdo ao material ndo promovido,
enquanto a produtividade de metanol diminuiu nestes materiais. O emprego de
catalisadores de CuO-Co0304-Al203, por outro lado, resultou em uma alta atividade
para RWGS e melhorou a produtividade de metanol quando comparado a CuO-Al>O3
ou Co30s-Al203. Além do mais, a atividade de metanac&o foi inibida nos catalisadores
CuO-Co0304-Al>03 e 0 metanol foi o Unico produto liquido detectado. Uma anélise dos
perfis de DRX dos materiais apés a reacdo mostrou a coexisténcia das fases Co?* e
Co° nos materiais de C0304-Al,03 e x%K-C0304-Al.03 (x = 2 ou 4,7), enquanto o
cobalto nos catalisadores CuO-Co0304-Al>03 foi completamente reduzido a Co°, o que

pode justificar em parte o desempenho distinto destes materiais a producéo de etanol.

7 PERSPECTIVAS

Algumas questdes ficaram em aberto no presente trabalho e podem ser

exploradas em trabalhos futuros, visando compreender o mecanismo de sintese de
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alcoois a partir da hidrogenacgéo de CO2 e melhorar o desempenho dos catalisadores
aplicados nesta reacédo. Neste sentido, o estudo das propriedades de adsorcao dos
catalisadores através de ensaios de DTP de CO, CO: e H poderiam trazer
informacBes valiosas, como, por exemplo, a forca com que as moléculas
intermediarias e reagentes estdo se adsorvendo sobre estes materiais, 0 que poderia
justificar o motivo de uns materiais apresentarem melhor desempenho do que outros
para a conversdo de CO> ao produto de interesse. A estabilidade catalitica também é
um fator importante visando o emprego destes materiais em maior escala e uma
investigagdo apropriada deste parametro seria conveniente, variando o teor de
suporte empregado e utilizando maiores tempos reacionais, por exemplo. O emprego
de diferentes temperaturas de reducao para o catalisador de cobalto promovido por
metais alcalinos poderia trazer informacdes mais precisas acerca da influéncia dos
teores de Co?*/Co® em seu desempenho para a sintese de etanol, visto que estes
materiais se mostraram capazes de preservar a relacdo entre estas fases apos o
tempo reacional empregado no presente trabalho. A baixa produtividade para os
alcoois obtida no presente estudo pode estar relacionada as condi¢Ges reacionais
empregadas e, portanto, um estudo quimiomeétrico da reacéo de hidrogenacéo de CO-
envolvendo os parametros temperatura da reacéo, velocidade espacial horaria do gas,
pressdo da reacdo e composicdo do catalisador € necessario, objetivando obter
alcoois, em especial o etanol, com alta produtividade para esta reacdo. Além disso,
visando compreender os diferentes desempenhos cataliticos observados para os
catalisadores de Cu, Co e Co-Cu, ensaios de DRIFTS in situ da reacdo de
hidrogenagéo de CO2 poderiam ser realizados e as informagdes obtidas sobre os
diferentes intermediarios formados na superficie do catalisador forneceriam um
direcionamento para o0s possiveis mecanismos envolvidos na sintese dos principais
produtos detectados nesta reacdo nos diferentes materiais. Outros aspectos que
poderiam ser explorados sdo as propriedades fisicas dos materiais, como area
superficial especifica, volume, tamanho e distribuicdo de poros, bem como
propriedades quimicas, como o estado de oxidacdo das espécies metdlicas, através
de ensaios de espectroscopia fotoeletrbnica de raios X, para entender como as
diferentes composi¢des quimicas estdo afetando a nuvem eletrénica em torno das

espécies metalicas e suas interagdes com os atomos vizinhos.
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