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EFEITOS INDIVIDUAIS E SINERGICOS ORIGINADOS DA DOPAGEM COM
INDIO EM CATALISADORES CU/CEO, APLICADOS A HIDROGENACAO
DE CO, A METANOL

Marco Aurélio de Lima Silva Rossil; Elisabete Moreira Assaf

! Doutorando do Programa de P6s-Graduacao em Fisico-Quimica do IQSC/USP;
? Professora do Departamento de Fisico-Quimica do IQSC/USP.

Resumo

A influéncia do teor de indio como dopante em catalisadores Cu/CeO, aplicados
a hidrogenagéo de CO, a metanol foi avaliada. Trés catalisadores foram sintetizados
pelo método de co-precipitacdo a pH constante assistida pelo surfactante CTAB. Os
teores molares de indio em cada material foram 0%, 5% e 10% e os catalisadores
denominados Cu/CeQ,, Cu/CeO,-5%In e Cu/Ce0O,-10%ln, respectivamente. Os
materiais foram caracterizados por termogravimetria, difracdo de raios X,
espectroscopia por energia dispersiva de raios X, microscopia eletronica de
transmissdo, reducdo a temperatura programada, fisissorcdo de N,, quimissorcdo de
N,O, dessorcéo de CO; a temperatura programada e espectroscopia fotoeletrénica por
raios X. Os testes cataliticos foram realizados em um reator do tipo leito fixo sob vazéo
continua dos gases de alimentacdo. Os resultados obtidos permitiram verificar que a
adicdo de indio aos catalisadores levou a um aumento consideravel na seletividade ao
metanol, em virtude de efeitos individuais e sinérgicos advindos da presenca de indio.
Dentre os efeitos individuais ha preponderancia da ocorréncia da reacdo pela rota d
formiato e diminuicdo na energia de ativagdo para a hidrogenacédo de certos
intermediarios que se mostra elevada em outros materiais. JA no que se refere aos
efeitos sinérgicos, ha geracdo de vacancias na estrutura da céria devido a dopagem
com indio que atuam como sitios basicos fortes capazes de gerar maior interagdo com
intermediarios acidos gerados. A diminui¢do nos valores de conversdo foi compensada
pelo aumento na seletividade de modo que, com os catalisadores dopados com indio, foi
obtida maior produtividade molar de metanol além de consideravel queda na
produtividade de CO.

Introducéo

O expressivo aumento recente na concentragdo de gases como CO; e CHy4 na
atmosfera em virtude da atividade industrial e agropecuaria impulsionados pelo
crescimento populacional tem levado a problemas consideraveis envolvendo alteracdes
climaticas e a acidificacao dos oceanos (Porosoff, et al., 2016; Wang et al., 2011). Esse
fato, associado as predi¢des globais que apontam crescimento continuo nas emissoes de
carbono a cada ano, tornam iminente a necessidade de investimentos em fontes de
energia renovaveis e do manejo sustentavel do carbono emitido através de estratégias
que possibilitem sua captura, estocagem e utilizacdo como precursor na geracao de uma
série de compostos de maior valor agregado a partir de reagdes de hidrogenagdo dessa
molécula (Crake et al., 2017).

Dentre os produtos que podem ser obtidos, o metanol, com demanda global de
milhdes de toneladas/ano, se destaca pelas suas muitas possibilidades de utilizagdo
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como molécula precursora na producdo de compostos importantes para industrias de
varios setores como formaldeido, acido acético, metacrilato de metila, tereftalato de
dimetila, metilaminas e olefinas leves como etileno e propileno. Pode ainda ser
convertido em produtos com maior capacidade calorifica como dimetil éter, etanol e ser
utilizado como aditivo em muitos combustiveis comerciais (Goeppert et al. 2014,
Fiordaliso et al. 2015).

Com base nisso, varios catalisadores vém sendo desenvolvidos e estudados ao
longo dos ultimos anos na tentativa de se obter materiais que apresentem boa atividade
na faixa de condi¢Oes reacionais favoraveis a sintese do metanol levando-se em
considera¢do os aspectos termodindmicos e cinéticos do processo. Nesse aspecto, a
grande maioria dos trabalhos se vale da formacdao de compositos constituidos por
particulas metalicas e particulas de oOxidos dispersos entre si. Nesses materiais, a
adsorc¢ao do dioxido de carbono e hidrogénio ocorre na interface entre as particulas com
a participacdo de ambas as fases em um mecanismo bifuncional. Graciani et al. (2014) ¢
Kattel et al. (2016).

Em meio a todos os metais ja estudados incluindo Au, Pd, Rh e Ru, catalisadores
baseados em cobre geralmente apresentam bom desempenho catalitico considerando
que as energias envolvidas na adsor¢do e conversao do CO,, nesses materiais,
favorecem a quebra de apenas uma das ligagcdes entre carbono e oxigénio, o que ¢
importante para a formacdo de compostos oxigenados. Além disso, catalisadores
baseados em cobre apresentam custo consideravelmente reduzido em relacdo a
catalisadores contendo metais nobres e energia relativamente baixa de redugdo,
comparado a outros materiais (Bersani et al., 2016; Porosoff et al., 2016).

No que se refere aos 6xidos metalicos, a seletividade € potencializada pela
presenca de vacancias de oxigénio em sua estrutura que atuardo como sitios basicos
fortes capazes de adsorver apropriadamente moléculas de carater acido como o CO; e
muitas das espécies intermediarias importantes no processo de geragdo do metanol
(Wang, et al., 2011; Porosoff et al., 2016, Ye et al., 2012, Martin et al., 2016). A
geracdo de vacancias de oxigénio no 6xido pode ocorrer, em geral, durante o tratamento
térmico sob atmosfera redutora, no entanto, € possivel que ocorra uma quantidade
escassa de vacancias apenas com esse procedimento, principalmente em temperaturas
mais baixas. Além disso, a utilizacdo de temperaturas elevadas nao ¢ desejavel pelo
favorecimento de agregacdo e diminuicdo da area especifica de superficie do material
gerado (Wang et al, 2011; Porosoff et al., 2016). Uma possivel alternativa que garanta
uma formacao potencializada de vacancias de oxigénio estd na estratégia de dopagem de
um 6xido com cations de menor valéncia que os cations predominantes na rede. Como o
oxigenio ¢ eletrofilico, sua desestabiliza¢do na rede idnica pode ser facilitada a partir da
criacdo de uma deficiéncia eletronica na superficie do material pela introdugdo de uma
espécie catidnica de menor valéncia que a valéncia do cation principal na rede cristalina
estrutural do 6xido (McFarland e Metiu, 2013).

Estudos recentes evidenciaram o alto potencial do CeO, em virtude da
possibilidade de transicdo dos cations desse 6xido entre diferentes estados de oxidacao
através da dinamica entre Ce’" e Ce*", o que contribui para a geracao de vacancias em
comparacao a 0xidos ndo redutiveis e também pela sua basicidade inerente (Graciani et
al., 2014, Rodriguez et al., 2015, Ouyang et al., 2017).

Além disso, estudos tedricos e experimentais recentes demonstraram que,
utilizando-se In,O3 como catalisador, etapas criticas para a geracdo do metanol, para as
quais ha barreiras energéticas altas em outros catalisadores, sdo favorecidas com
energias de ativacdo significativamente menores quando ocorrem na superficie do 6xido
de indio, devido a energias de interagdo apropriadas entre certos intermediarios-chave
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do processo e os sitios ativos desse material. Além disso, 0 mecanismo reacional pelo
qual o CO, ¢ hidrogenado quando se utiliza 6xido de indio como catalisador favorece
maiores seletividades ao metanol com expressivos valores ndo atingidos pela grande
maioria dos demais catalisadores. O alto custo de materiais contendo indio, no entanto,
inviabiliza sua utilizagdo em altos teores nos catalisadores para diversos processos (Ye
etal., 2012; Ye et al., 2013; Martin et al., 2016).

Com base nisso, neste trabalho foram introduzidos diferentes teores de indio
como dopante em catalisadores Cu/CeO, com o objetivo de se obter melhorias na
seletividade a metanol, tanto por efeitos individuais advindos da energia de interagao
entre os intermedidrios do processo e o indio em baixos teores, quanto por efeitos
sinérgicos de potencializagdo das vacancias devido a diferenga de valéncia entre os
cations In*" e Ce*".

Materiais e Métodos

Trés catalisadores baseados em Cu/CeQ; contendo diferentes teores de indio em
sua composicao (0, 5 e 10% em teor molar) foram sintetizados pelo método de co-
precipitagdo em pH constante assistida pelo surfactante CTAB. Os materiais foram
denominados Cu/CeQO,; Cu/Ce0,-5%In e Cu/CeO,-10%In.

De forma detalhada, em um béquer contendo 250mL de 4gua destilada foram
adicionados 60mmol de CTAB e quantidades apropriadas de cada um dos nitratos
metalicos ( 0,015 mol de Cu(NOs), e 0,015 mol de Ce(NO3) para o Cu/CeO5; 0,015 mol
de Cu(NO3),, 0,0135 mol de Ce(NO3); e 0,0015 mol de In(NOs3); para o Cu/CeO,-5%In
e 0,015 mol de Cu(NOs),, 0,012 mol de Ce(NO3); e 0,003 mol de In(NOs);) para o
Cu/Ce0;-10%]In), o sistema foi mantido em agitacdo por 2 horas. Essa solucdo foi
denominada solucao A.

Paralelamente, em outro béquer foi preparada uma solugdo aquosa de NaOH na
concentragao de 0,5 mol.L'], denominada solugao B.

Em um terceiro béquer, foram adicionados 300 mL de agua destilada. O pH
dessa solugdo foi ajustado para 10 utilizando-se a solucao B. Essa terceira solugao foi
denominada soluc¢ao C.

Utilizando-se duas buretas, as solugdes A e B foram, entdo, adicionadas a
solucdo C de forma controlada para garantir que o pH se mantivesse em 10. Todo o
procedimento foi realizado em temperatura ambiente.

A solugdo resultante foi mantida em agitagdo por 12 horas. Apds esse tempo, o
precipitado gerado foi obtido por meio de filtragdo a vacuo e lavagem até pH neutro,
seco em estufa a 60°C por 48 horas e finalmente calcinado em mufla a temperatura de
600°C por 2 horas sob atmosfera oxidante.

Os catalisadores sintetizados foram caracterizados por termogravimetria,
difracdo de raios X, espectroscopia por energia dispersiva de raios X, microscopia
eletronica de transmissdo, reducdo a temperatura programada, fisissor¢ao de No,
quimissor¢do de N»O, dessor¢do de CO, a temperatura programada e espectroscopia
fotoeletronica por raios X.

Os testes cataliticos foram realizados em um reator do tipo leito fixo sob vazao
continua de gases. O reator foi alimentado com uma mistura de H, (15 mL.min") e CO,
(5 mL.min™"). Foram utilizados os valores de pressdo, temperatura e velocidade espacial
iguais a 3 MPa, 473 K ¢ 6 L.g".h"". Foram utilizados 200 mg de catalisador misturados
a 100 mg de carbeto de silicio.

Anteriormente ao inicio da reagdo, os materiais foram reduzidos in situ, a 230
°C, com a taxa de aquecimento de 10 °C.min™", sob fluxo de H, (30 mL.min™") por 1 h.
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A mistura gasosa contendo os produtos gerados no reator foi analisada em linha em um
cromatografo a gas equipado com um detector de condutividade térmica e outro por

ionizagao de chama.

Resultados e Discussao

Caracterizacoes:
Os difratogramas obtidos para os trés materiais € os parametros de qualidade do
refinamento se encontram na Figura 1 e tabela 1, respectivamente.

Figura 1: Refinamento de Rietveld para os difratogramas de Raios X para os catalisadores
Cu/Ce0,, CuCe0,-5%In e Cu/Ce0,-10%]In.

Experimental

CuCe02-10In

—— Calculado
Residual

CuCe02-5In

permsseamssmsg AR s s M et

CuCe02 . Cuo

Intensidade (u.a.)

Fonte: Autoria Propria

Tabel 1. Pardmetros de qualidade do refinamento de Rietveld realizado para os materiais
Cu/Ce0,, Cu/Ce0,-5%In e Cu/Ce0O,-10%In

Catalisadores Rwp GOF
Cu/CeO;, 5.20 3.70
Cu/Ce0,-5%lIn 5.50 3.85
Cu/Ce0,-10%In 5.46 4.01

Para todos os difratogramas, os picos em valores de 260 igual 38°, 41° e 67° se
referem ao 6xido de cobre, enquanto os picos ocorrentes em 30°, 33°, 51° e 60° se
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referem a estrutura do oxido de cério conforme comparacdo com os padroes
cristalograficos JCPDS 34-394, referente a estrutura cristalina fluorita na qual se
cristaliza o 6xido de cério e JCPDS 48-1548, referente a estrutura tenorita na qual se
cristaliza o 6xido de cobre. Em nenhum dos difratogramas ¢ verificada a presenga de
picos relacionados ao 6xido de indio.

A partir do refinamento de Rietveld, foi possivel calcular os valores dos
parametros de rede e volume da célula unitaria para a estrutura da céria em cada um dos
catalisadores obtidos. Os resultados se encontram na tabela 2:

Tabela 2. Pardmetros de rede ¢ volume de célula unitaria para os catalisadores Cu/CeO,,
Cu/Ce0,-5%In e Cu/Ce0,-10%In

Catalisadores aceo2 (A) Veeoz (A®)
Cu/Ce0O, 5.423 159.40
Cu/Ce0,-5%In 5411 158.43
Cu/Ce0,-10%In 5.401 157.59

Os dados da tabela 2 evidenciam que ha uma diminui¢do progressiva dos
parametros de rede e volume de célula unitaria da CeO, a medida que se aumenta o teor
de indio nos materiais, o que sugere que atomos de In se inserem como dopantes na
estrutura da céria uma vez que a introdugdo de uma espécie cationica de raio idnico
distinto do raio i6nico do cation principal na estrutura do 6xido levara a altera¢des nos
parametros de rede do 6xido dopado (Lou et. al, 2014; Ma et . al, 2018; McFarland e
Metiu, 2013).

Segundo Naik e Salker (2018), o raio iénico das espécies In’" (0.94 A) e sua
coordenacio sdo menores que o raio idnico do Ce*" (1.04A), portanto, a dopagem com
indio na estrutura de CeO, levara a contragdo da rede cristalina apresentando reducdo
dos parametros de rede, como foi observado para os catalisadores nesse trabalho.

Paralelamente a esse fato, verifica-se o deslocamento do pico principal da CeO,
correspondente ao plano hkl 111 para maiores angulos e uma diminui¢do progressiva da
cristalinidade e da intensidade dos picos referentes as particulas de céria geradas a
medida que se aumenta o teor de indio introduzido nesses materiais. Segundo Lou et. al
(2014) e Naik e Salker (2018), isso corrobora a dopagem de 4tomos de indio na
estrutura de CeQO,.

As deconvolugdes para os espectros obtidos por espectroscopia fotoeletronica
por raios X se encontram na figura 1.

Figura 1. Espectros de Ce 3d deconvoluidos para os catalisadores Cu/CeO,, Cu/CeO,-
5%In e Cu/Ce0,-10%In

Cu/CeO2 Cu/Ce02-5%In Cu/Ce02-10%In

sa000 Cedd ; Cead Ce3d
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75000
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Para todos os catalisadores, o espectro do cério apresenta contribui¢des
adicionais as contribui¢des caracteristicas das espécies catidnicas Ce*" em regides de
energia de ligagdo ligeiramente menores sugerindo um ambiente quimico distinto. De
acordo com Béche et al. (2008), essas contribuigdes estdo relacionadas a vacancias de
oxigénio existentes nas particulas de CeO, superficiais convertendo parte das espécies
de Ce*" em espécies Ce’*, parcialmente reduzidas. Uma vez que, para as espécies
trivalentes, a carga nuclear efetiva se distribui sobre um maior nimero de elétrons, a
energia de ligacao desses elétrons ao nucleo se torna menor, justificando a posi¢do dos
picos referentes a contribuicdo Ce®” em posicdes de energia de ligacdo inferiores as
observadas para os picos relacionados a espécies Ce*".

As propriedades estruturais obtidas pelas analises de caracterizacdo dos
materiais se encontram na tabela 3.

Tabela 3. Propriedades estruturais dos catalisadores Cu/CeQ,, Cu/Ce0,-5%In ¢ Cu/Ce0,-10%In

Catalisadores SEET. Dispersao Area Razao molar  Basicidade
(m’.g™) Cu metalica  Cu/(Ce+In)  (umolCO,.g.
(%) (M*g™)  na superficie 1)
Cu/Ce0O, 57,1 7,01 11,39 2,29 178,475
Cu/Ce0,-5%In 46,3 6,48 10,50 2,99 241,796
Cu/CeO,- 54,1 6,62 11,04 2,62 237,340
10%ln

Os resultados de razdo molar Cu/(Ce +In) na superficie de cada um dos
materiais, calculados por XPS, mostram que a adi¢do do indio levou a um aumento do
teor de cobre na superficie em detrimento dos demais elementos constituintes do 6xido
dopado. Além disso, houve diminui¢do na dispersdo do cobre.

Os resultados de dessor¢do a temperatura programada de CO, evidenciam que ha
um aumento na basicidade dos catalisadores promovidos, o que se encontra de acordo
com a presenga de vacancias de oxigénio na estrutura que atuardo como sitios basicos
fortes devido a dopagem do sistema

Desempenho Catalitico

Ap0s realizados os ensaios reacionais, os resultados de conversdo de CO; e
seletividade aos produtos gerados se encontram na Tabela 4.

Tabela 4. Valores de porcentagem de conversdo de CO, (XCO,) e seletividade (Sproquios) Para os
produtos gerados pelos catalisadores Cu/CeQ,, CuCe0,-5%In ¢ Cu/Ce0,-10%In.

Catalisadores XCOy(%) SCH3OH  SCO (%) SCH4 (%) SCyHg (%)

(%)
Cu/CeO; 2,56 47,27 52,15 0,30 0,28
Cu/CeO,-5%In 1,67 78,46 20,65 0,46 0,43
Cu/Ce02-10%In 1,75 76,32 22,84 0,44 0,40

Condig¢des reacionais: P=3 MPa, T=473 K, GHSV= 6 L.g'l.h'1
Fonte: Autoria propria
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Os resultados de conversao obtidos para os catalisadores exibidos na tabela 4
demonstram que houve uma diminui¢do na conversdo de CO; para os catalisadores
dopados com indio em comparacdo ao catalisador ndo promovido, o que pode estar
relacionado a natureza bifuncional do processo de hidrogenagao do CO, a metanol.

De modo detalhado, na regido de interface entre os sitios presentes nas particulas
metalicas e de 6xido, a molécula de CO, se adsorve através do seu atomo de carbono e
um dos seus atomos de oxigénio na particula metalica enquanto o outro atomo de
oxigénio da molécula se adsorve em um sitio 6xido proximo, preferencialmente nas
vacancias de oxigénio.

Ja a adsorcdo e clivagem das ligagdes das moléculas de H; ocorre nas particulas
metalicas. Por diferengas no potencial quimico da superficie, os atomos de hidrogénio
sofrem, entdo, um fenomeno de transferéncia (spillover) em dire¢ao aos sitios 6xidos na
interface onde se adsorvem como hidroxilas e participam, posteriormente, do processo
de reducao do CO, adsorvido (Graciani et al., 2014; Kattel et al., 2016).

Recentemente, Rodriguez et al. (2015) descobriram que catalisadores contendo
oxido em altos teores em sua superficie recobrindo parcialmente as particulas metalicas
apresentaram mais zonas interfaciais e, consequentemente, maior conversao do que os
materiais cuja superficie ¢ formada preponderantemente pela fase metalica e baixos
teores de oxido.

Além disso, a dispersdo da fase metalica ¢ um parametro influente na atividade
catalitica de uma série de catalisadores ja estudados uma vez que altas dispersdes
favorecem a interacdo entre as diferentes fases constituintes do catalisador e, por
consequéncia, a formag¢do de um maior numero de regides interfaciais.

Os resultados obtidos para os catalisadores estdo de acordo com essas
observacdes uma vez que as conversdes foram proporcionais a dispersdao do cobre e ao
teor de 0xido na superficie do catalisador, verificado por XPS.

A incorporacdo de indio como dopante na estrutura dos materiais levou a um
consideravel aumento na seletividade para o metanol em relagdo ao catalisador Cu/CeO,
o que pode estar relacionado aos mecanismos pelos quais a hidrogenagdo a metanol
pode ocorrer.

Ap0s a etapa de adsor¢do dos reagentes, duas rotas sao possiveis.

A primeira delas € a rota da reacdo reversa de deslocamento géas-agua (RWGS)
seguida pela hidrogenac¢ao do CO a metanol. De acordo com Kattel et al. (2016), apos a
adsorc¢ao de CO; e Hy, ocorre a formacdo de carboxilato (*CO;’) que sofre uma primeira
hidrogenacdo gerando uma espécie HOCO que, entdo, se dissocia gerando OH e uma
molécula de CO. A hidroxila adsorvida (OH) ¢ entdo hidrogenada e se dessorve como
uma molécula de agua, enquanto o monodxido de carbono adsorvido (CO) sofre
sucessivas hidrogenacdes formando espécies HCO, H,CO e H3;CO, até, finalmente,
chegar ao metanol que se dessorve da superficie

No entanto, o CO adsorvido gerado em uma das etapas apresenta energia de
adsorc¢do consideravelmente baixa e a sua dessor¢ao ¢ favorecida, ndo somente por esse
fato, mas também pelas contribuicdes entropicas envolvidas no rompimento da
interagdo presente entre essa molécula e a superficie do catalisador. Mais do que isso, ha
uma alta energia de ativacdo para a hidrogenacdo inicial do CO adsorvido para a
maioria dos materiais e, mesmo quando ocorre a formacdo da espécie HCO, ha alta
probabilidade de que ela sofra reacdo reversa por sua alta instabilidade na superficie de
modo que, mesmo parte do CO que seja hidrogenado, pode sofrer reversdao. A maioria
dos catalisadores, incluindo o catalisador comercial Cu/ZnO/Al,O3 segue,
preponderantemente, essa rota.
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Ja a segunda rota ¢ conhecida como Rota do Formiato. De acordo com Kattel et
al. (2016), ela se inicia com a adsor¢ao de CO, e H, gerando uma espécie de formiato
adsorvida (HCOOQ). Essa espécie sofre hidrogenacdes sucessivas gerando as espécies
H,COO e H,COOH que, entdo, sofre clivagem de uma das ligacdes C-O gerando as
espécies H,CO e OH. A espécie OH se hidrogena e dessorve como uma molécula de
agua e a espécie H,CO se hidrogena até gerar o metanol que, por sua vez, se dessorve
da superficie.

Essa segunda rota ndo gera CO como intermediario o que favorece fortemente
maior seletividade a metanol. O problema com essa rota, no entanto, ¢ que a etapa da
clivagem da ligagdo C-O presente no intermediario HCOO ¢ muito pouco favorecida e,
quando ocorre, apresenta alta probabilidade de reversao levando de volta a formagao de
H,COO que permanece na superficie adsorvido, bloqueando os sitios.

Estudos tedricos recentes usando a teoria do funcional de densidade
estabeleceram que em catalisadores baseados em oOxido de indio, a reacdo segue,
preponderantemente, a rota do formiato. Nos sitios ativos desses materiais a barreira
energética para hidrogenagdo das espécies H,COO ¢ consideravelmente reduzida em
relagdo a outros catalisadores ja estudados (Ye et al., 2012; Ye et al., 2013).

Além disso, utilizando catalisadores baseados em indio, a produgdo de CO
decorrente da reversa da reacdo de deslocamento gis-agua que ocorre em menor
proporg¢ao tende a ser baixa uma vez que a energia de adsor¢do dessa molécula nos
sitios ativos € alta comparada a outros materiais, o que desfavorece sua dessor¢ao. Além
disso, assim como para o H,COO, hé baixa energia de ativagdo para a hidrogenagao do
monodxido de carbono comparado a outros catalisadores (Bielz et al., 2011; Ye et al.
2013 e Martin et al., 2016).

Além dos efeitos individuais advindos da presen¢a do indio nos catalisadores,
ocorre também um efeito sinérgico de maior geracdo de vacancias no 6xido de cério
devido as diferencgas de valéncia entre esses elementos (McFarland e Metiu 2012).

A geracdo dessas vacancias leva a um efeito de maior basicidade nos
catalisadores contendo indio como pode ser observado pelos resultados de basicidade
provenientes da analise de dessor¢do de CO; a temperatura programada. E, de acordo
com revisdes amplas publicadas por Porosoff et al. (2016) e Wang et al. (2011) e muitos
outros trabalhos especificos com o de Bansode et al. (2013) e Guo et al. (2011), uma
vez que, pelas duas rotas mecanisticas principais, o CO, e muitos dos intermediarios
importantes para geracdo do metanol apresentam cardter acido, um aumento na
basicidade dos catalisadores se mostra benéfico a seletividade geral do processo de
hidrogenag¢ao de CO, a metanol através de interagdes do tipo acido-base de Lewis que
desfavorecem a dessorc¢ao desses compostos.

Portanto, percebe-se que as diferencas nos desempenhos cataliticos dos materiais
advém de contribui¢des individuais da presenca de indio, de contribui¢des sinérgicas da
interacdo entre esse elemento e o cério que alteram a basicidade, do teor e dispersdao
entre os sitios metdlicos e oOxidos na superficie e, da relagdo de ocorréncia e
preponderancia entre as duas rotas mecanisticas possiveis bem como das diferencas na
energia de ativacdo para a hidrogenagao de certos intermediarios chave do processo.

Os valores de frequéncia de turnover (TOF) para o CO; e os de produtividade
molar para os principais produtos obtidos para cada um dos catalisadores foram
calculados e se encontram na figura 2. Os valores de TOF foram normalizados pela
area metalica de cobre de superficie
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Figura 2. Frequéncia de turnover para o CO, e produtividade molar de cada um dos principais
produtos obtidos pelos catalisadores Cu/CeO,, Cu/Ce0,-5%In e Cu/Ce0,-10%In
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E possivel verificar que hd diminui¢io nos valores TOF dos catalisadores
dopados com indio em relagdo ao catalisador Cu/CeO, o que é condizente ao se
considerar os menores valores de dispersao do cobre e de teor de 6xido na superficie
dos catalisadores, fatores esses que influem diretamente na eficiéncia dos sitios ativos
presentes nas regides de interface conforme ja discutido.

No entanto, a significancia do aumento na seletividade superou a diminui¢ao nos
valores de TOF ao se constatar que a produtividade molar de metanol aumenta nos
catalisadores contendo indio apesar da diminuicdo nas taxas de conversdo. Mais que
isso, os valores de produtividade para o CO diminuem drasticamente nos materiais
contendo indio comparado ao catalisador Cu/CeOs.

Portanto, apesar da menor conversio de CO,, foi possivel obter maiores
quantidades de metanol em termos absolutos com os catalisadores dopados em um
processo mais seletivo com menor geragcdo dos demais produtos.

Concluséao

O decréscimo nos valores de conversao verificado para os catalisadores dopados
ocorreu em razdo da menor dispersdo do cobre e menor porcentagem de oxido na
superficie comparados ao catalisador nao modificado.

Os catalisadores promovidos com indio apresentaram aumento expressivo na
seletividade para o metanol devido a efeitos individuais e sinérgicos advindos da
presencga de indio na estrutura que incluem baixa energia de ativacdo para hidrogenagado
de certos intermedidrios adsorvidos, ocorréncia da reagao predominantemente pela rota
do formiato conforme estabelecido por célculos tedricos e aumento da basicidade em
virtude da geracdo de vacancias na estrutura da céria.

O aumento na seletividade ao metanol compensou a diminui¢do na conversao se
mostrando mais significativo de modo que, com os catalisadores dopados, foi possivel
obter maior produtividade molar de metanol em comparagido ao catalisador Cu/CeO,
nao modificado além de expressiva queda na produtividade de CO.
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