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Objetivos

Este trabalho teve como foco a producdo de
um catalisador de Cu-Fe suportado em SiO:2
promovido com &tomos de Cs, visando a
converséo de CO2 em CHsCH20H, baseado na
associacéo da reacao reversa de
deslocamento gas-agua (r-WGS) (Eqg. 1), com
as reacdes de acoplamento C-C (Eq. 2). Outra
finalidade do estudo foi a comparacéo sobre o
efeito de diferentes concentra¢cdes dos metais
no suporte.

CO2+ H20 <~ CO + H2 (Eq.1)

2C0 + 4H> <> C2HsOH + H,0  (Eq. 2)

Métodos e Procedimentos

Foram realizadas impregnacdes incipientes dos
metais com diferentes teores dos metais,
partindo dos sais Fe(NO3)3.9H-0,
Cu(NO3)2.3H20 e Cs2C0s3, usando SiO2 como
suporte. Os teores escolhidos para as amostras
foram 5% Fe, 5% Cu e 2% Cs para a amostra
nomeada CuFe 5%, e 15% Fe, 15% Cu e 6%
Cs, para a amostra nomeada CuFe 15%. Nos
trés casos, os sais foram homogeneizados em

3 mL de &gua destilada. Os materiais foram
secos em estufa e calcinados em mufla a
500°C por 2 h, com rampa de 5°C/ minuto. O
Cs2CO03 foi adicionado em um procedimento
analogo ao primeiro, constituido de
impregnacgéo, secagem e calcinacao.

Para analise da basicidade e determinacdo da
capacidade dos catalisadores em ativar o Hz,
andlises de dessor¢cdo a temperatura
programada (TPD) de CO: e H2 foram
realizadas, usando catalisadores reduzidos a
450 °C. Finalmente, as amostras foram
submetidas a hidrogenacdo do CO2, a 30 bar e
300 °C, em um sistema automatizado, usando
um reator de leito fixo de fluxo continuo
acoplado a um cromatografo a gas Agilent,
equipado com detectores FID e TCD. As
condicdes de reacdo foram Hz2:CO:z igual a 3:1
e GHVS = 12000 mL.ht.g!. Antes da reacao,
os catalisadores foram reduzidos a 450 °C.

Resultados

Andlise de TPD-Hz mostrou que o catalisador
com 5% CuFe possui capacidade de adsorgéo
de 1,56 mmol Hz/g de catalisador, enquanto o
catalisador com 15% de Cu e Fe adsorve 2,79
mmol Hz/g de catalisador.



32

DSIICUSP

Em paralelo, a caracterizagdo por TPD-CO:
demonstrou que a amostra 5% CuFe possui
capacidade de adsorcao de 0,046 mmol COz2/g
de catalisador. Enquanto a amostra 15% CuFe
apresentou 0,058 mmol CO: de sitios basicos
por grama de amostra. A andlise comparativa
dos experimentos de TPD aponta que a
amostra 15% CuFe em sua concentracdo
possui maior razdo H2/CO: (cerca de 0,52),
evidenciando maior capacidade de
hidrogenagéo. Por outro lado, o catalisador
com 5% de Cu e Fe consegue ativar mais o
CO2, embora sua razd0 seja menor
comparativamente (em torno de 0,21).

Seletividade (%)

Conversédo
Amostra de CO, (%) CcO CH,4 EtOH
5% CuFe 8,8 96,7 1,9 0,2
15% CuFe 6,6 94,3 4,8 0,1

Tabela 1: converséo de CO: e seletividade aos
principais produtos de reacéo. Dados obtidos
durante a hidrogenac¢édo do COsx.

Conclusoes

Analisando os resultados obtidos por TPD-CO:2
e TPD-H2, observa-se que o catalisador com
15% de teor de Cu e Fe possui mais sitios
béasicos e de hidrogenagéo - devido a um maior
namero de espécies ativas -, mas ndo é 3x
maior que a amostra 5% CuFe, em razdo da
aglomeracdo das fases ativas — o0 que as
conduz a uma menor disperséo.

Como resultado das analises de reacédo
(Tabela 1), observa-se que a amostra 5% CuFe
forma mais CO e a 15% CuFe, produz mais
CHg4 - fato que era esperado, visto que o Fe é
uma espécie ativa importante quanto a
capacidade de hidrogenacéo para a formacgéo
das espécies *CHx. A estequiometria da reagéo

de metanacgdo é de 4:1 (H2:COz2), enquanto a
de reacdo de formacdo de CO (r-WGS) é de
1:1. E, portanto, compreensivel, que o
catalisador que ativa mais o CO2 forme mais
CoO.

Conclui-se, portanto, que o catalisador
impregnado com 5% Cu, 5% Fe e 2% Cs tem
um melhor balango entre as capacidades de
ativar o H> e o COg, j& que ele forma mais
etanol. Essa amostra parece ser mais
adequada para a estequiometria requerida de
formacdo de etanol de 3:1 (H2:CO2) gerando
assim mais reacdes de acoplamento CO-CHx.
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