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RESUMO

O emprego do CO, como fonte de carbono na producéo de moléculas mais complexas e de alto
valor agregado € um tema que vem ganhando espaco na academia a medida em que a relacéo
entre mudancas climaticas e 0 aumento da concentracdo do CO2 na atmosfera sdo confirmadas.
Nesse sentido, um dos processos amplamente investigados € a hidrogenacdo do CO: via
catélise heterogénea. Um dos produtos de maior interesse que pode ser produzido via catalise
heterogénea é o metanol (HsCOH). O presente trabalho tem por objetivo revisar criticamente
estudos que contribuiram para o desenvolvimento da area de hidrogenacéo catalitica do CO- a
metanol sobre materiais a base de cobre, apontar os principais avancos, desafios e dire¢fes
promissoras a serem seguidas. E consenso que os dois principais mecanismos da sintese de
metanol via hidrogenagdo exclusiva de CO sobre catalisadores a base de cobre séo (i) a rota
do formiato e (ii) a rota RWGS+CO-hidro. O desenvolvimento de uma ou outra rota esta
fortemente relacionado a interacdo entre a superficie e as espécies intermediérias formadas ao
longo da sintese. Na rota do formiato, o primeiro intermediario formado é o préprio formiato
(HCOO*). A formacéo desse intermediario se da através da interacdo do CO2(g com um hidreto
adsorvido a superficie. Apds essa primeira etapa seguem-se as hidrogenaces:
HCOO*—H2CO0*— H,COOH — H3CO* — H3COH* — H3COH(g). Na rotada RWGS+CO-
hidro, o primeiro intermediario formado é a carboxila (COOH*). A carboxila é formada apos
a hidrogenacao de um dos oxigénios do CO> adsorvido. A carboxila, entretanto, & uma espécie
instavel sobre catalisadores a base de cobre e se dissocia rapidamente, levando a formacéo de
CO* e OH*. Embora o primeiro intermediario dessa rota seja a carboxila, é consenso que o
intermediario chave da producdo de metanol via rota RWGS+CO-hidro é o CO*. Ap6s a sua
formacdo, o CO* pode ser hidrogenado, levando a sintese de metanol, ou dessorvido, levando
a formacdo de CO(. Superficies de cobre puro sdo excelentes catalisadores da RWGS,
entretanto, nesses catalisadores, 0 CO* formado é facilmente dessorvido, por isso, a sintese de
metanol via RWGS+CO-hidro € insignificante sobre cobre puro. Uma das estratégias que
podem ser adotadas, visando o aumento da producdo de metanol via rota RWGS+CO-hidro
sobre catalisadores de cobre, é a adicdo de dopantes que atuem na estabilizacdo do CO* e da
espécie HCO*, formada na primeira hidrogenacdo do CO*. Apoés a producao do CO* seguem-
se as hidrogenagdes: CO*—HCO*—H.CO— H3CO* — H3COH* — H3COH.
Recentemente, estudos tém demonstrado que a presenca de dgua em pequenas quantidades
promove a producdo global de metanol. Os principais resultados apresentados na literatura
indicam que a molécula de agua pode atuar como uma espécie doadora de hidrogénio,
reduzindo a energia de ativacdo dos processos de formacéo de ligacGes O-H e do rompimento
da ligacdo C-O(H). Entretanto, além de hidrogenar os intermediarios dessa sintese, a presenca
de &gua no meio reacional pode estar relacionada & modificagdes superficiais, como 0 aumento
da basicidade da superficie e a formacédo de oxidos.

Palavras-chave: Metanol. CO2. Hidrogenacgdo. Formiato. RWGS+CO-hidro.



ABSTRACT

The use of CO> as a carbon source in the production of more complex molecules with high
added value is a topic that has been gaining ground in academia as the relationship between
climate change and the increase in the concentration of CO. in the atmosphere is confirmed. In
this sense, one of the processes widely investigated is the hydrogenation of CO: via
heterogeneous catalysis. One of the most interesting products that can be produced via
heterogeneous catalysis is methanol (HsCOH). The present work aims to critically review
studies that contributed to the development of the field of catalytic hydrogenation of CO> to
methanol on copper-based materials, pointing out the main advances, challenges and promising
directions to be followed. It is agreed that the two main mechanisms of methanol synthesis via
exclusive hydrogenation of CO2 over copper-based catalysts are (i) the formate route and (ii)
the RWGS+CO-hydro route. The development of these routes is strongly related to the
interaction between the surface and the intermediate species formed during the synthesis. In
the formate route, the first intermediate formed is the formate itself (HCOO*). The formation
of this intermediate occurs through the interaction of CO2() with a hydride adsorbed to the
surface. After this first step, the following hydrogenations are observed:
HCOO*—H,CO0*—H,COOH—H3CO*—H3COH*—H3;COH(). In the RWGS+CO-hydro
route, the first intermediate formed is the carboxyl (COOH¥*). This species is formed after the
hydrogenation of one of the oxygen atoms of the adsorbed CO,. Carboxyl, however, is an
unstable species on copper-based catalysts and dissociates quickly, leading to the formation of
CO* and OH*. Although the first intermediate in this route is carboxyl, it is a consensus that
the key intermediate for methanol production via the RWGS+CO-hydro route is CO*. After its
formation, CO* can be hydrogenated, leading to methanol synthesis, or desorbed, leading to
the formation of CO(g). Pure copper surfaces are excellent RWGS catalysts, however, in these
catalysts the CO* formed is easily desorbed, therefore methanol synthesis via RWGS+CO-
hydro is negligible over pure copper. One of the strategies that can be adopted to increase
methanol production via the RWGS+CO-hydro route over copper catalysts is the addition of
dopants that act to stabilize CO* and the HCO* species, formed in the first hydrogenation of
CO*. After  the production of CO¥*, the hydrogenations  follow:
CO*—>HCO*—H2CO—H3CO* — H3COH* — H3COH(g). Recently, studies have shown that
the presence of water in small amounts promotes global methanol production. The main results
presented in the literature indicate that the water molecule can act as a hydrogen donor species,
reducing the activation energy of the processes of formation of O-H bonds and the breaking of
the C-O(H) bond. However, in addition to hydrogenating the intermediates of this synthesis,
the presence of water in the reaction medium may be related to surface changes, such as
increased surface basicity and the formation of oxides.

Keywords: Methanol. CO». Hydrogenation. Formate. RWGS+CO-hydro.
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1 INTRODUGCAO

Desde a Revolugdo Industrial ocorrida no século XVIII é observado um constante
aumento na queima mundial de combustiveis de origem fossil, como o petréleo, o carvéo
mineral e o gas natural. Devido principalmente as elevadas taxas de emissdo liquida de CO; e
de outros gases do efeito estufa oriundos da reacdo de combustdo, esses combustiveis sao
considerados altamente poluentes. A presenca de CO2 na atmosfera € uma das principais
variaveis relacionadas com o desenvolvimento da vida em nosso planeta, ja que o fenémeno
do efeito estufa permite a manutencao da temperatura da Terra em diferentes épocas do ano e
ao longo de um mesmo dia. Todavia, 0 excesso das emissdes antropogénicas desse gas vem
sendo relacionado a ocorréncia de mudancas climaticas com destaque ao aquecimento global
(DELWORTH, MAHLMAN e KNUTSON, 1999; FIELD, et al, 2012).

O fenémeno do aquecimento global devido ao aumento da concentracdo de COz na
atmosfera, relativo a acdo antropogénica, foi previsto pela primeira vez pelo cientista inglés
Guy Stewart Callendar em um estudo publicado em 1938. Neste estudo, Callendar (1938)
explorou dados que haviam sido coletados em 200 esta¢cdes meteoroldgicas de 1880 até 1930
e observou uma relacdo entre o aumento da concentracdo de CO atmosférico e um aumento
na temperatura media registrada ao longo do tempo. A analise dos dados permitiu ao autor
concluir que a temperatura do planeta Terra estava aumentando numa taxa de 0,005°C por ano
ao longo dos 50 anos que antecederam a publicacdo do estudo.

Tendo em vista a importancia da investigacdo das causas, consequéncias e mitigacao
do aquecimento global, no ano de 1988 a ONU (Organizagédo das Nag¢des Unidas) instituiu o
Painel Intergovernamental sobre Mudancas Climaticas (em inglés Intergovernmental Panel on
Climate Change, IPCC). O IPCC é uma organizacdo de cunho cientifico-politico responsavel
pelo estudo e divulgacdo de conhecimentos avancados relativos as mudancas climaticas que
vém ocorrendo em ambito global. Em 2014 o IPCC publicou seu quinto relatério, onde
concluiu que nas ultimas décadas o aquecimento global oriundo das a¢Bes antropogénicas foi
responsavel por impactos observados nos sistemas naturais e humanos. Algumas das
consequéncias constatadas foram: alteracdo no regime de precipitacéo e fusao de neve e gelo,
extingdo de espécies terrestres e marinhas, diminuicao da produtividade agricola em diversas
regides do planeta, entre outras.

No cenario descrito torna-se evidente a necessidade do desenvolvimento de tecnologias
que permitam a manutencdo da producdo energética aliada a manutencdo ou reducdo da

concentragdo atmosférica dos gases estufa, como o CO». Algumas das estratégias que podem
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ser adotadas incluem a substituicdo de combustiveis fosseis por fontes de energias limpas e

renovaveis, o aprimoramento da eficiéncia energética de automdveis e a captura de CO, em
fontes produtoras (MA et al, 2017). A captura de CO: atmosférico para a producdo de
moléculas organicas complexas € um processo realizado pelas plantas na presenca de luz. Este
processo permite a fixacao de carbono pelos organismos. Inspirado nesse processo natural, é
cada vez maior o numero de estudos que visam o emprego do didxido de carbono para a sintese
de produtos com alto valor agregado. Uma dessas abordagens compreende a hidrogenacéo de
COg via catélise heterogénea.

A hidrogenacédo do CO; pode levar a sintese de metano (MIKKELSEN, JGRGENSEN
e KREBS, 2010), etano (GONGALVES et al, 2013), etileno (GONCALVES et al, 2010),
parafina (SHIBATA, MOULUJIN e MUI, 2008), formaldeido (DUBE e BRISARD, 2005),
acido formico (MIKKELSEN, JGRGENSEN e KREBS, 2010), éter dimetilico (CENTI e
PERATHONER, 2009), metanol (MIKKELSEN, JGRGENSEN e KREBS, 2010), alcoois com
dois ou mais atomos de carbono (SCHWARTZ, 1993) e gasolina (INUI, 1996).

Dentre os principais produtos que podem ser obtidos via hidrogenacao de CO- sobre
catalisadores solidos, o metanol (CH30H) é um dos compostos de maior relevancia.
Notadamente, 0 metanol € uma das principais matérias-primas da industria quimica de base.
Dentre os insumos fundamentais que podem ser produzidos a partir desse alcool destacam-se
o formaldeido, o etileno, o propileno, o acido acético, entre outros produtos frequentemente
obtidos a partir do petroleo (IRENA, 2021). Atualmente, o metanol ja é produzido
industrialmente por meio de uma reacdo catalitica em fase gasosa empregando-se catalisadores
de Cu/zZnO/AlOz3 (60%, 30% e 10%, respectivamente) (GRACIANI et al, 2014). Nesse
processo, a alimentacéo geralmente é composta por CO e Ha, mistura popularmente conhecida
como gas de sintese, e a sintese de metanol se da a partir da reacao:

CO + 2H2 s CH3OH AHoggk = -21,7 kcal.mol?

Uma das estratégias empregadas no processo industrial que conduz ao aumento da
produtividade do metanol é a adi¢do de pequenas quantidades de CO> a alimentagéo e, embora
alguns trabalhos apontem que a principal fonte de carbono na sintese de metanol € o CO>
(GRABOW e MAVRIKAKIS, 2011), a consolidacdo de um processo industrial com
alimentacéo exclusiva de CO- e H ainda é um desafio a ser ultrapassado. Dois dos principais
gargalos dessa sintese sdo a alta estabilidade do CO- e os baixos valores de conversao do CO>
em temperaturas brandas. A sintese de metanol a partir da hidrogenacdo do CO> da-se através
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da reacdo:

CO2 + 3H2 = CH30OH + H20 AHagsk = -11,9 kcal.mol?

Sabe-se que a distribuigéo de produtos da hidrogenagdo de CO2 depende intimamente
(i) da natureza (DEWULF, JIN e BARD, 1989); (CENTI e PERATHONER, 2009), (ii) do
suporte catalitico (INOUE, LIZUKA e TANABE, 1989) e de promotores (CENTI e
PERATHONER, 2009), (iii) do ambiente quimico (KORTLEVER, 2013); (DUBE e
BRISARD, 2005), (iv) das condicdes de reacdo, tais como: temperatura (YOSHIO |,
KATSUHEI e SHIN, 1986), pressdo (HARA, KUDO e SAKATA, 1995), etc. Em especial, a
sintese de metanol empregando-se catalisadores a base de cobre tem se mostrado fortemente
dependente da estrutura superficial do material (NIE et al, 2018; WANG et al, 2020).

Entender as interacfes entre os reagentes e a superficie, assim como a formacdo das
espécies intermediarias ao longo de uma sintese, sdo essenciais no desenvolvimento de
catalisadores capazes de promover a reacdo desejada. Conhecendo-se as espécies que
participam do mecanismo da reacdo e o impacto das caracteristicas do catalisador e de variaveis
de processo (como temperatura, pressao, relacdo molar entre reagentes, etc) na formacao de
intermediarios e produtos reacionais, € possivel desenvolver catalisadores com caracteristicas
desejaveis e operar a reacdo em condi¢des adequadas para que se obtenha os produtos de
interesse.

O mecanismo da reacdo de sintese do metanol ainda é controverso na comunidade
cientifica e abre caminhos para o desenvolvimento de diversas pesquisas com metodologias
experimentais e tedricas. Um dos principais desafios atualmente é a identificacdo das principais
espécies intermediarias do processo de hidrogenacdo do CO,. Nesse sentido, os principais
mecanismos propostos para a sintese de CH3OH a partir da hidrogenacdo de CO sobre
catalisadores & base de cobre sdo: (i) a “rota do formiato” (SUN et al, 2019) e (ii) a “rota
RWGS+CO-hidro” (SUN et al, 2019).

O presente trabalho tem como objetivo revisar criticamente estudos que apresentaram
contribuigdes na area de hidrogenacao catalitica do CO2 a metanol em materiais a base de cobre
e apontar os principais avancos, desafios ainda existentes e direcdes promissoras a serem

seguidas para o progresso do conhecimento nesta area.
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2. METODOLOGIA
A metodologia de estudo empregada no presente trabalho consistiu na reviséo critica e
organizacdo sistémica de resultados apresentados em 51 artigos relacionados ao tema de
captura e hidrogenacgéo do CO: via catalise heterogénea, publicados no periodo compreendido
entre os anos de 1986 e 2020. A revisdo apresentada limitou-se ao estudo dos principais
mecanismos da sintese de metanol sobre catalisadores a base de cobre e abordou alguns
aspectos relacionados ao emprego de materiais dopados e a utilizacdo de agua ao longo da

sintese.
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3 REVISAO DA LITERATURA
Nas secOes que se seguem serdo apresentados os principais pontos relacionados a
producdo e importancia do metanol assim como suas principais rotas de sintese via

hidrogenagéo de CO e fatores que impactam sua produgéo.

3.1 METANOL: IMPORTANCIA ECONOMICA E ASPECTOS SOBRE A SINTESE
INDUSTRIAL

O metanol é uma das matérias-primas mais importantes da industria quimica de base,
sua producdo mundial em 2019 foi de cerca de 98 milhdes de toneladas e a estimativa é que
esse valor seja de 120 milhdes de toneladas em 2025 e supere 500 milhdes de toneladas em
2050 (IRENA, 2021). Entre os insumos fundamentais obtidos a partir do metanol destacam-se
o formaldeido, o etileno, o propileno, o acido acético, entre outros produtos frequentemente
obtidos a partir do petréleo. A Figura 1 apresenta a quantidade e diversificacdo dos produtos

sintetizados em 2019 utilizando-se 0 metanol como matéria-prima.

Figura 1 - Distribuicdo dos produtos derivados do metanol.
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A producdo de insumos, como hidrogénio, metanol, metano, hidrocarbonetos e alcoois

de cadeia longa, entre outros, empregando-se exclusivamente energias renovaveis no processo
produtivo, como, por exemplo, energia solar, eblica e energia de marés, possibilita o
armazenamento desse tipo de energia na forma de liga¢6es quimicas e facilita o seu transporte.
Partindo desse conceito, Goeppert et al (2014) analisaram a substituicdo da matriz energética
de fonte fossil pelo metanol e seus derivados e concluiram que é possivel fechar um ciclo
antropogénico de carbono tendo como estratégia fundamental a captura e conversdo do CO..
O ciclo proposto pelos autores pode ser visto na Figura 2.

Figura 2 - Ciclo antropogénico do carbono oriundo do metanol e derivados.
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Fonte: Adaptado de Goeppert et al (2014)

Por razbes econémicas, atualmente o metanol é produzido comercialmente a partir de
uma mistura gasosa composta por CO e H». Essa mistura é popularmente conhecida como gas
de sintese. Em sua maior parte, o gas de sintese € obtido quase que exclusivamente por matérias
primas de fonte fdssil, como o gas natural e o carvdo mineral. Tradicionalmente, o gas de
sintese era produzido por meio da gaseificacdo do carvdo mineral. Nesse processo, essa mistura
é obtida através da ocorréncia concomitante de duas reacGes: na primeira o carbono é
parcialmente oxidado, levando a formacdo do CO, e na segunda o carbono reage com a dgua
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oriunda de uma corrente de vapor, levando a formacao de CO e H, (GOEPPERT et al, 2014).

As principais reacdes envolvidas nessa sintese encontram-se descritas nas Rea¢Ges Quimicas
le2.

C+%0,-CO AHaggk = -29,4 kcal.mol™ [Reagdo Quimica 1]

C+H)OsCO+H; AHagsk = 31,3 kcal.mol™? [Reac&o Quimica 2]

A producéo do gas de sintese por meio da gaseificacdo do carvao mineral tem caido em
desuso e mantém-se concentrada apenas em paises que apresentam grandes reservas desse
minério e poucas reservas de gas natural, como é o caso da China e da Africa do Sul.
Atualmente, a reforma a vapor do metano € o principal processo empregado na produgdo
industrial do gas de sintese. Esse processo ocorre por meio da reagdo do metano com vapor de
agua e é realizado, industrialmente, na presenca de catalisadores de niquel sob temperaturas de
800-1000 °C e pressdes de 20-40 atm (GOEPPERT et al, 2014). A reacdo de reforma a vapor

do metano ¢ descrita pela [Reacdo Quimica 3.

CH4 + H,0 = CO + 3H» AHagsk = 49,1 kcal.mol™? [Reag&o Quimica 3]

A producao industrial de metanol empregando-se o gas de sintese ocorre de acordo com
a Reacdo Quimica 4 sob temperaturas de 450-600 K e press6es de 50 a 100 atm na presenca de
catalisadores de Cu/ZnO/Al>O3 (60%, 30% e 10%, respectivamente) (GRACIANI et al, 2014).

CO + 2H2 = CH30H AHaogk = -21,7 kcal.mol* [Reagdo Quimica 4]

Uma das estratégias empregadas industrialmente na promocéo da sintese de metanol é
a adicdo de pequenas quantidades de CO> a alimentacdo ao longo do processo. Embora varios
trabalhos apontem que a principal fonte de carbono dessa sintese é o CO, (GRABOW e
MAVRIKAKIS, 2011), a produgédo de metanol com alimentacéo exclusiva de CO> e H (vide
Reacdo Quimica 5) é termodinamicamente menos favoravel quando comparada a sintese com

alimentacdo composta por CO/CO2/Ha.

COz + 3H2 = CH30H + H20 AHaogk = -11,9 kcal.mol* [Reac&o Quimica 5]
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Inui et al (1998) determinaram as curvas de equilibrio termodinamico da sintese de

metanol via hidrogenagéo exclusiva de CO ou CO2 em funcéo da temperatura. Os resultados
obtidos para um sistema submetido a pressdo de 5 MPa (= 49 atm) estdo apresentados na Figura
3.

Figura 3 - Grau de equilibrio termodinamico da sintese de metanol empregando-se CO ou
CO2 como fonte exclusiva de carbono em funcdo da temperatura sob 49 atm.
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Fonte: Adaptado de Inui et al (1998)

Das curvas apresentadas na Figura 3 pode-se observar que, em todas as temperaturas
analisadas, o grau de equilibrio termodinamico de sintese de metanol a partir da hidrogenacao
do CO é maior do que aquele relativo a hidrogenacdo do CO,. Complementarmente, Inui et al
(1998) conduziu testes cataliticos empregando-se o catalisador 5wt% Cu-ZnO/SiO; e
determinou o rendimento da reacdo a metanol em diferentes temperaturas. Os resultados

obtidos encontram-se dispostos na Figura 4.
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Figura 4 - Curvas de rendimento a metanol em fungéo da temperatura empregado-se 5wt%
Cu-ZnO/SiO2 como catalisador e CO ou CO> como fonte exclusiva de carbono.
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De acordo com os resultados apresentados na Figura 4 € possivel observar que o
rendimento a metanol quando a alimentacdo € composta por CO- e H> atinge seu valor maximo
na temperatura de 260 °C. Nessa temperatura, o grau de equilibrio termodindmico da sintese
de metanol a partir da hidrogenagdo do CO2 é menor que 20%, enquanto que para a reagdo de
hidrogenacdo do CO esse valor é superior a 50%. Outro ponto interessante de ser observado é
que, de acordo com a Rea¢do Quimica 5, a sintese de metanol via hidrogenacéo do COz € um
processo exotérmico, ou seja, deve ser favorecido em temperaturas mais brandas. Essa
propriedade € confirmada pelos dados apresentados nas curvas de equilibrio demonstradas na
Figura 3.

Embora a sintese de metanol via hidrogenacdo do CO: seja favorecida em temperaturas
mais brandas, a conversdo de CO, apresenta 0 comportamento oposto. Bansode et al (2013)
conduziram testes cataliticos sobre Cu/Al,Oz com alimentagdo composta por H2/CO> = 3,8/1

sob diferentes pressdes e sintetizaram os dados obtidos nas curvas apresentadas na Figura 5.
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Figura 5 - Conversdo de CO2 em funcéo da temperatura sobre Cu/Al2O3 sob diferentes
pressoes.
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Fonte: Adaptado de Bansode et al (2013)

Os resultados apresentados na Figura 5 claramente indicam que a conversdo de COz
aumenta com o0 aumento da temperatura para todas as pressoes analisadas. Com o0 aumento da
temperatura, a cinética da reacdo de hidrogenacao de CO; ¢ favorecida.

E consenso na literatura que uma das principais reacdes que concorrem com a sintese
de metanol é producdo de CO e H.O via reacéo reverse water-gas shift (RWGS), descrita pela

Reacdo Quimica 6.
CO2+ H; =5 CO + H0 AHagsk = 9,8 kcal.mol* [Reac&o Quimica 6]

Com base nos dados termodinamicos apresentados na Reacdo Quimica 6 pode-se
observar que a RWGS é uma reacdo endotérmica, o que significa que ela é favorecida em
temperaturas mais altas, ou seja, temperaturas onde ha altas conversdes de CO». Outro ponto
importante a ser levantado é que, de acordo com o principio de Le Chatelier, a sintese de
metanol via hidrogenagdo do CO., descrita pela Rea¢do Quimica 5, é favorecida em sistemas
submetidos a altas pressdes. Por outro lado, a RWGS néo é influenciada pela presséo.

Um dos grandes desafios da sintese de metanol por meio da hidrogenacéo exclusiva do
CO:2 esta relacionada a dificuldade da interag&o dessa molécula com a superficie do catalisador.

O dioxido de carbono é uma molécula linear aproximadamente cilindrica que apresenta carga
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parcial negativa proxima aos atomos terminais de oxigénio e carga parcial positiva nas

proximidades do atomo central de carbono. A deficiéncia e abundancia de elétrons em
diferentes regibes da molécula de CO: est4 fortemente relacionada com a sua adsor¢do em
diferentes sitios ativos da superficie (RALSER et al, 2016). Podemos dividir os sitios ativos de
superficies entre sitios alcalinos e sitios acidos. Os sitios ativos de carater alcalino sdo aqueles
que possuem a capacidade de doar elétrons, esses sitios interagem com a regido do CO; mais
deficiente em elétrons, ou seja, promovem a ligacéo entre o carbono da molécula do CO: e a
superficie. Por outro lado, os sitios ativos de carater &cido sdo aqueles que possuem a
capacidade de receber elétrons. Esses sitios interagem com as regides do CO; ricas em elétrons,
ou seja, promovem a adsorc¢ao do CO> por meio de uma ligacéo entre um atomo de oxigénio e
a superficie. Devido a alta estabilidade quimica da molécula de CO3, a conducao de estudos
que visam compreender a interacdo e adsorcao desse reagente sdo essenciais no entendimento
dos mecanismos que levam a sintese do metanol.

Em vista dos pontos levantados, atualmente, a sintese de metanol é realizada sob altas
temperaturas (visando altas conversdes de CO,) e alta pressdo (visando o favorecimento da
hidrogenacdo do CO> a metanol). Nesse cenario muitos estudos apontam que um dos principais
desafios a serem superados para viabilizarmos a sintese do metanol a partir do CO2 é o
desenvolvimento de catalisadores capazes de atuar e promover rotas reacionais que resultem
em um processo com alta conversao de CO2 em condig¢des brandas (LIU et al, 2003; SUN et
al, 2019). Destacadamente, a dificuldade dessa sintese se da principalmente devido a alta
estabilidade termodindmica da molécula de CO.. Devido a essa caracteristica, sua quimissorgao,
assim como a configuracdo do adsorbato, mostra-se altamente dependente da composicédo e
caracteristicas estruturais da superficie do catalisador (WANG et al, 2005; YANG et al, 2019;
WANG et al, 2020).

3.2 PRINCIPAIS ROTAS REACIONAIS DA HIDROGENACAO CATALITICA DO CO; A
METANOL SOBRE CATALISADORES A BASE DE COBRE

A sintese de metanol por meio da hidrogenagdo do CO: ainda ndo foi completamente
elucidada pela academia. Entretanto, duas rotas tém sido consideradas como consenso em
sinteses conduzidas sobre catalisadores a base de cobre, sdo elas (i) a rota do formiato e (ii) a
rota RWGS+CO-hidro. As reacdes elementares de cada um desses mecanismos encontram-se

organizadas no esquema ilustrado na Figura 6 e a formula estrutural dos principais
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intermediarios podem ser consultados no Anexo.

Figura 6 - Esquema representativo dos possiveis mecanismos da conversdo de CO2 a
metanol via rota do formiato e rota RWGS+CO-hidro.
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Fonte: Adaptado de Porosoff, Yan e Chen (2016)

Em sintese, como podemos observar no esquema apresentado, a rota do formiato inicia
com a hidrogenacédo do atomo de carbono do CO2* levando a formacdo do formiato (HCOO*),
principal espécie intermediaria deste caminho reacional. A segunda hidrogenacéo pode ocorrer
novamente no carbono ou em um dos atomos de oxigénio, levando a formacdo de HCOOH*
se 0 H* atacar o atomo de oxigénio ou H.COO* se o carbono for hidrogenado pela segunda
vez. Porosoff, Yan e Chen (2016) prop6em que a terceira hidrogenacdo leva a formacéo de
H>COOH*, que é posteriormente decomposto em H,CO* e OH*. O intermediario H.CO* pode
ter o carbono hidrogenado, levando a formacao do metdxi (HsCO*) ou pode ter seu oxigénio
atacado pelo H*, gerando, neste caso, a espécie H.COH*. A Ultima etapa da sintese é a
hidrogenacdo do atomo de oxigénio do metoxi ou a hidrogenacdo do carbono da espécie
H>COH*. Em ambas as reacdes, tem-se a formacao do metanol.

A segunda rota apresentada é a rota RWGS+CO-hidro. Esse mecanismo inicia-se com
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a hidrogenacéo de um dos atomos de oxigénio do CO2*, formando a carboxila (COOH*). A

espécie COOH* é posteriormente decomposta segundo a reacdo: COOH* — CO* + OH*. As
proximas etapas do mecanismo se resumem na ocorréncia de trés hidrogenagdes do carbono e
uma hidrogenacdo do oxigénio da espécie CO*, que podem ocorrer de acordo com as
sequéncias e caminhos propostos no esquema ilustrado na Figura 6. Na rota RWGS+CO-hidro
o intermediario chave para a sintese do metanol é o CO*, produzido principalmente através da
quebra da carboxila.

Adiante, tendo em vista explorar e elucidar as rotas do formiato e da RWGS-CO hidro,
serdo apresentados e discutidos 0s processos de adsorcao e dissociacdo dos reagentes, assim

como as principais reacoes elementares e intermediarios formados em ambos 0s mecanismos.

3.2.1 Mecanismo e Sitios Ativos Envolvidos na Rota do Formiato (HCOO¥*)

O emprego do Cu(111) como superficie modelo tanto em estudos teéricos como em
estudos experimentais € muito comum na literatura. Trés caracteristicas principais dessa
superficie a colocam nesse patamar: (i) a configuracdo Cu(11l) é a faceta de cobre
termodinamicamente mais estavel, ou seja, a formacéo dessa faceta na superficie de particulas
de cobre é termodinamicamente favoravel, (ii) analises de microscopia eletrénica mostram que,
sob condi¢des de reducdo, as particulas de cobre expdem principalmente as facetas Cu(111) e
Cu(100) e (iii) as taxas de reacdo encontradas sobre Cu(111) sdo muito similares aquelas
encontradas para catalisadores Cu/ZnO, que sdo materiais com composi¢do semelhante a dos
catalisadores industriais (GRABOW e MAVRIKAKIS, 2011).

Yang et al (2010) estudou 0 mecanismo e o0s sitios envolvidos na sintese de metanol
sobre nanoparticulas de cobre e sobre a superficie Cu(111). A estrutura da nanoparticula

analisada foi otimizada por DFT calculations e encontra-se disposta na Figura 7.

Figura 7 - Estrutura otimizada da nanoparticula Cuag.

Fonte: Adaptado de Yang et al (2010)
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O arranjo atdmico proposto é uma estrutura composta por 29 atomos de cobre dispostos

em uma estrutura piramidal formada pela combinacéo de facetas de Cu(100) e Cu(111) com
didmetro de 1.2 nm. Os resultados de simulagdo indicaram que os sitios do topo da particula
Cuyg interagem muito fracamente com o CO, gasoso, mas sdo muito ativos na adsorgao e
dissociacdo do H.. De acordo com os autores, ap6s a dissociacdo do Hz o CO; interage com a
espécie H* e se adsorve a superficie. A adsorcdo do CO: ocorre em duas possiveis
configuragdes: na configuragdo ponte (o atomo de carbono e um atomo de oxigénio estdo
ligados a superficie) ou como formiato bidentado (espécie HCOO* com ambos os 4tomos de
oxigénio ligados a superficie). As espécies formadas e a energia envolvida na dissociacdo do

H> e nas primeiras hidrogenag6es do CO- séo apresentadas na Figura 8.

Figura 8 - Possiveis rotas do mecanismo de hidrogenacao do CO- sobre Cuyg.

H*+HOCO** 2H* H*+HCOO**

Fonte: Adaptado de Yang et al (2010)

Na Figura 8 pode-se observar que quando o CO> se adsorve a superficie na configuragdo
ponte, a primeira hidrogenacéo ocorre favoravelmente no dtomo de oxigénio ndo adsorvido
levando a formacdo da carboxila. De acordo com os resultados apresentados, essa etapa é
endotérmica e ocorre com uma variacao de energia de 0.14 eV. Por outro lado, a formac&o do
formiato € um processo exotérmico e libera um total de energia de 1,05 eV. Com base nos
dados apresentados os autores afirmam que o principal intermediario da sintese do metanol
sobre as nanoparticulas de cobre ¢ o HCOO* ja que a hidrogenagdo do CO: a formiato é
favorecida em detrimento a formacao da carboxila. Esse arranjo do formiato, a primeira vista

ndo concorda com a interagdo esperada entre o CO> e as superficies metalicas, ja que tanto os
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oxigénios do CO2 como os sitios localizados em degraus, por exemplo, sdo regides densas em
elétrons e deveriam apresentar um comportamento de repulséo e ndo de atracdo entre si. Com
0 objetivo de entender e suportar esse fendmeno alguns resultados correlacionados, em especial
para a superficies de cobre, serdo apresentados e discutidos adiante.

Nakano et al (2001) estudou a cinética da sintese do formiato sobre Cu(111). Os autores
analisaram, através da técnica de espectroscopia de reflexdo-absorcdo no infravermelho, a
formacéo inicial do formiato sobre a superficie metélica em dois sistemas. No primeiro, a
pressdo de CO2 permaneceu constante no valor de 380 Torr ao longo de todo o processo,
enquanto que a pressao de Hz assumiu valores no intervalo de 10-380 Torr. No segundo sistema,
a pressdo de H2 permaneceu constante no valor de 380 Torr e a pressdo de CO2 variou entre

10-380 Torr. Os resultados obtidos encontram-se nos graficos da Figura 9.

Figura 9 - Dependéncia da taxa de formacdo do formiato em funcdo da presséao de (a) Hz,
mantendo-se constante a pressdo de CO, = 380 Torr e (b) CO2, mantendo-se constante a
pressdo de H, = 380 Torr.
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Fonte: Adaptado de Nakano et al (2001)

De acordo com os resultados apresentados observa-se que o aumento da concentragao
de H2 na alimentacdo para as temperaturas de 333 K, 343 K e 353K conduziu a superficie a um
estado de saturacdo em relacdo a formacdo de formiato. A concentracdo de formiato sobre
Cu(111) aumentou com o aumento da temperatura e em cada uma das temperaturas

investigadas ela tendeu a estabilizar sob pressdes de H> superiores a 200 Torr. Esse
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comportamento, entretanto, ndo foi observado para o segundo sistema, em que, de acordo com

os dados apresentados, a sintese inicial do formiato na superficie mostrou-se linearmente
dependente da pressdo de CO. na alimentacdo. Inicialmente, esse resultado indica que a
adsorcao e dissociagdo do Ha sobre a superficie de Cu(111) promove a cobertura de sitios ativos,
que reduzem a interacdo do hidrogénio gasoso com a superficie, por outro lado, a adsorcdo de
CO- aparentemente néo é prejudicada.

A fim de investigar o fendmeno supracitado, 0s pesquisadores estimaram as
concentraces de equilibrio dos adsorbatos H* e CO>* sobre Cu(111) na tempertura de 343 K.

As curvas obtidas para cada uma das espécies estao apresentadas na Figura 10.

Figura 10 - Cobertura de equilibrio para (a) Hz e (b) CO2 na temperatura de 343 K.
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Fonte: Adaptado de Nakano et al (2001)
As curvas de equilibrio apresentadas relacionam a pressdo dos sistemas analisados ao

grau de cobertura da superficie (0). Por defini¢do, o grau de cobertura da superficie é dado pela

Equacéo 1:

0= — [Equacéo 1]
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em que, V é o volume da espécie adsorvida a superficie e V., € o volume correspondente a

cobertura total da superficie por uma monocamada completa do referido adsorbato. Em ambos
0s casos, 0s volumes utilizados na definicdo do grau de cobertura sdo aqueles do gas livre e
ndo o volume que a espécie efetivamente ocupa quando adsorvida.

As curvas mostradas na Figura 10 (a) representam a cobertura de equilibrio da espécie
H* na superficie. Esse equilibrio é oriundo da reacdo: %2 Hz(g) + * = H*. De modo semelhante,
as curvas apresentadas na Figura 10 (b) representam a cobertura de equilibrio do CO.*,
equilibrio que pode ser representado pela reagdo: COz() + * = CO2*. Analisando-se as curvas
apresentadas na Figura 10 é possivel observar que na pressdo de 200 Torr, o grau de cobertura
para o H* é de 0,52, enquanto que para a pressao de 380 Torr, o grau de cobertura para 0 CO>
é da ordem de grandeza de 4.10. Os resultados apresentados confirmam que a adsorcéo e
dissociacdo do H2 sobre a superficie Cu(111) € muito mais significativa do que a adsor¢do do
CO:.. Entretanto, a adsorgédo do CO> e, consequentemente, a sintese do formiato, parece ndo ser
limitada pela alta cobertura de H* na superficie, ou seja, a saturacdo dos sitios responsaveis
pela estabilizacdo do hidrogénio dissociado ndo reduz a adsor¢do das moléculas de CO2. Com
0 objetivo de compreender o mecanismo da hidrogenagéo do CO> sobre Cu(111) nas condicdes
estudadas, os autores compararam o0s dados experimentais da sintese do formiato a partir da
hidrogenagdo do CO. com dois modelos tedricos: 0 mecanismo de Langmuir-Hinshelwood
(mecanismo de LH) e o mecanismo de Eley-Rideal (mecanismo de ER).

O mecanismo de Langmuir-Hinshelwood considera que a reagdo catalisada por um
s6lido em um sistema gasoso ocorre entre as espécies adsorvidas na superficie do sélido. Esse
mecanismo pode ser classificado como mecanismo de sitio simples e mecanismo de sitio duplo.
O mecanismo de sitio simples supde que somente o sitio em que o reagente foi adsorvido
participa da reacdo, enquanto que no mecanismo de sitio duplo considera-se que o reagente
interage com outro sitio ou com outra espécie adsorvida para formar o produto de interesse. De
acordo com os pressupostos do modelo de LH (CORTINOVIS, 2012), o mecanismo de
formacéo do formiato através da reacdo de hidrogenacao do CO2 pode ser representado a partir

das seguintes reacGes elementares:

YaHyg +* 5 H* [1]
COyg) +* 5 COx* [2]
H* + CO2* < HCOO* [3]
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Observando-se as reacdes elementares propostas pode-se classificar o mecanismo de

LH proposto como um mecanismo de sitio duplo, ja que na etapa 3 duas espécies adsorvidas
(H* e CO2*) interagem entre si. A comparagao entre os dados experimentais e os resultados

obtidos a partir do modelo de LH encontram-se dispostos na Figura 11.

Figura 11 - Dependéncia da taxa de formagéo do formiato em funcdo da pressao de H-
mantendo-se constante a pressédo de CO, =380 Torr. e, m e Arepresentam os dados
experimentais; as linhas sélidas representam o modelo do mecanismo L-H; as linhas

tracejadas representam o modelo do mecanismo E-R.
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Fonte: Adaptado de Nakano et al (2001)

A Figura 11 mostra que os resultados obtidos pelo modelo de LH (curvas sélidas) ndo
se ajustam aos dados coletados experimentalmente para o H», indicando que a formacdo do
formiato, do ponto de vista do H», provavelmente ndo ocorre via mecanismo de Langmuir-
Hinshelwood.

O segundo mecanismo proposto, 0 modelo de Eley-Rideal, postula que a reacdo ocorre
a partir da interacdo entre uma espécie adsorvida a superficie do catalisador e uma segunda
espécie ndo adsorvida (CORTINOVIS, 2012). Seguindo os pressupostos do modelo tedrico, 0s

autores propuseram as seguintes etapas elementares para a formacéo do formiato:
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YaHog +* 5 H* [4]
COzg + H* 5 HCOO* [5]

Analisando-se os resultados obtidos a partir da resolucdo do modelo de ER (linhas
pontilhadas da Figura 11), pode-se inferir que os dados experimentais concordam com a curva
tedrica do mecanismo de Eley-Rideal, ou seja, em concordancia com os resultados relatados
por Yang et al (2010), apresentados na Figura 8, a adsorcao direta do CO; a superficie Cu(111)
é muito fraca e a interagdo do CO gasoso com o catalisador provavelmente ocorre por meio
da interacdo do didxido de carbono com um &tomo de hidrogénio previamente adsorvido a
superficie (NAKANO et al, 2001; YANG et al., 2010)

As analises e resultados apresentados levantam-se como evidéncias da interacdo do CO>
gasoso com as espécies H* adsorvidas. Entretanto, os aspectos fisico-quimicos relacionados a
essas interacOes ainda ndo estdo aqui elucidados, os proximos estudos que serdo citados podem
trazer luz & essa discussao.

Sakaki e Ohkubo (1989), conduziram um estudo teérico em que se investigou a
interacdo, a geometria, 0s tipos de ligacdo e a distribuicdo eletrénica de espécies formadas a
partir da interacdo do CO2 com complexos de Cu. Os autores estudaram a insercao do CO2 em
complexos do tipo CuH(PH3)n» € encontraram que ligantes doadores de elétrons sdo capazes de
aumentar a energia dos orbitais d do cobre. Uma das principais consequéncias deste aumento
de energia é a ampliacdo da capacidade de interacdo e transferéncia de elétrons do atomo
metalico para moléculas como o H> (REGUERA et al, 2008). Esse fendmeno é amplamente
estudado pela quimica de coordenacdo e, a fim de compreender esse processo, alguns pontos
essenciais, como aspectos relacionados a Teoria dos Orbitais Moleculares, serdo desenvolvidos
adiante.

De acordo com a Teoria dos Orbitais Moleculares (TOM), a interacdo entre dois orbitais
atbmicos leva a formacdo de dois orbitais moleculares: um orbital ligante e um orbital
antiligante. O orbital ligante é formado quando as funcBes de onda dos orbitais atdmicos
apresentam uma interferéncia construtiva. Esse orbital estabiliza as ligagdes moleculares,
reduzindo a energia total do conjunto atbmico. Por outro lado, o orbital antiligante se forma
devido as interferéncias destrutivas das fungdes de onda dos orbitais atdbmicos. Esse orbital é
mais energético do que o orbital ligante e contribui para a desestabilizacdo das ligacdes
moleculares (KUBAS, 2007D).

Tendo como base a Teoria dos Orbitais Moleculares, a Figura 12 representa a formacéo

dos orbitais moleculares da espécie H.. De acordo com o esquema pode-se observar que a
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molécula de Hz possui um orbital sigma ligante (c) completo e um orbital sigma antiligante

(o*) vazio. Serdo esses orbitais que irdo interagir com os orbitais do atomo de metal rico em
elétrons.

Figura 12 - Representacdo dos orbitais moleculares do hidrogénio molecular (H2).
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Fonte: Adaptado de Ball e Key (2014)

A interacdo da molécula de hidrogénio com um aomo metélico ligado a ligantes

doadores de elétrons se da como ilustrado no esquema da Figura 13.

Figura 13 - Modelo de interacdo entre o complexo metéalico M(L)s e a molécula de H:
baseado na Teoria dos Orbitais Moleculares.
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O esquema apresentado por Kubas (2007a) ilustra um modelo de interacdo entre o
complexo M(L)s, em que M é um metal de transicdo e L s&o ligantes doadores de elétrons, e a
molécula de H2. Como j& discorrido anteriormente, a formacdo de complexos metalicos com
ligantes doadores de elétrons aumenta a energia de dois orbitais atbmicos do M, o orbital d,? e
o0 orbital dx; (ambos representados na Figura 13). Na ilustragdo, os orbitais ligantes estdo
representados pela cor branca e os orbitais antiligantes estdo representados com listras pretas e
brancas. Como apresentado, a molécula de Hz possui dois orbitais moleculares e, de acordo
com a Figura 13, quando o H. se aproxima do atomo metélico tanto o seu orbital ligante como
o0 seu orbital antiligante, ambos com simetria o, interagem com os orbitais do metal. O orbital
ligante do H. interage com o orbital ligante vazio d,? levando a formagdo de um orbital
molecular ligante que recebera os elétrons do orbital ¢ do Ho. O orbital antiligante do H>
interage com a regido antiligante do orbital dx, do metal, levando a formacdo de um orbital
molecular antiligante. O orbital molecular antiligante é formado a partir da transferéncia de
dois elétrons inicialmente localizados no orbital atémico antiligante do metal. Essa
transferéncia recebe o nome de retro doacdo de elétrons. Como pode-se observar, a formacao
de ambos os orbitais moleculares reduz a energia inicial dos quatro orbitais envolvidos na
andlise, indicando que o complexo M-H; formado é mais estavel do que seus estados iniciais.
Entretanto, como j& abordado, a TOM prevé que orbitais moleculares antiligantes preenchidos
desestabilizam as ligacGes moleculares e, nesse ponto em especial, 0 preenchimento do orbital
molecular antiligante desestabiliza a ligacdo H-H. Essa interag¢ao enfraquece a ligagdo ¢ entre
os atomos de hidrogénio, sendo responsavel pelo alongamento e posterior rompimento da
ligacdo, levando a formacdo de um complexo diidreto (KUBAS, 2007a; KUBAS, 2007b). A

formacdo do complexo diidreto é ilustrada na Figura 14.

Figura 14 - Formac&o do complexo diidreto apds interacdo com o metal de transicao.
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Ao encontro dos resultados discutidos, Sakaki e Ohkubo (1989) evidenciaram que nos

complexos CuH(PH3)n, 0 hidrogénio esta ligado ao Cu na forma de hidreto, ou seja, apresenta
carga parcial negativa (H>), enquanto que o cobre apresenta uma carga parcial positiva (Cu®).
De acordo com os autores, a presenca de regides com diferentes densidades eletrénicas tanto
no complexo como na molécula de CO> possibilitam a interacdo e posterior insercdo do dioxido
de carbono no complexo. As interacdes propostas encontram-se ilustradas e indicadas com

detalhe na Figura 15.

Figura 15 - Esquema representativo das interacdes entre 0 complexo de cobre e 0 CO..
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Fonte: Adaptado de Sakaki e Ohkubo (1989)

A adsorcéo do CO> no sitio ativo de cobre ocorre devido & acdo de duas interagdes.
Como ilustrado na Figura 15, na primeira interacdo, o hidreto é atacado pelo carbono da
molécula de CO,. Esta aproximagdo ocorre devido a diferenca na densidade de elétrons nessas
regides. Esta interacdo conduz a transferéncia de elétrons do hidreto, regido rica em elétrons,
para o carbono, regido deficiente em elétrons levando a formacéo de uma ligacdo C-H. A
segunda interagdo € essencialmente semelhante a primeira e ocorre entre 0 Cu®" e um atomo
de oxigénio do COo. Esta interacdo leva a transferéncia de elétrons do oxigénio, que apresenta
uma carga parcialmente negativa, para o cobre, levando a formacao de uma ligacdo Cu-O.

De acordo com o processo descrito podemos inferir que, neste sistema, o CO> se liga
ao cobre de modo a formar a espécie formiato, ligada ao sitio metalico pelo &tomo de oxigénio.
A Figura 16 mostra duas possiveis conformacdes para o formiato formado no complexo

estudado.
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Figura 16 - Cargas parciais de cada um dos atomos da espécie formiato formada a partir da
adsorcdo do CO2 ao complexo Cu(PH3)..
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Segundo Sakaki e Ohkubo (1989) a conformacdo mais estavel é a estrutura B. De
acordo com os autores a interacdo eletrostatica entre os &tomos possui um papel fundamental
na estabilizacdo do formiato. Nesse sentido, os efeitos de repulsdo sdo reduzidos quando o
oxigénio parcialmente negativo estd mais proximo ao cobre parcialmente positivo.

Mei, Xu e Henkelman (2008) investigaram, empregando-se 0 método tedrico DFT
calculations, os mecanismos de formac&o e difusdo do formiato sobre a superficie Cu(111). Os
resultados obtidos pelos autores indicam que a interacdo do CO, com a espécie H* por meio
do mecanismo de Eley-Rideal leva a formacdo da espécie formiato modentado ilustrada na
Figura 16 (B). A espécie formiato monodentado, entretanto, é instavel e, com uma energia de
ativacdo de 0,10 eV (GOKHALE, DUMESIC e MAVRIKAKIS, 2008), forma uma segunda
ligacdo entre 0 atomo de oxigénio ndo ligado e um sitio de cobre da superficie. Esse processo

e as energias envolvidas encontram-se descritas no diagrama apresentado na Figura 17.
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Figura 17 - Perfil energético da formacao do formiato bidentado a partir do mecanismo E-R
sobre Cu(111).
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Fonte: Gokhale, Dumesic e Mavrikakis (2008)

Os resultados encontrados por Sakaki e Ohkubo (1989), Mei, Xu e Henkelman (2008)
e Gokhale, Dumesic e Mavrikakis (2008) suportam e confirmam que o CO> é capaz de interagir
e se ligar na configuracdo bidentada a sitios metalicos (YANG et al, 2010; NIE et al, 2018),
solidificando que a interagdo do CO2 com superficies cataliticas a base de cobre ocorre devido
a existéncia de interacOes eletrostaticas entre regides ricas e regides deficientes em elétrons, ou
seja, podem ser analisadas a luz da teoria acido-base de Lewis.

Dessa forma, de acordo com os resultados apresentados, podemos inferir que os sitios
responsaveis pela adsorgéo e dissociagdo do H: s&o sitios que apresentam uma alta densidade
eletrbnica, ou seja, sdo sitios alcalinos. Por outro lado, como esperado, os sitios responsaveis
pela adsorcéo do CO- bidentado sdo regides deficientes em elétrons e, para a superficie Cu(111)
(NAKANO et al, 2001) e para a nonaparticula Cuze (YANG et al, 2010), ambas as interacoes
ocorrem em atomos do topo da particula. Desse modo, destaca-se que o estudo das
caracteristicas acido-base de superficies cataliticas pode ser essencial no entendimento dos

mecanismos de adsorcao dos reagentes e da hidrogenacdo do CO2 a metanol.
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3.2.1.1 Hidrogenacéo do formiato (HCOO¥*) a metanol sobre catalisadores a base de cobre

Tendo em vista a formacdo preferencial do formiato sobre a particula Cuzg, Yang et al
(2010) analisaram a energia envolvida e os possiveis intermediérios da segunda hidrogenacédo

do COz. Os resultados obtidos podem ser consultados no esquema apresentado na Figura 18.

Figura 18 - Possiveis rotas reacionais para a primeira e segunda hidrogenagéo do formiato
em particulas de Cu.
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Fonte: Adaptado de Yang et al (2010)

De acordo com o esquema da Figura 18, se o hidrogénio adsorvido a superficie atacar
0 atomo de carbono do formiato haverd a formacdo da espécie Ho.COO*. Este processo é
endotérmico e ocorre com a absor¢do de 0,39 eV. A energia de ativagdo correspondente é de
1,34 eV. Por outro lado, se um dos oxigénios do formiato for hidrogenado ocorrera a formacao
do adsorbato HCOOH*. Este processo é endotérmico e envolve a absorcédo de 1,21 eV e uma
energia de ativagéo de 1,90 eV. Analisando os valores de energia fornecidos nota-se que a
hidrogenagdo do carbono do HCOO* é mais favoravel se comparada a hidrogenacdo do
oxigénio, ja que tanto a diferenca de energia entre produtos e reagentes quanto a energia de
ativacdo sdo menores na formagdo do H,COO*. Nie et al (2018) e Sun et al (2019) também
investigaram a energia envolvida na primeira hidrogenagdo do formiato para os catalisadores

de CuPd(111) e Cu(211), respectivamente, e concluiram que o intermediario preferencial da
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hidrogenagdo do HCOO™* nessas superficies ¢ 0 HCOOH* em detrimento do H,COO*.

A terceira hidrogenacdo ocorre no atomo de oxigénio, levando a formacao da espécie
H2COOH, que se dissocia rapidamente em H>CO*+OH*. Destaca-se que a formagdo da
espécie HsCOO* ndo é geometricamente possivel sobre a superficie analisada. E interessante
observar que ao final do Gltimo processo descrito, o intermediario Ho.CO* esta adsorvido a
superficie pelo atomo de oxigénio. Entretanto, a continuidade do mecanismo descrito se da
com a formacdo de uma ligagdo extra entre o &tomo de carbono do H.CO* e a superficie (vide
Figura 19), a energia liberada com a formacéo dessa ligacéo é de 0.11 eV e confere uma maior
forca de ligagéo entre o H.CO* e a nanoparticula.

A formacéo e a configuracéo da espécie H.COOH também foi investigada por Grabow
e Mavrikakis (2011) sobre Cu(111), empregando-se o0 método DFT calculations. Os autores
analisaram a viabilidade da formac&o do metoxi a partir da reacdo Ho.COO* + H* — H3CO* +
O*. Nessa etapa hipotética, a formacao de uma ligacdo C-H deveria ocorrer simultaneamente
ao rompimento da ligacdo C-O(H). Os resultados encontrados, entretanto, indicam que o
rompimento da ligacdo C-O seria mais favoravel e ocorreria antes da hidrogenag&o do carbono.
Em acordo com os resultados apresentados por Yang et al (2010) (YANG, EVANS, et al.,
2010), Grabow e Mavrikakis (2011) concluem que a hidrogenacdo do H,COO* leva a
formacdo da espécie Ho.COOH* que é rapidamente decomposta em H,CO* e OH*. Os
préximos passos envolvidos no mecanismo da sintese de metanol sobre Cuzg encontram-se

detalhados na Figura 19.
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Figura 19 - Possiveis caminhos reacionais para a terceira e quarta hidrogenacao do formiato.
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Fonte: Adaptado de Yang et al (2010)

De acordo com os dados apresentados na Figura 19, a formacdo do metoxi (CHzO*) é
0 processo mais energeticamente favoravel tanto em termos de variagdo de energia como em
termos de energia de ativacdo. Com a formacéo deste adsorbato, a ligacéo entre o carbono e a
superficie é rompida e 0 metoxi interage com o cobre por meio de uma ligacédo entre a superficie
e 0 atomo de oxigénio. Por fim, a hidrogenacdo do 4&tomo de oxigénio que ocorre com a
liberacdo de 0.04 eV e com um valor de energia de adsorcao de 0.88 eV, leva & formacédo do
CH30H*.

Com base nos resultados apresentados, Yang et al (2010) propuseram que 0 mecanismo
da sintese do metanol a partir da hidrogenacéo do CO2 sobre nanoparticula de cobre e Cu(111)

ocorre via rota do formiato, de acordo com as etapas elementares descritas abaixo:
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Ho +2* — 2H* [6]

H* + CO; — HCOO* [7]
HCOO* + H* — H,COO* + * [8]
H.COO* + H* — HaCO* + OH* 9]
OH*+H* — H,0 + 2* [10]
H.CO* +H* — H3CO* +2* [11]
H3CO*+H* — CH3OH* + * [12]
CH3OH* — CH30H +* [13]

O perfil energético das etapas do mecanismo proposto sobre a superficie de Cu(111) e

sobre a nanoparticula Cuzg é apresentado na Figura 20.

Figura 20 - Perfil energético da sintese de metanol via rota do formiato sobre Cu(111) -
curva vermelha e Cuag - curva preta.
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Fonte: Adaptado de Yang et al (2010)

Nota-se que a etapa limitante em ambos os catalisadores é a reagdo elementar de
hidrogenagéo do H.COO* segundo a reagdo: H.COO* + H* — H>CO* + OH*. Pelo diagrama
apresentado verifica-se que a energia de ativacao para a reagdo de hidrogenacdo do H.COO*

levando a formacdo do TS3 (complexo ativado) assume o valor calculado de (1,75-0,5) eV =
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1,60 eV sobre Cu(111) e 1,41 eV sobre Cuoo. Isso significa que uma energia de 1,60 eV sobre

Cu(111) e de 1,41eV sobre Cug deve ser fornecida ao sistema para que ocorra a formagao do

complexo ativado TS3 e posteriormente das espécies H.CO*+HO*. Uma das maneiras de

. B - ; ; . B —AEq
estimar a velocidade das reacOes é atraves da expressdo de Arrhenius, em que a taxa = A.e kT .

Assumindo o mesmo valor de fator pré-exponencial para ambos os catalisadores, nota-se que
a reacdo sobre Cuzg € 50 vezes mais rapida do que sobre Cu(111). Os reagentes, intermediarios,
estados de transicdo e produtos sdo mais estaveis nos sitios pouco coordenados do Cuze. De
acordo com os resultados apresentados, a cinética lenta da reagdo de hidrogenagdo a metanol
sobre Cu(111) esta relacionada com a baixa estabilidade e alta barreira para a formacgédo do
H.COO* e H,CO*.

Embora dados obtidos em estudos tedricos indiquem que a hidrogenacdo do CO>*
levando a formacdo da carboxila é improvavel sobre superficies de cobre (YANG et al, 2010;
SUN et al, 2019), o CO oriundo da decomposi¢ao da carboxila (COOH* — CO + OH*) é um
dos principais produtos da sintese de metanol. Como sera discutido nas proximas secdes, a
formacdo do CO ndo é o gargalo da sintese de metanol via RWGS+CO-hidro, o principal
desafio no desenvolvimento dessa rota é a forca de ligacdo entre 0 CO* e a superficie. Em
catalisadores de cobre puro, o CO* formado é dessorvido antes de ser hidrogenado. Uma das
estratégias que podem ser adotadas a fim de garantir o aumento da forca de interacdo entre a
superficie catalitica de cobre e 0 CO* € a adicdo de dopantes. A influéncia de diferentes
dopantes na sintese de metanol via rota do formiato e via rota RWGS+CO-hidro sera
apresentada e discutida nas préximas secdes.

3.2.2 Mecanismo e Sitios Ativos Envolvidos na Rota da RWGS+CO-hidro

Como ja discorrido, para superficies de cobre puro, a primeira espécie carbonatada
formada na superficie do catalisador interfere diretamente nas etapas de hidrogenacédo
subsequentes. Nie et al (2018) investigaram a sintese de metanol sobre a superficie PdCu(111)
e encontraram que a adsorcéo do CO> a essa superficie segue 0 mesmo mecanismo ja descrito
para cobre puro. Na superficie com paladio, o formiato também é formado a partir da interacéo
do COz gasoso com um hidrogénio adsorvido a superficie e a carboxila é formada na primeira
hidrogenacgéo do adsorbato CO2*-ponte, ou seja, 0 desenvolvimento de uma ou outra rota esta
diretamente relacionado a formacgéo do primeiro adsorbato carbonatado. A Figura 21 ilustra
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explicitamente as etapas envolvidas em ambas as rotas quando o primeiro adsorbato

carbonatado é o formiato ou 0 CO2*-ponte.

Figura 21 - Etapas da rota do formiato e da rota da RWGS+CO-hidro sobre PdCu(111).
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Fonte: Adaptado de Nie et al (2018)

Embora o intermediario formado na primeira hidrogenagdo do CO"- ponte seja a
carboxila, é amplamente aceito na literatura que o intermediario chave da sintese do metanol a
partir da hidrogenacéo do CO> via rota RWGS+CO-hidro é o CO*. Em tese, 0 CO* pode ser
formado a partir da decomposicao da carboxila (como ilustrado na Figura 21) ou por meio da
dissociacdo direta do CO2 adsorvido, segundo a reacdo CO.* — CO* +O*. Nessa dire¢do, Sun
et al (2019) estudaram o mecanismo da sintese de metanol pela rota da dissociacdo direta do
CO- sobre a superficie catalitica de Cu(211) e obtiveram o perfil de energia livre de Gibbs

mostrado na Figura 22.
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Figura 22 - Perfis de energia livre de Gibbs da sintese de metanol por meio de diferentes
rotas (T =500 K)
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A reacdo de dissociacdo direta do CO> é representada na Figura 22 pelo perfil ilustrado
na cor verde. Analisando-se esse perfil é possivel identificar que o CO* produzido a partir da
quebra da molécula de CO2 ndo € hidrogenado. Esse resultado indica que o CO> diretamente
dissociado em CO* + O* tende a formar CO() como produto e ndo CHzOH. Todavia, nesse
sentido, a literatura aponta que a interagéo entre o CO: e as superficies de catalisadores a base
de cobre é muita fraca e a dissociacdo direta do CO2 é uma reacdo endotérmica com altos
valores de energia de adsorcéo e ativagdo, tornando-a cineticamente improvavel. Desta forma,
a sintese de CO() observada nos estudos cataliticos, em sua maior parte, é devida a
decomposicdo da carboxila via reacdo RWGS (NIE et al, 2018).

Segundo Zhao et al (2011), a formacdo da carboxila ocorre favoravelmente via
mecanismo LH, em que uma molécula CO, adsorvida reage com um hidrogénio também
adsorvido a superficie. Nesse mecanismo, a carboxila pode ser formada na superficie em duas
configuracBes, na configuracdo cis ou na configuracdo trans, ambas encontram-se

esquematizadas na Figura 23.
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Figura 23 - Intermediario carboxila adsorvido sobre Cu(111) nas configuracdes cis e trans.
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Fonte: Adaptado de Gokhale, Dumesic e Mavrikakis (2008)

Resultados tedricos obtidos por Zhao et al (2011) sobre Cu(111) e por Nie et al (2018)
sobre PdCu(111) indicam que a carboxila adsorvida é igualmente estavel na configuracéo cis
e na configuracdo trans. Entretanto, como o hidrogénio ativo H* vem da superficie metélica, a
estrutura preferencialmente formada quando o H* ataca o &tomo de oxigénio do CO.* é atrans-
COOH*,

Com o objetivo de simular precisamente a sintese industrial de metanol, Grabow e
Mavrikakis (2011) desenvolveram um modelo cinético com dados coletados em sistemas
alimentados por Ho/CO,/CO sob presses de 15 e 50 atm e temperaturas de 483 e 547 K
empregando-se Cu/ZnO/Al>Os como catalisador. Os resultados obtidos para essa superficie
indicam que a sintese de metanol sobre superficies de cobre ndo puras se da tanto pelo
desenvolvimento do mecanismo via RWGS+CO-hidro quanto via rota do formiato. As
entalpias de reacdo e as energias de ativacdo relacionadas a hidrogenacdo do COo,
hidrogenacdo do CO e a RWGS estdo representadas no diagrama de potencial mostrado na

Figura 24.
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Figura 24 - Perfil energético da sintese de metanol via hidrogenacéo do CO e CO; sobre
Cu(111)
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Analisando-se os perfis energéticos mostrados na Figura 24Figura 24 - Perfil
energético da sintese de metanol via hidrogenacéo do CO e CO2 sobre Cu(111), é possivel
inferir que a hidrogenacdo do CO a metanol (etapa 2 — linha verde — linha preta — etapa 3)
parece ser mais dominante do que a hidrogenagéo do CO: (etapa 1 — linha azul — linha preta
— etapa 3). Trés pontos principais que sustentam esse apontamento foram levantados por
Grabow e Mavrikakis (2011): (i) a hidrogenacdo do CO é mais exotérmica do que a
hidrogenacio do CO2!; (ii) a maior barreira energética da sintese é a hidrogenagdo do CH3O*
levando a formacdo do CH3OH*, essa etapa € comum em ambas as rotas, ou seja, ela ndo
favorece ou dificulta o desenvolvimento de nenhum dos mecanismos analisados; (iii) apds a

etapa 3, a barreira para a formagéo de CO* + H.O* (linha azul) é maior do que a barreira que

! Pode-se identificar no perfil energético que a entalpia inicial dos reagentes na etapa 2 é de aproximadamente -
0,30 eV e a entalpia dos produtos na etapa 3 assume o valor aproximado de -1,20 eV. Desse modo, a entalpia da
reacdo da hidrogenacdo do CO pode ser calculada da forma: [-1,20 -(-0,30)] eV. Portanto, de acordo com os dados
apresentados, a entalpia da reacdo de hidrogenacdo do CO levando a metanol é de -0,90 eV. Analisando-se a
energia envolvida na reacdo de hidrogenacdo do CO», obtém-se do perfil energético apresentado que os valores
de entalpia dos reagentes da etapa 1 e dos produtos da etapa 4 assumem valores préximos de 0,00 eV e -0,60 eV,
respectivamente. Desse modo, a entalpia da reacdo de hidrogenacdo do CO, levando a metanol apresenta o valor
calculado de [-0,60-(0,00)] eV =-0,60 eV).
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leva a formacdo de COOH* + OH* (linha vermelha). Por isso, apos a formacao do CH3zOH(g)

a reacdo segue favoravelmente a rota da WGS produzindo CO; + Ha. Entretanto, os resultados
obtidos pelos autores apontam que apenas 1/3 de toda a sintese de metanol é oriunda da
hidrogenacgdo do CO*. Grabow e Mavrikakis (2011) sugerem que o CO* é mais eficientemente
consumido na reagao CO* + 20H* — COOH* + OH*, levando a formacao posterior de CO>*
+ H>O*. Essa etapa facilita a formacdo da agua, reduzindo a energia de ativacdo da rota do
formiato (linha azul) ap6s a etapa 3. Analisando-se os resultados apresentados por Grabow e
Mavrikakis (2011) pode-se inferir que a dificuldade da producdo do metanol via hidrogenacéo
do CO* em um sistema com alimentagdo exclusiva de CO> e H> esta relacionada a duas etapas:
primeiro, a formacao do CO* a partir do COz seguindo a RWGS (etapa 1 — linha vermelha —
etapa 2) e, segundo, a efetiva hidrogenacdo do CO* levando a formacao da espécie HCO* em
detrimento do seu consumo pela WGS.

Nesse sentido, Yang, White e Liu (2012) analisaram a ocorréncia de rotas preferenciais
da sintese de metanol via hidrogenagdo do CO. sobre superficies de cobre com diferentes
dopantes: Ni/Cu(111), Pd/Cu(111), Pt/Cu(111), Rh/Cu(111) e Au/Cu(111). Define-se como
dopantes, 4tomos estranhos a estrutura cristalina capazes de alterar propriedades fisico-
quimicas da mesma. Os autores estudaram e compararam a cinética da reacdo, formacao e
estabilizacdo dos intermediarios entre as diferentes superficies. O estudo foi realizado
empregando-se os métodos de simulacdo computacional. Os principais resultados obtidos para
cada uma das ligas investigadas serdo apresentados e discutidos adiante.

O diagrama de potencial de energia da sintese de metanol via rota do formiato e
RWGS+CO-hydro sobre a liga Ni/Cu(111) encontra-se disposto na Figura 25.
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Figura 25 - Diagrama do potencial de energia da sintese de metanol via rota do formiato e
via rota da RWGS+CO-hidro sobre Ni/Cu(111)
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Fonte: Adaptado de Yang, White e Liu (2012)

Pelo diagrama de potencial apresentado na Figura 25 é possivel observar que apos a
formacdo do complexo ativado TS4, as rotas do formiato e da RWGS+CO-hidro passam a
possuir as mesmas etapas elementares. Logo, pode-se inferir que a formagéo preferencial do
metanol por uma ou outra rota esta diretamente relacionada as etapas anteriores a formacéo do
intermediario H.CO*. A geometria dos intermediarios e dos complexos ativados (TS)

indicados no diagrama da Figura 25 sdo apresentados na Figura 26.
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Figura 26 - Representacdo estrutural dos intermediarios e complexos ativados envolvidos na
sintese de metanol via rota da hidrogenacéo do CO sobre Ni/Cu(111).
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Das estruturas apresentadas na Figura 26 pode-se identificar que o niquel (esfera na cor
azul) participa de todas as etapas analisadas e, de acordo com os autores, a presenca desse
dopante altera a energia envolvida na formac&o e estabilizacdo tanto dos complexos ativados
quanto dos intermediarios. Por exemplo, na rota do formiato 0 CO> se adsorve na configuracao
bidentada pelos oxigénios, um oxigénio se liga a um aomo de Cu e outro oxigénio se liga a
um &tomo de Ni. Sobre a superficie Ni/Cu(111), a energia de adsor¢éo do formiato € 0,37 eV
maior do que aquela calculada para o catalisador Cu(111), tornando-o mais estavel na
superficie de Ni/Cu(111). Essa diferenca se da unicamente devido a formacéo da ligacdo Ni-
O. Espécies mais estaveis possuem menos tendéncia em transferir ou receber elétrons, ou seja,
tendem a permanecer inertes. Por isso, uma consequéncia direta do aumento da estabilizacdo

do formiato sobre a superficie Ni/Cu(111) é o aumento da energia de ativacdo da sua primeira
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hidrogenacdo (HCOO* + H* — H,COO¥*). De acordo com Yang, White e Liu (2012), a energia

de ativacdo para a hidrogenacdo do formiato sobre Ni/Cu(111) é 0,30 eV maior se comparada
a energia de ativagdo dessa etapa sobre Cu(11l). Por outro lado, como mencionado
anteriormente, a baixa estabilidade do CO* e da espécie HCO* sobre Cu(111) parece ser uma
grande barreira no desenvolvimento do mecanismo da RWGS+CO-hidro sobre catalisadores
de cobre puro. De acordo com o mecanismo proposto por Porosoff, Yan e Chen (2016)
ilustrado na Figura 6, a primeira hidrogenacdo do CO* pode ocorrer no carbono levando a
formacdo da especie HCO* ou pode ocorrer no oxigénio levando a formacéo do adsorbato
COH*. Mavrikakis e Grabow (2011) investigaram os mecanismos da sintese de metanol por
DFT calculations sobre Cu(111) e obtiveram que a energia de reacdo e a energia de ativacdo
para a formacdo da espécie COH* é de 1,15 eV e 2,26 eV, respectivamente, enquanto que para
a espécie HCO* esses mesmos parametros assumem os valores de 0,78 eV e 0,99 eV. Com
base nos parametros termodinamicos apresentados € possivel inferir que a primeira
hidrogenagdo do CO* ocorre favoravelmente no carbono segundo a reagao CO*+H* — HCO*.
A espécie HCO*, entretanto, € muito instavel sobre superficies de cobre puro e, com uma
energia de ativacdo de 0,15 eV em Cu(111), rapidamente se dissocia em CO* e H* levando a
formacdo de CO gasoso (ZHAO et al, 2011).

Yang, White e Liu (2012) encontraram que a presenca do Ni como dopante na
superficie Cu(111) é responsavel pelo aumento da estabilizacdo tanto do CO* como da espécie
HCO* (ambas encontram-se estruturalmente representadas na Figura 26). De acordo com 0s
autores, os resultados obtidos apontam que a energia de ligacdo entre o CO* e a superficie
Ni/Cu(111) é 0,94 eV maior quando comparada a da superficie Cu(111). A hidrogenacéo do
CO™* levando a formacdo de HCO™* sobre a superficie dopada apresenta energia de reacdo de
0,77 eV e energia de ativacdo de 0,93 eV, em contra posicao, a energia de ativacdo da reacao
de dessor¢do do CO* € 1,66 eV, ou seja, sobre Ni/Cu(111) a hidrogena¢do do CO* é favorecida
frente a sua dessorcao. Os resultados apresentados indicam que o niquel, através da ligacédo Ni-
C ¢ responsavel pela estabilizacdo dos adsorbatos CO* e HCO*, esse Ultimo é considerado um
intermediario essencial na sintese de metanol via rota RWGS+CO-hidro (YANG et al, 2010).

Como brevemente discutido, a sintese do metanol via rota RWGS+CO-hidro é mais
favoravel sobre Ni/Cu(111) do que sobre Cu(111). Entretanto, investigacfes adicionais que
serdo exploradas adiante indicam que tanto a rota RWGS+CO-hidro quanto a rota do formiato
sdo desenvolvidas simultaneamente sobre Ni/Cu(111). Esse fendmeno provavelmente ocorre
devido a reducéo da barreira de ativagdo da segunda hidrogenagéo do formiato (H.COO* + H*

— HoCO* + OH*) que assume um valor 0,91 eV inferior aquele apresentado em Cu(111)
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(YANG, WHITE e LIU, 2012).

Para a superficie Pd/Cu(111), os resultados apresentados por Yang, White e Liu (2012)
indicam que tanto o formiato quanto a espécie H.COO* se adsorvem a superficie Pd/Cu(111)
por meio de ligacBes entre 0s oxigénios e os atomos de cobre presentes na superficie. A
principio esse resultado conflita com os dados obtidos por Nie et al (2018), j& apresentados na
Figura 21. Os estudos conduzidos por Nie et al (2018) apontam que sobre Pd/Cu(111) o
formiato se adsorve favoravelmente pelos oxigénios nos sitios de paladio e ndo em sitios de
cobre. Entretanto, embora ambas as superficies apresentem a mesma organizacao
cristalogréfica, a concentracdo do dopante paladio é diferente. A propor¢cdo dos atomos de
paléadio e cobre na superficie analisada por Nie et al (2018) é de 1:1, enquanto que na superficie
investigada por Yang, White e Liu (2012) apenas um &tomo de cobre da superficie Cu(111) foi
substituido por um atomo de palddio, de modo que a cobertura do dopante na superficie
catalitica simulada é de 1/9 ML (ML é a unidade monocamada, 1/9 ML indica que para cada 1
atomo do dopante existem 9 atomos na superficie, ou seja, a proporcdo entre os atomos de
paladio e cobre nesse sistema é de 1:8). Esses resultados indicam que, além da presenca de
diferentes dopantes, a concentragdo dos mesmos nos catalisadores de cobre pode estar
diretamente relacionada a formacéo e estabilizacdo dos intermediarios, podendo conduzir a
sintese de metanol por diferentes rotas reacionais.

A dopagem da superficie de Cu(111) com paladio também promove a estabilizacdo do
formiato. Sua primeira hidrogenacdo (HCOO* + H* — H>COO¥*) ocorre com valores de
energia de reacdo e energia de ativacdo superiores aqueles encontrados sobre Cu(111) em 0,21
eV e 0,46 eV, respectivamente. Entretanto, a segunda hidrogenacdo do formiato, que leva a
formacéo de H.CO* + OH* sobre Pd/Cu(111), é exotérmica, com energia de reacdo de -0,13
eV e a energia de ativacdo de é 0,23 eV menor quando comparada a superficie Cu(111).

De acordo com os dados apresentados por Yang, White e Liu (2012), o CO* adsorve-
se a superficie Pd/Cu(111) através da ligacdo entre o carbono e o atomo de paladio da liga
metalica com uma energia de ligacdo 0,49 eV maior do que sobre Cu(111). Portanto, o Pd
também é capaz de estabilizar o CO*. A hidrogenacdo do CO*, levando a formacao da espécie
HCO* sobre Pd/Cu(111), possui uma barreira de ativacdo de 1,25 eV. Esse valor é muito
préximo a energia de ativagdo da reacdo de dessor¢do do CO* (1,21 eV), o que indica que,
sobre a superficie dopada com paladio, provavelmente a primeira hidrogenacdo do CO*
compete com a dessor¢do do mesmo. Por outro lado, a segunda hidrogenacao do CO*, levando
a formacdo da espécie H.CO™*, ocorre praticamente sem barreiras energéticas (energia de

reacdo de -0,24 eV e energia de ativagédo de 0,01 eV).
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Como discorrido, tanto etapas envolvidas na rota do formiato como na rota da

RWGS+CO-hidro sdo favorecidas quando a superficie Cu(111) é dopada com Pd. Portanto,
espera-se que a sintese de metanol sobre Pd/Cu(111) ocorra simultaneamente por ambos 0s
mecanismos.

A adicdo de platina a superficie Cu(111) conduz a formacéo dos intermediarios HCOO*
e CO* com configuracdes idénticas aquelas descritas para Pd/Cu(111), ou seja, o formiato é
adsorvido na configuracdo bidentada, com cada um dos oxigénios ligados a um sitio de cobre
e 0 CO™* ¢é adsorvido pelo carbono a um sitio de platina.

As energias de ativacdo para a primeira e a segunda hidrogenacdo do formiato séo,
respectivamente, 0,24 eV e 0,11 eV menor sobre Pt/Cu(111) do que sobre Cu(111) e tanto a
primeira como a segunda hidrogenacéo do formiato sdo mais favoraveis termodinamicamente
sobre Pt/Cu(111) do que sobre Cu(111) (YANG, WHITE e LIU, 2012).

Ja a hidrogenacdo do CO*, levando a formacéo de HCO*, se da sobre Pt/Cu(111) com
uma energia de reacdo de 0,45 eV e energia de ativacao de 1,21 eV e ocorre preferencialmente,
contrapondo-se a dessor¢do do CO*, cuja energia de ativacdo é de 1,38 eV. Entretanto, a
dissociacdo do HCO*, levando a formacao de CO* e H*, apresenta energia de ativagdo de 0,76
eV, valor comparavel ao da reacdo de hidrogenagdao: CO* + H* — HCO* (energia de ativagdo
igual a 0,72 eV). Como ja mencionado, a dissociagdo do HCO* é uma das barreiras que devem
ser ultrapassadas para o desenvolvimento da rota RWGS+CO-hidro sobre catalisadores a base
de cobre. Embora a Pt favoreca a estabilizacdo do CO*, 0 mesmo néo € observado para HCO*.
(YANG, WHITE e LIU, 2012).

Os resultados obtidos para Rh/Cu(111) apontam que, nessa superficie o formiato €
estabilizado na configuracdo bidentada com um oxigénio ligado ao sitio de Rh e outro oxigénio
ligado a um sitio de Cu. De acordo com Yang, White e Liu (2012), assim como nas superficies
dopadas com Ni e Pd, sobre Rh/Cu(111) o formiato é mais estavel quando comparado a Cu(111)
e sua primeira hidrogenacdo apresenta valores maiores de energia de reacdo e ativacdo,
entretanto, a segunda hidrogenacéo do formiato ocorre com um valor de energia de ativacao
0,32 eV menor do que em Cu(111).

Sobre Rh/Cu(111) o CO* se adsorve a superficie através de uma ligacdo entre o seu
carbono e um sitio de rodio. Dentre todas as superficies analisadas no estudo, a superficie
dopada com rédio é aquela em que o CO* esta mais fortemente adsorvido. A energia de
adsorcdo da ligacdo Rh-CO € de -2,13 eV. Essa alta estabilidade torna a dessor¢édo e a
hidrogenagdo do CO* muito dificeis nessa superficie. As energias de ativagdo da primeira e da

segunda hidrogenacgdo do CO*, levando a formagdo de HCO™* e posteriormente H.CO*, s&o de
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0,90 eV e 0,36 eV, respectivamente. Em contra partida, a energia de ativacdo da reacdo de

dissociacdo de HCO¥*, levando a formacgéo de CO* e H*, é de 0,08 eVV. Com base nos dados
apresentados por Yang, White e Liu (2012), espera-se que a sintese de metanol sobre
Rh/Cu(111) seja prejudicada devido a alta estabilizacdo do CO sobre a superficie, 0 que
dificulta as etapas posteriores da rota RWGS+CO-hidro.

A ultima superficie analisada por Yang, White e Liu (2012) foi a de Cu(111) dopada
com ouro. Sobre Au/Cu(111) tanto o formiato quanto o CO* se adsorvem sobre sitios de cobre,
com valores de energia de adsor¢do e energia de ativacdo semelhantes aquelas encontradas
sobre 0 Cu(111). A energia de ligacdo do CO* ao Au/Cu(111) assume o valor de -0,63 eV, que
¢ 0,09 eV mais baixo do que a energia de ligacdo do CO* ao Cu(111). Como consequéncia, 0s
resultados indicam que sobre Au/Cu(111) a dessor¢cdo do CO* é energeticamente mais
favoravel do que sua hidrogenacdo e a dissociacdo da espécie HCO*, que ocasionalmente pode
ocorrer, € mais provavel do que a sua segunda hidrogenacao levando a formacdo de H.CO*.
Nessa superficie, a primeira e a segunda hidrogenacdo do formiato também sdo menos
favoraveis do que sobre Cu(111). Os resultados apresentados direcionam-nos a inferir que a
sintese de metanol por meio da hidrogenacao do CO- esté intimamente relacionada com uma
movimentacdo ativa dos elétrons sobre a superficie catalitica. O ouro, que é um metal
considerado inerte, provavelmente contribuiu muito pouco ou impede o fluxo de elétrons pela
superficie, reduzindo a disponibilidade dos mesmos nos sitios ativos de cobre. Os autores
observaram que a adi¢do do ouro como promotor reduziu o numero e a atividade dos sitios de
cobre. Com base nos dados apresentados espera-se que a sintese de metanol, tanto pela rota do
formiato quanto pela rota da RWGS+CO-hidro, seja desfavorecida sobre Au/Cu(111).

Empregando-se métodos tedricos, Yang, White e Liu (2012) estimaram alguns
parametros relacionados a taxa da producdo de metanol sobre as superficies apresentadas
anteriormente: Ni/Cu(111), Pd/Cu(111), Pt/Cu(111), Rh/Cu(11l) e Au/Cu(11l). As
simulacdes foram realizadas sob as condicdes de temperatura de 650 K e Pn2/Pco2 = 9:1 com
tempo simulado de reacdo de 60s. As taxas relativas de producdo de metanol para todas as
superficies analisadas sdo apresentadas na Figura 27.
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Figura 27 - Taxas relativas de producdo de metanol sobre superficies de cobre dopadas. As
taxas apresentadas referem-se a comparacdo entre as taxas dos materiais dopados e a do
Cu(111).

Taxa relativa de produgdo de CH;OH

Au Cu Pd Rh Pt

Fonte: Adaptado de Yang, White e Liu (2012)

Na Figura 27 as taxas de producdo do metanol sobre as superficies estudadas estdo
representadas em uma escala relativa em que a producao total de metanol sobre a superficie de
Cu puro é 1. Nessa escala, a producdo de metanol sobre as superficies dopadas assumiram os
valores de: (i) 0,75 sobre Au/Cu(111), (ii) 2,5 sobre Pd/Cu(111), (iii) 4,2 sobre Rh/Cu(111),
(iv) 5,2 sobre Pt/Cu(111) e (v) 7,5 sobre Ni/Cu(111). De acordo com os resultados apresentados,
a superficie mais ativa foi aquela dopada com niquel. Nesse catalisador a producdo de metanol
foi 7,5 vezes maior do que aquela obtida sobre Cu(111). Por outro lado, como esperado, a
superficie que apresentou a menor atividade a sintese de metanol foi a de Au/Cu(111).

Os autores também analisaram as rotas preferenciais sobre cada uma das superficies.

Os resultados obtidos encontram-se dispostos na Figura 28.
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Figura 28 - Razdo entre o rendimento a metanol produzida via rota da RWGS+CO-hidro e
via rota do formiato sobre as superficies de Cu(111) pura e dopadas.

Pt

Rendimento via RWGS-CO+hidro/Rendimento via formiato

Fonte: Adaptado de Yang, White e Liu (2012)

O eixo y do gréfico disposto na Figura 28 é a razdo entre o rendimento a metanol
produzido via rota da RWGS+CO-hidro e o rendimento a metanol via rota do formiato, ou seja,
quanto maior o valor dessa razdo maior é a fracdo de metanol produzido através da
hidrogenagdo do CO* via RWGS+CO-hidro. E interessante notar que praticamente todo o
metanol produzido sobre as superficies Au/Cu(111) e Cu(111) € derivado da hidrogenacao do
formiato via rota do formiato. Para as demais superficies essa razao assume os valores de: (i)
1,1 para Pd/Cu(111), (ii) 2,9 para Rh/Cu(111), (iii) 2,1 para Pt/Cu(111) e (iv) 1,3 para
Ni/Cu(111). Dos resultados expostos tem-se que a superficie dopada com rddio é aquela que
apresenta a maior producdo de metanol via RWGS+CO-hidro. Nessa liga, a producéo do alcool
via hidrogenacdo do CO* representa aproximadamente % da producé&o total de metanol.

Analisando-se os resultados apresentados na Figura 27 e na Figura 28 pode-se observar
que a producdo total de metanol ndo estd diretamente relacionada a predominancia da rota
RWGS+CO-hidro. Entretanto, € evidente que o desenvolvimento dessa rota é responsavel pelo

aumento da producdo global de metanol sobre as superficies analisadas. De acordo com as
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investigacOes realizadas por Yang, White e Liu (2012) as principais etapas que influenciam na

producdo global de metanol sobre as superficies estudadas sdo: (i) a hidrogenacédo da espécie
H2COO levando a formacdo de H.CO + OH, (ii) a dessorcdo do CO* e (iii) a primeira
hidrogenacdo do CO* levando a formacdo da espécie HCO*. A relacdo entre a energia de
ativacdo de cada uma dessas etapas elementares e a producao global de metanol € mostrada no

gréfico da Figura 29.

Figura 29 - Sensibilidade da producdo de metanol sobre superficies de Cu(111) e Cu(111)
com dopantes em funcédo da variacéo das energias de ativacdo das etapas: H,.COO* + H* —
H.CO* + OH*, CO* — CO e CO* + H* — HCO*.

Taxa de produgio de CH3:OH

-0.4 0.2 0.0 0.2 0.4

Variacdo da energia de ativacdo (eV)
Fonte: Adaptado de Yang, White e Liu (2012)

Cada uma das curvas presentes na Figura 29 representa uma etapa elementar
identificada como essencial na sintese de metanol. O ponto zero do eixo x representa o valor
da energia de ativacdo para a reacdo sobre Cu(111), pontos a esquerda do zero representam
valores de energia de ativacdo abaixo daqueles obtidos sobre Cu(111) e pontos a direita do zero
representam valores de energia de ativacdo acima daqueles obtidos sobre Cu(111). Por exemplo,
a curva de cor preta apresenta um ponto em que X = -0,2. Nesse ponto, a energia de ativacdo
da reacdo H.COO** + H* — H>CO + OH* é 0,2 eV menor do que o valor da energia de
ativacdo para essa mesma reacdo sobre Cu(111). Analisando-se o grafico apresentado, é
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possivel observar que 0 aumento da taxa de producéo do metanol ocorre com o decrescimento

da energia de ativacdo das reacdes Ho.COO** + H* — H,CO + OH* (curva preta) e CO*+H*
— HCO* (curva vermelha). Por outro lado, a producao de metanol ¢ favorecida com o aumento
da energia de ativacdo da reacdo de dessor¢do do CO* (curva azul). Outro ponto interessante
de se observar € que a otimizacao da producdo do metanol parece estar diretamente relacionada
a otimizacdo das etapas elementares da rota RWGS+CO-hidro. Os autores também analisaram
a sensibilidade da producdo de metanol frente a redugdo da entalpia de reacdo para as mesmas
etapas descritas na Figura 29, separando-se a sintese nas duas rotas consideradas. Os resultados

encontrados sdo apresentados na Figura 30.

Figura 30 - Sensibilidade da producéo de metanol via rota do formiato e via rota
RWGS+CO-hidro sobre Cu(111) e Cu(111) com dopantes em funcéo da variagéo das
energias de ativacdo das etapas: H.COO* + H* — H,CO* + OH*, CO* — CO ¢ CO* + H*
— HCO*.

04 03 D2 01 0.0 0.1 02 0.3 0.4

Rendimento via RWGS+CO-hidro/rendimento via formiato

Variacdo da energia de ativacdo (eV)

Fonte: Adaptado de Yang, White e Liu (2012)

Nos resultados apresentados na Figura 30 é possivel identificar que a sintese de metanol

via rota do formiato e via RWGS+CO-hidro atingem o mesmo rendimento quando o eixo
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. , - Rendimento —hi . . ~
vertical é igual a 1 ( —__(RWGS+CO-hidro) _ 1), Neste ponto, a energia de ativacéo da
Rendimento formiato)

primeira hidrogenacdo do CO* deve assumir um valor 0,24 eV menor do que aquele obtido
para Cu(111) e, em paralelo, a energia de ativacdo da dessor¢do do CO* deve assumir um valor
0,25 eV maior do que aquele obtido sobre Cu(111). Esses dados confirmam que a adicdo de
dopantes, sobre superficies de cobre, capazes de estabilizar o CO* e promover a formacéo da
espécie HCO* favorecem a ocorréncia da sintese de metanol via RWGS+CO-hidro. Entretanto,
se a energia de ligacdo entre a superficie e 0 CO* for muito alta 0 monoéxido de carbono pode
tornar-se inerte e envenenar a superficie do catalisador. A relagédo entre a forca de ligacdo do
CO* a superficie e a producédo de metanol pode ser analisada pelo perfil apresentado na Figura
31.

Figura 31 - Producéo relativa de metanol em funcédo da forca de ligacdo do CO sobre as
superficies Cu(111) e Cu(111) dopadas.
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Fonte: Adaptado de Yang, White e Liu (2012)

Na Figura 31 podemos observar que a curva que relaciona a energia de ligagédo do CO*
e a producdo global de metanol apresenta um formato de vulcdo. Esse comportamento da curva
indica que a sintese de metanol sob as condic¢des analisadas pode ser otimizada controlando-se
a energia de ligagdo entre o CO* e a superficie catalitica.

Em suma, os resultados apresentados indicam que produgdo de metanol via
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hidrogenagdo do CO> aumenta quando a superficie promove o mecanismo responsavel pelo

desenvolvimento da RWGS+CO-hidro. Esses resultados concordam com o ponto levantado
por Grabow e Mavrikakis (2011), em resultados ja apresentados. Os pesquisadores concluiram
que, sobre catalisadores industriais, a sintese de metanol oriunda da hidrogenagdo do CO>
potencialmente ocorre tanto via rota da RWGS+CO-hidro como via rota do formiato. Uma
segunda estratégia que visa 0 aumento da sintese de metanol e vém sendo investigada em
estudos recentes é 0 emprego da agua como espécie doadora de hidrogénio. Nas proximas
secOes aspectos relacionados a interacdo da &gua com a superficie Cu(111l) e outros
mecanismos de transferéncia de hidrogénio pela agua propostos na literatura serdo

apresentados e discutidos.

3.3 INFLUENCIA DA AGUA NOS MECANISMOS DA SINTESE DE METANOL

Atualmente, tem-se observado um interesse crescente no estudo da influéncia da agua
nos mecanismos da reacdo de hidrogenagédo do CO2 a metanol. Trabalhos recentes indicam que
pequenas gquantidades de agua podem promover a sintese de metanol devido a reducdo da
energia de ativacdo na formacdo de algumas espécies intermediarias (YANG et al, 2013;
ZHAO et al, 2011; NIE et al, 2018). Por outro lado, catalisadores convencionais de Cu/ZnO
tendem a passar por um processo de desativacao precoce oriundo do bloqueio dos sitios ativos
pelas moléculas de agua produzidas pela RWGS (GOEPPERT et al, 2014). Os resultados que
serdo apresentados adiante trazem algumas das principais discussdes relacionadas a atuacéo,
mecanismos de transferéncia de hidrogénio e a influéncia da concentracdo de agua na sintese

de metanol.

3.3.1 Aspectos Relacionados a Interacdo da Agua com Superficies Metalicas

Wang, Tao e Bu (2006) desenvolveram um estudo tedrico sisteméatico com o objetivo
de entender os processos de interacdo e dissociacdo da agua sobre as superficies dos metais de
transicdo: Cu(111), Ag (111), Au(111), Ni(111), Rh (111) e Pd(111). Os autores investigaram
os detalhes estruturais das espécies formadas e a energia envolvida nesses processos em dois
cendrios. No primeiro cenario a agua adsorve-se a superficie limpa, enquanto no segundo

cendrio a agua adsorve-se proxima a um atomo de oxigénio pré-adsorvido. Para as superficies



62
supracitadas, a configuracdo de adsorcéo da 4gua, na auséncia e na presenca de um atomo de

oxigénio pré-adsorvido, se da de acordo com os sistemas ilustrados na Figura 32 (a) e (b),

respectivamente.

Figura 32 - Estado inicial do processo de dissociacdo da agua sobre (a) superficies metalicas
limpas e (b) superficies metalicas com um atomo de oxigénio pré-adsorvido. As esferas
cinzas, vermelhas e brancas representam os &tomos de metais, oxigénio e hidrogénio,
respectivamente; Os: oxigénio pré-adsorviso a superficie; Oa: 0xigénio da 4gua que esta
interagindo com a superficie; Ha: hidrogénio da agua que esta interagindo com o oxigénio
adsorvido.

Ha

Fonte: Adaptado de Wang, Tao e Bu (2006)

Essas mesmas configuracGes de adsorcdo da agua sobre as superficies Cu(111) limpa e
com um atomo de oxigénio pré-adsorvido foram exploradas por Hao et al (2018). Empregando-
se métodos de simulacdo, Hao et al (2018) investigaram (i) as estruturas mais estaveis, (ii) a
energia de adsorcao, (iii) a distancia entre a molécula de dgua e a superficie no equilibrio e (iv)
a transferéncia de carga envolvida no processo de adsor¢do. Todos os dados levantados foram
relacionados com diferentes concentracfes de moléculas de agua adsorvidas sobre a superficie

e encontram-se dispostos na Tabela 1.

Tabela 1 - Energia de adsor¢ao (Eads|k]-mol™), distancia média do O, até o Cu adjacente
(d|A), transferéncia de carga da 4gua para a superficie Cu(111) em sua configuracdo mais
estavel (qle).

0,11 ML 0,25 ML 0,50 ML 1,00 ML

Eads d g Eads d q Eads d q Eads d g
-54,4 | 2,454 | 0,075 | -45,2 | 2,534 | 0,047 | -46,3 | 2,838 | 0,025 | -20,3 | 3,479 | 0,003

Fonte: Adaptado de Hao et al (2018)
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As grandezas de energia de adsorcao (Eads), distancia entre o oxigénio da agua e o &tomo

de cobre da superficie (d) e a transferéncia de carga da agua para a superficie metalica (q) foram
estudadas para diferentes quantidades de moléculas de 4gua adsorvidas a superficie. Os valores
de cobertura considerados foram 0,11; 0,25; 0,50 e 1,00 ML. 1 ML indica que uma
monocamada completa da espécie analisada esta adsorvida a superficie, ou seja, na superficie
em que a cobertura de a4gua € de 0,50 ML, 50% da superficie esta coberta pela espécie H,O*.
A monocamada considerada no estudo é formada apenas pela adsor¢do de moléculas de agua
em sua configuracdo mais estavel. A Figura 33 mostra uma vista superior € uma vista lateral

da configuracdo mais estavel da molécula de agua adsorvida sobre Cu(111).

Figura 33 - Vista superior e lateral da molécula de 4gua adsorvida a superficie Cu(111) em
sua configuracdo mais estavel.

Fonte: Adaptado de Hao et al (2018)

Os dados apresentados na Tabela 1 indicam que a forca de ligacdo entre a superficie e
as moléculas de agua esta relacionada a concentracdo da espécie H.O* pré-adsorvida. A
energia de adsorcédo para uma molécula de dgua assume o valores de -54,4 kJ/mol, -45,2 ki/mol,
-46,3 kJ/mol e -20 kJ/mol para as coberturas de 0,11; 0,25; 0,50 e 1,00 ML, respectivamente.
Com base nesses resultados é possivel inferir que a adsor¢do de moléculas de agua sobre
Cu(111) é mais favoravel sobre superficies pouco cobertas. A distancia da ligagdo Cu-O
assume os valores de 2,454; 2,534; 2,838 e 3,479 A para as coberturas de 0,11; 0,25; 0,50 e
1,00 ML, respectivamente, ou seja, ela aumenta com o aumento da concentracdo de moléculas
de agua na superficie, indicando que a for¢a de ligag&o entre a molécula de agua e a superficie

diminui a medida que o grau de cobertura da superficie aumenta. Valores positivos da variavel
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de transferéncia de carga (g) apontam que a agua age como um doador de elétrons e os sitios

de cobre atuam como receptores de elétrons. Os valores obtidos para essa grandeza séo de
0,075; 0,047; 0,025 e 0,003 e, para as coberturas de 0,11; 0,25; 0,50 e 1,00 ML, respectivamente.
Com base nos dados apresentados pode-se inferir que a adsorcao das moléculas de agua sobre
a superficie Cu(111) ocorre devido a uma interacdo que possibilita a transferéncia de elétrons
da agua para os atomos de cobre. Desse modo, quanto maior a cobertura de H.O* na superficie
metélica maior serd a quantidade de elétrons total transferida para os atomos de cobre. Desse
modo, além do efeito estérico entre as moléculas de agua adsorvidas, 0 aumento da basicidade
da superficie pode estar relacionado com a reducdo da energia de adsorcdo da agua quando
aumenta-se o grau de cobertura da superficie.

Observando-se a Figura 33 é possivel verificar que a adsor¢do da dgua a superficie se
d& através de uma interacdo entre um &tomo de cobre e o 4&tomo de oxigénio da agua. A
interacdo Cu-O, como ja discutido anteriormente, também é responsavel pela formacao das
principais espécies intermediarias das rotas do formiato e da RWGS+CO-hidro. No caso da
rota do formiato, o préprio formiato (HCOO*) esta ligado a superficie por meio de duas
ligagdes Cu-O e na RWGS+CO-hidro, o CO; adsorve-se a superficie por meio de uma ligacéo
Cu-C e de outra ligacdo Cu-0O. Esses resultados sugerem que a conducdo de estudos avangados
que visem entender a configuracdo eletrénica do cobre nessas superficies pode auxiliar na
sintese de materiais que possuam sitios ativos eficientes tanto na formacédo de ligacbes Cu-O
como na formacéo da ligacdo Cu-C, sendo essa Ultima, essencial na estabilizacdo e posterior
hidrogenacédo do CO*.

A adsorcdo da agua sobre Cu(111) na presenca de um atomo de oxigénio pré-adsorvido
se d& de acordo com a configuracéo estrutural ilustrada na Figura 32 (b). Segundo Hao et al
(2018), quando um atomo de oxigénio esta pré-adsorvido a superficie, a adsorcdo da molécula
de agua ocorre com a adic¢do de uma segunda interacdo. Além da interacdo entre o oxigénio da
H>0 e a superficie, ha a formacdo de uma ligacdo de hidrogénio entre o &tomo de oxigénio
previamente adsorvido (Os) e um dos &tomos de hidrogénio da dgua (Ha). Os valores de energia
de adsorcdo da &gua sobre a superficie com oxigénio pré-adsorvido sdo de -52,5; -58,6 e -50,7
kJ/mol para as coberturas de 0,11; 0,25 e 0,50 ML, respectivamente. A partir dos dados
apresentados pode-se observar que na presenca de oxigénio previamente adsorvido ao Cu(111)
o efeito da cobertura no valor de 0,11 ML é reduzido. Como o oxigénio é mais eletronegativo
do que o cobre, € provavel que nessa ligacdo entre o cobre e o atomo de oxigénio, a
transferéncia de elétrons esteja ocorrendo na diregdo da superficie para 0 oxigénio. Sendo assim,

a presenca do oxigénio leva a formacgdo de sitios de cobre parcialmente oxidados. Nessa
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superficie, a molécula de agua interage (i) pelo oxigénio com o sitio de cobre parcialmente

oxidado e, portanto, com maior capacidade em receber elétrons e (ii) por uma ligacdo de
hidrogénio estabelecida entre o hidrogénio da agua (H.) e o oxigénio da superficie (Os). O
estabelecimento dessas duas interacBes provavelmente estabiliza a espécie H.O sobre a
superficie. Os dados e a discussdo apresentada sugerem que o efeito estérico decorrente da
saturacdo da superficie com H>O* parece ser secundario frente aos processos de interagéo e
transferéncia de carga.

Wang, Tao e Bu (2006) calcularam a energia de dissociagdo da agua sobre diferentes
superficies metélicas na auséncia e na presenca de um atomo de oxigénio pré-adsorvido. Os
autores encontraram que sobre superficies limpas a dissociacdo da agua ocorre de acordo com
a reacdo: H.O* — H* + OH*, ja nas superficies com oxigénio pré-adsorvido o processo de
dissociacdo se da por meio da equacdo: H.O* + O* — 20H¥*. Os resultados de energia de
ativacdo (Ea), entalpia de reagdo (AH) e comprimento da ligagdo Oa-Ha encontram-se dispostos

na Tabela 2.

Tabela 2 - Energia de ativagéo (EaleV), entalpia de reacdo (AH|eV) e distancia entre 0s
atomos de oxigénio e hidrogénio da 4gua adsorvida (dHa-Oa|A) sobre a superficie Cu(111)
limpa e com oxigénio pré-adsorvido.

Superficie limpa Superficie com oxigénio pré-adsorvido
Metal H.O — H* + OH* H,O — 20H*
Ea (eV) AH (eV) | dha0a(R) | Ea(eV) AH (eV) | dHa-0a(A)
Au 2,24 1,77 0,984 0,61 0,50 1,003
Ag 1,95 0,99 0,985 0,50 -0,16 1,005
Cu 1,40 0,26 0,985 0,76 -0,14 0,999
Pd 1,12 0,01 0,981 0,48 0,38 0,989
Rh 1,08 0,10 0,983 0,71 0,13 0,993
Ni 1,74 -0,56 0,986 0,65 0,29 0,990

Fonte: Adaptado de Wang, Tao e Bu (2006)

Dos dados apresentados na Tabela 2 pode-se observar que a energia de ativacdo da
reacao de dissociacdo da dgua € menor para todas as superficies quando ela ocorre na presenca
de oxigénio adsorvido. Do mesmo modo, 0 comprimento da ligacdo Oa-Ha € maior nas
superficies com oxigénio pré-adsorvido, ou seja, 0 rompimento dessa ligacdo é facilitado
nessas superficies. Esses dois resultados indicam que o oxigénio pré-adsorvido promove a

reacdo de dissociacdo da agua sobre as superficies analisadas. Com o objetivo de entender a
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atuacao do oxigénio na atividade desses metais, Wang, Tao e Bu (2006) relacionaram a energia

de adsorcéo do oxigénio com a energia de ativacdo da dissociacdo da agua para cada uma das
superficies. Os resultados obtidos para as superficies limpas e com oxigénio pré-adsorvido

encontram-se dispostos nos gréficos apresentados nas Figura 34 e Figura 35, respectivamente.

Figura 34 - Relacéo entre a energia de ativacdo da reacdo de dissociacdo da agua em
superficies limpas e a energia de adsor¢cdo do oxigénio; R é o coeficiente de correlacdo linear.
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Os dados apresentados na Figura 34 indicam que a energia de ativacdo da reacdo de
dissociacdo da agua sobre as superficies metalicas limpas esta linearmente relacionada com a
energia de adsorcdo do oxigénio a superficie. Pode-se observar que quanto maior a afinidade
do oxigénio com a superficie, menor serd a energia de ativacdo da dissociacdo da agua. A
Figura 35, relaciona a diferenca entre a energia de ativacdo da dissociacdo da agua sobre as

superficies limpas e superficies com oxigénio pré-adsorvido.
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Figura 35 - Relacéo entre a diferenca de energia de ativacao da reacdo de dissociacéo da
agua em superficies limpas e com oxigénio pré-adsorvido e a energia de adsor¢édo do
oxigénio; R é o coeficiente de correlacéo linear.
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Fonte: Adaptado de Wang, Tao e Bu (2006)

Os dados apresentados na Figura 35 indicam que, na presenca de oxigénio, a reducgéo
da energia de ativacdo da reacdo de dissociacdo da agua é mais sensivel em superficies que
apresentam pouca afinidade com o oxigénio. Por exemplo, para a superficie Au(111) temos no
eiX0 Y: Eagsuperficie limpa)-Ea(superficie com oxigenio) = 1,6 €V, ou seja, a presenca de oxigénio pré-
adsorvido a superficie promove a dissociacdo da agua, reduzindo a energia de ativacdo da
reacdo em 1,6 eV. Por outro lado, a energia de ativacdo da dissociacdo da agua apresenta uma
variacdo menor sobre materiais que possuem uma alta afinidade com o oxigénio. Por exemplo,
sobre Ni(111) a presenca do oxigénio pré-adsorvido reduziu a energia de ativacdo em
aproximadamente 0,1 eV. Esse resultado indica que, no que diz respeito a dissociacdo da agua,
a formacédo de 6xidos sobre a superficie de metais nobres (metais com pouca tendéncia em
transferir elétrons) leva a formacéao de sitios responsaveis pelo aumento da atividade catalitica.

Como brevemente discorrido e ilustrado na Figura 32 (a) e na Figura 33, a adsor¢édo da
molécula de agua em superficies metalicas limpas se da por meio da interacdo de um sitio
metalico com o oxigénio da 4gua. Quando essa interagéo é forte, mais elétrons sdo transferidos
para a superficie metélica e a ligacdo Oa-Ha da molécula de agua é enfraquecida. Quando um
oxigénio estd pré-adsorvido a superficie, ele interage a0 mesmo tempo com a superficie

metélica por meio da ligacdo M-Os e com o hidrogénio da moléecula de &gua por meio da ligacao
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Os-Ha. Quando a superficie apresenta uma alta afinidade pelo oxigénio, mais elétrons serdo

transferidos do metal para o oxigénio. Essa transferéncia aumenta a carga parcial negativa do
oxigénio e aumenta a carga parcial positiva da superficie. Quando a molécula de agua se
aproxima do oxigénio pré-adsorvido, 0 Ha ird interagir com o oxigénio rico em elétrons e o
oxigénio da agua ira interagir com a superficie parcialmente oxidada. Como o metal dessa
superficie ja esta parcialmente oxidado, a transferéncia de elétrons do O, para o metal ocorre
mais facilmente, essa transferéncia enfraquece a ligagdo Oa-Ha.

A luz dos resultados apresentados pode-se inferir que para a superficie de Cu(111),
superficie de grande interesse nesse trabalho, a dissociacdo da agua € promovida sobre sitios
de cobre ligados a oxigénios, ou seja, sobre espécies CuxOy. Dos dados apresentados, tem-se
que a energia de ativagdo da dissociacdo da agua nesses sitios € 45% menor do que aquela
verificada sobre sitios de cobre ndo oxidados. Em um estudo complementar, Jiang e Fang (2016)
investigaram a reacdo H.O* — 2H* + O* sobre superficies de Cu(111) limpa e com oxigénio
pré-adsorvido. Os estados de transicdo e os perfis energéticos obtidos pelo método DFT

calculations encontram-se dispostos na Figura 36 e na Figura 37, respectivamente.

Figura 36 - Visao de cima e lateral dos intermediarios da reacdo de dissociacdo da dgua
sobre as superficies de Cu(111) limpa e com oxigénio pré-adsorvido. TS1 e TS2 sdo
complexos ativados formados na dissociacdo da agua sobre Cu(111) limpa; TS3 e TS4 sédo
complexos ativados envolvidos na dissociacao da agua sobre Cu(111) com oxigénio pré
adsorvido; as esferas vermelhas e brancas representam atomos de oxigénio e hidrogénio,
respectivamente.

Fonte: Adaptado de Jiang e Fang (2016)
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Figura 37 - Perfil energético da dissociacdo da agua sobre as superficies de Cu(111) limpae
com oxigénio pré-adsorvido.
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Os resultados apresentados no perfil energético da Figura 37 indicam que a dissociacao
da agua levando a formacdo das espécies O* e H* sobre Cu(111) ocorre em duas etapas. Na
primeira etapa, ha a formacdo das espécies H* e OH* e, numa segunda etapa, a hidroxila
formada €é dissociada em O* e H*. De acordo com os dados apresentados a primeira etapa da
dissociacao é mais favoravel sobre a superficie com oxigénio pré-adsorvido, esse resultado esta
de acordo com aqueles apresentados por Wang, Tao e Bu (2006). Em contra partida, a segunda
etapa da dissociacdo é mais favoravel sobre a superficie Cu(111) limpa, ou seja, 0 oxigénio
pré-adsorvido inibe a dissociacdo da hidroxila. No contexto da sintese de metanol sobre
Cu(111), a presenca de agua pode inicialmente oxidar sitios de cobre, levando a formacéo de
Oxidos de cobre. Os sitios de oxido de cobre formados possuem uma maior capacidade de
dissociar outras moléculas de dgua presentes no meio levando a formacao de OH*. Um estudo
tedrico desenvolvido por Zhang et al (2016) mostrou que a espécie OH* é muito estavel sobre
CuO(111) e sua dissociacdo € energeticamente desfavoravel sobre essa superficie. Esses
resultados convergem com dados obtidos da sintese de metanol na presenca de excesso de agua.
Nesses sistemas, 0 acimulo de OH* tém sido apontado como um dos principais responsaveis
pela inibicdo da sintese de metanol sobre catalisadores de cobre (SUN et al, 2019).

Como ja discorrido brevemente, sitios ativos de cobre parcialmente oxidados vém

sendo apontados como possiveis centros da atividade catalitica de materiais a base de cobre na
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sintese de metanol (GRABOW e MAVRIKAKIS, 2011). Nesse cenario, entender o papel da

agua na formacdo desses sitios e na hidrogenacao dos intermediarios da sintese de metanol é
essencial para a adocdo de estratégias que visem uma maior producdo de metanol. Nas
préximas se¢des, serdo abordados alguns dos principais aspectos relacionados a influéncia da
agua e a descricdo dos possiveis mecanismos de transferéncia de hidrogénio para espécies

intermediarias envolvidas na sintese de metanol.

3.3.2 Mecanismos de Transferéncia de Hidrogénio pela Agua e sua Influéncia em

Diferentes Etapas da Sintese de Metanol sobre Catalisadores a Base de Cobre

Zhao et al (2011) realizaram estudos tedricos a fim de identificar as possiveis reagdes
elementares envolvidas na sintese de metanol via hidrogenacdo do CO2 sobre Cu(111) sob
temperatura de 500 K na auséncia e na presenca de agua. Os autores calcularam as energias de
ativacdo, energia de reacdo e a energia livre de Gibbs para cada uma das possiveis etapas
elementares das rotas do formiato e da RWGS+CO-hidro. Os resultados obtidos encontram-se

dispostos no perfil energético apresentado na Figura 38.
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Figura 38 - Perfil energético da sintese de metanol via hidrogenacéo do CO2 por meio das
rotas do formiato e da RWGS+CO-hidro sobre Cu(111) na auséncia e na presenca de agua.
As linhas vermelhas pontilhadas fazem parte da rota RWGS+CO-hidro.
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Fonte: Adaptado de Zhao et al (2011)

De acordo com o perfil energético apresentado na Figura 38 é possivel observar que a
rota do formiato (linha preta) é energeticamente mais favoravel do que a rota da RWGS+CO-
hidro (linha azul) sobre a superficie Cu(111). Entretanto, uma terceira e quarta rotas sao
apresentadas pelos autores (linhas vermelhas). Essas rotas sdo oriundas da adicdo direta da
agua ao modelo cinético utilizado nas simulagdes. Zhao et al (2011) investigaram dois
mecanismos na presenca de agua. A analise energética e a geometria dos estados iniciais, de

transicdo e finais encontram-se dispostos na Figura 39.
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Figura 39 - Formacdo da espécie trans-COOH via mecanismo de transferéncia de hidrogénio
pela agua em dois diferentes mecanismos.
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A Figura 39 descreve dois mecanismos envolvendo a transferéncia de hidrogénio da
agua para a espécie CO2*-ponte, que é o primeiro intermediario adsorvido da rota RWGS. No
primeiro mecanismo (caminho vermelho), uma molécula de 4gua gasosa interage atrativamente
com um hidrogénio adsorvido a superficie. Essa molécula de dgua se aproxima do CO2*-ponte
e hidrogena seu oxigénio ndo ligado levando a formacéao de trans-COOH*. Ao mesmo tempo,
0 oxigénio da molécula de agua, que esta perdendo um de seus hidrogénios, forma uma ligacao
com a espécie H* adsorvida, levando a formacéo de H>O*. No segundo mecanismo (caminho
azul), a molécula de agua interage e liga-se pelo oxigénio a um hidrogénio adsorvido, levando
a formacdo da espécie H:O*. Nesse mecanismo, a espécie HzO adsorvida hidrogena o oxigénio
ndo ligado do COy*, levando a formagdo de trans-COOH* e H,O*. Ambos 0s mecanismos
propostos reduzem a energia de ativacéo da reacdo de hidrogenacdo do CO2*-ponte a trans-
COOH. De acordo com os dados apresentados no perfil da Figura 38, a energia de ativacao
dessa reacdo sem a interacdo com a agua possui o valor de 1,16 eV. Todavia, esse parametro
assume os valores de 0,17 eV e 0,77 eV para 0 primeiro e 0 segundo mecanismo,
respectivamente. Com base nos resultados apresentados, é possivel inferir que a hidrogenacao

da espécie CO2-ponte por uma molécula de agua livre favorece o desenvolvimento da rota
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RWGS+CO-hidro.

Por outro lado, Zhao et al (2011) investigaram a influéncia da agua no mecanismo da
rota do formiato e afirmaram que os efeitos da dgua na formacdo da espécie HCOO* sédo
negligenciaveis. Entretanto, na presenga de agua, tanto o intermediario HCOO*-monodentado
como o0 HCOO*-bidentado passam a ser mais estaveis na superficie, o que pode dificultar a
decomposicdo e hidrogenacdes posteriores do formiato.

Nesse mesmo escopo, Sun et al (2019) realizaram uma anélise sistematica do efeito da
agua em cada etapa da hidrogenagdo do CO: sobre Cu (211) e compararam a energia de
ativacdo das reacdes de hidrogenacdo na auséncia e na presenca de agua. Na simulacdo dos
perfis energéticos obtidos pelo modelo DFT calculation considerou-se separadamente a
hidrogenacdo do carbono e do oxigénio pela espécie H* ou pela espécie H20*. Os perfis
obtidos encontram-se dispostos na Figura 40.

Figura 40 - Perfis energéticos comparativos da energia livre de Gibbs para cada uma das
possiveis etapas de hidrogenacdo do CO, empregando-se H* ou H.O* como fonte de
hidrogénio.
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Fonte: Adaptado de Sun et al (2019)

Os perfis apresentados indicam que a hidrogenacdo do carbono tende a ocorrer pelo
ataque da espécie H*. Em todos os perfis plotados a energia de ativacdo da hidrogenacéo do
carbono é maior quando a espécie H.O* é doadora do hidrogénio. Por outro lado, a agua
reduziu a energia de hidrogenacéo do oxigénio das seguintes etapas: (a, b, c, e, f). Analisando
o perfil (a) temos que a formacdo da espécie COOH™* hidrogenada pela H.O* é a rota mais
favoravel na primeira hidrogenacdo na presenca de agua. Dados cinéticos apresentados por Sun

et al (2019) indicam que a etapa de formacdo da carboxila passa de uma energia de ativacdo de
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1,25 eV na reacdo CO2* + H* — COOH™* + * para um valor proximo de zero quando a fonte

de hidrogénio é a agua: CO>* + H.O* — COOH* + OH*. Por outro lado, a energia de ativacao
para a formacgdo do formiato passou de 0,49 eV para 0,56 eV na presenca de agua. Com base
nestes dados é possivel inferir que a conversdo de CO> pode ser maior na presenca de &gua, ja
que h& uma reducéo significativa da energia de ativacdo da reacdo de formacdo da carboxila,
enquanto que o aumento da energia de ativacdo para a formacdo do formiato é pouco
proeminente.

Empregando-se o método de simulacdo DFT calculation, Nie et al (2018) estudaram
com detalhe a influéncia da agua em todas as etapas elementares da sintese de metanol sobre
PdCu(111) via rota RWGS+CO-hidro e via rota do formiato. Os autores propuseram que a
agua pode participar na sintese de metanol por meio de dois mecanismos: o mecanismo “H-

shuttled” e o mecanismo “H.O solvated”, ambos representados na Figura 41.

Figura 41 - Descri¢ao dos mecanismos de transferéncia de hidrogénio “H-shuttled” e “H20
solvated” e ilustragdo dos intermedidrios de transi¢do das etapas: (a) HCOO* — HCOOH* e
(b) CO* — HCO* formados a partir da transferéncia de hidrogénio pela dgua por meio do
mecanismo H-shuttled” e “H20 solvated”, respectivamente.

Formacio
da ligacio O-H

£ \I H* A*
S 74 B\ ecalllsmo
“H-shuttled” H

Formacéo
dalhcgacio C-H

O\ "%

H* A*

Mecanismo
“H20-solvated™ H

Fonte: Adaptado de Nie et al (2018)

O mecanismo “H-shuttled”, exemplificado na Figura 41(a), € o mesmo descrito

anteriormente. Nesse mecanismo, a molécula de agua interage com um hidrogénio adsorvido
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a superficie a0 mesmo tempo em que forma uma ligacdo O-H com a espécie de carbono

adsorvida. Nie et al (2018) reportaram que o mecanismo “H-shuttled” conduz a formacao de
ligacbes O-H (por exemplo, HCOO* — HCOOH*) e a quebra de ligagdes C-O(H) (por
exemplo, COOH* — CO* + OH*). O mecanismo “H>0 solvated” ¢ exemplificado na Figura
41 (b). Nesse mecanismo, a molécula de agua solvata o intermediario e a aproximacédo da
mesma leva a hidrogenacao direta do intermediario por um hidrogénio adsorvido a superficie.
Esse mecanismo esta relacionado com a formacéo de ligacbes C-H, como por exemplo, CO*
— HCO¥*. Com base nos mecanismos apresentados, Nie et al (2018) estudaram a formagéo e
a quebra de ligacdes envolvidas em todas as etapas tanto da rota do formiato quanto da rota
RWGS+CO-hidro na presenca e na auséncia de agua. Os resultados encontram-se dispostos na

Figura 42.
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Figura 42 - Efeito da 4gua nas energias de reacdo (AE) e na energia de ativacdo (AEa) para
cada uma das etapas elementares da sintese de metanol via (a) rota RWGS+CO-hidro e (b)
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Fonte: Adaptado de Nie et al (2018)

Os dados apresentados na Figura 42 apresentam a varia¢ao nas energias de reacao para
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cada uma das etapas elementares da sintese de metanol. As barras na cor azul representam a

diferenca de energia envolvida na formacdo ou rompimento de ligacGes na presenca de dgua
(em relacdo a auséncia de agua), ja as barras na cor vermelha indicam a diferenca de energia
de ativacao do sistema com &gua e sem agua. Na rota da RWGS+CO-hidro a influéncia da agua
na formacéo de ligacbes C-H é negligenciavel. Por outro lado, a formacéo de ligacdes O-H e a
quebra da ligacdo C-O(H) da carboxila sdo favorecidas na presenca de agua. Na rota do
formiato pode-se observar que a presenca de agua também favorece principalmente a
hidrogenagéo do oxigénio e a quebra da ligacéo C-O.

Esses resultados concordam com aqueles apresentados por Zhao et al (2011) e Sun et
al (2019), que analisaram a influéncia da agua na sintese de metanol sobre Cu(111) e Cu(211),
respectivamente. Ambos os estudos concluiram que a principal influéncia da dgua na sintese
de metanol esté relacionada a sua capacidade de reduzir a energia de ativacao da hidrogenacéao
do oxigénio do CO2*. Nesse sentido, Nie et al (2018) e Sun et al (2019) supuseram que a
hidrogenacéo do oxigénio é eletronicamente mais sensivel do que a hidrogenacédo do carbono
e realizaram estudos de densidade de carga nas espécies de transicdo envolvidas na reacao a
fim de analisar as transferéncias de elétrons envolvida nessa etapa. Sun et al (2019)
empregaram o método tedrico de analise diferencial charge. Os resultados obtidos estdo

apresentados na representacdo da Figura 43.
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Figura 43 - Representacdo 3D da densidade diferencial de carga dos intermediarios de
transicdo formados a partir da hidrogenagdo do CO>* (a) pela espécie H* ou (b) pela espécie
H20* e pela hidrogenacdo do CO™* (c) pela espécie H* ou (d) pela espécie H.O*. Volumes
representados em amarelo identificam regides ricas em elétrons; volumes representados em
azul-claro identificam regibes pobres em elétrons. As esferas nas cores azul, marrom,
vermelha e branca representam, respectivamente, os &tomos de Cu, C, O e H.

P NS —

(a) CO*+H*— COOH*+* (b) CO*+H* — HCO* + *

(¢) CO>* + H,O0* - COOH* + OH*‘ (d) CO*+H,0* —» HCO* + OH*

Fonte: Adaptado de Sun et al (2019)

As Figura 43 (a) e (c) comparam a densidade eletrbnica das espécies intermediarias
oriundas da hidrogenacéo do oxigénio do CO, com H* ou com H.O*, respectivamente. Assim
como descrito para 0 CO», as Figura 43 (b) e (d) indicam a densidade eletrénica dos
intermediarios formados a partir da hidrogenacdo do CO pelo H* ou pela H.O%*,
respectivamente. Os resultados apresentados indicam que a densidade eletronica da ligacéo C-
O (tanto do CO* quanto do CO2*) na vizinhancga de um hidrogénio (tanto da espécie H* quanto
da espécie H.O%*) é enfraquecida, sugerindo que o hidrogénio é capaz de ativar essa ligagao.
Esse fendmeno pode ser identificado observando-se a formacéo de regides na cor azul-claro

(regies pobres em elétrons) entre as ligagdes C-O. Esse resultado indica que quando a espécie
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de carbono e oxigénio interage com o hidrogénio, a estabilidade da ligacdo C-O é reduzida.

Outro ponto interessante é que quando o H* é a fonte de hidrogénio uma parte dos elétrons flui
de volta para os &tomos de cobre do suporte, enquanto que, se a H.O* é a fonte de hidrogénio,
os elétrons fluem preferencialmente para o0 CO2* e ndo retornam a superficie. Adicionalmente,
é possivel observar que, para ambos os intermediarios, entre a ligacdo do hidrogénio da 4gua e
0 oxigénio do CO.*, ha a formag&o de uma regido rica em elétrons. Esse fendbmeno pode ser
averiguado através da identificagdo de uma regido de cor amarela entre a ligagdo O-H nas
Figura 43(c) e (d). Essa alta densidade de elétrons pode promover a formacéo da ligagdo O-H.
Sun et al (2019) dissertam que a reducéo da barreira de ativacdo da hidrogenacdo do oxigénio
por meio da transferéncia de hidrogénio pela agua provavelmente ocorre devido ao
favorecimento da formacdo da ligagéo O-H.

Dois mecanismos de transferéncia de hidrogénio da agua para o intermediario de
carbono sobre PdCu(111) foram propostos por Nie et al (2018): o mecanismo“H-shuttled” ja
identificado na Figura 41 (a) mecanismo “H>O solvated” descrito na Figura 41 (b). Com o
objetivo de entender a influéncia da agua em nivel eletrénico-estrutural, os autores conduziram
investigacdes acerca da densidade de carga das principais espécies intermediarias em seus
estados de transicdo. Os resultados obtidos por DFT calculation encontram-se sintetizados na

Tabela 3 e na Figura 44.

Tabela 3 - Densidade de carga das principais espécies intermediarias na auséncia e na
presenca de agua. A* representa as espécies formadas nas reagdes descritas (exceto H2O* e
OH*), por exemplo, na reacdo COOH* + * — CO* + OH*, A* representa a espécie CO*.

~ s sem H20 com H20
Formacéo da ligacéo O-H O A% HaO* A%
HCOO* + H* — HCOOH* + * 0,16 -0,57 0,41 -0,69
CH30* + H* — CH30H* + * 0,13 -0,50 0,55 -0,96
CO2* +H* — COOH* + * 0,19 -0,50 0,36 -0,58
OH* + H* - HO + * 0,02 -0,46 0,24 -0,58
. sem H20 com H20
Quebra da ligagdo C-O(H) O A HaOz* A%
H,COOH* + * — CH,O* + OH* -0,45 -0,08 -0,48 -0,08
COOH* + * —» CO* + OH* -0,39 -0,13 -0,47 -0,11

Fonte: Adaptado de Nie et al (2018)
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Figura 44 - Densidade eletrénica dos intermediarios de transi¢cdo formados na presenca de
agua nas etapas (a) HCOO* — HCOOH* e (b) COOH* — CO* + OH*. Volumes
representados em amarelo identificam regiGes ricas em elétrons; volumes representados em
azul-claro identificam regifes pobres em elétrons. As esferas nas cores azul, marrom, cinza,
vermelha e branca representam, respectivamente, os &tomos de Pd, Cu, C, O e H.

(a) H;0%* (b) H;0,*

Fonte: Adaptado de Nie et al (2018)

A Figura 44 (a) descreve a formacdo da ligacdo O-H oriunda da hidrogenacdo da
espécie HCOO* pelo mecanismo “H-shuttled”. Nesse mecanismo, em concomitancia a
formacdo da ligacio O-H ha a formacdo do intermediario de transicdo HsO®', esse
intermediario é formado devido a interacdo da molécula de agua livre com um hidrogénio
adsorvido a superficie. As energias envolvidas na formacao de ligagdes O-H e a estabilidade
do intermediario tanto na auséncia como na presenca de agua, encontram-se dispostas na
Tabela 3. Os dados da Tabela 3 apresentam o0s valores das cargas parciais das espécies
envolvidas na reacdo descrita, por exemplo, na primeira linha da tabela tem-se a reacao
HCOO* + H* — HCOOH*. Quando o formiato é hidrogenado pelo H*, o intermediario de
transicdo apresenta duas regides, a regido onde de fato esta ocorrendo a interacdo O-H e a
regido onde essa interacdo ndo esta ocorrendo diretamente. De acordo com os dados da Tabela
3, na regido em que estd havendo a formacdo da ligacdo O-H, o hidrogénio apresenta carga
parcial positiva igual a +0,16, ou seja, H*>!8. A segunda regifo do intermediario apresenta uma
carga parcial de -0,57, ou seja, no momento da hidrogenacgéo o intermediario formiato esta na
forma HCOO™%’, Para essa mesma reacéo, quando a hidrogenagio do oxigénio é realizada pela
4gua, ha a formagdo do intermediario de transicio H3O™* e da espécie HCOO™O®,

Analisando-se os dados apresentados é possivel observar que todas as espécies hidrogenadas
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por meio da transferéncia de hidrogénio pela agua, apresentam uma maior densidade eletrnica

do que aquelas hidrogenadas pela espécie H*. Nie et al (2018) discorrem que a reducdo da
entalpia da hidrogenacdo do oxigénio quando a agua é a espécie doadora de oxigénio
provavelmente decorre da transferéncia de elétrons entre a &gua e o intermediario de carbono.
Em especial, pelos resultados da Figura 44(a) pode-se observar a formacao de uma regido rica
em elétrons em dois pontos: (i) entre o hidrogénio da molécula de 4gua e o oxigénio do formiato,
essa alta densidade de elétrons age favoravelmente a formacéo da ligagdo O-H e (ii) entre a
molécula de &gua e a superficie, essa densidade de elétrons aumenta a interacdo adsorbato-
superficie e é responsavel pela estabilizacdo dos intermediarios.

A Figura 44 (b) ilustra a hidrogenagdo do CO.* a carboxila (COOH¥*) seguida pela
quebra da ligacdo C-O(H). Nesse mecanismo, a quebra da ligacdo C-O(H) leva a formacéao da
espécie de transicio HzO,>. Os dados apresentados na Tabela 3 indicam que a espécie H3O,>
mais rica em elétrons quando comparada ao OH* no momento da quebra. Entretanto, o
intermediario de carbono hidrogenado pela dgua apresenta carga parcial com valor igual (no
caso do CH>0%*) ou superior (no caso do CO*). A formac&o de espécies com menor densidade
eletrdnica, nesse caso, é esperada, j& que devido a quebra da ligagdo C-O(H), uma grande
quantidade de elétrons é transportada pelo oxigénio. Esse fendbmeno pode ser verificado através
da identificagdo de volumes de cor amarela ao redor dos atomos de oxigénio do HzO2% [Figura
44(1)]. Nie et al (2018) aponta que tanto o intermediario HzO,> quanto o CO* recebem elétrons
da superficie (transferéncia caracterizada pela formacéo de regiGes de cor azul-claro abaixo de
ambas as espécies). Essa transferéncia de elétrons facilita o rompimento da ligacdo C-O(H) e,
consequentemente, reduz sua energia de ativacao.

Desse modo, de acordo com os resultados apresentados, pode-se inferir que a interagao
da &gua com os principais intermediarios da sintese de metanol esté relacionada a transferéncia
de elétrons da agua para esses intermediarios. Essa transferéncia de elétrons promove a
formacdo da ligacdo O-H e o rompimento da ligacdo C-O(H), reduzindo as energias de ativacdo

de ambos 0s processos.

3.3.3 Influéncia da Concentracéo de Agua na Sintese de Metanol

Nie et al (2018) também analisaram a influéncia da concentracao de gua na promocao

das etapas: CO2* — COOH* e CO* — HCO*. Os autores adicionaram uma, duas, trés, quatro,

cinco e seis moléculas de dgua proximas ao adsorbato carbonatado e determinaram a energia
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minima de hidrogenagdo da especie CO.* a partir do desenvolvimento do mecanismo “H-

shuttled” e do CO* por meio do mecanismo “H2O-solvated”. Os resultados obtidos encontram-

se disposto na Figura 45.

Figura 45 - Energia de ativacdo para a hidrogenacdo do CO,* a COOH* e do CO* a HCO*
em funcdo do numero de moléculas de agua proximas a espécie carbonatada.

—a— CO,*2>CO0H*
—a— CO*=2CHO"
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Fonte: Adaptado de Nie et al (2018)

Com base nos resultados apresentados na Figura 45, pode-se observar que a
transferéncia de hidrogénio pela dgua favorece a formacéao do intermediario carboxila nos seis
cenarios analisados. O menor valor de energia de ativacéo ocorre na presenca de uma molécula
de agua. A hidrogenacdo do CO*, por outro lado, apresenta um comportamento quase estavel,
ou seja, como ja discorrido, a hidrogenacdo por transferéncia de hidrogénio pela agua
destacadamente favorece a formacdo de ligacdes O-H e o rompimento da ligacdo C-O(H),
todavia ndo favorece significativamente a formacéo de ligagdes C-H.

Wang et al (2020) investigaram a sintese de metanol a partir hidrogenacéo do CO> sob
diferentes condicGes de temperatura e pressdo sobre catalisadores Cu-ZnO-ZrO,/M-CZZ
sintetizados pelo método coloidal crystal template e compararam os resultados com aqueles
obtidos empregando-se catalisadores convencionais Cu-ZnO-ZrO,/C-CZZ sintetizados pelo
método de co-precipitacdo. Os diferentes métodos de sintese resultaram em distintas
caracteristicas estruturais nos catalisadores. Posteriormente, essas caracteristicas mostraram-se
essenciais no processo de difusdo da agua entre os poros do catalisador. A Figura 46 mostra

resultados obtidos em algumas anélises de caracterizacdo dos catalisadores empregados.
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Figura 46 - Imagens de caracterizacao estrutural por diferentes técnicas: (a) MEV do
material C-CZZ; (b) TEM do material C-CZZ; (¢) MEV do material M-CZZ; (d) TEM do
material M-CZZ.

Fonte: Adaptado de Wang et al (2020)

Os resultados obtidos nas analises de microscopia eletronica de varredura (MEV) e
microscopia eletronica de transmissdo (MET) estdo expressos, respectivamente, nas Figura 46
(@) e (b) para o catalisador C-CZZ e nas Figura 46 (c) e (d) para o catalisador M-CZZ.
Analisando-se as imagens apresentadas é possivel observar que o catalisador M-CZZ possui
uma estrutura 3D periddica com poros de diametro médio de 120+10 nm. Essa estrutura
periddica ndo foi encontrada para o catalisador C-CZZ. Os autores também aferiram as areas
superficiais do catalisador e da fase ativa, assim como os didmetros de particula do cobre e do

ZnO para cada um dos materiais. Esses resultados encontram-se dispostos na Figura 47.
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Figura 47 - Area superficial (Sget); didmetro de particula de cobre (dcy); didmetro de
particula do ZnO (dzno) e superficie de cobre (Scu) dos materiais M-CZZ e C-CZZ.

2
~ Els,.

Intensidade (u.a.)

M-CZZ C-CZZ

Fonte: Adaptado de Wang et al (2020)

Os resultados apresentados confirmam que os diferentes métodos de sintese
empregados levaram & formagao de materiais com caracteristicas texturais distintas. Dos dados
apresentados na Figura 47 é possivel observar que a area superficial do material C-CZZ
apresenta um valor bem superior aquela encontrada para o material M-CZZ. O tamanho da
particula de cobre é menor no material C-CZZ e, como consequéncia, a area superficial de
cobre também é maior. Valores de seletividade a metanol (%) e a quantidade de metanol
produzida para cada kg de catalisador em uma hora (g/kg.h) sob diferentes condicGes de

pressdo (1-4 MPa) e temperatura (180-240 °C) encontram-se registrados na Figura 48.
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Figura 48 - Producédo de metanol sob diferentes condi¢des de operacdo sobre M-CZZ e C-
CZZ. (a) Seletividade a metanol e (b) velocidade espacial da producédo de metanol nas
condicdes especificadas. As linhas cheias representam a sintese sobre o catalisador M-CZZ e
as linhas tracejadas referem-se a sintese sobre o catalisador C-CZZ.
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Fonte: Adaptado de Wang et al (2020)

Como esperado, os resultados mostram que a seletividade a metanol é decrescente com
0 aumento da temperatura e é crescente com o aumento da pressdo. E interessante observar que
em todos os pontos analisados, a seletividade a metanol € maior para o catalisador M-CZZ.
Com relacdo aos valores de STY (space time yield), é possivel observar seu aumento tanto com
0 aumento da pressdo como da temperatura e, como anteriormente, 0s valores de conversdo sao
maiores para o catalisador M-CZZ em todos os pontos analisados. De acordo com Wang et al
(2020), a estrutura 3D periddica provavelmente € a principal caracteristica responsavel pela
superioridade do catalisador M-CZZ na conducéo da sintese de metanol.

Visando entender 0 mecanismo da reacdo sobre os materiais analisados, Wang et al
(2020) empregaram a técnica in situ de espectroscopia de refletancia difusa no infravemelho
com transformada de Fourier (DRIFTS) e analisaram a formacdo dos intermediarios na
superficie dos materiais in situ ao longo da sintese. Inicialmente, a alimentacdo consistiu em
CO- puro e foi trocada para H2 ap0s a saturacdo da superficie. O inicio da alimentacdo de H>
ocorreu em t = 0 min. Os resultados obtidos para os catalisadores C-CZZ e M-CZZ nas

condicdes de 220°C e 3,0 MPa encontram-se dispostos nas Figura 49 (a) e (b), respectivamente.
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Figura 49 - Evolucéo da formacéo de intermediarios da sintese de metanol sobre (a) M-CZZ

e (b) C-CZZ. Resultados obtidos por meio da técnica in situ de espectroscopia de refletancia

difusa no infravemelho com transformada de Fourier (DRIFTS) sob as condicdes de sintese
de 220°C e 3,0 MPa com alimentagdo composta por CO; e Ho.
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Fonte: Adaptado de Wang et al (2020)

De acordo com a Figura 49, os resultados da anélise de DRIFTS sdo semelhantes. Antes
da troca da alimentagcdo para H», apenas espécies carbonato foram identificadas,
especificamente carbonato monodentado (m-CO3?) — pico = 1532 cm™ e bidentado (b-CO3?)
— picos = 1596 e 1358 cm™. Um minuto ap6s a mudanca na composicio da alimentagdo, as
espécies carbonato desapareceram muito rapidamente, junto com o aparecimento da espécie
formiato (1589 cm™, 1386 cm? e 1362 cm™). Essa sequéncia indica que o formiato
provavelmente é formado a partir da reacdo dos carbonatos com a espécie H*. Apos dez
minutos, a analise indica a formagdo da espécie metdxi (CH30*) - = 1146 cm™ e a formagio
de metanol (= 2979 cm™, 2925 cm™, 2870 cm™, 2843 cm™, 2818 cm™, 1056 cm™, 1032 cm,
1004 cmt). A evolug&o das concentragBes das espécies formiato (HCOO"), metdxi (CHzO") e

metanol (CH3OH) ao longo do tempo pode ser verificada na Figura 50.
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Figura 50 — Evolucéo das concentracdes das espécies formiato (HCOQO"), metoxi (CH3O) e
metanol (CH3OH) sobre a superficie do M-CZZ (linhas cheias) e C-CZZ (linhas pontilhadas)
ao longo do tempo.
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Fonte: Adaptado de Wang et al (2020)

De acordo com os dados apresentados na Figura 50, a concentragdo do formiato cresce
no inicio da reacdo e, a partir de dez minutos, decresce ao longo do tempo. Esse comportamento
pode ser atribuido a hidrogenacéo do carbonato apos o inicio da alimentacdo com H; e, mais
adiante, ao aparecimento e aumento da espécie metdxi, resultado que concorda com a hipétese
de formacédo do metdxi a partir da hidrogenacdo do formiato. Entretanto, é interessante observar
que a curva da concentracdo do metdxi mantém um comportamento de crescimento ao longo
de todo o periodo analisado. Em geral, € apontado na literatura que a espécie CHzO* é o tltimo
intermediario da sintese de metanol a partir da hidrogenacdo de CO ou CO.. Entretanto, a
comparacdo entre os comportamentos das curvas de producdo do metoxi e do metanol coloca
em davida o mecanismo HCOO* — CH30* — CH30H, em que a hidrogenagdo do metoxi
ocorre pela espécie H*. Nesse sentido, foram realizados experimentos a fim de determinar se
a agua promove a sintese de metanol por meio da hidrogenagdo do metdxi. Os resultados
obtidos para o catalisador M-CZZ com e sem a adi¢do de 4gua estdo dispostos na Figura 51.
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Figura 51 - Espectros obtidos pela técnica de DRIFTS in situ para a sintese de metanol a
220°C sobre M-CZZ. Inicialmente, o processo ocorre sob pressdo atmosférica com
alimentacéo exclusiva de CO> por 30 min seguida pela troca de alimentacéo de CO para Ho.
30 min apds essa troca de alimentacdo para o sistema (a) ha o aumento da presséao até 3,0
MPa sem alteracdo da composicao da alimentacdo, para o sistema (b) ha o aumento da
presséo para 3,0 MPa acompanhada da adi¢éo de H20 & alimentacdo. Em (c), sdo destacados
0s picos relativos a deteccdo de metanol na auséncia e na presenca de agua.
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Fonte: Adaptado de Wang et al (2020)

Das Figura 51 (a) e (b) podemos observar que em ambas as condi¢des houve a formacao
das espécies formiato e metdxi quando a alimentagdo é trocada para Hz. Quando a pressao é
aumentada para 3,0 MPa a formacgéo da espécie metoxi aumenta, mas a producdo do metanol
ndo acompanha esse crescimento. Na Figura 51 (c) pode-se observar que quando ha a adi¢ao
de 4gua ao sistema, a sintese de CH3OH pode ser detectada, esse resultado sugere que a hipotese

de que o metanol é favoravelmente formado pela transferéncia de hidrogénio da agua para o
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CH3O* deve ser considerada. Esses resultados concordam com aqueles apresentados por Nie

et al (2018) e Sun et al (2019), em que os autores encontraram que a hidrogenacao do metoxi
pela agua é cineticamente mais favoravel quando comparada ao processo de hidrogenacdo pelo
H*.

A formacdo de intermediarios em diferentes atmosferas com e sem a presenca de agua

pode ser analisada com mais detalhes a partir dos resultados apresentados na Figura 52.

Figura 52 - Espectros obtidos pela técnica de DRIFTS in situ, mostrando a evolucéo dos
intermediarios da sintese de metanol na presenca de vapor de agua a 220°C em diferentes
valores de pressdo e composicéo de alimentacao.
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Fonte: Adaptado de Wang et al (2020)

Na Figura 52 (a) nota-se que a presenca de agua ndo alterou a intensidade dos picos
caracteristicos do carbonato. Portanto, pode-se inferir que a &gua ndo reage com 0s carbonatos
da superficie. Na Figura 52 (b) observa-se que, na presenca de dgua, 0s picos caracteristicos do

formiato permanecem constantes. Entretanto, 0s picos da espécie metdxi desaparecem e voltam
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a reaparecer quando a alimentacdo de H2O é interrompida. Nos resultados expressos na Figura

52 (c) é possivel verificar que ao trocar a alimentacdo de CO.+H> para H2 puro e ajustar a
pressao de 0,1 para 3,0 MPa, as espécies formiato sdo convertidas em metoxi, que desaparecem
rapidamente na presenca de vapor de agua e permanecem ausentes ap6s a interrupcdo da
alimentacdo de agua. Os resultados apresentados sustentam a hipoOtese de que a agua esta
envolvida na hidrogenacéo direta do CH3z0*.

Ap6s o consumo do formiato observa-se um acumulo do metoxi. Esse processo pode
vir a ocorrer devido a auséncia de H.O* disponivel para a reacao de hidrolise. Nesse aspecto,
o0s autores conduziram uma analise de DRIFTS a fim de determinar a influéncia da difuséo da
agua na sintese de metanol para ambos os catalisadores. A analise consistiu em passar uma
corrente de vapor de &gua numa concentracdo de 2,0 mol % H>O/He até a saturagdo do sistema
e, entdo, trocar a alimentacdo para He puro por 20 min. Os resultados obtidos indicaram que a
dessorcdo e a difusdo da agua no catalisador M-CZZ é melhor do que no C-CZZ. Embora a
area superficial do catalisador M-CZZ apresente um valor muito menor quando comparado a
area da estrutura C-CZZ (vide resultado na Figura 47), a evolugdo na producdo dos
intermediarios sdo semelhantes, ou seja, a sintese de metanol em ambos ocorre através do
mesmo mecanismo. Em posse desses resultados é possivel inferir que o maior valor de
atividade encontrado para a estrutura M-CZZ provavelmente esta relacionado apenas com a
melhor difusdo da agua nessa estrutura.

Com o objetivo de confirmar essa hipotese, Wang et al (2020) determinaram a
hidrofilicidade de ambos os catalisadores e compararam o processo de hidrogenacao do metoxi
sobre M-CZZ, C-CZZ e sobre C-CZZ-modificado com Zeolita 3A. A Zeolita 3A é um suporte
poroso com propriedades altamente hidrofilicas, ou seja, ela possui uma alta afinidade pela
agua. Se a difusdo da agua entre os poros do suporte tiver um papel relevante na sintese de
metanol, entdo a Zeolita 3A dificultard o encontro entre a &gua e 0 metdxi, ou seja, nesse caso
a difusdo da agua sera o fator limitante da sintese. A fim de verificar os pontos levantados,
Wang et al (2020) passaram uma corrente de D20 puro sobre as trés superficies saturadas

apenas com o intermediario metoxi. Os resultados encontrados estdo dispostos na Figura 53.
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Figura 53 - Resultados da analise de espectrometria de massa na saida do reator apos a
passagem de vapor de agua deuterada (D20) através do leito catalitico saturado com a espécie
CH30O'. Os trés catalisadores empregados foram (a) M-CZZ; (b) C-CZZ; (c) CZZ-modificado
com Zeolita 3A.
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Fonte: Adaptado de Wang et al (2020)

Na Figura 54 a ordem crescente de hidrofilicidade do suporte é: M-CZZ [Figura 54 (a)],
C-CZZ [Figura 54 (b)] e C-CZZ modificado com Zedlita 3A [Figura 54 (c)]. Nos trés
resultados a sintese de metanol ocorreu em concomitancia com a detec¢éo de D,O gasoso. De
acordo com os autores, 0 D-O alimentado nos 20 primeiros minutos saturam as superficies com
a espécie D.O*, ou seja, a formacdo de metanol acompanha a dessor¢do da espécie D2O*, esse
resultado indica que a hidrogenagdo do CH3O* ocorre a partir da reacdo de moléculas de agua
dessorvidas. Esse resultado concorda com o estudo tedrico realizado por Nie et al (2018) sobre
PdCu(111), em que os autores sugerem que as moléculas de a&gua do gas transferem um
hidrogénio ao adsorbato carbonatado. Para o suporte mais hidrofilico, a adsorc¢ao do is6topo

ocorre com uma forgca maior. Por isso, pode-se observar um maior tempo para o inicio da
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dessor¢do do D20 nesse suporte. Outro ponto importante a se observar é que a producéo total

de metanol é maior para os suportes menos hidrofilicos, resultado que sustenta a hipétese de
que o processo de difusdo € essencial na hidrogenacdo do metdxi e, consequentemente, na
sintese de metanol.

Com o objetivo de esclarecer a influéncia da concentracdo de dgua na promocdo da
sintese do metanol sobre os catalisadores C-CZZ Wang et al (2020) conduziram alguns testes
cataliticos utilizando o isétopo da agua D.O nas concentrac@es de 0,11; 0,95; 1,1; 1,47; 2,24,
4,08; 5,36 mol % na corrente de alimentacdo. Os dados que mostram a sintese de CH3OH e

CH30D nesses sistemas encontram-se dispostos na Figura 54.

Figura 54 - Distribuicdo das espécies detectadas na saida do leito catalitico de C-CZZ com
alimentacéo adicional de D>O em diferentes concentracdes. As reacfes foram conduzidas na
temperatura de 220°C, CO2:H> = 1:3 e 3,0 MPa.
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Fonte: Adaptado de Wang et al (2020)

A partir dos dados apresentados na Figura 54 podemos observar que a espécie CHzOD
comeca a aparecer na concentracdo de DO igual a 0,95 mol% e até a concentragdo de 2,24 mol%
a adicdo do is6topo praticamente ndo influencia a sintese do CH3OH, ou seja, a adi¢do de D20
na alimentacao até a concentracdo de 2,24 mol% aumentou a producao total de metanol, ja que
o0 sistema continuou produzindo a mesma quantidade de CH3OH e apresentou uma producao
adicional de CH30OD. Wang et al (2020) também estudaram a converséo de CO- e a seletividade
a CO e CH3OH de um sistema estacionario na presenca de diferentes concentragdes de agua,

os resultados encontrados estéo dispostos na Figura 55.
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Figura 55 - Converséo de CO», seletividade e rendimento a metanol, seletividade e
rendimento a CO em funcdo da concentracdo de 4gua na alimentacdo sobre (a) M-CZZ e (b)
C-CZZ. Condicbes da reacao: 220°C e 3,0 MPa.
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Dos gréficos apresentados na Figura 55, pode-se observar que o aumento na
concentracdo de agua levou ao aumento da seletividade a CO e da conversdo de CO2 em ambos
os catalisadores. Entretanto, é evidente a reducao da seletividade a CH3zOH frente ao aumento
da concentracdo de agua, em especial no catalisador C-CZZ. A manutencéo da seletividade a
metanol no catalisador M-CZZ retoma a discussdo anterior, indicando que as caracteristicas do
catalisador que facilitam a difus&o e dessor¢do da H-O* s&o fundamentais na sintese do metanol
a partir da hidrolise do metdxi.

A Figura 56 mostra os valores de conversdo de CO; e seletividade a CO e CH3OH na
auséncia de agua e na presenca de 10 vol% de agua nas pressdes de 1, 2 e 3 MPa.
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Figura 56 - Conversédo de CO», seletividade a metanol e seletividade a CO para sistemas com
0% ou 10% de agua na alimentacéo sob diferentes valores de pressdo. Sintese conduzida
sobre (a) M-CZZ e (b) C-CZZ sob temperatura de 220°C.

(a) 20 (b) 2
Conversao: Seletividade: Conversdo: Seletividade:
—m—0%H,0 [MCH,0H (0% H,0) IMCO (0% H,0) | 100 —m—0%H,0 [MICH,0H (0% H,0) Il CO (0% H,0) | 100
—0-10%H,0 [FICH,0H (10% H,0) Il CO (10% H,0 | —0-10%H,0 FACH,OH (10% H,0) [l CO (10% H,0)

-

o
I
-
L]

80 80

/ L 60 104 L 60
/ 140 L 40
5_
I I L 20 | L 20
0 ! | I 0 0 . . 0
1 2 2 3

Pressdo (MPa) Pressdao (MPa)

Conversio (%)
@ 3

(%) opepIAne[eg
Conversio (%)
(%) SpepIAnd[os

Fonte: Adaptado de Wang et al (2020)

Para ambos os catalisadores, sob uma dada pressdo, a seletividade a metanol
praticamente ndo muda com a adicdo de &gua. Entretanto, ela é crescente com 0 aumento da
pressdo no catalisador M-CZZ. Os autores pontuam que esse comportamento ocorre
provavelmente devido ao aumento da difusdo da agua pela estrutura 3D do catalisador M-CZZ,
causada pelo aumento da pressdo do sistema. Embora a 4gua ndo aumente a seletividade a
metanol sua producdo global aumenta, ja que é notavel o aumento da conversdo do CO: entre
os valores de pressdo de 2 e 3 MPa.

Com base nos resultados apresentados, 0s autores concluem que estratégias baseadas
na modificacdo estrutural dos catalisadores de modo a facilitar a difusdo e dessorcdo da dgua
podem aumentar a eficiéncia do processo de hidrogenacdo do metdxi e, consequentemente, da
sintese de metanol a partir da hidrogenacdo do CO: e, com relacdo a funcdo da agua nesse
sistema, ela ndo esta restrita apenas a transferéncia de hidrogénio para o metdxi. De acordo
com os resultados apresentados na Figura 54 é possivel observar que o hidrogénio proveniente
do H: da alimentacdo hidrogena o metdxi levando a formacéo de CH3OH. Nesse sentido, 0s
autores propdem que um segundo papel da agua esté relacionado a hidrélise do metoxi, ou seja,
a agua promove o rompimento da ligacdo entre o adsorbato e a superficie, aumentando a
concentracdo de metanol detectada na corrente de saida.
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4 PANORAMA GERAL E CONSIDERACOES FINAIS
Evidéncias cientificas que sustentam a hip6tese de que agdes antropogénicas interferem
no clima do planeta tém se avolumado e tomam um espaco cada dia maior no debate académico.
Recentemente, os cientistas Syukuro Manabe e Klaus Hasselmann foram laureados com o
Prémio Nobel de Fisica pelas suas contribuigdes na modelagem fisica do clima da Terra. O
primeiro, observou e mensurou a relacéo direta entre a concentragdo de CO2 na atmosfera e o
aumento da temperatura terrestre, enquanto o segundo desenvolveu métodos capazes de
identificar e quantificar o impacto das a¢des humanas no clima. Os modelos desenvolvidos
pelos pesquisadores ainda entre as decadas de 60 e 70 foram capazes de prever com exatidao
as mudancas climaticas observadas na atualidade. Diante desses resultados, é fato que as
contribuicdes de Syukuro Manabe e Klaus Hasselmann nos colocam, como sociedade, em uma
posicao onde ndo ha retorno. A partir desse ponto ndo é possivel alegarmos ignorancia. Nas

palavras do comité do Prémio Nobel:

Ndo podemos dizer que nao sabiamos — os modelos climéaticos sdo
inequivocos. A Terra esta esquentando? Sim. A causa é 0 aumento da
quantidade de gases do efeito estufa na atmosfera? Sim. Isso pode ser
explicado apenas por fatores naturais? Ndo. As emissfes antropogénicas sdo
a razdo do aumento da temperatura? Sim. (THE NOBEL PRIZE, 2021,
traduzido para o portugués).

Nesse cendrio, em que se torna evidente a necessidade da implementacdo de medidas
que visem o controle da concentracdo de CO- na atmosfera, uma das estratégias que podem ser
adotadas é o desenvolvimento de ciclos antropogénicos de carbono (GOEPPERT et al, 2014).
Um dos ciclos antropogénicos de carbono mais conhecidos aqui no Brasil é o ciclo do etanol.
Nesse ciclo, a cana-de-acucar captura o CO. atmosférico produzido na queima do etanol e
transforma-o em moléculas organicas mais complexas como a sacarose e a celulose. No
processo de producado do etanol, a sacarose (no etanol de 12 geracédo) e a celulose (no etanol de
2% geracdo) sdo hidrolisadas levando a formacdo de glicose. A glicose, por sua vez, é
metabolizada por leveduras que sintetizam o etanol e 0 CO2 como produtos de seu metabolismo.
Por fim, a queima do etanol produzido fecha esse ciclo (RAPOSO, 2018). O coracgéo dos ciclos
antropogénicos de carbono € a captura e a reciclagem do CO, (GOEPPERT et al, 2014). No
caso do ciclo do etanol, esses processos sdo realizados pela cana-de-agucar através da
assimilacdo do CO: e de sua transformacdo em moléculas mais complexas por meio da
fotossintese. Esses processos bioquimicos, entretanto, podem ser mimetizados em processos

cataliticos, empregando-se catalisadores capazes de capturar o CO2 e transforméa-lo em
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substancias de interesse, como por exemplo, o proprio etanol, o0 metanol, 0 metano, o etano, o

formaldeido, a gasolina, entre outros.

Dentre essa gama de compostos, um dos produtos de maior interesse para a industria
quimica de base é o metanol. Esse alcool pode ser empregado como matéria-prima na producao
de diversas substancias, tais como o formaldeido, o metil-terc-butil-eter, o acido acético,
algumas olefinas, entre outros. Atualmente, a sintese industrial de metanol é realizada
empregando-se uma mistura gasosa de CO, CO; e H, como reagentes na presenga de
catalisadores solidos a base de cobre. O material mais comumente utilizado nessa sintese é o
catalisador Cu/ZnO/Al>03 (60%, 30% e 10%, respectivamente). No presente momento, dois
aspectos relacionados a sintese de metanol via catalise heterogénea unem e desafiam a
academia. O primeiro deles esta relacionado a dificuldade do emprego do CO, como fonte
exclusiva de carbono e 0 segundo estd associado as varidveis de processo, ja que
industrialmente essa sintese ocorre em condicdes de altas temperaturas (entre 450 e 600 K) e
pressdes (entre 50 a 100 atm) (GRACIANI et al, 2014).

Uma das estratégias amplamente defendidas e empregadas na literatura com o objetivo
de superar esses desafios é o estudo sistémico dessa sintese sobre materiais menos complexos,
como, por exemplo, superficies de cobre puro. Essa abordagem permite a conducéo de analises
detalhadas das interacGes do cobre com os reagentes gasosos, adsorbatos e intermediarios de
transi¢do. Compreender, por exemplo, o sentido da transferéncia de elétrons entre o catalisador
e as espécies envolvidas na sintese possibilita a adogdo de estratégias voltadas a formacéo de
sitios ativos capazes de atuar com especificidade em cada uma das etapas. Simplificadamente,
um catalisador eficiente na sintese de metanol via hidrogenacdo do CO> precisa ser capaz de
(i) adsorver e dissociar a molécula de hidrogénio, levando a formacdo de H*, (ii) adsorver a
molécula de COy, (iii) formar trés ligacdes C-H, (iv) romper uma ligacdo C-O e (v) formar uma
ligacdo O-H. Quando os mecanismos envolvidos nessas etapas sdo compreendidos sobre
superficies de cobre puro, a atuacdo de diferentes dopantes e suportes pode ser melhor
compreendida através de analises comparativas.

E consenso na literatura que a sintese de metanol através da hidrogenac&o do CO; sobre
catalisadores a base de cobre ocorre via duas rotas: a rota do formiato e a rota da RWGS+CO-
hidro. Na rota do formiato, o intermediério formado na primeira hidrogenacdo é o proprio
formiato (HCOO*). Essa rota é desenvolvida quando o carbono do CO3, parcialmente positivo,
interage com um hidreto pré-adsorvido a superficie. Essa interacdo eletrostatica aproxima o
CO- da superficie metalica. Essa aproximacao possibilita o estabelecimento de uma segunda

interacdo entre o sitio de cobre parcialmente positivo e um dos oxigénios do CO», parcialmente
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negativo. A interaco entre o carbono e o hidreto conduz ao rompimento da ligagio Cu®*-H% e

a formacdo de uma ligacdo C-H. De forma semelhante, da interacdo entre o0 oxigénio e o sitio
de cobre estabelece-se uma ligacdo Cu-O, levando a formacdo da espécie HCOO*-
monodentado (SAKAKI e OHKUBO, 1989). O formiato monodentado é um adsorbato instavel
e possui um tempo de vida curto. Sua configuracdo mais estavel é a configuracédo bidentada e,
com uma energia de ativacao de 0,10 eV, uma ligacao entre um atomo de cobre e o segundo
oxigénio do formiato monodentado é estabelecida, levando a formacéo do formiato-bidentado
(GOKHALE, DUMESIC e MAVRIKAKIS, 2008). O formiato bidentado (ou apenas HCOO¥)
é o principal intermediario da sintese de metanol via rota do formiato.

A sequéncia de reacOes elementares envolvidas na rota do formiato seguem abaixo:

Hy + 2% — 2H* [13]

H* + CO, — HCOO* [14]
HCOO* + H* — H,COO* + * [15]
H,COO* + H* — H,CO* + OH* [16]
OH*+H* — H,0*+* [17]
H,CO* +H* — HsCO* +2* [18]
HsCO*+H* — CHsOH* + * [19]
CH3OH* — CH3OH +* [20]

A conformacdo em que o CO> ¢é favoravelmente adsorvido sobre superficies de cobre é
na configuracdo ponte. Nessa configuracdo, o CO> adsorve-se através do estabelecimento de
duas ligacGes, uma ligacdo Cu-O e outra ligacdo Cu-C. De acordo com Yang et al (2010) a
interacdo do CO> com superficies de cobre puro é muito fraca, por isso, a aproximacgdo do CO-
gasoso se da por meio da interacdo do mesmo com um hidrogénio pré-adsorvido a superficie.
Entretanto, de acordo com as investigacGes realizadas por Sakaki e Ohkubo (1989), a interacdo
do CO2 com um atomo de hidrogénio pré-adsorvido a um sitio de cobre néo é capaz de levar a
formacéo do COz*. O intervalo compreendido entre os processos de interacdo e adsorcdo do
CO:- as superficies de cobre levando & formacdo do adsorbato CO2*-ponte é pouco explorado
na literatura e ndo foi abordado com detalhes nesse trabalho. Todavia, € consenso que, quando
0 CO; esta adsorvido na configuracdo ponte, a primeira hidrogenacao ocorre preferencialmente
no oxigénio ndo ligado a superficie. Essa primeira hidrogenacéo leva a formacao da carboxila
(COOH*). A carboxila é instavel e se decomp@e rapidamente em CO* e OH*. Quando a

hidroxila formada na decomposicao da carboxila é atacada por um hidrogénio adsorvido, ha a
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formacédo de agua (OH* + H* — H>0%*). Nesse ponto, a reagédo global pode ser escrita sob a

forma: CO.+H> — CO + H20. Essa reacdo é muito conhecida pela comunidade cientifica e sua
importancia garantiu-lhe um nome proprio: reverse water-gas shift (RWGS). A RWGS &
considerada a primeira etapa da sintese de metanol via rota RWGS+CO-hidro. Como o préprio
nome da rota indica, a segunda parte desse mecanismo consiste na hidrogenacdo do CO*
sintetizado através da RWGS. O CO* é considerado o intermediério chave da sintese de
metanol via rota RWGS+CO-hidro.

Simplificadamente, apos a sua formagdo, o CO* pode ser hidrogenado levando a sintese
do metanol ou pode ser dessorvido levando a sintese de CO gasoso via RWGS. Uma das
estratégias que podem ser adotadas visando a promoc¢do da hidrogenacdo do CO* em
catalisadores de cobre € a adicdo de dopantes. Yang, White e Liu (2012) investigaram,
empregando-se métodos tedricos, a sintese de metanol sobre superficies de Cu(111) dopadas
com Au, Pd, Pt, Ni e Rh e encontraram que a sintese de metanol via rota RWGS+CO-hidro
estd fortemente relacionada (i) a forca de ligacao entre a superficie e 0 CO* e (ii) a capacidade
do catalisador de estabilizar a espécie HCO*. Superficies de cobre puro e superficies de cobre
dopadas com Au ndo sdo capazes de estabilizar o CO* e, por esse motivo, sobre esses
catalisadores, a sintese de metanol ocorre quase que exclusivamente via rota do formiato. Essa
caracteristica do catalisador se d& provavelmente devido a auséncia de sitios ricos em elétrons,
ja que metais como o ouro possuem um alto potencial de reducdo, ou seja, possuem baixa
capacidade de fornecer elétrons a estrutura metalica. Por outro lado, o Rh é o dopante com a
maior capacidade de estabilizacdo do CO*. Entretanto, a forca de ligacdo do CO* sobre
Rh/Cu(111) dificulta a hidrogenacdo do mesmo. O aumento da concentracdo do CO* ndo
hidrogenado sobre a superficie pode ser a causa do envenenamento do catalisador ao longo da
sintese. Dentre os dopantes investigados o niquel foi aquele que apresentou a maior producao
total de metanol. Essa producéo foi de cerca de 7,5 vezes maior do que aquela aferida sobre
cobre puro. Dessa producdo total, a sintese de metanol via rota RWGS+CO-hidro foi 30%
maior do que via rota do formiato. Esse resultado abre espaco para duas discussdes: a primeira
diz respeito ao emprego do niquel como um possivel dopante promissor em catalisadores de
cobre e, a segunda, diz respeito a relagdo entre altas producbes de metanol e a ocorréncia
concomitante tanto da rota do formiato quanto da rota RWGS+CO-hidro. De acordo com o0s
estudos cinéticos desenvolvidos por Grabow e Mavrikakis (2011), na sintese industrial de
metanol com alimentagdo composta por CO, CO:> e Hy, tanto 0 CO quanto o CO> sdo utilizados
como fonte de carbono e, embora o estudo aponte que a sintese de metanol ocorra

favoravelmente via rota do formiato, a hidrogenag¢do do CO* corresponde a um total de 1/3 da
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producdo global de metanol, ou seja, esses resultados apontam que o desenvolvimento de

catalisadores capazes de seguir tanto a rota do formiato quanto a rota RWGS+CO-hidro em
condi¢cdes brandas de operagdo pode ser a chave para o estabelecimento de processos
industriais com altas produg¢des de metanol via hidrogenacéo do COx.

Com um alto grau de concordancia, a literatura indica que as reacdes elementares

envolvidas na sintese de metanol via rota RWGS+CO-hidro sdo:

Ho + 2% — 2H* [21]

CO; +2* — COx* [22]
CO.** + H* — COOH* +* [23]
CO* + H* —» HCO* + * [24]
OH*+H* — HoO*+* [25]
HCO* + H*— H,CO* + * [26]
H.CO* +H* — H3CO*+* [27]
H:CO* + H* — CH30H* + * [28]
CH3OH* — CH30H +* [29]

Um dos fendmenos relacionados ao aumento da produtividade de metanol que vém
sendo constantemente investigados é a provavel acdo da agua como um reagente atuante nas
etapas de hidrogenacdo de intermediarios sintetizados tanto via rota do formiato como via
RWGS+CO-hidro. Nesse aspecto, duas abordagens diferentes, mas complementares, podem
ser desenvolvidas. A primeira esta relacionada aos processos de interacdo da agua com
superficies limpas, em primeira instancia, fora do contexto da sintese do metanol. Essa
perspectiva pode ser aplicada visando a identificacdo e descricdo de reacdes entre a superficie
e a molécula de agua em regiGes de particulas metalicas onde ndo ha a formacdo de
intermediarios da sintese de metanol. Compreender a atividade e transformac6es da agua nessas
regides é essencial para 0 avan¢o no entendimento de possiveis modifica¢fes que a agua pode
ocasionar na superficie, como por exemplo, a formacéao de sitios ativos ou o bloqueio de sitios
ativos. A segunda abordagem diz respeito a interagdo direta da dgua com intermediarios da
sintese de metanol e como essa interacdo influencia a produgéo global de metanol. Essa visao
¢ extremamente importante tanto para o desenvolvimento de catalisadores como para o
estabelecimento de varidveis de processo que favorecam a atuacao da dgua ao longo da sintese.

A adsorgdo da &gua sobre as superficies metalicas de Cu(111), Ag (111), Au(111),
Ni(111), Rh (111) e Pd(111) se da através da interacdo do oxigénio da molécula de agua (Oa)
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com um sitio metalico da superficie. Nessa interacdo, ocorre uma transferéncia de elétrons da

agua para a superficie, ou seja, a interacdo da agua, nesse primeiro momento, aumenta a
basicidade da superficie (HAO et al, 2018). Outra consequéncia dessa interacdo é o
favorecimento da dissocia¢do da 4gua. Como a transferéncia de elétrons ocorre do oxigénio
para 0 metal, a densidade eletronica da ligacdo Oa-Ha € reduzida. A deficiéncia de elétrons
nessa ligacdo favorece a reacdo de dissociacao da dgua segundo a equacgdo: H.O* H* + OH*.
Sobre a principal superficie de interesse, Cu(111), um segundo processo que pode ocorrer é a
dissociagdo da hidroxila (OH* — O* + H¥*), levando a formacéo da espécie O*. A presenca
dessa espécie oxida os atomos de cobre vizinhos, levando a formagéo local de espécies CuxOy.
Como o oxigénio é o elemento mais eletronegativo nesse composto, o0 &tomo de cobre transfere
elétrons para o oxigénio adsorvido e assume uma carga parcial positiva. Ainda ndo € claro na
literatura, mas estudos tém indicado que atomos de cobre oxidados podem ser sitios ativos
envolvidos na sintese de metanol (GRABOW e MAVRIKAKIS, 2011). Desse modo, entender
a formacdo desses sitios na presenca de agua pode ser fundamental na atuacdo com
assertividade e no desenvolvimento de estratégias que visem o aumento da producdo de
metanol. Um segundo ponto que pode ser levantado é a consequéncia do aumento da basicidade
da superficie devido a transferéncia de elétrons da agua. De fato, a basicidade de superficies
cataliticas vem sendo apontada como uma das caracteristicas fundamentais para o aumento da
conversdo do CO- sobre catalisadores a base de cobre (BANSODE et al, 2013). Entretanto, a
relacdo direta entre 0 aumento da basicidade da superficie na presenca de adgua e sua influéncia
na adsorcao e conversdo do CO2 a metanol ainda é um assunto em aberto e ndo foi explorado
na literatura.

E consenso que a agua pode atuar como uma espécie doadora de hidrogénio ao longo
da sintese de metanol. Entretanto, o0 mecanismo de transferéncia de hidrogénio pela agua ainda
ndo estd completamente elucidado e, recentemente, varias hipéteses relacionadas a esse
processo tém sido levantadas e investigadas. Todavia, um ponto de convergéncia entre 0s
diferentes estudos analisados solidifica que a principal atuacdo da agua na sintese de metanol
esta relacionada a reducdo da energia de ativacdo na formacdo de ligacbes O-H e no
rompimento da ligacdo C-O(H). Desse modo, a agua € capaz de atuar e promover tanto a rota
do formiato como a rota RWGS+CO-hidro. Um segundo aspecto ainda pouco entendido na
esfera teorica € a influéncia da concentragao de &gua no meio reacional. Estudos experimentais
indicam que baixas concentracdes de agua promovem a sintese de metanol. Nesses sistemas, a
adicdo de agua claramente aumenta a produgdo total de metanol. Por outro lado, altas

concentragdes de agua inibem a sintese de metanol. Essa inibigdo tém sido relacionada a grande
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quantidade de hidroxila acumulada na superficie catalitica ao longo da sintese (SUN et al,

2019). Nesse escopo, torna-se especialmente importante entender o processo de
envenenamento da superficie pela hidroxila e atuar com estratégias que visem o controle de

adsorbatos na superficie catalitica.
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ANEXO — Formula estrutural das espécies reagentes e intermediarias envolvidas na

sintese de metanol
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