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RESUMO

As emissdes de diéxido de carbono (CO2) para a atmosfera nos ultimos anos
chegaram a numeros alarmantes, e como consequéncia, vem acarretando
severas mudangas climaticas e a acidificagdo dos oceanos. Diante disso, o
objetivo desse trabalho foi a preparacédo e avaliacéo de catalisadores a base de
Fe, Cu, Ce e Al para a reagdo de shift reverso (RWGS), visando a ativacao do
CO:2 para obtencdo de CO. O CO é mais reativo que o COz2, assim a producéo
de CO serve como uma etapa intermediéria para facilitar a conversao de CO:2
em produtos de maior interesse industrial, como metanol e dimetil éter (DME) a
partir do gas de sintese. Inicialmente os catalisadores foram preparados por dois
métodos (coprecipitacdo sobre o suporte e impregnacdo) em diferentes
composic¢des de Cu suportados em Al203 ou CeO2-Al203, em sequéncia, foram
caracterizados (FRX, TG/DTA, DRX, FTIR, MEV, TPR e Analise textural (BET e
BJH)), testados na reagdo de RWGS, bem como, foi realizado estudo de
mecanismo por drifts in situ e estudo exploratorio do sistema CAMERE. Os
catalisadores foram ativos, seletivos e estaveis na reacdo de RWGS, com
conversdes de CO2 de até 65%, seletividade a CO de até 100% e rendimento a
CO de aproximadamente 60%, ao longo de reacdes de 8 e 16 horas. O aumento
no teor de cobre dos catalisadores favoreceu o aumento da seletividade a CO.
A incorporacdo da céria nos catalisadores ndo acarretou em aumento
significativo na atividade, porém contribuiu para estabilidade da fase magnetita
e menor formacdo de coque. As diferencas nos métodos de preparacdo dos
catalisadores favoreceram a formacdo de catalisadores com diferentes
propriedades, no entanto, ndo influenciaram significativamente na atividade dos
catalisadores. Assim, os dois métodos de preparacdo empregados na tese foram
eficientes e sado alternativas para o preparo de catalisadores ativos na reacdo de
RWGS. A partir dos testes de drifts in situ da reacdo de RWGS conclui-se que o
mecanismo via intermediarios de formatos é a rota prioritaria em todos os
catalisadores estudados, e que incorporagéo do CeO:2 aos catalisadores interfere
nos tipos de espécies intermediarias que sdo formadas na reacéo, além de tornar
a reacdo de RWGS mais seletiva. Confirmou-se no estudo de drifts in situ que o
oxido de ferro é o principal sitio ativo para reacdo de RWGS, no entanto, a
formacao de CHa(g) ocorre apenas nesses sitios, desse modo, a inser¢ao de Cu
na composi¢cdo dos catalisadores é fundamental para assegurar a seletividade
do catalisador a CO. Através do estudo da hidrogenacéao de CO por drifts in situ
concluiu-se que os catalisadores estudados na tese possuem potencial para
producdo de metanol, olefinas ou éter. O sistema CAMERE dobrou o rendimento
a metanol em relagcéo a hidrogenacédo direta de CO2. Essa abordagem mostra
que a reacao de RWGS prévia a sintese de metanol € uma rota promissora para
o0 aumento do rendimento a metanol, mesmo a pressao atmosférica.

Palavras-chaves: COz2;CO;Fe;Cu;Ce; Al ; reacao de shift reverso; hidrogenagéo;
drifts in situ; metanol; CAMERE
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ABSTRACT

Carbon dioxide(CO2) emission for atmosphere in the last years became a largest
numbers, and consequently, has been causing severe climate change and ocean
acidification. Therefore, the objective of this work was the preparation and
evaluation of the catalyst Fe, Cu, Ce and Al base for reverse water gas shift
reaction (RWGS), with the aim of CO: activation to CO. The carbon monoxide
(CO) is more reactive than CO2, so the CO production can be used as an
intermediate step to facilitate a CO2 conversion in others products of industrial
interest, as methanol, dimethyl ether (DME) from syn gas. First of all, the catalyst
had been prepared for two methods (coprecipitation about the support and
impregnation), in diferentes compositions off Copper in supported in Al20s or
CeO02-Al203, in sequence, they were characterized ((FRX, TG/DTA, DRX, FTIR,
MEV, TPR e Andlise textural (BET e BJH)), tested in RWGS reaction, also a
mechanism study was carried out with drifts in situ and a CAMERE simplificated
study. The catalysts were active, selective and stable in the RWGS reaction, with
CO2 conversions of up to 65%, CO selectivity of up to 100% and CO vyield of
approximately 60%, over reactions lasting 8 and 16 hours. The increase of
quantity of copper in the catalysts favored the increase in CO selectivity. The
incorporation of ceria in the catalysts did not result in a significant increase in
activity, but contributed to the stability of the magnetite phase and less coke
formation. Differences between catalyst preparation methods favored the
formation of catalysts with different properties, however, they did not significantly
influence the activity of the catalysts. So, the two preparation methods used in
this work were efficient and are alternatives for the preparation of active catalysts
in the RWGS reaction. From the in situ drifts tests of the RWGS reaction, it is
concluded that the mechanism via format intermediates is the priority route in all
catalysts studied, and that incorporation of CeO: into catalysts interferes with the
types of intermediate species that are formed in the reaction, in addition to
became the RWGS reaction more selective. It was confirmed that iron oxide is
the main active site for the RWGS reaction, however, the formation of CHa(g) only
occurs in these sites, therefore, the insertion of Cu in the composition of the
catalysts is essential to ensure selectivity from the catalyst to CO. Through the
study of CO hydrogenation by in situ drifts, it was concluded that the catalysts
studied in this work have the potential to produce methanol, olefins or ether. The
CAMERE system doubled the methanol yield compared to direct CO:2
hydrogenation. This approach shows that the RWGS reaction before the
methanol synthesis is a promising route for increasing methanol yield, even at
atmospheric pressure.

Keywords: CO2; CO; Fe; Cu; Ce; Al; reverse water gas shift; hydrogenation;
drifts in situ; methanol; CAMERE.
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1 INTRODUCAO

O aumento progressivo da concentracéo de diéxido de carbono (CO2) na
atmosfera vem ocasionando severas mudancas climaticas e acidificagcdo dos
oceanos. A emissao de COz na atmosfera ocorre principalmente pela utilizac&o
de combustiveis fosseis ricos em carbono no processo de urbanizacéao,
industrializacdo e em avancos tecnoldgicos. Segundo a National Oceanic and
Atmospheric Administration (2023) a concentracdo de CO:2 na atmosfera
aumentou de 280 ppm, antes da revolugéo industrial, para 424 ppm em 2023.

Sendo assim, pesquisas vém sendo desenvolvidas no intuito de destinar
o CO:2 para fins mais sustentaveis, por exemplo, através da ativacdo do CO:2
produzido diretamente das correntes industriais e sua conversao em produtos de
maior valor agregado. Entretanto a ativacdo do CO:2 possui limitagdes, visto que
€ uma molécula com baixa reatividade. Nesse contexto a reagdo de shift reverso
(RWGS - CO2(g) + H2(g) ¥ CO(g) + H20(l)) surge como uma reagéo relevante e
promissora para ativagédo do CO:2 e obtencdo de monodxido de carbono (CO). O
CO é uma molécula quimicamente muito ativa e com alto potencial energético,
desse modo, a producéo de CO pode ser empregada como etapa intermediéria
para facilitar a conversédo de CO2 em produtos de maior interesse, como metanol,
dimetil éter (DME), hidrocarbonetos e gas de sintese (SU et al., 2017).

A reacdo de RWGS tem interesse cientifico significativo principalmente
devido a sua capacidade de obter gas de sintese (H2+CO), esta mistura gasosa
encontra aplicagées em varios dominios industriais, como na producéo de alcool
e amobnia, bem como, na Sintese Fischer-Tropsch (FTS) em refinarias, que
converte o gas de sintese em hidrocarbonetos (parafinas, olefinas) e compostos
oxigenados (VILLORA-PICO et al., 2024).

O metanol, por exemplo, é majoritariamente produzido a partir do gas de
sintese (CO+H2), que por sua vez, pode ser obtido através da reacdo de RWGS
como uma alternativa mais sustentavel que 0s processos convencionais
empregados na producdo do gas de sintese, como a queima do carvéo. Esta
rota de obtencdo do metanol a partir da hidrogenacdo do CO2 via RWGS ¢é
chamada de CAMERE (Carbon Dioxide Hydrogenation to Form Methanol via a

Reverse-Water-Gas-Shift Reaction) e foi proposta inicialmente devido a baixa
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converséo de CO:2 durante o processo de hidrogenacéo direta de CO2 a metanol
(ANINIC, TROP, GORICANEC, 2014; MA et al.; 2009).

A reacdo de RWGS (CO2(g) + Hz(g) ¥ CO(g) + H20(l)) é endotérmica e
ndo espontanea (PHosk = 41.2 kJ.mol?, pGesk = 28.6 kJ.mol?l), sendo
necesséarias temperaturas elevadas para atingir altas conversdes e suprimir
reacoes paralelas e simultaneas indesejadas, como a metanagéo, a reacao de
shift (WGS) e a reacdo de Boudouard (SENGUPTA et al., 2019). Trata-se de
uma reacdo termodinamicamente possivel, mas que requer o uso de
catalisadores capazes de acelerar a aproximac¢do da conversédo de equilibrio.
Assim, € importante desenvolver catalisadores ativos e garantir que o CO seja
produzido com o rendimento maximo permitido (ZHENG et al., 2017).

Nesse sentido a reacdo de RWGS foi estudada a partir de catalisadores
a base de Fe, Cu, Ce e Al visando o desenvolvimento de catalisadores ativos
gque favorecam o aumento da conversdo de CO:2 e rendimento a CO. Para tal,
foram investigadas as melhores condi¢cdes reacionais, além de possiveis
mecanismos para a reacdo, e por fim, foi realizada uma avaliacdo exploratéria
do potencial do catalisador desenvolvido na hidrogenagéo do CO2 a metanol via
RWGS (CAMERE)
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2 OBJETIVOS

2.1 OBJETIVO GERAL

O objetivo geral dessa tese € preparar e avaliar catalisadores a base de
Fe, Cu, Ce e Al para a reacédo de shift reverso (RWGS), visando a ativacdo do

COz2 para obtengéo de CO.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

1 Desenvolver métodos de preparo de catalisadores de Fe, Cu, Al, com
diferentes teores de Cu, usando Ce como promotor

1 Avaliar a atividade dos catalisadores (conversdo, rendimento,
seletividade, desativacao) na reacdo de RWGS sob diferentes condi¢oes
experimentais, em reator de fluxo continuo.

1 Investigar o mecanismo da reacdo de RWGS sobre catalisadores
selecionados por drifts in situ.

1 Avaliar de forma exploratéria o potencial do catalisador desenvolvido na
hidrogenacao do CO2z a metanol via RWGS (CAMERE).
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3 ESTADO DA ARTE

3.1 CO2: MEIO AMBIENTE, POTENCIAL ENERGETICO E
APLICACAO INDUSTRIAL

A crescente emissdo do diéxido de carbono (CO2) na atmosfera vem
atingindo niveis alarmantes ao longo dos anos. Isto acarretou o agravamento de
problemas ambientais, como aquecimento global, acidificacdo dos oceanos e
mudancas climaticas.

Nos tempos pré-industriais a concentracdo de CO: foi estimada em 280
ppm. Anos apos a revolucdo industrial essa concentracdo aumentou para 400
ppm em 2013, e como consequéncia, acarretou a elevagdo da temperatura
média mundial em 1,5°C (INTERNATIONAL ENERGY AGENCY, 2020).
Segundo a National Oceanic and Atmospheric Administration (2023) a
concentracdo de CO:2 atmosférico apresentou no ano de 2023 um valor
preocupante de 424 ppm e caso nao haja mudancas severas para reducao dessa
emissédo, a previsdo é de 570 ppm de CO: até ao final do século XXI.

Controlar a quantidade de emissbes dos gases estufae,
consequentemente, mitigar o aquecimento global e os problemas climaticos
relacionados € considerado uma tarefa mundial. A primeira reunido que
agregou diversas nacdes para tratativa do tema foi a Convencéo das Nacoes
Unidas sobre Alteracfes Climéticas (UNFCCC) em 1992, em sequéncia houve
o importante Protocolo de Quioto em 1997, que foi ratificado pelo Acordo de Paris
em 2016. Essas convencdes estabeleceram medidas e metas para reducéo da
emissdo dos gases estufa e mitigacdo das consequéncias no meio ambiente,
dentre estas metas, propuseram um tratado para limitar o aquecimento global a
menos de 2°C, de preferéncia a 1,5°C (KIM et al., 2022)

As consequéncias do aumento da temperatura global superior a 1,5°C séo
graves e extensas, conforme previsto no relatorio do Painel Intergovernamental
sobre Alteragdes Climéticas (IPCC) de 2022. Desse modo, 0s impostos cobrados
aos paises pelas emissdes de CO:2e as consequéncias econdmicas das
alteracdes climaticas (avaliadas numa perda de 31 mil milhdes de ddlares em
2017) sao também um incentivo para tomar medidas destinadas a reduzir as
emissoes liquidas de CO2 (ATEKA et al., 2022)
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Embora sejam necessarias a¢cfes imediatas e intensas para atingir a meta
estabelecida pelo Acordo de Paris, as aplicacfes praticas que sejam capazes de
reduzir o CO2 em grande escala estdo longe de serem realizaveis, e muitos
paises ainda estdo conduzindo pesquisas e procurando a opg¢do certa para
enfrentar a crise climatica (KIM et al., 2022).

Um dos desafios para atingir as metas de reducdo da emissao de CO2
estd na diminuicdo do uso dos combustiveis fésseis para geracdo de energia.
Os combustiveis fésseis representam cerca de 80% da matriz energética
mundial, entre carvao, petréleo e gas natural, conforme Figura 1 (EPE, 2020). O
interesse em fontes mais limpas de geracéo de energia, como solar, edlica vem
crescendo e serve como alternativa para mudanca gradual da matriz energética
mundial e consequente reducdo de emissdo de CO:2 (INTERNATIONAL
ENERGY AGENCY, 2020).

Outros

2% Petréleo e
derivados
32%

Nuclear
Biomassa 5%
10%

Carvao
27%

Figura 1. Matriz energética mundial
Fonte: Adaptado da EPE (2020)

7

Associado a acdes de reducdo da emissdo de carbono € necessario
medidas para mitigacao dos efeitos da emissdo do CO:2 produzido diariamente
nos processos industriais e de geracdo de energia, para que o COz2 liberado
nestes processos ndo retornem a atmosfera. Nesse sentido, a ativagdo do COz2
produzido diretamente das correntes industriais e de centrais elétricas, e sua
conversdo em produtos de maior valor agregado torna-se uma alternativa
atrativa e promissora. O CO: reciclado pode ser utilizado para a producao de
produtos quimicos e combustiveis de interesse comercial, visto que, a procura

7z

por esses produtos € tdo elevada que viabiliza utilizar quase todo o
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CO2 emitido pelos processos industriais e centrais elétricas em todo o mundo, e
enfim contribuir significativamente para a solu¢do do problema do CO:2. A Figura
2 esboca um estudo realizado por Bahmanpour, Signorile e Krocher (2021) em
gue os autores estimam a capacidade de utilizacdo de CO2 em diversos ramos
industriais.

2%

0
3%/ 106

H Sintese de produtos
quimicos finos

M Plasticos
® Metanol

® Produtos quimicos
derivados de petrdleo

® Gasolina

Figura 2. Capacidade de utilizagéo de CO, para diversos setores industriais
Fonte: Adaptado de BAHMANPOUR; SIGNORILE; KROCHER (2021)

O potencial do uso de CO2 em combustiveis para transporte € bastante
relevante. Observa-se na Figura 2 que a producédo de gasolina tem um potencial
de uso de CO2de 77%, desse modo, o emprego do CO2 na producao da gasolina
torna o uso deste combustivel mais sustentavel. De forma gradual os
combustiveis para o transporte devem ser substituidos por fontes de energia
limpa, como eletricidade, H2 e/ou empregando o CO2 de forma direta e indireta
NO processo.

No entanto, apesar da grande capacidade de utilizagdo do CO2 em
diversos ramos industriais, seu uso ainda € muito limitado e representa apenas
0,5% do total das emissdes dos gases estufa (MIKKELSEN; JORGENSEN;
KREBS, 2010). Na Figura 3, um grafico de barras mostra a quantidade de CO2
utilizada anualmente para diferentes aplicagbes quimicas. Observa-se que a
maioria € empregada na conversdo de produtos quimicos como ureia, acido
salicilico, carbonatos inorgéanicos e organicos ciclicos, ou usado como aditivo na

sintese de metanol.
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Fonte: Adaptado de MIKKELSEN; JORGENSEN; KREBS (2010)

Na indastria alimenticia, devido as suas propriedades fisicas, o CO2 é
usualmente adicionado em bebidas gaseificadas, bem como, no setor
tecnologico, € empregado na recuperacdo avancada de Oleo e em seu estado
supercritico como fluido tecnolégico para aplicagcbes em reacdes como
solventes. Além disso, por ser pouco reativo e seguro, também é usado como
um gas de protecao (nas industrias quimica ou siderurgica, na preservacao de
alimentos, na soldagem) e como extintor de incéndio. Em estado sdlido, é
empregado na area de refrigeracdo, especialmente em vagdes refrigerados e
reboques para substituir o uso de CFCs (MIKKELSEN, JORGENSEN, KREBS,
2010). Ainda assim o uso industrial do CO2 é limitado, diante do seu potencial

como mateéria-prima.

3.1.1 Propriedades de ligacao e ativacao do CO:2

O motivo para o numero limitado de processos industriais utilizando o CO2
como matéria-prima ocorre por ser uma molécula com baixa reatividade. Possui
grande estabilidade quimica, com alta energia de ionizagédo (13,79 eV) e forca
de ligacdo C=0 (192 kcal.mol) que resulta em alta estabilidade termodinamica
e relativa inércia cinética (GUNASEKAR et al., 2016). Além disso, a energia livre
de formacdo de Gibbsdo CO2( &G 1 394 K J é muitd inferior a dos

possiveis produtos de sua transformacgédo. Consequentemente, os desafios dos
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processos para esta transformacéo sdo muito exigentes, entre eles: i) a utilizacéo
de alta temperatura e/ou pressdo para reduzir a estabilidade do COg; ii) a
intervencao de sitios ativos de catalisadores, organismos ou espécies biolégicas
capazes de ativar as reagdes envolvidas; iii) além de tecnologias de ativacao do
CO2, como por exemplo, a hidrogenacao, visto que, a reducdo da molécula de
CO: é facilitada por doadores de elétrons de alta energia, como o Hz (ATEKA et
al.,, 2022). Tendo emvistaque oHapr esent a energia | ivre de
maior que a do COg, a ativagdo do COz2 via hidrogenacéo &, portanto, favoravel
(ZHOU et al., 2017).

O diagrama de orbital molecular do CO2 (Figura 4) foi adaptado do
trabalho de Paparo e Okuda (2017) e visa demonstrar como a presenca do
orbital LUMO, com baixa energia e alta afinidade eletronica é adequado para
aceitar os elétronsdoH2f aci | mente. As |l iga-»es U s«o0 ¢
34ge 20s doi s or bit ai s duptamdnte conubaglosessio 1 °
perpendicul ares entre si e ao eOxothtamol ecul a
4§, k0 3sao orbitais ndo ligantes totalmente ocupados e correspondem
aos pares isolados dos atomos de oxigénio. O HOMO ¢®e cLUMO® 2,
gue tem uma energia notavelmente baixa quando comparado com COS e
CS2.A redugéo do CO2adi ci ona el ®f LWMD( gue seatamna 2 °
energeticament e mai s f agv @m e wria deometrid o gue
molecular curvada . Isto explica em muitos casos o0 seu desvio da linearidade

quando o COz2 é coordenado em centros metalicos.
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Figura 4. Diagrama de orbital molecular para o CO; adaptado de Paparo e Okuda

(2017) (AO: orbital do &tomo; MO: orbital molecular. As energias dos MOs ocupados
foram derivadas experimentalmente pelos autores , assim como o LUMO foi estimado

através de experimentos com CO;)
Fonte: Adaptada de PAPARO e OKUDA (2017)

A reducdo catalitica de CO2 com H2 é importante, pois essa reagao
permite o0 acesso a produtos valiosos, como acido férmico (Equacao 1), metano
(Equacéo 2), metanol (Equacao 3), monoxido de carbono (Equacéo 4), dentre
outros (YANG et al., 2018). Um dos processos mais promissores na
hidrogenacéo de CO:2 é a sua conversdo em CO, conhecida como a reacao de
shift reverso (RWGS-Equacéo 4). Esta reacdo pode ser explorada como uma
etapa preliminar para diversas reacdes baseadas na quimica do CO
(SENGUPTA et al., 2019).

CO2(g) + H2(g) - HCOOH()) (1)
CO2(g) + 4H2(g) ¥ CHa(g) + 2 H20(1) (2)
CO2(g) + 3H2(g)¥ CH3OH(g) + H20(g) 3)
CO2(g) + Hz(g) ¥ CO(g) + H20(l) 4)
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3.2 REACAO DE SHIFT (WGS)

O conhecimento da reacao direta de shift (WGS-Equacado 5) precede o
estudo da reacao reversa, shift reverso (RWGS), visto que, se trata de uma
reacdo extensivamente pesquisada ao longo dos anos na literatura e que

possibilita 0 conhecimento da termodinamica e cinética da reacao reversa.
CO(g) + H20(l) ¥ CO2(g) + H2(g) (qH°298« = -41,2 kJ.molt) (5)

A reacgéo de shift é principalmente utilizada na industria para incremento do
gas hidrogénio na corrente gasosa de algumas plantas industriais, como por
exemplo, para producdo de aménia (LEVALLEY, RICHARD, FAN, 2014). A
reacdo é moderadamente exotérmica ( kb = -41,2 kJ.mol 1), assim maiores
conversodes de CO séo alcancadas em menores temperaturas e a constante de
equilibrio (K) diminui com aumento da temperatura. Nesse sentido a reacao de
shift € geralmente conduzida em duas etapas (com temperaturas distintas) em
processos industriais para reduzir as limitagées termodinamicas.

A primeira etapa, conhecida como shift de alta temperatura (HTS), entre
300-400°C, objetiva obter maiores conversdes de CO e trabalha com
catalisadores de 6xido de ferro dopados com cromo e cobre, de composicao
igual a Fe-Cr(Cu)-SiO2. Devido a temperatura em que € operado o HTS, o
equilibrio da reacdo ndo é favoravelmente deslocado para o0s produtos.
Entretanto, nesta condicdo o catalisador HTS tem alta eficiéncia, sendo o
equilibrio alcancado rapidamente (RHODES, HUTCHINGS, WARD, 1995).

A segunda etapa, conhecida como shift de baixa temperatura (LTS), entre
200-250°C, objetiva obter maior seletividade a H2 e trabalha com catalisadores
a base de oxidos de cobre, zinco e aluminio (CuO-ZnO-Al203). No LTS a
seletividade a H2z esta sendo favorecida pela reducgéo da temperatura da reacgéo,
assim como, a catalisador LTS favorece a cinética em dire¢éo a producédo de Hz
de forma seletiva. Em resumo, o HTS favorece maiores conversdes de CO,
enquanto que o LTS aumenta a seletividade ao produto de interesse (Hz2) (LIMIN
et al., 2023)
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3.3 REACAO DE SHIFT REVERSO (RWGS)

A reacao de shift reverso (RWGS) é a converséo catalitica de CO2 em CO
e H20, utilizando hidrogénio, conforme Equacéo 4.

CO2(g) + Hz(g) ¥ CO(g) + H20(I) ( ombbk = 41,2 kJ.mol, op Gesk = 28,6 kJ.molt)  (4)

Para que a reacdo de shift reverso seja favorecida € necessario dentre
outros fatores, principalmente o controle termodinamico do processo. Por ser
uma reacdo endotérmica (qpHesk = 41.2 kJ.mol!) é favorecida a altas
temperaturas. Com a reducédo da temperatura ocorre a preferéncia por outras
reacOes exotérmicas colaterais e indesejadas, como: a reacdo direta de shift
(WGS, Equacdo 6), as reacdes de metanacdo que é o principal produto
secundario da reacdo de RWGS (Equacédo 7 e 8) e a reacdo de Boudouard
(Equacdo 9). A inibicdo dessas reacdes é importante para aumentar a
seletividade a mondxido de carbono. A reacdo de Boudouard por exemplo é
indesejada, pois produz carbono que € depositado na superficie do catalisador
e pode ocasionar o blogueio dos sitios ativos e, assim, a sua possivel
desativacdo (BENNY, 2010).

CO(g) + H20(I) ¥ CO2(g) + Hz(g) (qH°208x = -41,2 kJ.mol2) (6)
CO2(g) + 4H2(g) ¥ CHa(g) + 2 H20(l) ( gkbsh = -165 kJ.mol2) (7
CO(g) + 3H2(g)¥ CHa(g) + H20(I) ( oplkbsh=-206 kJ.mol?) (8)
2C0O(g) ¥ C(s) + CO2(Qg) (qH 208k = -172,6 kJ.mol2) (9)

A reacdo de RWGS é néo espontanea com giG%gsk = 28,6 KJ.mol. Sendo
assim, o aumento da temperatura eleva os valores das constantes de equilibrio
(K) da reacéo e consequentemente diminui o valor de giG, favorecendo a reacgéo
no sentido da formacdo de produtos, até atingir o equilibrio termodinamico.
Kaiser et al. (2013) analisaram a composicéo de equilibrio termodinamico dos
gases produtos da reacdo RWGS de acordo com a Figura 5. Na temperatura de
reacdo inferior a 600°C, o metano € o produto dominante, enquanto o produto

CO se torna proeminente quando a temperatura de reacao esta acima de 700°C.
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Figura 5. Composicao de equilibrio termodinamico dos gases produtos de RWGS
(0,1 MPa, H2/C0O2=3:1)
Fonte: Adaptado de KAISER et al. (2013)

3.3.1 Condicdes reacionais na reacdo de RWGS

O papel das condic¢des reacionais (pressao, temperatura, relagcdo H2/CO2)
na reacdo de RWGS é importante para alcancar uma extensao aceitavel da
reacao e distribuicdo adequada dos produtos (ATEKA et al., 2022).

Um trabalho realizado por Yang et al. (2020) confirma o comportamento
termodinamico da RWGS abordado no topico anterior. Os autores utilizaram o
software ChemCad® da ChemStations para observar os limites termodinamicos
da reacdo RWGS em uma dada faixa de temperatura, por meio da equacao de
estado de Soave-Redlich-Kwong e em sequéncia compararam com os dados
experimentais.

Claramente, a conversdo de CO:2 aumenta constantemente com
temperatura de reacdo em todas as amostras, refletindo a natureza endotérmica
da reacdo RWGS (Figura 6-A). O aumento da temperatura até 600°C eleva o
valor de conversao de CO2 de maneira mais expressiva e, a partir de 650°C, as
conversdes de equilibrio sdo alcancadas, na presenca de catalisadores ativos.
No entanto, a seletividade da reagdo a CO alcanca valores proximos a 100%,
sobre a maior parte dos catalisadores (Figura 6-B). Abaixo de 450°C a presenca

do metano é mais proeminente (Figura 6-C).
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CO, (C) Seletividade de CHa4 (Temperatura de reducéo=750°C, F/W(cat)= 30.000
mL.g't.h'!, Ho/CO,=4:1).
Fonte: Adaptada de YANG et al. (2020)

Outra condicédo reacional importante para otimizacdo da reacdo de RWGS
€ arazao H2/CO:2. Espera-se que o0 aumento da razdo H2/CO2 gere uma elevacao
nas conversdes de CO2, devido a maior quantidade de H: disponivel para
associar ao centro metalico e consequentemente reagir com o CO2. Zuang et al.,
(2019) verificaram variacdes de diversas condicdes reacionais na reacao de shift
reverso em catalisadores a base de Ru, Cu e ZnO, dentre elas a razédo Hz2/COa.
A Figura 7 representa o estudo da relacdo conversao versus razdo H2/CO:2
realizada pelos autores. Nota-se que o0 aumento da razdo H2/CO2 aumenta a

conversao de COs..
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Fonte: Adaptado de ZUANG et al., (2019)

A velocidade espacial € uma medida que relaciona a vazao total dos
reagentes com a massa de catalisador (F/W) em mL.g*.h! e caso a densidade
do catalisador seja considerada, é chamado de GHSV e dado em h-t. Uma das
limitacBes da reacao de shift reverso é a baixa velocidade espacial necessaria
para alcancar alto desempenho. Esta situacdo envolve altos volumes de
reatores, 0 que por sua vez adiciona custos de capital ao processo. E caso se
mantenha os volumes de reatores mais altos, ainda assim os fluxos de gases
serdo relativamente baixos para manter o GHSV, o que favorece a influéncia de
efeitos difusionais. Nesse sentido, buscam-se sempre catalisadores ativos que
apresentem alto desempenho com baixos volumes de reatores e velocidades
espaciais relativamente mais altas, nédo favorecendo os fendmenos de
transporte.

Pérez et al. (2017) verificou a influéncia da velocidade espacial ha reacao
de RWGS. A Figura 8 apresenta as conversdes de CO: e seletividade de CO e
CHasdo catalisador Fe-Cu-Cs/Al203. Conforme esperado o melhor desempenho
em termos de converséo de CO: foi alcangado para a menor velocidade espacial
(6250 mL.g*.ht), com uma ligeira reducdo de conversdo em 12500 e 25000
mL.gt.h, respectivamente. A partir da temperatura de reacdo de 650°C, os
equilibrios de conversao de CO: sao atingidos. No que tange a seletividade de
CO e CHa4 nas diferentes velocidades espaciais estudadas pelos autores, nota-
se que em 12.500 e 25.000 mL.gr.h' a seletividade de CO permaneceu
aproximadamente constante em 100%. Porém, quando a velocidade espacial foi
reduzida para 6250 mL.gt.h- houve uma ligeira reducéo na seletividade de CO
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e um aumento complementar na seletividade de CH4 em baixas temperaturas.

Desse modo, os autores concluiram que o menor tempo de contato favoreceu a

producéo de CH4 em baixas temperaturas.

— 100 - E ] - i - - -
X | Equilibrio -
8"‘ of L — <" Seletividade a CO 6250
O . ' = o « 12500
- ” H ° “1 4~ 25000
o i o
g e | 2T o7
E - 12500 < ) o~ 25000
5 - 25000 @ | Seletividade a CHs
o 1 : o
S s o e S Pu i s e
d Temp_efratt-.lra (°C) Temperatura (°C)
(A) (B)
Figura 8. (A)Influéncia do F/W(cat) na conversédo de CO- para catalisador Fe-Cu-

Cs/AlLOs3 (B) Influéncia do F/W(cat) na seletividade a CO e CH4 para catalisador Fe-
Cu-Cs/Al,03 (6250, 12500, 25000 mL.g*.h*?, Ho/CO, = 4:1)

Fonte: Adaptada de PEREZ et al. (2017)

Através de uma anélise comparativa do rendimento de CO nos trabalhos
de Pérez et al. 2017 (1) e Sengupta et al. 2019 (2) foi possivel verificar a
influéncia de diferentes condi¢gbes reacionais sob um mesmo catalisador de
Fe/Al203, conforme Tabela 1. Observa-se um rendimento a CO superior do
catalisador (1). Este resultado pode ser atribuido em partes pelo maior valor da
razdo H2/CO2, que aumenta as conversbes de CO2. No entanto o valor da
velocidade espacial também é maior para o catalisador (1) do que para (2), o
que teoricamente reduziria a conversdo de CO2. Porém a partir da temperatura
de reacdo de 650°C as conversdes de equilibrio dos catalisadores sao
alcancadas e as velocidades espaciais ndo mais afetam o desempenho dos
catalisadores. Dessa forma, o fator que pode ter influenciado de forma mais
significativa no rendimento de CO foi a razdo H2/COa.

Essa analise levou em consideracdo apenas as condi¢des reacionais,
tendo em vista que os catalisadores tem a mesma composi¢cdo elementar e
foram preparados pelo método de impregnacao umida, assim, espera-se que as
propriedades fisico-quimicas sejam semelhantes. No entanto, uma analise mais

detalhada dessas propriedades por parte dos autores seria necessaria para uma
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justificativa mais completa a respeito da diferenca tdo acentuada no rendimento

de CO entre os catalisadores.

Tabela 1.Andlise comparativa de rendimento de CO para o catalisador Fe/Al,O3; ha
reacdo de RWGS

Catali ¢« M®t odo T Hao/ CO FI W Yco Redr °nc
prepar ¢ (UC ( mLLd) (%)

F e /2@l | mpregn65C 41 12500 60 ( PY®r eezt
Yami d a al2.017

F e /2@l | mpregn65C 31 6000 38 (Bé&ngu,|
Yami d a et. al 21

*Yco = rendimento de CO
*F/W=fluxo total de reagentes/massa do catalisador

3.3.2 Catalisadores nareacdo de RWGS

A escolha adequada do catalisador € fundamental para o melhor
desempenho cinético da reacdo de RWGS. A Tabela 2 exemplifica alguns
catalisadores estudados na literatura e os respectivos valores de conversao de
CO2(X), seletividade a CO(S) e/ou rendimento a CO(Y) na reacdo de RWGS,
com as respectivas condi¢des reacionais.

O interesse pela reacdo de RWGS tem aumentado nos ultimos anos e
iIsso se reflete no aprimoramento e desenvolvimento de novos catalisadores a
partir de diferentes composic¢des, conforme pode ser observado na Tabela 2.
Percebe que, principalmente em 2022 e 2023, com 0 aprimoramento dos
métodos de preparo tradicionais e desenvolvimento de novos métodos, bem
como, com o advento dos conhecimentos sobre as condi¢des reacionais da
reagdo de RWGS, os catalisadores vem melhorando a atividade. No entanto a
busca por catalisadores ativos, seletivos e estaveis na reacdo de RWGS ainda

€ um grande desafio.
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Tabela 2.Desempenho de diferentes catalisadores na reacdo de RWGS

Catal i s Condi -»es reaci o Xcoz %) Scd %) Ycd %) Ref .
H2/ CO T(UC) F/ W ( tlh)

ZnO 3/ 1 400 a 15000 2 a 6 SR SR JOO, JUNG, 200:

A 103 0O a 2 SR SR

Zn OrQAl 2 a 6 SR SR

Fe /2@l 4: 1 400 a 12500 22 a 91 a 2068 PE£EREeZt. al 2017

F eCu /2@l 38 a 91 a 34a6 8

F eCs /20l 38 a 99 3726 8

FeCuCs /20Al 43 a 99 4 368

Ni / Al 4: 1 400 a 30000 63 a SRa 9E¢ 0O a 5YANG6t a018

Ni / CeAl 62 a SRa 9¢Et 0O a 6

Ni Fel/ Ce Al 68 a SRa 9E¢ 0O a 6

Ni Cr/ CeAl 61 a SRa 83¢ 0O a 5

Fe /2@l 3:1 450 a 6000 SR SR 13 a SENGUPEtA. 2019

C oF e /2@l 28 a

N iF e /2Qgl 22 a

MeC comer 4:1 400 a 12000 15 a 68 a 10 a ZHAN&Gt 22019

-MaC 43 a 72 a 31 a

CuMeC 38 a 85 a ! 32 a

CsMaC 16 a 100 a 16 a

CuCsMeC 30 a 80 24 a

RuCu/ ZnoO 4: 1 2505@0 90000 Oa4d 6 SR - ZHUANG 2019

Cu/ ZnO Oalt7 SR -

*SR (sem resposta); * LN (liquid nitrogen CeO, promoted by Na); *HT=hidrocalcitas
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*Continuacéo da Tabela 2

Catal i s Condi -»es reaci o Xcoz %) Scd %) Ycd %) Ref .
Ho/ CO T(UC) F/ W ( tlh

Fel CeAl 4:1 400 a 30000 20 a 85 a ! 17 a YANeét. al 2020

FeMo/ Ce Al 11a60 100 11a60

FeNi/ CeAl 3m75 30100 1075

FeCu/ CeAl 25375 100 25375

FeOx80zo0 7:1 200 a 200000 0Oals SR SR PANARI TI S et al

C @04 Oal?2

Fes AOs Oal

LrRCe®10 4: 1 550 a 360000 5a70 SR 1a00 SR 780 LUt 2022

LrRCe®50 5a73 SR 1la00 SR 7a3

LrRCe®100 5a80 SR 1a00 SR 8a0

LrRCe ®150 5a78 SR 1la00 SR 7a8

LrRCe ®200 5a75 SR 1la00 SR 7a5

Cul/ CGe O 4: 1 200 a 15060 1070 SR 1a00 SR 700  EBRAHEMI 220 2 2

Ce® 1055 SR 1la00 SR 5a5

(sintetiz

Ce®( comer 1045 SR 1a0 0 SR 4a5

Cu /2@l 1:1 500 a 240 00 9alé6 SR 1a00 SR 1la6 Gl ORdtA, al2022

CuNid AQs 17a27 9& 100 17a27

CuiNsd AOs 2432 9%m100 2332

CuNvs AO3 27a37 8 %93 2435

Ni QA 2836 4 %81 1429

Ni Ru/ CeZr 4: 1 200 a 24000 3a78 0al100 SR 7a88 MERKOUetl. al 202 2

Ni Ru/ Ce Al 3a78 0alo00 SR 7a8

*SR (sem resposta); * LN (liquid nitrogen CeO, promoted by Na); *HT=hidrocalcitas
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*Continuacéo da Tabela 2

Catal i s Condi -»es reaci o Xcoz %) Scd %) Ycd %) Ref .
H2/ CO T(UC) F/ W ( tlh
CuHT1 4:1 400 a 30120 35,70 SR 358 CLVARHERNANDERZ,
CuHT? 3870 32260 2023
CuHTS3 2860 2050
Ni / Al 4:1 200 a 600214 O a 7 0O a 3 21 GONZCLEASTAROD. A
Ni Fe/ Al 0O a 8 0 a 3 2 4 2023
Ni FeK/ Al 0O a 4 5 a 3 13,5

*SR (sem resposta); * LN (liquid nitrogen CeO, promoted by Na); *HT=hidrocalcitas
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Alguns requisitos estudados na literatura sdo primordiais para o0
desenvolvimento de catalisadores ativos, seletivos e estaveis na reacdo de
RWGS, como:

1 Elevada estabilidade térmica

A endotermicidade da reacdo de RWGS (qpHosk = 41.2 kJ.mol'1) foi
abordada nos tépicos anteriores e ratificam a importancia de catalisadores que
possuam na sua composicdo elementos que proporcionem alta estabilidade
térmica, afim de reduzir os efeitos de sinterizacdo e desativacdo. Elementos
como Pt, Ru, Ni, Mo, Fe e Al apresentam altos pontos de fusdo e suportam
reacoes que empregue temperaturas elevadas. Estes s&o potenciais elementos
para reacdo de RWGS, como observado na Tabela 2, no entanto apresentam
vantagens e desvantagens.

O Ni, por exemplo, apesar de proporcionar estabilidade térmica ao
catalisador, é conhecido pelo favorecimento d& cinética da reac@o para maior
seletividade a CH4 (WU et al. 2021). No trabalho de Gioria et al. (2022) o aumento
do percentual de Ni nos catalisadores reduz a seletividade da reacdo a CO e
aumenta a seletividade complementar da reacao a CHa, este resultado pode ser
observado na Tabela 2. Os outros metais como Pt, Ru e Mo também reduzem a
seletividade da reacdo a CO (BAHMANPOUR; SIGNORILE; KROCHER, 2021),
além de fazer parte do grupo de metais nobres e de alto custo de aquisicao.

Nesse cenario catalisadores a base de Fe e Al apresentam alta
estabilidade térmica e reducao de custos na preparacdo. Observa-se na Tabela
3 que os catalisadores com estes elementos na sua composicéo (Fe, Al) sédo
relevantes para reacdo de RWGS, visto que, apresentam significativos valores
de conversdo de CO2. Desse modo, estes elementos podem contribuir para

preparacao de catalisadores ativos.

1 Baixa energia de dessor¢céao de CO
Nesse quesito a escolha de fases ativas que favorecam a baixa energia
de dessorcdo do monoxido de carbono da superficie metalica é crucial, pois
desse modo ocorre o favorecimento da cinética da rea¢cdo de RWGS para maior
seletividade a CO. Ou seja, durante a reacdo de RWGS, o CO é formado na

superficie dos catalisadores e em sequéncia é dessorvido como produto final.
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No entanto, o CO é apenas um intermediério que € posteriormente hidrogenado
em metano, no caso do favorecimento a reacdo de Sabatier. A forca de ligacéo
do CO na superficie das nanoparticulas metalicas determina a seletividade ao
produto. A forte interacdo do CO com as nanoparticulas resulta na dissociagdo
da ligacdo CO, o que ajuda na formacéo de CH4, enquanto que a fraca interacéo
do CO com as nanoparticulas metalicas resulta na dessorcdo do CO como
produto final ou na formacdo de alcoois e aldeidos (BAHMANPOUR,;
SIGNORILE; KROCHER, 2021). Uma representacdo esquemética dessa relagédo

encontra-se na Figura 9

Dissociagao
da ligagao CO

_— + reagao com H*

Interagao forte (CO-M)

HzJJ Dessorcao do CO CO‘ CHa .
Y 2 S .
CO,
coga "

Interagao fraca (CO-M)

e N

Figura 9. Representacdo esquematica da relacdo entre energia de dessor¢édo do

CO e formacéo de CO e CH4
Fonte:Adaptado de Bahmanpour; Signorile; Krocher (2021)

Alguns metais de transicdo do grupo 11, como Cu, Ag e Au séo
conhecidos pela alta seletividade a CO, alcoois e aldeidos devido ao mecanismo
de ligacdo de CO nao dissociativo. Isto contrasta com outros metais de transicédo
estudados, como Ni,Pt, Pd e Rh que tendem a formar CH4 devido a dissociacao
da ligacdo CO, seguida pela formacao da ligacdo CH (WANG et al., 2011). A
Figura 10 apresenta a relacédo entre a energia de dessorcdo de CO de alguns

metais.
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Figura 10.  Energias de dessorgéo de CO calculadas para a superficie (1 1 1) de

diferentes metais estudados para a reacdo de RWGS e metanacéo.
Fonte:Adaptado de Bahmanpour; Signorile; Krocher (2021)

Dentre os metais com baixa energia de dessorcdo de CO abordados na
Figura 10, o cobre é o mais seletivo a CO e 0 que apresenta 0S menores custos
para 0 processo. A principal desvantagem da utilizagdo do Cu na reacéo de
RWGS é a sua baixa estabilidade térmica, o que em geral pode levar a

desativacao do catalisador nas elevadas temperaturas requeridas pela reacao.

1 Natureza do suporte

Os catalisadores podem ser massicos ou suportados, esta escolha
depende das propriedades que se deseja obter no material. Segundo Zhu et al.
(2020) os catalisadores metalicos suportados sdo 0s principais materiais
funcionais para a ativagéo de moléculas de CO2, devido aos sitios ativos de alta
energia formados em suas interfaces, resultantes da interagdo metal-suporte
moderada.

A funcdo do suporte € servir de base ou estrutura para o componente
catalitico, bem como, pode atuar nas propriedades do catalisador com o objetivo
de melhorar a atividade, dispersao da fase ativa e estabilidade (CIOLA, 1981).
Diferentes suportes podem ser utilizados na composi¢céo de catalisadores na
reacao de RWGS, como, ZnO, CeOz2, SiO2, M02C, C0304, carvao ativado, Al20s,

dentre outros.
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Querido et al. (2023) desenvolveram e avaliaram o desempenho de
catalisadores de Cu suportados em carvao ativado (CA), nanotubos de carbono
(CNT) e em ZnO, na reacdo de RWGS. Esses catalisadores foram preparados
por impregnacdo. O estudo revelou que os catalisadores suportados por CNT
alcancaram um melhor desempenho catalitico quando comparados ao suporte
de carvao ativado. Segundo os autores isto ocorreu possivelmente devido a
capacidade dos CNTs de adsorcao de Hz, transporte de elétrons e dispersao da
fase ativa através de sua estrutura mesoporosa. No entanto ao adicionar ZnO
aos CNTs na estrutura dos catalisadores a base de Cu (Cu/CNTsi ZnO) houve
uma melhoria do desempenho catalitico na reacéo, atribuido a combinacéo das
propriedades dos materiais de carbono e éxido metalico em compdsitos. Este
trabalho demonstra como diferentes suportes podem alterar as propriedades dos
catalisadores e consequentemente o desempenho catalitico na reacdo de
RWGS.

O suporte de CeO2 tem sido utilizado como promotor na hidrogenagéo de
CO:2 por suas excelentes propriedades redox e alta capacidade de formar
vacancias de oxigénio (Lu et al., 2022). Segundo Ebrahim et al., (2022) a
dopagem de Oxidos de metais de transicdo no suporte de CeO2 pode aumentar
a redutibilidade do precursor do catalisador e aumentar a eficiéncia catalitica do
suporte de CeO:2durante as reacdes cataliticas. A capacidade de formar
vacancias de oxigénio do suporte de CeO: sera abordada com mais
profundidade no tépico seguinte. As principais desvantagens dos suportes a
base de CeO: sd@o o0 elevado custo de aquisicAo e areas superficiais
relativamente baixas (AGHAMOHAMMADI et al., 2017).

Um recente trabalho realizado por Holder et al., (2023) avalia o efeito de
diferentes suportes de Oxidos metélicos na atividade de catalisadores de
carboneto de molibdénio promovidos por potassio (Ki Moz2C), na reacdo de
RWGS. Foram investigados os efeitos da redutibilidade dos suportes (9-Al20s3,
SiO2, ZrO2, CeO2 e MgO), bem como, foi realizado o calculo DFT para avaliar as
energias de adsorcdo de CO e CO.. Foi constatado pelos autores que suportes
ndo redutiveis sdo os mais ativos para a producdo de CO, e que o catalisador
Ki M02C/Al203 apresentou o maior rendimento de CO na relagédo tempo/sitio de
55,6 min'!. A Figura 11 apresenta a relagéo dos diferentes suportes estudados

pelos autores com o rendimento de CO na relacao tempo/sitio.
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Figura 11.  Efeitos de diferentes suportes em catalisador Mo.C na reagdo de RWGS
Fonte: Adaptada de HOLDER et al., (2023)

Rendimento de CO na relagao tempo/sitio (min-1)

O suporte de alumina mostra-se interessante para reac6es de RWGS por
apresentar algumas caracteristicas como: 1) é refratario, desse modo colabora
para evitar sinterizacdo térmica e possivel desativacdo do catalisador; 2) Em
geral, proporcionam uma interacdo metal-suporte moderada; 3) aumentam a
dispersdo da espécie ativa sobre o suporte; 4) Favorece a formacdo de
grupamentos OH na superficie do catalisador, que juntamente com o CO:
reagem formando espécies intermediarias (formatos, bicarbonatos) que se
dissociam formando CO.

As propriedades dos suportes podem ser melhoradas pela formacéo de
estruturas mistas. Yang et al, (2018) e Yang et al.,, (2020) prepararam
catalisadores com estrutura mista de CeO2 com Al203. Os autores constataram
que a estrutura mista de Al203-CeO2 proporcionou ao catalisador alta
estabilidade térmica, elevada area superficial (@160 m?.g) e uma boa dispersdo
da fase ativa. O elevado desempenho catalitico dos catalisadores foi associada
em partes pela geragéo de vacancias de oxigénio na superficie durante a reacao
de RWGS. Além disso, a adigdo de CeO2 ao Al203 no suporte promove a redugao
da acidez do catalisador e favorece a adsor¢édo de COz2, que é um acido de Lewis.

A partir dos estudos supracitados fica evidente que a natureza do suporte
influéncia diretamente no desempenho catalitico na rea¢cdo de RWGS e deve ser

escolhido de acordo com as caracteristicas da fase ativa.
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1 Elevada dispersdo dos metais sobre o suporte

Outra caracteristica importante para a reacdo de RWGS € a disperséo das
espécies ativas sobre o0 suporte, que esta diretamente ligada ao tamanho da
particula. De modo geral quanto menor o tamanho de particula, maior a
dispersdo da espécie ativa sobre o suporte e consequentemente a atividade é
favorecida. O aumento da dispersdo desenvolve novas interfaces metal-suporte
que gera sitios ativos para quimissorc¢éo do COz.

Chen et al (2016) verificaram a relacdo: tamanho de particula versus
dispersdo do metal sobre o suporte versus formacdo CO e CHa4. Os autores
prepararam catalisadores de Pt/TiO2 pelo método de umidade incipiente usando
H2PtCls, com variacdo do tamanho das particulas de Pt. Eles constataram que
0os catalisadores com particulas pequenas de Pt (0i 2 nm) estavam mais
dispersos sobre o suporte e favoreceram a formacdo de CO, enquanto que
nanoparticulas maiores (2i 5 nm) favoreceram a formacao de CHa.

Ko p aet al. (2020) estudaram a reacdo RWGS em catalisador de
Cu/SrTiO3.0s autores relataram que a reducdo do tamanho das nanoparticulas
de Cu aumentou a dispersdo do metal sobre o suporte e consequentemente
ocasionou um aumento do numero de interfaces metal-suporte. A maior
formacao de interfaces metal-suporte foi associada ao aumento da atividade do
catalisador na reacao de RWGS, visto que, a formacéo de CO era favorecida na
interface.

Sengupta et al., (2019) observou que a adicdo de Fe ao suporte de y-
Al203 pelo método de impregnacédo, ndo causou crescimento de particula, isto
sugere que a dispersdo de oxidos de ferro sobre o suporte foi homogénea e
favoreceu a maior atividade do catalisador. Em corroboracédo com este resultado,
Yang et al. (2020) constatou que catalisadores de a base de ferro com diferentes
promotores (Mo,Ni,Cu) apresentaram elevada dispersao no suporte CeAl e essa
disperséo foi diretamente associada ao aumento da atividade do catalisador.

1 Vacéancias de oxigénio
A capacidade de formar vacancias de oxigénio na superficie do
catalisador é associada ao aumento da atividade catalitica na reacdo de RWGS.
A mobilidade de oxigénio no reticulo € favorecida por estados de oxidagao

variaveis do metal que formam vacancias de oxigénio. A capacidade de formar
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vacancias de oxigénio aumenta a atividade do catalisador, pois o CO2 pode ser
adsorvido e ativado nas vacancias (YANG et al., 2020). Esta caracteristica pode
ser obtida pelo desenvolvimento de catalisadores Oxidos e pela promocédo de
oxidos redutiveis no suporte do catalisador.

Nanocompdésitos de CuO/In203 com diferentes concentracdes de VO
(vacéancias de oxigénio) foram sintetizados pelo método sol-gel em diferentes
ambientes de sintese (argonio, ar sintético) e aplicados na reacao de RWGS. Os
nanocompositos de CuO/In203 preparados em ambiente de argbnio exibiram
maiores concentracdes de VO e rendimento de CO de 85%, enquanto que oS
catalisadores preparados em ambiente de ar sintético apresentaram menor
concentracdo de VO tiveram rendimento a CO de 63%. Os resultados da analise
BET indicaram também que as amostras ricas em VO possuiam maior area
superficial do que as amostras pobres em VO. Os autores sugeriram através
desses resultados que os catalisadores com maior concentracdo de VO
continham mais sitios ativos para adsorcao de COz (DEVI et al. 2019)

No trabalho realizado por Konsolakis et al. (2019) foi estudado a formacgao
de vacancia de oxigénio versus Conversédo de CO2 na reagao de RWGS. Foi
observado pelos autores que os nanobastfes de Cu/CeO: foram mais ativos na
conversdo de CO2 em comparacdo com os nanocubos de Cu/CeO2, pois 0s
nanobastdes apresentaram maior quantidade de vacancias de oxigénio.

Em corroboracdo com o observado pelos autores no paragrafo anterior
em relacdo ao CeOg, Liu, Zhao, Wang (2016) prepararam catalisadores de Ni-
CeO2 pelo método de coprecipitagdo assistida por polimero (modificado pelos
autores) e pelo método de coprecipitacao tradicional. Os autores observaram
que os catalisadores preparados pelo método de coprecipitacdo modificado
promoveram a incorporacéo do ion Ni*? ao CeO2 formando uma a solugéo solida
de NixCeyO2, que por sua vez, produziu um grande numero de vacancias de
oxigénio e aumentou a redutibilidade na superficie do CeO2. O aumento das
vacancias de oxigénio acarretou na melhora da atividade e estabilidade dos
catalisadores preparados pelo método modificado pelos autores na reacao de
RWGS.
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3.3.3 Métodos de preparacdo dos catalisadores

As principais propriedades dos catalisadores (atividade, seletividade,
estabilidade, resisténcia mecanica e condutividade térmica) estdo intimamente
ligadas a sua composicdo e a tecnologia de preparacdo (FIGUEREDO;
RIBEIRO, 1989). Ainda que um catalisador seja preparado pelo mesmo método,
porém existam mudancas sutis nas etapas do processo, isto pode resultar em
consideraveis alteracdes nas propriedades do catalisador e consequentemente
no desempenho cinético da reacao.

No decorrer dos anos, diversos meétodos vém sendo estudados na
preparacao de catalisadores para a reacdo de RWGS. Sendo que os métodos
tradicionais de coprecipitagdo (ALVAREZ-HERNANDEZ et al., 2023; NI et al.,
2023; XU et al., 2022); e impregnacdo (GONZALEZ-CASTANO et al., 2023;
YADAV et al., 2023; BYEON et al., 2022; GIORIA et al., 2022; MERKOURI et al.,
2022; OKEMOTO et al., 2020; YANG et al., 2020) ainda possuem grande
importancia no cendrio atual.

O método de coprecipitacéo tradicional é empregado para formacédo de
catalisadores massicos, e consiste basicamente na coprecipitacao de solucées
aquosas de fases ativas pela adicdo de um agente precipitante. Esta técnica
apresenta vantagens: facil execu¢cdo em laboratorio, o preparo geralmente
ocorre em temperaturas baixas entre 20-90°C e formam materiais com
distribuicdo de tamanho de particulas relativamente estreito (MARTINEZ, 2013).
Entretanto apesar da facilidade de execucédo do método em laboratério, caso as
condicbes de preparacdo ndo sejam muito bem controladas (pH do meio,
agitacdo da solucdo, velocidade de adicdo do agente precipitante), o
coprecipitado apresentara composicao heterogénea. Além disso, esse método
pode envolver a formacdo de grande quantidade de efluentes liquidos, o que é
ambientalmente indesejavel.

O método de impregnacéo tradicional € empregado para formacgédo de
catalisadores suportados, e consiste em um processo relativamente simples e
consolidado na literatura, com bons resultados de conversdo de CO: e
seletividade a CO na reacdo de RWGS. O método resume-se em impregnar o
suporte com uma solugdo do componente ativo, evaporar o solvente e, em

seguida, calcinar, a fim de decompor o sal, por fim a fase ativa é depositada no
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suporte (superficie interna e externa). A principal objecéo da técnica é produzir
materiais ndo uniformes, devido a migracdo durante a evaporacdo do material
gue estava dentro do poro para a superficie (CIOLA, 1981).

Algumas condi¢cbes de preparacdo durante o método de impregnacao
podem influenciar nas propriedades do catalisador, como: tempo de
impregnacdo, concentracdo do metal no suporte e numero de ciclos de
impregnacdo. Paratempos de impregnacao muito curtos, a distribuicdo do metal
concentra-se na superficie externa do suporte. Em tempos mais longos ocorre
uma melhora na distribuicdo do metal no interior dos poros. Com relacdo a
concentracdo do metal e numero de ciclos, dificilmente consegue-se impregnar
alto teor de metal no suporte em uma Unica etapa. Para aumentar a
concentracdo do metal no suporte, utilizam-se impregnacdes sucessivas, ou

seja, varios ciclos, até atingir a concentracdo desejada (SCHAMAL, 2011).

3.3.4 Mecanismos propostos parareacao de shift reverso

Alguns mecanismos da reacdo de RWGS vém sendo estudados nos
altimos anos. Porém, dois deles foram investigados extensivamente: O
mecanismo redox e 0 mecanismo associativo. A Figura 12 apresenta um
esquema simplificado com as duas vias de reacéo para ativacdo de CO2. O termo
catalisadorvo representa o catalisador com uma vacancia de oxigénio superficial
e o catalisadorinads Se refere ao catalisador com os intermediarios adsorvidos,

que foram formados por CO:2 e Ha.

Mecanismo redox
H-0 COs
1.1\ Catalisador,. ° CO
Hz ) 4 A
el }“*:H
o il
Catalisador Catalisador
A~ =

CO,+H, Catalisador;,;.a- CO +H,0

Mecanismo associativo

Figura 12.  Esquema simplificado dos principais mecanismo da reacdo de RWGS
Fonte: Adaptada de ZHU et al (2020)
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No mecanismo redox, 0 H2 n&o participa diretamente da reducéo do COz,
mas reduz a superficie do catalisador para formar H20. A superficie do
catalisador &, entdo, regenerada quando o CO: libera um dos seus atomos de
oxigénio e libera o CO (Equacdes 10 e 11). No mecanismo associativo, 0
Hz2 reage diretamente com o CO:zpara formar espécies intermediarias
superficiais contendo carbono, como carbonato, bicarbonato, formato (HCOO) e
carboxila (COOH), seguido por hidrogenacéo adicional para formar CO e H20

(Equacéo 12).

Ho(g) + O.sY  bO(Q) + Sred (10)
CO2("Q + Sred Y 6 {Q+0 As (12)
CO2(Q+H2(Q &0 0M+OA Y 6 0A +H0A (12)

O entendimento atual sobre os mecanismos de reacdo RWGS baseia-se
principalmente no rastreamento da evolugdo de espécies adsorvidas
na superficie do catalisador usando técnicas multi- in-situ, métodos de
tracadores isotopicos e calculos DFT (calculos da teoria funcional da densidade)
(SU et al., 2017).

O mecanismo redox apresenta menor incidéncia na reagdao de RWGS que
0 mecanismo associativo, a maior parte dos estudos evidencia a presenca de
intermediarios superficiais adsorvidos, 0 que sugere um mecanismo associativo
para reacdo (BAHMANPOUR; SIGNORILE; KROCHER, 2021).

No entanto, no trabalho realizado por Loiland et al. (2016) o via redox foi
predominante em relacdo ao mecanismo associativo na reacdo de RWGS,
utilizando catalisadores de ferro suportado em alumina (Fe/Al203 e Fe-K/Al203).
Os autores realizaram experimentos de gas-switching (medicdo das taxas de
formacado de CO através da alternancia entre os fluxos de gas do COz e H2) e
espectros drifts in situ e mostraram que intermediarios estaveis (formato e,
possivelmente, carbonato, bicarbonato e carboxilato) se formaram no catalisador
Fe-K/Al203, mas ndo no catalisador Fe/Al203. Os autores sugeriram que 0O
mecanismo redox é a unica via de reacao para o catalisador Fe/Al203, enquanto
que, o catalisador Fe-K/Al20s permitiu duas vias de reagdo ao CO, sendo o

mecanismo redox o predominante. O mecanismo associativo foi sugerido como
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via concorrente da redox para o catalisador Fe-K/Al20s devido & presenca de um
intermediario de superficie estavel contendo carbono.

O mecanismo redox na reacdo de RWGS foi verificado como rota Unica
em catalisadores massicos de magnetita. Foram realizados experimentos
guantitativos de troca de gases em combinagcdo com experimentos de troca
isotrépica. Ambos o0s experimentos sugeriram que o0 mecanismo redox foi a via
de reacdo dominante para esse catalisador (CHOU; LOILAND; LOBO, 2019). A
Figura 13 apresenta o mecanismo redox proposto pelos autores para o
catalisador Fes3Oa4

1) CO2(g)+sD COz2 A s
2) CO2 A s +CQA «0OA s
3) COaA B CO(g) +s
4) H2(g)+sD H24 s
5) H2A €sD 2HA s
6) 2HA $OA B H20A s
7) H20 A B H20(g) +s
Figura 13. Mecanismo redox para formag&o de CO proposto por Chou e

colaboradores
Fonte: Adaptado de CHOU; LOILAND; LOBO (2019)

Em um trabalho recente realizado por Alvarez-Hernandez et al. (2023) foi
estudado o mecanismo de Cu-hidrocalcitas na reacdo de RWGS por drifts in situ.
Os autores propuseram um mecanismo redox ciclico, em que, o Cu®* e os
carbonatos da malaquita s&o parcialmente reduzidos pelo hidrogénio para formar
espécies Cu*-CO e liberar &gua. Na etapa seguinte, o Cu* é oxidado pelo CO:2
formando CO e recuperando a estrutura semelhante a Cu?*-malaquita para
iniciar um novo redox ciclo. A Figura 14 apresenta o esquema do mecanismo

proposto por Alvarez-Hernandez e colaboradores.
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Cu,(OH),CO,

Grupos OH
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Cu-CO
Cu*

Figura 14. Esquema do mecanismo redox ciclico para reacédo de RWGS proposto

por Alvarez-Hernandez e colaboradores
Fonte: Adaptado de ALVAREZ-HERNANDEZ et al. (2023)

No que tange a0 mecanismo associativo, este apresenta predominancia
na reacdo de RWGS em muitos trabalhos, através da formacao de diferentes
intermediarios de superficie. Em um trabalho realizado por Chen et al. (2003) foi
verificada a predominancia do mecanismo de formato na reagdo de RWGS em
catalisadores de Cu/K/SiO2. O esquema do mecanismo proposto pelos autores
esta descrito na Figura 15, em que, sdo formados sitios ativos no Cu®, K20 e nas
interfaces entre Cu e K20. Inicialmente, o CO2 pode adsorver tanto no Cu°,
quanto no K20 ou na interface Cu-K20. O H:z dissocia-se no Cu® para formar
hidrogénio atémico, este se associa com o CO2-Cu para formar o ion formato,
ou formam formatos através do transbordamento (spillover) do H* para a
superficie dos sitios interfaciais (Cu-K20) e K20. O Cu ofereceu uma fonte de
hidrogénio atdmico por spillover para converter o CO2 adsorvido na interface e/ou

K20 para espécies de formato. CO foi formado pela decomposi¢do do formato.
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Figura 15. Mecanismo via formatos para formacdo de CO proposto por Chen e

colaboradores
Fonte: Adaptada de CHEN et al., (2003)

Zheng et al. (2017) estudaram o mecanismo da reacdo de RWGS
catalisada por clusters MosSs-TM, sendo TM igual a Pd, Pt ou Ag, através de
calculos da teoria funcional da densidade (DFT). Os autores consideraram o
mecanismo associativo como predominante na reacdo de RWGS, pela formacéo
de 4 espécies intermediarias de superficie: carboxila, formato, férmico e o formil.
Os resultados indicaram que a rota mais desejavel foi via carboxila para os
catalisadores testados no trabalho.

Um estudo realizado por Bobadilla et al. (2018) verificou a influéncia das
hidroxilas superficiais oriundas do suporte de Al2Os no mecanismo da reacao de
RWGS, em catalisadores de Au/Al20Os. Foi observado que 0S grupos
OH participam ativamente da reacdo para formar espécies de bicarbonato
através da reacdo com CO2. Em sequéncia, as espécies de bicarbonato
formadas na interface Au-Al203 reagem com H atdmico nas nanoparticulas de
Au para formar espécies de formato. Os formatos podem se decompor em CO e

H20 ou ser transferidos para outros locais de superficie da Alz203 e permanecer
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la como meros espectadores. Segundo Bahmanpour,Signorile e Krocher (2021)
apenas os intermediarios que se formam na vizinhanca do fornecimento de H*,
ou seja, na interface metal-suporte, podem contribuir para a reacéo, e o resto da
superficie do catalisador ndo esta envolvido no ciclo catalitico (espectadores). A
Figura 16 representa 0 esquema de mecanismo proposto por Bobadilla e

colaboradores.

Rota de formatos
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Al203

Figura 16.  Mecanismo proposto para reacdo de RWGS em catalisador Au/Al,O3

por Bobadilla e colaboradores
Fonte: Adaptado de BOBADILLA et al. (2018)

O mecanismo associativo foi definido como rota Unica na reacdo de
RWGS por Goguet et al. (2004). Os autores usaram uma combinacao de
espectrometria de massa (MS) e drifts in situ durante experimentos de analise
cinética transiente isotdpica de estado estacionario (SSITKA) para detectar
dinamicamente as espécies de superficie sobre o catalisador Pt/CeO2. Embora
0s sinais de todos os trés tipos de espécies carbonaceas (carbonato, formato e
carbonila) tenham sido observados na espectroscopia por drifts in situ, os tempos
de reacdo necessarios para consumir metade dessas espécies foram
determinados como 54+5s, 660+30s, e 48+5s, respectivamente. Em um
processo de hidrogenacdo de CO:2 de passagem unica detectado por MS, o
tempo de reacdo necessario para converter uma quantidade equivalente de
CO2 foi de 54+6s, isto confirma que o carbonato domina o intermediério de
superficie na formacdo de CO em vez de formatos ou carbonilas ligadas ao Pt.
Um modelo de intermediarios de reacado ligados a superficie foi mostrado

na Figura 17.
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Figura17.  Modelo para o mecanismo da reacdo RWGS sobre Pt/CeO; proposto

por Goguet e colaboradores
Fonte: Adaptada de GOGUET et al. (2004)

Lu et al. (2022) pesquisou extensivamente os efeitos das vacancias de
oxigénio por testes de drifts in situ em catalisadores de CeO2 dopados com sodio,
na reacdo de RWGS. Segundo os autores as vacancias de oxigénio aumentaram
a formacgéo do grupo hidroxila, que reagiram com as moléculas de CO: para
formar espécies carbonéticas. As espécies de carbonato reagiram com o
hidrogénio para produzir CO através das espécies de formatos intermediarios
(HCOO). Finalmente, as espécies de formatos foram decompostas em
moléculas de CO e agua.

Mediante os trabalhos supracitados, observa-se que 0 mecanismo
associativo via formatos é predominante na reacdo de RWGS. As espécies de
formato sé@o formadas imediatamente da rea¢cdo do CO2 com o H atdmico ou pela
decomposicdo de outras espécies, como o bicarbonato. Apesar do mecanismo
redox apresentar menor incidéncia na literatura como rota Unica para reacao de
RWGS, ainda assim, pode funcionar como via secundaria ao mecanismo

associativo.
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3.3.5 Produtos de maior valor agregado obtidos a partir da reacéo de
RWGS

A reacdo de RWGS tem como objetivo a producdo de monodxido de
carbono, que € um intermediario importante para a fabricacdo de produtos
quimicos de alto valor, incluindo metanol, hidrocarbonetos e olefinas
(NOBUHIRO et al., 2016). A vantagem de usar CO como intermediario em vez
da hidrogenagéo direta de CO2 para hidrocarbonetos superiores € a maior
reatividade do CO em comparagdo com o CO2, que torna oS processos de
conversao mais faceis e menos desafiadores termodinamicamente (JANGAM et
al., 2020)

Esta reacdo tem grande importancia principalmente devido a sua
capacidade de produzir gas de sintese (H2+CO), que encontra aplicacdes em
varios dominios, como na producdo de alcool e aménia, bem como na sintese
Fischer-Tropsch (FTS) em refinarias (Villora-Pico et al., 2024). A sintese de
Fischer-Tropsch é um processo exotérmico, que consiste em um conjunto de
reacdes quimicas simultaneas, que convertem uma mistura gasosa de H2 e CO
em hidrocarbonetos (parafinas e olefinas) e compostos oxigenados.

Industrialmente, a FTS utiliza a queima do carvdo como a principal fonte
para produzir gas de sintese, o que corresponde a 69,23% em relacédo as demais
matérias-primas, conforme observado na Figura 18 (BAHMANPOUR;
SIGNORILE; KROCHER, 2021). Desse modo, o emprego da reagcdo de RWGS
para produzir gas de sintese é uma alternativa promissora, pois contribui para
mitigacdo dos efeitos climéticos causados pela emissao do CO: por duas vias:

)] possibilita 0 uso das correntes industriais que produzem CO2 como

subproduto para converte-lo em CO e evitar a liberacdo na
atmosfera;

i) evita a producdo de gas de sintese pela queima de combustiveis

fésseis, como o carvao, que também libera o COo-.
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Figura 18.  Producéo global de gas de sintese por matéria-prima
Fonte: Adaptado de BAHMANPOUR; SIGNORILE; KROCHER (2021)

1 Hidrogenacéo de CO2 a metanol via reacdo de RWGS (CAMERE)

O metanol € o mais simples alcool existente e possui extrema importancia
na inddstria quimica por ser uma molécula plataforma, ou seja, empregada na
formacéo de diferentes produtos com as mais distintas utiliza¢des. Na Figura 19
€ possivel observar alguns desses produtos e subprodutos obtidos a partir do

metanol.
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Figura 19.  Produtos e subprodutos obtidos a partir do metanol
Fonte: Autor com imagens obtidas do google
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Atualmente em escala industrial, 0 metanol é majoritariamente produzido a
partir do gas de sintese (CO+Hz2), que em geral é formado na reforma a vapor do
metano ou pela gaseificacdo do carvdo/biomassa. No entanto, é importante
buscar rotas mais sustentéveis para a producdo do metanol, como, por exemplo,
via hidrogenacéo do COa.

Duas rotas alternativas de sintese para a conversao de CO2 em metanol
podem ser empregadas: hidrogenacao direta (1 estagio) e indireta (2 estagios).
Na hidrogenacéo direta, CO2 e H2 sdo convertidos diretamente em metanol,
conforme Equacao 13. Esta rota € um grande desafio, devido a baixa reatividade
do CO2. Além disso sob condi¢ges de reacao tipicas de hidrogenagéo direta de
CO2 a metanol, os rendimentos de metanol relatados sdo limitados acerca de
15%, sob temperatura de reacao entre 240 e 280°C e sistemas pressurizados de
aproximadamente 40bar (REN et al., 2022).

Na hidrogenacéo indireta do COz2, uma mistura contendo CO2/CO/H2/H20
€ obtida em um reator de RWGS (Equacéo 14) e, em seguida, a mistura gasosa
€ transportada para outro reator como matéria-prima para a sintese de metanol
(Equacao 15). Esta rota é chamada de CAMERE (carbon dioxide hydrogenation
to form methanol via a reverse-water-gas-shift reaction) e foi proposta
inicialmente devido a baixa conversdo de CO2 sobre o catalisador de sintese de
metanol tradicional (Cu/ZnO/Al203) durante o processo de hidrogenacao direta
de CO2 (ANINIC, TROP, GORICANEC, 2014; MA et al.; 2009). A principal
vantagem em se utilizar a reacdo de RWGS como etapa intermediaria na sintese
de metanol é devido a maior reatividade do CO em relacdo ao CO2, 0 que

favorece o maior rendimento do produto final.
1 Hidrogenacéo direta de CO:2
CO2(g) + 3 H2(g) ¥ CHsOH(l) + H20(1) ( qubb = -49,5 kJ.mol%) (13)
1 Hidrogenacao de CO2 a metanol via RWGS (CAMERE)

CO2(g) + Hz(g) £ CO(g) + H20(l) ( qbik = 41,2 kJ.mol?) (24)
CO(g) + 2H2(g) ¥ CH3OH(l) (qHz29s«= -90,6 kJ.mol?) (15)

Em 1999, Joo e colaboradores foram os primeiros a desenvolver e avaliar

o processo CAMERE. Para formacgao do metanol, 2 reatores foram alinhados em
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série: um reator de RWGS seguido de um reator de sintese de metanol,

conforme evidenciado no esquema da Figura 20.

% Split stream H Tee-out!
Sep2-vap |

Compressor Compressor

—p Tee-out2
! Mix Reactor

-out —— -out

T =523K
P = 30am

Separator-out eparator

,_’ Methanol

Separator
Sep2-lig

H.O

Figura 20.  Diagrama do processo CAMERE desenvolvido por Joo e colaboradores.
Fonte: JOO et al., 1999

Inicialmente, o diéxido de carbono foi convertido em CO e agua pela
reacdo RWGS, a agua foi removida antes de seguir para o reator de sintese de
metanol. O reator de sintese de metanol foi alimentado pelo gas de sintese para
consequente formacgéo de metanol. A remocado da agua é fundamental para que
a sintese ocorra com alto rendimento de metanol e maiores conversdes de COz.
Foram utilizados catalisadores comerciais de CuO/ZnO/Al203 nos 2 reatores, 0o
reator de shift reverso trabalhou com temperatura de 500°C e presséo de 10atm,
enguanto que o reator de sintese de metanol com temperaturas mais brandas
de 250°C e altas pressdes (30 atm). Os autores observaram que o rendimento
de metanol aumentou de 69% para 89% com relagéo ao processo industrial de
sintese de metanol a partir da queima do carvéo (JOO et al., 1999).

A partir dos conhecimentos adquiridos pelos pioneiros no processo, Joo e
colaboradores, o CAMERE foi modelado e otimizado em escala industrial por
Samimi, Karimipourfard e Rahimport (2018). Neste processo, 0 gas de sintese
foi produzido através da reacdo de RWGS sobre catalisador de Ni/Al12019 € ap0s
a remocao da agua foi transportado para um reator como matéria-prima para a
producdo de metanol. O reator de sintese de metanol foi revestido por uma
membrana de H-SOD (hidroxisodalita). Esta membrana teve como objetivo

eliminacdo de agua durante a reacdo. O reator RWGS trabalhou com
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temperatura entre 7001 1200°C e sistema pressurizado a 30 bar, enquanto que
o reator de sintese de metanol revestido por uma membrana de H-SOD operou
a temperatura de 230°C e pressédo de 1 bar. O catalisador utilizado no reator de
sintese de metanol foi o comercial CuO/ZnO/Al203. Como resultado os autores
observaram que a taxa de producdo de metanol aumentou 60 toneladas/dia no
processo CAMERE com membrana seletiva em comparacdo com a sintese de
metanol a partir de carvao e gas (CR). A Figura 21 representa o diagrama do

processo CAMERE de Samimi e colaboradores

Misturador Compressor

Separador Sintese de MeOH Tambor de fluxo

Reciclo

Hz0

Vent Separador

q MeOH, Hz0

Figura21. Diagrama do processo CAMERE desenvolvido por Samimi e

colaboradores
Fonte: Adaptada de SAMIMI, KARIMIPOURFARD e RAHIMPORT (2018)

Os trabalhos supracitados evidenciam o maior rendimento de metanol a
partir do CAMERE em comparacao com 0s sistemas convencionais de sintese
de metanol a partir do carvdo e gas, bem como, sua vantagem em relacéo a
hidrogenacéo direta de CO2 em metanol. Termodinamicamente, a hidrogenagéo
direta de CO2em CHsOH é favoravel ao rendimento de CHsOH a baixa
temperatura e alta pressdo devido a reacdo exotérmica e menos moles de
produtos. No entanto o desenvolvimento de sistema simplificados, com baixas
pressbes ou pressao atmosférica com objetivo de reducdo de custos ao
processo, praticamente néo foram investigados.

Nesse sentido, Yang et al. (2022) desenvolveram um sistema CAMERE a
pressdo atmosférica. A reacdo se processou em dois estagios: CO:zfoi

hidrogenado emCO e H20 no primeiro estagio em altas
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temperaturas. Subsequentemente, apds a remoc¢do de H20, a mistura gasosa
do reator de RWGS segue para o reator de CH3sOH no segundo estagio a baixas
temperaturas, conforme Figura 22. O catalisador utilizado nos dois reatores foi 0
comercial CuO/ZnO/Al20s. Esse sistema em dois estagios (CAMERE) obteve um
rendimento de CH3sOH aumentado em 3,4 vezes em relagdo ao sistema em 1

estagio (hidrogenacéao direta de CO2 a MeOH).

. co,
i He

i | H/He/CO,:
i : 80/40/20 mL-min™'

Reacao em 2 estagios

Reator 2

Dessecador
190-210-230°C

+ CaClz

+ Peneira
molecular 3A

i Reator1
{ § 210-250-300-350°C

i i Reagao em 1 estagio

Figura22.  Esquema da sintese de metanol em 1 e 2 estdgios desenvolvida por

Yang e colaboradores
Fonte: Adaptado de YANG et al. (2022)
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4 CONSIDERACOES SOBRE O PROJETO DOS
CATALISADORES DESTE TRABALHO

O desenvolvimento de catalisadores ativos, seletivos e estaveis para a
reacdo de RWGS encontra muitas dificuldades, principalmente devido a baixa
reatividade do COg, relativa inercia cinética e os desafios termodinamicos da
reacdo. E necessério além da escolha da composicéo adequada das espécies
ativas, o emprego de métodos de preparacdo dos catalisadores que favoreca a
obtencdo das propriedades fisico-quimicas citadas no topico 3.3.2. O
desenvolvimento dos catalisadores da presente tese foi baseado em 4

premissas:

1) No conhecimento industrial e de patentes consolidados da reacédo de shift

de alta temperatura (HTS) e shift de baixa temperatura (LTS)

Os catalisadores a base de ferro sdo conhecidos pela alta atividade e
estabilidade térmica na reacao de shift de alta temperatura (HTS) (300-400°C).
Enquanto que os catalisadores de cobre sdo altamente seletivos na reacéo de
shift de baixa temperatura (LTS) (200-250°C) (LIMIN et al., 2023). Desse modo,
a composicao das espécies ativas na reacdo de shift (WGS) contribuiu para
escolha das fases ativas dos catalisadores na reacédo de RWGS, uma vez que,
termodinamicamente, quando um catalisador € ativo e seletivo na reacéo direta,
0 mesmo é esperado para a reacao reversa. Assim, devido ao potencial para a
reacdo de RWGS, os catalisadores a base de Fe e Cu foram escolhidos como
componentes ativos dos catalisadores preparados na tese.

2) Nas caracteristicas relevantes estudadas na literatura atual para obtengéo

de catalisadores ativos, seletivos e estaveis na reagdo de RWGS

Elevada estabilidade térmica e baixa energia de dessorcdo de CO:

O cobre, ja empregado na reacdo LTS, € conhecido pela alta seletividade
a CO devido a sua baixa energia de dessorcdo de CO (BAHMANPOUR;
SIGNORILE; KROCHER, 2021). No entanto o Cu apresenta baixa estabilidade

térmica o que pode ocasionar problemas de sinterizacdo e desativacdo do
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catalisador em altas temperaturas. Desse modo, a associacdo do cobre com
oxidos de ferro (ativos na reacao de HTS) e suportes refratarios como a alumina
€ proposto para projetar catalisadores além de seletivos (Cu), ativos e estaveis
termicamente (Fe e Al203). Estas caracteristicas confirmam a escolha do Fe e
Cu como fases ativas para os catalisadores e a Al2O3 como suporte.

Natureza do suporte:

Os principais catalisadores comerciais da reacdo de shift (WGS) sé&o
massicos (LIMIN et al., 2023). No entanto, devido a natureza endotérmica da
reacdo de RWGS, os catalisadores aqui propostos sdo suportados e contém
carga reduzida dos componentes ativos sobre o suporte, de modo a minimizar
possiveis efeitos da elevada temperatura de reacdo sobre a estabilidade do
catalisador.

O suporte de alumina foi escolhido por diversos fatores: é refratario, assim
colabora para evitar sinterizacédo térmica e possivel desativacdo do catalisador;
proporciona uma interagcdo metal-suporte forte (SMIS); aumenta a dispersao da
espécie ativa sobre o suporte; favorece a formacdo de grupamentos OH na
superficie do catalisador, que juntamente com o0 CO2 reagem formando espécies

intermediéarias (formatos, bicarbonatos) que se dissociam formando CO.

Vacéancia de oxigénio:

Para aumentar a quantidade de vacancia de oxigénio na superficie do
catalisador e consequentemente promover a melhora na atividade catalitica
(YANG et al., 2020) foi definido que os catalisadores seriam preparados por
métodos que favorecessem a formacao de Oxidos segregados dispersos sobre
0 suporte. Componentes ativos na fase de 6xidos favorecem a formacéo de
vacancias de oxigénio (SCHAMAL, 2011). Além disso, a incorporacéo do CeO2
ao suporte de alumina foi definida para aumentar a quantidade de vacéancia de

oxigénio no catalisador.

3) No estudo de métodos de preparacdo de catalisadores que sejam

eficientes e aplicaveis industrialmente
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Para preparacéo dos catalisadores da tese foram modificados os métodos
tradicionais de impregnacéao e coprecipitacdo. A coprecipitacdo € um método de
preparacao de catalisadores massicos e é industrialmente utilizada na reacéo de
shift (MARTINEZ, 2013). Na tese, o método de coprecipitacdo tradicional foi
modificado pela inser¢cdo de um suporte ao catalisador. Desse modo, as fases
ativas foram coprecipitadas sobre um suporte pronto de Al2O3 comercial, assim,
objetivou-se evitar a formacéo de espinélios das fases ativas com o suporte € 0
favorecimento da formagdo de Oxidos segregados coprecipitados
superficialmente sobre o suporte. A escolha da modificacdo do método
tradicional de coprecipitacdo ocorreu também em virtude de ser um método
consolidado na industria, eficiente e de simples aplicacao.

O método de impregnacgédo tradicional também foi modificado através
impregnacao das fases ativas sobre o suporte CeO2-Al203, sendo que o Ce foi
impregnado na Al203 comercial. O objetivo dos catalisadores impregnados foi
formar um material com maior interacdo dos componentes ativos com o suporte.
Sendo que o método de impregnacdo sequencial consistiu em Varios ciclos
sucessivos de impregnacdo com o objetivo de aumentar a concentragcéo
individual dos metais Fe e Cu no interior do suporte misto (SCHAMAL, 2011). O
método de impregnacdo simultanea visou obter um catalisador com maior
interacdo entre 0s componentes ativos, bem como, aumentar a interagdo com o
suporte em comparagcdo aos coprecipitados sobre o suporte. O detalhamento

dos métodos de preparacao sera abordado no tépico de materiais e métodos.

4) No desenvolvimento de catalisadores de baixo custo para o processo
Catalisadores de Fe-Cu s&do amplamente utilizados na industria por
apresentarem baixo custo para o processo. A adi¢cao do suporte de alumina na
preparacdo do catalisador ao invés de preparar catalisadores massicos de Fe-
Cu, também reduz significativamente o custo do catalisador, visto que o maior
percentual elementar dos catalisadores suportados é oriundo do suporte e a
Al203 possuem possui menor custo que 0s componentes ativos. A promocao
com a CeO: acrescenta um valor adicional ao catalisador, que serd compensado

por um percentual reduzido desse elemento ao catalisador, em torno de 5%.
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Por fim, os catalisadores foram preparados de modo a apresentar uma
composicdo de referéncia igual a 15%Fe203-x%CuO/(5%Ce02)Al203. A
definicdo dos percentuais elementares dos catalisadores preparados na tese foi

baseada nas referéncias citadas na Tabela 2.
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5 MATERIAIS E METODOS

5.1 PREPARACAO DOS CATALISADORES

Os catalisadores foram preparados em 2 grandes blocos, utilizando a
alumina comercial (y-Al203) como suporte: i) por coprecipacao sobre o suporte,
resultando em 5 catalisadores e ii) por impregnacdo, resultando em 8
catalisadores. Os catalisadores foram preparados de modo a apresentar uma
composicdo de referéncia 15%Fe203-x%CuO/ (5%CeO2) AlOs3. As
consideracdes sobre o projeto dos catalisadores encontram-se no Capitulo 4.

5.1.1 Catalisadores preparados por coprecipitacdo sobre o suporte

Para sintese dos catalisadores coprecipitados sobre o suporte foram
preparadas solu¢cbes com quantidades estequiométricas dos nitratos de ferro e
de cobre, Fe(NO3)3.9H20 (Synth) e Cu(NO3)2.3H20 (Acros Organics).Os cations
obtidos dos nitratos foram coprecipitados sobre um suporte de alumina comercial
(y-Al203). A alumina comercial utilizada foi de carater fracamente acida, de area
superficial 155 m2.gt e diametro de poro 5,8 nm, da marca Aldrich, lote 09806KY.

As solucbes obtidas a partir dos nitratos e o suporte y-Al2O3 foram
misturados e mantidos sob agitacdo constante por 1 hora. Em seguida, foi
realizado o gotejamento do agente precipitante K2COs(aq) até a solucao atingir
pH=7, também sob agitacdo constante e o controle rigido de pH foi mantido
durante todo o processo. Ao atingir o pH=7, a mistura (sobrenadante +
precipitado) foi mantida sob agitacdo por mais 30 minutos nesse pH. O
precipitado, foi separado da solucdo sobrenadante por filtracdo a vacuo e
sucessivas lavagens com solugdo de etanol/agua (1:1) para remover a
quantidade residual do agente precipitante no material. Os catalisadores foram
posteriormente secos a 110°C, na estufa, por 24 horas e depois calcinados a
700°C por 3 horas. A Tabela 3 apresenta a composicdo nominal de referéncia
dos catalisadores preparados e seus respectivos codigos e a Figura 23
representa o fluxograma com o método de preparacéo dos catalisadores por

coprecipitacdo sobre o suporte.
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Tabela 3.Composi¢do nominal de referéncia e codigo dos catalisadores preparados
por coprecipitacdo sobre o suporte de alumina

Composi -«0 no C-digo
y-AiOs(cal ci)nado Aj0zca!
15 %EGs/ AQs F1 ACP
15 %BEG3-5 %C u O:0A | F1 €sACP
15 %EGxs-1 0 %Cu @Iz A F1 €1 ACP
10 %Cu@PzAl C1 ACP

Adicdo de y-
AlzOs a solucéo
de nitratos

Gotejamento do
agente precipitante
K;CO; até pH=7

Preparacéo de Agitacdo da
soluches aquosas a mistura por
partir dos nitratos 1h

Coprecipitacédo sobre

suporte (y-Al=03) com

agitacéo e controle de
pH

Apas atingir pH=7,
agitacdo da mistura
por 30 minutos

Catalisador

Filtracdo a vacuo

Secagem a 100°C
por 24 hs em estufa

F1EACP

Calcinacéao a
700°C por 3hs

Lavagem
com solugéo
etanolidgua

(1:1)

Figura 23.

5.1.2 Catalisadores preparados por

simultanea

Inicialmente foram preparados os catalisadores por

Catalisador
Fi<CxA®P

Catalisador
CmACP

Fluxograma de preparacdo dos catalisadores por coprecipitacdo sobre o

suporte

impregnacao sequencial e

impregnacao

sequencial. Este método consiste em ciclos de impregnacdes sucessivas e apds

cada ciclo de impregnacdo, o material resultante é calcinado antes de seguir

para outro ciclo de impregnacédo. Os ciclos de impregnacdes dos componentes

ativos no suporte foram realizados por meio de um rotaevaporador em

aguecimento a 80°C e rotacao constante, por aproximadamente 5 horas.

Na primeira etapa ocorreu a dopagem da alumina comercial (Aldrich) com

Ce para preparacdo do suporte misto com composi¢cado de referéncia igual a

5%Ce02-Al203. O suporte foi preparado por impregnagao da solucdo aquosa de
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nitrato de cério, Ce(NO3)3.6H20 (Synth), sobre a alumina. Em sequéncia, o
material resultante foi seco a 100°C, por 24 horas, e posteriormente calcinado a
700°C, por 3 horas.

A segunda etapa foi realizada através de um segundo ciclo de
impregnacdo e consistiu na impregnacdo da solugdo de nitrato de
Fe(NO3)3.9H20 ao suporte misto obtido na etapa anterior, 5%CeO2-Al203. Em
seguimento, o catalisador 15%Fe203/5%Ce0O2-Al203 foi obtido apds a secagem
e a calcinagao nas mesmas condi¢gées empregadas na preparagao do suporte.

Na terceira etapa, os catalisadores com diferentes teores de cobre
(15%Fe203-5%Cu0/5%Ce02-Al203 e  15%Fe203-10%Cu0/5%Ce02-Al203)
foram preparados a partir da impregnacdo de diferentes concentracdes da
solucéo de nitrato de Cu(NO3)2.3H20 no catalisador a base de ferro preparado
na etapa 2 (15%Fe203/5%Ce02-Al203), seguido das etapas de secagem e
calcinacdo com as mesmas condi¢cfes estabelecidas na 12 etapa.

Os catalisadores preparados por impregnacdo simultanea, tiveram as
solugdes de nitrato Fe(NO3)3.9H20 e de Cu(NOs3)2.3H20 impregnadas ao suporte
5%Ce02-Al203 simultaneamente para posterior secagem e calcinagdo. Todos os
catalisadores foram peneirados a 200 mesh apds calcinacdo. A Tabela 4
apresenta a composicao nominal de referéncia dos catalisadores preparados por
impregnacao sequencial e simultdnea com seus respectivos cédigos e a Figura
24 representa o fluxograma com os métodos de preparacdo dos catalisadores
por impregnacao.

Tabela 4.Composi¢do nominal de referéncia e codigo dos catalisadores preparados
por impregnacgédo sequencial e simultanea

Composi - «0 C-digol mpreghn
5 % e ©A 103 CeAS@ Sequen
15 %EG/ 5 % e ©®A 103 Fi1 € eASQ

15 %EG-5 %Cu B e ®AI03 F1 £sC aASQ
15 %EG-1 0 %C usO%k e ©®A 103 F1 €1 € eAS®

10 %CulOk e ©®A 103 Ci £ a8AS®
15 %EG-5 %Cu Ok ©A 103 F1€sCaeASM  Si mul t ¢
15 %EGs-1 0 %C ul®e A 103 Fi1 €1 € eASM
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Adicédo de y-AlO5
a solugdo do

nitrato

Preparacéo da solucéo

Secagema 100°C

Figura 24.

Rotaevaporacéo Calcinacéo a
aquosa de Ce(NO-)s. por 24 hs em
6H,0 (80°C por 5hrs) estufa 700°C por 3hs
Preparacdo das =
Impregnagéo solugbes aquosa de Rotaseg?;);er?ngao Catalisadosr”
Suwore misio simultanea X.Cu(NO3).3H0 e e F1sCxCeA™
Fi)::e e Fe(NO1):.9H-0
= | Preparacéo da solucéo Rotaevaporacéo '
Impregnaq_;a;:_h aquosa de Cu(NOs)z. [ Secagem gatgii%%r
4<<>Seq”3“°'a 3H,0 Calcinacéio 1085
Impregnagéo Preparacéo da solucéo Rotaevaporacéo Catalisador
sequencial aguosa de Fe(NQ3)3. ™ Secagem F..Ce.ASa
9H,0 Calcinacéo 15=s
T o _________ j
|
I Preparacédo da solucédo Rotaevaporacéo '
- — Taquosa de X.Cu(NQO3)z. [+ Secagem Fcc%alésicfsra
3H;0 Calcinacéo XS

Fluxograma de preparacéo dos catalisadores por impregnacgéo
sequencial e simultanea

Ao final dos testes cataliticos dos catalisadores supracitados, foi

preparado um novo catalisador por impregnacéo sequencial, com a composi¢cao

de referéncia igual a 15%Fe203-10%CuO/Al203 e nomenclatura F15C10ASQ. Esse

catalisador foi preparado com o objetivo de melhor elucidacdo dos efeitos

segregados de dois fatores que podem ter influenciado a atividade dos

catalisadores: os métodos de preparacdo dos catalisadores (coprecipitacdo

versus impregnacdo) e a influéncia da insercdo da céria. Esse catalisador

funcionou ¢ o mo

um &G bpanaoan8lise

comparat.

caracterizagdes essenciais de F1sC10AS? encontram-se no APENDICE A.

A Figura 25 apresenta um esquema simplificado relacionando os métodos

de preparacéo dos catalisadores e 0os materiais obtidos.
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Alumina

(suporte)
Impregnagao (Ce) Impregnagcéo (Fe) Coprecipitacéo sobre o
suporte (Fe, Cu, Fe e Cu)
CE5ASQ F 5Q cp
(suporte misto) oA FFEAACP
Impregnacao 1855
} sequencial (Cu) F15C1U§P
Impregnacéo Impregnacéo o CioA
simultinea sequencial Fi5C10A
(Fee Cu) (Fe ou Cu)

CmCEﬁASQ e F15095ASQ

Impregnacéo
sequencial (Cu)

F15C5CE5ASQ
F15010095ASO

Figura 25.  Métodos de preparacao e catalisadores

5.2 CARACTERIZACAO DOS CATALISADORES

5.2.1 Anéalise elementar

As analises elementares foram realizadas por flourescéncia de raios X
com dispersdo por comprimento de onda (FRX) em um instrumento FRX S8-
Tiger da Bruker, que opera com tensao de 40 kV e corrente de 30 mA. Foram
realizadas curvas de calibracdo multielementar, através de padrdes dos 6xidos
presentes nas amostras, para quantificacdo elementar dos catalisadores. As
amostras foram analisadas em p0, sob atmosfera de gas hélio.

Nao foi possivel determinar o teor de CuO por FRX dos seguintes
catalisadores: C10AP e C10CesASQ. Sugere-se que o efeito matriz pode ter
provocado um resultado incoerente por fluorescéncia. Desse modo, as andlises
elementares destes catalisadores foram realizadas através do método de
determinacao espectrofotomeétrica do cobre por complexacéo da etilenodiamina,
desenvolvido por Tomic e Bernard (1962).

Esse método consiste em digerir 50 mg de amostra de cada catalisador
(triplicata) em agua régia, sob aquecimento em banho de areia até sua completa

dissolucéo. Os sais formados séo diluidos em agua deionizada e etilenodiamina
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para formacao de complexo de cor parpura. Uma solucao padréo de cobre (61,70
mg de Cu.mL™?) foi preparada a partir dissolucdo do cobre eletrolitico com acido
nitrico (Merck, PA) em aquecimento. Outra solucdo de menor concentracao (1
mg de Cu.mL?), chamada de solucédo de trabalho, foi preparada a partir da
solugcdo padrao de cobre. Por fim uma curva de calibragdo de 7 pontos foi
preparada a partir da solucao de trabalho + etilenodiamina. As solu¢des da curva
de calibracdo e das amostras dos catalisadores foram analisadas no
equipamento ultravioleta visivel UV-1800 da Shimadzu. A quantificagéo do teor
de CuO dos catalisadores foi determinada a partir da curva de calibragéo. A
descricdo mais detalhada do método encontra-se no APENDICE B.

O célculo do percentual do erro relativo entre a composi¢cdo quimica
nominal e experimental foi realizado através da Equacao 16 (SKOOG, WEST,
HOLLER, 2009).

WAL | (16)
—— WP T
AJV

Sendo @ ‘& composicdo quimica experimental e @0 = composicao

guimica nominal.

5.2.2 Anéalises térmicas

As analises térmicas (TG/DTG/DTA) foram realizadas em um instrumento
Shimadzu-60H. As amostras foram aquecidas até a temperatura de 1000°C, a
uma taxa de 10 °C.min%, sob vazéo volumétrica de N2 (50 mL.min1) e atmosfera

oxidante (ar sintético, 50 mL.min?).

5.2.3 Difragéo de Raios X

Os difratogramas de raios X (DRX) dos catalisadores foram coletados em
um aparelho Shimadzu XRD-6 000, que opera com uma
30 mA e monocromador de grafite, na regido de 2 theta variando de 5 a 80° numa

velocidade de varredura de 2°.min1. A identificacdo das fases foi realizada com
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o auxilio do software HighScore Plus em comparagcdo com os dados de
referéncia do ICSD (Inorganic Crystal Structure Database).

Uma amostra dos catalisadores mais representativos de cada grupo
(F15C10A®P e F15C10CesASQ) foi reduzida a 600°C em forno de aquecimento
externo ao difratbmetro, com taxa de aquecimento de 10°C.min, sob fluxo de
30mL.mint de Hz, durante 1 hora. Apds a reducdo dos catalisadores, os
difratogramas de raios X (DRX) das amostras reduzidas foram coletados no
aparelho Shimadzu XRD-6000 com as mesmas condicdes das analises

anteriores.

5.2.4 Espectroscopia naregido do infravermelho por transformada de
Fourier (FTIR)

Os espectros de Absorcao na Regiéo do Infravermelho por Transformada
de Fourier (FTIR) das amostras foram coletados em pastilhas de
KBr, usando um espectrémetro SPECTRUM BX- Perkin Elmer, entre 4000 e 400

cm?, com resolucdo de 8 cm™ e 40 varreduras.

5.2.5 Microscopia eletrénica de varredura (MEV)

A caracterizacdo morfologica das amostras foi feita por microscopia
eletrbnica de varredura (MEV). As micrografias foram coletadas num
equipamento da marca Hitachi modelo S-3400N em diferentes magnificagdes.
Foi realizado uma triagem das imagens mais representativas de cada catalisador
estudado em diversas magnificacdes. As micrografias utilizadas para a triagem
encontram-se no APENDICE C.

O mapeamento da superficie dos catalisadores mais representativos de
cada grupo foi obtido usando uma sonda EDS Bruker Quantax 200 acoplada ao
microscopio eletrénico de varredura do Laboratdrio Multiusuario de Microscopia
Eletronica (LAMUME).

5.2.6 Analise textural por fissisorcdo de N2 (BET E BJH)

As isotermas de fisissor¢cdo de N2 foram obtidas em um equipamento da

Micromeritics (modelo ASAP 2020). A medida de area superficial foi calculada
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pelo método de adsorcdo de nitrogénio desenvolvido por Brunauer,
Emmett e Teller (BET) e o volume de poro e o diametro de poro foram
determinados pela teoria desenvolvida por Brunauer, Joyner e Halenda (BJH).
Os catalisadores foram pré-tratados a 300°C, por 3h, sob vacuo (2 mm Hg), para
realizar a limpeza das amostras. Em seguida os catalisadores foram analisados
no equipamento. A determinagdo do tamanho médio de particula dos
catalisadores (diametro médio equivalente) foi feita através da Equacao 17, que
relaciona o tamanho médio de particula com a densidade tedrica e area
superficial BET. Sendo que, O = diametro esférico equivalente (nm); ” =

densidade tedrica (g.cm3) e 'Y = area superficial BET (m2.g™!)

. ¢ 17)

O —_—
” 8Y

A densidade tedrica em g.cm-3 foi realizada pela relacéo entre a massa de

catalisador ocupada em 1 mL, medido em uma proveta graduada. Os resultados

de” para todos os catalisadores encontram-se no APENDICE D.

5.2.7 Reducdao termoprogramada (TPR)

Os experimentos de reducéo termoprogramada (TPR) foram realizados
em um equipamento ChemiSorb 2720, Pulse Chemisorption System,
Micromeritics, equipado com um detector de condutividade térmica (DCT), reator
de quartzo e sistema de alimentac&o de gases. O procedimento consistiu de um
pré-tratamento oxidativo inicial da amostra (cerca de 30 mg), no qual a amostra
foi aquecida sob fluxo de ar sintético (30 mL.min!) a uma taxa de agquecimento
de 10°C.min1, até 300°C, permanecendo por 1h. Em seguida a amostra foi
resfriada até a temperatura ambiente e, entdo, submetida a mistura redutora a
uma vazéao de 30ml.min! e aquecida até 1000°C, com uma taxa de aquecimento
de 10°C.mint. O consumo de hidrogénio foi monitorado pelo sinal gerado no

detector de condutividade térmica (DCT).
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5.3 AVALIACAO DOS CATALISADORES NA REACAO DE RWGS

Os catalisadores foram avaliados na reacao de shift reverso, em unidade

de bancada, em um reator de quartzo de leito fixo, em f or mat &Wo de

(10 mm diametro interno). As condicBes experimentais dos testes cataliticos
foram previamente estabelecidas através de um estudo exploratorio inicial no
qual foram verificadas as influéncias das seguintes condigdes experimentais:
temperatura de ativacdo do catalisador e temperatura de reacao; razao molar da
mistura dos reagentes H2/CO:2 e velocidade espacial (GHSV). O teste de difuséo
de filme foi realizado para avaliar possiveis efeitos de transferéncia de massa
nas condi¢des do teste. O catalisador F15C10A®P foi utilizado como modelo para
o estudo exploratorio inicial e a partir dos resultados obtidos, os demais

catalisadores foram testados. O esquema da unidade de bancada do teste esta

T

representado na Figura 26.

bypass

Entrada

de gases
Catalisador «—
L& de quarzo ,J

Condensador
Forno HO
: Cromatografo
Reator de quartzo DCT-FID

Figura26.  Esquema da unidade de bancada do teste catalitico de RWGS

O  catalisador foi inicialmente reduzido in  situ, sob
fluxo de 30 mL.min* de Hz puro (99,99%). A primeira temperatura de reducéo
empregada foi de 500°C, sob taxa de aquecimento de 10°C.mint por 1h. Em
seguida o catalisador, foi resfriado até a primeira temperatura de reacéo (350°C)
sob fluxo de Hz. A temperatura do reator foi aumentada em intervalos de 50°C,

por ajuste do sistema de controle de temperatura do forno de aquecimento.
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As reacdes foram realizadas utilizando argbnio como gas de arraste. A
composicdo gasosa inicial foi de 30mL.min"t de Hz (99,99%), 5mL.min! de CO2
(99,99%) e balanco de 15mL.mint com Ar, assim, o fluxo total da mistura gasosa
foi de 50 mL.mint. A mistura gasosa foi inicialmente monitorada por
cromatografia gasosa sem passar pelo reator, em by-pass, para quantificar os
reagentes de entrada, antes da reacdo catalisada. Apos a quantificacdo dos
reagentes de entrada, a mistura total gasosa passou pelo reator contendo o
catalisador, que estava em forno aquecido na temperatura inicial de reagéo
selecionada. Os produtos da reagao ao sair do forno passavam por uma linha
aguecida a 120°C, para evitar condensacado da agua. Em sequéncia, seguiam
para um condensador, onde ocorria a remocdo da H20(l), antes de serem
analisados on line por cromatografia gasosa.

Os produtos da reagcdo foram analisados em triplicata, para cada
temperatura de reacéo, por cromatografia gasosa em um equipamento de marca
Shimadzu GC-2014 equipado com coluna empacotada Carboxen PLOT1010 (15
ft x 1/8in x 2,1 mm) e detector de condutividade térmica (DCT) para analise de
hidrogénio e gases leves, e com coluna capilar HPINNOWAX (0,15ft x 30m X
0,250 mm) e detector de ionizacdo de chama (FID) para andlise dos compostos
organicos. As condi¢cbes cromatograficas empregadas foram: vazdo de gas de
arraste (Ar) = 1,45 mL.min!; temperatura do injetor = 200°C; temperatura do
detector = 200°C. O programa de temperatura do forno do cromatégrafo foi: 31°C
durante 6 minutos, com taxa de aquecimento de 10°C.mint até 120°C,
permanecendo nessa temperatura por 2 minutos.

A converséo de CO2(X) foi avaliada monitorando a quantidade de COz2 nos
efluentes reacionais, através da Equacéo 18.

. € .
w b S wWp T TT (18)
Sendo, ¢ = numero de mols de CO2 consumido na reagao e
3 = numero de mols de CO2z de entrada.
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A seletividade dos produtos (Sproduto) foi avaliada segundo a Equacéo 19.

€
Y p — Wp T (19)
Sendo, ¢ = numero de mols do produto formado
O rendimento de cada produto ( foi avaliado segundo Equagéao 20
w 8Y
W p (20)
O T

5.3.1 Influénciadatemperaturadereacado e datemperaturade ativagéo
do catalisador

Inicialmente foi realizado um estudo tedrico dos parametros
termodinamicos da reacéo de shift reverso: energia livre de Gibbs (p Q, entalpia
da reacdo (qpH e constante de equilibrio da reacao (K). Esses parametros foram
calculados em diferentes temperaturas (350,400,450,500,550,600,650 e 700°C).
Para isso, foram utilizados valores de referéncia da reacdo de RWGS a 25°C,
op Hesk = 41.2 kJ.mol* e p Gosk = 28.6 kJ.mol* obtidos de SU et al., 2017.

Através da Equacédo 21 (ATKINS, JONES, 2006) foi calculado a constante
de equilibrio (K) em 25°C. As demais contantes de equilibrio (K) nas diferentes
temperaturas foram determinadas pela Equacdo 22 (ATKINS, JONES, 2006).

Por fim, foram construidas as curvas tedricas ¢ Gversus Temperatura versus K.

PG=-RxTxInK (21)

ooa ooa 22

111 L PP (22)
2 4 4

O primeiro teste exploratorio experimental foi realizado aumentando a
temperatura de reacao entre 350 a 700°C, com intervalo de 50°C. Os produtos
da reacdo em cada temperatura foram analisados em triplicata. Neste primeiro
teste a temperatura de reducéo do catalisador foi mantida constante em 500°C.
Um segundo teste foi realizado aumentando a temperatura de reacao entre 350
a 700°C e mantendo a temperatura de reducado em 550°C. Por fim, o ultimo teste

exploratorio para estudar a influéncia da temperatura de reacgéo e ativacao foi
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realizado com a mesma variagdo de temperatura de reacdo dos testes
anteriores, porém com a temperatura de ativagcdo em 600°C.

As temperaturas de ativacdo testadas foram estabelecidas a partir dos
resultados de TPR dos catalisadores, visto que, esta faixa de temperatura
favorece a formacgéo das fases Oxidas de interesse na reacao de shift reverso.
As demais condicfes para estes testes exploratérios foram definidas a partir dos
melhores resultados da literatura para reacdo de shift reverso: razdo molar
H2/CO2 = 6:1; fluxo total dos gases= 50 mL.min%; massa do catalisador (Wcat)
igual a 200 mg e GHSV= 13805 h'* (KIM et al., 2015; PEREZ et al., 2017; YANG
etal., 2018; SENGUPTA et al., 2019; ZHANG et al., 2019; ZHUANG et al., 2019;
YANG et al., 2020).

5.3.2 Influéncia da razdo molar H2/CO2

A razdo molar H2/CO2 foi avaliada variando em 3:1, 6:1 e 9:1, em
experimentos de 8 horas de reacao. Os efluentes do reator foram analisados em
intervalos de 1h, sendo o primeiro ponto obtido apds 10 minutos de reacéo. Estes
testes foram realizados com as temperaturas de ativagéo e reacao determinadas
a partir dos estudos anteriores.

5.3.3 Influéncia da velocidade espacial (GHSV)

A velocidade espacial (GHSV) foi avaliada variando em 13.805, 6.903 e
4.618 h't, mantendo a vazao total de gases em 50 mL.mint, com variacdo de
W(cat) em 0,2; 0,4 e 0,6g. Foi considerado uma densidade aparente média dos
catalisadores de } = 0,92 g.cm=. A Equacéo 23 foi empregada para célculo do
GHSV:

0 | 23
o (23)

00YQ —
W WO

Sendo, F = vazao total de gases em mL.min? e } = densidade do catalisador em

g.cm?3

72



Estes testes foram realizados utilizando os parametros estabelecidos nos
testes anteriores (temperatura de ativacédo, temperatura de reacéo, razdo molar

H2/CO2), com duracéo de 8 horas de reagéo.

5.3.4 Teste de difusao de filme

O teste de difusdo de filme visa avaliar a influéncia dos fenébmenos de
transporte na atividade catalitica. Existem dois tipos mais gerais de difusédo: a
difusdo de filme, que ocorre entre o meio fluido e a superficie externa do
catalisador; e a difusdo de poros, que ocorre no meio poroso, interno, do
catalisador. Durante a passagem dos gases reacionais, cada particula é rodeada
por um filme de gas estagnado, através do qual os reagentes devem difundir de
forma a alcancar a superficie ativa do catalisador. Se a difusdo for mais lenta
que a reacao, pode-se dizer que a conversao é controlada por difusdo. Por outro
lado, se a etapa de reacgao for mais lenta do que a etapa de difuséo, diz-se que
a conversao é limitada pela reacdo. A taxa de reacdo s6 pode ser percebida se
as etapas de difusdo forem despreziveis, ou seja, a conversao deve ser 0
mecanismo mais lento (MORENO, 1996).

Para teste em escala laboratorial foi verificado apenas o efeito de difusao
de filme. O efeito de difusdo de poros pode ser considerado desprezivel nesses
casos, uma vez que se trabalha com massas pequenas e particulas de
catalisador de granulometria bastante reduzida. No entanto os efeitos de difusdo
de filme devem ser evitados para ndo comprometer a medida da atividade
catalitica (CIOLA, 1981).

Os efeitos de difuséo de filme foram testados variando a velocidade da
carga reacional (F) e a massa do catalisador (Wcat) ao mesmo tempo, de
maneira que o valor de W(cat)/F permanecesse constante. Na faixa de fluxo de
gases em que os valores de conversado se mantem constante, o efeito de difuséo
€ desprezivel, se as conversdes forem diferentes entdo existe efeito de difusédo
naquele intervalo (CIOLA, 1981). A Tabela 5 resume as condi¢cdes experimentais

estabelecidas nos testes exploratorios realizados nos itens anteriores.
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Tabela 5.Condicdes experimentais estabelecidas para a avaliagdo dos catalisadores
nos testes exploratérios

Condi -»es de teste
TesteTrea-Tredu F GHSV H2/ CO W( ca
(UC) (UC) (mL.®i (1R mg
l nfl u° 35000 500 50 1380 6:1 200
da teng3sgpog 550 50 1380 6:1 200
de e a -
e redu 35000 600 50 1380 6:1 200
I nflu?® 600 600 50 1380 3:1 200
da r az 600 600 50 1380 6:1 200
Hz/ CO 600 600 50 1380 9:1 200
Il nfl u?® 600 600 50 1380 6: 1 200
do GHE 600 600 50 690: 6:1 400
600 600 50 461¢ 6: 1 600
Di f us « 600 600 25 1380 6: 1 10 0
fil me 600 600 50 1380 6: 1 200
600 600 75 1380 6: 1 300
600 600 00 1380 6:1 40 0

Isa

Qo

*F= vazdao total dos gases; GHSV=velocidad
Tredug@o=temperatura de redugéo.

[0)

espacial; W(cat)=massa do catal or; Treagdo= temperatura da reagéao;

5.4 ESTUDOS POR DRIFTS IN SITU

Os experimentos de DRIFTS in situ foram realizados em um
espectrometro Perkin Elmer Spectrum 400, equipado com acessorio para
reflectancia difusa Harrick Praying Mantis, com camara de reacao que possibilita
a aquisicao dos espectros sob atmosfera reativa e programacao de temperatura.
A camera de reacdao foi mantida sob refrigeracdo constante, a 17°C, através de
um banho termostatico para evitar superaquecimento. Os espectros foram
coletados na faixa de numero de onda de 3200 a 1200 cm™ !, em atmosfera e
temperatura controlada para reacdo de RWGS e hidrogenacdo de CO. Os
espectros foram registrados com uma média de 64 varreduras e 4 cm? de
resolucao.

Inicialmente foram realizados testes exploratérios de drifts in situ em
diferentes temperaturas de ativacdo e de reacdo. Estes testes objetivaram
utilizar temperaturas mais brandas para melhorar a qualidade dos espectros e
conservacao da camara de reagdo do equipamento. O catalisador utilizado para
os testes exploratérios foi o F1sAP preparado por coprecipitacédo sobre o suporte
de alumina. No primeiro teste o catalisador FisACP foi reduzido in situ sob

atmosfera de H2 a uma vazao de 30 mL.min!, taxa de aquecimento 10°C.min-!
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e temperatura de 600°C por 1 hora. Apos a ativacdo, a amostra foi submetida a
fluxo de gas inerte (Ar) durante 5 minutos, visando remover o excesso de gas
adsorvido. Em sequéncia, as varreduras foram coletadas nos tempos de 1
minuto, 10 minutos, 30 minutos e 60 minutos, a 600°C nas condi¢des da reacéo
de RWGS estabelecidas nos testes cataliticos (H2:CO2=6/1, balango com Ar a
fluxo total de gases de 50mL.mint).

Os demais testes exploratérios com o catalisador F1sAP foram realizados
da seguinte forma: i) mantendo a temperatura de ativacao a 600°C e variando a
temperatura de reagdo para 400°C e ii) mantendo temperatura de ativacdo a
400°C e de reacdo a 400°C. As condi¢cBes dos experimentos exploratorios de
drifts in situ descritas acima estao representadas no esquema da Figura 27.

ApOs os testes exploratorios de drifts in situ foi definida a melhor condigéo
de teste e as andlises dos demais catalisadores: C10A®P, F15C10ACP, F15CesASQ,
C10CesAS? e F15C10CesASQ? foram realizadas para reagcdo de RWGS e

hidrogenacéo de CO.
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Figura 27.  Esquema representativo dos experimentos de Drifts in situ. (A)
Temperatura de ativacdo=600°C e Temperatura de reacdo=600°C; (B)Temperatura de
ativacdo=600°C e Temperatura de reacdo=400°C; (C)Temperatura de ativacdo e
Temperatura de reacdo= 400°C
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5.5 AVALIACAO DA HIDROGENACAO DE CO; A MEOH VIA
RWGS (CAMERE)

Com o objetivo de comparar o rendimento de metanol através da
hidrogenacéo direta de CO2 a MeOH e a hidrogenacdo de CO2 a MeOH via
reacdo de shift reverso (CAMERE), foram realizados testes cataliticos em 1
estagio (hidrogenacao direta) e em 2 estagios (CAMERE), em sistemas nao
pressurizados.

5.5.1 Hidrogenacéo direta de CO2 a MeOH (1 estégio)

Nos testes em 1 estagio foi utilizado o catalisador industrial
CuO/zZnO/AI203 (ICI 53-1 catalyst). As condicbes de teste empregada
encontram-se na Tabela 6, estas condi¢des foram baseadas no trabalho de Yang
et al. (2022) que estudaram o rendimento de metanol em 1 e 2 estagios em um
sistema ndo pressurizado. Vale salientar que a linha entre o forno e o
cromatdgrafo foi mantida aquecida a 100°C para evitar a condensac¢édo do MeOH.
Os testes de hidrogenacéo direta de CO: foram realizados durante 8 horas de
reacdo. Em sequéncia foi realizado um segundo teste para avaliar a reatividade
do CO e CO: através da hidrogenacdo da mistura CO/CO2 a metanol, nas
mesmas condi¢cbes do teste em 1 estagio. O esquema dos testes cataliticos de
hidrogenacgéo direta de CO2 a MeOH e da hidrogenagéao da mistura CO/CO2 a

MeOH estéa representado na Figura 28.

Tabela 6.Condic6es de teste do reator de sintese de MeOH

Condi -»es de t Reator de s2nt
Catalisador Cu@n 103
Temp. de (rUeCdu- «o 300
Fl ux oz2pdaer aH r dnulu. - or 30
Temp. f(&L)«o 210
TestA HA CO 6:1
TesthA HY CCHQ) 6: 1
FIl uxo total dos r ¢ 50
GHSYH) 13805
Massa do c(anmgal i s a« 200

76



CuO/ZnO/ALO; «—
200mg J
La de quartzo Forno

Reator de sintese de MeOH +——

210°C

Cromatoégrafo
DCT-FID

Figura 28.  Esquema de teste catalitico de hidrogenacao direta de CO,a MeOH (1
estagio)

5.5.2 Hidrogenacao de CO2 a MeOH via RWGS (2 estagios)

Os testes CAMERE foram realizados com dois reatores em série, sendo
o primeiro reator de RWGS, para conversdo de CO2 em CO e H20 e o segundo
reator de sintese de metanol. As tubulacdes entre os dois reatores foram
mantidas aquecidas a 100°C, para a remoc¢ao da agua produzida na reacao de
RGWS. No reator de RWGS foram empregadas as condicbes de teste
estabelecidas nos testes exploratérios de shift reverso, com o catalisador que
obteve o melhor rendimento a CO nos testes comparativos. O reator de sintese
de metanol seguiu com as mesmas condi¢cdes estabelecidas nos testes de
hidrogenacéo direta de CO: citadas no topico anterior. O teste CAMERE foi
realizado durante 5 horas de reacdo. A Tabela 7 apresenta as condi¢cbes de

teste empregadas nos reatores durante o teste CAMERE
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Tabela 7. Condicdes de teste dos reatores de RWGS e de sintese de MeOH no

CAMERE
Condi -»es d Reator de Reator de
de Me OH
Catalisador F1 €1 € aASQ Cu@n Bi03
Temp. de (rUeCdu 600 300
FI ux ozpdaer aH r e 30 30
(mL. M) n
Temp. rea-«o 600 210
Ho/ CLO 6: 1 6: 1
FIl uxo tot al d 50 50
GHSYH) 13805 13805
Massa do c(anga 200 200

A conversao de CO2 (Xco2) e o rendimento de metanol (Ywmeon) foram
obtidos a partir das Equacfes 24 e 25, verificadas no trabalho de Yang et al.
(2022). Estas equacdes foram estabelecidas visando uma melhor comparacao
entre o sistema dos autores (Yang et al. 2022) e o presente trabalho, visto que,
até o momento ndo foi evidenciado na literatura outro estudo com sistema

CAMERE néo pressurizado.

o b & Bae¢ dd® ¢ Q€I € Qo0 € i (24)
P Q& 0O e o MO Baé dd'@ ¢ QEIRT € Q60

. . Géadini € Qoo¢ 25

@ p p TIGa al (25)

GeEAD e b o Batg oA £ Qg1 € QO

O esquema dos testes cataliticos via CAMERE (2 estagios) esta
representado na Figura 29.
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Figura29. Esquema de teste catalitico de CAMERE (2 estagios)
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6 RESULTADOS ENDISCUSSAO i PARTE 1: PREPARACAO E
CARACTERIZACAO DOS CATALISADORES

6.1 ANALISE ELEMENTAR

Os resultados da analise elementar por FRX dos catalisadores estéo
apresentados na Tabela 8. A composicdo quimica experimental dos
catalisadores analisada por FRX ndo foram totalmente coerentes com a
composicdo nominal desejada, conforme observado no percentual do erro
relativo da Tabela 8.

A média dos erros relativos dos 6xidos de ferro foi de 6,73% entre os
catalisadores preparados na tese, enquanto que dos éxidos de cobre de 4,38%
e dos oxidos de cério de 2,34%. A alumina apresentou a menor média de erro
relativo entre os catalisadores (0,28%), isto ocorre em decorréncia do material
precursor do suporte ser oriundo de uma alumina comercial, diferente dos
materiais precursores utilizados para obtencdo dos outros éxidos, nitratos dos
metais. Isto reduz possiveis erros de pesagem que costumam ocorrer quando se
trabalha com compostos higroscopicos, como é o caso dos nitratos de ferro,
cobre e cério, uma vez que, a hidratacdo dos materiais é inevitavel durante a
pesagem. Outras fontes de erros podem ter sido ocasionadas por perdas por
transferéncia durante a preparacdo dos catalisadores, erro experimental do
equipamento e erros decorrentes das curvas de calibracdo multielementar
utilizadas para quantificacdo dos 6xidos nos catalisadores.

O teor de CuO dos catalisadores C10A°P e C10CesAS® foi determinado por
espectrofotometria do cobre por complexacdo da etilenodiamina (TOMIC;
BERNARD,1962). O resultado do teor de CuO por FRX foi incoerente devido ao
efeito matriz. Os catalisadores apresentaram uma composicdo quimica
experimental de oxido de cobre de 10,23% e 10,56%, respectivamente, para o
C10A®P e C10CesASQ, proximos ao valor nominal de 10,00%. Assim o método
espectrofotométrico foi adequado para a determinagdo de cobre nos
catalisadores.

Por fim pode se considerar que a concordancia entre a composicao
guimica nominal e experimental para todos os catalisadores foram satisfatorias,

considerando as condi¢gdes experimentais usadas.
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Tabela 8.Andlise elementar por WD-FRX dos catalisadores

Catalis A £Os( %) F €05 ( %) Cuo (%) KO (%) Ce & %)
Nom Exp Erro Nom Exp Erro No m Exp Erro Nom Exp Erro Nom Exp Erro
Fi ACP 85,(82,( 3,5215,(16, ¢ 12,8 - - - - 1,0 - - - -
Fi1€sA®  80,(80,: 0,3015,(14,: -5,2C5,0 4,9! -1,0C - 0,5 - - - -
FREiAP  75,(72,: -3,7¢15,(15,¢ 3,7310, (11,6 16,6 - 0,6 - - - -
C1 ACP 90, (89,¢ -0, 42 - - - 10,(10,2 2,30 - 0,1 - - - -
C eAS@ 95, (93,¢ -1,18 - - - - - - - - - 5,05,7 15, 8
F.€eAS?  80,(82,¢ 3,04 15,012,7 15,2 - - - - - - 5,0 4,7 -5, 6!
F1€sCeAS? 75, (78,( 4,0915,(12,% -17,8 5,0 4,7: -5,4C - - - 5,0 4,5 -8, 41
FRE1€eAS? 70, (70,¢ 1,1915,(12,¢ 17,7 10,C11,6 16,1 - - - 5,0 4,9 0,41
Ci€eAS? 85, (84,: 0,66 - - - 10,(10,5 5,60 - - - 5,05,0 0
FigsCeA®™ 75, (76,¢ 2 4 15,(13,¢ -7,8C5.0 4,4 10 6 - - - 5,0 4,4 -12,C
Fi&i€eA™ 70, (70, ¢ 1 21 15,¢(14,( 6,610, 11,1 11, 4 - - - 5,0 4,7 5,8

M®di a « - - 0,28 - - 6,73 - - 4,38 - - - - - 2, 3¢

* Determinado por analise espectrofotométrica do Cu por etilenodiamina

Nom= valor nominal
Exp=valor experimental
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6.2 ANALISE TERMQGRAVIMETRICA DOS CATALISADORES
PRE-CALCINACAO

A analise termogravimétrica (TG/DTG) dos catalisadores secos a 100°C
foram realizadas visando o estudo da natureza das espécies formadas durante
as etapas de preparacao dos catalisadores, nos diferentes métodos empregados
na tese, além de definir a melhor temperatura de calcinacdo. A Figura 30
apresenta as curvas da TG(A) e DTG(B) dos catalisadores preparados pelo

método de coprecipitacdo sobre o suporte e TG(C) e DTG(D) dos catalisadores
preparados por impregnacao.
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Figura 30.  Andlise térmica dos catalisadores pré-calcinados preparados pelo
método de coprecipitacdo sobre o suporte e impregnagédo em ar sintético.
Coprecipitados, (A)TG e (B) DTG, Impregnados, (C)TG e (D) DTG (m@0mg; Fluxo de
ar= 50mL.min; Taxa de aquecimento=10°C.mint)

Inicialmente os nitratos Fe(NO3)3.9H20 e Cu(NOs3)3.3H20 sé&o
solubilizados e formam aquo-complexos de Fe e Cu, nos dois métodos de
preparacao dos catalisadores. Sugere-se que 0s aquo-complexos formados séo
os complexos octaédricos [Fe(H20)e]*3(aq) e [Cu(H20)s]*%(aq), em virtude da

maior estabilidade dessas espécies e da observagéo da cor da solugéo formada,
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sendo de cor amarelo-amarronzado e azul, respectivamente. O NOs(aq) €
liberado na solucdo como contra-ion e pode se depositar parcialmente no
suporte ou retornar a estrutura dos complexos.

Com relagcéo aos catalisadores preparados por coprecipitagdo sobre o
suporte, os aquo-complexos [Fe(H20)s]*3(aq) e [Cu(H20)e]*?(aq) séo
coprecipitados por meio do agente precipitante, carbonato de potassio. O K2COs
guando em contato com a agua libera os ions K* e OH-, conforme Equacao 26,
ou com menor possibilidade através da Equacao 27, nesta Ultima equacao pode

haver liberacdo de carbonatos como contra-ions.

K2COs3(s) + H20(aq) - CO2(g) +2 K*(aq) + 2 OH(aq) (26)
K2COs3(s) +2 H20(aq) - H2CO0s3(aq) +2 K*(aq) + 2 OH(aq) (27)

No meio bésico, gerado pelas hidroxilas do agente precipitante, os aquo-
complexos podem formar os precipitados de ferro, [Fe(H20)3(OH)z](s) e
Fe(OH)s(s), e precipitados de cobre, [Cu(H20)4(OH)2](s) e Cu(OH)2(s), conforme
Equacoes 28, 29, 30 e 31, respectivamente. Na etapa de secagem a 100°C, que
ocorre ap0s a coprecipitacdo sobre o suporte, parte da agua fisissorvida no
catalisador é evaporada, no entanto a temperatura ndo é suficientemente alta
para evaporacdo da agua de cristalizacdo e sugere-se a permanéncia das

espécies obtidas na etapa de coprecipitacao.

[Fe(H20)e]*3(aq) + 3 OH(aq) - [Fe(H20)3(OH)z](s) + 3 H20(aq) (28)
Fe*3(ag) + 3 OH(aq) - Fe(OH)s(s) (29)
[Cu(H20)6]"%(aq) + 2 OH(aq) - [Cu(H20)4(OH)2](s) + 2 H20(aq) (30)
Cu*?(ag) + 2 OH(aq) - Cu(OH)2(s) (31)

Desse modo, através das curvas TG/DTG da Figura 37 (A e B), referentes
aos catalisadores coprecipitados sobre o suporte observa-se a presenca de 3
eventos de perda de massa. O primeiro evento com maior perda de massa
ocorre até aproximadamente 200°C e é atribuido a desidratacdo por evaporagao
da agua fisissorvida. Os eventos 2 e 3 nas faixas de 200-280°C e 280-430°C,

respectivamente, podem ser atribuidos a perda da agua de cristalizacdo de
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[Fe(H20)3(OH)s](s) e [Cu(H20)4(OH)2J(s) que ocorre nesta ampla faixa de
temperatura, seguido pela desidroxilacdo dos hidroxidos para formacdo dos
oxidos de ferro e cobre. A desidroxilacdo completa pode ocorrer diretamente por
decomposicao térmica e/ou pela reagcdo sob aquecimento dos hidroxidos com a

atmosfera oxidante, conforme Equacdes 32, 33, 34 e 35.

2 Fe(OH)3 (s) - Fe20s + 3 H20(aq) (32)
4 Fe(OH)3 (s) +3 O2(g) - 2 Fe203 + 12 OH- (33)
Cu(OH)2(s) - CuO + H20 (34)
2 Cu(OH)2(s) + O2(g) - 2 CuO +4 OH (35)

No que tange aos catalisadores impregnados observa-se uma diferenca
nos perfis das curvas TG/DTG na Figura 30(C e D) em relacdo aos catalisadores
coprecipitados sobre o suporte na Figura 30 (A e B). Do mesmo modo nota-se 3
eventos de perda de massa para os catalisadores impregnados, porém estes
diferem sutilmente na faixa de temperatura dos eventos e significativamente na
intensidade e largura dos picos de DTG nos eventos 2 e 3 em comparacdo com
os catalisadores coprecipitados sobre o suporte.

Isto sugere que podem estar sendo formadas espécies diferentes nos dois
métodos durante a preparacdo dos catalisadores. O método de impregnacao
favorece o maior tempo de contato da solucédo impregnante com o suporte, além
de estar sob aquecimento. Desse modo, os contra-ions de NOgz liberados na
solugcéo na etapa de solubilizacdo dos nitratos para formacdo dos complexos
Fe(H20)e]*3(aq) e [Cu(H20)6]*%(aq) podem retornar para estrutura dos complexos
mais facilmente durante a impregnacao. Isto pode favorecer a formacao de
espécies mais instaveis, como hidroxi-nitratos de Fe e/ou Cu na impregnacéao,
que podem permanecer apds a etapa de secagem a 100°C (GAO; CHANG,
2022). A decomposicdo térmica de espécies de hidroxi-nitratos, além dos
hidréxidos que sdo favoravelmente formados na impregnacdo Fe(OH)s e
Cu(OH)2, pode ter favorecido o aumento da intensidade dos eventos de perda
de massa, bem como, o deslocamento dos eventos 2 e 3 para temperaturas
superiores em comparacao as temperaturas dos eventos 2 e 3 dos catalisadores

coprecipitados sobre o suporte.
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Desse modo, em virtude das diferencas nas curvas TG/DTG e dos
meétodos de preparacdo dos catalisadores sugere-se que podem estar sendo
formadas na superficie dos suportes espécies distintas de 6xidos de ferro e cobre
durante as etapas de preparacdo dos catalisadores. A analise de DRX é mais
indicada para confirmacdo das suposi¢cdes iniciais realizadas pela analise
térmica. A temperatura de calcinacéo foi definida em 700°C, apesar da possivel
formacéo das fases Oxidas em temperaturas até 600°C. Foi determinada uma
temperatura mais elevada para garantir a completa remocéao de possiveis contra-
ions de nitratos e principalmente carbonatos que venham a depositar-se na
superficie do suporte. A decomposicdo térmica dos carbonatos necessita de
temperaturas elevadas, por volta de 600-800°C (PETRIELLI, 2008). Além disso,
por volta de 700°C ocorre a estabilidade da perda de massa dos catalisadores.

A Tabela 9 apresenta os dados das curvas de TG/DTG para 0s

catalisadores preparados por coprecipitacdo sobre o suporte e impregnacao.
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Tabela 9. Dados das curvas TGA/DTG para os catalisadores preparados por
coprecipitacdo sobre o suporte e impregnacao

Catalis Temperatur Per daMadses a Event Cinzas
F1 ACP 23,51188, 0¢ 9,00 (i) 3,15
188,292, 8 2,25 (ii)

292,1830, 0 1,50

F1 €sACP 20, L2, 8¢ 17,46 (i) 3,03
222,-880, 1 1,00 (ii)
260,i8430, 0 2,03

F1 €1 AP 22,7127, 3t 14,21 (i) 5,92
127,i281, 5 4,08 (ii)
291430, 00 1, 85

C1 AP 23,i21420, 5. 11, 36 (1) 6, 02
120,i229, 3 3,71 (i)
2791,48330, 0 2,31

CeAS@ 23,2183 7, 9 10,10 (i) 8, 64
137,i882, 4 4,30 (ii)
302,144, 0 4, 34

F1 € eAS® 21,-0831, 77 17,93 (i) 11, 06
181;Z52, 4! 5,25 (ii)
252 ;460, 0 5,81

F1 €sC @AS 22,i831222, 9° 7,67 (1) 7,93
122,-2727, 8 4, 35 (ii)
247,i8%0, 0 3,58

Fi €1 € eASC 21,-355, 13 13,14 (1) 9,53
155,-284, 9 6, 24 (ii)
264,19%0, 0 3,29

C1 £ eAS® 21,484, 47 19, 93 (i) 8,76
164;2674, 81| 5, 34 (i)
264,860, 0 3,42

F1 £sC @ASM 15,-258, 7¢ 39,71 (i) 5,38
258,148 2, 3 3,58 (i Q)i
490,350, 0 1,80

Fi1 €1 € eASM 25,101565, 5- 3,90 (i) 8,16
165,i249, 3 3,32 (ii)
259,13%0, 0 4,84
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6.3 DIFRATOMETRIA DE RAIOS X (DRX)

A Figura 31 apresenta os difratogramas de raios X dos catalisadores
preparados pelo método de coprecipitacdo sobre o suporte, secos a 100°C.
Observa-se que nesta etapa de preparo, os catalisadores sdo praticamente
amor f os, apresentando apenas a f a-Al®s3
( ¢ Y%b i c a )gual ae3h53% 280,56°, 45,51° e 67, 30°.

A fase 2-Al203 foi identifica nas amostras secas a 100°C pois o0 método de
coprecipitacdo sobre o suporte utiliza a alumina comercial como precursora,
entdo é esperado que esta fase seja observada ja na etapa de secagem. No
entanto, a alumina é naturalmente pouco cristalina de modo que mesmo com a
presenca dessa fase, os catalisadores apresentam um perfil majoritariamente
amorfo. Os componentes ativos de ferro e cobre ndo foram identificados no
difratograma das amostras secas a 100°C. Isto corrobora com as premissas
estabelecias no topico anterior e com a curva TG/DTG da Figura 30, em que,
nesta etapa estao presentes nos catalisadores principalmente os hidréxidos de
ferro e cobre e apenas em temperaturas acima de 200°C, se inicia a
decomposicdo térmica dos hidroxidos. Desse modo, nas amostras secas a

100°C ainda estédo presentes os hidroxidos que sdo naturalmente amorfos.
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Figura 31. Difratograma de raios X dos catalisadores preparados pelo método de
coprecipitacdo, secos a 100°C
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ApGs a calcinagdo a 700°C (Figura 32), os picos de menor intensidade em
2 digual a 37,53° e 39,56° referentes a 9-Al203 ficam mais evidentes nos
catalisadores. No entanto a Al20s@ ainda apresenta um perfil majoritariamente
amorfo, mesmo apoOs a calcinacdo. A fase cristalina 9-Al20O3 € majoritaria na
maioria dos catalisadores, com percentual acima de 39%, segundo o método
semiquantitativo do HighScore Plus® (Tabela 10).

Os catalisadores contendo ferro apresentam picos caracteristicos da fase
hematita (Fe203) e da fase magnetita (Fe3O4), que € um espinélio cubico
invertido. A hematita é a fase dominante nos catalisadores de FisAC" (24,2%) e
F15CsACP (44%), conforme consta na Tabela 10. A fase magnetita € menos
expressiva nestes catalisadores, no entanto, picos caracteristicos dessa fase,
em 2d igual a 30,4° e 37,4° sd&o evidenciados. Os catalisadores FisAC" e
F15CsACP apresentam 13,1% e 17% da fase magnetita, respectivamente.
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Figura 32.  Difratograma de raios X dos catalisadores preparados pelo método de
coprecipitacéo, calcinados a 700°C.
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Tabela 10. Composigéo de fases pelo método semiquantitativo (HighScore Plus®)
dos catalisadores preparados pelo método de coprecipitacdo, calcinados a

700°C
Teor de fases ( %)
Catali AbO3s( %) FeOs( %) FeOs( %) CuO (¢
F1ACP 62, 6 24, 2 13,1 -
F1 €sACP 39 4 4 17 -
F1 €1 ACP 41 25 34 -
C1 A°P 72 - - 28

A adicdo de cobre aos catalisadores resulta no aumento da fase
magnetita, sendo que, no catalisador com maior teor de cobre (F1sC10A°P) esta
fase é majoritaria com 34% em relacéo a fase hematita, com 25% (Tabela 10).
Observa-se no catalisador F1sC10A“P 0 surgimento de picos caracteristicos da
fase magnetita em 2d igual a 18,43°, 43,55° e 63,15° e 0 aumento da intensidade
dos picos em 30,4° e 37,4°, pouco expressivos no catalisador com menor teor de
cobre. Desse modo, a influéncia da adicdo de Cu aos catalisadores € evidente
nos difratogramas pelo aumento dos picos referentes a da fase magnetita,
confirmado pela andlise semiquantitativa (Tabela 10). No entanto, ndo séo
observados picos referentes ao 6xido de cobre nos catalisadores a base de ferro,
isto sugere que o Cu possa estar substituido na rede do espinélio ou
parcialmente disperso sobre o suporte, assim, ndo é detectavel no DRX dos
catalisadores.

O catalisador C10A®P apresentou picos referentes ao CuO monoclinico
(28%) e ao suporte 2-Al203 (72%). Nao foram observados picos referentes ao
K20 nos catalisadores coprecipitados sobre o suporte, apesar da analise
elementar por WD-FRX indicar a presenca desse Oxido (Tabela 8). A presenca
de potassio também foi evidenciada no mapeamento por EDS sobre a
micrografia do catalisador FisC10A®" obtida por MEV, apresentada no
APENDICE E. Provavelmente, os picos ndo foram evidenciados em virtude de a
quantidade residual do agente precipitante no catalisador estar em forma de
pequenas particulas bastante dispersas sobre o suporte.

A Figura 33 apresenta os difratogramas de raios X dos catalisadores
preparados pelo método de impregnacdo sequencial e simultdnea, secos a
100°C. Os perfis obtidos foram comparados com os padrdes disponiveis na base
de dados ICSD e analisados no HighScore Plus® no modo semiquantitativo. A

composicdo das fases € mostrada na Tabela 11
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Figura 33.  Difratograma de raios X dos catalisadores preparados pelo método de
impregnacédo sequencial e simultanea, secos a 100°C

Tabela 11.Composi¢éo de fases pelo método semiquantitativo (HighScore Plus®) dos
catalisadores pelo método de impregnacao sequencial e simultédnea, secos
a 100°C.

Teor de fases ( %)
Catalis ApOs Ce® FeOs FeHO Cuwu( OL)ND

(%) (%) (% (%) (%)
CeASQ 98 2 - - -
F1 € aASQ 71 4 - 25 -
F1CsCeAS? 26, & 4 35, ¢ - 34,3
Fi€i€eAS? 25 4 34 - 37
C1 € 8ASQ 38,¢ 3 - - 58, 6
F1 €sC @AM 61 10 25 4 -
Fi€i€eASM 45 4 34 - 17
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O perfil do difratograma dos catalisadores secos a 100°C, preparados por
impregnacao sequencial (Figura 33) difere significativamente dos catalisadores
preparados por coprecipitacdo sobre o suporte (Figura 31). Os catalisadores
preparados por coprecipitacdo sdo predominantemente amorfos apls a
secagem, visto que, os catalisadores ainda nao tiveram nenhuma etapa de
calcinacdo e nesta etapa as espécies ativas estdo provavelmente na forma de
hidroxidos, que sdo amorfos. Em contrapartida, os catalisadores preparados por
impregnacdo sequencial apresentam perfil majoritariamente cristalino ja na
etapa de secagem a 100 °C. Isso se deve ao fato de que o método consiste em
impregnacdes e calcinacdes sucessivas em mais de 1 ciclo, o que favorece a
formacdo dos Oxidos antes da etapa final de calcinacdo. Ou seja, na etapa de
secagem a 100°C os catalisadores impregnados ja tiveram no minimo 1 ciclo de
impregnacao e calcinagdo. ApGs este primeiro ciclo de calcinacdo a 700°C ja
ocorre a formacéao dos 6xidos e consequentemente aumenta a cristalinidade dos
catalisadores em relacéo aos catalisadores coprecipitados sobre o suporte. Isto
corrobora com a andlise das curvas as TG/DTG da Figura 30

A mesma analogia supracitada pode ser empregada ao comparar 0s
catalisadores F15CsCesASM e Fi15C10CesASM preparados pelo método de
impregnacdo simultdnea com os catalisadores similares preparados por
impregnacéo sequencial (F1sCsCesASQ e F15C10CesASR) secos a 100°C, Figura
33. Os catalisadores impregnados simultaneamente na etapa de secagem a
100°C tiveram apenas 1 ciclo de calcinacdo, decorrente da etapa de formacao
do suporte misto CesASQ. Enquanto que os catalisadores impregnados
sequencialmente na etapa de secagem a 100°C ja tiveram 2 ciclos de
calcinacbes: um decorrente da formacédo do suporte e 0 outro decorrente da
formacdo do catalisador a base de ferro que foi sequencialmente impregnado
com diferentes teores de Cu, antes da calcinacdo final. Em virtude do maior
nimero de calcinacbes os catalisadores FisCsCesAS? e Fi5C10CesASQ
apresentam perfil mais cristalino do que os catalisadores FisCsCesASM e
F15C10CesASM na etapa de secagem a 100°C.

O suporte misto de CesASQ apresentou picos de difracdo caracteristicos
da fase cristalina 9-Al203, sendo essa a fase majoritaria com 98% e picos de
difracdo do oOxido de cério (CeO2) representando 2% do suporte, segundo

método semiquantitativo do HighScore Plus (Tabela 11). O suporte misto
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apresentou as duas -Al@xees02 suwarinde gua d e€so, )
nao foi incorporacdo na estrutura da alumina.

O catalisador Fi15CesAS? apresentou picos de difracdo das fases
cristalinas do suporte misto, sendo 71% de 2-Al203 e 4% de CeOq2, além de
evidenciar picos de difracdo em 2d igual a 21°, 34,6°, 36,7° e 54° referentes a
fase goethita FeO(OH), representando 25% da amostra. Sugere-se que a fase
goethita foi formada durante a impregnacao sob aquecimento do aquo-complexo
[Fe(H20)e]*® no suporte, conforme andlise realizada no tépico 6.2, a degradacéo
térmica dessa fase pode ser evidenciada entre os eventos 2 e 3 da curva
TG/DTG da Figura 30.

Os catalisadores Fi1sCsCesAS? e F15C10CesASQ, ja apresentam nessa
etapa da sintese (secagem a 100°C) a fase cristalina hematita (Fe20z), com
percentuais acima de 34% e consequentemente ndo foi evidenciado a fase
goethita FeO(OH). Isto ocorre devido ao aumento do ciclo de calcinacdo na
preparacdo destes catalisadores em comparagdo ao catalisador FisCesASC,
Desse modo, na etapa de secagem a 100°C j4 houve a degradacédo térmica da
fase goethita e formacéo da hematita.

Além disso, foram evidenciados na Figura 33 e Tabela 11 picos de
difracdo em 2d igual a 12,86°, 25,9° e 43,6° que podem ser atribuidos a fase
Cu2(OH)3(NO3), monoclinico. O percentual dessa fase foi de 34,4% para
F15CsCesASR e 37% para FisC10CesASQ. O catalisador a base de cobre,
C10CesASQ, apresenta majoritariamente a fase Cu2(OH)3(NO3), representando
58,6%. A presenca dessa fase corrobora com a analise realizada no Topico 6.2
em que sugere-se que durante a impregnacédo os contra-ions de NOs liberados
na solucdo na etapa de solubilizacao dos nitratos, podem retornar para estrutura
dos complexos e formar espécies de hidroxi-nitratos de cobre. A decomposi¢ao
dessa fase ocorre entre 0s eventos 2 e 3 apresentados na curva TG/DTG da
Figura 30.

A Figura 34 apresenta os difratogramas de raios X dos catalisadores
preparados pelo método de impregnacéao, calcinados a 700°C. O suporte misto
CesASQ apresenta picos caracteristicos da fase cristalinade CeO2em 2d i gual a
28, 430; 33,120; 47, 63U; -A03eBB144°039,487., 01U e
45,54°; e 67,31°. Os catalisadores a base de ferro apresentaram picos referentes

ao suporte misto de CesASQ, bem como, picos caracteristicos da fase hematita
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(Fe203). Nao foi possivel visualizar picos da fase magnetita (FesO4) em nenhum
dos catalisadores, o que difere dos catalisadores preparados por coprecipitacdo
sobre o suporte (Figura 32). Sugere-se que a formacdo da magnetita nos
catalisadores coprecipitados sobre o suporte pode ter ocorrido devido ao maior
contato entre os aquo-complexos de ferro e cobre durante as etapas de
preparacao do catalisador, essa maior interacéo pode ter favorecido a formacéao
de espécies de Fe™ e Fe*? da magnetita, diferente dos impregnados
sequencialmente que s&o preparados com menor interacdo entre 0S
componentes ativos. Apenas o catalisador com maior teor de Cu (F15C10CesAS?)
e 0 CioCesASQ apresentaram picos da fase <cristal
38,7°;35,600; 48,7°; 53,58°; 61,64°.

{ CegASQ

fW
_MWWW
1F15C1oCe ASe NWWWW
_ ﬁ i
{F,sCsCe,ASM \ f

WWJ Y MMMM\WWW’M AP~

{F..C,,Ce ASM N

‘“““w»ww WWWWWW MWWWWWMWWWWWMW
A| 03(PDF#01 077 0396) I ﬂ

. —
CeO,(PDF#01-089-8436)

Intensidade (cps)

/\ A

Fe,O,(PDF#01-089-8103)

CuO (PDF#01-089-5895)

| T N W S

10 20 30 40 50 60 70 80

2q(graus)

Figura 34. Difratograma de raios X dos catalisadores preparados pelo método de
impregnacao sequencial e simultanea, calcinados a 700°C
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A composicao das fases cristalinas dos catalisadores preparados pelo
meétodo de impregnacao sequencial e simultdnea € mostrada na Tabela 12. Os
perfis obtidos foram comparados com os padrfes disponiveis na base de dados

ICSD e analisados no HighScore Plus®, no modo semiquantitativo.

Tabela 12.Composicao de fases pelo método semiquantitativo (HighScore Plus®) dos
catalisadores pelo método de impregnacgdo sequencial e simultanea,
calcinados a 700°C.

Teor de fases ( %)
Catalis ApO3( %) Cetf %) FeOs( %) CuO (

C eASQ 92 8 -

F1 € eASQ 56, 6 5,1 38, 4 -
F1 €5C aASQ 41 7 52 -
Fi1€1 € aASQ 39 4 29 28
C1 € aASQ 79 5 - 16
F1 €5C aASM 24 7 69 -
Fi1 €1 € aASM 4 4 60, 4 31, 7

Apdés a calcinacdo, os catalisadores Fi15CsCesASM e Fi15C10CesASM
preparados por impregnagdo simultanea apresentaram as mesmas fases
cristalinas que os catalisadores similares preparados por impregnacao
sequencial, F1sCsCesAS? e F15C10CesASQ, conforme Figura 34 e Tabela 12. No
entanto, os picos caracteristicos da fase hematita sdo mais intensos nos
catalisadores impregnados simultaneamente que nos catalisadores
impregnados sequencialmente. Esse resultado é confirmado pela Tabela 12 em
gue sao observados valores percentuais da hematita maiores nos catalisadores
impregnados simultaneamente. Isto pode ser atribuido a maior dispersdo dos
oxidos de ferro no suporte nos catalisadores impregnados sequencialmente, e
consequentemente, a maior dispersédo pode ter sido gerada por uma interagcéo
metal-suporte mais forte que na impregnacao simultanea. Desse modo, sugere-
se que a interacdo metal-suporte mais forte acarretou na maior dispersao da
hematita sobre o suporte misto CesAS? nos catalisadores impregnados
sequencialmente.

O entendimento das mudancgas estruturais e eletrénicas ap0s a etapa de
ativacdo dos catalisadores foram estudadas através das analises de DRX dos
catalisadores F15C10A®" e F15C10CesASQ reduzidos a 600°C, em forno de

aguecimento externo ao equipamento de DRX. Estes catalisadores foram
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escolhidos por serem amostras mais representativas para o trabalho. A Figura

35 apresenta o difratograma de F15C10AP e F15C10CesASQ reduzidos a 600°C.
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Figura 35. Difratograma de raios X dos catalisadores F15C10A®" e F15C10CesAS®
reduzidos a 600°C

Observa-se no catalisador F15C10A®" a presenca de duas fases de 6xido
de ferro segregadas, a magnetita (FesOs) e a waustita (FeO). No DRX do
catalisador calcinado, antes da reducéo, foi verificada a presenca da hematita e
magnetita neste catalisador. Desse modo a presenca do FeszOs sugere que a
hematita foi reduzida a magnetita, bem como, parte da magnetita foi reduzida a
wustita. Através da composicao de fases obtidas pelo método semiquantitativo
do HighScore Plus® (Tabela 13), percebe-se um maior percentual de Fez0a4 (4%)
em relagdo a FeO (2%) mostrando a estabilidade dessa fase, que em geral,

apesar da presenca de FeO, é reduzida em temperaturas acima de 700°C.
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Tabela 13.Composic¢éo de fases pelo método semiquantitativo (HighScore Plus®) dos
catalisadores F15C10A°" e F15C10CesAS® reduzido
Teor de fases ( %)
Catalis FeO FeOs Cu APOs Ce® CecCu
(%) (%) (%) (%) (%) (%)
F1€1 ACP 2 4 6 88 - -
F1 €1 € eASQ - 13 - 73 12 2

O controle na reducéo da Fe203 a Fes04 na etapa de ativacdo € muito
importante, visto que a reducéo excessiva leva a formacao de outras fases como
wustita e ferro metalico. Conforme ja evidenciado, a fase Fes04 é a fase ativa
para reacao de shift, e espera-se que a mesma fase também possa facilitar a
reacao de shift reverso (SENGUPTA et al., 2018). Assim, a presenca da fase
FeO poderia levar a uma reducdo do rendimento do catalisador na reagéo de
shift reverso.

E possivel observar a presenca de Cu metalico segregado no catalisador
apos a reducdo, que pode estar associado a sinterizacdo do Cu disperso na
superficie do catalisador. A fase 2-Al203 referente ao suporte permanece no
catalisador reduzido com 88%, conforme observado na Tabela 13.

No que tange ao catalisador preparado por impregnacdo sequencial
F15C10CesASQ, diferente do catalisador coprecipitado sobre o suporte e sem Ce
(F15sC10ACP), foi observada apenas a presenca da magnetita e ndo foram
evidenciados picos de FeO. Desse modo, a céria pode ter atuado como um
estabilizador, mantendo a reducéo da fase ativa, a magnetita. Bem como, a céria
pode ter contribuido para manter o cobre metalico mais disperso, de modo que
ele néo foi detectado, como no catalisador F15C10A®P. S&o evidenciados picos
da fase segregada CeOz2, provavelmente oxido de cério bulk, visto que, esta fase
€ mais estavel, e, portanto, sO é reduzido a temperaturas mais elevadas do que

a temperatura de reducéo de 600°C utilizada nesse estudo.

6.4 ESPECTROSCOPIA NA REGIAO DO INFRAVERMELHO POR
TRANSFORMADA DE FOURIER (FTIR)

A Figura 36 apresenta os espectros na regido do infravermelho dos

catalisadores preparados pelo método de coprecipitacdo sobre o suporte. As
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bandas em 868, 858, 740 e 600 cm'?l, presentes nos catalisadores, s&o

atribuidas as ligacdes Ali O do suporte de alumina.
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Figura 36. Espectros na regiao do infravermelho dos catalisadores preparados por

coprecipitagdo sobre o0 suporte

Na literatura esté estabelecido que as bandas caracteristicas de vibracao
da ligacdo Fe® O da magnetita aparecem em 548 e 471 cm™. As bandas de
alta frequéncias (31) (548 cm™) e as bandas de baixa frequéncia (32) (471 cm)
sdo atribuidas aos modos de vibracdo da ligacdo Fe® O situados nos sitios
tetraédricos e octaédricos da magnetita, respectivamente (SRINIVASAN et al.,
1984; GINGASU et al., 2006). Isto pode ser explicado pelo fato do comprimento
da ligacdo Fei O no tetraedro ser menor que o comprimento da ligacdo no
octaedro (PRADEEP; CHANDRASEKARAN, 2006).

Os catalisadores Fi1sACP, F15sCsAP e Fi1sC10A“P apresentam as duas
bandas, 31 e 32, caracteristicas de espinélios de ferro, conforme pode ser
observado na Figura 35. Os sitios tetraédricos séo representados por bandas em
580 cm e os sitios octaédricos sdo representados por bandas em 492, 474 e

450 cm?l, respectivamente. Isto corrobora com os difratogramas dos
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catalisadores calcinados a 700°C, em que as fases hematita e magnetita sé&o
identificadas (Figura 32).

De acordo com Amelkovich et al. (2015), as bandas de vibracdo com
maximos em 643 e 677 cm'! podem ser atribuidas as vibracdes Cu*li O,
indicando a presenca de 6xido Cu20 na composi¢do da amostra. Enquanto que
bandas de vibragdo na faixa de 579-430 cm'! séo tipicos para 6xido de cobre Il.
O catalisador C10A®" apresenta bandas em 530 e 576 cm™ que podem ser
atribuidas as vibragdes Cu*?i O do CuO, conforme observado no difratograma
da Figura 32.

A Figura 37 apresenta os espectros na regido do infravermelho dos
catalisadores preparados pelo método de impregnacdo. Com relacéo ao suporte
misto CesASQ ao se impregnar céria a Al203 comercial, ndo foram observadas
mudancas nas bandas de vibracdo do suporte Al203 em relacdo a CesASQ. Isto
corrobora com resultado de DRX (Figura 34), em que se observa no difratograma
do catalisador as duas fases segregadas de Al203 e CeO:a.

No que tange aos catalisadores a base de Fe verifica-se nos espectros
FTIR (Figura 37) a presenca apenas de bandas de alta frequéncias(31), em 580
e 582 cm™, atribuidas aos modos de vibragdo da ligacdo Fe3-O2 situados nos
sitios tetraédricos. Estes resultados estdo de acordo com o difratograma de raios
X da Figura 34, em que, observa-se apenas a presenca da fase hematita nos
catalisadores.
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Figura 37.  Espectros na regido do infravermelho dos catalisadores preparados pelo
método de impregnacao sequencial e simultanea

A principal diferenca observada no espectro dos catalisadores preparados
por impregnacédo simultanea (F1sCsCesASM e Fi15C10CesASM) em relacdo aos
catalisadores similares preparados por impregnacéo sequencial (F1sCsCesASQ e
F15C10CesASQ) é o evidente aparecimento das bandas de baixa frequéncias (32),
atribuidas aos modos de vibracdo da ligacdo Fe3-O2 situados nos sitios
octaédricos, em 492 e 494 cmL. Associado a presenca das bandas de frequéncia
32 dos catalisadores, verifica-se também a existéncia das bandas de alta
frequéncias (31), em 558 e 574 cm-1. Isto sugere a presenca da fase magnetita
nos catalisadores, assim como foi verificado nos catalisadores preparados por
copreciptacao sobre o suporte.

A partir da comparacao entre os espectros de FTIR dos catalisadores

preparados por impregnacdo sequencial e simultdnea constata-se que a
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diferengca observada entre as fases de 6xido de ferro entre os métodos de
impregnacao ocorre devido as diferencas nos procedimentos de preparacdo. A
impregnacao simultanea se assemelha a coprecipitacdo sobre o suporte com
relacdo ao favorecimento da maior interagdo entre as fases ativas do que a
impregnacao sequencial. Este fato sugere que a fase magnetita pode ter sido
formada pela maior interacdo entre os aquo-complexos de ferro e cobre durante
as etapas de preparacao do catalisador. No entanto esse resultado ndo péde ser
confirmado nos difratogramas de raios X da Figura 34, em que, observa-se
apenas a presenca da hematita nos catalisadores impregnados

simultaneamente.

6.5 MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA (MEV) E
MAPEAMENTO EDS

A caracterizacdo morfolégica dos catalisadores foi realizada por
microscopia eletrdnica de varredura (MEV). Inicialmente foi realizada uma
triagem a partir das micrografias presentes no APENDICE C e foram
selecionadas as imagens mais representativas de cada catalisador, em
diferentes magnificagcdes. A Figura 38 apresenta as micrografias selecionadas
do suporte de alumina calcinado. Na micrografia da Al20s, nota-se a formacéo
de aglomerados de placas grandes, lisas e de formas variadas. Com 0 aumento
da magnificacdo, Figura 38(B), pode-se observar a presenca de pequenas
particulas dispersas sobre as placas que podem ter sido geradas pela ruptura de

partes da alumina na etapa de calcinacao.

(A) | (B)
Figura 38.  Micrografia da Al,O3(cal) (A)1000X, (B)5000X
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A adicdo do Fe ao suporte de alumina (F1sA“P) promove uma mudanca na
morfologia do material (Figura 39). Sado observadas sobre a superficie das placas
d e -AkOs pequenas particulas aglomeradas, sendo algumas esféricas,
pentagonais e triangulares, porém a maior parte das particulas apresentam
formatos irregulares, conforme pode ser observado na Figura 39(B). Essas
aglomeracdes de particulas com formatos irregulares geram um material com
aparéncia esponjosa, Figura 39(A). As aglomeracdes ocorrem pelo fato de que,
superficies formadas por particulas pequenas resultam em uma maior
concentracdo de cargas superficiais, portanto, ha uma tendéncia destas
particulas se aglomerarem para diminuir a energia livre superficial (REBOUCAS,
2015).

Em um trabalho realizado por Deepthi et al. (2023) foram preparados
nanoparticulas de éxidos de ferro por coprecipitacdo visando a obtencéo de
materiais para o estudo de absorcédo de raios X/gama. Segundo os autores a
morfologia do material confrmou um alto grau de aglomeracdo das
nanoparticulas de éxido de ferro, que apresentaram formatos irregulares e
tamanhos variados. Os autores também observaram algumas nanoparticulas
esféricas de Fe203 com formato delimitado. O resultado das imagens do trabalho

supracitado corrobora com as micrografias do catalisador F1sAC” (Figura 39).

CIEnAmUFBA 5.00kV 5.3mm x1.00k SE

(A) (B)
Figura39. Micrografia da F1sA°P(A)1000X, (B)5000X

A Figura 40 apresenta as micrografias dos catalisadores F15CsA°P (A, B e
C) e F15C10A®P (D e E) com a incorporacéo do Cu. Observa-se na Figura 40(A) a
presenca mais evidente dos 6xidos depositados sobre a superficie do suporte de

alumina, esta morfologia era esperada devido ao método de preparac¢ao utilizado
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nos catalisadores, que visa a obtencdo de Oxidos segregados coprecipitados
superficialmente sobre o suporte. Nota-se também o aparecimento de pequenas
particulas com aparéncia porosa na imagem da Figura 40(B), ampliada na Figura
40(C), que ndo foram vistas no catalisador F1sA°P podendo ser atribuida ao CuO.
O aumento do teor de CuO(10%) no catalisador FisC10A®" ndo acarretou
mudanca na morfologia em relacéo ao catalisador com 5% de CuO (F15CsACP),

como evidenciado na Figura 40(D) e (E).

CIEnAmUFBA 5.00kV 5.3mm x2.50k SE

CIEnAmUFBA 5.00kV 5.4mm x1.00k SE

(D)

CIEnAmUFBA 5.00kV 5.3mm x10.0k SE

(E)

Figura 40. Micrografia do F15CsASP em (A) 2500X, (B) 5000X,(C) 10000X e
micrografia do F1sC10A” em (D) 1000X e (E) 10000X
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O catalisador C10A®" apresentou superficie irregular com maior formacéo
de pequenas particulas aglomeradas, Figura 41. A presenca de pequenas
particulas com aparéncia porosa observadas nos catalisadores com cobre da
Figura 40 (C) e (E), foram identificas com maior incidéncia no catalisador C10A°P,
conforme observado na Figura 41 (C) e (D). Segundo Satilmis et al. (2024)
nanoestruturas de CuO apresentam morfologia com aparéncia de flor, essa

morfologia foi semelhante a observada no presente trabalho, Figura 41(D).

] $ A A wilf ¥
CIEnAmMUFBA 5.00kV 5.3mm x5.00k SE 0 CIERAMUFBA 5.00kV 5.4mm x10.0k SE

(©) (D)
Figura4l. Micrografia da C10AF. (A)500X; (B)1000X ;(C) 5000X; (D) 10000x

A Figura 42 apresenta as micrografias do suporte misto CesASQ preparado
por impregnacao. Observa-se com o aumento da magnificacdo da Figura 42(A)
para a Figura 42(B) e em sequéncia para a Figura 42(C) a presenca de particulas
muito pequenas em formato de bastdes, atribuidas ao CeO2 disperso sobre
placas grandes e lisas, sendo estas placasat r i b u2Adss a o

A morfologia do CeO:2 apresentada nas imagens da Figura 42 corrobora
com as micrografias observadas no trabalho realizado por Lu et al. (2019). Os

103



autores analisaram a morfologia do catalisador de Au suportado em CeO2 por

MEYV e verificaram que o suporte de CeO: apresentava formato de nanobastoes.

e
S\ " o

.
\

CIEnAmUFBA 5.00kV 5

CIEnAmUFBA 5.00kV 5.3mm x20.0k SE
(©)
Figura42.  Micrografia da CesASC. (A)5000X; (B)10000X ;(C) 20000X

A adicdo de Fe ao suporte misto (CesASQ?) no catalisador FisCesASQ,
aumenta consideravelmente a presencga de pequenas particulas dispersas, que
se unem e modificam a morfologia do suporte CesASQ. Essa modificacéo fica
evidente, pois, antes da adicdo do Fe, era possivel verificar a delimitacdo das
pl ac a sAk@sequeopassa a ficar imperceptivel devido a presenca dessas
particulas entreas | i mi t a- » es -Al@ssEstp tesultadoscormbora
com o esperado da morfologia dos catalisadores preparados pelo método de
impregnacdo sequencial, em que, ocorre uma maior incorporacdo dos
componentes ativos no suporte em comparacao aos catalisadores preparados
por copreciptacdo sobre o suporte. A Figura 43 apresenta as imagens do
catalisador F1sCesASQ.
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CIEnAmUFBA 5.00kV 5.3 x5 . “ oy 16 Oum
(A) (B)
Figura43.  Microscopia F15CesAS?(A)1000X; (B)5000X

CIEnAmUFBA 5.00kV 5.3mm x1.00k SE

A presenca do Cu em F15CsCesASQ aumenta a formacéo de particulas
maiores e aglomeradas, Figura 44 (A), como ja havia sido observado nos
catalisadores preparados por coprecipitacdo sobre o suporte quando o Cu foi
incorporado ao catalisador. Bem como, percebe-se a presenca da formagéo de
varias fendas nos cristalitos, Figura 44(B), ampliada na Figura 44(C). Com o
aumento do teor de Cu no catalisador F1sC10CesAS?, Figura 44(D), observa-se o
crescimento das particulas aglomeradas observadas no catalisador
F15CsCesASQ,
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CIEnAmUFBA 5.00kV 5.4mm x5.00k SE

CIEnAmUFBA 5.00kV 5.3mm x10.0k SE 5.00um CIEnAmUFBA 5.00kV 5.3mm x5.00k SE

(®) (D)
Figura44.  Micrografia do F15CsCesASC em (A)5000X, (B)2000X, (C)10000X e
micrografia do F15C10CesAS? em (D)5000X

As imagens dos catalisadores preparados por impregnacdo simultanea
(Figura 45) apresentaram morfologia similar aos catalisadores preparados por
impregnagao sequencial que possuem 0s mesmos teores de componentes

ativos preparados por impregnacéo sequencial (Figura 44).
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CIEnAmUFBA 5.00kV 5.2mm x1.00k SE

0

CIEnAmUFBA 5.00kV 5.2mm x1.00k SE 5
(©€) (D)
Figura45.  Microscopias dos catalisadores preparados pelo método de
impregnacéo simultanea. Imagens de F15CsCesASM em (A)1000X, (B)5000X e imagens
de F15C10CesASM em (C)1000X e (D)5000X

No que tange ao catalisador de C10CesAS?, nota-se além da presenca dos
aglomerados ja relatadas anteriormente, o aparecimento de intersticios que
aparentam serem poros largos, Figura 46(A). E possivel nota-los com o aumento

da magnificacdo da imagem na Figura 46(B).

CIEnAmUFBA 5.00kV 5.2mm x1.00k SE 5
o (B)
Figura46.  Micrografia da C10CesASQ. (A)1000X; (B)10000X
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Com intuito de um estudo mais detalhado sobre a distribuicdo espacial
dos 6xidos de Fe e Cu, foi realizado o mapeamento dos catalisadores mais
representativos de cada bloco. A Figura 47 apresenta o mapeamento do
catalisador coprecipitado sobre o suporte, Fi1sC10A°". Observa-se uma boa
distribuicdo espacial do oxido de ferro sobre o suporte de alumina e uma
distribuicdo espacial menos efetiva do 6xido de cobre sobre o suporte. Os 6xidos
de cobre tendem a formar pequenos aglomerados, conforme evidenciado nas
imagens de MEV da Figura 40(E), estes por sua vez, tende a se dispersar mais
sobre o oxido de ferro do que sobre a alumina, como pode ser observado pela

superposicao das imagens EDS da Figura 47.

Fe Kal

CulLal 2

f 10pum !

Figura 47. Mapeamento do catalisador F15C10AS?
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A Figura 48 mostra o mapeamento do catalisador impregnado,
F15C10CesASC. Observa-se que o CeO2 possui boa distribuicéo espacial sobre a
Al203. Assim como observado no catalisador F15C10A®P (Figura 47), o 6xido de
ferro estd com melhor distribuicdo espacial sobre o suporte misto (CesASQ) que
0 6xido de cobre. Ao comparar os catalisadores dos dois grupos FisC10A®P
(Figura 47), e F15C10CesAS? (Figura 48), sugere-se que o método de
impregnacdo sequencial e/ou a incorporacdo do Ce no suporte pode ter
favorecido a melhor distribuicdo espacial dos 6xidos de ferro, sendo um fator

importante para avaliar a atividade dos catalisadores.

Al Kal Ce Lal

Fe Kal Cu 1_2

' 10pm ' ' 10pm !

Figura48.  Mapeamento do catalisador F15C10CesAS®
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6.6 ANALISE TEXTURAL POR FISSISORCAO DE N (BET E BJH)

As isotermas de adsorcéo de nitrogénio dos catalisadores preparados por
coprecipitacdo sobre o suporte e impregnacgéo estdo apresentadas na Figura 49
A e B, respectivamente. Os catalisadores apresentaram isoterma do tipo IV,
caracteristica de materiais mesoporosos. As isotermas apresentam um loop de
histerese do tipo H1 nos catalisadores. Isto indica a presenca de materiais
porosos constituidos de aglomerados rigidos de particulas esféricas com estreita
distribuicdo de poros (FIGUEREDO; RIBEIRO, 1987).

De acordo com a IUPAC, os catalisadores apresentam isoterma do tipo
IV(a) caracteristica de materiais com mesoporos de dimensdes maiores e
possuem a formacao de histerese durante a condensacéo capilar, fenbmeno em
que o gas condensa para a fase liquida no poro em uma pressédo P menor do que
a pressao de saturagéo Po do volume de liquido. Em poros cilindricos a histerese

comeca a ocorrer em poros maiores que 4 nm (THOMMES et al., 2015)
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(A) (B)
Figura 49. Isotermas de adsorcéo de nitrogénio dos catalisadores. (A) Preparados
pelo método de coprecipitacdo sobre suporte, (B) Preparados pelo método de
impregnacao
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A distribuicdo de tamanho de poros dos catalisadores preparados por
coprecipitacdo sobre o suporte e por impregnacdo estdo representadas nas
Figuras 49 A e B, respectivamente. Observa-se a partir da Figura 50(A) que o
suporte calcinado, Al203°¥, e os catalisadores F15C10A®” e C10A®P apresentam
uma estreita distribuicdo de mesoporos com diametro médio de 5 nm. No
entanto, os catalisadores FisA°P e FisCsAP apresentaram distribuicdo de
tamanho de poros bimodal, sendo que a maior parte do catalisador possui
didmetro médio de 5 nm e a menor parte apresenta diametro médio de 20 nm

para F1sA®? e 40 nm para F15CsACP.

Volume de poro (cm3.g™)
Volume de poro (cm3.g™Y)

. o ‘: e L F15C10CesA™)
E._C.ACP ok T
*/’/‘\‘\‘\'7 1575 ‘\‘: “3‘.\..""”——;,, * ClocesASQ

e FC AP 11 Tt
Ceet— i .f.%FlscscesA

ClOACP _i‘ I

Y ~+ FsC1oCeASM

0O 20 40 60 80 100 0O 20 40 60 80 100
Diametro de poro (nm) Diametro de poro (nm)
(A) (B)

Figura50.  Distribuicdo de tamanho de poros dos catalisadores. (A) Preparados
pelo método de coprecipitacdo sobre o suporte, (B) Preparados pelo método de
impregnacao

No que tange aos catalisadores preparados por impregnacao sequencial
e simultanea, Figura 50(B), estes apresentaram primordialmente uma estreita
distribuicdo de mesoporos com didmetro médio de 5 nm. No entanto 0s
catalisadores Fi15CesASQ, F15Cs5CesASR,  Fi15C10CesASQ,  Fi15CsCesASM e
F15C10CesASM apresentaram uma distribuicdo de tamanho de poros bimodal.

Sendo que, o catalisador F1sCesASQ apresentou a maior parte do material com
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didmetro médio de 5 nm e a menor parte com diametro médio de 24 nm. Os
catalisadores F15CsCesASQ e Fi5C10CesASQ apresentaram a menor parte do
material com diametro médio de 35 nm, e os catalisadores similares preparados
por impregnacdo simultidnea (F1sCsCesASM e Fi15C10CesASM), apresentaram a
menor parte do catalisador com didmetro médio de 43 nm.

De modo geral, os catalisadores impregnados apresentaram distribuicao
de tamanho de poros semelhantes aos catalisadores coprecipitados sobre o
suporte Figura 49(A). Isto era esperado em virtude de as isotermas dos
catalisadores apresentarem um loop de histerese do tipo H1, o que indica uma
estreita distribuicdo de poros. Assim, a mudanca do método de preparacdo nao
influenciou na distribuicdo de tamanho de poros dos catalisadores.

As propriedades texturais dos catalisadores preparados pelo método de
coprecipitacdo sobre o suporte e por impregnacao estao apresentadas na Tabela
14.

Tabela 14.Propriedades texturais dos catalisadores preparados por coprecipitacao e

impregnacéo

Catali sSsed m/Y) Ved(cmj). D nm Deef{ nm
Ai0Os(com) 155 0 - 5,08 -

A 30s¢ 2! 97,9 0,227 6,15 66, 4!
F1 ACP 119, 9 0, 251 6, 15 72, 6
F1 €sACP 97, 3 0, 205 6,01 66, 3!
F1€1 AP 88, 8 0,180 5,49 73, 4!
C1 ACP 93,7 0, 195 5,91 73,5
CeaAS@ 113,11 0,229 5,93 64, 3.
F1 € aASQ 8 4, 0, 196 6,63 76, 5!
F1 €sC aASQ 76, 5 0,183 6, 87 76, 0t
Fi1€1 € eASQ 75, 4 0,182 6, 97 74, 9t
Ci1 £ 8ASQ 90, 9 0,198 6, 36 70, 4.
F1 £sC sASM 7 A, 0, 188 7,29 75, 0!
Fi1 €1 € sASM 72,1 0,173 6, 99 87, 5!
ayolume de poro e didmetro de poro determinado pelo método BJH; PValores obtidos pelo

fabricante Aldrich da alumina comercial; $ = didmetro esférico equivalente (nm); Al,O; (com)=

alumina comercial (Aldrich)

A alumina comercial calcinada Al203@ apresentou reducdo na area
superficial especifica em relacdo a alumina comercial ndo calcinada, Al203
(com). Isto pode ser ocasionado pela aglomeracéo das particulas pelo processo
de sinterizagdo, aumento do tamanho de poro devido a formacdo de poros
maiores no espaco inter-particula (CHEN, TSENG e HSU, 2004). Verifica-se um
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aumento na area superficial do catalisador de ferro (FisA°P) em relacdo ao
suporte calcinado, Al203°®, que pode ter sido acarretado por pequenos
aglomerados de oxidos de ferro na superficie da alumina. Isto corrobora com a
morfologia do catalisador apresentada na Figura 39(B), em que, sdo observadas
a formacéo de aglomerados do 6xido de ferro sobre a alumina.

De um modo geral, os catalisadores coprecipitados sobre o0 suporte
apresentaram area BET compativeis com a area do suporte calcinado, porém
existe uma tendéncia a reducdo da area BET com o aumento do teor de cobre
nos catalisadores. Sugere-se que 0 cobre pode estar residindo no interior dos
poros.

Com relacdo aos catalisadores impregnados, observa-se que o0
carregamento de metais de transi¢do (Fe e Cu) diminuiu a &rea de superficie em
comparacdo ao suporte CesAS?, em todos os catalisadores. Isto sugere que o0s
metais de transicdo podem estar residindo no interior dos poros do suporte. Com
relacdo a adicdo de cobre ao catalisador de Fe, observa-se o mesmo
comportamento relatado nos catalisadores coprecipitados sobre o suporte, ou
seja, reducdo na area superficial, volume de poro e didmetro de poro.

Quanto aos catalisadores similares preparados por impregnacao
sequencial e simultanea, observa-se uma reducdo de area superficial dos
catalisadores impregnados simultaneamente (F1sCsCesASM e F15C10CesASM) em
relacdo aos catalisadores impregnados sequencialmente (F1sCsCesASQ,
F15C10CesASQ). Apesar de ambos utilizarem impregnacdo, a mudanca de
procedimento (impregnacdes e calcinacbes sucessivas) acarretou diferencas
nas propriedades texturais dos catalisadores e estes fatores podem interferir na
atividade e seletividade da reacao de shift reverso.

Observa-se na Tabela 14 que os catalisadores com 0s mesmos teores de
componentes ativos (Fe e Cu) preparados por impregnagao tiveram uma
reducdo na éarea superficial em relacdo aos catalisadores preparados por
coprecipitacdo sobre o suporte. Isto foi ocasionado pela diferenca do método de
preparacdo, em que, a impregnacao apresenta um maior numero de ciclos de
calcinacoes.

Ao observar os valores de tamanho médio de particula (Dser) dos
catalisadores suportados em Al203 ou no suporte misto CesASQ na Tabela 14,

verifica-se uma faixa de aproximadamente 70 a 87 nm. Esses valores séo
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relativamente préximos aos valores dos suportes Al203 (66,45 nm) e CesASQ
(64,32 nm). Esta observacao sugere que o carregamento com os 6xidos de Fe
e Cu ndo causam significativo crescimento de particula, apesar de terem sido
constatados aglomerados desses 6xidos por microscopia eletrénica de varredura
(Figuras 39 e 43). Isto sugere uma boa dispersédo dos 6xidos sobre o suporte. A
disperséo dos 6xidos sobre o suporte pode ser melhor visualizada pelas imagens
de mapeamento EDS dos catalisadores F15C10A®" e F15C10CesASQ (Figuras 56 e
57), em que, se verifica uma melhor dispersdo dos oOxidos de ferro em
comparacao aos Oxidos de cobre.

6.7 REDUCAO TERMOPROGRAMADA (TPR)

A Figura 51 apresenta os perfis de redugdo termoprogramada dos
catalisadores preparados por coprecipitacdo sobre o suporte de alumina. Os
catalisadores F1sAP e C10ACP, que apresentam apenas uma espécie redutivel,
foram utilizados como padrfes para os demais catalisadores preparados por
este método.

Com relacéo ao catalisador F1sAC" é possivel observar 3 regides distintas
de reducéo de ferro. A primeira, entre 350° e 500°C, com maximo em 457°C,
pode ser atribuida a reducdo de hematita a magnetita (Fe203A Fes304). A
segunda regido apresenta maximo em torno de 678°C e é atribuida a reducao
de magnetita a wistita (FesO4 A FeO), e a ultima regido com maximo em 883°C
é referente a reducdo de FeO a Fe® (GUNUGUNURI et al. 2001). O catalisador
de C10ACP apresenta dois picos de reducédo bem definidos com maximos em
223°C e 244°C, o primeiro evento pode ser atribuido a reducédo do Cu*? a Cu*
(CuO A Cuz20) e o segundo evento Cu* a Cu® (Cu2z0A Cu®) (YANG et al. 2020).

A partir da andlise comparativa dos perfis de TPR do catalisador de
referéncia F1sA®® em relacdo aos catalisadores F1sCsACP e F15C10ACP, observa-
se um deslocamento dos picos de reducédo das fases de Oxido de ferro. Sugere-
se que a presenca do cobre nos catalisadores provocou um deslocamento no
pico de reducdo da hematita & magnetita para temperaturas superiores,
enquanto que, provocou um deslocamento do pico de redugdo de magnetita a
wustita para temperaturas inferiores. Segundo Sengupta et al. (2018) a reducao

de Fe203 para FesO4 é importante visto que a magnetita é a fase ativa para
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reacdo de shift, e espera-se que a mesma fase também possa facilitar a reacéo
de shift reverso. Desse modo, os perfis de TPR dos catalisadores Fe-Cu (Figura
51 C e D) indicam a necessidade de temperaturas de reducdo maiores para
formacdo da magnetita em comparacéo ao catalisador a base de ferro (F1sACP).
A temperatura de reducdo deve variar entre 400 e 600°C para favorecer a
formacdo da magnetita, ao passo que, temperaturas acima de 600°C favorecem
a formacéo da wistita e ferro metalico, desse modo, devem ser evitadas.

O fato de o cobre deslocar as temperaturas de reducdo da hematita e da
magnetita pode ser explicado pelo fendmeno de spillover, em que o cobre na
fase metdlica quimissorve o hidrogénio, e posteriormente passa para o suporte,
modificando a temperatura de reducdo das duas fases, ja que nestas
temperaturas de reducdo o cobre j& se encontra no estado de oxidagdo zero
(NATESAKHAWAT et al., 2006).

] FA® ,223°C . ACP
Fe;O,/FeO i CuO/Cu,0 10
| Fe,O4/Fe 0, ]
457 °C ,244°C
] ! Cu,0/Cu®

FeO/Fe°
88'3°C

Consumo de H, (u.a.)
Consumo de H, (u.a)

T T T T T T T T T T T T T T T T
0 100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000 0 100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000
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s Cu*/Cu S 308°C
o~ '] cu*/cu®
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Figura51. Perfil de TPR para os catalisadores preparados por coprecipitagdo
sobre o suporte. (A) F15ACP, (B) C10A°P, (C) F15CsACP, (D) F15C10ACP
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Percebe-se também que os perfis de TPR dos catalisadores bimetalicos
(F15CsACP e F15C10ACP) ndo apresentam picos em temperaturas acima de 800°C,
referentes a reducdo da waustita a ferro metalico. Isto sugere que o cobre
estabiliza a estrutura do catalisador, mantendo a fase desejada (FesOa4) e evita a
formacao de ferro metalico. A auséncia de ferro metélico e a presenca da fase
magnetita e wistita podem ser confirmadas pelo DRX do catalisador F15C10A®P
reduzido a 600°C, Figura 35. A presenca da wistita (FeO), ndo é desejavel visto
que, assim como Fe® pode levar a reacdo de metanacdo e de Boudouard
(HENRIK;STANKO;JANEZ,2006; CAMPBELL;CRAVEN;YOUNG, 1970). A
reacdo de Boudouard (2CO £ C + COg) produz carbono que € depositado na
superficie do catalisador e pode ocasionar o bloqueio dos sitios ativos e
consequentemente a desativacdo (BENNY, 2010). Além disso, a reacao de
Boudouard consome o produto da reacado de RWGS, o CO, e produz o reagente
da reacdo de RWGS, o CO2. Assim a temperatura de reducdo adequada é
importante para que a reacdo de Boudoard ndo seja a etapa limitante do
processo de reducéo.

A atividade dos catalisadores na reacdo de shift reverso depende de
diversos fatores como condi¢Bes operacionais, natureza do ion substituto e a
covaléncia dos ions Fe3*A Fe?*. Dumesic, Topsoe e Boudart (1975) descobriram
gue a expansao da ligacao nos sitios tetraédricos e a contracao nos octaédricos
aumentam a covaléncia do sistema e melhoram a troca eletrénica entre os ions
nos sitios octaédricos. Desse modo espera-se que a presenc¢a da magnetita em
temperaturas de ativacao acima de 500°C nos catalisadores favoreca a atividade
da reacédo de shift reverso.

Os perfis de TPR dos catalisadores preparados por impregnacao

sequencial e com presenca de céria encontram-se na Figura 52.
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Figura52.  Perfil de TPR para os catalisadores preparados por impregnagao
sequencial. (A) CesAS?, (B) F15CesASQ, (C) C1oCesAS, (D) F15CsCesASe, (E)
F15C10C65ASQ
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No TPR do suporte misto CesASQ, Figura 52(A), quatro picos de reducéo
sao observados, podendo ser atribuidos a dois tipos de anion oxigénio no CeOx.
Os dois primeiros picos em 644 e 724 °C sdo atribuidos a oxigénios superficiais
situados em sitios de coordenacéo tetraédrica do ion Ce**, sendo os picos em
temperaturas mais altas em 824 e 864 °C atribuidos ao oxigénio bulk encontrado
no Ce* (CAO et al., 2020).

O perfil de TPR do catalisador F1sCesASQ apresenta picos de consumo de
H2 bem segregados, o que pode ser caracteristico da conhecida reducao em dois
estagios do Oxido de ferro: o primeiro estagio em baixa temperatura (431 °C)
representa a reducdo de Fe203 a FesO4, enquanto o segundo estagio € atribuido
a reducéo de Fe3O4 & FeO em temperatura mais alta (561°C). O pico em 648 °C
pode ser atribuido a reducéo FesO4A FeO, bem como, aos oxigénios superficiais
situados em sitios de coordenacéo tetraédrica do ion Ce**.

De acordo com estudos anteriores, 0s picos de reducéo em 838 e 935 °C
do catalisador Fi15CesASQ sdo bastante complexos porque envolvem a
transformacdo de uma mistura de Fe3* e Fe?* em ferro metalico. Além disso,
segundo Yang et al., (2020) o deslocamento dos picos acima de 800°C para
temperaturas mais altas em relacdo ao suporte sao devido as interacdes Fe-Ce.
A maior interacdo entre os componentes ativos e o suporte é esperada nos
catalisadores preparados por impregnacdo em comparacao aos coprecipitados
sobre o suporte. Assim o deslocamento dos picos de 824°C para 838°C e do pico
864°C para 935°C, do suporte para o catalisador F15CesASQ, verificados nas
Figuras 52 (A e B), corroboram com o aumento da interacdo metal-suporte neste
catalisador.

Em sequéncia ao estudo do TPR dos catalisadores de cobre preparados
por impregnacdo sequencial (C10CesAS?), na Figura 52(C), observa-se uma
diminuicAo das temperaturas de redugcdo em relacdo ao catalisador
coprecipitado sobre o suporte e sem CeO2, C10CesAS? (Figura 52(B)). O
catalisador impregnado (C10CesAS?) apresenta um pico de reducdo em
temperatura mais baixa, 192°C, que pode se referir a redugcéo de 6xido de cobre
finamente disperso. O pico de reducdo em temperatura mais elevada, 233°C, ja
havia sido observado no catalisador coprecipitado sobre a alumina e se refere a
reducgéo do 6xido de cobre bulk a cobre metalico, em diferentes interagdes com

0 suporte.
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Para os catalisadores bimetalicos (Fi15CsCesASQ e Fi15C10CesASQ), a
adicdo de Cu ocasionou uma diminuicdo das temperaturas de reducdo das
espécies de Oxido de ferro em comparacdo ao catalisador de referéncia
(F15CesACP). Segundo Chen et al (2024) a adicédo de Cu a catalisadores a base
de ferro promove a reducdo do pico referente a Fe203 bulk para FeszOs4 e 0
aparecimento de picos em baixa temperatura (em tono de 133°C), que pode ser
explicado pela reducéo de pequenos aglomerados de CuO sem interacdo com
Fe20s3 bulk. A reducao do Fe203 a FesO4 pode ser confirmada pelo difratograma
do catalisador F15C10CesASQ reduzido a 600°C (Figura), em que se verifica
apenas o aparecimento de picos relativos a magnetita. Os picos em 334 °C e
337°C dos catalisadores Fi15CsCesAS? e Fi15C10CesASQ, respectivamente,
também podem ser atribuidos a reducdo de CuO para Cu® a possivel redugdo
Fe20sA FesOa, devido a interagbes Cu-Fe (YANG et al., 2020). Os picos nas
faixas de 500 a 600 °C dos catalisadores bimetalicos sdo atribuidos a reducao
FesOs4 A FeO e a oxigénios superficiais situados em sitios de coordenagéo
tetraédrica do ion Ce*, ja observados anteriormente. E os picos em 781 e 813
°C areducdo FeOA Fe° e ao oxigénio bulk ligado ao Ce**.

A Figura 53 apresenta o perfil de TPR dos catalisadores Fi1sCsCesASM e
F15C10CesASM preparados por impregnacéo simultanea. Observa-se que ocorre
uma pequena diminuicdo da temperatura de reducao referente a reducdo das
diferentes espécies de CuO, bem como, um pequeno deslocamento do pico de
reducdo para temperaturas mais elevadas em relacdo a reducao das espécies
de o6xido de ferro. Isto demonstra que a diferenca no procedimento de
preparacdo dos catalisadores impregnados pode inferir na natureza das

espécies ativas.
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Figura 53.  Perfil de TPR para os catalisadores preparados por impregnagéo
simultanea. (A) F15CsCesACP; (B) F15C10CesAC?

6.8 CONCLUSOES PARCIAIS

A partir das caracterizacdes realizadas foi possivel confirmar que as
diferencas nos métodos de preparacdo dos catalisadores favoreceram a
formacao de espécies com naturezas distintas.

Os catalisadores coprecipitados sobre o suporte e os catalisadores
impregnados simultaneamente apresentaram a formacdo de duas fases de
oxidos de ferro, hematita e magnetita. Estes métodos se assemelham devido ao
maior contato entre os aquo-complexos de ferro e cobre durante as etapas de
preparacao do catalisador, essa maior interacdo pode ter favorecido a formacéao
de espécies de Fe*3 e Fe*? da magnetita. Em contrapartida, os catalisadores
impregnados sequencialmente preparados com menor interagdo entre 0s
componentes ativos, apresentaram apenas a fase de hematita de éxido de ferro
na sua composigao.

Com base nas analises de DRX reduzido dos catalisadores mais
representativos de cada grupo, F1sC10A°P e F15C10CesASQ, conclui-se que a céria
pode ter atuado como um estabilizador da fase ativa (magnetita) nos
catalisadores impregnados ap0s a redugdo. Bem como, a céria pode ter
contribuido para manter o cobre metalico mais disperso, de modo que ele ndo
foi detectado no catalisador F15C10CesASQ. Com relacéo a distribui¢do espacial

dos 6xidos sobre o suporte, através do mapeamento EDS dos catalisadores
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F15C10A®P e F15C10CesASQ foi constatado uma melhor distribuicdo espacial dos
oxidos de ferro e cério sobre os suportes, em relacdo aos 6xidos de cobre.

Apos a incorporacao do Fe e Cu nos suportes observa-se uma mudanca
na morfologia dos catalisadores em relacdo a morfologia dos suportes. Nota-se
0 aparecimento de pequenas particulas aglomeradas dos 6xidos. Sendo que, na
morfologia dos catalisadores coprecipitados sobre o suporte € possivel observar
nitidamente a presenca dos oOxidos segregados depositados superficialmente
sobre o suporte. Enquanto que, nos catalisadores impregnados ndo é possivel
observar delimitagcdes entre os Oxidos e 0 suporte, isto sugere uma maior
incorporacao dos 6xidos no suporte destes catalisadores.

De modo geral, independentemente do método de preparacdo, as
propriedades texturais dos catalisadores foram semelhantes, com estrutura
mesoporosa e estreita distribuicdo de poros. Os catalisadores impregnados
apresentaram ligeira reducao de area superficial, tamanho de poro e volume de

poro.
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7/ RESULTADOS E DISCUSSAQ i PARTE 2: AVALIACAO DOS
CATALISADORES NA REACAO DE RWGS

7.1 ESTUDONEXPLORATORIO PARA A DETEE{MINACAO DAS
CONDICOES EXPERIMENTAIS DA REACAO DE RWGS

O catalisador F15C10A®P foi utilizado como modelo no estudo exploratério
para a determinacdo das melhores condicbes reacionais para a avaliacao

comparativa dos demais catalisadores.

7.1.1 Influénciadatemperaturade reacdo e datemperatura de ativacao
do catalisador

A reacdo de RWGS é uma reacgdo endotérmica (gH%298x)=41,2 KJ.mol?)
e nao espontanea com qiG%298x)=28,6 KJ.mol. Sendo assim, espera-se que o
aumento da temperatura aumente os valores das constantes de equilibrio (K) e
consequentemente diminua o valor de G, elevando a espontaneidade da
reacdo no sentido da formacdo de produtos, até atingir o equilibrio
termodindmico. Os parametros termodinamicos teoricos (Kri,qpGi) foram
calculados para diferentes temperaturas de reacdo a partir dos valores de
referéncia da reagdo de RWGS a 25°C obtidos de SU et al., 2017 , qpHosk = 41.2
kJ.mol' e gpGosk = 28.6 kJ.molt. As curvas tedricas calculadas G versus

Temperatura versus K estdo apresentados na Figura 54.

: 104 = Constante de equilibrio (Ky) |- 16

o — gicd.mol™) r14
5 087 F127L
2 . 5
S 0,6- 7 hwoeg
oy //' L8 ™
o 0.4 S L6

o e . [ 4

L 0,24

< -2

£ 0,01 L0

0

c T T T T T T -2

8 350 400 450 500 550 600 650 700

Temperatura (°C)

Figura54.  Parametros termodinamicos tedricos da reacao de RWGS calculados a
partir dos valores de referéncia obtidos de SU etal. , 2 0 os¢ = 41.6kI.mol?,
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Observa-se através da Figura 54 que o aumento da temperatura da
reacao aumenta o valor das contantes de equilibrio (Kti) e reduz a energia livre
de Gibbs (giGti), como esperado para uma reacdo endotérmica. O equilibrio
termodinamico tedrico é atingido entre 650 e 700°C, em virtude do qiG ser
aproximadamente igual a zero nesta faixa de temperatura.

Este estudo teorico corrobora com os resultados observados por Perez et
al., 2017; Sengupta et al., 2019; Yang et al., 2020 e Merkouri et al., 2022. Os
autores verificaram o comportamento termodindmico da reagdo de RWGS
através da equacéo de estado de Soave-Redlich-Kwong com auxilio do software
ChemCad® da ChemStations e confirmaram o equilibrio termodinamico da
reacdo de RWGS sendo atingido na faixa de temperatura de 650-700°C.

Em sequéncia foi realizado o estudo experimental da temperatura de
reagdo na conversdo de COz2, seletividade e rendimento a CO da reacao de
RWGS, conforme Figura 55. Como anteriormente estabelecido, a reacdo de
RWGS ¢ favorecida pelo aumento da temperatura e esse comportamento €
claramente observado na Figura 55, em que, as conversdes de CO2 aumentam
com elevacdo da temperatura. O mesmo comportamento é observado em
relacdo a seletividade e ao rendimento a CO. A fim de se obter alto rendimento
em CO e evitar a contribuicdo de outras reacdes (Sabatier e Boudouard), a
temperatura da reacdo deve ser mantida abaixo da temperatura de equilibrio
(650- 700°C), que foi calculada na Figura 54. Desse modo, com base nos
resultados da Figura 55, a temperatura de reacdo de 600°C foi tomada com

referéncia para o estudo comparativo dos demais catalisadores.
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A temperatura de ativacdo foi definida com base nos resultados do TPR,
apresentados nas Figuras 51, 52 e 53, e nos resultados experimentais de
converséo de COz, seletividade e rendimento a CO do catalisador F15sC10AP na
reacdo de RWGS (Figura 55). A faixa de temperatura de ativacdo entre 500-
600°C foi estabelecida visando a reducao das espécies de Fe203em Fes304, fase
ativa para reagdo de shift e consequentemente de shift reverso. Temperaturas
de reducéo acima de 650°C favorecem a formacéo de ferro metalico e, por sua
vez, essa espécie favorece a reacdo de Boudouard, podendo aumentar a
producao de coque (HENRIK;STANKO;JANEZ,2006;
CAMPBELL;CRAVEN;YOUNG, 1970).

O estudo experimental da influéncia da temperatura de ativacdo do
catalisador F15C10A®P é apresentada na Figura 55. Observa-se que os maiores
valores de conversao de COz2, de seletividade e de rendimento em CO foram, em

geral, alcangcados quando o catalisador foi reduzido a 600°C (TR600). Sendo
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assim, 600°C foi estabelecida como a temperatura de ativacdo dos catalisadores

para os testes posteriores.

7.1.2 Influéncia da razao molar H2/COz2

Apbs a definicdo das temperaturas de reacdo e de ativagdo em 600°C, foi
definida a melhor razdo molar H2/CO: para o catalisador F1sC10A®P na reagédo de
RWGS. Para isso, foram estudadas as raz6es molares 3:1, 6:1, 9:1 e os testes

foram conduzidos ao longo 8 horas, conforme a Figura 56.
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Figura56. Influéncia da razédo H./CO, para o catalisador Fe;sC10A°F. (A)

Converséo de COg, (B)Seletividade a CO e CHa, (C)Rendimento a CO e CHa4
(Temperatura de ativagdo = 600°C, temperatura de reacdo=600°C, F=50 mL.min?,
W(cat)= 0,2 g, GHSV= 13805 h1)

Observa-se através da Figura 56(A) que a conversao de CO: foi maior na
razdo H2/CO:2 intermediaria de 6:1, com valor médio no decorrer de 8hs de
60,88%. O aumento da razdo H2/CO:2 para 9:1, ocasionou uma reducao da
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converséo de COz2 para 52,81% em relagéo a raz&o 6:1, sugerindo que Hz em
excesso pode afetar a atividade do catalisador.

Com relacdo ao estudo da seletividade, observa-se na Figura 56(B) que
0 aumento da razdo molar H2/CO2 reduz a seletividade a CO e aumenta a
seletividade a CH4, em virtude da maior quantidade de Hz disponivel. A razao
molar H2/CO2 =3:1 apresentou seletividade de 100% para CO, enquanto que a
razdo 9:1 teve seletividade de CO média de 74,98% e maior seletividade a
metano, com 25,02%.

Assim, tendo em vista que o rendimento de uma reacéo é definido em
termos da conversao e da seletividade, este parametro foi tomado como base
para a definicdo da razdo molar H2/CO2=6:1 como referéncia para as proximas
etapas deste trabalho. Conforme pode ser observado na Figura 56(C), a 600°C,
os maiores rendimentos a CO foram obtidos usando a razdo molar H2/CO2=6:1,
alcancando um valor médio de 55,29%, com alta estabilidade ao longo de 8h de

reacao.

7.1.3 Influéncia da velocidade espacial (GHSV)

Em sequéncia ao estudo exploratério das melhores condi¢des reacionais,
a influéncia da GHSV foi investigada nos valores de 13805, 6903 e 4618 h,
conforme Figura 57.

Observa-se que o melhor desempenho em termos de conversao de CO:
foi alcangado para GHSV= 6903 h-1, com valor médio no decorrer de 8 horas de
aproximadamente 68,43%. Quando GHSV é igual a 4618 h'l e 13805 h't, a
conversdo de CO: alcanca 61,38% e 60,88%, respectivamente (Figura 57 (A)).
Quanto a seletividade, Figura 57(B), observa-se que, para o GHSV igual a 13805
h-, a seletividade a CO permaneceu aproximadamente constante em 90,82% e
a seletividade de CH4 em 9,18%. Quando as velocidades espaciais foram
reduzidas para 4618 h' e 6903 h' houve uma consideravel diminuicdo de
seletividade a CO e um aumento complementar de seletividade a CHa. Portanto
pode-se concluir que o maior tempo de contato favoreceu a producao de CHa.

Diante do exposto, valor de GHSV foi estabelecido como 13805 h! para
as proximas etapas do trabalho com base no melhor rendimento de CO. Além

disso, 0 GHSV = 13805 h! possui menor volume de leito e é sempre desejavel
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utilizar menores volumes de leito catalitico em vista a reducdo de custos de

capital ao processo.
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Figura 57. Influéncia do GHSV para o catalisador F15C10A°P. (A) Converséo de

COg, (B)Seletividade a CO e CHa, (C)Rendimento a CO e CH4 (Temperatura de
ativacdo=600°C, temperatura de reacdo=600°C, F=50 mL.min*, W(cat)=0,2 g,
H2/C02=6:1)

7.1.4 Teste de difusao de filme

Finalizando os testes exploratérios para determinagdo das melhores
condi¢cbes de reacéo, foi realizado o teste de difusdo de filme, conforme Figura
58. Observa-se que a curva de conversao versus vazao de reagentes € uma reta
paralela ao eixo das vazdes para valores maiores que 50 mL.mint. Considera-
se entdo que o efeito de difusdo € desprezivel nessa condigdo. Baseado nesse
resultado, o fluxo total de gases foi mantido o0 mesmo dos testes anteriores, 50

mL.min, visando sempre a minimizacédo de recursos de processo.
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Figura58. Teste de difuséo de filme para o catalisador F15C10A°" (Temperatura de
ativacdo=600°C, temperatura de reacdo=600°C, W(cat)= 0,2 g, H2/CO,=6:1)

Por fim, as condicGes reacionais estabelecidas no estudo exploratério
utilizando o catalisador Fi5C10A“" foram: Temperatura de ativacdo=600°C;
temperatura de reacdo = 600 °C; Fluxo de H2 para reducdo= 30 mL.min;
H2/C0O2=6:1; F= 50 mL.min!; GHSV=13805 h'; W(cat) = 0,2 g. Estas condi¢bes
foram, entdo, utilizadas para a avaliacdo comparativa dos -catalisadores

preparados neste trabalho, conforme apresentado a seguir.

7.2 TESTES CATALITICOS COMPARATIVOS: CATALISADORES
PREPARADOS POR COPRECIPITACAO SOBRE O
SUPORTE

A Figura 59 apresenta os resultados dos testes cataliticos da reacédo de
shift reverso para os catalisadores preparados por coprecipitacdo sobre a
alumina, em funcéo do tempo de reacéo.

E possivel observar que os catalisadores de modo geral apresentaram
alta estabilidade ao longo de 8 horas de reacéo, com conversdes de CO2 quase
constantes, dos primeiros 10 minutos até a oitava hora de reacdo. As
seletividades a CO e CHa4, bem como, os rendimentos aos respectivos produtos,

também foram estaveis ao longo do tempo.
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Figura59. Reacdo de RWGS sobre catalisadores preparados por coprecipitacdo
sobre o suporte. (A) Conversao de CO,, (B) Seletividade a CO, (C) Seletividade a CHa,
(D) Rendimento a CO, (E) Rendimento a CH4 (Temperatura de ativagdo= 600°C,
Temperatura de reacéo = 600 °C, H,/CO,=6:1, F= 50 mL.min*?, GHSV=13805 h?,
W(cat) = 0,2 g).

Os catalisadores a base de ferro FisA®P, FisCsACP e FisC10ACP,
independente do teor de cobre, apresentaram conversdo média de CO:2
praticamente iguais, em torno de 61%. Os valores médios de seletividade a CO

foram bastante préximos, com 88,78% para F1sA°P, 86,74% para F1sCsAP e um
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ligeiro aumento para o catalisador contendo maior teor de cobre (F15C10AP) com
90,82%.

A influéncia do cobre na seletividade a CO é bem conhecida,
principalmente devido a sua baixa energia de dessor¢ao de CO, amplamente
discutida no topico 3.3.2 (Figura 10). Isto pode ser observado de forma
acentuada ao se comparar o catalisador contendo apenas o cobre suportado na
alumina (C10A®P) com o catalisador de ferro suportado na alumina (F1sA®P), na
Figura 59(B). Percebe-se que o catalisador de cobre alcanca praticamente 100%
de seletividade a CO, enquanto que o catalisador F1sAP alcanca 88,78%.

No entanto, vale destacar o alto desempenho do catalisador FisAP na
reacdo de RWGS, mesmo sem a presenca de cobre, isto demonstra que o Fe &
o principal sitio ativo para conversdo de COz. Todavia é importante ressaltar que
o catalisador F1sAP apresentou maior percentual de éxido de potassio em
relacdo aos demais catalisadores do grupo, com 1,06% de acordo com a analise
elementar por FRX (Tabela 8). A presenca de K20 nos catalisadores foi
ocasionada devido a remocao incompleta do agente precipitante (K2CO3)
durante as etapas de lavagem na preparacao do catalisador. De acordo com a
literatura, a promocao de metais alcalinos, como K, é conhecida por melhorar a
atividades dos catalisadores na reacdo de shift reverso (CHEN et al., 2003;
WANG et al., 2011; NING et al., 2017). Por isso um maior percentual de K20
pode ter favorecido a atividade de F1sAC?, compensando a auséncia do cobre no
catalisador. Porém, para confirmacéo dos efeitos do potassio na atividade dos
catalisadores € preciso um estudo mais aprofundado sobre o tema.

O catalisador F15C10A®" obteve o melhor resultado do grupo, com
rendimento médio ao longo de 8 horas de 55,29%. Este maior rendimento
ocorreu em virtude do ligeiro aumento de seletividade observado neste
catalisador, visto que, o rendimento ao produto é definido em termos da
conversao e da seletividade e ndo houve diferenca significativa na conversao de
CO2 sobre os catalisadores a base de ferro. A maior seletividade verificada no
catalisador F1sC10A®" pode ser atribuida ao maior percentual de cobre no

catalisador (10%).
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7.3 TESTES CATALITICOS COMPARATIVOS: CATALISADORES
PREPARADOS POR IMPREGNACAO

A Figura 60 apresenta os resultados dos testes cataliticos da reacéo de
shift reverso para os catalisadores preparados por impregnacéo sequencial e
simultanea em funcéo do tempo de reacao.
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Figura60. Reacdo de RWGS sobre catalisadores preparados por impregnacao. (A)

Converséo de CO, (B) Seletividade a CO, (C) Seletividade a CH., (D) Rendimento a
CO, (E) Rendimento a CH4 (Temperatura de ativagcdo= 600°C; Temperatura de reacao
= 600 °C, H,/CO,=6:1, F= 50 mL.mint, GHSV=13805 h, W(cat) = 0,2 g).
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E possivel observar um comportamento semelhante aos catalisadores
coprecipitados sobre o suporte com relacdo a alta estabilidade ao longo do
tempo de reagdo, com conversdes de CO2 quase constantes dos primeiros 10
minutos até a oitava hora de reagéo. As seletividades a CO e CH4, bem comao,
os rendimentos aos respectivos produtos também foram estaveis ao longo do
tempo.

Em termos de conversdo de CO2, Figura 60(A), os resultados séo
préximos entre si, tendo os catalisadores F1sCsCesAS? e F15C10CesASC maiores
conversées, em torno de 64%. O catalisador F15CesASQ, apresentou conversao
de CO:2 de aproximadamente 61% e o catalisador de C10CesASQ, de 58,5%, 0
menor valor da série.

Os catalisadores Fi15CsCesASM e  F15C10CesASM  preparados por
impregnacdo simultdnea apresentaram conversdes meédias de CO: de
aproximadamente 62%. Este resultado é ligeiramente menor do que os obtidos
pelos catalisadores similares preparados por impregnacdo sequencial (64%).
Assim como, em termos de rendimento a CO, os catalisadores impregnados
sequencialmente apresentaram um ligeiro aumento em relacéo aos impregnados
simultaneamente, conforme observado na Figura 60(D). Os catalisadores
F15CsCesASQ e F15C10CesASQ tendem a apresentar uma interacdo metal-suporte
mais forte que os catalisadores F1sCsCesASM e F15C10CesASM, conforme sugerido
na Figura 40, além disso apresentaram maior area superficial (Tabela 14). Estas
caracteristicas podem ter favorecido a maior atividade dos catalisadores
impregnados sequencialmente em relacdo aos impregnados simultaneamente.

Fica evidente o aumento da seletividade a CO nos catalisadores contendo
cobre. O catalisador Ci10CesASQ apresenta seletividade a CO de
aproximadamente 100% durante as 8 horas de reacao, seguido pelo catalisador
com 10% de CuO (F15C10CesASQ), com 95% de seletividade. Quando o teor de
6xido de cobre é de 5%, no catalisador F1sCsCesAS?, ocorre uma reducéo de 6%
na seletividade a CO, que atinge o valor médio de 89% e aumento complementar
da seletividade a CHa. O catalisador sem cobre, F1sCesASQ, apresentou o menor
valor de seletividade a CO do grupo (87%) e a maior seletividade a metano
(13%).

Os catalisadores que apresentaram o melhor rendimento ao produto de

interesse, CO, foram F15C10CesAS? e C10CesAS?, com aproximadamente 60% e
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58,5%, respectivamente. Apesar do C10CesAS? apresentar o menor resultado de
conversdao de COg2, sua elevada seletividade a CO levou ao aumento do
rendimento ao produto.

No que tange ao catalisador com melhor desempenho do grupo,
F15C10CesASQ, a maior atividade em relacdo aos catalisadores impregnados
pode estar relacionada a alguns fatores, como: i) maior teor de cobre na
composicao do catalisador (10%), ii) auséncia da fase wustita e ferro metalico no
catalisador reduzido a 600°C, bem como, ao elevado percentual da fase
magnetita (considerada fase ativa para shift reverso), observado nos
difratogramas de raios X do catalisador F15C10CesAS® reduzido a 600°C (Figura
35).

No tocante aos catalisadores com melhor desempenho de cada grupo,
F15C10A®P (coprecipitacdo sobre o suporte) e Fi15C10CesAS? (impregnacéo
sequencial), o catalisador impregnado apresentou atividade ligeiramente maior
do que o catalisador coprecipitados sobre o suporte. Isto pode ter sido acarretado
por alguns fatores, como: i) pelo maior percentual da fase magnetita no
catalisador F15C10CesASQ reduzido e auséncia da fase wiistita no catalisador
reduzido a 600°C (Tabela 13). O maior percentual de magnetita pode ter sido em
virtude da incorporacdo da céria que funcionou com estabilizador da fase; ii)
aumento das vacancias de oxigénio no catalisador F15C10CesASQ gerado pela
incorporacao do Ce ao suporte de alumina nos catalisadores impregnados; iii)
pela maior dispersdo dos 6xidos sobre o suporte no catalisador F15C10CesASQ
em relacdo ao F15C10A®P, conforme observado no mapeamento EDS das Figuras
47 e 48.

O estudo dos fatores segregados (método de preparacao e incorporacao
do Ce ao catalisador) seré& discutido adiante para melhor elucidacéo dos fatores

gue acarretaram o melhor desempenho dos catalisadores.
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7.4 ANALISE TERMICA DOS CATALISADORES POS- TESTE

A andlise termogravimétrica dos catalisadores preparados por
coprecipitacdo sobre o suporte e impregnacao apos o teste de 8 horas foram
realizadas, conforme Figura 61. Observa-se, entre a regido de 150°C e 420°C,
um evento exotérmico com ganho de massa de aproximadamente 2% nos
catalisadores, isto sugere a oxidacao das fases de 6xidos de ferro. Entre 420 e
600°C, observa-se nos catalisadores F1sA®" e F1sCsACP (Figura 61(A) e 61(B))
um evento exotérmico com perda de massa, este evento pode indicar a remocéo
de material carbonaceo retido na superficie do catalisador, que provavelmente
foram formados através da reacdo de Boudouard. No entanto, este evento nao
foi evidenciado no catalisador F15C10A®P, isto sugere uma inexpressiva formagéao
de coque. As analises termogravimétricas pos-teste dos suportes encontram-se
no APENDICE F.

134



100+ FisACP 20
EXO 4 Massa (%)
994 Massa } ——DTA (W) L 10
g S
(U \?/
98- 0 <
o] =
S (&)
974 Exot 10
Massa y
+-20
96 T T T T
0 200 400 600 800 1000
Temperatura (°C)
100
F1sCsASP 20
EXO? Massa (%)
| Massat —— DTA (uV)
A99 L 10
S s
=}
$ 98 P
[%] 0 [
©
s a
exot
97+
Massal |10
96 T T T T
0 200 400 600 800 1000
Temperatura (°C)
100 A 10
F5
994
—_ 0
S S
5 2
® 95 > <
o =
© L.
s w 10
FsCesA
971 Massa (%) r-15
——DTA(uV)
F-20
96 T T T T
0 200 400 600 800 1000
Temperatura (°C)
10
1004
99+ O
5 S
< 2
98 4
@ F1sCsCesAS? I-10 fE
= Massa (%) o
974 ——DTA (V)
-20
96 T T T T
0 200 400 600 800 1000
Temperatura (°C)
100
F,sC<CeASM 10
Massa (%)
09 | ——DTA (V)
< -~
» 98 <
(2]
] =
s [a]
97 1 I-10
96 T T T T
0 200 400 600 800 1000
Temperatura (°C)
Figura 61.

100

98
FO
& o6 S
@ CyA%F =
a Massa (%) <
(2]
T 94+ % (2.1) 5
= F-5
——DTA (V)
92
90 T T T T -10
0 200 400 600 800 1000
Temperatura (°C)
100
ExoT F,5C10A" F5
99 Massa (%)
g ——DTA (uV) S
~ -0 >
[0+ ~
» 98 <
2]
@ =
= Ls0
97 |
+-10
96 T T T T
0 200 400 600 800 1000
Temperatura (°C)
100

99
g
598
[%2]
o]
=
974 CioCesAS? 1o
Massa (%)
—— DTA (uV)
r-15
96 T T T T
0 200 400 600 800 1000
Temperatura (°C)
100
-0
99
S N
=]
98 H10 S
(2]

@ =
= F15C10CesA%? e
97 Massa (%) | 20

—— DTA (V)
96 T T T T
0 200 400 600 800 1000

Temperatura (°C)

preparados por coprecipitagdo e impregnacao

Andlise termogravimétrica pos-teste de RWGS dos catalisadores

135






















































































































































































































































