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RESUMO

A reacdo de hidrogenagéo do CO2 € uma reagdo promissora, pois possibilita
reduzir o CO2 da atmosfera e utilizar o Hz de fontes renovaveis para produzir produtos
quimicos uteis para a sociedade. Contudo € necessério o desenvolvimento de
catalisadores ativos, estaveis e seletivos ao produto desejado. Por isso, neste trabalho
foram desenvolvidos catalisadores de cobre e zircbnia suportados em nanotubos de
carbono (CNT) e verificado a sua atividade catalitica na reacdo de hidrogenacao do
CO2 a metanol. Os catalisadores com CNT foram preparados por impregnagao
incipiente e caracterizados por analise termogravimétrica (TGA), espectroscopia
RAMAN, difratometria de raios X (DRX), microscopia eletrénica de transmissao (MET),
espectroscopia por dispersdo de elétrons (EDS), reducao a temperatura programada
em hidrogénio (TPR-H2) e fisissor¢&o do Nz. Os testes cataliticos foram realizados em
um reator de leito fixo com reducao do catalisador a 1 bar e 300°C em Hz por 1 hora,
seguido da reacao de hidrogenacdo do CO:z a 30 bar e 250°C com uma mistura de
3H2:1CO2 por 10 horas. Por meio das imagens de MET, foi possivel observar as
particulas dos 6xidos metalicos de CuO e/ou ZrO2 de tamanho de 1-10 nm dispersas
dentro dos CNTs. Nos testes cataliticos, o catalisador de 10Cu/CNT apresentou uma
baixa conversao do CO2z (~5%), e elevada seletividade ao CO (~70%), indicando que
o metanol é produzido pela rota da reacao de deslocamento reversivel de agua-gas e
hidrogenagéao do CO. Os catalisadores de Cu/Zr, Cu/Zr/CNT e Zr/Cu/CNT s&o mais
seletivos ao metanol (~85%), indicando que a ZrO:z e a interface Cu-O-Zr séo sitios
ativos importantes para a producdo do metanol. Os catalisadores de Cu/Zr/CNT,
Zr/Cu/CNT e Cu/Zr apresentaram um periodo de instabilidade na seletividade do
metanol de 4 h, que se trata de um estado transiente, em que esta ocorrendo uma
alteracdo estrutural no catalisador durante a reacdo a 30 bar e 250°C, que os torna
mais seletivos a metanol. O catalisador Zr/Cu/CNT pode ser reutilizado, mas demora
em torno de 6 h para estabilizar a seletividade do metanol. No teste catalitico de
estabilidade, o catalisador Zr/Cu/CNT se manteve estavel durante as 54,5 h de reacao,
finalizando a reagdo com converséo do CO2 de 30% e seletividade do metanol de 89%.

Portanto, o catalisador de Zr/Cu/CNT é ativo, estavel e seletivo a metanol.

Palavras chaves: Hidrogenacédo do CO2, metanol, CNT, cobre, zirconia.



ABSTRACT

The CO2 hydrogenation reaction is a promising reaction because it enables the
reduction of COz2 in the atmosphere and the utilization of H2 from renewable sources
to produce useful chemical products for society. However, it is necessary to develop
catalysts that are active, stable and selective to the desired product. Therefore, in this
work, copper and zirconia catalysts supported on carbon nanotubes (CNT) were
developed and their catalytic activity in the CO2 hydrogenation reaction to methanol
was verified. The CNT catalysts were prepared by incipient impregnation and
characterized by thermogravimetric analysis (TGA), RAMAN spectroscopy, X-ray
diffraction (XRD), transmission electron microscopy (TEM), energy dispersive X-ray
analysis (EDX), temperature programmed reduction in hydrogen (H2-TPR) and N2
physisorption. Catalytic tests were carried out in a fixed bed reactor, with catalyst
reduction at 1 bar and 300°C in Hz for 1 hour, followed by the CO2 hydrogenation
reaction at 30 bar and 250°C with a mixture of 3H2:1CO2 for 10 hours. TEM images
showed metallic oxide particles of CuO and/or ZrO2 with size 1-10 nm dispersed inside
the CNTs. In the catalytic tests, the 10Cu/CNT catalyst showed low CO2 conversion
(~5%) and high CO selectivity (~70%), indicating that methanol is produced by the
reverse water gas shift reaction and CO hydrogenation pathway. The Cu/Zr,
Cu/Zr/ICNT and Zr/Cu/CNT catalysts are highly selective to methanol (~85%),
indicating that ZrOz and the Cu-O-Zr interface are important active sites for methanol
production. The Cu/Zr/CNT, Zr/Cu/CNT and Cu/Zr catalysts showed a period of
instability in methanol selectivity of 4 h, corresponding to a transient state in which a
structural change is occurring in the catalyst during the reaction at 30 bar and 250°C,
that makes them more selective to methanol. The Zr/Cu/CNT catalyst can be reused,
but it takes around 6 hours to stabilize the methanol selectivity. In the catalytic stability
test, the Zr/Cu/CNT catalyst remained stable during the 54.5 h reaction, ending the
reaction with a CO2 conversion of 30% and methanol selectivity of 89%. Therefore, the

Zr/Cu/CNT catalyst is active, stable and methanol selective.

Keywords: CO2 hydrogenation, methanol, CNT, copper, zirconia.
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1. INTRODUCAO

A preocupacgdo com o acumulo de CO2 na atmosfera, que € um dos principais
gases do efeito estufa e que influencia o aquecimento global. Est4 atraindo pesquisas
para a area de captura, armazenamento e utilizagdo do carbono. A reacdo de
hidrogenacéo do CO2 € uma reacao promissora para contribuir com a redugéo do COz2
na atmosfera, utilizando o CO2 capturado para produzir produtos quimicos para a
industria e combustiveis, como por exemplo, o0 mondéxido de carbono (CO), metanol
(CHsOH), hidrocarbonetos (CxHy), entre outros (Atsbha et al., 2021; Saeidi et al., 2021,
Vu; Desgagnés; lliuta, 2021). Contudo, o desenvolvimento de um catalisador com
elevada seletividade e rendimento do produto desejado, que seja quimicamente e

termicamente estavel € o objetivo de todas as reacdes cataliticas.

O metanol (CH3OH), que € um dos produtos da hidrogenacéao catalitica do COz,
€ um alcool metilico, incolor, inflamavel e toxico, mas possui varias aplica¢cdes, como
combustivel, solvente (tintas e vernizes) e matéria-prima na industria quimica (Atsbha
et al.,, 2021; Saeidi et al., 2021; Vu; Desgagnés; lliuta, 2021). Atualmente, uma
aplicacdo do metanol que tem se destacado é a sua utilizagdo como combustivel
maritimo de navios, pois o transporte maritimo é responsavel por aproximadamente
3% das emissdes globais de gases do efeito estufa (Methanol Institute, [s.d.];
Methanex, [s.d.]). Por isso, a busca por combustiveis navais com baixas emissdes de
poluentes, possibilitou a aplicacdo de uma mistura de 55-72% de metanol, 25-40% de
agua e 3-5% de diesel como combustivel maritimo, e foi possivel reduzir as emissées
de SOx e materiais particulados em 95% e NOx até 80% em comparagdo com 0sS
combustiveis maritimos convencionais (6leo combustivel pesado e gasoleo maritimo)
(Methanex, [s.d.]; Methanol Institute, [s.d.]). De acordo com o National Energy
Technology Laboratory, [s.d.] e Alvarado (2016), 55-65% da producédo de global de
metanol provem do gas natural e 30-35% do carvdo e em 2021, a producdo mundial
de metanol foi de 107 milhdes de toneladas métricas. Apesar do Brasil consumir em
torno de 1,4 milhdo de toneladas de metanol (dado de 2018), desde de 2016 o Brasil

nao produz mais metanol (Empresa de Pesquisa Energética, 2019).

Atualmente, o metanol pode ser classificado de acordo com a sua fonte de
matéria-prima, como o “Brown methanol", que é produzido pelo carvao e possui
elevada emisséo de COz; o “grey methanol", que é produzido por gas natural (fonte

nao renovavel); o “blue methanol", que utiliza o CO2 do processo de captura e
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armazenamento de carbono (CCUS); o “e-methanol” ou metanol verde, que é
produzido pelo hidrogénio verde (proveniente de fontes renovaveis) e do CO:2
capturado de fontes renovaveis (proveniente da bioenergia com captura e
armazenamento do carbono ou captura direta do CO2 do ar); o “bio-methanol”, que
provem do gas natural renovavel (proveniente de aterros sanitarios e estagdes de
tratamento de esgoto) ou produzido por biomassa (residuos florestais e agricolas)
(Methanex, [s.d.]; Methanol Institute, [s.d.]). Contudo, a busca pela producdo de
metanol verde (metanol renovavel ou bio-metanol), que seja economicamente viavel
em escala industrial, ainda est4 sendo desenvolvida. Simultaneamente, as pesquisas
de metanol verde, também estdo sendo desenvolvidas pesquisas de catalisadores
seletivos e estaveis e melhores condi¢des de reacéo. Por isso, este trabalho tem como
objetivo o desenvolvimento de um catalisador de cobre e zirconia suportado em
nanotubos de carbono (CNT) e o estudo das condi¢Oes de reacao da hidrogenacgéao

do COz, que apresente elevada atividade catalitica e seletividade ao metanol.
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2. REVISAO BIBLIOGRAFICA
2.1 Hidrogenacéo catalitica do CO2

A hidrogenacéao catalitica do diéxido de carbono (CO2) é uma das reacbes mais
utilizadas para captura e utilizacdo de carbono (CCU), pois apresenta um grande
potencial para reduzir uma elevada quantidade de COz2, que € um dos principais gases
do efeito estufa, que provoca o aquecimento global (Atsbha et al., 2021; Saeidi et al.,
2021; Vu; Desgagnés; lliuta, 2021). Além disso, é uma reacao que pode converter o
CO2 em uma variedade de produtos uteis, como por exemplo, metanol (CHsOH),
monéxido de carbono (CO), dimetil éter (CHsOCHs), hidrocarbonetos (CxHy)
dependendo das condicBes da reacdo e catalisadores (Atsbha et al., 2021; Saeidi et
al., 2021; Vu; Desgagnés; lliuta, 2021). Contudo, os principais desafios em escala
industrial séo as fontes de H2 e a falta de seletividade de hidrocarbonetos especificos.
Se fosse possivel utilizar o Hz renovavel produzido pela eletrélise da H20 e a energia
proveniente de fontes renovaveis como solar ou edlica, a hidrogenacéo catalitica do
COz2 seria um processo sustentavel e “environmentally friendly” (Atsbha et al., 2021,
Saeidi et al., 2021).

2.2 Metanol (CH3OH)

O metanol pode ser sintetizado diretamente a partir do CO2 (Eq. 1) ou
indiretamente a partir do gas de sintese gerado na reacao de deslocamento reversivel
de &gua-gas/ reacdo reversa da shift (RWGS - “reverse water gas shift reaction”)
(Eg. 2) e sua posterior hidrogenacédo (Eq. 3) (Atsbha et al., 2021; Saeidi et al., 2021,
Vu; Desgagnés; lliuta, 2021).

CO2+ 3H2 o CH3OH + H20  AH (298K) = — 49,5 kJ/mol (Eq. 1)
CO2+Hz2 CO +H20 AH (298K) = + 41,2 kd/mol (Eq. 2)

CO + 2Hz » CHsOH  AH (298K) = - 90,7 kJ/mol (Eq. 3)

As condicbes mais aplicadas para produgdo do metanol pela hidrogenagéo
catalitica do CO2 sdo temperaturas entre 200°C a 300°C, pressao = 30 bar e proporcéo
molar CO2:H2 de 1:3 (Atsbha et al., 2021; Saeidi et al., 2021; Vu; Desgagnés; lliuta,
2021). Na industria, a hidrogenagédo do CO2 a metanol é produzido pelo catalisador
Cu/ZnO/Al203 a 220-300°C e 50-100 bar com converséo do CO2 de 15-25% (Kattel et
al., 2016).
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Os fatores que influenciam na seletividade do metanol sao o tipo de catalisador,
as condicbes de operacdo (razdo H2/CO2, velocidade espacial, pressédo e
temperatura) e o tipo de reator, que precisa ter um sistema para a remoc¢ao do calor
gerado na reacao (Atsbha et al., 2021; Saeidi et al., 2021; Vu; Desgagnés; lliuta, 2021).
Contudo, a reacédo de hidrogenacao do CO2 a metanol ou CO € limitada pelo equilibrio
quimico (Figura 1), seguindo os Principios de Le Chatelier (Leonzio; Zondervan;
Foscolo, 2019; Zhong et al., 2020).

Se aumentar a temperatura da reacgéo (T > 270°C), aumenta a conversao do CO:2
e favorece a seletividade do CO, pois desloca o equilibrio da reacdo para a reagao
endotérmica (CO), que absorve calor, e consequentemente diminui a seletividade do
metanol (reagcdo exotérmica — libera calor) (Leonzio; Zondervan; Foscolo, 2019; Zhong
et al., 2020)

Se aumentar a pressao ou a razao molar de H2/CO2 na alimentacdo, aumenta a
conversdo do CO: e a seletividade do metanol, pois desloca o equilibrio da reagéo
para a formacao dos produtos (metanol), que possui menor quantidade de mols (Eq.1)
(Leonzio; Zondervan; Foscolo, 2019; Zhong et al., 2020).

Figura 1 - Simulag&o da conversédo do CO: e seletividade do metanol (CH3OH) e
monoxido de carbono (CO) de equilibrio da reacdo de hidrogenacéo de CO:

variando a pressao e temperatura com razdo molar de H2:COz de 3:1 em um reator
de Gibbs. Simulacgéo realizada no software COCO Simulator com base no artigo de
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2.3 Catalisadores da reacdo de hidrogenagcdo do CO:2 para producao de

metanol

A escolha dos catalisadores para a hidrogenacdo do CO:2 na producdo de
metanol € muito importante, pois influencia na conversdo do CO2 a metanol. O
catalisador mais utilizado para esta reacdo € o catalisador a base de cobre (Cu),
devido ao seu baixo custo comercial e por apresentar uma conversdo do CO2 que
varia entre 2 a 20% e elevada seletividade do CH3OH até 90% (Atsbha et al., 2021;
Saeidi et al., 2021; Vu; Desgagnés; lliuta, 2021). Mas também pode-se utilizar os
catalisadores a base de metais nobres como o paladio (Pd) e o indio (In), que
apesentam elevada resisténcia térmica, sdo resistentes a sinterizacdo, facilita a
separacao do Hz nos sitios ativos (adsorcéo e dissociacao do Hz), porém possuem um
elevado custo comercial e sdo mais seletivos a pressdes acima de 50 bar (Atsbha et
al., 2021; Saeidi et al., 2021; Vu; Desgagnés; lliuta, 2021).

O suporte do catalisador também desempenha um papel importante na reacao,
pois quanto maior a area superficial do suporte, melhor a disperséo e redutibilidade
da fase ativa (Atsbha et al., 2021; Saeidi et al., 2021; Vu; Desgagnés; lliuta, 2021).
Além disso, o suporte precisa apresentar estabilidade morfolégica, elevada resisténcia
mecanica, vacancias de oxigénio para promover a adsorcdo do oxigénio do CO: e
sitios ativos para adsorver e dissociar o Hz para promover a seletividade do metanol,
interacdo metal-suporte para estabilizar e facilitar a hidrogenacéo dos intermediarios
da reacao na sua interface (Atsbha et al., 2021; Saeidi et al., 2021; Vu; Desgagnés;
lliuta, 2021). A escolha de suportes hidrofébicos, também, evita que a superficie do
catalisador adsorva agua produzida durante a reacéo, que pode fornecer um atomo
de oxigénio aos sitios vazios, competindo e inibindo a adsorcéo de CO2 (Atsbha et al.,
2021; Saeidi et al., 2021; Vu; Desgagnés; lliuta, 2021).

O catalisador a base de cobre pode ser utilizado com diferentes suportes, que
apresentam maior capacidade de conversado de CO2 na seguinte ordem: ZnO> Fe203>
SiO2> Al203> ZrO2> TiO:2 e a seletividade do metanol também varia de acordo com o
suporte: Al203 > ZnO> TiO2 > ZrO2 > Fe203 > SiO2 (Atsbha et al., 2021; Saeidi et al.,
2021; Vu; Desgagnés; lliuta, 2021).

A Zirconia (ZrO2z) aplicada como suporte ou promotor do catalisador a base de
cobre, contribui com elevada estabilidade térmica, comportamento hidrofébico e

auxilia na disperséo das particulas de cobre na sua superficie, evitando a sinterizacao
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e desativacao do catalisador (Atsbha et al., 2021; Saeidi et al., 2021; Vu; Desgagnés;
lliuta, 2021). Além disso, a ZrO2 possui sitios ativos na sua superficie, como os sitios
béasicos fracos (Zr-OH), os sitios basicos moderados (par acido-basico Zr+*/0?%), os
sitios basicos fortes (sitios coordenados ndo saturados, ions O?°) e as vacancias de
oxigénio, que podem adsorver e estabilizar o CO:z e intermediarios da reacédo de
hidrogenacéo do CO2 a metanol (Gao et al., 2013; Sato et al., 2013; Witoon et al.,
2016). Além disso, as estruturas cristalinas da ZrO2 (Figura 2) também influenciam na
converséo do CO:2 e seletividade do metanol, pois podem apresentar mais vacancias
de oxigénio ou quantidades diferentes de sitios basicos e interagdo metal-suporte
mais forte dispersando melhor as particulas metalicas (Saeidi et al., 2021; Sato et al.,
2013; Witoon et al., 2016). De acordo com Joutsuka e Tada (2023), a adsorcao do
CO2 na ZrO2 amorfa € mais heterogénea e fraca (Eass = —0,82 eV), que na ZrO:
monoclinica (Eadss = =1,03 eV) e tetragonal (Eads = —2,30 eV), devido a ZrO2 amorfa
apresentar ligacdes Zr-O mais fortes, que impedem a adsor¢cdo do CO2. Conforme
Saeidi et al. (2021), a m-ZrO2 apresenta maior concentragdo de grupos Zr-OH, sitios
acidos de Lewis (Zr**) e sitios basicos fortes de Lewis (ions O%), que estabiliza os
intermediarios da reacao (*HCOO e *CHz0). Porém, ao aumentar a concentracédo de
t-ZrO2, a presenga de vacancias de oxigénio, estabiliza tanto a t-ZrO2 metaestavel em

menores temperaturas (~300°C), como os ions Cu* (Saeidi et al. 2021).
Figura 2 - Estruturas cristalinas da ZrOz. Zr: verde e O: vermelho.
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Fonte: (Joutsuka; Tada, 2023). Adaptado com permisséo da referéncia: Joutsuka e Tada,
2023. Copyright 2024, American Chemical Society.

Contudo, os catalisadores perdem a sua atividade catalitica ao longo da reagéo.

As causas para a desativagao dos catalisadores séo:

- Sinterizacdo das particulas da fase ativa metélica, ou seja, ocorre 0 aumento

do tamanho ou aglomeracéo das particulas do metal, reduzindo a area superficial ativa
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do catalisador e dificultando a transferéncia de massa de reagentes e produtos
(Atsbha et al., 2021; Saeidi et al., 2021; Vu; Desgagnés; lliuta, 2021).

- Deposicdo de subprodutos, como por exemplo, a deposicdo da agua, que
muda a morfologia do catalisador e envenena os sitios ativos do catalisador (Atsbha
et al., 2021; Saeidi et al., 2021; Vu; Desgagnés; lliuta, 2021).

- Formacao de coque, apesar de ser incomum para catalisadores a base de
cobre, pois o efeito do cobre na quebra da ligacdo C-O e formacéao da ligacdo C-C é
desprezivel. Portanto, a deposicao de carbono a partir de hidrocarbonetos ndo € grave
para o catalisador a base de cobre (Atsbha et al., 2021; Saeidi et al., 2021; Vu;
Desgagnés; lliuta, 2021).

Witoon et al. (2016), preparou catalisadores de Cu/ZrO2 com diferentes fases
cristalinas da ZrO2, a amorfa (a-ZrO2), a tetragonal (t-ZrO2z) e a monoclinica (m-ZrOz2)
e aplicou na hidrogenacéo do CO2 a metanol a 30 bar e 220-280°C. Observou que a
area superficial do cobre segue a seguinte ordem: Cu/a-ZrOz2 (7,83 m?/gcu) > Cu/t-ZrO2
(3,71 m?/gcu) > Cu/m-ZrO2 (2,19 m?/gcu) € a interacdo do cobre com a ZrOz, segue a
mesma ordem Cu/a-ZrO2 > Cu/t-ZrO2 > Cu/m-ZrOz2. Isso, indica que a-ZrO2 apresenta
melhor dispersao e interagdo com o cobre, que facilita o “spillover’” do H* atdmico
dissociado no cobre para a ZrOz2, corroborando com o resultado do teste catalitico em
gue o Cu/a-ZrO2 apresentou a maior conversdao do CO2 em todas as temperaturas
analisadas (Conv. COzmaxima) =12% a 280°C). Contudo, o Cu/t-ZrO2 apresentou
melhor seletividade ao metanol (S-CH3OHmaxima)= 76% a 240°C), devido a forte
interacdo Cu-ZrOz e uma alta concentracdo superficial de hidrogénio atdémico, pois
apresentou a maior razdo de H2/CO2 na superficie do catalisador: Cu/t-ZrO2 (4,65) >
Cu/a-ZrOz2 (3,65) > Cu/m-ZrO2 (0,28). O teste de estabilidade de 48 h de reagéo a 30
bar e 260°C, demonstrou que a maior estabilidade dos catalisadores Cu/a-ZrO2 e Cul/t-
ZrO2 pode ser atribuida a maior disperséo do cobre no suporte ZrO: e a forte interacéo

metal-suporte, que pode impedir a sinterizacdo das particulas de cobre.

Marcos et al. (2023), sintetizou catalisadores de Cu/a-ZrO2 com diferentes
concentracbes de Cu 10-45% em massa, pelo método assistido por surfactante,
seguido de refluxo. Os catalisadores foram aplicados no teste catalitico da
hidrogenacgéao do CO2 a metanol a 30 bar e 200-300°C. O catalisador 10Cu/ZrO2 com
menor teor de Cu, apresentou a maior taxa de conversao do CO2 (~20% a 300°C) e

melhor rendimento do metanol a 270°C (130 Qgmetano/h.Kgcat), devido as suas
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propriedades fisico-quimicas, maior area superficial do catalisador (441 m?/g) e de
Cu® (15,3 m?gcu), menor tamanho de particulas 2,6 nm, maior dispersdo do Cu (8%)
e maior quantidade de sitios basicos (73%). O catalisador com maior concentracao de
Cu, 45Cu/ZrO2, apresentou menor adsorcdo de CO:2 (57% sitio basico) e maior
tamanho de particulas (6,7 nm). Portanto, a concentracdo de cobre no catalisador
influencia na concentracdo de sitios basicos na superficie da ZrO2 para adsorver o
COo..

2.4 Nanotubos de carbono (CNT)

Os nanotubos de carbono como suporte sGo muito promissores para a reacao
de hidrogenacgéo do CO:2 para producdo do metanol, devido as suas propriedades
fisico-quimicas. O nanotubo de carbono (CNT) € uma das formas alotrépicas do
carbono, formado pelo grafeno enrolado em formato de tubo com diferentes diametros
de 1-100 nm (Toma, 2016). O diametro interno dos CNTs pode variar de 5-100 nm e
a sua area superficial de 50-500 m?/g, que pode influenciar na dispersdo e tamanho
das particulas dos 6xidos metélicos depositados nos CNTs (Esteves; Oliveira; Passos,
2018). Os nanotubos de carbono podem apresentar uma estrutura de parede Unica
(SWCNT), parede dupla (DWCNT) ou paredes mdultiplas (MWCNT) conforme a
Figura 3 (Agel et al., 2012; Ferrier; Honeychurch, 2021). Os CNT apresentam
condutividade elétrica de 107-10° A/lcm? superior ao cobre que funde a 10% A/cm?,
elevada estabilidade térmica resistindo até 2800°C sob vacuo e até 500°C em ar e
condutividade térmica > 3000 W/m.K (Toma, 2016). Para impregnar as particulas dos
oxidos metalicos nos CNTs é preciso aplicar um tratamento com HNO3s concentrado
para purificar e funcionalizar os CNTSs, pois estes podem apresentar carbono amorfo,
impurezas e pontas fechadas, que poderiam facilitar a aglomeracao das particulas dos
oxidos metalicos nas pontas dos CNTs e impedir a passagens dos reagentes gasosos
(Fellenberg et al., 2021; Ma et al., 2013; Wang et al., 2015). Além disso, os CNTs
precisam ser funcionalizados para interagirem com as particulas dos 6xidos metalicos
e reagentes (Fellenberg et al., 2021; Ma et al., 2013; Wang et al., 2015).
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Figura 3 - Estrutura dos nanotubos de carbono (CNT): (a) parede Unica
(SWCNT), (b) parede dupla (DWCNT) e (c) paredes multiplas (MWCNT).

Fonte: (Ferrier; Honeychurch, 2021). Reproduzido da referéncia: “Structure of (a) a single-
walled carbon nanotube (SWCNT), (b) a double-walled carbon nanotube (DWCNT), and (c) a multi-
walled carbon nanotube (MWCNT)” de Ferrier e Honeychurch, 2021, DOI: 10.3390/bios11120486,

licenciado pela CC BY 4.0 (https://creativecommons.org/licenses/by/4.0).

Liang e colaboradores (2009) sintetizaram catalisadores de paladio com 6xido
de zinco suportado em nanotubos de carbono de multiplas paredes (Pd-
ZnO/MWCNTS). Nas condi¢Oes de reacao de 3,0 MPa e 250°C e observaram que os
nanotubos de carbono (CNTs) desempenharam papéis duplos como um suporte do
catalisador e um promotor. Os CNTs adsorveram reversivelmente uma maior
guantidade de H*, gerando um microambiente com maior concentracdo de [H*] na
superficie ativa do catalisador, aumentando a taxa de reac¢do de hidrogenacéo da
superficie. Portanto, os CNTs como suporte do catalisador resultaram em um aumento
da concentracdo de espécies Pd° ativas, que formam uma liga PdZn, associada a
geracdo de metanol, na superficie do catalisador. Também observaram que a
conversado do COz2 (6,30%) nos CNTs do tipo espinha de peixe (h-type CNT) foi maior
gue no CNT do tipo paralelo (5,86%), no carbono ativado (4,19%) e Al203 (3.57%),
devido ao h-type CNT possuir uma superficie ativa com melhor dispersdo das
particulas metalicas de Pd (13,6 % PdZn/CNTs (h-type); 10,4% PdZn/CNTs (p-type)).
Portanto, apresentou maior capacidade de adsorcéao de H: pelos testes de dessorgao
programada por temperatura em Hz (H2-TPD) com raz&o das areas relativas dos picos
de H2-TPD de 100/81 (PdZn/CNT (tipo h)/(PdZn/CNT (tipo p)) (Liang et al., 2009).

De acordo com Ma et al. (2013) € possivel depositar a fase ativa do catalisador,
ou seja, as particulas do 6xido metalico dentro ou fora do CNT. Portanto, 0s

catalisadores de 10% massa Ni/CNT foram preparados pelo método de impregnacéo



21

Uumida com o precursor metélico solubilizado no etanol, e adicionado nos CNTs com
as pontas abertas, dessa forma as particulas do 6xido de niquel foram depositadas
dentro dos CNTs apoés a calcinacdo. Para a deposi¢cao das particulas do 6xido de
niquel fora dos CNTs foi utilizado o dimetil benzeno para preencher os poros dos CNTs.
Por meio da microscopia eletrénica de transmissao, verificaram que as particulas de
oxido de niquel estavam depositadas dentro ou fora dos CNTs com diametro meédio
de 7 nm e 8 nm, respectivamente. Também, testaram a atividade catalitica do Ni/CNT
para a reforma a seco do metano a 750°C e 1 atm e observaram que atividade
catalitica do I-Ni/CNTs (dentro CNT) foi maior que O-Ni/CNTs (fora CNT) com
conversdo do CH4 de 70% e do CO2 de 80% (dentro CNT) e do CH4 50% e do CO2
70% (fora CNT). Dessa forma, atribuiram a melhor atividade catalitica das particulas
de niquel dentro dos CNTSs, devido ao efeito de confinamento dos CNTs, que dificulta
que as particulas dentro dos CNTs aglomerem, pois, o tamanho maximo delas é
limitado pelo didmetro dos CNTs. Este efeito de confinamento facilitou a reducéo do
NiO com H2 e consequentemente melhorou a atividade catalitica e estabilidade do
niquel dentro dos CNTs (Ma et al., 2013).

Wang et al. (2015), prepararam pelo método de deposicdo-precipitacao
catalisadores de 10Cu-40Zr/50CNT (%massa) com CNT funcionalizado com
nitrogénio (C-N) e/ou oxigénio (C-OH, C=0, -COOH). Testaram os catalisadores na
hidrogenacdo do CO2 a metanol a 260°C e 30 bar, o catalisador Cu-Zr/CNT-N
(funcionalizado com nitrogénio) apresentou os melhores resultados de conversédo do
CO2 (16%) e melhor seletividade do metanol (43,5%). O catalisador Cu-Zr/CNT-O
(funcionalizado com oxigénio) apresentou conversao do CO:2 (15%) e seletividade do
metanol (40%). De acordo com Wang et al. (2015), funcionalizar o catalisador com
nitrogénio aumentou a dispersdo dos CuO, diminui o tamanho de cristalito do CuO
(15 nm), promoveu a redugdo do CuO em Hz, e por isso, apresentou melhor atividade

catalitica.
2.5 Rotas dareacao de hidrogenacédo de CO:2 para producéo de metanol

Estudos envolvendo a Teoria Funcional da Densidade (DFT) sdo muito utilizados
para explicar o mecanismo da reagdo de hidrogenagcdo do CO2 a metanol no
catalisador selecionado (Kattel et al., 2016; Vu; Desgagnes; lliuta, 2021; Zhao et al.,
2011). Sao trabalhos complexos que simulam e modelam a interagdo dos reagentes

e intermediarios da reacdo com a superficie do catalisador, calculando as suas
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energias de adsorgéo para propor 0 mecanismo e quais as etapas limitantes da reacao
(Kattel et al.,, 2016; Yang et al., 2013; Zhao et al., 2011). Para complementar os
trabalhos de DFT, geralmente sao realizados experimentos “in situ” de espectroscopia
de refletancia difusa na regido do infravermelho com transformada de Fourier
(DRIFTS) para verificar os principais intermediarios da reagdo e relacionar a teoria
com experimentos, buscando compreender e correlacionar os sitios ativos do
catalisador (estrutura) com a atividade catalitica (Kattel et al., 2016; Marcos et al.,
2023; Vu; Desgagnés; lliuta, 2021).

Os estudos de DFT para a hidrogenacdo de CO2 a metanol aplicados na
superficie do Cu (111), sugerem que existem duas rotas principais para 0 mecanismo
desta reacdo: a rota RWGS + Hidrogenac¢édo do CO (CO-Hydro), também conhecida
como rota Carboxila (*HOCO), e a rota Formiato (*HCOOQO), como mostra a Figura 4
(Grabow; Mavrikakis, 2011; Kattel et al., 2016; Yang et al., 2013; Zhao et al., 2011).
Essas rotas podem apresentar variacdes nos intermediarios formados, mas isso
depende das condi¢bes que foram propostas pelos autores, como por exemplo, a
influéncia da agua no mecanismo da reagao, os sitios ativos como outras superficies
do cobre ou interface do metal-suporte (Grabow; Mavrikakis, 2011; Kattel et al., 2016;
Marcos et al., 2023; Yang et al., 2013; Zhao et al., 2011).

Figura 4 - Esquema da reacdo de hidrogenacédo do COzg) a CH3OH() pelas
rotas RWGS + CO Hydro e Formiato. (*X) indica as espécies adsorvidas.
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Fonte: (Kattel et al., 2016). Reproduzido com permissédo da referéncia: Kattel et al., 2016.
Copyright 2024, American Chemical Society.
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De acordo com a rota RWGS + CO-Hydro, a reagcdo RWGS produz o
intermediario monoxido de carbono (*CO) via as espécies carboxila (*HOCO), em
seguida o *CO (via CO-Hydo) é hidrogenado até a formacdo do metanol (CH3sOH)
(Kattel et al., 2016; Yang et al., 2013; Zhao et al., 2011). A rota do Formiato (*HCOO),
que € um intermediério produzido pela hidrogenag¢do do CO32, sofre hidrogenacdes
seguidas formando outros compostos intermediarios, como formaldeido (*H2CO) e no
fim sofrem a clivagem da ligagéo C-O, e produz o metanol (CHsOH) (Kattel et al., 2016;
Yang et al., 2013; Zhao et al., 2011).

Zhao et al. (2011) e Yang et al. (2013), estudaram por DFT o efeito da agua, que
€ um subproduto da reacdo da hidrogenacdo do CO2 a metanol no Cu (111).
Observaram que a agua pode ajudar na rota do RWGS + CO-Hydro (carboxila), mas
ndo auxilia na rota do formiato. Em conjunto com a técnica de espectroscopia de
infravermelho observaram que o formiato € uma espécie espectadora na reacao de

hidrogenacédo do CO2 a metanol na superficie do Cu (111).

Kattel et al., (2016), realizou um estudo de DFT na hidrogenagdo do CO:2 a
metanol aplicando um modelo inverso do catalisador de Cu/ZrO2, ou seja, depositou
pequenos aglomerados de Zr3Os na superficie do Cu (111) para analisar a interface
metal-suporte, que € um importante sitio ativo para a reacao. De acordo com o0s
calculos de DFT (Figura 5), as ligacdes do ZrsOesHs/Cu (111) resultam em algumas
desvantagens na rota da RWGS, que sdo a formacédo de duas etapas de gargalo. Uma
delas é a hidrogenacéo de *OH (Ea = 1,36 eV), que dificulta a producdo de H20 e a
outra é a hidrogenacao do metoxi (*HsCO: Ea = 1,11 eV), que diminui o rendimento
do CHsOH. Como as espécies *OH e *H3CO estdo fortemente ligadas (ELigagao = -5
e -4,41 eV, respectivamente) ao seu sitio ativo (-Oz), dificulta a reacdo para as
préximas etapas. No entanto, cada etapa é seguida por uma dessorcdo menos
energética da H20 ou CH3OH (EdLigagao = -0,99 e -1,1 eV, respectivamente), que pode
continuar a reacdo sob as condi¢des de reacdo. Na rota do formiato, a hidrogenacéao
do CO2 no ZrsOsHe/Cu (111) pode ser dificultada devido ao formiato (*HCOO) ser
altamente estavel, por isso ao longo do tempo da reagéo, o formiato pode ocupar 0s
sitios ativos e impedir a producdo do CHsOH. Portanto, a rota RWGS + CO-Hydro
(carboxila) no ZrsOsHe/Cu (111) € mais viavel para a producéo do metanol.
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Figura 5 - Diagrama de energia para a hidrogenacéo de CO2(g) a CH3OH(qg) no
catalisador ZrsOsHe/Cu(111) atraves das vias RWGS + CO-Hydro (Carboxila, preto)
e Formiato (azul). “TS” corresponde ao estado de transigao e as estruturas do
Zr306He/Cu(111), onde os atomos de Cu: Laranja, Zr: azul claro, O: vermelho,

H: branco e C: cinza.
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Fonte: (Kattel et al., 2016). Adaptado com permisséo da referéncia: Kattel et al., 2016.
Copyright 2024, American Chemical Society.

3. OBJETIVOS

O objetivo desse trabalho é desenvolver catalisadores de cobre e zircénia
suportados em nanotubos de carbono, que sejam ativos, estaveis quimicamente e
termicamente durante a reacao de hidrogenacao do CO: e seletivos a metanol, que é

o produto de interesse desta reacao.
3.1 Objetivos especificos

Confinar as nanoparticulas de CuO e ZrOz nos CNTs, buscando uma melhor
atividade catalitica e interacdo Cu-Zr formando sitios ativos com uma geometria
adequada, que promovam a hidrogenacéo do CO2 a metanol.

Verificar a influéncia dos CNTs na estrutura do catalisador, na dispersédo dos
oxidos metélicos (CuO e ZrOz) e tamanho das particulas.

Estudar a aplicacdo do catalisador de CuO e ZrO2 suportados em CNT na
reagdo de hidrogenacdo do CO2 a metanol, buscando as melhores condigbes da
reacao para obter maior conversdo do COg, seletividade e rendimento do metanol.

Compreender o mecanismo da reacgao de hidrogenacéo do CO2 a metanol e as

mudancas no catalisador de CuO e ZrO2 nos CNTs durante a reagao.
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4. METODOLOGIA
4.1 Materiais

Os reagentes e gases utilizados nos experimentos encontram-se na Tabela 1:

Tabela 1: Reagentes e gases utilizados nos experimentos

Reagente/gases Formula Procedéncia
Nanotubos de carbono (CNT) Cx Cheap tubes Inc.
hemi(pg:tr::\?d?aetacgg)re(%%) CuN206.2,5H20 Sigma- Aldrich

Nitrato de zirconio hidratado (99%) ZrO(NO3)2.xH20 Sigma- Aldrich
Alcool etilico absoluto PA (99,8%) C2HsOH Exodo Cientifica

Acido Nitrico PA (65%) HNO3 Labsynth

Dioxido de carbono (99,9%) CO2 White Martins

Hélio (99,9%) He White Martins

Hidrogénio (99,9%) H2 White Martins

Ar sintético 20% O e 80% N2 White Martins

Mistura Hidrogénio/Diéxido de H2:CO2 (3:1)

White Martins
carbono 25% CO2 e 75% Hq>

4.2 Preparacgéo dos catalisadores
4.2.1 Tratamento dos nanotubos de carbono (CNTSs)

O tratamento com &cido nitrico (HNO3) dos nanotubos de carbono foi baseado
no método descrito por Tessonnier et al. (2009). Os CNTs (19 - 98% pureza, diametro
externo de 20-30 nm, diametro interno 5-10 nm, Cheap Tubes Inc. USA) foram
purificados e funcionalizados com 100 mL de HNOs concentrado (68%) em um
sistema de refluxo a 110°C sob agitacdo por 5 horas. Em seguida, foram filtrados a
vacuo e lavados com agua deionizada até atingir aproximadamente o pH = 5-6. Depois,
0s CNTs tratados foram secos na estufa a 150°C no periodo noturno.

4.2.2 Sintese dos catalisadores metalicos com os nanotubos de carbono

como suporte

Os catalisadores metalicos foram sintetizados pelo método de impregnacao
incipiente, utilizando um equipamento adaptado para os nanotubos de carbono
ficarem rotacionando e serem impregnados com a solucédo do precursor metalico,
como mostra a Figura 6. Esse sistema, que possui um motor de rotagéo e uma vidraria
especifica no formato de um copo, que foi esquematizado pelo nosso grupo de
pesquisa. O objetivo de utilizar esse sistema de rotacao foi para melhorar a dispersao



26

da solucdo do precursor metélico nos CNTs, evitando assim, a aglomeragdo das
nanoparticulas dos 6xidos metalicos durante a calcinagdo ou teste catalitico. Para a
sintese do catalisador de cobre com CNT empregou-se uma composi¢ao de 5% ou
10% de teor massico nominal do cobre metalico em relacdo a 1g do catalisador. Para
a sintese do catalisador de zircénia com CNT utilizou-se uma composicao de 20% de
teor massico nominal da zircénia em relagdo a 1g do catalisador. Os precursores
metélicos do cobre e da zirconia utilizados foram o nitrato de cobre
hemi(pentahidratado) (98%) e nitrato de zirconio hidratado (99%), respectivamente.
Os precursores metalicos foram solubilizados em 4 mL de alcool etilico absoluto
(99,8%) no banho ultrassénico por 30 minutos. A solucdo obtida foi impregnada nos
CNTs gota a gota, enquanto os CNTs ficavam rotacionando dentro do copo, seguido
da adicdo gota a gota de 0,5 a 2 mL de agua deionizada até obter uma pasta. De
acordo com Tessonnier et al. (2009), a adicdo de agua seria para manter a solucao
do precursor metalico dentro dos CNTs. A amostra obtida foi seca na estufa a 60°C
no periodo noturno. Calcinada a 350°C em hélio (vazdo de 50 mL/min) por 2 horas
com uma rampa de aquecimento de 10°C/min. Os catalisadores obtidos foram
denominados 5Cu/CNT, 10Cu/CNT e Zr/CNT.

Figura 6 - Equipamento para impregnacao incipiente.

2 o

Fonte: Prépria

4.2.3 Sintese dos catalisadores com cobre e zircbnia nos nanotubos de

carbono.

A sintese dos catalisadores de Cu/Zr/CNT e Zr/Cu/CNT, alterando a ordem de
impregnacao dos oxidos metalicos, foi realizada de acordo com o item 4.2.2 com 10%

de teor massico nominal do cobre metalico e 20% de teor massico nominal da zirconia
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em relacdo a 1g do catalisador. Porém, os precursores do cobre e da zircbnia foram
adicionados nas amostras de Zr/CNT e Cu/CNT previamente calcinadas,
respectivamente. Em seguida as novas amostras foram novamente calcinadas a

350°C em hélio por 2 horas.
4.2.4 Sintese do catalisador de Cu/ZrO2

O catalisador de Cu/Zr foi sintetizado pelo método de coprecipitacdo de acordo
com experimentos prévios do grupo (Corréa, 2021) com composicao de 10% e 90%
em teor massico nominal do 6xido de cobre e da zirconia, respectivamente, para obter
2 g de catalisador. Os precursores do cobre e zirconia foram solubilizados em 100 mL
agua deionizada sob agitacdo por 30 min. Em seguida, foi realizada a etapa de
coprecipitacdo com a adi¢cdo gota a gota da solucdo de 1M de trietilamina (agente
precipitante) na solucdo dos precursores de cobre e zirconia sob agitacdo até atingir
um pH > 8. O precipitado obtido foi filtrado a vacuo e lavado com agua deionizada, e
posteriormente foi seco na estufa a 100°C no periodo noturno. Por dltimo, a amostra

foi calcinada na mufla a 500°C por 4 h.
4.3 Caracterizacdes
4.3.1 Analise termogravimétrica (TGA)

As andlises termogravimétricas foram realizadas pelo equipamento DTG-60H
da Shimadzu. As amostras foram depositadas em um cadinho de Pt e como referéncia
foi utilizado o cadinho vazio. As amostras foram analisadas em atmosfera de N2 com
vazao de 50 mL/min com uma taxa de aquecimento inicial de 10°C/min da temperatura
ambiente até 29°C e mantida nesta temperatura por 15 min, posteriormente foi
adicionada uma taxa de aquecimento de 10°C/min de 29°C até 800°C. Também, foi
realizada a analise em atmosfera de ar sintético com vazao de 50 mL/min com uma
taxa de aquecimento de 10°C/min de 25°C até 800°C.

4.3.2 Espectrometria por Fluorescéncia de Raios X (FRX)

A analise de espectrometria por fluorescéncia de Raios X foi realizada pelo
equipamento da Shimadzu modelo EDX-720, que utiliza um tubo de raios X com
anodo de Rh, opera na faixa de 5-50 kV e 1-1.000 pA. A analise de FRX quantitativa
foi realizada no Laboratorio de Caracterizacéo Estrutural (LCE) da UFSCar Sao Carlos

para determinar a composi¢cao quimica de CuO e ZrO2 das amostras.



28

4.3.3 Espectroscopia RAMAN

A analise de espectroscopia RAMAN foi utilizada para caracterizar a estrutura
dos CNTs e catalisadores. Essas analises foram realizadas no Instituto Nacional de
Metrologia, Qualidade e Tecnologia (INMETRO) com a colaboracéo da pesquisadora
Dra. Adriana Maria da Silva. O equipamento utilizado foi um microscépio confocal com
o Witec spectrometer (Alpha-300 R), que possibilita a obtencdo de espectros de
regides especificas da amostra, por ser uma analise pontual. O laser utilizado foi de
532 nm e os espectros foram coletados com acumulo de 5, que corresponde ao
namero de vezes que a amostra foi exposta ao laser, com tempo de exposi¢cao de 5s.
Os espectros foram analisados utilizando o software Origin para ajustar as curvas dos
dados experimentais pelo método da Gaussiana para obter as areas das bandas D e

G caracteristicas dos CNTs.
4.3.4 Analise de Temperatura Programada de Reducdo em Hz (TPR-H2)

As andlises de temperatura programada de reducao em Hz foram realizadas no
equipamento da Micromeritics AutoChem II. As amostras foram analisadas na faixa
de temperatura de 50°C até 600°C com uma rampa de aquecimento de 10°C/min com
vazao de 30 mL/min de 10%H2/N2 (White Martins).

A andlise de dispersédo aparente do cobre metalico no suporte (ZrO2 ou CNT)
foi realizada com base no método descrito por Sagar et al. (2006), utilizando o gas de
N20 (2.5 Absorcao Atdmica da White Martins) para oxidar o cobre metalico e a mistura
de 10%H2/N2 (White Martins) para reduzir o CuO. Primeiro, foi realizado um
pré-tratamento da amostra com N2z (6.0 da Air Liquide) a 30 mL/min por 30 min com
uma rampa de aquecimento de 20°C/min até 200°C. Depois procedeu-se a primeira
etapa de redugéo do CuO com 10%H2/N2 a 30 mL/min na faixa de temperatura de
50°C até 300°C com uma rampa de aquecimento de 10°C/min. Em seguida, o sistema
foi resfriado até 45°C com a mistura 10%H2/N2. Logo depois, utilizou-se o N2O com
vazao de 30mL/min por 20 min. Posteriormente, foi realizada uma purga do N2O com
N2 por 30 minutos a 30 mL/min. Por ultimo, a amostra foi novamente reduzida em
10%H2/N2 nas mesmas condicfes da primeira reducéo. Utilizando software Origin foi
integrado as areas dos picos de cada reducdo e calculado a dispersdo aparente do
cobre como sendo duas vezes a area do pico da segunda reducéo divido pela area

do pico da primeira reducéao.
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4.3.5 Difratometria de raios X (DRX)

A analise por difratometria de raios X foi realizada no difratbmetro Rigaku
(MiniFlex 600) do Laboratorio do CPqQMAE da UFSCar. Para obter os difratogramas
das amostras foi utilizado como fonte de radiagdo o Cu Ka (A=0,1542 nm), operando
a uma voltagem de 40 kV e uma corrente de 15 mA, faixa de variagdo do 20 de 5° a

80° com passo de 0,02 e rotacdo de 10 rpm.

O tamanho de cristalitos foi calculado pela equacéo de Scherrer (EqQ. 4):

(Eq. 4)

Onde: k = fator de forma (k=0,89 particulas esféricas);

_ kA
" FWHM.cos6

A= comprimento de onda da fonte de radiagcado (nm);
FWHM (“Full Width at Half Maximum”) = largura a meia altura do pico de
difracéo (radianos);
0= angulo de difracdo do plano (radianos).
4.3.6 Fisissorcéo de N2

A analise de fisissor¢do de N2 foi realizada no Laboratério do CPgMAE da
UFSCar com o equipamento Micromeritics ASAP 2420. As isotermas de
adsorcao/dessorcdo de N2 liquido das amostras foram obtidas na faixa de pressao
relativa (P/P° de 2x10° a 0,98 e na temperatura de 77,3 K. As areas superficiais
especificas das amostras foram obtidas pelo método BET (Brunauer—Emmett—Teller)
e 0s volumes e diametros dos poros foram obtidos pelo método BJH (Barrett-Joyner-

Halenda).

4.3.7 Microscopia Eletronica de Transmissdo (MET) com espectroscopia

por energia dispersiva de raios X (EDS)

Os catalisadores foram caracterizados pela técnica de microscopia eletrénica
de transmissao (“High Resolution - HR”) e espectroscopia por energia dispersiva de
raios X, na Central de Analises Quimicas Instrumentais (CAQI) do Instituto de Quimica
de Sao Carlos. O microscopio (JEOL 2100) utilizado para analise possui um canhé&o
de filamento LaBs com tens&o 200 kV, resolugéo de 20 nm e ampliagéo de 800 a 1500.
As amostras foram dispersas em isopropanol absoluto (99,8% pureza, Merck) e
adicionadas em grades de outro (400 mesh) com filme de carbono para analise. O

software “Image J” foi utilizado para analisar as imagens da microscopia para verificar
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o didmetro das particulas dentro dos CNTs, o didametro dos CNTs e a contagem de
paredes dos CNTs. Foram contadas aproximadamente 300 particulas dentro dos CNT

para medir o diametro.
4.4 Testes Cataliticos

Os testes cataliticos para hidrogenagdo do CO2 a metanol foram realizados
em um reator de leito fixo de aco inoxidavel com 200 mg de catalisador na linha de
alta pressdo FlowCAT da empresa HEL (Figura 7a, 7b). A linha de alta pressédo
consiste em controladores de vazao, que suportam até 500 mL/min para cada gas de
entrada no reator, valvulas de retencédo, valvula de seguranca de alivio de pressao,
uma valvula solenoide que controla a pressao do sistema, valvula de saida dos gases,
mandmetro, manta de latdo, que controla o aquecimento do reator por meio do
software da FlowCAT, termopar que fica dentro do reator e um vaso de retencédo dos

gases. A Figura 8 apresenta o esquema da linha de alta pressao.

O teste catalitico foi realizado da seguinte forma: a primeira etapa foi a subida
de temperatura para a etapa de reduc¢dao utilizando o H2 a 50 mL/min a 1 bar e rampa
de 10°C/min até 300°C. A segunda etapa foi a reducéo do catalisador a 300°C e 1 bar
em Hz com vazdo de 50 mL/min por 1 hora. A terceira etapa foi a redugdo da
temperatura do reator até 250°C ou a temperatura da reacédo, a 1 bar e em Hz a
50 mL/min. A quarta etapa foi a purga do Hz para retirar o H2 em excesso do reator,
essa etapa consiste na passagem da mistura de 3H2/1CO2 a 36 mL/min ou a vazao
que sera utilizada durante a reagéo, a 1 bar e 250°C por 20 min. A quinta etapa é o
aumento de pressédo até 30 bar ou a pressao da reacao, com a mistura 3H2/1CO:2 a
240 mL/min, a 250°C. Para a maioria das reacfes foi utilizada uma mistura de
3H2:1CO2 com vazédo de 36 mL/min (10800 mL/gcat.h) a 250°C e 30 bar por 10 h.
Também foram realizados testes variando os catalisadores, a pressao do reator de 3,
10, 20 e 30 bar, a temperatura do reator de 200°C, 250°C e 300°C, testes sem a etapa
de reducéo e variando as temperaturas de reducéo do catalisador, o branco (somente

passando os gases), testes reutilizando o catalisador e o teste de estabilidade.

Os gases de saida do reator foram analisados por cromatografia gasosa com o
cromatografo da Agilent (modelo GC 8860) com detectores de ionizagdo por chama
(FID) e condutividade térmica (TCD). As colunas utilizadas no FID e TCD sédo uma
coluna capilar Agilent J&W HP-5 e uma coluna empacotada modelo G3591-80004,

respectivamente. O gas de arraste para o TCD é o Hélio (99% pureza, 45 mL/min) e
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para o FID é o N2 (25 mL/min) e os gases de ar sintético (20% Oz e 80% Nz,
400 mL/min) e H2 (30 mL/min) s&o para acender a chama do FID. As temperaturas de
operacdo do CG sdo 80°C nas colunas, 250°C no injetor, 300°C no detector do FID e
200°C no detector do TCD.

Figura 7 - a) Linha de alta pressdo FlIowCAT da empresa HEL acoplado ao
cromatografo gasoso da Agilent. b) Reator de aco inoxidavel na linha de alta
pressao.

Fonte: Foto da linha de alta pressao do laboratério do professor José Maria C. Bueno no
DEQ/UFSCar Sao Carlos.

Figura 8 - Esquema da linha de alta pressdo. TM: Temperatura da manta, TR:
Temperatura do reator, P: mandémetro.

Valvula de
alivio de
pressédo

Entrada
dos Gases

pi Controladores de
. vazao
Valvula de Valvula de
retencéo retencdo

Valvula
solenodide

‘—‘N—(—»Q—h Saida dos gases

1

Vaso de
retencio

Fonte: Prépria.

Para a conversdao das areas dos picos dos componentes obtidos no
cromatograma do CG em mols dos produtos de saida do reator foram utilizados os

fatores de resposta térmica de cada componente (Tabela 2) e a equacao (Eq. 5).
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Tabela 2: Fatores de resposta térmica (RT) para cada componente obtido no CG.

Componente RT (mol?)
CO2 48
CO 42
CHa (TCD) 35,7
CH3OH (FID) 0,23
CHa (FID/TCD)Experimental 62,7

Fontes (Dietz, 1967; Hoffmann, 1962)

Area do pico do componente (i) no cromatograma

mols componente (i) = (Eq. 5)

RT componente (i)
As seguintes equacoes foram utilizadas para calcular converséao do CO2 (X¢o,)
em produtos, a seletividade (Si) para cada produto (i) e o rendimento de cada produto
(STY;)
A conversao do COz2 (X(,,) em produtos:

Xnp

ns

A seletividade (Si) para cada produto (i):

S; = :—p +100% (Eq.7)

O rendimento para cada produto (STY;):

Xc0,*Si

Mcatalisador
Onde:
Np = nimero de mols dos produtos (CH3OH, CH4, CO)

ns = numero de mols dos componentes da corrente de saida do reator (CO2, CH3OH,
CHa4, CO)

ni = nimero de mols do produto desejado
NCO2 = vaz&do molar do CO2 na alimentacéao do reator

Mecatalisador = Massa de catalisador utilizado na reagéo
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5.1Caracterizagbes
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5.1.1 Anédlise termogravimétrica (TGA) e Espectrometria por Fluorescéncia

de Raios X (FRX)

As Figuras 9 a, b, c, d, apresentaram os graficos da perda de massa e a andlise
térmica diferencial normalizada (DTA) do CNT sem tratar, CNT tratado, Zr/CNT,
5CUu/CNT, 10Cu/CNT, Cu/Zr/ICNT, Zr/Cu/CNT em atmosfera de N2 ou ar sintético.

Figura 9 - a) Graficos da perda de massa dos CNTSs tratados em HNO3 e sem
tratar e analisados em atmosfera de N2 ou ar sintético, b) graficos normalizados das
analises térmica diferencial (DTA) dos CNTs tratados em HNOs3 e sem tratar e
analisados em atmosfera de N2 ou ar sintético, c) graficos da perda de massa do
CNT e dos catalisadores calcinados de Zr/CNT, 5Cu/CNT, 10Cu/CNT, Cu/Zr/CNT,
Zr/Cu/CNT analisados em atmosfera de ar sintético, d) graficos normalizados das
analises térmica diferencial (DTA) do CNT e dos catalisadores calcinados de
Zr/CNT, 5Cu/CNT, 10Cu/CNT, Cu/Zr/CNT, Zr/Cu/CNT analisados em atmosfera de
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Nas Figuras 9a e 9b podem-se observar duas etapas de perda de massa nos
CNTs sem tratar e tratados analisados em atmosfera de N2z e ar sintético. A primeira
etapa em ~250°C esta relacionada com a perda de agua e impurezas como carbono
amorfo no CNT, a segunda etapa entre 500 — 800°C ocorre a degradacéo do CNT (Li
et al., 2008; Silva; Corio; Santos, 2016; Silva et al., 2012; Witoon et al., 2018). A
temperatura de ~700°C a perda de massa do CNT tratado analisado em atmosfera de
ar (97%) é maior do que nas amostras de CNT analisadas em N2 (58% tratado e 65%
sem tratar), ou seja, a atmosfera de ar sintético, que contém oxigénio, degrada o CNT
com maior facilidade (menor temperatura) do que em atmosfera inerte de N2. Por isso,
para evitar a degradacao do CNT a etapa de calcinagcdo das amostras com CNT foi

realizada a 350°C com um gas de arraste inerte (hélio).

Nas Figuras 9c e 9d, observa-se que os catalisadores de cobre e/ou zirconia
impregnados nos CNTs e calcinados em hélio a 350°C, a temperatura de degradacao
do CNT em atmosfera de ar sintético diminui para ~350°C. Indicando que a
impregnacado de metais no CNT afeta a estabilidade térmica do CNT (Caetano et al.,
2020; Silva; Corio; Santos, 2016). A perda de massa que aparece em ~400°C, de
acordo com Saedy; Haghighi; Amirkhosrow (2012) esta relacionada com os hidroxidos

metalicos remanescentes na amostra que sao convertidos em 6xidos metalicos.

De acordo com os dados de perda de massa do TGA e os dados do FRX foi
possivel calcular a porcentagem massica aparente de CuO e ZrO2 nos catalisadores
(Tabela 3). O FRX permite a analise quantitativa de elementos com pesos atdémicos
entre o Na (23 g/mol) e o Uranio (238 g/mol), por isso, somente foi possivel obter as
porcentagens do CuO e ZrO2 sem considerar a quantidade de carbono (12 g/mol) dos
CNTs. Porém, conhecendo a porcentagem de CuO e ZrO:z pelo FRX e massa residual
da amostra pela andlise de TGA apds a queima completa dos CNTs (T = 800°C),
considerando que contém somente os 6xidos metalicos de CuO e ZrO2 como residuo,
pode-se calcular a porcentagem de massa aparente do CuO e ZrO2 no catalisador
com CNT. Pode-se observar que a porcentagem de CuO esta de acordo com o
estipulado para as sinteses. Porém, a porcentagem de ZrO:z obtida foi em torno de

17%, que pode ser devido a perdas do precursor da zirconia durante a sintese.
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Tabela 3: Dados de perda de massa e massa residual do TGA a 800°C,
dados do FRX da composi¢cdo dos 6xidos metalicos e a porcentagem de massa
aparente de cada componente metalico nos catalisadores com CNT.

% massa
% perda de % massa aparente no
. FRX i
Amostra massa residual catalisador
(TGA) (TGA) com CNT
800°C 800°C
( ) ( ) CuO ZrO2 CuO ZrO2
CNT
Tratado 99,81 0.19 i ) i i
Cu/Zr - - 10,3 89,7 10,3 89,7
Zr/CNT 80,13 19,87 - - - 19,9
5Cu/CNT 94,18 5,82 - - 5.8 -
10Cu/CNT 88,55 11,45 - - 11,5 -
Cu/Zr/CNT 71,26 28,74 40,28 59,72 11,58 17,16
Zr/Cu/CNT 69,54 30,46 4583 54,17 13,96 16,50
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5.1.2 Espectroscopia RAMAN

A espectroscopia RAMAN foi utilizada para verificar a estrutura dos CNTs e dos

catalisadores antes e ap0s a reacao (Figura 10).

Intensidade normalizada (u.a.)

Figura 10 - Espectros dos CNTs sem tratar, tratado com HNO3 e 0s espectros
dos catalisadores antes e apds a reagdo de hidrogenacédo do COs..
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Na Figura 10, pode-se observar que os espectros dos CNTs apresentaram as

duas bandas caracteristicas dos CNTs, a banda D ~1345 cm™ e abanda G ~1588 cm?
(Agel et al., 2012; Benko et al., 2021; Liu et al., 2014; Silva et al., 2012). A banda D

representa a desordem estrutural dos CNTSs, devido a defeitos na estrutura ou carbono

amorfo nas paredes ou ions intercalados na estrutura dos CNTs (Agel et al., 2012;

Benko et al., 2021; Liu et al., 2014; Silva et al., 2012). A banda G representa a vibragao

de estiramento da ligacdo C=C da grafite (carbono com hibridizacdo sp?) (Agel et al.,
2012; Benko et al., 2021; Liu et al., 2014; Silva et al., 2012). A razédo dos valores da

integral da area superficial das bandas D e G (Io/lg) indica o grau de defeitos na

estrutura dos CNTs, ou seja, quanto maior a razao Ip/lc, menor a ordem de
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organizacao estrutural dos CNTs (Benko et al., 2021; Silva et al., 2012). Pode-se
observar que o CNT tratado apresenta o maior valor da razéo Io/lc indicando que o
tratamento com HNOs interfere na estrutura dos CNTs, aumentando a quantidade de
defeitos na sua estrutura devido & oxidagéo (Fellenberg et al., 2021; Sun; Li; Zhang,
2016). Porém, os catalisadores com CNTs apresentaram uma razao lo/lc menor que
a razdo do CNT tratado, isso sugere que os 6xidos metalicos impregnados nos CNTs
preencheram esses defeitos da estrutura dos CNTs e fortaleceram a interacdo metal-
suporte (Liu et al., 2014, Sun; Li; Zhang, 2016). Comparando os espectros de RAMAN
dos catalisadores impregnados somente com CuO ou ZrO2 nos CNTs com o0 espectro
do Zr/Cu/CNT pode-se observar que a impregnacado de um segundo 6xido metélico
dentro dos CNTs causou um maior dano na sua estrutura (Fellenberg et al., 2021).
Contudo, comparando os espectros dos catalisadores antes e ap0s a reacdo na
maioria ocorreu o aumento da razao Io/l, indicando que a reagao interfere na
estrutura dos CNTSs, introduzindo novos defeitos ou intensificando os defeitos
existentes na sua estrutura. Isso pode ser devido a producdo de CHs a partir da
degradacdo do CNT, o deslocamento ou sinterizacdo das particulas dos Oxidos
metélicos ou a degradacdo dos grupos funcionais do CNT durante a reacdo
(Fellenberg et al., 2021; Qu et al., 2020; Sun; Li; Zhang, 2016; Zeng et al., 2015).

No espectro do catalisador Cu/Zr somente € possivel observar uma banda larga
em ~620 cm™* que pode ser referente a ZrO2 (Marcos et al., 2019; Wang et al., 2017;
Zou et al., 2024). No espectro do catalisador Zr/CNT foi possivel observar algumas
bandas caracteristicas da ZrO: tetragonal (~205 e ~454 cm™) e da ZrO2 monoclinica
(~306, ~394, ~486 e ~523 cm™), sugerindo a presenca de uma mistura de fases
cristalinas da ZrO2z no catalisador (Marcos et al., 2019; Wang et al., 2017; Zou et al.,

2024). Os demais picos néo foram possiveis de identificar.
5.1.3 Difratometria de raios X (DRX)

Os catalisadores foram analisados por difratometria de raios X para verificar a
sua fase cristalina. A Figura 11 apresenta os difratogramas dos catalisadores e 0s

padrdes de difracao das fases cristalinas da ZrO2, do CuO e cobre metalico.
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Figura 11 - Difratogramas dos catalisadores e os padrfes de difracdo das
fases cristalinas da ZrO: tetragonal e monoclinica, do CuO e cobre metdlico (Cu®).

Mzmu/c NT pos-reacdo
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Fonte: Prépria

No difratograma do Cu/Zr (Figura 11) pode-se sugerir que os picos de difracédo
da ZrO2 sdo uma mistura de fases cristalinas da tetragonal (ICSD 88-1007) e
monoclinica (ICSD 86-1451) em 26 = 30,5°, 35,1°, 50,7°, 60,5°, porém seria necessaria
uma analise mais precisa, como o refinamento de Rietveld, para identificar com maior
precisdo as fases cristalinas da ZrO:2 (Corréa, 2021). Também, nédo é possivel
determinar os picos referentes ao CuO, sugerindo que os cristalitos de CuO sao muito
pequenos, menores que 4 nm, que € o limite de detec¢do do equipamento de DRX,

ou os picos da ZrO:2 estéo sobrepondo os picos de difragédo do CuO (Sato et al., 2013).

No difratograma do CNT (Figura 11) é possivel identificar dois picos referentes

as camadas de grafite do CNT com multiplas paredes (JCPDS 26-1080), um pico largo
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em 20 = 25,6° e 0 segundo pico em 20 = 42,9°, que correspondem aos planos (111) e
(100), respectivamente (Ma et al., 2013; Wang et al., 2015).

No difratograma do Zr/CNT (Figura 11) pode-se observar os picos do CNT, mas
nao foi possivel identificar a fase cristalina da ZrOz2, pois 0 unico pico visivel que pode
ser atribuido a ZrO2 é um pico largo entre 26 = 30-37°. Portanto, é provavel que néo
tenha formado a ZrO: cristalina, mas formado a ZrO2 amorfa (JCPDS 37-1484) (Wang
et al., 2015). De acordo com Sato et al. (2013), Wang et al. (2015) e Witoon et al.
(2016) a fase cristalina da ZrO2 é formada quando calcinada em temperaturas acima
de 500°C. Contudo, a calcinacdo dos catalisadores com CNT foi realizada a 350°C
para ndao degradar os CNTs, como mostra os dados do TG (Figura 9a), que acima de
500°C, o CNT comeca a degradar tanto em atmosfera de N2 como em ar sintético.
Outra possibilidade é que o pico largo da ZrO2 seja um indicativo que o tamanho dos
cristalitos de ZrO2 sejam menores que 4 nm e estejam bem dispersos no CNT, por
isso ndo sdo detectados pelo equipamento de DRX (Sato et al., 2013) e estaria
corroborando com resultado do espectro RAMAN (Figura 10), que foi possivel

identificar uma mistura de fases cristalina da ZrO: (tetragonal e monoclinica).

No difratograma do 10Cu/CNT (Figura 11) pode-se identificar os picos de
difracdo do CNT e os picos do CuO monoclinico (JCPDS 48-1548) em 20 = 32,8°,
35,4°, 38,7°, 48,7°, que correspondem aos seguintes planos de difracédo do CuO (110),
(002), (111), (20-2) (Sato et al., 2013; Witoon et al., 2016, 2018).

Nos difratogramas dos catalisadores Cu/Zr/CNT, Zr/Cu/CNT e Zr/Cu/CNT pos-
reacdo (Figura 11), considerando a formacdo da ZrO:2 na regido do 20 = 30-34°, é
possivel identificar os picos de difracdo do CNT (111), (100) e do CuO (002), (111),
(20-2). Contudo, no difratograma do Zr/Cu/CNT pés-reacéo, 0s picos correspondentes
ao CuO (26 = 35,4°, 38,7°, 48,7°) diminuiram de intensidade e apareceu um pico
intenso em 26 =~ 43° e um pico de menor intensidade em 20 ~ 50,5°, indicando que
apos a reacao formou cristalitos de cobre metalico com os seguintes planos de
difracdo (111) e (200) (Corréa, 2021; Wang et al., 2015; Zeng et al., 2015).

Todos os catalisadores com CNT apresentaram os picos de difracéo referente
ao CNT (Figura 11), indicando que a impregnacao do cobre e/ou zirconia ndo destroi
a estrutura do CNT, corroborando com os espectros de RAMAN (Figura 10) dos

catalisadores com CNTs (Zeng et al., 2015).
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O tamanho de cristalitos dos catalisadores Cu/Zr, Cu/Zr/CNT e Zr/Cu/CNT foi
calculado pela equacéo de Scherrer (Eqg. 4) e se encontra na Tabela 4.

Tabela 4: Tamanho de cristalito do CuO, ZrO2 e Cu® dos catalisadores.

Catalisador Oxido metalico Tamanho de cristalito (nm)
Cu/zr ZrO2 25,9
10Cu/CNT CuO 23,5
Cu/ZrICNT CuO 26,2
Zr/Cu/CNT CuO 23,5
Zr/Cu/CN:I’ pos- Cuo 21.2
reacao
Zr/Cu/CNNT pos- cul 215
reacao

Na Tabela 4, pode-se observar que a ZrO2 do catalisador Cu/Zr apresenta um
tamanho de cristalito (25,9 nm) proximo ao tamanho de cristalito do CuO nos
catalisadores com CNT. O CuO no Cu/Zr/CNT possui maior tamanho de cristalito
(26,2 nm) em comparacao com o cristalito de CuO do Zr/Cu/CNT (23,5 nm) e Cu/CNT
(23,5 nm), isso provavelmente ocorreu devido a ordem de impregnacdo do Oxido
metalico nos CNTs. Como no catalisador Cu/Zr/CNT a ZrO:2 foi impregnada primeiro,
esta preencheu o interior dos CNTs e o CuO que foi adicionado depois pode ter
aglomerado fora dos CNTs formando cristalitos maiores (Fellenberg et al., 2021; Ma
et al., 2013). Além disso, o tamanho de cristalitos do CuO obtido nos difratogramas
dos catalisadores com CNT é maior que o diametro interno dos CNT de acordo com
o fabricante (5-10 nm). Isto também € um indicativo que os cristalitos de CuO

aglomeraram fora dos CNTSs.

Outra observacdo € que o catalisador Zr/Cu/CNT poés—reacdo apresentou
menor tamanho de cristalito do CuO (21,2 nm) que os demais catalisadores e a
presenca de cristalito de Cu® (21,5 nm), indicando que o CuO foi reduzido para CuC.

5.1.4 Microscopia Eletrénica de Transmissédo (MET) e Espectroscopia por

Disperséao de Elétrons (EDS)

A morfologia dos catalisadores apos a impregnacéo dos oxidos metalicos (CuO
elou ZrOz2), assim como a disperséo e tamanho de particulas dos 6xidos metalicos nos
CNTs foram analisados por MET e EDS e estdo apresentados nas Figuras 12 (a-j) e
13 (k-p).
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Figura 12 - Imagens de MET, EDS e histograma do diametro das particulas
dentro do CNT.
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Figura 13 - Continuacao das Imagens de MET, EDS e histograma do diametro
das particulas dentro do CNT. Para as distribui¢cdes dos diametros das particulas

foram contadas aproximadamente 300 a 400 particulas.
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Por meio das imagens de microscopia eletrénica de transmissao (Figura 12 e
13) foi possivel contar de 10 a 15 paredes dos CNTs e a média do diametro interno e

externo dos CNTs foi 5 nm e 10 nm, respectivamente.

Tanto na imagem de MET como no EDS do catalisador 5Cu/CNT
(Figura 12 a, b) pode-se observar que as particulas de CuO estdo localizadas e
dispersas dentro dos CNTs com didmetro médio de 5,7 nm (Figura 12 c), mas também
possuem particula de CuO fora dos CNTs e aglomeradas. A maioria (18,8%) das
particulas de CuO tem 4,0 nm de diametro, mas também foi possivel medir particulas
de até 21 nm dentro dos CNTs (Figura 12 c). Indicando que mesmo que seja
adicionada uma pequena quantidade de cobre (5% massa), as particulas de CuO se
aglomeram. De acordo com Sundaram et al. (2018), os atomos de cobre possuem
fraca interacdo com o carbono do CNT sem funcionalizar (Energia de ligacdo de
adsorcédo = 0,53 eV), mas a interacdo do Cu com o CNT funcionalizado com grupos
de oxigénio é mais forte (Energia de ligacdo de adsorcdo (-COOH)/Cu= 1,37 eV).
Essa interacdo do cobre com os grupos funcionais do CNT reduz a aglomeracao das
particulas de CuO (Sundaram et al., 2018). Contudo, ndo é toda area superficial do
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CNT que esta funcionalizada, portanto, pode ser que as particulas de CuO que nao
estejam interagindo com os grupos funcionais do CNT tenham aglomerado tanto

dentro como fora dos CNTSs.

Na imagem de MET e EDS do catalisador 10Cu/CNT (Figura 12 d, e, f)
pode-se observar que as particulas de CuO também estdo localizadas e dispersas
dentro dos CNTs com diametro médio de 4,0 nm e possui aglomerados de particulas.
A maioria (24,3%) das particulas de CuO tem 4,0 nm de diametro, e foi possivel medir
particulas de até 11 nm dentro dos CNTs (Figura 12 f).

O catalisador Cu/Zr/CNT apresentou particulas com diametro médio de 2,2 nm
com particulas dispersas de CuO e ZrO2z dentro dos CNT (Figura 12 g, h, i, j). Apesar
de 36% das particulas dento do CNT terem diametro de 2 nm, este catalisador também
apresentou aglomerados de particulas, provavelmente de CuO (Figura 12 i, j), fora
dos CNT com diametro médio de 20,0 nm. Provavelmente o CuO aglomerou fora dos
CNTs por ter sido impregnado depois da ZrO2. De acordo com Fellenberg et al. (2021),
o tratamento acido do CNT e o método de impregnacdo pode danificar o CNT,

facilitando a mobilidade das nanoparticulas dos 6xidos metalicos.

O catalisador Zr/Cu/CNT apresentou particulas com diametro médio de
1,5 nm com particulas dispersas de CuO e ZrO2 dentro dos CNT, principalmente nas
paredes dos CNTSs, por isso, que 64,2% das particulas contabilizadas apresentaram
o didmetro de ~1 nm (Figura 13 k, I, m). Porém, este catalisador também apresentou
aglomerados de particulas, provavelmente de CuO (Figura 13 I), fora dos CNT com
diametro médio de 8,5 nm, porém sdo particulas menores que no catalisador de
Cu/Zr/CNT, indicando que a ordem de impregnacéo interfere no tamanho e dispersao
das particulas dos 6xidos metalicos. Também, pode-se observar que nos EDS dos
catalisadores Cu/Zr/CNT (Figura 12 i, j) e Zr/Cu/CNT (Figura 13 I) as particulas de
ZrO2 se mantiveram mais distribuidas dentro dos CNTs do que o CuO, indicando que
as particulas de ZrO2 apresentam menor mobilidade e menor sinterizacdo que o CuO
(Fellenberg et al., 2021; Zao et al., 2023). O catalisador Zr/Cu/CNT pés-reacéo (Figura
13 n, o, p) apresentou particulas com diametro meédio de 2,6 nm com particulas de
CuO e ZrO2 mais aglomeradas e menos dispersas nas paredes dos CNT do que no
Zr/Cu/CNT antes da reacao (Figura 13 k). Indicando que as particulas metélicas ou
oxidos metalicos aglomeram dentro dos CNTs no decorrer da reagédo, porém o CNT

minimiza essa aglomeracao das particulas dos 6xidos metalicos dentro do CNT, pois
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limita a sinterizagdo das particulas ao seu didmetro interno, o conhecido efeito de
confinamento do nanotubo de carbono (Fellenberg et al., 2021; Ma et al., 2013; Qu et
al., 2020; Van Den Berg et al., 2016; Yadav et al., 2023; Zao et al., 2023). Contudo
pode-se observar pelo EDS da Zr/Cu/CNT pés-reacdo (Figura 13 o) que a ZrO2
continua bem distribuida nos CNTs, mas as particulas de CuO tendem a se aglomerar
durante a reacao, devido provavelmente a temperatura de reducao ou da reacdo ou a
fraca interacdo metal-suporte (Fellenberg et al., 2021; Sundaram et al., 2018).

5.1.5 Anédlise de Temperatura Programada de Reducdo em H2z (TPR-H2)

A Figura 14 apresenta as analises de TPR em H:z dos catalisadores, para
analisar as temperaturas de redugéo do CuO e ZrOz, além de verificar a influéncia do

aumento da temperatura com Hz no CNT tratado.

Figura 14 - Perfis de temperatura programada de reducéo em Hz dos catalisadores.
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Na Figura 14, pode-se observar que o CNT tratado apresenta dois picos de
reducdo, um pico em ~300°C, que corresponde a decomposi¢cdo dos grupos
carboxilicos nos CNTs (Zeng et al., 2015) e o segundo pico em ~580°C pode estar
relacionado a reacéo do carbono do CNT com o hidrogénio, produzindo metano (Qu
et al., 2020; Sun; Li; Zhang, 2016). No perfil de TPR-H2 da Zr/CNT pode-se observar

apenas o pico em ~550°C, que corresponde ao CNT, pois a ZrO2 € um oxido metalico
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ndo redutivel nessa faixa de temperatura estudada (100-600°C) (Puigdollers; lllas;
Pacchioni, 2017; Witoon et al., 2016).

No perfil de reducdo do Cu/Zr pode-se observar trés picos em 188°C, 230°C e
484°C, que podem ser atribuidos as particulas de CuO altamente dispersas no suporte
(ZrO2), areducao das espécies de Cu que interagem com o suporte (ZrO2) e a reducao
do CuO bulk, respectivamente (Corréa, 2021; de Freitas, 2010; Sato et al., 2013; Wang
et al., 2015; Witoon et al., 2016). O perfil de reducdo do Cu/CNT apresenta um ombro
em 186°C do pico em 204°C. O catalisador Cu/Zr/CNT apresenta um pico em 178°C,
um ombro em 209°C do pico em 223°C e 0 Zr/Cu/CNT possui um pico em 179°C e em
208°C. Esses perfis de reducdo dos catalisadores com CNT representam a reducao
das particulas de CuO altamente dispersas no suporte e a reducdo das espécies de
Cu que interagem com o suporte (CNT) ou com a ZrO2 (Fellenberg et al., 2021; Sato
et al.,, 2013; Witoon et al.,, 2016). Além disso, as temperaturas de reducdo dos
catalisadores com CNT variam de 2 a 20 graus de diferenca dos picos do Cu/Zr,
indicando que as particulas de CuO estdo mais dispersas e possuem uma interacao
mais forte com o CNT (Ma et al., 2013; Sato et al., 2013; Wang et al., 2015; Witoon et
al., 2016). Também, nédo foi possivel observar o pico equivalente a reducdo no CuO
bulk nos perfis dos catalisadores com CNT na temperatura analisada, porém de
acordo com os difratogramas destes catalisadores (Figura 11) e as imagens de MET
(Figura 12 e 13) h& a presenca de cristalitos maiores e aglomerados de particulas de
CuO nos catalisadores com CNT (Tabela 4). Isso sugere que a temperatura de
reducado das particulas de CuO bulk dos catalisadores com CNT pode ser maior que
no Cu/Zr (Witoon et al., 2016).

A Tabela 5 apresenta os resultados de dispersédo aparente do cobre metélico
no suporte (ZrO2 ou CNT) que foi realizada pela analise de TPR-H2 com N20 para

oxidar o cobre reduzido.

Tabela 5: Dispersao aparente do cobre metalico no suporte (ZrOz ou CNT).
Disperséao aparente

Al do cobre metélico

5Cu/CNT 22%
10Cu/CNT 58%
Cu/ZrICNT 48%
Zr/Cu/CNT 55%

10Cu/Zr Coprecipitacao 51%
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Os resultados da dispersdo aparente do cobre metalico no CNT corroboram
com os dados do MET (Figuras 12 e 13). De acordo com o histograma do tamanho
das particulas de CuO dentro dos CNTs, as imagens de MET e EDS do catalisador
5CuU/CNT (Figra 12 a, b, c) foi possivel observar particulas de CuO maiores e
aglomeradas tanto dentro quanto fora dos CNTSs, indicando menor dispersao do CuO,
corroborando com o resultado obtido da disperséo aparente do cobre metalico no CNT
de 22%. A adicdo de 10% de cobre no CNT contribuiu para uma maior disperséo
aparente das particulas de cobre metalico no CNT e estédo de acordo com as imagens
de MET (Figura 12 d, e, f). A disperséo aparente do cobre metalico dos catalisadores
Cu/ZrICNT (48%) e Zr/Cu/CNT (55%), também corroboram com as imagens de MET,
EDS e histogramas (Figuras 12 g-j e 13 k-m), pois os dois catalisadores apresentam
diametro médio de particulas de 2,2 nm e 1,5 nm, respectivamente e bem dispersas
dentro dos CNTs. Como o catalisador Cu/Zr/CNT apresentou particulas dentro dos
CNTs com diametro mais variado (1-12 nm, Figura 12 j), que o catalisador Zr/Cu/CNT
(1-7 nm, Figura 13 m), este resultado pode ter correlagdo com uma menor dispersao
aparente do cobre metéalico no Cu/Zr/CNT (48%), que também pode estar relacionado
com a ordem de impregnacdo dos Oxidos metélicos nos CNTs. O resultado da
disperséo aparente do cobre metélico no catalisador de 10Cu/Zr coprecipitado de 51%,
corrobora com o resultado do DRX (Figura 11), que sugere que os cristalitos de CuO

sao muito pequenos e estao dispersos na ZrOz.
5.1.6 Fisissorcédo de N2

As Figuras 15 a, b, apresentam as isotermas de adsorcéo e dessorcao de N2
nos catalisadores com CNT tratado e a distribuicdo do diametro dos poros dos

catalisadores com os 6xidos metalicos dentro dos CNTSs.
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Figura 15 - a) Isotermas de adsorcao e dessorcdo de N2 dos catalisadores
com CNT tratado, b) distribuicdo do diametro dos poros dos catalisadores com 0s
oxidos metalicos dentro dos CNTs.
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Na Figura 15 a, de acordo com a IUPAC, o CNT e os catalisadores apresentam
isotermas do tipo IV e histereses do tipo H3 que s&o caracteristicas de materiais
mesoporosos uniformes (Ma et al., 2013; Thommes et al., 2015; Zeng et al., 2015).
Além disso, o volume de N2 adsorvido nos catalisadores é menor que no CNT,
indicando que os 6xidos metélicos foram impregnados dentro dos CNTs. A distribuicédo
dos didametros dos poros dos CNT e catalisadores (Figura 15 b) foram determinados
pelo método BJH. A distribuicdo de diametro de poros do CNT apresenta duas faixas
didmetros de poros, 1-5 nm e 15-50 nm, que esta de acordo com o didmetro interno e
externo dos CNT conforme o fabricante Cheap Tubes. A impregnacdo dos éxidos
metélicos (CuO e/ou ZrO2z) nos CNTs, desloca a curva da distribuicdo de diametro de
poros para menores diametros de poros, sendo mais um indicativo que os Oxidos

metalicos se encontram dentro dos CNTs (Ma et al., 2013; Zeng et al., 2015).

A Tabela 4 apresenta as propriedades texturais dos catalisadores com CNT
como suporte, pode-se observar que ocorre uma diminuigdo nos valores das areas
superficiais, volume de poros e diametro de poros dos catalisadores impregnados com
cobre e/ou zirconia em comparagdo ao CNT, indicando que os Oxidos metalicos
entraram nos nanotubos e obstruiram os poros do CNT, que pode influenciar na
difusdo dos reagentes nos CNTs e na acessibilidade aos sitios cataliticos (Ma et al.,

2013; Zeng et al., 2015). Estes resultados estdo de acordo com as imagens de MET
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(Figura 12 e 13), que apresentam as particulas dos 6xidos metélicos dispersas dentro
dos CNTs.

Tabela 6: Dados da andlise de fisissorcao de N2 dos catalisadores CNT,
Zr/CNT, 10Cu/CNT, Cu/Zr, Cu/Zr/CNT, Zr/Cu/CNT.
Area superficial  Volume do poro  Diametro do poro

Amosta (me/g) (cme/g) (nm)
CNT 353 1,43 15,49
Zr/CNT 245 0,58 13,85
10Cu/CNT 292 0,95 13,48
Cu/ZrICNT 232 0,64 15,01
Zr/Cu/CNT 285 0,75 14,30

*Area superficial especifica calculada pelo método de BET; Volume de poro e diametro de poro
calculados por BJH

5.2 Testes cataliticos
5.2.1 Teste catalitico com diferentes catalisadores

A primeira etapa dos testes de hidrogenacdo do CO2 a metanol a 250°C e
30 bar foi comparar a atividade catalitica dos catalisadores: 5Cu/CNT, 10Cu/CNT,
Zr/CNT, Zr/CNT+10Cu/CNT (mistura mecanica), Cu/Zr/CNT, Zr/Cu/CNT, suporte CNT,
Cu/Zr e o branco da reacao, que consiste em somente passar 0s gases utilizados no
teste catalitico no reator sem o catalisador. A temperatura de 250°C e a pressao de
30 bar foram selecionadas, pois séo condi¢cdes da reacéo de hidrogenacao do CO:2 a
metanol conhecidas na literatura que apresentam conversao do CO:2 de ~5 a 20%,
seletividade do metanol até ~50% dependendo do catalisador e quanto maior a
conversdo do COz: e seletividade do metanol, maior sera o rendimento do metanol,
qgue é o produto desejado (Marcos et al., 2023; Saeidi, et al., 2021; Vu; Desgagnés;
lliuta, 2021; Zhong et al.,, 2020). De acordo com o equilibrio da reacdo de
hidrogenacdo do CO2, temperaturas muito altas em torno de 300°C, favorecem a
reacdo reversa da shift, que produz CO, por ser uma reacdo endotérmica.
Temperaturas em torno de 180°C a 220°C, apesar de favorecer a producdo do
metanol, que € uma reacdo exotérmica, a conversao do CO2 é menor de 1-5%,
resultando em um baixo rendimento do metanol de ~0,01-0,06 gmetanol/gcat.h (Marcos
et al., 2023; Witoon et al., 2016). Os resultados da conversédo do COz2, seletividade e
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rendimento dos produtos da reagao a 250°C e 30 bar estédo representados na Figura
16 (a-g).

Figura 16 - Teste catalitico com diferentes catalisadores a 30 bar e 250°C,
a) Converséo do COg; Seletividade b) metanol, c) CO, d) CH4; Rendimento
e) metanol, f) CO, g) CHa.
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Na Figura 16a, pode-se observar que a conversdo do CO2 no Branco, CNT e
Zr/CNT esta em torno de 0,5% indicando que o CNT e a Zr/CNT ndo apresentam

atividade catalitica, pois os resultados sao proximos do Branco.

Em relac&o aos catalisadores 5Cu/CNT e 10Cu/CNT pode-se observar que a
converséo do CO2 aumentou 3,5 vezes com 0 aumento da concentragédo do cobre no
suporte, pois aumentou a quantidade de sitios ativos da reacéo. Por isso a quantidade
de 10% de cobre metélico foi selecionada para a sintese dos demais catalisadores
com cobre. Apesar da seletividade do metanol no catalisador 5Cu/CNT ser ~2,5 vezes
maior que no 10Cu/CNT no inicio da reacdo, devido provavelmente a etapa de
redugdo com Hz que deve ter facilitado a redugcédo do 5Cu/CNT ou o0 acumulo de H2
dessa etapa que favoreceu a producdo do metanol no inicio da reagdo. Porém, no
decorrer da reacao essa seletividade diminuiu até aproximar do valor da seletividade
do metanol para 0 10Cu/CNT (~30%). Contudo, o rendimento do metanol para os dois
catalisadores € em torno de 0,06-0,02 gmetanol/gcat.h € apresentaram maior seletividade
para o CO no decorrer da reacdo de aproximadamente 60% para o 5Cu/CNT e 70%
para o 10Cu/CNT. Indicando que o cobre dentro do CNT é um sitio ativo que favorece
a formacao do CO pela reacdo RWGS e produz metanol pela rota RWGS + reacdo de
hidrogenacéo do CO, ou seja, 0 CO:2 é convertido em CO e o CO sofre hidrogenagéo
para produzir metanol, pois os catalisadores de Cu/CNT apresentam uma seletividade
ao metanol de 10-40% (Kattel et al., 2016; Yang et al., 2013; Zhao et al., 2011).

A mistura mecénica dos catalisadores de Zr/CNT e 10Cu/CNT com 100 mg de
cada catalisador, apresentou uma converséo do CO2 (~2,8%) préxima do catalisador
de 5Cu/CNT, como esperado devido a diminuicdo da quantidade do cobre na mistura
mecanica. Contudo, a mistura mecanica (Zr/CNT + Cu/CNT) apresentou uma melhor
seletividade a metanol (~40%) em comparacao ao 10Cu/CNT (~30%). Isso indica que
mesmo que ocorra somente uma mistura mecanica da zirconia junto com o cobre,
influencia na seletividade do metanol. Pois, a zirconia também €& um sitio ativo para a
adsorcdo do CO:2 e intermediarios da reacdo de hidrogenagdo do CO2 a metanol,
aumentando assim, a seletividade do catalisador para metanol (Kattel et al., 2016;
Saeidi et al., 2021; Zhong et al., 2020). Contudo, particulas de ZrO:z isoladas nédo séo
sitios ativos para o H2 e ndo sdo capazes de formar espécies de hidrocarboxila
(*HOCO), intermediarios da reagcdo do metanol, sem um H* atémico dissociado

proximo a ZrO2 ou sem um grupo hidroxila (*OH) na superficie da ZrO2 (Kattel et al.,
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2016; Pokrovski; Jung; Bell, 2001; Witoon et al., 2016, 2018). Dessa forma a ZrOze o
CuO dentro dos CNTs ndo formam uma interface necesséria para que ocorra o
“spillover” do H* atdbmico dissociado no Cu reduzido para a ZrO2 e ocorra a formacéo
dos intermediarios da reacao de hidrogenacdo do CO2 a metanol (Kattel et al., 2016;
Witoon et al., 2016). Portanto, o aumento da seletividade do metanol no decorrer da
reagcdo em comparacao ao 10Cu/CNT, provavelmente, é devido ao CNT esta agindo
como uma ponte possibilitando o “spillover” do H* da superficie do Cu para a ZrO-,
que nao esta em contato direto com o cobre (Kattel et al., 2016; Liang et al., 2023; Ma
et al., 2013; Witoon et al., 2016, 2018; Zao et al., 2023). Além disso, também ocorre a
reacdo de RWGS e Hidrogenacao do CO a metanol no Cu reduzido que esta dentro
dos CNTs.

Comparando a atividade catalitica do catalisador Zr/CNT+10Cu/CNT mistura
mecanica com o catalisador Zr/5Cu/CNT pode-se observar que ocorreu um aumento
de ~3,5 vezes na conversdo do CO2 e ~1,5 vezes na seletividade do metanol. Isso é
devido a sintese do Zr/5Cu/CNT que foi impregnado no nanotubo de carbono o 6xido
de cobre e em seguida da zirconia dessa forma facilitou a formacgéo da interface Cu-
O-Zr para ocorrer o “spillover” do H* atbmico dissociado na particula de cobre e reagir
com o CO:2 adsorvido nos sitios da ZrO: (Kattel et al., 2016; Witoon et al., 2016; Wu
et al., 2020).

Comparando a atividade catalitica dos catalisadores Cu/Zr/CNT e Zr/Cu/CNT
apresentaram o mesmo comportamento da conversdo do COz, que aumenta com o
tempo de reacdo. Porém, o catalisador Zr/Cu/CNT apresentou uma melhor conversao
do CO2 (~30%) que o Zr/Cu/CNT (~25%) apos 10h de reacdo. Essa diferenca na
conversdo do CO2, provavelmente € devido ao tamanho de particulas nos
catalisadores, conforme observado no MET e EDS (Figuras 12 (g-j) e 13 (k-m)), que
0 Zr/Cu/CNT apresentou menor tamanho de particulas (1-7 nm) dentro dos CNT.
Contudo em relacéo a seletividade dos produtos os dois catalisadores apresentaram

resultados semelhantes ~85% metanol, 15% CO, ~0,1% CHa4 ap0s 10 h de reacao.

Comparando os catalisadores com o Cu/Zr pode-se observar que o0s
catalisadores Cu/Zr/CNT e Zr/Cu/CNT apresentaram melhor conversao do CO2 que o
Cu/Zr no decorrer da reagéo, porém a seletividade dos produtos foi muito semelhante.
Este resultado indica que o CNT influencia no tamanho das particulas (Figuras 12 (g-j)
e 13 (k-m)) e auxilia na dispersdo das particulas, facilitando a reducdo do CuO
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(Figura 14) e melhorando a conversdo do CO2z (Ma et al., 2013; Wang et al., 2015;
Yadav et al., 2023).

Contudo, pode-se observar que os catalisadores Cu/Zr/CNT, Zr/Cu/CNT
apresentam o mesmo comportamento para seletividade do metanol (Figura 16b), que
comeca alta (~75-85%), ocorre uma reducdo até ~50-60% e depois aumenta
novamente, conforme a conversdo do CO2 aumenta no decorrer da reacao (Figura
16a). Isto indica que esse periodo de 4 h de reagdo, o sistema estd em regime
transiente. Enquanto, a seletividade do metanol diminui nesse periodo transiente, a
seletividade do CO aumenta proporcionalmente e a seletividade do metano se
mantem constante. Essa queda acentuada na seletividade do metanol e
consequentemente aumento da seletividade do CO, indica que esta ocorrendo uma
alterac&o nos sitios ativos do catalisador. De acordo com Fellenberg et al. (2021), em
temperaturas acima de 250°C as particulas de CuO no CNT migram de dentro para
fora do CNT e sofrem sinterizacdo. Portanto, pode-se supor que na etapa de reducéo
a 300°C e durante a reacao a 250°C, as particulas de CuO e ZrO2 dispersas nos CNTs
se deslocam até se aproximarem para formarem a interface Cu-O-Zr, que € um
importante sitio ativo para ocorrer a producdo do metanol ou formam as vacéancias de
oxigénio no decorrer do processo catalitico (Fellenberg et al., 2021; Kattel et al., 2016;
Marcos et al., 2023; Zao et al., 2023; Zhong et al., 2020). Esta suposicéo corrobora
com as imagens de MET e EDS (Figuras 12 (g-j) e 13 (k-m)), que se percebe uma
aglomeracao das particulas nas paredes e fora dos CNTs no catalisador Zr/Cu/CNT
pos-reacédo, além de um pequeno aumento no diametro médio das particulas dentro
dos CNTs (1,5 nm para 2,6 nm) (Figura 13 (k-p)). Portanto, a diminuicdo da
seletividade do metanol, e consequentemente o aumento da seletividade do CO, pode
ser devido a mobilidade das particulas de CuO ou ZrOz no CNT até formar a interface
Cu-0O-Zr, e a partir desse contato ou proximidade dos 6xidos metdlicos, aumenta a
quantidade de sitios ativos para producédo do metanol e por consequéncia, comeca a
aumentar a seletividade do metanol. Enquanto, as particulas de cobre e zirconia se
deslocam pelo CNT, ocorre a producédo do CO, e como observado no catalisador de
CUu/CNT, o CuO no CNT favorece a rota da reacdo RWGS + hidrogenagao do CO para
produzir metanol. Além disso, a seletividade do metanol também pode estar reduzindo
nessa etapa inicial da reacéo, devido a oxidacédo do Cu® para Cu* ou Cu* para CuO,
pelo oxigénio atdémico (O*) dissociado do CO:2 ou pela agua gerada como subproduto
da reacao de hidrogenacédo do CO2 (Marcos et al., 2023; Swallow et al., 2023). Porém,
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0 Hz da reacéo continua reduzindo o CuO que foi oxidado e o CO produzido também
pode auxiliar na reducéo do Cu20 para Cu® (Swallow et al., 2023). Quando o CuO
interage com a ZrO2, as vacancias de oxigénio da ZrOz, podem estabilizar o Cu*
(Cuz20), evitando que seja reduzido para Cu® (Marcos et al., 2023; Sato et al., 2013;
Zhong et al., 2020). De acordo com Marcos et al. (2023); Nakamura et al. (1996); Vu;
Desgagnés; lliuta (2021) a producdo de metanol é proporcional a quantidade de
Cu*/CuO, pois além de dissociar o Hz, pode auxiliar na estabilizacdo dos compostos

intermediarios da hidrogenacéo do CO2 a metanol.

O catalisador Cu/Zr, também apresenta uma reducdo na seletividade do
metanol e consequentemente aumento da seletividade do CO (Figura 16 b,c) no inicio
da reacao (30 minutos), mas a seletividade do metanol se mantem constante até 4 h
de reacao (~65%) e depois aumenta para ~80%. O Cu/Zr ja apresenta a interface
Cu-0O-Zr, que é um importante sitio ativo para producao do metanol, entdo, o que pode
estar ocorrendo é a oxidacdo e reducdo do cobre durante a reacdo até estabilizar a
proporcéo Cu®Cu* (Marcos et al., 2023; Swallow et al., 2023), ou possui tamanho de
particulas de CuO maiores (“bulk”) na superficie da ZrOz, que sao dificeis de reduzir
(Figura 14), por isso demora 4 h para aumentar a seletividade do metanol (Van Den
Berg et al., 2016).

Em relagédo aos rendimentos (STY) o catalisador de Zr/Cu/CNT apresentou
maior rendimento para o metanol (~1 gmetanol/gcat.h) € CO (~0,14 gcol/gcat.h) apos 10 h
de reacdo em comparacdo com o0s demais catalisares. Além disso, todos o0s
catalisadores apresentaram um baixo rendimento ao metano (CHa4) (menor que 0,0012
gcHa/geat.n). O CH4 pode ser produzido pela hidrogenacdo do CO2 ou CO, porém na
proporcao de 1CO2:4H2 ou 1CO:3H2, que € maior que a proporgéo para producéo de
metanol (1C0O2:3Hz2 ou 1CO:2H2) ou pela reacdo do CNT com H:z (Figura 14), que é
dificil de ocorrer na temperatura da reagcdo (250°C), por isso a seletividade e
rendimento do metano sdo menores em comparagao com o metanol e CO (Qu et al.,
2020; Saeidi et al., 2021; Sun, Li e Zhang, 2016; Vu; Desgagnés; lliuta, 2021).

5.2.2 Teste catalitico variando a presséo da reacéo

O catalisador Zr/Cu/CNT foi selecionado para os testes variando as condicdes
de reacéo, pois apresentou a melhor atividade catalitica (conversdo do CO2 ~30%) e
maior rendimento do metanol (~1,0 gmetanol/gcat.h), que é o produto de interesse dessa

reacdo, em comparagcdo com os demais catalisadores (Figura 16 a, e). Foram
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realizados testes cataliticos variando a presséo da reacgdo de 3, 10, 20 e 30 bar, estes
valores de pressao foram selecionados para verificar o comportamento do catalisador
em pressdes menores que 30 bar. A Figura 17 (a-g) apresenta os resultados da

conversédo do COg, seletividade e rendimento dos produtos da reagao.

Figura 17 - Teste catalitico variando a presséo da reacdo com o catalisador
Zr/Cu/CNT a 250°C, a) Conversao do COz; Seletividade b) metanol, c) CO, d) CHyg;
Rendimento e) metanol, f) CO, g) CHa.

50 100
s 1 —w—Zr/Cu/CNT_3 bar
1 —=— Zr/Cu/CNT_10 bar a) 90
40 —=— Zr/Cu/CNT_20 bar 80 Jn " m
1 Zr/Cu/CNT_30 bar = \. e
< 31 SN AN - - .
S ] = N —__m—
< 30 = \- —E=g= —a—a— ’.ﬁ:r—f- . -—n ;-—:"-
QN 1 E 60 ~m_g-m—E S E e Ng g g —m
O 254 D
S J . . = 504
* - _— - N
E 20 - -/ ~—" \./ = % 40 -./.f._.;lﬁ._._.k.al—-ﬁnﬂ'ﬁi—-f-ﬁnﬁlhn
4 4 . . ’/./" ]
g 15 - S S 30
O 1 e m-—m—m—m—E—E—W—u = 2 —mu— Zr/Cu/CNT_3 bar
] p A wwwuununuasu=nanus Z 2] —=—Z/CuWCNT_10bar
P .u . ] —=— Zr/CU/CNT_20 bar b)
—m— Zr/Cuw/CNT_30 bar
o T T T T T T T T T T T 0
0 1 2 3 a s 6 7 8 9 10 M T ] I T : T T K FERE
Tempo (h) Tempo (h)
100 100
1 —m— Zr/Cu/CNT_3 bar —m— Zr/Cu/CNT_3 bar
991 —=—Zr/Cu/CNT_10 bar C) 80 — = — Zr/Cu/CNT_10 bar d)
80 - —m— Zr/Cu/CNT_20 bar 80- —m=— Zr/Cu/CNT_20 bar
0 = Zr/Cw/CNT_30 bar 0] —=— Zr/Cu/CNT_30 bar
X ] =
5 60 _.“-I—-1.;._-r-ﬂh—.)-_.,_.._.i-__.fu—-—n fap— ;_, 60 -
o] 4
B 50~ 3 50
= S 2 404
= 40 = - : -7=—=—=7-x-——-f"-— w2
~£ ] —f=R=g— " —-— =
ERRVy S 5 S st
kP —m 5
v 20 7% \-——-‘-\\-/-.‘-\-/. % 20
10 10 4
0OfE—E—E—E—N—=E—E—E—E—N ]
o T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
0 1 2 3 4 5 [ 7 8 9 10 0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
Tempo (h) Tempo (h)
" —a— ZrCWCNT_3 bar o5 0,005
=~ Zr/Cu/CNT_10 bar e) —m— Zr/Cu/CNT_3 bar f —u— Zr/Cu/CNT_3 bar
—8— ZAC/CNT_20 bar —=— Zr/Cu/CNT_10 bar ) »— Zr/Cu/CNT_10 bar g)
08 —w— Zr/Cw/CNT_30 bar %41 —a—Zr/Cu/CNT_20 bar 00044 —w— Zr/Cu/CNT_20 bar
. . —u»— Zr/Cu/CNT_30 bar = — Zr/Cuw/CNT_30 bar
s oa . < W E sl Z, s
@ - " & g
i ~ 2 3
o 04 . o 8 o2 2 o002
> P |l R >
7 A et TG A el B .
024 - 01 _.77!4 s e e N 0,001 /_/'-"""" et ..
L . - /4 P e P =
L e e S SEAmama ae 20— o.m./"*'""“‘-'f'*""'—'*"""-*-—*"'
A A A A A A A

Tempo (h) Tempo (h) Tempo (h)
Fonte: Prépria

Na Figura 17a, pode-se observar que somente a 30 bar que a conversédo do
CO2 aumenta ao longo do tempo de reagdo até ~20% em 10 h. Para os testes
cataliticos a 3, 10 e 20 bar a conversédo do CO: estabiliza em 5%, ~8% e ~11% apo0s

30 min, 1 h e 1,5 h de reacgéao, respectivamente.
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Na Figura 17b, também se observa que somente a 30 bar, a seletividade do
metanol apresenta uma redugédo acentuada, seguida de um aumento ao longo da
reacao até ~80%. Para os testes a 10 e 20 bar ocorre a reducao da seletividade do
metanol no inicio da reacdo, mas apos 1 h de reacdo a seletividade do metanol fica
relativamente estavel em torno de 60-65%. O teste a 3 bar a seletividade a metanol
permanece estavel ~39% durante as 10h de reacdo. Em relagéo a seletividade do CO
(Figura 17c) pode-se observar que o teste a 3 bar apresentou maior seletividade ao
CO ~60% durante a reacdo. O teste a 30 bar conforme aumenta a seletividade do
metanol, a seletividade ao CO diminui, ou seja, ocorre uma mudanca no catalisador
que favorece a producéo do metanol como explicado no item (5.2.1). Todos os testes

apresentam seletividade ao metano (CH4) menor que 0,6%.

Em relac&o aos rendimentos (STY) dos produtos o teste a 30 bar apresentou
0s maiores rendimentos para o metanol (~0,6 gmetanol/gcat.h) € CO (~0,14 gco/gcat.h)

durante a reacéo.

Portanto, os resultados dos testes cataliticos variando a presséo de 3, 10, 20 e
30 bar estdo de acordo com a literatura (Leonzio; Zondervan; Foscolo, 2019; Zhong
et al., 2020), que informa que o0 aumento da presséo da reacao de hidrogenacao do
CO2, aumenta a conversao do CO: e favorece a producdo do metanol, pois desloca o
equilibrio quimico da reacédo para producao do metanol. Contudo, somente no teste a
30 bar, se observa essa modificacdo na seletividade do metanol e do CO no
catalisador Zr/Cu/CNT no inicio da reacdo. A reacdo a pressodes intermediarias 10 e
20 bar, diminui a seletividade do metanol, mas ap6s 1h a seletividade se mantem
constante, sugerindo que ocorre a oxidacdo do cobre pelo CO2, mas nao ocorre a
mobilidade das particulas de CuO no CNT, sugerindo que a producdo do metanol
ocorre pela rota RWGS + Hidrogenacéo do CO, mas também pelas particulas de CuO
e ZrO2 que estiverem préximas para interagirem. A reacao a baixa pressao (3 bar), o
catalisador Zr/Cu/CNT favorece a producdo do CO, indicando que nao ocorre
modificacdo no catalisador a baixas pressées. Por isso, a alta pressao (30 bar) € um
fator que permite uma maior mobilidade das particulas de CuO no CNT até se

aproximarem das particulas de ZrO2 dispersas no CNT.
5.2.3 Teste catalitico variando a temperatura da reacao

Foram realizados testes cataliticos com o catalisador Zr/Cu/CNT variando a
temperatura da reacdo em 200°C, 250°C e 300°C a 30 bar. A Figura 18 (a-g)
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apresenta os resultados da conversao do COz, seletividade e rendimento dos produtos
da reagéo.
Figura 18 - Teste catalitico variando a temperatura da rea¢do com o

catalisador Zr/Cu/CNT a 30 bar, a) Conversao do COz2; Seletividade b) metanol, c)
CO, d) CHs; Rendimento e) metanol, f) CO, g) CHa.
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Fonte: Prépria

Conforme aumenta a temperatura de reacéo, a conversdo do CO2 também
aumenta (Figura 18a), porém a seletividade do metanol diminui (Figura 18b). Isso se
deve ao fato da reagéo de hidrogenagédo do CO2 a metanol ser uma reagdo exotérmica,
ou seja, libera calor. Portanto, o aumento da temperatura da reacao (300°C), favorece
a producédo do CO (seletividade do CO de 50-75%) pela reacdo reversa da shift

(RWGS) (Figura 18c), que € uma reagcdo endotérmica, ou seja, absorve calor. Apesar
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da temperatura de 200°C, apresentar elevada seletividade do metanol (~90%), a
conversdo do COz2 e rendimento do metanol sdo muito baixos, 5% e 0,1 gmetanol/gcat.h,
respectivamente. Por isso, a temperatura de 250°C € a mais indicada para a reacao
de hidrogenagéo do CO2 a metanol, pois apresenta conversao do CO2 em torno de
20% e elevada seletividade do metanol ~80% apos as 10 horas de reacdo. Estes
resultados estdo de acordo com a literatura e o equilibrio das reacdes (Leonzio;
Zondervan; Foscolo, 2019; Marcos et al., 2023; Zachopoulos; Heracleous, 2017,
Zhong et al., 2020). Também, pode-se observar que a pressdo de 30 bar e nas
temperaturas de 250°C e 300°C apresentam o0 mesmo comportamento inicial da
seletividade do metanol. Isso indica que tanto a pressdo quanto a temperatura

influenciam na modificacdo do catalisador durante a reacéao.
5.2.4 Teste catalitico variando a vazdo de entrada da mistura de H2/CO2

Foram realizados testes cataliticos com o catalisador Zr/Cu/CNT variando a
vazao de entrada da mistura H2/CO2 da reacgdo de 36 mL/min e 72 mL/min a 250°C e
30 bar. A Figura 19 (a-g) apresenta os resultados da conversdo do COg, seletividade

e rendimento dos produtos da reacéo.



58

Figura 19 - Teste catalitico variando a vazéo de entrada da mistura H2/CO2 na
reagéo com o catalisador Zr/Cu/CNT a 30 bar e 250°C, a) Converséo do COz;
Seletividade b) metanol, c) CO, d) CHas; Rendimento e) metanol, f) CO, g) CHa.
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Fonte: Prépria

Dobrando o valor da vazao de entrada da mistura H2/CO2 de 36 mL/min para

72 mL/min, observa-se que a conversdo do CO2 reduz de ~20% para 12,5%. Isso

ocorre devido a diminuicdo do tempo de contato dos gases de entrada Hz2 e CO2 com

0s sitios ativos do catalisador (Dharmalingam et al., 2023; Kattel et al., 2016; Xu et al.,

2024). Contudo, a seletividade do metanol para ambos os testes cataliticos se
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manteve proxima ~80%. Porém, o rendimento do metanol para 36 mL/min da vaz&o
de entrada da mistura de H2/CO:2 foi 1,5 vezes maior que o rendimento do metanol

para 72 mL/min apds as 10h de reacéo.
5.2.5 Teste catalitico variando a temperatura de reducéo do catalisador

Também foram realizados testes cataliticos com o catalisador Zr/Cu/CNT
alterando a temperatura de reducédo (sem reducéo, 250°C, 300°C, 400°C) para
analisar a sua influéncia na atividade catalitica da hidrogenacdo do CO2 a metanol.
De acordo com o TPR-H2 (Figura 14) a 300°C, o cobre nos catalisadores esta reduzido,
possibilitando melhor atividade catalitica, pois o Cu* ou Cu® séo sitios ativos para a
quebra das moléculas de Hz e CO2 (Yang et al., 2013; Zhao et al., 2011). Também
foram feitos os testes cataliticos com o catalisador de Cu/Zr sem reduzir e reduzido a
300°C. A Figura 20 (a-g) apresenta os resultados da conversao do CO2, seletividade

e rendimento dos produtos da reacéo.
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Figura 20 - Teste catalitico variando a temperatura de reducédo no catalisador
Zr/Cu/CNT e reacédo a 250°C e 30 bar, a) Converséo do COg; Seletividade b)
metanol, c) CO, d) CHas; Rendimento e) metanol, f) CO, g) CHa.
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Fonte: Prépria

Na Figura 20a, pode-se observar que a reacao realizada com catalisador de
Zr/Cu/CNT sem reduzir e reduzidos a 250°C e 300°C, apresentaram os melhores
resultados de conversdo do CO:2 (30-35%) ao longo da reacéo. Isso indica que as
temperaturas de reducdo do catalisador Zr/Cu/CNT a 250°C e 300°C sao eficientes

para a reducédo do CuO e formar os sitios ativos do cobre para reagao, corroborando
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com os dados do TPR-H2 (Figura 14). Em relacdo ao teste com o catalisador
Zr/Cu/CNT sem reduzir, uma possivel explicacdo para sua elevada conversao do CO:2
(30-35%) durante a reacgéo € que o Hz alimentado no reator, a temperatura de 250°C
e pressdo a 30 bar e o CO produzido reduziram o CuO a Cu* ou Cu® durante a reacéo
(Marcos et al., 2023; Swallow et al., 2023). Portanto, além de ocorrer a reacéo de
hidrogenacéo do CO2, também ocorre simultaneamente a reducéo e oxidagdo do CuO
no catalisador Zr/Cu/CNT (Marcos et al., 2023; Swallow et al., 2023). Além disso, como
o catalisador ndo foi reduzido a 300°C, evitou-se a aglomeracdo das particulas de
CuO no inicio da reacdo. As particulas de CuO com interacdo mais fraca com CNT,
ou seja, sem estarem interagindo com um grupo funcional do CNT, podem ter sido
carregadas com mais facilidade pelo CNT até interagir com a ZrO2, por isso a
estabilizacdo da seletividade do metanol foi mais rapida (2 h) (Fellenberg et al., 2021,
Sundaram et al., 2018).

O teste com reducéo a 400°C, a conversdo do CO2 (~26% apds 10 h reacédo)
demorou para aumentar, mas ainda foi menor que os testes com reducéo a 250°C e
300°C. Provavelmente, a temperatura de 400°C, aglomerou as particulas de CuO,
diminuindo a area superficial dos sitios ativos (Fellenberg et al., 2021; Van Den Berg
et al., 2016).

O catalisador de Cu/Zr apresenta uma conversdo CO:2 préxima a do catalisador
Zr/Cu/CNT reduzido a 400°C, mas apds as 10 h de reacdo a sua conversao € menor
~19%. O Cu/Zr sem reduzir manteve uma conversdo do CO2 mais estavel ao longo
da reacdo ~12%. Porém, em relacdo a seletividade do metanol o catalisador de Cu/Zr
sem reduzir apresentou a pior seletividade a metanol ~60% comparado com 0s outros
testes cataliticos, indicando que o cobre suportado na zirconia néo reduz totalmente
durante a reacdo a 250°C, este resultado corrobora com TPR-H2 do Cu/Zr (Figura 14).
Portanto, o cobre precisa ser reduzido para produzir metanol, caso contrario o
catalisador serd mais seletivo ao CO e ao CH4, como o Cu/Zr sem reduzir com
seletividade de ~40% para o CO e ~0,6% para o CH4 (Vu; Desgagnés; lliuta, 2021). A
seletividade do metanol dos demais testes cataliticos com o catalisador Zr/Cu/CNT
(sem reducéao, 250°C, 300°C, 400°C) e Cu/Zr reduzido a 300°C se manteve na faixa
de ~80-90% a partir das 5h até as 10 h de reacéao.

Em relacdo ao rendimento do metanol (STY) os testes com o catalisador
Zr/Cu/CNT sem reduzir e reduzido a 250°C, 300°C, apresentaram os melhores
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resultados (1; 1,1; 1,2 gmetanol/gcat.h apds 10 h de reacgdo, respectivamente). O
catalisador de Cu/Zr sem reduzir apresentou maiores rendimentos para o CO (~0.17
gcol/gcat.h) e CH4 (~0,0014 gcHa/gcat.h).

5.2.6 Teste catalitico reutilizando o catalisador

O teste catalitico reutilizando o catalisador Zr/Cu/CNT foi realizado utilizando o
catalisador sem reducao e reduzido a 300°C para comparacao. N&ao foi realizado um
tratamento térmico com Hz nos catalisadores reutilizados antes da etapa de reacgéo a
250°C e 30 bar. O teste de reuso do catalisador “Zr/Cu/CNT_300°C reduzido” foi
realizado no dia seguinte ao termino da reacdo com exposicéo do catalisador por 30
minutos a atmosfera ambiente. O teste de reuso do catalisador “Zr/Cu/CNT sem
reduzir” foi realizado apds 2 dias com o catalisador exposto a atmosfera ambiente. A
Figura 21 (a-g) apresenta os resultados da conversdo do CO2, seletividade e

rendimento dos produtos da reacao.
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Figura 21 - Teste catalitico reutilizando catalisador Zr/Cu/CNT a 250°C e
30 bar, a) Conversao do COz2; Seletividade b) metanol, c) CO, d) CH4; Rendimento e)
metanol, f) CO, g) CHa.
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Na Figura 21a, pode-se observar que a conversdo do CO2 aumenta ao longo

da reacdo em todos os testes cataliticos. Os testes reutilizando o catalisador também

apresentaram conversdo do COz: inicial em torno de 4%, ou seja, o catalisador é

reoxidado ao entrar em contato com o ar atmosférico apos a reagdo. Pode-se observar

que os testes com o catalisador “Zr/Cu/CNT_sem reduzir reutilizado” apresentou
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maior conversao do CO:2 que o catalisador “Zr/Cu/CNT_300°C reduzido reutilizado” ao
longo da reacdo e ap6s 10 h de reacdo obteve-se ~38% e 35% de conversao COz,
respectivamente. Indicando que o tamanho das particulas no catalisador reutilizado,
influenciam na reducédo do catalisador durante a reacéo, pois como observado no
histograma do didmetro das particulas medido nas imagens de MET do catalisador
Zr/Cu/CNT fresh e pos-reacdo com reducdo a 300°C (Figura 13 m, p), ocorreu um
aumento de 1,7 vezes no diametro médio das particulas dentro dos CNT, isso pode
dificultar a reducao do catalisador reutilizado durante a reacao a 250°C (Fellenberg et
al., 2021; Van Den Berg et al., 2016). Porém, era preciso verificar o tamanho das
particulas do catalisador “Zr/Cu/CNT_sem reduzir pés-reagao”, se realmente eram
menores que as particulas do “Zr/Cu/CNT_300°C reduzido pos-reacao”, para facilitar

a reducédo durante a reacao.

Em relacéo a seletividade do metanol e ao CO (Figura 21 b, c), o catalisador
“Zr/Cu/CNT_300°C reduzido reutilizado” apresentou a menor seletividade a metanol
durante as 6 h de reacdo em comparacao aos demais catalisadores e, portanto, maior
seletividade ao CO durante esse periodo. Este comportamento de maior seletividade
para o0 CO é semelhante ao resultado obtido com catalisador de 10Cu/CNT, que
apresenta maior tamanho de particulas 1-11 nm (Figura 12 f). Porém, apdés as 6 h de
reacao a seletividade o metanol comecou a aumentar até 90% apds as 10 h de reacao,
indicando que o catalisador “Zr/Cu/CNT_300°C reduzido reutilizado” demorou para
estabilizar a seletividade do metanol, devido ao aumento do tamanho de particula dos
oxidos metalicos (Figura 13 m, p), que dificultou a reducdo do catalisador durante a
reacao e formacédo dos sitios ativos para hidrogenacédo do CO2 a metanol (Fellenberg
et al., 2021; Van Den Berg et al., 2016).

Os catalisadores “Zr/Cu/CNT_sem reduzir’ e “reutilizado” estabilizaram a
seletividade dos produtos (metanol 86-89%, CO 10-12% e metano 0,04-0,05%) apos
aproximadamente 4 h de reacéo. Portanto, os catalisadores “Zr/Cu/CNT _sem reduzir”
e ‘“reutilizado” apresentaram um comportamento mais estavel que os
“Zr/Cu/CNT_300°C reduzido” e “reutilizado”. Contudo, apdés as 10 h de reagdo os
catalisadores “Zr/Cu/CNT_300°C reduzido” e “reutilizado” apresentaram maior

seletividade a metanol 90%.

Em relacdo aos rendimentos (STY) (Figura 21 (e-g)) o catalisador

“Zr/ICu/CNT_sem reduzir reutilizado” apresentou o melhor rendimento a metanol de
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1,3 Ometanol/gcat.h apds 10 h de reacgdo, pois apresentou maior conversdo do CO: e

elevada seletividade do metanol ao longo da reac¢do. O “Zr/Cu/CNT_300°C reduzido”

teve o menor rendimento do CO apesar da elevada seletividade ao CO (0,09 gco/gcat.h

apos 10 h de reagéo), a sua conversdo do CO2 foi a menor comparada aos demais

catalisadores deste teste.

5.2.7 Teste catalitico de estabilidade do catalisador

O teste catalitico de estabilidade foi realizado com o catalisador Zr/Cu/CNT

reduzido a 300°C e reacdo a 250°C e 30 bar por 54,5 h. A Figura 22 (a-c) apresenta

os resultados da converséao do COz, seletividade e rendimento dos produtos da reagao.

Figura 22 - Teste catalitico de estabilidade do catalisador Zr/Cu/CNT a 250°C
e 30 bar, a) Converséo do COz; b) Seletividade; c) Rendimento.
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Fonte: Prépria

Na Figura 22a, pode-se observar que a conversao do CO2 aumenta com 0

tempo, a partir das 12 h de reacéo, a conversdo se manteve acima de 20%, depois

das 48 h, a converséo variou entre 29-31%, até obter 30% ap0s as 54,5 h de reacgao.

A seletividade do metanol (Figura 22b) comeca a aumentar apés 2,5 h de reacgéo, a
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partir de 12 h, a seletividade do metanol se mantem acima de 80%, até finalizar a
reagcdo com 89% apods as 54,5 h. A seletividade do CO (Figura 22b) apresenta um
comportamento oposto a seletividade do metanol, no inicio da reacéo, a seletividade
do CO comeca a aumentar até no maximo 36% em 2 h de reacéo, depois diminui com
o tempo de reacao, até 10% apos as 54,5 h de reacdo. Durante as 15 h de reacéo a
seletividade do metano (CH4) (Figura 22b) se manteve entre 0,1-0,2%, mas também
decai com o tempo de reacao até 0,05% de CH4 apos 54,5 h. O rendimento do metanol
(Figura 22c) foi aumentando durante a reacao até 1,0 gmetanol/gcat.h apds 54,5 h de
reacdo. O rendimento do CO (Figura 22c) sofreu um aumento até atingir 0,15 gco/gcat.h
em 2,5 h de reagcdo e apos 6 h comecou a diminuir o rendimento do CO até 0,10
gcolgcat.h apos 54,5 h. O rendimento do CHs (Figura 22c) se manteve constante
durante a reagdo (3x10* gcHs/gca.h apés 54,5 h de reacdo). Portanto, pode-se
observar que o catalisador Zr/Cu/CNT é um catalisador estavel para reacdo de
hidrogenacdo de CO2 a metanol a 250°C e 30 bar e promissor para reacdes mais

longas, pois até 54,5 h de reacao ndo apresentou desativacao do catalisador.
6. CONCLUSAO

Os catalisadores com CuO e/ou ZrO:2 suportados nos CNTs apresentaram
particulas de tamanho de 1 a 10 nm e dispersas dentro dos CNTs, indicando que o
método de preparo dos catalisadores desenvolvido por impregnacdo incipiente foi
eficiente. Em relacdo aos testes cataliticos de hidrogenacéo do CO2 a metanol, 0o CNT
e a Zr/ICNT ndo apresentaram atividade catalitica. O catalisador de 10Cu/CNT
apresentou uma baixa conversdo do CO2 no maximo de 5%, e elevada seletividade
ao CO no maximo 75%, indicando que o metanol € produzido pela rota RWGS+CO-
Hydro. Os catalisadores de Cu/Zr, Cu/Zr/CNT e Zr/Cu/CNT sdo mais seletivos ao
metanol que o 10Cu/CNT, indicando que a zircbnia e a interface Cu-O-Zr séo sitios
ativos para adsorver o COz2, formar e estabilizar os intermediarios da reagéo e ocorrer
o “spillover” do H* para a producdo do metanol. Nos catalisadores Cu/Zr/CNT e
Zr/Cu/CNT, a conversdo do CO:2 aumenta com o tempo, porém o Zr/Cu/CNT
apresentou uma conversdo do CO:2 de 1,2 vezes maior que 0 Cu/Zr/CNT ap6s 10 h
de reacdo. Isso sugere que a ordem de impregnacao influenciou no tamanho e
dispersdo das particulas dentro do CNT, mas a seletividade ao metanol nos dois
catalisadores e no Cu/Zr foram semelhantes ~85%. Além disso, os catalisadores de

Cu/ZrICNT, Zr/Cu/lCNT e Cu/Zr apresentaram 0 mesmo comportamento da
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seletividade do metanol, uma queda e em seguida um aumento da seletividade,
sugerindo que este periodo de 4 h de instabilidade da reacao, se trata de um estado
transiente, em que ocorre uma mudanca estrutural no catalisador. Essa alteracdo na
estrutura do catalisador, pode ser que as particulas de CuO ou ZrOz, que tenham fraca
interacdo com CNTSs, estejam se deslocando até formarem a interface Cu-O-Zr. Outra
suposicdo é a reducéo e oxidacdo do catalisador até estabilizar a proporgédo Cu*/Cu®,
que sdo importantes sitios ativos para adsorver e dissociar o Hz e estabilizar
intermediarios da reacdo para as proximas etapas. Ademais, pode-se observar que
somente a pressao a 30 bar a 250°C e 300°C que ocorre esta modificagcdo no
catalisador Zr/Cu/CNT. As demais pressodes 10 e 20 bar a converséo (~8%, ~11%) e
seletividade (60-65%) se mantem constantes. Assim, como no teste a 3 bar, em que
seletividade do metanol permanece estavel em ~39% durante as 10h de reacao, pode-
se observar que a reacdo a baixa presséo (3 bar) favorece a producado do CO. Em
relacdo aos testes reutilizando o catalisador Zr/Cu/CNT, pode-se observar que o
catalisador pode ser reutilizado, mas a sua atividade catalitica volta ao inicio
(converséo inicial do CO2 ~4%) e o catalisador que foi reduzido a 300°C na reagao
anterior e reutilizado, demorou 6 h para estabilizar a seletividade do metanol,
sugerindo que 0 ocorreu a sinterizacdo das particulas do CuO e/ou ZrO2 apos a
12 reacdo. Por ultimo, o catalisador Zr/Cu/CNT se manteve estavel durante 54,5 h de
reacgao, finalizando a reacdo com converséo do CO2 de 30% e seletividade do metanol
de 89%. Portanto, o catalisador de Zr/Cu/CNT é um catalisador promissor para a

hidrogenagéao do CO2 a metanol.
7. TRABALHOS FUTUROS

Sugestdes de trabalhos futuros:

Andlise de Espectroscopia de Fotoelétrons na regido de Raios X (XPS) para
verificar o estado de oxidacdo do CuO, ZrO2z e os grupos funcionais ligados no CNT.

Caracterizacao do catalisador a alta pressao.

Estudos teoricos de Teoria do Funcional da Densidade (DFT) podem contribuir

para entender e explicar a alteracdo que ocorre no catalisador de Zr/Cu/CNT durante

a reacao a 30 bar e 250°C, além de estudar o mecanismo da reacao.
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