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RESUMO

A poluicdo excessiva derivada do aumento nas emissdes de CO2 vem evidenciando
uma inegavel necessidade da independéncia energética em relacdo aos produtos
oriundos de petréleo e conduz a procura de fontes alternativas de carbono para a
obtencdo de combustiveis sintéticos. Partindo desta premissa, este trabalho teve
como objetivo o desenvolvimento de novos catalisadores com cobre promovidos por
molibdénio suportados em zeolita (Cu-Mo/HZSM-5) para valorizacdo do CO2 em
metanol e dimetil-éter (DME) e que promovesse a reacao de hidrogenacéo de dioxido
de carbono. Para este fim, foram sintetizados catalisadores de cobre (Cu) promovidos
por oOxido de molibdénio (MoOs), suportados na zedlita HZSM-5: 30%Cu-
1%Mo/HZSM-5; 30%Cu-2,5%Mo/HZSM-5 utilizando-se a técnica de impregnacao
sequencial a umidade incipiente. A Difratometria de raios-X (DRX) evidenciou a
presenca dos 6xidos metalicos de cobre (CuO) e molibdénio (MoOz3) nos catalisadores
calcinados. Ademais, verificou-se que as estruturas cristalinas da zeolita (HZSM-5)
mantiveram sua integridade estrutural. A analise termogravimétrica (TGA) pode alegar
gue nao houve uma perda de massa significativa nos catalisadores e no suporte (<8%)
confirmando uma elevada estabilidade térmica deles. A temperatura programada de
reducdo indicou a necessidade de uma etapa de prévia a reagdo, promovendo a
reducdo apenas dos 6xidos de cobre em na temperatura de 400°C. Os Resultados
obtidos na analise espectroscépica de raios X (EDX) de ambos os catalisadores
fornecem relacdes massicas de Cu/Mo proximas dos célculos gravimétricos
realizados em laboratorio. A Dessorgéo a Temperatura Programada de amonia (TPD-
NH3) indicou a presenca de um centro &cido fraco na regido de baixa temperatura
entre 100 e 350°C e um centro de acido moderado/forte na regido de alta temperatura
entre 350 e 600°C no suporte e nos catalisadores. A analise textural expds uma
reducdo na atividade catalitica em virtude do moderado entupimento dos mesoporos
dos catalisadores em funcdo da impregnacdo das solu¢des precursoras, onde a
zedlita sofreu redugdes no volume de poros de aproximadamente 45% e uma perda
de area superficial entre 15 e 17% aproximadamente, conferindo ao catalisador
30%Cu-1%Mo/HZSM-5 propriedades texturais mais promissoras para melhores
conversodes de produtos na reacao de hidrogenacao de COa.

Palavras-chave: Cobre. Di6xido de carbono. DME. Hidrogenacao. Metanol. Zedlita.



ABSTRACT

Excessive pollution derived from the increase in CO2 emissions has shown an
undeniable need for energy independence in relation to products derived from
petroleum and leads to the search for alternative sources of carbon to obtain synthetic
fuels. Based on this premise, this work aimed to develop new catalysts with copper
promoted by molybdenum supported on zeolite (Cu-Mo/HZSM-5) to valorise CO: in
methanol and dimethyl-ether (DME) and to promote the reaction of hydrogenation of
carbon dioxide. For this purpose, copper (Cu) catalysts promoted by molybdenum
oxide (MoQO3) were synthesized, supported on zeolite HZSM-5: 30%Cu-1%Mo/HZSM-
5; 30%Cu-2.5%Mo/HZSM-5 using the sequential impregnation technique at incipient
moisture. X-ray diffractometry (XRD) showed the presence of copper (CuO) and
molybdenum (MoOs) metallic oxides in the calcined catalysts. Furthermore, it was
found that the crystal structures of zeolite (HZSM-5) maintained their structural
integrity. Thermogravimetric analysis (TGA) can claim that there was no significant loss
of mass in the catalysts and support (<8%) confirming their high thermal stability. The
programmed reduction temperature indicated the need for a pre-reaction step,
promoting the reduction of only copper oxides at a temperature of 400°C. The results
obtained in the X-ray spectroscopic analysis (EDX) of both catalysts provide Cu/Mo
mass ratios close to the gravimetric calculations performed in the laboratory. The
Temperature Programmed Desorption of ammonia (TPD-NH?3) indicated the presence
of a weak acid center in the low temperature region between 100 and 350°C and a
moderate/strong acid center in the high temperature region between 350 and 600°C
support and catalysts. The textural analysis showed a reduction in the catalytic activity
due to the moderate clogging of the mesopores of the catalysts due to the impregnation
of the precursor solutions, where the zeolite suffered reductions in the pore volume of
approximately 45% and a loss of surface area between 15 and 17% approximately,
giving the 30%Cu-1%Mo/HZSM-5 catalyst more promising textural properties for better

product conversions in the CO2 hydrogenation reaction.

Keywords: Copper. Carbon dioxide. DME. Hydrogenation. Methanol. Zeolite.
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1 INTRODUCAO

Muito vem se discutindo sobre as problematicas advindas do uso de
combustiveis fosseis como a principal fonte energética para as atividades econdmicas
atuais. Além da sua finitude, a emissao de gases poluentes, em especial o diéxido de
carbono (CO2), vem acarretando mudangas climaticas expressivas e até mesmo

irreversiveis no planeta (Xiong et al., 2019).

Nesse contexto, mesmo que ndo haja perspectivas de esgotamento desses
recursos a curto prazo, € indiscutivel que sua taxa de consumo n&o podera se manter
de forma indefinida por mais décadas. O risco de uma futura recessdo econémica
associado a sua escassez e a uma crise ecoldgica tornam-se preocupacoes

recorrentes no meio cientifico (Rand; Dell, 2005).

Diante do exposto acima, Ouyang et al. (2017) afirmam a inegavel necessidade
de se buscar uma matriz energética mais diversificada que atenda a todos os ramos
da atividade antropica e ao mesmo tempo promova a reciclagem de COg,
direcionando-o a producdo de mercadorias com alto valor agregado. Desse modo, a
hidrogenacéo do diéxido de carbono em metanol e dimetil-éter (DME) surge como um
caminho promissor, principalmente quando considera-se o desenvolvimento de
catalisadores cada vez mais eficientes tanto no que confere a sua atividade e
estabilidade quanto a sua seletividade para taxas de rendimento ainda maiores na
geracdo de metanol (Dasireddy et al., 2018). O metanol pode ser utilizado como
combustivel, no preparo de diversos materiais no ramo industrial como por exemplo o
formaldeido, além de ser usado como solvente em diversas rea¢des quimicas e
através da sua desidratacao intramolecular obtém-se o DME (Marcos et al., 2019).
Por sua vez, o dimetil-éter possui a vantagem de ser produzido a partir de varias
matérias-primas e diferentes processos. O DME também apresenta baixos indices de
dioxido de carbono (CO2) e 6xidos de nitrogénio (NOx) durante a sua combustao,
sendo menor em até 90% que o encontrado no diesel, além da inexisténcia do 6xido
de enxofre e fuligem (Kiss; Suszwalak, 2012).

Apesar da atraente premissa, o processo de hidrogenacdo de CO:2 enfrenta
algumas barreiras cientificas e econdmicas. No ambito do estudo catalitico, é
necessario que se tenha um entendimento consolidado acerca dos mecanismos

detalhados das reac¢fes, devendo-se compreender melhor as sucessivas interagdes
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de cada componente do catalisador, que sdo os promotores, suporte e fases ativas.
Utilizando-se desse conhecimento técnico, pode-se alcancar a otimizacdo de um
catalisador para maior estabilidade, atividade e seletividade, de forma a aumentar a
produtividade reativa e consequentemente, obter maiores conversbes de CO2 em
produtos e maior seletividade a metanol (CH3OH) e dimetil-éter (DME). Condi¢des
operacionais como temperatura, velocidade espacial e pressdao podem ser
investigadas para melhoria do processo, pois atualmente o processo demanda
elevada pressdo (aproximadamente 50 bar) e temperaturas moderadas
(aproximadamente 250°C) (Cabral, 2019).

A procura por sustentar esse processo em escala industrial, do modo mais
viavel economicamente, sendo suportado por materiais que otimizem as condi¢cdes
operacionais, vem cada vez mais tomando destaque nos estudos sobre hidrogenacao
do dioxido de carbono para gerar metanol e dimetil-éter. Assim, espera-se que este
trabalho impulsione estudos para a identificacdo de um processo como sendo 0 mais
eficiente, através do desenvolvimento e analise de um sistema catalitico inédito.

A vista de tudo relatado, o objetivo deste trabalho visa o desenvolvimento de novos
catalisadores com cobre promovido por 6xidos de molibdénio (MoO3) suportados em
zedlita (Cu-Mo/HZSM-5) para valorizacdo do CO2 em metanol e dimetil-éter, de forma
gue contribuam para o estudo da hidrogenacao catalitica de didxido de carbono. A fim
de atender tal objetivo geral, este trabalho teve como objetivos especificos:
e Preparagdo dos catalisadores trifuncionais contendo cobre, promovido por
diferentes percentuais de MoOs, suportados em zedlita HZSM-5: 30%Cu-
1%Mo/HZSM-5 e 30%Cu-2,5%Mo/HZSM-5;
e Caracterizacdo dos catalisadores a partir de diferentes técnicas: difracdo de
raios-X (DRX), espectroscopia de raios X (EDX), andlise textural (BET, BJH, t-plot),
reducdo a temperatura programada (RTP), analise termogravimétrica (TGA) e
dessorcdo a temperatura programada de aménia (TPD-NHs3);
e Avaliacdo das propriedades dos desenhos cataliticos para uma reacao de
hidrogenacédo de CO:2 e andlise da influéncia da variagdo do teor de promotor
(MoOg3) sobre as propriedades dos catalisadores trifuncionais como indicativo de

uma configuragdo composicional mais eficiente.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

Este topico tem o objetivo de apresentar a revisao da literatura necessaria para
o desenvolvimento do trabalho. O foco da pesquisa estd acerca dos conteudos
envolvendo diéxido de carbono, processos reacionais na obtencdo de metanol e
dimetil-éter, além da abordagem de conceitos que favorecam o entendimento dos

resultados obtidos.

2.1 PROBLEMATICA ENVOLVENDO O DIOXIDO DE CARBONO

O didxido de carbono desempenha um papel fundamental na manutencéo da
vida no planeta através da sua ciclagem naturalmente harmoniosa que foi
desenvolvida pela dindmica envolvendo os processos metabdlicos dos seres vivos
(Houghton, 2014). Contudo, sua excessiva quantidade encontrada principalmente na
atmosfera vem deflagrando uma perturbacdo nos ciclos biogeoquimicos do planeta,
de modo que mesmo havendo mecanismos naturais para 0 amortecimento quimico
dos impactos causados, como por exemplo sua absorcéo pelos oceanos, os danos

ambientais que vém sendo causados sédo alarmantes (Bates, 2019).

Desde o final do século 19, a emissao de didxido de carbono na atmosfera vem
aumentando de forma descontrolada, causando uma gradual deterioracdo ambiental
e fomentando uma série de adversidades como a desregulamentacao no efeito estufa
e a acidificacdo dos oceanos. Isso se deve, em linhas gerais, ao uso primario de
combustiveis fésseis na matriz energética, como carvdo e petréleo, que foram
essenciais para o desenvolvimento tecnoldgico da humanidade e sdo responsaveis
por impulsionar progressivamente a economia de todas as nacdes até os dias

contemporaneos (Abokyi et al., 2019).

Esta crescente dependéncia energética é uma das consequéncias
proporcionadas pelo aumento na qualidade e estilo de vida moderno. Nesse contexto,
a relacdo entre a qualidade do meio ambiente e o crescimento econdmico
estabeleceu-se em lados opostos da balanga, criando desafios constantes no meio
cientifico, que busca estabelecer um equilibrio entre a poluigdo gerada e o bem-estar

social por meio do aprimoramento gradual de tecnologias ja existentes. Diversos
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estudos poderiam analisar esse equilibrio econdmico-ambiental através da curva de
Kuznets, um parametro de investigacdo que indica, em um curto prazo de tempo, o
aumento de emissao de poluente por parte de um individuo a medida que este ganha
poder aquisitivo, contudo também correlaciona que se alcanga um ponto de virada e
gue o aumento da renda per capta implica a longo prazo em uma emisséao inferior de
CO2 na atmosfera (Bhattacharya et al., 2017; Ardaksni; Seyedaliakbar, 2019).

O permanente crescimento do consumo de energia também esta ligada a
extragao dos recursos naturais, que por sua vez consome 80% da energia mundial e
corresponde a metade das emissdes mundiais de CO2, de modo que além de gerar o
esgotamento dos mesmos, vem sendo responsavel por 90% da perda de
biodiversidade (Sun et al., 2021). Dessa forma, o consumo de energia, urbanizagao e
crescimento econdmico estéo inter-relacionados, de forma que promovem uma maior
cinética na deterioracdo ambiental, ndo podendo entdo ser negligenciados os seus

impactos na emissividade de CO:2 (Jiang et al., 2022).

Um dos fatores que agravam o acumulo desse gas na atmosfera sdo as
constantes queimadas e desmatamentos que ocorrem pelo mundo, tendo aumentado
no Brasil para 29% entre os anos de 2015 e 2016, de modo que a emissdo média
anual de diéxido de carbono apenas na Amazénia brasileira foi calculada como sendo

em torno de 301+ 53 milhdes de toneladas por ano (Amaral et al., 2019).

Dessa forma, potencializa-se o agravamento das mudangas do clima, pela
incapacidade crescente do meio-ambiente de absorver os gases estufa provenientes
da combustdo de derivados petroquimicos, acarretando o aquecimento do planeta
(Abd et al., 2020).

Esta grande parcela do CO:2 liberada para a atmosfera se deve como efeito
colateral da atual inexisténcia de uma tecnologia competitiva que possua a
capacidade de captar e transformar o CO2 de modo a utiliza-lo como uma matéria-

prima para produzir insumos organicos (Chen et al., 2021).

Seguindo esta logica, para mitigar os efeitos envolvendo esta deficiéncia
tecnoldgica, surge-se entdo como um caminho promissor o desenvolvimento de
meétodos que abordam a utilizacéo de Carbono (carbon capture and utilization — CCU),
gue seria anteriormente emitido na atmosfera apés um processo de combustdo. O

CO2 obtido através deste processo poderia ser utilizado como uma fonte abundante e
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barata de matéria-prima na producdo de biocombustiveis limpos de alto valor
agregado como por exemplo o metanol e o dimetil-éter (Miranda, 2018; Kar et al.,
2019).

Esse processo tem grande potencial para refrear a taxa dos impactos
ambientais no planeta, embora seja necessario que haja um aprimoramento na sua
integracao para implantar o CO:2 eficientemente como base na producao industrial de
metanol consoante a oferta de perspectivas viaveis a reducédo da dependéncia dos

combustiveis fésseis (Nyari et al., 2020).

Introduzindo o conceito de “economia do metanol”, George Olah (2009)
estabeleceu que a producdo de metanol teria capacidade de ter uma pegada zero
carbono, podendo gerar até mesmo um saldo negativo no acumulo do éxido na
atmosfera, analogo a uma captura e reuso de CO:2 de plantas com seu feito
fotossintético.

No cenario industrial, a China progrediu nos ultimos anos em relacdo a
hidrogenacéo de CO:2 a partir da construgdo e operacdo de uma planta piloto no
projeto denominado “Combustivel solar liquido — desenvolvimento tecnoldgico da
sintese de metanol através da hidrogenacdo de CO2” alcangando, em uma Unica
passagem, 70% de seletividade e mais de 20% de converséo de COz, além de elevada
pureza. Seguindo a mesma linha, a Europa por meio do consorcio metCO:
(combustivel metanol através de CO2) arquitetou, em Niederauss, uma planta piloto
com capacidade de producao de 500 toneladas de metanol por ano (Ra et al., 2020).

Os processos de hidrogenacgéo catalitica de CO:2 ja vem sendo considerados
0S processos mais viaveis para mitigar as emissdes massivas de carbono na
atmosfera, tanto em termos de praticidade como no ambito comercial, a exemplo
temos a rota comercial envolvendo a sintese de FT/Fischer-Tropsch na producado de

compostos de hidrocarbonetos uteis (Choi, 2017).

Diante desse cenario, promover a inclusdo de novas tecnologias que ajudem a
mitigar os efeitos nocivos dos gases poluentes no meio ambiente de forma ativa, como
hidrogenacéo catalitica de CO2, é uma estratégia essencial para impulsionar a relacao
entre desenvolvimento humano e sustentabilidade para uma fonte energética a base
de metanol e dimetil-éter, de modo a se obter a reciclagem de carbono que seria

dispersado na atmosfera (Leonzio, 2018).
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2.2 REACOES DE HIDROGENACAO CATALITICA DE CO2 NA SINTESE DE
METANOL

Em sua origem, o metanol era produzido por destilacdo a seco de madeira e
era tido apenas como um subproduto na producdo de carvao vegetal. Desse modo,
até os anos de 1920, a madeira era a unica fonte conhecida para se obter o metanol,
mas logo depois a empresa quimica alemd BASF comecou a utilizar o carvao, e
posteriormente 0 gas natural, para produzir gas de sintese (uma mistura de gas
hidrogénio e monoxido de carbono) e transforma-lo no alcool tendo o catalisador a
base de zinco e cromo e condicGes de temperatura e pressao de 300 bar e 400°C
(Olah, 2009).

Décadas depois, a empresa Imperial Chemical Industries realizou o processo
sob pressfes que variavam entre 50-100 bar e temperaturas de 200-300°C, mas
nesse caso foi introduzido um catalisador Cu-ZnO, que tornou mais viavel a
dependéncia da alta pressédo devido a relagéo entre seus componentes explicadas

anteriormente.

Posteriormente, entende-se a importancia da natureza do sitio metélico e do
suporte para obtencdo de maiores rendimentos na reag¢do de hidrogenacédo, sendo
necessario analisar as propriedades dos materiais utilizados como porosidade e
dispersdo e controlar a influéncia de diversas variaveis de condi¢bes operacionais
como pressao, temperatura e tempo espacial sobre estas especificidades (Liu et al.,
2003).

No ano de 2007, o conjunto de catalisadores e suporte CuO/ZnO/ZrO2 foram
sintetizados via co-precipitacdo reversa sob irradiacdo de ultrassom. O resultado
obtido foi uma melhoria consideravel na exposicéo total da superficie e um aumento
significativo de area superficial e na dispersdo da fase metdlica ativa, promovendo

uma maior conversao em metanol (Arena et al., 2007).

No ano de 2009, pesquisas relatam que catalisadores a base de zinco (Zn),
cobre (Cu), cromo (Cr) e paladio (Pd) podem ser usados para maximizar o rendimento
e a seletividade do metanol, além de minimizar formacao de subprodutos indesejados

como metano, dessa forma, passaram a ser comumente utilizados (Lim et al., 2009).
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No ano de 2011, Guo e seus colaboradores investigaram os efeitos da
temperatura da calcinacdo nas propriedades fisico-quimicas do sistema catalitico
Cu0O/Zn0/ZrOz2, que foi preparado pela reacdo de estado soélido, e observou-se que a
disperséo do catalisador diminui com aumento da temperatura da calcinacéo e a que
atividade mais alta foi alcangcada usando o catalisador calcinado a 400°C.

Em 2016, Li e seus colaboradores sintetizaram catalisadores bifuncionais CuO-
Zn0O-ZrO2/HZSM-5 através de uma rota de estado solido e percebeu-se entdo que o
CuO-ZnO-ZrO2 tem um contato intimo com HZSM-5, entdo o metanol pode ser
desidratado para formar DME rapidamente apds a sua formacao. Observou também
gue os catalisadores bifuncionais séo fortemente influenciados pela temperatura de
calcinacdo, de modo que, com o aumento da temperatura, a conversao de COzq,
seletividade e rendimento de DME diminuiram devido a reducéo da area de superficie
do cobre metdlico, da capacidade de adsorcdo de CO: e da redutibilidade de CuO.

No ano de 2016, foi avaliado o Pd/ZnO como catalisador para a hidrogenacao
do dioxido de carbono na formacao de metanol, utilizando o método de imobilizacédo
no sol para preparagdo do catalisador e usando parametros operacionais de
temperatura variando entre 100-350°C, chegou-se uma conversao de CO2 em torno
de 15% (Bahruiji et al., 2016).

Foram sintetizados uma gama de catalisadores (Cu, Pd, Co e Fe/Mo2C) na
hidrogenacgéo de CO: e todos avaliados entre uma faixa de temperatura variando entre
135-200°C, em solvente liquido de 1,4-dioxano. O Mo2C serviu como suporte e co-
catalisador, obtendo-se o metanol como o principal produto a 135°C. Percebeu-se que
o Cu e o paladio (Pd) adicionados na alta area de superficie do Mo2C aumentaram o
rendimento na producédo do alcool, enquanto Co e Fe aumentaram a producéo de
hidrocarbonetos C2+ (Chen et al., 2016).

Neste caso, o catalisador trimetalico (Co-Na-Mo) foi avaliado na hidrogenacao
direta de CO2 para gerar hidrocarbonetos, percebeu-se que a area superficial do
suporte assim como a interacdo metal-suporte tiveram um efeito significativo sobre a
atividade do sistema. Verificou-se que aumentando o tamanho das particulas de
cobalto em aproximadamente 15 nm, usando um suporte de SiO2 e ZSM-5, a
conversdo de CO: também aumenta, assim como a seletividade para gerar
hidrocarbonetos. Contudo, o efeito contrario ocorre quando se tem o aumento do

tamanho destas particulas para uma faixa de comprimento entre 25-30 nm,



20

ocasionando o comprometimento da conversédo global de CO2, porém alcancando
uma menor seletividade a metano e maior formacgéo de hidrocarbonetos insaturados
(Owen et al., 2016).

Em 2017, Ouyang e seus colaboradores usaram dois tipos de Co3z0s4 com
morfologias diferentes para suportar nanoparticulas de Pt em catalisadores Pt/C0304,
sendo a atividade do catalisador estudada na sintese de &lcool superior via
hidrogenacéo de CO2 em reator de leito fixo operado a 20 bar e 190-230°C. Ambos
os dois catalisadores Pt/Co304 deram conversao estavel de COz e maior seletividade
de alcool relativa sob condi¢gdes de reacdo moderada.

Uma série de catalisadores de sulfeto (Mo-Co-K) foram avaliados e preparados
por co-precipitacdo, apresentando relacdo molar de K/Mo e Co/Mo entre 0,3-1,2 e 1,0,
respectivamente. Eles apresentaram altas conversdes de CO:2 e seletividades
elevadas para alcoois totais e alcoois C2+ sob condi¢des reacionais (320°C, 120 bar
e 30 mL.gt.h?). Utilizou-se também o catalisador Mo1,0Co1,0Ko,s -sulfeto de modo que
obtiveram uma converséo total de CO2 de 28,8% e uma converséo de CO de 12,6%,
incluindo seletividades para a alcoois de 81,8% e alcoois C2+ (livres de CO) de 10,9%
(Liu et al., 2017).

Em 2018, Sriakkarin e seus colaboradores estudaram o efeito da temperatura
variando entre 180 a 260°C com raz6es molares de CO2 e Hz também variando entre
1:1 a 1:4 no rendimento da seletividade do metanol na reagédo sobre um catalisador a
base de Cobre (Cu) e Ferro (Fe) suportados na zedlita ZSM-5 em um reator de leito-
fixo. Obtiveram, entdo, um aumento da conversao de CO:2 sobre o catalisador 10Cu-
10Fe/ZSM-5 na propor¢cdo molar de CO2 e Hz de 1:3 sob um campo magnético
externo, de modo que a presenca deste campo favoreceu o aumento da producao do
alcool em 3,9% além de proporcionar a ocorréncia da reacdo de hidrogenacdo em

uma menor temperatura.

Em 2019, Xiong e seus colaboradores estudaram os catalisadores Cu/ZnCr
para a hidrogenacédo de CO2 em um reator de leito fixo e verificaram que a relagao
Zn/Cr teve um grande efeito sobre a seletividade de metanol, embora n&o influencie a
atividade do catalisador em termos de conversdo de CO2. Além disso, adicionaram
cobalto no estudo da seletividade de CO e perceberam em seus resultados que ela
diminuiu drasticamente, impactando inclusive no aumento consideravel da

seletividade do metano, gerando a diminuicdo da seletividade do metanol.
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Avaliou-se diversos suportes Mo2C revestido em nitrogénio e carbono dopado
com enxofre (Mo2C@NSC) que foram preparados por carbonizagdo a temperatura
programada do liquido ibnico numa atmosfera N2/Hz. O carboneto de molibdénio foi
altamente disperso em NSC e seu tamanho médio foi de 3,1 nm quando o precursor
foi carbonizado a 800°C, e logo ele foi utilizado como catalisador na hidrogenacéo de
COs2. Obteve-se entdo uma seletividade com cerca de 90% para o metanol e 0,405 g
de MeOH/gcat/h. A conversao de CO:2 foi de mais de 16% em condi¢Oes 6timas de
reacdo. Também verificaram uma elevada resisténcia a desativacéo catalitica, com o
catalisador ficando mais de 100 horas na corrente do reator de leito fixo (Han et al.,
2019).

Em 2020, Ren e seus colaboradores modificaram catalisadores de
CuO/ZnO/AI203 (CZA) com diferentes teores de aluminio (Al) e zirconio (Zr) pelo
método de co-precipitacdo e foram caracterizados para a sintese de metanol via
hidrogenacéo de CO2. Catalisadores bifuncionais, compostos de CZZA e HZSM-5,
foram investigados para a sintese de dimetil-éter diretamente da hidrogenacédo de
CO2. O catalisador com composicao otimizada de proporcdo atdomica 4:2:1:0,5 para
uma razao atbmica de Cu/Zn/Zr/Al para sintetizar metanol e sintese de DME mostrou
um rendimento maximo de 12,4% para o metanol e 18,3% para DME a uma

temperatura de reacéo de 220°C e uma presséao de 27,6 bar.

Reparou-se que catalisadores In203/ZrO2 e ZnO-ZrO2 seriam mais seletivos
que catalisadores a base de cobre, além de suportarem elevadas temperaturas.
Contudo, a presenca de cobre metalico seria necessaria para a dissociacao de Hz e
promover a fonte de hidrogénio. Ademais, suplementam a importancia de se escolher
catalisadores bem resistentes a altas temperaturas, mas o diferencial seria a

capacidade da ndo desativagao pela agua formada como subproduto (Jiang, 2020).

Ainda, Wang et al. (2020) relataram o controle do desempenho catalitico da
Cu-ZnO-ZrO2 atraves das interacdes entre os componentes na hidrogenacéo de CO2
em metanol, evidenciando que a adsorcéo e conversao de CO2 tem como sitios ativos
as interfaces ZnO-ZrO2, enquanto a presenca de Cu metalico mostrou-se necessaria
para facilitar a dissociacéo e disponibilidade de hidrogénio para a geracéo de metanol
a partir de COa.

Compreendeu-se melhor da fun¢cdo do molibdénio (Mo) utilizando um

catalisador Cu/SiO2 para hidrogenacdo de carbonato de etileno em metanol,
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empregando graficos de Arrhenius para analisar as barreiras de energia de ativagéo
aparente (Ea), os resultados indicaram uma Ea de 153,7 kJ.mol! para o catalisador
de Cu/SiOz2, enquanto que para o catalisador 0,5Mo-Cu/SiO2 a Eap foi de 115,8 kJ.mol
1, sugerindo que uma dopagem de metal (Mo) pode reduzir consideravelmente a Ea e
aumentar a eficiéncia catalitica (Yang et al., 2020)

2.3 REACOES CATALITICAS NA SINTESE DE DIMETIL ETER

O dimetil-éter é uma molécula ndo tdxica, nem cancerigena ou corrosiva que
se encontra em estado gasoso em condices normais de temperatura e pressao
(Arcoumanis et al.,, 2008). Consoante a isso, possui diversas vantagens que
contribuem fortemente a sua integracao logistica, em razdo de dispor de propriedades
quimicas semelhantes ao GLP (gas liquefeito de petréleo) de modo que as diretrizes,
a infraestrutura e os codigos de seguranca ja estabelecidos desse gas podem
abranger sua linha de uso, como na sua estocagem, transporte e consumo. Dessa
forma, além da capacidade de ser misturado ao GLP, ele tem até mesmo os requisitos
necessarios para ser usado isoladamente como seu substituto industrial (Mondal;
Yadav, 2019).

Em 1997, estudos indicaram que os catalisadores acidos comumente usados
na desidratacdo do metanol eram zedlitas, principalmente ZSM-5 e alumina. A zedlita
ZSM-5, Zeolite Socony Mobil, onde 5 se refere a abertura dos poros medidos em
angstrém, apresenta-se como um sistema ortorrdbmbico, com poros formados por
anéis de 10 membros divididos em dois sistemas de canais que se transpdem, sendo
um retilineo (5,1 x 5,7A) e outro sinusoidal (5,4 x 5,6A) (KUBU et al. 2019). As zedlitas
apresentam uma elevada acidez devido a presenca dos sitios acidos de Brgnsted e
de Lewis, enquanto a alumina apresenta apenas sitios de Lewis, esses fatores
corroboram para melhores rendimentos na desidratagdo do metanol para DME (Xu et
al., 1997).

Entretanto, ao se elevar a acidez da zedlita ocasiona-se uma diminuicdo da
seletividade para o DME, gerando subprodutos, como hidrocarbonetos. Outrossim,
possivel provocar a desativacdo da ZSM-5 pela formacao de coque no interior de seus

microporos. Esse fato € menos propicio de ocorrer com a alumina e por essa razao
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que ela é industrialmente mais utilizada na sintese de DME a partir de metanol
(Rostami et al., 2016).

No ano de 2011, Liu e seus colaboradores prepararam catalisadores de acido
sélido por precipitacdo e método de impregnacéo a fim de melhorar sua atividade e
estabilidade para sintese de dimetil-éter a partir da desidratacdo do metanol. Foram
usados para a desidratacdo do metanol a yAl20s e a alumina modificada como
catalisadores, e associados com Nb2Os, percebeu-se que a conversao de metanol é
aumentada e o numero de sitios acidos também aumentaram pela modificacdo. Na
reacdo quimica de sintese de DME, verificou-se que o Nb20Os modificou o gama-Al20s,
de modo que o catalisador exibiu uma maior atividade na faixa de temperatura 240-
260°C.

No ano de 2014, Sliwa e seus colaboradores sintetizaram o DME via gas
sintese sobre catalisadores hibridos, sendo Cu/Zn/Al como parte metalica e K10-
montmorillonita como parte acida. Também, foi analisada a montmorilonita modificada
com HsPW12040.23,5H20. No estudo, investigaram o impacto das diferencas de
acidez de Brgnsted das funcdes &cidas na atividade dos catalisadores hibridos no
processo de gas de sintese para DME. Percebeu-se que quando a funcdo metélica
exibiu maior atividade de metanol e sendo a taxa de desidratacdo do metanol limitada
pela acidez insuficiente de K10, entdo o uso de TPA-K10 de maior acidez no
catalisador hibrido aumentou significativamente o rendimento em DME. Dessa forma,
concluiu-se que a modificacdo da argila com TPA gerou melhorias na acidez,

favorecendo uma melhor seletividade para o DME em ambos os casos.

Em 2016, Silva e seus colaboradores utilizaram o catalisador de Cu-Zn e um
suporte de Al203 e de Nb20s que foram preparados pelos métodos de impregnacéao e
co-precipitacao voltados para a hidrogenagédo do CO2 em DME. Observou-se que a
conversdo de CO2 depende da temperatura e da presséo para a sintese de DME, que
no caso foram utilizadas como sendo 50 bar e 270°C. Percebeu-se também que a
seletividade para DME esta associada a acidez do suporte. Desta forma, a baixa
acidez de Nb20s refletiu em uma menor capacidade de desidratacdo de metanol,
quando comparada a Al20s.

Em 2017, Catizzone e seus colaboradores usaram variadas de peneiras
moleculares com diferentes acidez e sistema de canais de silico-aluminato (zedlitas)

a silico-aluminofosfato (SAPO-34) foram sintetizadas, caracterizadas e testadas como
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catalisadores para a producao de DME via desidratacdo de metanol em fase de vapor.
Obtiveram entdo uma alta conversao de metanol e DME nas zedlitas, mas perceberam
que a estabilidade do catalisador e a formacdo de coque eram fortemente

dependentes da configuragcédo dos canais.

Em 2018, Bonura e seus colaboradores analisaram o comportamento catalitico
do hibrido Cu-Zn-Zr/FER na reacédo de hidrogenacéo direta de CO2 para DME, e
considerando os efeitos das propriedades estruturais e superficiais induzidas no
sistema pela ferrierita, utilizaram uma atividade inicial comparavel sob as condi¢cdes
experimentais (T= 220-260°C; P=30 bar; GHSV = 8800 NL/kgcat/h). As amostras de
catalisador exibiram um comportamento diferente em termos de estabilidade, com um
decaimento progressivo iniciado no hibrido contendo ferrierita em maior acidez.
Amostras utilizadas evidenciaram uma sinterizag&o significativa de metais durante a

reacdo, proporcional a relacdo Si/Al. A perda de é&rea superficial metalica foi

principalmente relacionada com a formacédo de agua.

O comportamento cinético na desidratacdo do metanol em DME envolvendo a
utilizagéo de varias zedlitas SAPO’s 11 e 18, além da HZSM-5 também foi alvo de
Investigacdo. Com diferentes niveis de acidez, a zedlita SAPO-11 demonstrou um
bom desempenho para desidratacdo de metanol, com rendimento de DME acima de
80% e formacdo insignificante de parafina. Além disso, foi realizada uma avaliacao do
catalisador bifuncional CuO-ZnO-ZrO2/SAPO-11 na sintese de DME em etapa Unica
(com relacdo massa metalica:acido de 1:2) de forma que este catalisador apresentou
um comportamento cinético estavel com a alta seletividade para DME (Sanchez-
contador et al., 2018).

Observou-se a conversdo e as seletividades dos produtos na reacao de
desidratacdo de metanol em DME e hidrocarbonetos em relacdo aos parametros
como efeito da temperatura de reacdo, o tempo de contato e o tempo de campanha.
Através da avaliacdo de varias zedlitas com diferentes estruturas porosas (ZSM-12,
ZSM-22 e EU-1), constataram que a ZSM-22 exibe os melhores desempenhos
durante a conversao de metanol em DME entre uma faixa de temperatura de 180 -
240°C como consequéncia da seletividade de forma particular que inibe a formacéo e

desativacao do coque (Catizzone et al., 2018).

Em 2019, Mondal e Yadav realizaram um levantamento de estudos acerca dos

processos de sintese de DME, catalisadores e condi¢cdes operacionais. Percebeu-se
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que os principais obstaculos do processo € a desativacdo do catalisador, devido a
geracado de agua e depdsito de coque na superficie do catalisador acido. Na literatura,
varios catalisadores foram testados para a funcdo acida na reacdo desidratacédo de
metanol e a HZSM-5 e mostra frequentemente maior tolerabilidade & agua e melhor
atividade. N&o obstante a isso, evidenciou-se também que os métodos de preparacao
do catalisador tém um efeito consideravel nas propriedades do catalisador e verifica-
se gue a co-precipitacdo juntamente com a sedimentacdo e co-precipitacdo
juntamente com irradiacdo de ultrassom foram os métodos de preparacdo de
catalisador mais adequados para alcancar alta atividade. O desempenho de qualquer
processo de sintese DME ¢é extremamente afetado por varios parametros
operacionais. Constataram inclusive que para a conversdao de CO2 em DME, a
pressdo operacional ideal é 30 bar e a temperatura variando entre a faixa de 270—
275°C. Além disso, a conversao direta de CO2 é muito dificil, devido a quantidade de
agua produzida via reacao reversa WGS, e como diversos dados convergem para a
nocdo de maior rendimento de DME para hidrogenacdo de CO, a co-alimentacao
deste 6xido no processo pode converter &gua em Hz por meio de reacdo WGS e

conversdo do CO2 no processo tenderia a aumentar.

2.4 TERMODINAMICA E IMPORTANCIA DO ESTUDO CATALITICO DA REACAO
DE HIDROGENAGCAO DE CO2

Como dito anteriormente, o aumento nas emissdes de CO2 vem gerando
mudancas climaticas intensas por todo o planeta, ocasionando o aumento da
temperatura global. Devido a propriedades termodindmicas do di6éxido de carbono,
que influenciam fortemente em sua alta estabilidade molecular, como possuir um alto

estado de oxidac&o, o tornam um gas praticamente inerte (Yang et al., 2021).

Dessa forma, por conta da sua baixa energia, apenas carbonatos sao mais
estaveis que CO2, sendo necessario converter CO2 por meio de reagcdes envolvendo
uma grande quantidade de energia, pois a maioria de seus produtos sdo menos
estaveis (Winck, 2021). Logo, € preciso que substancias com altos valores
energéticos entrem em contato com suas moléculas de modo a favorecer suas

ativacoes e atraves dessa desestabilizagdo (Ali et al., 2015), espera-se que formem
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compostos intermediarios que facilitem seu uso na reacéo global, sendo o hidrogénio
um composto de alta energia que atenderia 0s requisitos necessarios para conversao
de dioxido de carbono, inserindo-o como um bloco sustentavel de construcdo para

diversos produtos quimicos valiosos (Saeidi et al., 2014).

Podemos concluir que ndo sendo uma molécula altamente energética usada
como co-reagente, temos que as reacdes envolvendo CO2 sdo majoritariamente
endotérmicas, como visto na catalise heterogénea pelo uso de suportes em metais
como catalisadores, que utilizam a quimissor¢cdo do CO2 e H2 para promover sitios
ativos e diminuirem a barreira de ativagéo (Jia, 2017).

Sendo os aspectos termodinamicos do equilibrio na sintese de metanol um
fator limitante, torna-se imprescindivel que se utilize catalisadores de preferéncia
bifuncionais, tais como metais associados a um suporte acido, comumente sendo
zedlitas ou alumina, pois além de reduzir etapas na producdo e aumentarem as
conversdes de COz, eles desempenham papéis bem definidos nas reacdes, sendo a
parte metalica responséavel pela hidrogenacao do diéxido de carbono e cabe aos sitios
acidos otimizarem a seletividade e formacédo de produtos. Atrelado a isso, outro fator
importante que corrobora a uma dependéncia catalitica seria a reacdo reversa de
“‘water gas shift” (WGS), CO2+ Hz— CO +H20, (AHo=+ 41,2 kJ/mol) que é
termodinamicamente espontanea para o aumento de temperatura (SILVA, 2015), o
gue causa sérios problemas pois além da perda de reagentes fundamentais, a agua
gerada compete pelos sitios ativos acidos do catalisador, podendo até mesmo os
inutilizar, devido ao fato dela converter os sitios de Lewis em sitios de Br@nsted Lowry
(Carvalho, 2018).

Dessa forma, desenvolver catalisadores que ndo absorvam agua (incluindo
zedlitas hidrofébicas) melhora a estabilidade e previne sua desativacdo permanente,

de modo a viabilizar sua aplicagao industrial (Ren et al., 2020).

Diversos estudos vém apontando o cobre (Cu) como uma base de
catalisadores mais favoraveis a formacdo de metanol, devido ao fato da sua alta
capacidade de dispersdo, porosidade e sua extensa area de superficie serem
favoraveis para a acdo catalitica, sendo at¢é mesmo correlacionado que maiores
rendimentos de metanol sdo dependentes dessas propriedades do cobre. Atrelado a

iSS0, essas caracteristicas essenciais podem ser potencializadas pela interacdo Cu-
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ZnO, pois o zinco, além de aumentar a dispersdo do cobre, induz um efeito sinérgico
entre a interface de interacéo do cobre e 0 0xido de zinco, o que pode ser fundamental

para melhorar o desempenho catalitico (Ren et al., 2019).

Ademais, segundo Bueno (2020), o cobre prioriza um tipo n&o dissociativo de
hidrogenacéao da ligacdo C(Hx)O que a quebra da ligagdo C-O, de modo que favorece

a formacéao de alcoois.

O que torna esse estudo catalitico complexo € a regéncia dos aspectos
termodinamicos e cinéticos dessas redes de reacdes, que estdo intimamente
relacionados a sua viabilidade econdémica, haja adendo que em temperaturas mais
elevadas a conversdo de equilibrio de CO2 em metanol diminui regularmente por
causa de sua propriedade exotérmica (Lei de Vant'Hoff), mas em pressées mais
elevadas (50-300 bar) h4 uma maior conversao de CO: (Lei de Le Chatelier), o que é
ostensivo (Jia et al., 2016).
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3 MATERIAIS E METODOS

Neste topico discorre-se sobre as informacdes especificas envolvendo a
metodologia experimental utilizada na preparagdo, sintese e caracterizacdo dos
catalisadores, além dos materiais utilizados, baseado na metodologia proposta por
Bezerra (2021).

3.1 SUPORTE CATALITICO (ZEOLITA)

Foi utilizada a zedlita ZSM-5 modificada como suporte catalitico. A zedlita
comercial ZSM-5 (SAR= 24) foi adquirida da Sentex Industrial Ltda, tendo as suas
especificacdes composicionais, confirmadas pela andlise EDX, descritas na Tabela
3.1.

Tabela 3.1 — Composicao da zedlita comercial ZSM-5 via EDX.

Especificacoes ZSM-5
SAR 24,68
Al,O3 3,8
SiO2 93,8
Na.O 2,42

Cristalinidade 100%

Fonte: O Autor (2022)

3.1.1 Obtencéao do suporte HZSM-5

Na obtencdo da HZSM-5 (SAR= 24) fez-se um procedimento de secagem em
estufa da zeolita amoniacal (NH4-ZSM-5) a 110°C por um periodo de 12 horas e, em
seguida, ela foi submetida a aquecimento em uma mufla, na presenca de ar, a 550°C
por 6 horas, sob uma taxa de aguecimento de 5°C.min%, eliminando componentes

indesejaveis de modo a se obter os sitios acidos.
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3.2 PREPARACAO DOS CATALISADORES

Os catalisadores foram preparados a partir da forma acida da zedlita,
impregnados sequencialmente com metais, vindo de compostos contendo seus
sais precursores numa solucao aquosa de nitrato de cobre hemipentahidratado
[Cu(N20e)2.2.5H20] (MERCK, 99,9%) e heptamolibdato de amonio
tetrahidratado [(NH4)sM07024.4H20] (MERCK, 99,9%). Os sais foram entdo
solubilizados com agua deionizada cujo volume total utilizado para impregnacéo
foi determinado pelo produto da massa com o volume de poro considerado (0,9
mL.g?) do suporte a ser utilizado.

Através de célculos gravimétricos, foi estimado as quantidades de cada sal
precursor considerando a porcentagem final dos metais cobre e molibdénio no
catalisador. Preparou-se cerca de 4 g de cada catalisador, resultado nas
quantidades dos sais utilizados: 4,40 g (30%) de nitrato de cobre
Hemipentahidratado [Cu(N20e)2.2.5H20]; 0,09 g (1%) e 0,22 g (2,5%) de
heptamolibdato de aménio tetrahidratado [(NH4)sM07024.4H20].

Foram preparados dois (2) catalisadores a partir do suporte zeolitico
denominados de: 30%Cu-1%Mo/HZSM-5; 30%Cu-2,5%Mo/HZSM-5, conforme
Tabela 3.2.

Tabela 3.2 — Catalisadores sintetizados para reac¢des de hidrogenacdo do COa.

Relacdo massica Relagcdo molar

Catalisadores Cu/Mo Cu/Mo SAR
30%Cu-1%Mo/HZSM-5 30,0 453 24
30%Cu-2,5%Mo/HZSM-5 12,0 18,1 24

Fonte: o Autor (2022).

3.3 CARACTERIZACAO DOS CATALISADORES

Nesse trabalho, foram realizadas as caracterizagcbes dos catalisadores
através das técnicas: difracdo de raios-X (DRX), espectroscopia de raios X
(EDX), analise textural (BET, BJH, t-plot), reducdo a temperatura programada
(RTP), analise termogravimétrica (TGA) e dessor¢do a temperatura programada
de amoénia (TPD-NHs3).
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3.3.1 Difragéo de raios-X (DRX)

A difracdo de raios-X é uma técnica que investiga a cristalinidade para
identificacdo das fases minerais presentes dos solidos através de um fenbmeno
de espalhamento de radiacéo eletromagnética estimulada pela interagédo entre o
feixe de raios-x incidente e os elétrons presentes nos atomos do material. Logo,
a difracdo de raios-X é utilizada para o estudo das fases cristalinas, constatando
a existéncia de fases de 6xidos em varios planos cristalograficos (Medeiros et
al., 2020).

Dessa forma, o feixe de raios-X se difrata em vérias diregcbes em fungéo
da simetria do agrupamento de atomos e utilizando-se a Lei de Bragg, que
relaciona o comprimento de onda dos raios X e 0 espacamento interatdmico ao
angulo do feixe difratado, pode-se interpretar a localizagdo dos atomos no cristal
através do padréo de intensidade. (Louis et al., 2019):

Figura 3.1. O Fendmeno da difragéo de raios X em um cristal.

Fonte: (Silva, 2020)

Essa técnica se baseia nos resultados das interferéncias construtivas e
destrutivas dos raios-X espalhados ao longo de sdlido cristalino, sendo os
mesmos gerados por um tubo de raios x filtrados para produzir uma radiacao
monocromatica, colimados e direcionados para a amostra com o intuito de obter

informacgdes a respeito da estrutura cristalina do material de interesse. Dessa
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forma, a difracdo de raios-X representa uma das principais técnicas de
caracterizacado microestrutural de zedlitas cristalinas (Silva, 2020).

Os catalisadores preparados foram submetidos a técnica de difracdo de
raios-X em um equipamento da marca Bruker, modelo D8 Advanced localizado
no Laboratorio de Refino e Tecnologias Limpas na Universidade Federal de
Pernambuco. Os ensaios foram realizados com uma varredura angular 20 de 3°
a 70°, passo angular de 0,02° e tempo de passo igual a 1 s. Foram utilizados nas
andlises: método de po, filtro de niquel, radiagdes de Cu-Ka (A=1,5406 A),
voltagem de 30 kV e corrente do tubo de 30 mA.

Figura 3.2 Difratdmetro de raios-X D8 ADVANCE da Bruker.

Fonte: (Silva, 2020).

Por comparacao dos espectros de difracdo de raios-X dos suportes com
padrées do International Centre for Diffraction Data (ICDD), identificou-se os

picos contidos nos difratogramas de modo qualitativo.

3.3.2 Andlise termogravimétrica

A analise termogravimétrica (TGA) baseia-se no estudo da variacdo da
massa de uma amostra através de uma termobalanca que realiza a pesagem
continua dessa amostra em fungdo da temperatura ou tempo até o final da
analise com o objetivo de obter informagfes relevantes sobre a sua estabilidade

térmica, a partir de ensaios que séo realizados em atmosfera inerte ou oxidante.
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Conforme a amostra decresce sua massa, ela gera uma curva onde a derivada

varia gerando um grafico com picos de perda de massa (Spiekerman, 2021).

A andlise foi feita no equipamento NETZSCH ST A449 F3 Jupiter
Instrument localizado no Laboratério de Refino e Tecnologias Limpas na
Universidade Federal de Pernambuco.

3.3.3 Reducédo a temperatura programada

A técnica de reducdo a temperatura programada (TPR) se baseia na
reducdo das espécies reduziveis de uma amostra, passando-se uma corrente
gasosa contendo uma determinada quantidade de hidrogénio gasoso, sendo
este, usado como agente redutor para a caracterizacdo de catalisadores

metalicos.

Mantendo-se a velocidade constante, a temperatura do meio é
aumentada progressivamente. Na saida do sistema, posiciona-se um detector
de condutividade térmica (TCD), que faz a medicdo do consumo de hidrogénio
durante o experimento, onde quantidade total de H2 consumido determinando os
equivalentes de reducdo presentes no catalisador e permite determinar os
parametros cinéticos do processo de reducdo obtidas em funcdo do tempo (ou
temperatura). Desse modo, registra-se uma diminuicdo da quantidade de
hidrogénio na saida, gerando um pico através do sinal obtido. A natureza quimica
do componente redutivel determina a posicao do pico no perfil, e a area do pico

reflete a quantidade de gas hidrogénio consumido (Flores, 2018).

As andlises de TPR determinaram as melhores condicGes experimentais
para reducdo dos metais presentes nos catalisadores em p6 produzidos, de
modo a verificar o efeito da adigao do promotor (MoOs3).

Fez-se um pré-tratamento das amostras com a passagem de gas Nz a
uma vazéo de 20 mL.min! sob uma taxa de aquecimento de 2,5°C.mint com

tempo de permanéncia de 30 minutos em 150°C.

Para a analise, a mistura gasosa redutora utilizada foi ar contendo 1,55%
de H2, tendo-se uma vazéo de 20 mL.min! partindo da temperatura ambiente

até 800°C com taxa de aquecimento de 10°C.min™.
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A analise foi feita no equipamento Chemisorb 2720 da Micromeritics
localizado no Laboratério de Refino e Tecnologias Limpas na Universidade

Federal de Pernambuco.

3.3.4 Espectroscopia de raios X (EDX)

O sistema de espectroscopia de energia dispersiva de raios-X (EDS, EDX
ou XEDS), também conhecido como espectroscopia de analise de energia
dispersiva de raios-X EDXA) pode ser acoplado ao microscopio eletrénico de
varredura (MEV), de modo a promover a visualizagdo de uma fracdo da area da
amostra em estudo. Esse método permite a obtencdo de bons indicios acerca
da composicdo quimica das superficies das particulas a serem analisadas.
(Vieira et al., 2021).

Dessa forma, independentemente das fases estruturais nas quais se
apresente o material, ela fornece a quantidade total de um determinado elemento
quimico presente na amostra, inclusive aqueles presentes em fases nédo
cristalinas (Prado et al., 2014).

A analise foi feita no equipamento Rigaku NEX DE VS localizado no
Laboratdrio de Refino e Tecnologias Limpas na Universidade Federal de

Pernambuco.

3.3.5 Dessorc¢édo a temperatura programada de amdnia

A técnica de dessorcao a temperatura programada de amonia (DTP-NHz)
é utilizada com o intuito de verificar informacdes acerca da for¢ca da acidez e
distribuicdo de sitios acidos ativos dos suportes e dos catalisadores (Schaffner
et al., 2021).

Para a andlise, utilizou-se um sistema automatizado para caracterizacao
de materiais (TPD/TPR/TPO) modelo AMI-90R localizado no Laboratério de
Sintese de Catalisadores (LSCat) na Universidade Federal de Alagoas.

De modo a cumprir a andlise, foi iniciado um tratamento com o objetivo de

limpar os materiais utilizando um fluxo de gas Hélio (He) com vazédo de 30
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mL.min! durante 40 minutos, aguecendo a amostra até 400°C com velocidade

de aproximadamente 9,5°C.min2,

Analogo ao procedimento descrito na subsecéo (3.3.3), a caracterizacao
por DTP-NHs implicou no uso de 200 mg de amostras a serem submetidas a
uma reducao a temperatura programada, com temperaturas variando numa faixa

de 100 a 800°C com vazao de He 30 mL.minta 10°C.min™1L.

Com o metal presente no catalisador reduzido, procede-se a adsorcao de
NHs para a andlise por DTP-NHs. No equipamento utilizado, estdo disponiveis
uma fonte de gas inerte, o He, e a outra fonte gasosa de adsorvato (a amdnia),

diluido em gas Hélio (mistura de 2,005% NHs3 em He).

Posteriormente, a amostra reduzida foi posta em contato com a mistura
gasosa de amonia diluida, sob vazdo de 30 mL.min por 45 minutos em
temperatura de 100°C. Ainda em 100°C, foi passado um fluxo de He, com vazao
de 30 mL.min%, durante 60 minutos, onde foi retirado da amostra o material que
nao foi adsorvido ou fissorvido. Sucedeu-se um novo aquecimento até 800°C,

com uma taxa de 10°C.min1, onde foi registrado o DTP-NHs.

3.3.6 Anélise textural

O estudo das medicdes das propriedades especificas de materiais
realizada através do método de adsorcdo de nitrogénio, criado por Brunauer,
Emmett e Teller (BET), busca determinar e analisar aspectos como area
superficial, volume e distribuicdo de poros conferido as amostras (Alves, 2017).

Objetivando a obtencéo dos valores detectaveis de adsorcéo, efetua-se a
analise nas temperaturas de condensacéao do nitrogénio, desse modo apresenta-
se os resultados na forma de isotermas de BET por meio de modelos que
respondem ao comportamento da interagdo fisica entre o gas e a amostra. O uso
de um gés inerte, no caso o nitrogénio, se faz devido ao fato dele apresentar

uma baixa interacdo molecular com a amostra solida (Narita, 2022).

A area da superficie do catalisador determina 0 quanto os reagentes
conseguem acessar o0s sitios ativos. Dessa forma, desconsiderando fendbmenos

difusivos, a medida em que se aumenta a superficie disponivel do catalisador,
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maior sera a quantidade de sitios ativos a serem utilizados, decorrendo numa

maior conversdo dos produtos (Brescia; Vasconcelos, 2022).

As amostras foram sujeitas a analise de adsor¢cédo e dessorcdo de N2 a
fim de se medir as seguintes propriedades superficiais: area especifica, volume
de mesoporos e distribuicdo do diametro de poros.

As isotermas de adsorcéo e dessorcdo de N2 foram alcancadas através
do equipamento Quantachrome modelo NOVA-2000 localizado no Laboratorio
de Processos Cataliticos-UFPE. Fez-se um pré-tratamento a uma temperatura
de 300°C, sob vacuo por 3 horas nas amostras objetivando a remocao de
impurezas presentes nos poros. Em uma faixa de pressao parcial (P/Po) variando

de 0,01 a 0,99, conseguiu-se as isotermas a 77 K.

Aplicou-se o0 método BET para obtencdo da area especifica dos
catalisadores, assim como o método t-plot e as-plot para obtencédo do volume e
a area dos mesoporos, respectivamente. Através do método BJH, utilizou-se as
isotermas de adsorcdo e dessor¢cdo de N2 para determinar a distribuicdo do

diametro de poros.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 DIFRATOMETRIA DE RAIOS-X

Esta secdo apresenta os difratogramas obtidos experimentalmente
através da técnica de difracdo de raios-X (DRX) do suporte (HZSM-5) e dos
catalisadores calcinados: 30Cu-1Mo/HZSM-5 e 30Cu-2,5Mo/HZSM-5.

Os difratogramas obtidos encontram-se a seguir, na Figura 4.1.

Figura 4.1 - Difratogramas de raios-X do suporte e dos catalisadores calcinados.
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Fonte: o Autor (2022).

Através do banco de dados da IZA (International Zeolite Association),
possivel obter descricdes detalhadas acerca dos dados cristalograficos da
zellita HZSM-5. Pela Figura 4.1, observa-se que as zedlitas mantiveram suas
estruturas cristalinas caracteristicas inalteradas, mesmo apds feito as
impregnacdes individuais dos metais e calcinacdo do precursor, com a presenca

de cinco picos caracteristicos: Um duplete (26 = 7,8 e 8,8°) e um triplete (206 =
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23, 23,8 e 24,5°), comprovando que sdo materiais bastante resistentes, conforme

também obtido por Ahmadvand e seus colaboradores (2020).

Ainda na Figura 4.1, percebe-se que nos difratogramas dos catalisadores
calcinados encontram-se picos referentes aos éxidos de cobre (CuO), devido a
presenca do padréo de difracdo do CuO através dos picos caracteristicos nos
angulos em torno de 35,5°, 38,5° e 48°, referentes a estrutura monoclinica do
CuO (JCPDS 89-2530) (Verma et al., 2019), e de molibdénio (MoOs), mesmo
este estando proximo aos tripletes da zedlita HZSM-5.

4.2 DETERMINACAO DA ESTABILIDADE TERMICA VIA ANALISE
TERMOGRAVIMETRICA

A andlise termogravimétrica objetivou o estudo acerca da estabilidade
térmica das estruturas cataliticas durante o processo de calcinacéo e reacao de
hidrogenacéo de diéxido de carbono. Obteve-se as curvas termogravimétricas
de perda de massa dos compostos catalisadores utilizando uma taxa de
aquecimento de 10°C.min? variando as temperaturas de 30 até 700°C, em
atmosfera de nitrogénio com vazdo de 20 mL.mint, conforme ilustrado nas

Figura 4.2, Figura 4.3 e Figura 44.

Figura 4.2 - Curva termogravimétricas do suporte HZSM-5 obtida sob taxa de

aguecimento de 10°C.mint em atmosfera de nitrogénio.
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Fonte: O Autor (2022).
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Figura 4.3 - Curva termogravimétrica do catalisador 30Cu-1Mo/HZSM-5, obtida
sob taxa de aquecimento de 10°C.min-lem atmosfera de nitrogénio.
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Fonte: O Autor (2022).

Figura 4.4 - Curva termogravimétrica do catalisador 30Cu-2,5Mo/HZSM-5, obtida sob
taxa de aquecimento de 10°C.min"! em atmosfera de nitrogénio.
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Fonte: O Autor (2022).

A fim de testar a estabilidade térmica dos catalisadores, a andlise

termogravimétrica foi realizada em temperaturas bem superiores as comumente
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utilizadas durante o processo de reacao de hidrogenacéo do CO2 (280°C), assim

como na calcinacdo do precursor catalitico (550°C).

Constata-se que houve uma perda de massa maxima de 8% para 0s

catalisadores e para o suporte numa faixa de temperatura menor que 200°C.

Conforme o0s resultados obtidos, em 2014, por Fréty e seus
colaboradores, esta perda de massa pode ser atribuida a evaporacédo de agua

contida na superficie e nos reticulos cristalinos da estrutura da zedlita.

Assim, confirma-se uma elevada estabilidade térmica dos catalisadores

utilizados para este trabalho.

4.3 REDUCAO A TEMPERATURA PROGRAMADA COM HIDROGENIO

Esta secdo apresenta os perfis obtidos experimentalmente da reducao a
temperatura programada (TPR) do suporte (HZSM-5) e catalisadores calcinados
utilizados neste estudo: 30Cu-1Mo/HZSM-5; 30Cu-2,5Mo/HZSM-5.

Como pode se observar nas Figura 4.5 e Figura 4.6, os perfis de RTP-H2
dos catalisadores, apresentaram 2 picos de consumo de H2 ao longo da faixa de
temperatura, caracterizando a reducdo dos oOxidos metalicos. O primeiro
encontra-se na faixa de temperatura entre 200 e 400°C, o segundo encontra-se
na faixa de 600 a 700°C, sendo esse segundo pico praticamente ausente para o

catalisador 30Cu-1Mo/HZSM-5.
Figura 4.5 -Perfil de RTP-H2 do 30Cu-2,5Mo/HZSM-5
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Figura 4.6 -Perfil de RTP-H2 do30Cu-1Mo/HZSM-5
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Fonte: O Autor (2022).

O primeiro pico observado na faixa de temperatura de 300°C a 400°C é
atribuido a reducéo das espécies isoladas de Cu?* a Cul* e para Cu® (Bezerra,
2021).

Percebe-se que o catalisador 30Cu-1Mo/HZSM-5 possui um consumo
maior de hidrogénio nesta faixa de temperatura, o que sugere uma maior
formacéo de espécies de cobre reduzidos que auxiliam em uma maior atividade

catalitica em relacdo ao catalisador 30Cu-2,5Mo/HZSM-5.

O segundo pico de consumo de H2 pode ser atribuido ao Oxido de
molibdénio, que apresenta uma etapa de reducdo em temperaturas proximas a
600°C para as espécies Mo®*e Mo** (Santos, 2016).

Sugere-se que devido ao menor percentual de molibdénio nos
catalisadores, este segundo pico vai se mostrando menos pronunciado, devido
a consequente diminuicdo do consumo de H:2 para redugcdo do Oxido de

molibdénio existente.

A amplitude dessa faixa de temperatura do primeiro pico pode ser
atribuida a reducéo dos 6xidos de cobre (CuO) de tamanhos variados, de modo
gue quanto menores forem as particulas de cobre, aumenta-se sua disperséao,
tornando-se mais facil acontece a reducédo em temperaturas mais baixas. Logo,
maiores particulas de CuO terdo maiores temperaturas de redugéo (Wang et al.,
2019).
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Diante das curvas ilustradas nas Figura 4.5 e Figura 4.6, percebe-se a
necessidade de a etapa de reducao ser feita na temperatura de 400°C, de modo
a garantir, exclusivamente, a completa reducdo do CuO para a reacdo de
hidrogenagédo de CO2. Ademais, confirma-se que os catalisadores estardo em

sua forma ativa durante uma reacédo de hidrogenacéo catalitica de CO:..

4.4 Espectroscopia de Raios X (EDX)

Esta secdo apresenta as especificacdes composicionais obtidas
experimentalmente através da Espectroscopia de raios X (EDX) do suporte
(HZSM-5) e catalisadores calcinados utilizados neste estudo: 30Cu-1Mo/HZSM-
5; 30Cu-2,5M0/HZSM-5.

A andlise composicional da zedlita HZSM-5 atendeu as suas expectativas

composicionais, como apresentado na Tabela 3.1.

A seguir, tem-se a andlise do percentual, em massa, dos catalisadores

formulados do trabalho

Tabela 4.1 — Perfil composicional dos catalisadores via EDX.

Percentual Percentual

. Percentual Percentual P ;.
Catalisadores L. L massico de massico
massico de Cu massico de Mo ;
Si de Al
30%Cu-1%Mo/HZSM-5 28,93 1,24 67,02 2,81
30%Cu-2,5%Mo/HZSM-5 30,16 2,42 64,63 2,79

Fonte: o Autor (2022).

Como discutido na secéo 3.3.4 a espectroscopia de raios X promove a
visualizacdo de fracdes da area total da amostra em estudo e fornece distintos
percentuais massicos ao se variar 0s pontos na area amostral em analise, o que
sugere uma nédo homogeneizacdo completa da amostra. Dessa forma, ela n&o

fornece uma analise exata da composi¢cdo do material como um todo.

Os resultados obtidos na anélise espectroscopica de raios X de ambos 0s
catalisadores fornecem dados préximos do esperado, dando relacées massicas

de Cu/Mo proximas dos calculos gravimétricos realizados, onde se assumiu uma
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margem percentual de erro ao se preparar 0s materiais em laboratorio,

assumindo perdas de material decorrentes do manuseio deles.

4.5 DESSORCAO A TEMPERATURA PROGRAMADA COM AMONIA

Esta secao apresenta os perfis obtidos experimentalmente da dessorcgéo
a temperatura programada com amoénia (TPD-NH3) do suporte (HZSM-5) e
catalisadores calcinados utilizados neste estudo: 30Cu-1Mo/HZSM-5; 30Cu-
2,5Mo/HZSM-5.

Esta técnica, além de indicar as temperaturas em que ocorrem a
dessorcdo de amonia, previamente adsorvida, contida nas amostras, consiste
em indicar a quantidade e forca de distribuicdo dos sitios acidos ativos destes
materiais a partir da analise de seus respectivos espectros na TPD/NH3, embora
néo faca distingdo dos sitios de Brgnsted (B) e Lewis (L). (Zanatta; Arroyo, 2016).

Figura 4.7 - Perfis de TPD-NHs dos catalisadores e do suporte.
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Fonte: o Autor (2022).

Segundo Tian et al. (2022) e Catizzone et al. (2017), os perfis de TPD-

NHs da HZSM-5 sem adi¢cdes metélicas apresenta duas regifes de picos: na
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primeira, indicacdo de um centro 4cido fraco na regido de baixa temperatura
associada a dessorcao de amonia entre 100 e 350°C, e na segunda regido:
indicacéo de centro de acido moderado/forte na regido de alta temperatura entre

350 e 600°C como pode ser observado na Figura 4.7.

Ao se analisar os espectros relacionados aos catalisadores, percebe-se
um decréscimo nos picos que se encontram em temperaturas abaixo de 350°C,
0 que aponta para uma menor densidade de sitios acidos fracos, possivelmente
devido a adicdo de 6xidos responsaveis por inibirem parte dos sitios 4cidos do
suporte. Ademais, 0 acréscimo na intensidade dos picos de dessor¢cdo no
catalisador 30Cu-2,5Mo/HZSM-5 em relacdo ao 30Cu-1Mo/HZSM-5 pode ser
atribuido ao aumento do teor de molibdénio, sugerindo também consigo uma
maior quantidade de sitios ativos fortes no mesmo (Marcos et al.,2017; Marcos
et al., 2018).

Um aumento do segundo pico, no espectro de ambos os catalisadores,
compreendido entre a maior faixa de temperatura, situada entre 300 a 500°C,
ocorre em razdo da maior energia de quimissorcdo entre os 6xidos metélicos
formados e a amonia, comumente encontrada em sistemas complexos
independente da forca da acidez. Ademais, temperaturas de dessorcdo mais
altas sugerem uma interacao mais forte da amoénia com os sitios 4cidos de Lewis
(Bonura et al., 2017; Silveira, 2020).

4.6 ANALISE TEXTURAL

As areas superficiais especificas dos catalisadores e dos mesoporosos da
HZSM-5, sdo dadas pelas isotermas de adsor¢céo e dessor¢céo de nitrogénio, a 77 K,

e podem ser verificadas na Figura 4.8.
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Figura 4.8 - Isotermas de adsorgéo/dessor¢do de N2 ,a 77 K, do suporte e dos catalisadores.
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Fonte: o Autor (2022).

As isotermas dos catalisadores e da HZSM-5, podem ser classificadas como
materiais mesoporosos Tipo IV, caracterizada pela adsor¢do na multi e monocamada
das paredes mais internas dos poros, de modo que aumentam o volume adsorvido
em baixa pressdo. Em pressées mais elevadas, a adsor¢cdo na multi camada exterior
dos poros causa o acréscimo de volume, jA em pressdes intermediarias, € a
condensacdo nos mMesoporos que causa o aumento notavel no volume adsorvido
(Fonseca, 2019).

A Tabela 4.2 contém as propriedades texturais dos catalisadores estudados,
obtidos a partir das isotermas de adsorcédo e dessor¢éo da Figura 4.8, como: area de
superficie especifica (S esp), volume dos mesoporos (V poro), volume total de poros
(V total) e didmetro de poros (D poro), além da perda real de area superficial especifica

através da adicao dos metais.



45

Tabela 4.2 — Propriedades texturais dos catalisadores estudados.

f Sespecifica Vporo \% total D poro Perdq real
Catalisadores FYA 3 3 . de area
(Mg (emlgy  (emgy  (m)P T
30%Cu-1%Mo/HZSM-5 268,110 0,0300 0,11 4,52 15,72
30%Cu-2,5%Mo/HZSM-5 262,957 0,0275 0,09 4,31 17,34
HZSM-5 318,119 0,0500 0,20 3,953 -

Método de analise: x: BET; y: t-plot - as-plot; z: BJH; w:percentual relacionado ao quantitativo de suporte

no catalisador.

Fonte: o Autor (2022).

Observa-se na Tabela 4.2 que houve uma reducéo no volume de poros (total e
Mesoporos) e nas areas superficiais especificas com a impregnacao dos metais, de
modo que se tem um leve decréscimo em ambos com o aumento de teor de
molibdénio. Isso se deve, principalmente, a influéncia que a solugéo precursora possui
na estrutura das zedlitas através da sua incorporacao nos catalisadores preparados,
de modo que este efeito se intensificou com uma maior concentracdo desta solucao
(Ren et al., 2019; Jamil et al., 2018; Ren et al., 2018).

Percebe-se ainda um aumento no didmetro de poros das zedlitas com um
percentual de molibdénio inferior, que pode ser conferido ao preenchimento mais
seletivo de molibdénio nas estruturas internas da HZSM-5, de modo a ndo contribuir

para o entupimento dos poros (Ren et al. 2018).

Partindo-se da premissa de que as propriedades texturais atribuidas aos
catalisadores partem unicamente do suporte utilizado, temos que a area real de
catalisador que seria utilizada nas reacdes de hidrogenacao seria a area da zedlita
descontando os valores de perda de area real decorrentes das impregnacdes

metdlicas (Bezerra, 2022).

Perante o fato de a maior parte das reacdes ocorrerem sob a superficie
catalitica, os resultados expdem que haveria uma reducéo na atividade catalitica em
virtude do moderado entupimento dos mesoporos dos catalisadores, onde a zedlita

sofreu reducdes no volume de poros na ordem de aproximadamente 45%.

Os catalisadores suportados na HZSM-5 possuiram uma perda de area

superficial entre 15 e 18% aproximadamente, conferindo ao catalisador 30%Cu-
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1%Mo/HZSM-5 propriedades texturais mais promissoras para melhores conversoes

de produtos na reacao de hidrogenacédo de COs:.
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5 CONCLUSAO

Diante dos resultados obtidos no estudo, consta-se que através da técnica de
difratometria de raios-X (DRX) evidenciou a presenca dos 6xidos metalicos de cobre
(CuO) e molibdénio (MoOs3) nos catalisadores calcinados. Ademais, verificou-se que
as estruturas cristalinas da zedlita (HZSM-5) mantiveram sua integridade estrutural,
de modo que ndo apresentou modificacdes visiveis na sua estrutura caracteristica
mesmo apds a impregnacdo sequencial dos sais precursores no suporte e a etapa de
calcinagéo.

Outrossim, com o auxilio da analise termogravimétrica (TGA) pode-se concluir
gue ndo houve uma perda de massa (< 8%) significativa nos catalisadores e no
suporte, podendo-se atrelar essas perdas a eliminacdo de umidade residual contida
nas amostras. Logo, confirmou-se uma elevada estabilidade térmica tanto dos

catalisadores quanto do suporte utilizados neste trabalho.

A temperatura programada de reducao indicou a necessidade de uma etapa de
prévia a reacao, com o intuito de manter no desenho catalitico proposto a presenca
de 6xido de molibdénio e cobre metalico, promovendo a reducdo apenas dos 6xidos
de cobre em uma faixa de temperatura entre 200 e 400°C. Ela também indicou que o
catalisador 30Cu-1Mo/HZSM-5 possui uma maior formacédo de espécies de cobre
metalico que proporcionaria uma maior atividade catalitica em relacdo ao catalisador
30Cu-2,5Mo/HZSM-5.

Os resultados obtidos na andlise espectroscopica de raios X de ambos os
catalisadores fornecem dados préximos do esperado, fornecendo relages massicas

de Cu/Mo proximas dos calculos gravimétricos realizados em laboratério.

A DTP-NHs da HZSM-5 apresentou duas regides de picos indicando a presenca
de um centro acido fraco na regido de baixa temperatura entre 100 e 350°C e um
centro de acido moderado/forte na regido de alta temperatura entre 350 e 600°C. A
TPD-NH3 apontou para uma menor densidade de sitios acidos fracos em ambos o0s
catalisadores e o acréscimo na intensidade dos picos de dessor¢cédo no catalisador
30Cu-2,5Mo/HZSM-5 em relacdo ao 30Cu-1Mo/HZSM-5, sugerindo que, devido a
maior incorporacdo dos 6xidos metalicos, principalmente o molibdénio, uma maior

guantidade de sitios ativos fortes foi criada e os sitios fracos atenuados.
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A analise textural expds que haveria uma redugdo na atividade catalitica em
virtude do moderado entupimento dos mesoporos dos catalisadores em funcédo da
impregnacdao das solucdes precursoras, onde a zeolita sofreu reducdes no volume de
poros na ordem de aproximadamente 45%. Os catalisadores suportados na HZSM-5
possuiram uma perda de &rea superficial entre 15 e 18% aproximadamente,
conferindo ao catalisador 30%Cu-1%Mo/HZSM-5 propriedades texturais mais
promissoras para obtencdo de maiores valores de conversdo dos gases reagentes na

reacao de hidrogenacéo de COa.

Baseado no exposto, indica-se que o desenho catalitico proposto neste
trabalho possui propriedades promissoras para suportar a reacéo de hidrogenacéao de
COg2, enriquecendo o estudo catalitico desta reagéo e induzindo o aprofundamento de

testes reacionais visando a producdo do metanol e dimetil-éter.
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