31

SSICUSP

Estudo darazédo Cu/Fe e datemperatura de reducéo de
catalisadores de Cu-Fe suportados em ZrO2 na hidrogenacgéo
do CO:2 a alcoois superiores.

Aluna: Camila Aimy Bueno

Orientadora: Prof2. Dr2. Elisabete Moreira Assaf

Colaborador: Dr. Gabriel Liscia Catuzo

Instituto de Quimica de Sao Carlos — USP

camila.aimy@usp.br

Objetivos

O dioxido de carbono (CO3) € o principal gas do efeito
estufa, responsavel por 72% das emissbdes globais
desse tipo de poluente. Uma abordagem promissora
para combater esse problema € a utilizagdo do CO:
como matéria-prima na sintese de combustiveis, o que
ndo apenas reduziria sua concentra¢éo na atmosfera,
mas também contribuiria para a produc¢édo de fontes de
energia mais sustentaveis. 131 Nesse contexto, 0s
alcoois superiores sdo compostos com aplicacdes
comerciais amplas, especialmente como
combustiveis. Esse trabalho visa avaliar os
catalisadores Cu-Fe para converter seletivamente o
CO2 em é&lcoois superiores, examinar o impacto das
diferentes temperaturas de reducéo e caracterizar os
catalisadores por meio de técnicas fisico-quimicas.

Métodos e Procedimentos

A sintese dos catalisadores foi realizada conforme
0 procedimento de impregnacao incipiente descrito por
Luk et al. I Utilizou-se ZrO2 como suporte e 20% (m/m)
da fase ativa Cu+Fe, durante o processo de
impregnacgdo. A razdo molar Cu/Fe foi igual a 2 e a
razdo molar K/(Cu+Fe) foi igual a 0,25. A amostra foi
nomeada como CuFe_2. A amostra foi caracterizada
por DRX, TPR-Hz, TPD-Hz e TPD-CO:. As andlises de
TPD foram realizadas apdés os catalisadores serem
reduzidos a 300, 400 e 500 °C. A fim de se obter um
maior entendimento dos mecanismos de reacdo a
partir dos principais intermediarios, a técnica in situ de
espectroscopia no infravermelho com transformada de
Fourier no modo refletdncia difusa (DRIFTS) foi
utilizada. Antes do experimento, 0s catalisadores
foram reduzidos por 1 h sob uma vazéo de Hz de 25
mL/min. A avaliacdo dos catalisadores na reacdo de
hidrogenag&o de CO2 a &lcoois foi conduzida a 200,
250 e 300 °C, com razdo molar de H2/CO2/Nz de
15/5/60, vazao total de 40 mL/min e presséo de 8 bar.

Resultados

A Fig. 1a mostra o difratograma de raios X do
catalisador calcinado a 500 °C, onde pode-se observar
picos localizados em angulos de 24,1; 28,3; 31,6; 34,2;
49,3 e 50,1°, que correspondem a zircbnia. Em
contrapartida, considerando-se as fases ativas, 0s
picos em 30,2; 35,6; 53,8, 57,3 e 63,0°, que
caracterizam a espécie Fe203 (PDF: 39-1346), estdo
presentes, enquanto a fase ativa CuO nao foi
presenciada, sugerindo maior dispersdo dessa
espécie.
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Figura 1. Curvas de (a) DRX e (b) TPR-H, do catalisador estudado.

A Fig. 1b abrange os resultados da analise de TPR-H:
do catalisador. O gréfico apresenta picos de reducgéo
em duas faixas distintas, entre 250 e 380°C e entre 390
e 650°C. O primeiro pico é atribuido a reducdo das
espécies de cobre (CuO a Cu%), enquanto o segundo
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esta relacionado a reducdo das espécies férricas
(Fe203—Fe304—Fe).

Tanto a capacidade de hidrogenacdo dos
catalisadores, quanto de ativar o CO2 é de grande
importancia para a formac&o dos produtos desejados.
Empregando-se diferentes temperaturas de reducéo, a
distribuicdo das espécies de ferro varia, e isso tem
implicagBes na conversdo do CO:2 e na distribuicdo dos
produtos. Nesse contexto, as técnicas de TPD podem
auxiliar nessa discussao. Os resultados dos perfis de
TPD-COz, Fig. 2a, revelam que a amostra CuFe_2-
red500 °C possui uma maior quantidade de sitios
basicos em comparagdo as demais amostras. Além
disso, nota-se que os sitios sdo mais fortes, devido ao
fato do ultimo pico ser deslocado para maiores
temperaturas. Na andlise de TPD-H, Fig. 2b, por outro
lado, a amostra CuFe_2-red400 °C exibe a maior
guantidade de sitios de adsor¢éo de Hz, sugerindo que
essa temperatura foi a mais adequada para maximizar
a interagcdo do catalisador com o hidrogénio gasoso.
Em contraste, a amostra CuFe_2-red300 apresenta
menor basicidade e capacidade de hidrogenacéo.
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Figura 2. Curvas de (a) TPD-CO, e (b) TPD-H, do catalisador de
estudo, reduzido em diferentes temperaturas.

Os resultados de DRIFTS mostraram que a amostra
CuFe_2-red300°C possui menor capacidade de
hidrogenagéo, produzindo metano (pico em 3015 cm™?)
apenas em 300 °C. A formagéo de CHas € um indicativo
da capacidade de hidrogenacédo. A amostra CuFe_2-
red400°C, com mais sitios de Hz, produziu metano logo
a 200 °C. A amostra CuFe_2-red500°C também
apresentou comportamento semelhante. As espécies
*CHyx, intermediarias na formagé&o do etanol, aparecem

na regido 2900-3000 cm™. Bandas referentes ao CO

(2178 e 2112 cm), que é um produto da reacéo,
também foram observadas por outro lado, a banda em
1526 cml, refere-se ao grupo metoxi terminal (t-
*OCHzs), intermediario do metanol, isso sugere que
essa amostra, com menor capacidade de
hidrogenacdo, leva a caminhos reacionais que
favorecem a formacao de metanol, ao invés de etanol.
Essa banda é mais pronunciada para a amostra
CuFe_2-red300 °C. Os préximos passos desse
trabalho incluem o estudo das espécies de Fe por
difragdo de raios X, a partir dos -catalisadores
reduzidos, e reacdo de hidrogenacdo sob condi¢des
especificas.
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Figura 3. Espectros de DRIFTS in situ a partir da reagdo de
hidrogenacgé&o do CO..

Conclusodes

Com a anélise de DRX, identificou-se picos do suporte
de zircbnia e da espécie Fe20s3. A andlise TPR-H:
indicou reducdes em duas faixas de temperatura,
relacionando-se a reducédo de espécies de Cu e de Fe.
Na analise de TPD-COz2, a amostra CuFe_2-red500 se
destacou com mais sitios basicos. TPD-H: revelou que
400°C foi a temperatura que maximizou a capacidade
de hidrogenagédo. A analise in situ de DRIFTS indicou
a formacdo de metano e CO. A amostra CuFe_2-
red300 favoreceu a formacéo de metanol, enquanto
outras amostras com maior basicidade e capacidade
de hidrogenacdo beneficiaram os intermediarios na
reacdo do etanol, espécies *CHx.
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