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RESUMO

A aplicacdo do CO2 como insumo industrial pode vir a ser uma alternativa sustentavel
para a producdo de commodities quimicas, como o metanol, a0 mesmo tempo em que podera
reduzir a concentracdo deste gas na atmosfera e minimizar seus efeitos negativos. Catalisadores
a base de cobre vem sendo intensamente investigados em reacGes de hidrogenacao de CO; a
metanol. Em estudos recentes, catalisadores de Cu/Zn promovidos com Nb apresentaram maior
converséo de CO2 e maior seletividade a metanol do que o catalisador ndo promovido e Cu/Zn
promovido com outros metais, mas esse comportamento ainda ndo foi completamente
entendido. Normalmente, na reacdo catalitica de hidrogenacéo de CO, 0 aumento da basicidade
superficial pode favorecer a etapa de adsor¢do do CO». Entretanto, no geral, a adi¢do de Nb
leva a um aumento na acidez dos materiais, 0 que em principio parece controverso. Neste
contexto, o objetivo do presente trabalho foi contribuir para o entendimento das propriedades
acido-base de catalisadores de Cu e Zn promovidos com diferentes teores massicos de Nb. Os
materiais foram sintetizados via co-precipitacdo e caracterizados por difratometria de raios X
(DRX), fisissorcdo de N2, dessorcdo a temperatura programada de CO2 e NHz (DTP-CO- e
DTP-NHs3), microscopia eletronica de transmissdo (MET) e fluorescéncia de raios X (FRX). A
partir das caracterizacdes realizadas foi possivel verificar que 0s materiais apresentaram
caracteristicas de cristalinidade, morfoldgicas e texturais similares as de materiais obtidos em
trabalhos anteriores. A partir dos resultados de DTP-CO> constatou-se que a basicidade dos
materiais com diferentes teores de Nb ndo apresentou uma variacdo consideravel. Por outro
lado, os resultados de DTP-NHz mostraram alteracdes relevantes na acidez dos materiais com
0 aumento do teor de Nb. O material de Cuso/Znss/Nbs, que outrora havia apresentado melhor
desempenho catalitico para a producdo de metanol, também apresentou uma menor acidez do
que 0s outros materiais, dando indicios de que a menor acidez possa ser o fator determinante
para maximizar a producdo de metanol nesse material. Comparado a literatura, os resultados de
DTP-CO: e DTP-NHs sdo consistentes, indicando boa reprodutibilidade. A menor acidez pode

estar relacionada a alta temperatura de calcinacdo (450 °C).

Palavras-chaves: metanol, hidrogenacdo de COg, catalise heterogénea, nidbio, Cu/Zn/Nb.



ABSTRACT

The use of CO: as an industrial input could become a sustainable alternative for the
production of chemical commodities, such as methanol, while also contributing to reducing the
concentration of this gas in the atmosphere and mitigating its negative effects. Copper-based
catalysts have been intensively investigated for the hydrogenation of CO: to methanol. In recent
studies, Cu/Zn catalysts promoted with Nb exhibited higher CO: conversion and greater
selectivity to methanol compared to the non-promoted Cu/Zn catalysts and those promoted with
other metals; however, this behavior has not been fully understood. Typically, in CO-
hydrogenation catalytic reactions, an increase in surface basicity can favor the CO: adsorption
step. Nevertheless, the addition of Nb generally leads to an increase in the acidity of the
materials, which at first appears to be counterintuitive. In this context, the objective of the
present study was to contribute to the understanding of the acid-base properties of Cu and Zn
catalysts promoted with different Nb mass fractions. The materials were synthesized by co-
precipitation and characterized by X-ray diffraction (XRD), N2 physisorption, temperature-
programmed desorption of CO. and NHs (TPD-CO: and TPD-NHs), transmission electron
microscopy (TEM), and X-ray fluorescence (XRF). From the characterizations performed, it
was possible to verify that the materials exhibited crystallinity, morphology, and textural
properties similar to those obtained in previous studies. Based on the results of TPD-CO., it
was observe that the basicity of the materials with different Nb contents did not show a
considerable variation. On the other hand, the TPD-NHs results showed significant variations
in the acidity of the materials with increasing Nb content. The Cu50/Zn45/Nb5 material, which
had previously shown the best catalytic performance for methanol production, also exhibited
lower acidity than the other materials, suggesting that lower acidity may be the determining
factor for maximizing methanol production in this material. Compared to the literature, the
TPD-CO: and TPD-NHs results are consistent, indicating good reproducibility. The lower
acidity may be related to the high calcination temperature (450 °C).

Keywords: methanol, CO: hydrogenation, heterogeneous catalysis, niobium, Cu/Zn/Nb.
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1. INTRODUCAO

O processo produtivo atual apresenta uma demanda crescente e de constante inovacao.
Com isso, a necessidade de energia aumenta, 0 que, por sua vez, acaba gerando uma maior
emissao de gases poluentes de efeito estufa (GEE). Segundo o Protocolo de Kyoto, dentre os
GEE destacam-se: gas carbdnico (CO2), metano (CHa), 6xido nitroso (N20), hexafluoreto de
enxofre (SFs), hidrofluorcarbono (HFC) e perfluorocarbono (PFC).

Segundo a Administracdo Nacional Oceénica e Atmosférica dos Estados Unidos
(National Oceanic and Atmospheric Administration - NOAA), instituicdo responsavel por
monitorar os oceanos e a atmosfera, a concentracdo de CO2 na atmosfera vem crescendo
gradualmente (NOAA et al., 2025). Ao analisar a Figura 1.1 é possivel perceber que em 1980
0s niveis de gas carbdnico ndo ultrapassavam a margem dos 340 ppm, mas em 2025 chegam a

cerca de 420 ppm.

Figura 1.1. Concentracdo de CO, [ppm] na atmosfera entre 1980 e 2025.
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Fonte: (NOAA et al., 2025).

Grande parte das emissdes de CO2 originam-se em etapas produtivas de fabricas e
industrias e/ou da producdo de energia advinda da queima de combustiveis (Qin et al., 2013).
O setor energético global se baseia em sua maioria em fontes ndo renovaveis (Energy Institute;
KMPG; Kearney, 2024). Segundo o relatorio de 2024, realizado pela Energy Institute, cerca de

80% das fontes globais de energia provém de combustiveis fésseis, como, por exemplo, carvéo,
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gas natural e petroleo. A reacdo de combustdo de combustiveis compreende a conversao deles
em CO> e &gua, na presenca de oxigénio e de uma fonte de ignicdo (Reacéo 1).
Combustivel + 0,5y = COygy + H;0(y) (1)
Além das emissdes por industrias e pela combustdo de combustiveis, o processo de
desmatamento e queimadas das vegetacdes tambem contribui para 0 aumento nos niveis de CO>
na atmosfera. Na fotossintese, que corresponde ao processo fotoquimico de producéo de energia
em células vegetais, o cloroplasto converte 0 CO, e agua em glicose a partir da energia solar
(Reacdo 2). Com o desmatamento e as queimadas, o nivel de absor¢do de CO> pelos vegetais
diminui nas regides afetadas. No Brasil, esse processo teve uma intensificacdo durante o auge
da pandemia da COVID-19. Em 2020, houve intensas queimadas no estado do Amazonas.
Como consequéncia disso, segundo o Sistema de Estimativas de Emissdes de Gases de Efeito
Estufa do Observatério Climéatico (SEEG), o Brasil foi o Unico pais a apresentar um aumento

da emissao de gas carbdnico durante aquele periodo (SEEG, 2020).

6C0,(4) + 12H, 0 i 6CeH1204(s5) + 6044y + 6H,0( (2)
A crescente concentracdo de CO2 na atmosfera acarreta a intensificacdo do efeito estufa.
O fenémeno do efeito estufa é um processo natural, responsavel por manter parte da energia
luminosa solar retida na superficie terrestre, contribuindo para a manutencao da temperatura
global ideal para o desenvolvimento humano. Entretanto, ao aumentar a concentracao de gases
atmosféricos responsaveis pelo efeito estufa, como, por exemplo, 0 gas carbdnico, a retencao
de quantidades maiores de energia torna-se um problema, causando o superaquecimento global.
Com o aumento significativo das temperaturas globais ocorrem alteracfes nos meios biolégicos
como, por exemplo, o descongelamento de geleiras, 0 aumento do nivel do mar, a ocorréncia
de tempestades and6malas e o surgimento descontrolado de pragas, interferindo na manutencgéo
da vida humana (Bushuyev et al., 2018).

De acordo com o Programa das Nac6es Unidas para o0 Meio Ambiente (PNUMA), a
temperatura da superficie global da Terra vem aumentando a cada década (Organizagdo das
Nacdes Unidas, 2022). Conforme a Figura 1.2, a temperatura global média em 1880, no periodo
pré-revolucdo industrial, era 0,2 °C menor que a temperatura global média em 1940. Ja em
meados dos anos 2020 a diferenca em relagdo a temperatura global média no periodo anterior

a revolucéo industrial foi de cerca de 1,1°C.
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Figura 1.2. Diferenca global de temperatura media entre 1885 e 2020 (graus Celsius)
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Fonte: (Organizacdo das Nacdes Unidas, 2022).

Dessa maneira, é imprescindivel diminuir os niveis de concentracdo de gas carbdénico
na atmosfera. Neste sentido, como a substituicdo de fontes fosseis de energia por fontes
renovaveis € um processo lento, a possibilidade de intensificacdo da utilizacdo do CO2 como
insumo industrial vem sendo explorada. Seu emprego em outros processos industriais, além dos
ja existentes, como a sintese de uréia (Ding et al., 2023) e a carbonatacdo de bebidas (Mirparizi
et al., 2023), pode contribuir para a diminuicdo da concentracdo desse gas na atmosfera, e,
consequentemente, de seus impactos ambientais negativos. Dentre as possiveis reagdes com 0
CO., destaca-se o0 processo de hidrogenacao catalitica do CO> para a producdo de compostos
de valor agregado, como o metanol.

De forma geral, o emprego de catalisadores acelera a velocidade de reacdo e melhora a
conversao dos reagentes em produtos a fim de otimizar o processo e elevar a sua eficiéncia. O
aumento da velocidade se da pela diminuicdo da energia de ativacéo da reacao, conforme ilustra
a Figura 1.3, e os catalisadores ndo sdo consumidos durante a reacao.

Na catélise heterogénea, o catalisador e os reagentes estdo em fases diferentes, por
exemplo, o catalisador pode ser um sélido, enquanto os reagentes podem ser liquidos ou
gasosos. Ja na catalise homogénea, o catalisador e 0s reagentes estdo em uma mesma fase, por
exemplo, liquida. Assim, na catélise heterogénea, o catalisador pode ser mais facilmente

separado dos reagentes néo convertidos e produtos reacionais, favorecendo a sua recuperagéo
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e regeneracdo, quando necessario. A hidrogenacdo de CO2 a metanol normalmente é estudada

em catalisadores heterogéneos.

Figura 1.3. Comparacéo entre a energia potencial de uma reacdo com e sem um catalisador.
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Fonte: (Schmal, 2012).

As propriedades do catalisador, como composi¢do quimica, area especifica, acidez e
basicidade, e parametros reacionais, como a temperatura e a pressdo de reacao, impactam na
atuacdo do catalisador e, portanto, na velocidade da reacdo. Uma vez que a reagdo ocorre na
superficie do catalisador, um dos fatores mais importantes é a superficie de contato entre os
reagentes e o catalisador heterogéneo. Quanto maior é a interface sélido-fluido, maior é a
velocidade de reacdo. Além disso, a temperatura também representa um parametro importante
para a determinacdo da velocidade. Pela Lei de Arrhenius (Equacdo 1), um aumento da
velocidade pode ser alcancado aumentando-se a temperatura reacional. Por outro lado, segundo
o principio de Le Chatelier, as reagdes exotérmicas, como a de hidrogenacgdo de CO- a metanol,
sdo favorecidas em mais baixas temperaturas. Desta maneira, um dos grandes desafios é
desenvolver catalisadores que sejam ativos em regides de temperatura em que a reacao €

favorecida termodinamicamente.

Ea ,1

Ink=InA- — (;) (Equacéo 1)
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Outra propriedade importante dos catalisadores heterogéneos séo sitios ativos acidos e
bésicos. Define-se sitio ativo como uma regido cataliticamente ativa (Schmal, 2016). De acordo
com a teoria protonica de Brgnsted-Lowry, um acido € um doador de préton e uma base € um
receptor de protons (Skoog et al., 2009). Complementarmente, a teoria do par eletrénico de
acido-base de Lewis prop6e que um &cido € um aceptor de elétrons e uma base é um doador de
elétrons (Lewis, 1938). Com isso, um sitio &cido corresponde a uma regido catalitica com
carater &cido, seja esse acido de Brgnsted-Lowry ou de Lewis. Analogamente, sitios basicos
séo regides cataliticas com caréater basico de Brgnsted-Lowry ou de Lewis.

A hidrogenacéo catalitica do CO> pode gerar diversos produtos, como mondxido de
carbono (CO), metano (CH4), metanol (CH3OH), hidrocarbonetos (HC), alcoois com dois ou
mais atomos de carbono (C2+OH), dimetil éter (CH3OCHpz), acido férmico (CH2OOH), entre
outros (Alvarez et al., 2017; Wang et al., 2011), como esquematizado na Figura 1.4. Variaveis
de processo, como o tipo de catalisador, a temperatura e a pressao, influenciam na seletividade

da reacdo para a formacdo de um produto especifico.

Figura 1.4. Possiveis produtos da reacdo de hidrogenacao catalitica do didéxido de carbono.

ey @
Co.

(—J!"h‘)dn' -

Qp Hz [ Mecanismo reacional |
& p—

Eletrélise

Fonte: (Alvarez et al., 2017)

Dentre os possiveis produtos da hidrogenacdo de CO», 0 metanol € uma espécie quimica
de grande interesse, visto que é largamente empregado como matéria-prima em inddstrias
quimicas e petroquimicas, além de ser usado como combustivel (Wang et al., 2019; Zhong et

al., 2020). Cerca de 60% da demanda global por metanol deriva de processos de producgéo de
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compostos quimicos utilizados na fabricacdo de bens de consumo (Charlie Hobson; Carlos
Maérquez, 2018). A Figura 1.5 ilustra a aplicacdo do metanol e seus derivados como matéria-
prima na cadeia de producdo industrial. O metanol também apresenta uma alta octanagem,
guando comparada a gasolina, o que possibilita que ele seja usado como combustivel alternativo
a gasolina (Arapatsakos; Karkanis; Sparis, 2003). Além disso, sua queima é mais limpa quando
comparada com a da gasolina, pois produz menos poluentes e menor quantidade de compostos
prejudiciais, como formaldeido (Kalwar et al., 2023).

Figura 1.5. Participacdo do metanol na cadeia produtiva industrial.
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Fonte: (EPE, 2019).

Devido a grande demanda por metanol, sua producdo mundial em 2023 foi de,
aproximadamente, 98 milhdes de toneladas por ano (FGV Energia, 2023), sendo que a
capacidade instalada total nesse mesmo ano era de 170,3 milhdes de toneladas (Statista, 2024).
Conforme a Figura 1.6, mesmo que a demanda por metanol seja grande, de 2008 a 2016, a
producdo brasileira de metanol foi significativamente inferior a importacdo desse produto, e
desde 2016 ndo ha producdo nacional de metanol, o que acarreta a obtencdo deste produto

exclusivamente a partir de importagdes.
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Figura 1.6. Histdrico do mercado nacional de metanol.
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Fonte: (EPE, 2019).

Atualmente, o processo catalitico de fabricagcdo do metanol mais bem estabelecido e o
mais empregado na indUstria compreende o gas de sintese como reagente. O gas de sintese é
uma mistura de CO e H obtida a partir da reacdo de reforma a vapor de gas natural. O processo

de producdo de metanol a partir de gas de sintese envolve as reacoes 3, 4 e 5, mostradas abaixo.

CO + 2H, S CH;0H AH,og x = —90,6 kJ.mol =1 (3)
CO + H,0 s CO, + H, AHyo5 ¢ = —41,2 kj.mol ~1(4)
CO, + 3H, S CH;0H + H,0 AHy9g x = —49,5 kJ.mol ™ (5)

As reacOes 3, 4 e 5 sdo processos reversiveis e as reacdes diretas (da esquerda para a
direita) sdo exotérmicas, ou seja, apresentam um valor negativo de entalpia, associado a
liberacdo de calor. Na producdo industrial de metanol, empregam-se catalisadores de
Cu/zZn/Al,O3, temperaturas na faixa de 180 °C a 330 °C e pressdes em torno de 50 bar a 100 bar
(Marcos et al., 2019). Estas condigdes favorecem os equilibrios no sentido da formacédo de
metanol. Por outro lado, a geragdo do gés de sintese ocorre a partir da reforma do gés natural,
que tem origem féssil, o que representa uma desvantagem desse processo.

A reacdo 4 é conhecida como reacdo de deslocamento gas-agua, do inglés water-gas
shift reaction. Ela se caracteriza pela reacdo de simples troca entre 0 monoxido de carbono (CO)
e a agua (H20) com a formacdo de CO.. Estudos prévios de hidrogenacdo de CO e CO>
mostraram que o CO> é o principal composto convertido a metanol, enquanto o CO atua como

agente redutor, reagindo com o oxigénio da superficie do catalisador (Ribeiro, 2017). De acordo
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com a literatura (Grabow; Mavrikakis, 2011; Mota et al., 2014), o CO2 € um importante
intermediario da hidrogenagéo de CO, sendo o responsavel por 2/3 de todo o metanol produzido
a partir do gés de sintese. Com isso, fica evidente a possibilidade alternativa de producédo de
metanol (CH3OH) a partir do CO3, que possui baixo custo e ampla disponibilidade na atmosfera.
Desse modo, estudar essa rota produtiva e aprimoréa-la para, assim, fomentar o mercado interno
de producdo de metanol torna-se muito interessante. A hidrogenacéo catalitica de CO- para a
sintese do metanol (Reacdo 5) vem sendo amplamente investigada pela literatura (Ye et al.,
2025). Esta reacdo exige altas pressdes de operacdo, entre 30 e 300 bar, e o emprego de
catalisadores complexos para que se atinjam niveis de conversao e seletividade a metanol
consideraveis para o processo (Wang et al., 2017).

Os materiais mais estudados no processo de hidrogenagdo catalitica de CO/CO- sdo a
base de Cu. Sabe-se que o catalisador de Cu/ZnO pode sofrer desativacdo durante a
hidrogenagdo do CO>, devido a formacdo de 4gua (Reagéo 5). A &gua ocasiona a aglomeracéao
de particulas e a oxidacdo da fase ativa de cobre metélico, fazendo com que o rendimento a
metanol reduza. A Figura 1.7 mostra um esquema da desativacao do catalisador de Cu/ZnO em

diferentes estagios da reacao.

Figura 1.7. Desativacao do catalisador de Cu/ZnO durante a reacdo de hidrogenacédo de CO-
para a formacéao de metanol.
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Fonte: Adaptado de Liang et al., (2019).

Neste sentido, para a hidrogenacéo catalitica de CO, a metanol buscam-se materiais que

sejam ativos, seletivos e estaveis em condic¢Oes reacionais. Os desempenhos cataliticos dos

17



materiais estdo relacionados com as suas propriedades quimicas e fisicas, como a dispersao e a
natureza dos sitios ativos. Portanto, o entendimento da relacdo entre as propriedades dos

materiais e seus desempenhos cataliticos € essencial para otimizar o processo.

2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

Algumas estratégias que vém sendo adotadas com o intuito de superar as limitagdes de
catalisadores de Cu envolvem modificagGes da composi¢do quimica do catalisador por meio da
variacdo da natureza quimica do suporte, do teor metalico da fase ativa e da adicdo de
promotores (Cai et al., 2015; Witoon et al., 2016). A Tabela 2.1 retne informacGes sobre
condigOes de operagdo, assim como conversdo de CO: e seletividade a metanol da reagéo de
hidrogenacéo catalitica do CO., referentes a trabalhos realizados previamente com catalisadores
a base de Cu.

Na Tabela 2.1, evidencia-se que, nestes trabalhos, a temperatura maxima empregada foi
de 300°C e a minima foi de 200°C e a presséo utilizada variaram de 1 bar a 30 bar. Nota-se que
a maior e a menor conversao de CO, foram, respectivamente, de 19,5% para o catalisador de
Cu/zZnl/AllZr e 2,0% para o catalisador de Cu-ZnO-ZrO». Em contrapartida, a maior € a menor
seletividade a metanol foram, respectivamente, de 90% para o catalisador de Cu-ZnO-ZrO- e
de 3,7% para o catalisador de CuZnAlSi. Ademais o catalisador com o rendimento de metanol
mais alto foi o catalisador de CuZn.
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Tabela 2.1. Trabalhos realizados que reportam o uso de catalisadores a base de Cu

para a sintese de metanol a partir de CO- e Ha.

Condig0es

Conversao Seletividade Rendimento

Catalisador da reacio de CO2 aCHsOH  de CH3OH Referéncia
(%) (%) (%)

Cu-Zn T30 129 85,1 11,0 (Xian et al., 2024)
CUZnOIALOs  [_50°C 45 61,0 27 (Maetal., 2019)
Cullaos/SBA-15 | %‘éob(;f 6,0 80,0 48 (Chen et al., 2019)

cuznAlze  1_20°C 195 463 9,0 (Ling et al., 2025)

cuznalsi D 20C 33 37 0,1 (Pongpzagfgap"m’
cuznalMn T 20C 47 9,9 05 (PO”gpzaglug)‘apom’
cuAiceo -0 T 29 85,0 25 (L G;%;Z'(f)hihara’
CUOICeO,/Zi0, 1 é%ob;f 4,0 75.0 3.0 (Poto et al., 2022)
Cu-ZnO-210; [ é%ob;(f 2.0 90,0 18 (Marcos et al., 2022)
CuznNbos o é%ob;f 27 34,0 0.9 (Santana, 2021)
CuZnNbs E é?)ob;(r: 50 70,0 3,5 (Santana, 2021)
CuzZnNbs s E égob;(f 4,9 62,0 3,0 (Santana, 2021)
CuZnNbyo E égob;(f 47 43,0 2,0 (Santana, 2021)
CuznNbis 1 ggob;f 48 36,0 17 (Santana, 2021)

Fonte: (Acervo pessoal, 2025).
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2.1 SUPORTES E PROMOTORES

A aplicacdo de suportes busca, primariamente, a sustentacdo mecénica da fase
cataliticamente ativa do material. Além disso, os suportes, em geral, Sd0 porosos e possuem
uma alta area especifica, o que contribui para uma maior dispersdo da fase ativa e, também,
para a otimizacéo dos custos em casos de fases ativas de metais de alto custo. Ha suportes que
s80 pouco ativos a reacdo, ou seja, nao interferem no processo reacional desenvolvido. Eles
podem facilitar a transferéncia de calor em reacfes exotérmicas, como no caso da reagdo de
hidrogenagdo de CO. a metanol, evitando, portanto, um aumento de temperatura local na
superficie do catalisador. Ademais, eles podem contribuir para o aumento da basicidade ou
acidez dos sistemas cataliticos (Santana, 2021). Com isso, 0 suporte catalitico pode afetar o
tempo de vida, a seletividade, a sensibilidade ao envenenamento, entre outras propriedades do
catalisador (Zoltan Gabor Szabdo, 1976; Sergio E Droguett, 1983)

Em geral, na hidrogenagdo de CO, empregam-se catalisadores contendo uma fase ativa
metélica, como Cu, suportada em um Oxido. Mostra-se importante a coexisténcia de sitios
metalicos e 6xidos, ja que as regides de interface entre particulas metélicas e de 6xido sdo
consideradas sitios ativos da reacdo (Graciani et al., 2014; Kattel et al., 2016), em que a
molécula de CO> pode se adsorver através do seu atomo de carbono, enquanto um dos seus
atomos de oxigénio se adsorve na particula metalica e o outro &tomo de oxigénio se adsorve em
um sitio proximo, preferencialmente em vacancias de oxigénio (Graciani et al., 2014; Kattel et
al., 2016; Mcfarland; Metiu, 2013), que sdo sitios basicos. Com isso, fica evidente que, na
reacdo de hidrogenagéo de CO2, 0 aumento da basicidade superficial pela modificacdo quimica
do material pode promover a etapa de adsor¢do do CO3, que precede a formagao dos produtos
reacionais.

Em relacdo aos promotores cataliticos, sdo compostos quimicos que podem estar
presentes na formulacdo de catalisadores em teores massicos que podem variar de 1% a 20%
(Kangvansura et al., 2016; Medina et al., 2017; Rodemerck et al., 2013; Visconti et al., 2016;
Zhang; Zhang; Chen, 2012). Eles tem a finalidade de melhorar o desempenho catalitico dos
materiais, aumentar o rendimento aos produtos desejados (Nie et al., 2019; Saeidi; Amin;
Rahimpour, 2014) e podem atuar tanto na fase ativa quanto no suporte do catalisador. Quando
no suporte, aumentam a estabilidade térmica e atenuam reacgdes indesejaveis, e quando na fase
ativa atuam como promotor estrutural ou eletronico (Gomes, 2017). Os promotores estruturais
afetam a formacdo e a estabilizacdo da fase ativa do catalisador, ocasionando uma melhor

disperséo desta fase sobre o suporte, o que pode levar a maiores taxas de conversao (Nie et al.,
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2019; Saeidi; Amin; Rahimpour, 2014). Por outro lado, 0os promotores eletrénicos interagem
quimicamente com o catalisador, 0 que pode resultar em uma promocéo catalitica (Carvalho,
2014). Geralmente, os promotores eletrénicos ndo apenas aumentam os niveis de conversao,
mas também alteram a seletividade aos produtos (Saeidi; Amin; Rahimpour, 2014).

Desde a década de 90 o uso de Nb2Os como promotor de catalisadores vem sendo
investigado. Em um estudo de Tanabe e colaboradores, evidenciou-se que a presenca de 6xidos
de niébio em catalisadores de V2Os, Fe, Rh, Ni, Pd e Co resultou em aumento acentuado da
atividade e do tempo de vida dos catalisadores (Tanabe, 1990). Tem sido atribuida aos sitios
acidos de Lewis e de Brgnsted a promogéo de processos cataliticos nestes materiais (Nowak;
Ziolek, 1999). Em outro estudo, sobre a reacdo de hidrogenagdo de CO2 a metanol em
catalisadores de Cu/ZnO/SBA-15 promovidos com Nb (Mohd Zabidi; Tasfy; Shaharun, 2016),
observou-se gque, quando se empregou 1% em massa do promotor, 0 Nb aumentou a dispersédo
e a area metalica do Cu e favoreceu a redutibilidade do material. Com base em imagens obtidas
por microscopia eletronica de transmissdo (MET), apresentadas na Figura 2.1, a presenca de
Nb acarretou a formacao de um aglomerado de nanoparticulas com tamanhos de 9 nma 17 nm,

sugerindo que o Nb atuou como um promotor estrutural (Mohd Zabidi; Tasfy; Shaharun, 2016).
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Figura 2.1. Imagens de MET dos materiais: (a) suporte de SBA-15; (b) Cu/ZnO/SBA-15 e (c)
Nb/Cu/ZnO/SBA-15.

Fonte: (Mohd Zabidi; Tasfy; Shaharun, 2016)

Catalisadores de Cu/Zn promovidos com Nb também tém apresentado resultados
promissores na producdo de metanol a partir da reacao de hidrogenacao de CO,. Em um estudo
realizado recentemente no nosso grupo de pesquisa (Santana, 2021), investigou-se a
hidrogenacdo de CO. em catalisadores & base de Cu promovidos com Nb. Os teores massicos
de Nb variaram entre 0% e 15%. A reacdo ocorreu em uma faixa de temperatura de 200 °C a
280 °C e pressdo de 3 MPa. A razdo molar H2/CO; foi de 3:1 e a velocidade espacial foi de
6 L.gL.h . Nestes estudos, dentre os materiais investigados, aquele com 5% em massa de Nb
foi o0 que apresentou o desempenho mais promissor em relacdo a producédo de metanol quando
comparados entre si e ao material ndo promovido, Figura 2.2. Além disso, ele também atingiu
conversoes de 5% e 17% a 200 °C e 280 °C, respectivamente, 0 que representa um aumento
consideravel em comparagéo ao material ndo promovido, cujas conversdes se mantiveram entre

2% e 10% no mesmo intervalo de temperatura (Santana, 2021).
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Figura 2.2. Seletividade dos catalisadores de CuZn com diferentes teores de Nb: (A) 0%, (B)
2,5%, (C) 5%, (D) 7,5% (E)10% e (F) 15%.
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Fonte: (Santana, 2021).

Entretanto, ainda ndo esta claro como o Nb atua nestes materiais, ou seja, quais Sao as
propriedades do catalisador que estdo sendo influenciadas pela presenca do promotor de Nb.
Nesse sentido, parece ser interessante avaliar as propriedades de acidez e basicidade de
materiais a base de cobre promovidos com teores variados de Nb para se avangar no
entendimento da relacdo entre estas propriedades e o desempenho catalitico destes materiais na
reacdo de hidrogenacdo de CO, a metanol. As propriedades acido-base de catalisadores de

Cu/Zn promovidos com nidbio serdo objeto de estudo do presente trabalho.
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2.2 SINTESE DOS CATALISADORES

As caracteristicas fisico-quimicas dos catalisadores, como propriedades estruturais,
texturais e superficiais, podem ser modificadas pelo método de sintese adotado, que pode afetar,
consequentemente, o desempenho catalitico dos materiais (Ashok; Ang; Kawi, 2016; Cai et al.,
2015; Cruz et al., 2019). Os métodos mais empregados para a sintese de catalisadores sdo: co-
precipitacdo, deposi¢ao-precipitacdo e impregnacéo.

O processo de co-precipitacdo envolve precursores metalicos e um agente precipitante
(Schmal, 2012). O processo de co-precipitacdo pode ser descrito como a precipitacdo de
hidroxicarbonatos ou hidréxidos metalicos ao misturar uma solucéo do precursor metalico com
uma solucdo contendo um agente precipitante (De Jong, 2009). As propriedades estruturais e
cataliticas do material final sdo altamente influenciadas pelas condicdes de precipitagdo, como
pH e temperatura (Alvarez et al., 2017).

Por outro lado, o método de deposicao-precipitacdo baseia-se na suspensdo dos suportes
em uma solucdo contendo o percursor metalico e na adi¢cdo do agente precipitante (Schmal,
2012). Com isso, essa preparacdo também depende de varios parametros, como o pH da solucéo
e, principalmente, da superficie externa do suporte (Schmal, 2012).

J4 a metodologia de sintese por impregnacdao corresponde a um processo com uma
solugédo do metal com concentragéo suficiente para atingir um determinado teor (X% em massa)
sobre o suporte (Schmal, 2016). O processo ocorre variando-se o0 tempo, a temperatura e o pH
para adsorver a fase ativa, tal que apds a secagem e a calcinacdo o metal esteja fixado e estavel
(Schmal, 2012). Ademais, o regime pode se estabelecer a partir de duas maneiras, conforme o
volume da solucédo do suporte, sdo elas: a impregnacao seca e a Umida.

Na literatura, encontram-se diversos processos para a sintese de catalisadores a base de
Cu. Por exemplo, alguns catalisadores de Cu/ZrO» foram sintetizados com diferentes
composicdes e por distintos métodos (deposicdo-precipitacdo, co-precipitacdo e impregnacao)
e aplicados na reacdo de hidrogenagéo de CO. a metanol (Liu et al., 2001). Naquele estudo, o
material sintetizado por deposi¢do-precipitacdo apresentou maior area especifica, distribuicao
mais uniforme de tamanho de particula e particulas menores, além de uma maior atividade
catalitica, em comparacao aos materiais preparados por co-precipitacdo e impregnacao (Liu et
al., 2001).

Em outro estudo, foram sintetizados catalisadores de Cu-Zn-Zr para hidrogenacao de

CO. a metanol a partir de trés métodos: co-precipitagdo com bicarbonato de sddio, complexagéo
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com &cido citrico e co-precipitacdo via gel oxalato (Bonura et al., 2014). Dentre os materiais
investigados, o catalisador sintetizado por co-precipitacdo via gel oxalato apresentou atividade
superior. Este resultado foi associado a uma maior area especifica, maior area metélica de Cu e
menores diametros de particulas (Santana, 2021). Com isso, sugeriu-se que 0 comportamento
catalitico ndo depende exclusivamente da disponibilidade de oxidos superficiais ou sitios
metalicos, mas também de uma interagcdo adequada entre o metal e o 6xido.

No estudo de Santana (Santana, 2021), a incorporac¢ao do Nb ao Cu/Zn, para a aplicacao
em reacdo de hidrogenacdo do CO;, foi realizada pelas metodologias de co-precipitagdo (CP),
deposicédo-precipitacdo (DP), impregnacéo via umida (1U) e seca (IS). A partir de analises por
imagens (Figura 2.3) e fisissor¢do de nitrogénio (Tabela 2.2), verificou-se que o catalisador
sintetizado pelo processo de CP apresentou menores particulas, com a melhor homogeneidade
na distribuicdo dos elementos no material, e uma area especifica maior. Com base no trabalho
de Santana, (2021), no presente estudo sera empregado o método de co-precipitacdo para a

sintese de catalisadores de Cu/ZnO promovidos com nidbio.

Figura 2.3. Imagens de MET do catalisador de Cuzn promovido com 5% de Nb sintetizado
por diferentes vias: (A) Co-preciptacédo, (B) Deposicdo-precipitacdo, (C) Impregnacéo via

Umida e (D) Impreganacao via seca.

Fonte: (Santana, 2021).
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Tabela 2.2. Areas especificas do catalisador de CuZn promovido com 5% de Nb sintetizado
por diferentes vias.

Método de sintese Area especifica, Sget (m2.g™%)
Co-precipitagéo 48
Deposicédo-preciptacdo 31
Impregnacdo via Umida 20
Impregnacao via seca 21

Fonte: Adaptado de Santana, (2021).

O envelhecimento ocorre ap0s a co-precipitacdo dos sais precursores, essa etapa tem por
objetivo formar as fases cristalinas com diferentes morfologias a partir da aglomeracéo por
maturacdo de Ostwald (Mota et al., 2018). Dessa forma, o envelhecimento pode aumentar a
area especifica, a estabilidade dos Oxidos, contato entre Cu-Zn e, consequentemente, as
propriedades do catalisador (Mota et al., 2018). Ap0s essa etapa, 0 material é calcinado em alta
temperatura, favorecendo a decomposicéo e remocao da &gua, anions e hidroxilas da camada
intermediaria (Bellotto et al., 1996). No trabalho de Santana (2021) foi reportado que a
temperatura de calcinacdo para os catalisadores de CuzZn com diferentes teores de Nb foi de
450 °C.

2.3 CARACTERIZACAO DOS CATALISADORES

A caracterizacdo dos materiais cataliticos sintetizados é um processo de suma
importancia para a avaliacdo de suas propriedades fisico-quimicas. A partir disso, pode-se
conhecer as caracteristicas do material e relacioné-las com o seu desempenho catalitico. Na
etapa de caracterizacdo, buscam-se informagc6es como area especifica, acidez/basicidade dos
sitios ativos e estrutura superficial (Forni; Vatti; Ortoleva, 1995).

Existem inumeras técnicas de caracterizacdo com diferentes abordagens e,
consequentemente, diferentes resultados. Contudo, algumas das técnicas importantes para a
caracterizacdo dos materiais cataliticos sdo: espectroscopia de fluorescéncia de raios X, difracdo
de raios X, fisissor¢do de N2, microscopia eletronica de varredura e transmisséo, redugdo a
temperatura programada com H> e passivagdo com N2O. Entre as técnicas de caracterizagdo de
sitios &cidos e basicos, podem ser citadas: a espectroscopia no infravermelho (IV), a ressonancia

magnética nuclear (RMN), a varredura diferencial de calorimetria (DSC) e a dessor¢éo térmica
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programada (DTP). A Tabela 2.3 apresenta técnicas analiticas e as propriedades fisico-quimicas

investigadas por cada uma delas.

Tabela 2.3. Propriedades fisico-quimicas e metodos para avalia-las.

Técnica

Propriedade Investigada

Espectroscopia de fluorescéncia de raio X
(FRX)

Composi¢do quimica

Difracdo de raio X
(DRX)

Estrutura cristalina

Fisissorcdo de N2

Area de superficie e tamanho de poros

Microscopia eletronica de varredura (MEV)

Topologia do catalisador

Microscopia eletronica de transmissao (MET)

Microestrutura do catalisador

Reducdo a temperatura programada com H:
(RTP-Hy)

Propriedade de reducéo

Passivacdo com N2O

Area metélica e dispersdo da area ativa

Espectroscopia por refletancia difusa no
infravermelho médio com transformada de
Fourier (DRIFTS)

Sitios ativos

Ressonancia magnética nuclear
(RMN)

Sitios acidos e basicos

Varredura diferencial de calorimetria (DSC)

Sitios &cidos e bésicos

Método de dessor¢do térmica programada
(DTP)

Densidade e forca de sitios acidos e basicos

Fonte: Adaptacdo de (Silve; Rodrigues; Nono, 2008).

No presente estudo serdo empregadas as técnicas de difracdo de raio X, espectroscopia de

fluorescéncia de raio X, fisissor¢do de nitrogénio, microspocia eletrénica e transmissao e o

método de dessorc¢do térmica programada com sonda de CO> (investigacdo dos sitios basicos)

e NHjs (investigagdo dos sitios acidos).
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3. OBJETIVOS

O objetivo do presente trabalho de conclusdo de curso é investigar as propriedades acido-
base de catalisadores de Cu/Zn promovidos com variados teores de nidbio, visando
correlacionar o numero e a forca de sitios acidos e basicos dos catalisadores estudados com o

desempenho destes materiais na hidrogenacao de CO2 a metanol.

4. MATERIAIS E METODOS

4.1 SINTESE DOS CATALISADORES

4.1.1 Sintese dos catalisadores a base de CuzZn com diferentes teores massicos de Nb

e Nb20s
4.1.1.1 Materiais
Para a sintese desses catalisadores foram utilizados os seguintes reagentes e materiais:

e Hidrogenocarbonato de sodio (NaHCO3) (Exodo Cientifica - 99,7%);
e Nitrato de cobre 11 (Cu(NO3)2) (Exodo Cientifica - 98,0%);
e Nitrato de zinco (Zn(NO3)2) (Sigma Aldrich - 98,0%);
e Oxalato de nidbio e aménio (C4HsNNbOg - xH20) (Sigma Aldrich - 99,9%);
e Glicerina;
e Agua deionizada;
e Béquer 25 mL,;
e Béquer 500 mL;
e Bastdo de vidro;
e Tubo falcon;
e FEtanol;
e Almofariz pistilo;
e Peneira 100 mesh;

e Reator de quartzo.

4.1.1.2 Equipamento
Para a sintese dos catalisadores foram utilizados o0s seguintes equipamentos:
e pHmetro (Bel engineering);
e Placa aquecedora e agitadora magnética (Corning PC-420D);
e Termopar (Corning PC-420D);

e Centrifuga;
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e Estufa.

4.1.1.3 Procedimento Experimental

Para a realizagdo dessa sintese, inicialmente, a 500 mL de uma solu¢do de NaHCOs3
(0,1 mol.LY) foram adicionados 25 mL de solugdo de cada um dos sais precursores de nitrato
de cobre 11, nitrato de zinco e oxalato de nidbio e amonio por meio de gotejamento e agitacao
constante, a temperatura de 60 °C e pH de 7 a 8. Para manter o pH nesta faixa, gotejou-se a
mistura, quando necessario, uma solucdo concentrada de NaHCOs (1 mol.L?). Os valores
exatos usados em cada sintese estdo compilados na Tabela 4.1. Em seguida, a solucdo
permaneceu em envelhecimento por 4 horas em banho maria de glicerina sob as mesmas
condicdes de pH = 7,0-8,0, temperatura de 60 °C e agitacdo constante. Finalizada a etapa de
envelhecimento, o material obtido foi separado por centrifugacdo em tubos Falcon (8000 rpm
por 5 minutos). Entdo, para a purificagdo do material, foram realizados cinco ciclos de lavagem
com etanol (cerca de 30 mL de etanol/ciclo), seguida por centrifugacdo (8000 rpm por 5
minutos). Apos essa etapa, o sélido foi seco em estufa por 24 horas a temperatura de 80 °C.
Posterior a secagem, o0s materiais foram desaglomeradas com auxilio de um conjunto
almofariz/pistilo e, em seguida, peneirados em uma peneira de 100 mesh (150 um). Entdo,
prosseguiu-se para a etapa de calcinacdo, em que os materiais foram calcinados em um reator
de quartzo a 450 °C, com uma taxa de aquecimento de 2 °C min*, sob uma vazéo de ar sintético
de 100 mL min* por 4 horas. A Figura 4.1 apresenta um fluxograma simplificado da sintese
realizada. O mesmo procedimento foi realizado para sintese do material de Nb2Os, entretanto
utilizou-se apenas o sal precursor de Nb e na etapa de purificacdo o material foi lavado trés
vezes com agua ultrapura e duas vezes com etanol (cerca de 30 mL de solvente/ciclo). A Tabela

4.2 contém o valor exato usado de cada reagente.
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Tabela 4.1. Massa dos sais precursores empregados na sintese dos materiais de
CusoZnso-xNbx (X é a %m nominal) = 2,5, 5, 7,5, 10 e 15).

Nitrato de Cu

Nitrato de Zn

Oxalato amoniacal

. [a] [9] de Nb [g]
Material — S —
Primeira Segunda Primeira Segunda Primeira Segunda
sintese  sintese sintese  sintese sintese  sintese
CusoZnso 1,9471 1,9549 2,3203 2,3300 0 0
Cus0Zn475Nbz,s 1,9412 1,9598 2,2137 2,2155 0,0811 0,0814
Cus0ZnasNbs 1,9559 1,9439 2,0843 2,1002 0,1661 01646
Cus0Znaz25Nb7,5 1,9390 1,9473 1,9823 1,9744 0,2442 0,2457
Cus0Zn4oNbio 1,9331 1,9477 1,8537 1,8596 0,3268 0,3355
CusoZnssNbis 1,9254 1,9488 1,6121 1,6319 0,4929 0,4899
Fonte: (Acervo pessoal).
Tabela 4.2. Massa dos reagentes empregados na sintese do Nb2Os.
) Oxalato amoniacal de Nb NaOH NaOH
Material )
[a] (1 mol.L*)[g] (5mol.L) [g]
Nb20s 7,0114 1,0025 5,0207

Fonte: (Acervo pessoal).
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Figura 4.1. Fluxograma da sintese dos catalisadores de Cu/Zn/Nb.

Preparo das solucoes
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Cu(NO3)2.3H20
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NaHCO3 (1 mollL)

Co-precipitagao

Envelhecimento

Condigdes controladas*

Separacdo e lavagem — Secagem — Desaglomeracgéo

Fonte: (Acervo pessoal).
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4.2 CARACTERIZACOES
4.2.1 Fluorescéncia de raios X (FRX)

A espectroscopia de fluorescéncia de raios X (FRX) consiste em uma técnica analitica
para a investigacdo da composicao quimica e, também, para a determinacdo da concentracao
dos componentes da amostra em estudo. A andlise por fluorescéncia de raios X, que pode ter
finalidades qualitativas ou quantitativas, baseia-se na medicéo das intensidades dos raios X
caracteristicos emitidos pelos elementos da amostra quando ela é excitada por particulas como
elétrons, prétons ou ions gerados em aceleradores de particulas, por ondas eletromagnéticas ou,
mais comumente, por meio de tubos de raios X (Melo Janior, 2007). O principio fisico do FRX
consiste na indugdo de transicBes eletrbnicas entre os orbitais mais internos dos &tomos,
utilizando radiacOes eletromagnéticas de energia adequada, como 0s raios X e 0s raios gama.

As analises de FRX foram realizadas para a determinagdo da composi¢cdo massica dos
catalisadores de CuzZn com diferentes teores de Nb. A caracterizacdo de FRX foi realizada no

Instituto de Quimica de Séo Carlos (IQSC/USP). Nas analises, utilizou-se cerca de 20 mg.

4.2.2 Difracéo de raios X (DRX)

Ja a difracdo de raios X, também conhecida por DRX, permite a determinacdo da
estrutura cristalina do material investigado. A técnica consiste na incidéncia da radiagdo em
uma amostra e na detec¢do dos fotons difratados, que constituem o feixe difratado. A amostra,
sob a forma de pd, é submetida a um feixe monocromatico de raios X, que interage com 0s
elétrons da rede cristalina do material, provocando varias difracdes e interferéncias construtivas
e destrutivas. Comparando-se o difratograma da amostra analisada com os de amostras padréo,
disponiveis em bancos de dados, é possivel avaliar as propriedades quimicas e estruturais do
material em questdo (Smart; Moore, 2012).

As andlises de DRX foram realizadas no Instituto de Fisica de Sdo Carlos (IFSC/USP).
Para cada amostra de cerca de 200 mg, foram empregadas as seguintes condices de analise:
40 kV; 20 mA; passo de 0,02 s; intervalo de angulo 20 de 10° a 80°. Os resultados obtidos foram
comparados com padrfes do banco de dados da Powder Diffraction File (PDF). O tamanho

médio de cristalito (L) foi calculado usando a equacgéo de Scherrer, Equagéo 2.

KA

Lhkl = m (Equagéo 2)
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em que:
K = Constante de Scherrer, assumiu-se 0,9, independe da morfologia ou o indice de reflexdo
(Hargreaves, 2016);

A = Comprimento de onda da radiacdo de CuKa (1,5406 A);
B = Largura a meia altura do pico de difrac&o;

6 = Angulo de Bragg.

4.2.3 Fisissorgéo de nitrogénio

A fisissorcdo de N2 consiste na adsor¢do fisica de gases em sélidos e é usada para
determinar as propriedades texturais de catalisadores, como area de superficie e distribuicédo de
tamanho de poro (Schmal, 2016). Obteve-se as isotermas de adsorcdo e dessor¢do de Na,
variando-se as pressoes relativas no intervalo de 0 a 1. Além disso, a area especifica (Sget) dos
catalisadores foi determinada por adsorc¢éo fisica de N2 sobre os materiais, a 77,35 K aplicando-
se 0 método desenvolvido por Brunauer, Emmet e Teller (BET) (Brunauer; Emmett; Teller,
1938). Ja o volume e a distribuicdo do tamanho de poros foram determinados pelo método
desenvolvido por Barrett, Joyner e Halenda (BJH) (Barrett; Joyner; Halenda, 1951).

As anélises foram realizadas em um equipamento Quantachrome NOVA 100.
Aproximadamente 100 mg de cada uma das amostras foram previamente tratadas sob vacuo
por 4 h a temperatura de 200 °C. Essas analises ocorreram em parceria com a Prof.2 Elisabete

Moreira Assaf, no Instituto de Quimica da Universidade de Sao Paulo.

4.2.4 Microscopia eletronica de transmissao (MET)

A técnica de microscopia eletrénica compreende o uso de microscopios eletrdnicos, com
a possibildiade de resolucdo da ordem de nandmetros. Dessa maneira, essa técnica permite, em
casos particulares, visualizar particulas metalicas nos suportes, medir o tamanho destas
particulas, determinar o diametro médio no caso de particulas esféricas, e, consequentemente,
a area metalica por grama de material (Silve; Rodrigues; Nono, 2008). Para obtengdo das
imagens, emprega-se um feixe de elétrons que interage com a amostra, alcancando assim
elevado limite de resolucdo. Além disso, sdo gerados raios X caracteristicos que fornecem
informagdes sobre os elementos quimicos presentes na amostra (Schmal, 2012).

As analises de MET foram realizadas no Instituto de Quimica de Sdo Carlos

(1QSC/USP), aplicando-se cerca de 100 mg de amostra.
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4.2.5 Dessorcgédo de CO2 e NH3 a temperatura programada (DTP-CO2 e DTP-NH3s)

Nas técnicas de dessorcdo térmica, promove-se a adsor¢do de moléculas sonda, como,
por exemplo CO3, sobre a amostra investigada e, aumentando-se gradualmente a temperatura,
avalia-se a temperatura em que os adsorbatos formados se dessorvem (Barreto, 2011). Para o
caso especifico da dessor¢do de CO, a temperatura programada, esta técnica é utilizada para
investigar a interagdo da superficie de catalisadores com a molécula de CO2. O atomo de
carbono desta molécula pode interagir com os sitios basicos da superficie do catalisador, de
forma que, pela adsorgdo-dessor¢do de CO», é possivel explorar a basicidade dos materiais,
quantidade e a forca de sitios basicos na amostra (Schmal, 2012). Ao utilizar a molécula de
CO-, 0 &tomo de carbono interage com os sitios basicos devido ao ser carater &cido e os &tomos
de oxigénios, carregados com elétrons em sua camada de valéncia, podem interagir com 0s
sitios acidos de Lewis na superficie do catalisador de Cu/Zn/Nb (Zecchina; Lamberti; Bordiga,
1998). Portanto, o CO> pode se adsorver, simultaneamente, sobre sitios basicos e &cidos na
DTP-CO.. Para explorar os sitios acidos, uma alternativa é a aplicacdo de moléculas sonda que
sejam &cidos fracos de Bronsted, como, por exemplo, Hz, CHs e/ou NHs (Zecchina, A.;
Lamberti, C; Bordiga, S., 1998).

Anélises de DTP-CO. e DTP-NHsz foram realizadas em parceria com o Prof.
Ernesto Antonio Urquieta Gonzalez, no Centro de Pesquisas em Materiais Avancados e Energia
(CPgMAE/UFSCar). Nas analises, amostras com cerca de 100 mg foram adicionadas a um
reator de tubo de quartzo em forma de U. Para analises usando a molecula sonda de NHs, as
amostras foram pré-aquecidas a 550 °C por 45 min sob fluxo de hélio para limpar a superficie,
que depois foi resfriada até 120 °C. Em seguida, os catalisadores foram reduzidos com uma
mistura de 10% Hy/Ar (v/v) por 30 minutos com vazéo de 15 mL min™. Por fim, realizou-se a
adsorcdo de NHse dessorgéo, por meio de purga em He, que foi monitorada por um detector de
condutividade térmica (TCD) até a temperatura de 550 °C. J& nas analises com molécula sonda
de COg, as amostras passaram por um tratamento térmico a 250 °C por 60 min e posterior
resfriamento até 50 °C com um fluxo de hélio. Em seguida, os materiais foram saturados com
CO2 puro por 30 minutos com vazéo de 20 mL min*! e depois purgados com hélio & vazéo de
30 mL min por 30 minutos para remocdo de CO; fisicamente adsorvido. As amostras foram

entdo aquecidas até 950 °C com uma taxa de aquecimento de 15 °C min™t.
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5. RESULTADOS E DISCUSSOES
5.1 CATALISADORES DE Cuzn COM DIFERENTES TEORES DE NB
A Figura 5.1 apresenta os resultados de DRX de amostras de CuZn, sem Nb, na etapa
pré-calcinacdo. Esta analise foi realizada com o intuito de investigar possiveis diferencas entre o
emprego de duas técnicas de secagem na sintese: secagem em tubo Falcon (Cuzn_NC _TF) e
secagem em vidro relégio (CuzZn_NC_VR). Nos difratogramas observam-se picos referentes a
fases cristalinas de nitrato de zinco (PDF 18-1486) e hidrdxidos de cobre e zinco (PDF 13-420;
PDF 48-1066), que desapareceram ap0s a etapa de calcinacdo, como pode ser visto na
Figura5.2A. Nota-se que os difratogramas dos materiais sintetizados, pré-calcinacéo,
apresentam picos semelhantes, indicando a formacéo das mesmas espécies quando os materiais
foram secos em tubo Falcon ou em vidro de reldgio. Desta maneira, com o intuito de minimizar
a perda de massa dos materiais, a etapa de secagem realizada nos demais experimentos de sintese

empregou um tubo Falcon.

Figura 5.1. Difratograma do material de CuZn ap6s a secagem por diferentes metodologias.
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Fonte: (Acervo pessoal).

A Figura 5.2 compila os difratogramas referentes aos materiais com 0% a 15% de teor
massico nominal de nidbio, apos a calcinacdo. Na Figura 5.2 também s@o apresentados 0s
difratogramas de amostras padrdes de CuO (PDF 48-1548), ZnO (PDF 36-1451) e Nb,Os (PDF

7-61). E possivel observar nos difratogramas dos catalisadores sintetizados, mostrados na
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Figura 5.2, a presenca de picos referentes aos padrdes de CuO e ZnO. Mais especificamente,
em relacéo ao catalisador CusoZnso (Figura 5.2A), nota-se a presenca de picos de difracdo em
35,4°, 38,5°, 52,9°, 58,1° e 66,2° correspondentes, respectivamente, aos planos cristalinos (-
111), (111), (020), (202) e (022) do CuO. Ja os picos de difragdo em 26 = 31,8°, 34,5°, 36,3°,
47,5°, 56,7°, 62,9° e 68,2° sdo relativos, respectivamente, aos planos cristalinos (100), (002),
(101), (102), (110), (103) e (112) do ZnO. Os mesmos planos cristalinos de CuO e ZnO
também estdo presentes nos catalisadores sintetizados contendo Nb (Figura 5.2B-5.2F). Além
disso, nos difratogramas dos catalisadores com teores massicos nominais de Nb de 10 e 15%
(Figura 13E e 13F), observa-se um pico discreto em 26 = 22,6°, referente ao plano cristalino
(001) do Nb20s. A auséncia deste pico nos difratogramas dos catalisadores com teores
maéssicos nominais de Nb de 2,5%, 5% e 7,5% pode ser explicada pelo baixo teor e alta

dispersdo de Nb nesses materiais.

Figura 5.2. Difratogramas de raios X dos materiais: (A) CusoZnsg, (B) CusoZnazsNb2 s, (C)
Cus0Zn4sNbs, (D) CusoZnazsNb7s, (E) CusoZnaoNbio e (F) CusoZnasNbis.

Intensidade (uv.a.)
Intensidade (u.a.)

©) ()]

)

Intensidade
Intensidade (u.a.)

Intensidade (u.a.)
Intensidade (u.a.)

] L ] u L 1L
20 40 60 80 2 40 80 80

Fonte: (Arquivo pessoal).
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Os tamanhos médios dos cristalitos de o0xido de cobre foram calculados a partir da
equacdo de Scherrer (Equacdo 2) aplicada ao pico em 20 = 38° referente ao plano
cristalogréfico (111) do CuO. Os resultados estdo apresentados na Tabela 5.1.

Tabela 5.1. Tamanho meédio do cristalito de CuO (L), calculado pela equagéo de Scherrer,
para o plano cristalografico (hkl) cujo pico se localiza em 26 e tem largura a meia altura

representada por B, nos materiais com diferentes teores de Nb.

Material (hkl) 20 (°) B(®) Lnk (nm)
CusoZnso (111) 38 1,55 6,3
Cus0Zn47,5Nbz2,5 (111) 38 1,48 5,4
Cus0ZnasNbs (111) 38 1,40 57
CusoZna2sNb7s (111) 38 1,44 6,0
CusoZn4oNbio (111) 38 1,44 59
CusoZnssNbis (111) 38 1,33 59

Fonte: (Arquivo pessoal).

Os resultados apresentados demonstram que o tamanho médio dos cristalitos dos
materiais variou de 5,4 a 6,3 nm. Os materiais que obtiveram o menor tamanho foram o
catalisador promovido com 2,5 e 5% de Nb. De maneira geral, 0os materiais apresentaram poucas

variacGes no tamanho médio do cristalito e encontram-se dentro do erro experimental da técnica.

Pela analise de FRX foram obtidos os valores dos teores massicos dos metais nos
materiais, 0s quais sdo apresentados na Tabela 5.2. Foi possivel verificar que os materiais
apresentam teores de metais divergentes dos valores nominais. Por outro lado, as tendéncias entre
0s teores massicos nominais e experimentais de Nb nos materiais séo similares, ou seja, nota-se
um aumento gradual dos valores experimentais dos teores massicos de Nb conforme se aumenta

o teor nominal de Nb do material.
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Tabela 5.2. Teores massicos e experimentais dos metais Cu, Zn e Nb nos catalisadores com

diferentes teores do promotor.

Teor nominal Teor obtido por FRX
Catalisador
(% m) (% m)
50:50:0 54:46:0
50:47,5:2,5 56:42:2
50:45:5 59:36:3
Cu:Zn:Nb
50:42,5:7,5 57:38:4
50:40:10 60:35:5
50:35:15 57:34:9

Fonte: (Arquivo pessoal).

As propriedades texturais dos materiais foram investigadas por fisissor¢do de N2. As
isotermas apresentadas na Figura 5.3 s&o do tipo V, tipicas de materiais mesoporosos (2 nm <
dp < 50 nm), conforme a classificagdo da IUPAC (Thommes et al., 2015). Nessas curvas 0
volume de Nz adsorvido aumenta abruptamente em pressdes relativas superiores a 0,9. O perfil
V apresenta uma tendéncia ao volume adsorvido infinito quando P/Po tende a 1, correspondendo
a adsorcdo fisica em camadas multiplas sobrepostas. Além disso, nota-se a formacdo de um
laco de histerese, 0 que indica que as curvas de adsorcdo e dessor¢do ndo coincidem. Esse
comportamento é relacionado com a presenca de mesoporosos, com preenchimento em
multicamadas, de forma que apresentam uma dessor¢do numa pressao menor do que a

respectiva adsorgéo.
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Figura 5.3. Isotermas de adsorcéo e dessorcao correspondente aos materiais: (A) CusoZnso,
(B) Cus0Znaz,sNb2 s, (C) CusoZnasNbs, (D) CusoZnaoNbio e (E) CusoZnzsNbis.
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Fonte: (Arquivo pessoal).

As areas especificas obtidas pelo método BET estdo apresentadas na Tabela 5.3. O
material ndo promovido apresentou uma area especifica de 54 m?.g%, enquanto as areas dos
materiais promovidos foram de 49, 51, 53 e 45 m2.g™* para os teores de Nb de 2,5%, 5%, 10%
e 15%, respectivamente. Nao houve variacao significativa nas areas superficiais dos diferentes

materiais. Estes resultados sdo consistentes com os dados de DRX.

Tabela 5.3. Areas especificas dos materiais de CusoZnso-xNbx (X é a %m nominal) = 2,5, 5,
7,5, 10 e 15), determinadas pelo método BET.

Area especifica, Sget [m?.g1]

Material
CusoZnso o4
CusoZna7sNb2s 49
CusoZnasNbs 51
Cus0Znaz25Nb7,5 45
CusoZnsoNbao 53
CusoZnssNbas 45

Fonte: (Arquivo pessoal).
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A distribuicdo de didmetro de poros dos materiais de CuZn com diferentes teores
maéssicos de Nb (Figura 5.4) foi calculada pelo método BJH (Barret-Joyer-Halenda). A partir
da Figura 5.4, verificou-se uma distribuicdo uniforme de mesoporos concentrada entre 27,9 nm

e 41,5 nm.

Figura 5.4. Distribuicdo de tamanho de poros dos materiais: (A) CusoZns7sNb2s, (B)
CusoZnssNbs, (C) CusoZnaoNbio e (E) CusoZnssNbas.
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Anaélises por microscopia eletrénica de transmissdo, em conjunto com espectroscopia

por energia dispersiva de raios X, também foram realizadas para os materiais de CuZn com

teores massicos de 0%, 5%, 10% e 15% de Nb. Os resultados obtidos sdo mostrados nas

Figuras 5.5 e 5.6 e na Tabela 5.4. A partir das imagens de microscopia da Figura 5.5 nota-se

que o formato das particulas dos materiais nao é bem definido, mas, aproxima-se de uma esfera.

Além disso, foi possivel verificar a presenca de particulas de tamanhos variados, com

aglomerados de pequenas particulas.
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Figura 5.5. Imagens de MET dos materiais CuZn, CuZnNbs, CuZnNbio e CuZnNbis

CuznNbg |

Fonte: (Arquivo pessoal).
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Figura 5.6. Mapeamento de EDS com distribuicdo elementar dos metais componentes dos

materiais: CusoZnssNbs, CuspZnaoNbio € CuseZnasNbas.
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Fonte: (Arquivo pessoal).

Tabela 5.4. Teores méassicos dos metais nos materiais promovidos com 0%, 5%, 10% e 15%
de Nb, obtidos por MET-EDS.

Catalisador Teor nominal (% m) Teor obtido por MET (% m)
50:50:0 49:51:0
Cu-Zn:Nb 50:45:5 51:45:4
50:40:10 51:41:8
50:35:15 49:34:17

Fonte: (Arquivo pessoal).
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A presenca dos elementos Cu, Zn e Nb, componentes dos catalisadores, foi confirmada
por MET-EDS (Figura 5.6) e os teores obtidos experimentalmente condizem com os teores
nominais (Tabela 5.4). Nota-se uma diferenca entre os resultados de FRX e MET-EDS, que
pode ser explicada pela forma de determinacédo dos teores massicos por essas técnicas. O FRX
fornece valores médios. Por outro lado, para cada amostra, avaliou-se por MET-EDS apenas
uma Unica regido microscopica. Dessa forma, se o material ndo for homogéneo em relacgéo a
distribuicdo dos componentes, a realizacdo da analise em apenas uma regido pode resultar em
uma amostragem tendenciosa, com resultados ndo representativos. O mais adequado € realizar
analises de EDS em diferentes regifes da amostra e calcular a média dos valores obtidos,

embora isso ndo tenha sido feito no presente trabalho.

5.2 CATALISADOR DE Nb20s

A Figura 5.7 mostra o difratograma referente ao material de nidbio (curva em
vermelho), apos a calcinagdo. Na Figura 5.7 também é apresentado um difratograma da amostra
padrdo de Nb.Os (PDF 7-61), na curva em preto. E possivel observar no difratograma do
material sintetizado a presenca, principalmente, de um pico largo centrado em 20 = 22,6°,
indicando que é um material amorfo. O método de sintese empregado, bem como os parametros
estabelecidos como, por exemplo, a temperatura de calcinagéo, tempo de cristalizacao e agente
precipitante podem ter sido determinantes para a amorfizacdo da amostra.

Figura 5.7. Difratograma de raio X do material de Nb2Os.

Nb,O
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Fonte: (Acervo pessoal).
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5.3 DESSORC}AO A TEMPERATURA PROGRAMADA COM MOLECULAS SONDAS
DE CO2 e NHs
Para investigar o impacto do Nb nas propriedades acido-base do catalisador de Cu e Zn,
foram realizadas analises de dessor¢édo de NH3 (sonda de sitios acidos) e CO2 (sonda de sitios
bésicos) em funcdo do aumento da temperatura. Nas Figuras 5.8 e 5.9 estdo apresentados 0s
perfis de dessorcdo dessas moléculas, respectivamente, referentes aos materiais de CuZn nédo
promovido, promovidos com 5% e 15% e o catalisador de Nb2Os. Os resultados mostram que
todos os materiais a base de CuzZn apresentaram perfis de dessorcdo semelhantes, enquanto o
material que possui apenas Nb apresenta algumas varia¢des. Em relacdo a DTP-NHs, observou-
se principalmente uma regido de dessorcdo, em torno de 160 °C, para esses materiais. Ja para o
Nb2Os a regido de dessorcdo encontra-se em torno de 200 °C. Para os resultados obtidos por
DTP-COz, os materiais a base de CuZn apresentaram trés regides distintas relacionadas com a
adsorcao-dessorcao de CO2 em sitios basicos mais fracos (regido em torno de 88 °C) e em sitios
basicos mais fortes (regido em torno de 880 °C). J& para o catalisador de Nb o perfil de
dessorcdo mostrou apenas uma regido de sitios basicos de forca intermediaria, em torno de 550
°C.
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Figura 5.8. Perfis de dessor¢do de NHz a temperatura programada dos catalisadores de
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Fonte: (Arquivo pessoal).
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Figura 5.9. Perfis de dessorcdo de CO- a temperatura programada dos catalisadores de
CusoZnso, CusoZnasNbs, CusoZnssNbis € Nb2Os.
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Fonte: (Arquivo pessoal).

A Tabela 5.5 compila as quantidades de CO2 e NHz dessorvidos do catalisador ndo
promovido, dos materiais promovidos com 5% e 15% de teor massico de Nb e da amostra
contendo apenas 0 Nb2Os. Nota-se que 0 aumento do teor de niobio de 5 para 15% né&o resultou
em diferencas significativas quanto a presenca de sitios basicos. Por outro lado, o acréscimo de
15% de niobio em lugar de 5% aumentou em 2,3 vezes a quantidade de NHs dessorvido,
indicando um aumento da acidez do material. Dessa forma, a partir das caracterizacGes de
acidez e basicidade desses materiais, foi possivel ter indicios de que uma menor acidez, aliada
a presenca de sitios basicos, possa ter sido o fator determinante para maximizar a producao de
metanol no catalisador contendo 5% de Nb, investigado por Santana (Santana, 2021).

Nos catalisadores a base de CuzZn, o Cu € responsavel pelos sitios ativos, enquanto que

0 Zn atua na formacéo de vacancias de oxigénio. No geral, ainda ndo é totalmente entendido se
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a forca dos sitios basicos e acidos influenciam o mecanismo reacional. De qualquer forma, o
que é consensualmente aceito é que a basicidade do material catalitico pode promover a etapa

de adosrcéo.

Tabela 5.5. Quantidades de CO2 e NHs dessorvidos (mmol gca) dos materiais CusoZnso-
xNbx (X (%m nominal) =0, 5 e 15) e Nb20Os.

Quantidade de CO2 dessorvido  Quantidade de NH3 dessorvido

Material (mmol g-lcar) (mmol g-lcar)
CusoZnso 1,355 0,0985
CusoZn4sNbs 1,396 0,0681
CusoZn3sNbis 1,351 0,159
Nb20s 0,542 0,709

Fonte: (Arquivo pessoal).

Para comparagdo com os resultados obtidos no presente trabalho, a Tabela 5.6 apresenta
dados de acidez e basicidade de catalisadores a base de CuZn, relatados na literatura.

O catalisador de Cuzn desenvolvido neste trabalho exibiu predominancia de sitios basicos
(1,355 mmol-g ') em relagdo aos sitios acidos (0,0985 mmol-g™*), caracterizando um material
com maior carater basico, o que pode ser vantajoso na etapa de adsor¢do e ativagdo do COs..
Estes resultados sdo consistentes com o estudo de Kikhtyanin etal., (2021), em que o catalisador
de CuZn apresentou nimero de sitios basicos e acidos de 0,187 mmol-g! e 0,136 mmol-g!,
respectivamente.

O mesmo ocorre para o catalisador de CuZnNbs, 0 material sintetizado neste trabalho
também apresentou um carater mais basico (1,396 mmol-g') do que acido (0,0681 mmol-g™).
Além disso, estes resultados estdo proximos do valor relatado por Santana (2021), com o
numero de sitios basico de 0,135 mmol-g'.

Em contrapartida, o catalisador promovido com aluminio estudado por Wang et al. (2022)
apresentou valores, para ambos 0s sitios, abaixo dos evidenciados no presente trabalho, sendo
0,028 mmol-g!' e 0,011 mmol-g™! 0s numeros de sitios &cidos e basicos, respectivamente,
caracterizando uma predominancia de acidez. Sendo que os sitios acidos fortes desse catalisador
estdo atrelados aos cations AI**, ou seja, um sitio acido de Lewis (Chupas; Grey, 2004) e, por

outro lado, os sitios acidos fracos estdo associados a interacdo entre o grupo hidroxila e a
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molécula sonda de NHs, resultando na formacdo de pontes de hidrogénios (Morterra;
Magnacca, 1996).

Jé& o catalisador de CuzZnAlZr, reportado por Pongpanumaporn (2019), apresentou valores
relativamente proximos para ambos os sitios, sendo 1,317 mmol-g™! 0 numero de sitios basicos,
similar ao do catalisador promovido com 5% de Nb sintetizado no presente trabalho, e
1,070 mmol-g™! 0 numero de sitios &cidos. A presenca do zirconio, associado ao aluminio, pode
ter favorecido significativamente a quantidade de moléculas de CO2 e NH3 adsorvidas nesses
materiais. Entretanto, o resultado de seletividade a metanol para esse catalisador € menor que o
CuZnNbs.

Ademais, os catalisadores promovidos com Si e Mn apresentam resultados semelhantes ao
material de Zr e 0 mesmo comportamento em relagdo a seletividade é observado. O aumento
na adsorcdo das moleculas sondas possivelmente advém do aumento da area e da dispersdo de

fases ativas, o que favorece a criagcdo de centros tanto acidos quanto basicos, Tabela 5.7.

Tabela 5.6. Trabalhos realizados que reportam a quantidades de CO2 e NH3 dessorvidos
(mmol.glca) de diferentes catalisadores a base de Cu utilizando o DTP-CO2 e DTP-NHj,

respectivamente.

Quantidade de CO2 Quantidade de NHs o
Material . ) Referéncia
dessorvido (mmol gcat) dessorvido (mmol g-tcat)

(Kikhtyanin et al.,

Cuzn 0,187 0,136
2021)
CuzZnAl 0,011 0,028 (Wang et al., 2022)
(Pongpanumaporn,
CuznAlzr 1,317 1,070
2019)
(Pongpanumaporn,
CuZnAlMn 1,542 1,020
2019)
(Pongpanumaporn,
CuZnAlSi 1,198 1,235
2019)
CuZnNbs 0,135 - (Santana, 2021)

Fonte: (Arquivo pessoal com base nas referéncias mencionadas).
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Tabela 5.7. Area especifica dos catalisadores de CZA promovidos com Si e Mn.

Catalisador Area Especifica (m2/g)
CuZnAl-Si 40,8
CuZnAl-Mn 89,8

Fonte: Adaptado de Pongpanumaporn, (2019).

Apesar do catalisador de Nb.Os normalmente apresentar um forte carater acido (Guedes
et al., 2024), alguns trabalhos reportam uma diminui¢do no nimero de sitios acidos de Lewis
em catalisadores promovidos com Nb, a depender do suporte empregado (Datka, 1992). No
trabalho desenvolvido por Datka (1992) o catalisador de Nb2Os/Al>O3 foi 0 Unico dentre 0s
materiais desenvolvidos a apresentar uma diminuicdo nesse valor.

Além disso, no estudo de Ouqour; Coudurier; Vedrine (1993) foi investigada a
influéncia da temperatura, utilizada na etapa de calcinacdo, na propriedade de acidez do
material. Nesse trabalho a concentracdo total de sitios &cidos presentes no catalisador de Nb2Os
foi mais alta para os materiais calcinados entre 300-400°C, diminuindo consideravelmente a
quantidade de sitios acidos para os catalisadores calcinados em temperaturas acima de 400°C
(Ougour; Coudurier; Vedrine, 1993). Isso ocorre devido a modificagfes na estrutura cristalina
do material, diminuindo a éarea supericial e reduzindo a acidez total. A hipotese amplamente
difundida sugere que ocorre a desidratacdo de dois sitios de Brgnsted, resultando na formacao
de sitios de Lewis mais fracos (Ward, 1968). Entretanto, o trabalho de Kreissl et al. (2017)
indica que o surgimento desses novos sitios é atribuido a redugdo do nidbio do estado de
oxidacdo V parao IV.

A temperatura de calcinacdo empregada na sintese dos catalisadores desenvolvidos
neste trabalho foi de 450°C. A alta temperatura aplicada na etapa de calcinacdo durante a sintese
destes materiais pode estar associada aos baixos valores de sitios acidos encontrados para 0s
catalisadores de CuZnNb.

Por fim, Sung; Cheng (2017) confirmam que a razdo acido-base é uma variavel
importante para um bom desempenho catalitico. Eles estudaram a reacdo de desidratacdo da
glicerina para producdo de acroleina, utilizando o catalisador de WO3/ZrO, promovido com
Nb, e observaram que a quantidade de sitios acidos e basicos afetou diretamente o rendimento
da acroleina (Sung; Cheng, 2017). Dessa forma, pode ser estratégico avaliar a razdo acido-base
do catalisador para um maior entendimento da relagdo entre essa propriedade e o desempenho

catalitico na reacéo de hidrogenacéo do COs..
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6. CONCLUSOES E SUGESTOES

Os resultados de caracterizacdo das propriedades estruturais dos materiais de CuzZn
foram consistentes com os dados obtidos em trabalhos anteriores de Santana (2021). Dessa
forma, foi possivel constatar a reprodutibilidade dos materiais e a confiabilidade dos métodos
empregados neste estudo, fornecendo uma base solida para pesquisas subsequentes nesta area.

Os estudos das propriedades &cido-base dos catalisadores promovidos com nidbio
revelaram que ndo houve variagdes significativas entre as basicidades das amostras com
diferentes teores de nidbio (teor massico de Nb de 0, 5, 15%). Porém, os dados referentes a
acidez dos materiais mostraram que, dentre os catalisadores contendo Nb, aquele com 5% é o
que possui uma menor guantidade de sitios &cidos. Possivelmente esse fator, aliado a presenca
de sitios bésicos, pode ter contribuido para um melhor desempenho catalitico, em termos de
seletividade a metanol a partir da hidrogenacdo de CO3, do material de CusoZnasNbs.

Ao que tange a comparacao dos resultados de DTP-CO, e DTP-NHj3 dos catalisadores
sintetizados neste trabalho com os levantados da bibliografia, ha de ressaltar a tendéncia entre
os catalisadores sintetizados neste trabalho e os de Zr, Si e Mn. Nestes trabalhos nota-se que o
melhor desempenho catalitico ocorre para 0s materiais com maior carater basico, indicando que
a razao entre os sitios acido-base pode ser uma variavel importante para determinar um bom
desempenho catalitico para a reagdo de hidrogenacdo de CO. a metanol. Por fim, a temperatura
na etapa de calcinacdo pode estar diretamente relacionada a acidez dos catalisadores
promovidos com Nb.

Contudo, ressalta-se que os resultados obtidos ndo sdo suficientes para validar essas
hip6teses, sendo necessario um maior aprofundamento na investigagdo das propriedades acido-
base a partir de estudos adicionais, com materiais contendo diferentes teores de Nb, e da
aplicacdo de outras técnicas de caracterizacdo complementares, como a espectroscopia no
infravermelho, além da sintese desses materiais em diferentes temperaturas de calcinacdo para

explorar mais detalhamente o impacto desta variavel na acidez dos materiais.
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