BCat

Congresso Brasileiro de Catalise

SBCAT

SOCIEDADE BRASILEIRA DE CATALISE

O

CONVERSAO DIRETA DE CO2 EM METANOL E DIMETIL ETER
USANDO CATALISADOR Cu-Zn/HZSM-5 MODIFICADO COM CaO

Michael Lopes Mendes da Silva** Paulo Henrique Miranda de Farias* Eduardo Mendonga Magalhaes Vital* Emilly
Miranda Silva® Eliane Bezerra de Moraes Medeiros® Nelson Medeiros de Lima Filho!

'michael.lopes@ufpe.br — Universidade Federal de Pernambuco(UFPE).

Resumo/Abstract

RESUMO - Este trabalho investigou a hidrogenacéo do didxido de carbono (CO-) para producédo de metanol e dimetil éter (DME),
utilizando um catalisador de Cu-Zn suportado em HZSM-5 modificada com 6xido de célcio (CaO). A modificacdo do suporte
com CaO aumentou sua basicidade, favorecendo a adsorcao de CO: e a formacédo de metanol, enquanto os sitios acidos da zetlita
promoveram a desidratacdo do metanol em DME. A caracterizacdo por difracdo de raios X (DRX) revelou a presenca de fases
cristalinas bem definidas, e a analise textural indicou que o catalisador possui uma estrutura mesoporosa, adequada para a difuséo
dos reagentes e produtos. Os ensaios cataliticos, realizados em reator de leito fixo sob diferentes condicdes de temperatura e
pressdo, mostraram uma conversdo maxima de CO- de 19,9% a 240 °C e 30 bar. Nessa condicdo, a seletividade para DME foi de
57,32%, para metanol 40,64% e para metano 2,04%. Os resultados evidenciam que a combinacdo de propriedades acidas e basicas
do suporte favorece ambas as etapas reacionais, demonstrando o potencial do catalisador na valorizagdo do CO-

Palavras-chave: didxido de carbono, hidrogenacéo, éxido de calcio, metanol, dimetil éter.

ABSTRACT - This work investigated the hydrogenation of carbon dioxide (CO:) to produce methanol and dimethyl ether
(DME) using a Cu-Zn catalyst supported on HZSM-5 madified with calcium oxide (CaO). The modification of the support with
CaO enhanced its basicity, favoring CO: adsorption and methanol formation, while the acidic sites of the zeolite promoted
methanol dehydration to DME. X-ray diffraction (XRD) analysis revealed well-defined crystalline phases, and textural analysis
showed that the catalyst exhibits a mesoporous structure suitable for the diffusion of reactants and products. Catalytic tests
performed in a fixed-bed reactor under different temperature and pressure conditions showed a maximum CO: conversion of
19.9% at 240 °C and 30 bar. Under this condition, the selectivity for DME reached 57.32%, methanol 40.64%, and methane
2.04%. These results demonstrate that the combination of acidic and basic properties in the support efficiently promotes both
reaction steps, highlighting the catalyst’s potential for CO. valorization.

Keywords: carbon dioxide, hydrogenation, calcium oxide, methanol, dimethyl ether

fosseis, como carvao, petréleo e gas natural, que, apesar de
eficientes, sdo finitas e altamente poluentes. A queima
desses combustiveis libera grandes volumes de gases de

Introducédo

Com o continuo avanco do setor industrial e o
crescente desenvolvimento econdmico, a demanda por
energia tem aumentado drasticamente ao longo dos anos,
tornando-se um dos principais desafios globais. Essa
expansdo industrial, caracterizada pelo aumento da
produgdo em massa, impulsiona a necessidade de suprir uma
quantidade cada vez maior de energia para alimentar
maquinas, equipamentos e processos produtivos em
diversas areas (1). No entanto, essa crescente demanda
energética ainda é majoritariamente atendida por fontes

efeito estufa, contribuindo significativamente para o
aquecimento global, a acidificagdo dos oceanos e as
mudancas climéticas, além de causar impactos ambientais
severos, como degradacdo do solo, contaminacdo hidrica e
perda de biodiversidade (1-2). Diante desse cenério, torna-
se urgente o desenvolvimento de tecnologias que
possibilitem a reducdo das emissdes de CO: e a utilizagdo
sustentavel dos recursos energéticos. A hidrogenacdo do
didéxido de carbono (CO:) emerge como uma estratégia
promissora, pois além de mitigar a emissdo de gases de
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efeito estufa, permite a conversdo do CO: em produtos
quimicos de valor agregado, como o metanol (CHsOH) e o
dimetil éter (DME). O metanol é um composto versatil,
amplamente empregado na inddstria quimica para a
producdo de formaldeido, acido acético, olefinas, além de
ser um combustivel alternativo promissor para aplicacdes
maritimas e geracdo de energia (3-4). Ja o DME,
caracterizado por sua combustdo limpa, baixa toxicidade e
facilidade de armazenamento, é produzido por desidratacéo
catalitica do metanol em presencga de catalisadores acidos
solidos, configurando-se como uma alternativa eficiente
para combustiveis fosseis (2-4). Neste contexto, o presente
trabalho foca no desenvolvimento e estudo de um
catalisador bifuncional 15Cu-5Zn/HZSM-5 modificado
com 6xido de calcio (CaO) para a conversdo direta do CO2
em metanol e DME via hidrogenacdo. A escolha dos
elementos que comp6em o catalisador é fundamentada em
suas propriedades complementares: o cobre (Cu) e o zinco
(Zn) sdo conhecidos por sua alta atividade na hidrogenagéo
do CO., favorecendo a formacdo do metanol; a zedlita
HZSM-5 oferece sitios acidos que promovem a desidratagdo
do metanol em DME; e o CaO atua como modificador do
suporte, potencializando a atividade catalitica e a
seletividade, além de melhorar a estabilidade do sistema.
Essa combinacdo visa otimizar a eficiéncia da conversao e
ampliar a aplicabilidade do processo em condicdes
industriais. Para alcancar esses objetivos, o trabalho
compreende a preparacdo do catalisador 15Cu-5Zn/HZSM-
5-Ca0, sua caracterizagdo por técnicas como difracdo de
raios X (DRX) e andlise textural, e a avaliacdo do
desempenho catalitico na reacdo de hidrogenagdo do CO-
em diferentes temperaturas (220 °C, 230 °C e 240 °C) e
pressdes (20, 25 e 30 bar). Os resultados obtidos
contribuirdo para o avango no desenvolvimento de
catalisadores solidos &cidos bifuncionais, oferecendo uma
rota sustentavel para a valorizagdo do CO: ¢ a produgdo de
combustiveis  alternativos, alinhados as demandas
ambientais e energéticas atuais.

Experimental

1 PREPARACAO DO SUPORTE CATALITICO HZSM-5
MODIFICADO COM CaO

A zedlita comercial ZSM-5 (SAR= 24) foi
adquirida da Sentex Industrial Ltda.As especificacBes
encontram-se na Tabela 1. Para a obtencdo da forma
protonada (HZSM-5), a ze6lita amoniacal foi seca em estufa
a 110°C por 12 h e, em seguida, calcinada em mufla a
550 °C por 6 h, com taxa de aquecimento de 10 °C.min ",
seguindo procedimento semelhante ao descrito por (5).
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Especificacbes ZSM-5
SAR 23,81
Al,O3 6,6
SiO; 92,6
Na.O 0,05

Cristalinidade 100%

Tabela 1- Especificagdes da zetlita comercial ZSM-5.
FONTE: Autor (2025).

O CaO foi obtido a partir de cascas de ovos de
galinha, as quais foram limpas, secas (105 °C, 24 h), moidas
em liquidificador, peneiradas (<63 pm) e calcinadas
inicialmente a 900 °C por 3 h. Posteriormente, o material foi
refluxado em agua a 60 °C por 6 h, seco (105 °C, 24 h) e
submetido a recalcinagdo final a 800 °C por 3 h. A
basicidade do CaO é uma caracteristica fundamental para
sua funcdo na modificacdo do suporte, uma vez que ele
apresenta forte afinidade por oxidos acidos, como o CO-,
favorecendo sua adsorcao e ativacdo na superficie catalitica.
Assim, a incorporacdo de CaO a zeolita HZSM-5 visa
combinar os sitios acidos da zedlita com sitios basicos
proporcionados pelo CaO, promovendo um efeito
bifuncional no suporte que pode aumentar a eficiéncia da
hidrogenagdo do COs.

A mistura do suporte modificado foi realizada
mecanicamente em proporcdo 1:1 (50% m/m de HZSM-5 e
50% m/m de CaO) utilizando pistilo e almofariz,
assegurando a homogeneidade da composicdo. Essa relacéo
foi escolhida para um estudo inicial da influéncia do CaO
sobre as propriedades estruturais e acidas do suporte, bem
como seu impacto na atividade catalitica. Propor¢des
diferentes de CaO serdo estudadas posteriormente.

1.2 PREPARACAO DO CATALISADOR 15Cu-5Zn/HZSM-
5-Ca0O

O catalisador foi preparado por meio do método de
impregnacdo Umida sucessiva, utilizando solugdes aquosas
de nitrato de cobre trihidratado (5,70 g) e nitrato de zinco
hexahidratado (2,27 g), dissolvidas em 60 mL de agua
deionizada sob agitagdo vigorosa até a completa
homogeneizacdo. Em seguida, a solucdo metélica foi
adicionada ao suporte HZSM-5 previamente impregnado
com 50% em massa de éxido de calcio (CaO), e a mistura
resultante foi mantida sob agitagdo constante por 24 horas,
permitindo a distribuicdo uniforme das espécies metalicas
na superficie do suporte. Apds a etapa de impregnacédo, o
material foi submetido & secagem em estufa a 110 °C por 24
horas. Por fim, o catalisador foi calcinado em mufla a
550 °C durante 2 horas, promovendo a decomposi¢do
térmica dos precursores metalicos e a formacdo das fases
ativas. A Figura 1 a seguir apresenta o fluxograma com
todas as etapas envolvidas no processo de preparagdo do
catalisador 15Cu-5Zn/HZSM-5-Ca0, desde a dissolucédo
dos sais até a etapa final de calcinacéo.
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Figura 1- Fluxograma da preparagdo do catalisador.

FONTE: Autor (2025).

1.3 CARACTERIZACAO DO 15Cu-5Zn/HZSM-5-
CaO

A Difracdo de Raios X (DRX) foi empregada
para identificar as fases cristalinas e estimar o
tamanho dos cristalitos do catalisador. As analises
foram realizadas em um difratbmetro Rigaku®
Smartlab-SE, com radiagdo Cu Ko (A = 1,54056
A), operando a 9 kW. Os difratogramas foram
obtidos no intervalo de 26 de 5° a 80°, com passo
de 0,02° e velocidade de varredura de 2°/min. Os
experimentos foram conduzidos no LabRefino-
LATECLIM (i-LITPEG/UFPE).

As propriedades texturais foram determinadas
por fisissor¢do de N> a 77 K, utilizando um
microporosimetro Quantachrome NOVA-2000. As
amostras foram previamente tratadas a 300 °C sob
vacuo por 3 h. As dreas especificas foram
calculadas pelo método BET e a distribuicdo de
poros pelo método BJH, a partir de isotermas
obtidas na faixa de P/Po de 0,01 a 0,99.

1.4 AVALIACAO DAS REACOES CATALITICAS
As avaliacOes cataliticas foram realizadas em

unidade reativa automatizada PID Microactivity-
effi (Eng&Tech), Figura 2a, acoplada a um

cromatografo Agilent 7890A com detectores FID e
TCD de acordo com a Figura 2b. Os testes
ocorreram em reator tubular de aco inox SS316
(8,4 mm didmetro interno, 2869 mm
comprimento), operando em leito fixo. Antes da
reacao, o catalisador foi reduzido a 450 °C por 3h
sob fluxo continuo de H. (60 mL/min). Em
seguida, a hidrogenacédo do CO- foi conduzida com
mistura CO2/Ha (1:3) diluida em N2, a velocidade
espacial de 0,5 h™'. A massa do catalisador foi de
0,5 g, diluida com 1,0 g de carbeto de silicio (SiC)
para garantir melhor distribuicdo térmica e evitar
aglomeracdo. As reacbes foram realizadas nas
temperaturas de 220, 240 e 260 °C, sob pressdes de
20, 25 e 30 bar. Antes de cada experimento, o
sistema foi estabilizado por 2 h nas condigdes
operacionais, assegurando equilibrio térmico e
reacional. A conversdo de CO: e a seletividade para
CH;OH, DME e CH. foram calculadas com base
nas areas dos picos cromatogréaficos, conforme
Equacbes 1 e 2:

{(CO2 alimentado - CO2 residual)x 100x (1)
CO2 alimentado

% Conversdo CO; =

X
% Seletividade X = (2)

total dos produtos

% Sendo X = CH3:OH, DME ou CHa.
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Figura 2-Unidade PID MICROACTIVITY - effi (a), conectada
ao cromatografo (b). FONTE: Autor (2025).

Resultados e Discussao

2.1 CARACTERIZAGCAO DO CATALISADOR

A caracterizacdo estrutural do catalisador
15Cu-5Zn/HZSM-5-Ca0 foi realizada por difracdo
de raios X (DRX), sendo o padrdo apresentado na
Figura 3.
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D

presenca de SiC, utilizado como diluente térmico
na recao.

A Figura 4 apresenta a isoterma de
adsorcdo e dessor¢do de N2 do catalisador 15Cu-
5Zn/HZSM-5-Ca0. Embora os dados incluam a
faixa de baixas pressoes relativas (P/Po < 0,1),
observa-se um baixo volume de adsor¢do nessa
regido, o que pode limitar a interpretacdo da
microporosidade do sistema e dificultar a aplicagdo
precisa do modelo BET. Tal comportamento pode
ser atribuido a possivel obstrucdo dos microporos
da ZSM-5 pela incorporacdo dos dxidos metalicos
ou a formagdo de agregados durante a sintese.
Ainda assim, o formato da isoterma, com histerese
na faixa de pressdes intermediarias, indica um
perfil do tipo IV, caracteristico de materiais
mesoporosos, 0 que sugere modificacOes
estruturais no suporte decorrentes da presenca de
CaO e da impregnacdo metalica. Tais
caracteristicas podem favorecer a difusdo de
moléculas reagentes e produtos ao longo da reacdo
catalitica.
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Figura 3- DRX do catalisador Cu-Zn-HZSM-5-CaO e ZSM-5.
FONTE: Autor (2025).

O difratograma foi obtido apés a ultima
etapa de calcinacdo e posterior reacdo catalitica.
Observam-se reflexdes em 26 de 7,9°-8,1° e 23,0°—
25,1°, atribuidas & estrutura cristalina tipo MFI,
caracteristica da zedlita ZSM-5, indicando a
preservacdo da estrutura apds a incorporagdo dos
metais e modificacdo com CaO. Picos adicionais
em 43,3° e 50,4° (20) sdo compativeis com a
presenga de cobre metalico (Cu®), enquanto 0 pico
em 35,5° pode ser atribuido a presenca de dxidos
presentes na estrutura. A intensidade acentuada
deste pico também pode estar relacionada a

Figura 4 - Isoterma de fisissorcéo do tipo IV referente ao
catalisador 15Cu-5Zn/HZSM-5-CaO
FONTE: Autor (2025).

A Tabela 2 apresenta os valores obtidos
para a area superficial especifica e o volume total
de poros dos materiais HZSM-5, CaO e do
catalisador 5Cu-15Zn/HZSM-5-CaO. Observa-se
gue a zedlita HZSM-5 apresenta érea superficial de
419,32 m¥g e volume de poros de 0,59 cm3g,
caracteristicas compativeis com sua estrutura
microporosa. Por outro lado, o CaO exibe valores
significativamente inferiores (4,34 m2/g e 0,016
cm3/g). J& o catalisador apresentou uma é&rea
superficial de 6,73 m2/g e um volume de poros de
0,028 cm3/g, ambos consideravelmente reduzidos
em relacdo a zedlita pura. Essa reducdo pode estar
relacionada & obstrucédo parcial dos microporos da
HZSM-5 durante o processo de impregnacdo
metalica e a adigdo do CaO, além da possivel
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formagéo de aglomerados. Ainda assim, o valor do
volume de poros do catalisador permanece superior
ao do CaO isolado, indicando que parte da
porosidade original do suporte foi preservada.
Esses dados sugerem que, apesar da queda
expressiva na area superficial, a presenca de
mesoporos residuais pode favorecer a difusdo
durante a reacéo catalitica.

Avrea Superficial | Volume total dg
BET (m3q) poros (cm3q)
HZSM-5 419,32 0,59
Ca0 4,34 0,016
5Cu-
15Zn/HZSM-5- 6,7347 0.028
CaO

Tabela 2-Area superficial, volume e tamanho de poros dos
suportes e catalisador . FONTE: Autor (2025).

2.2 AVALIAGOES CATALITICAS

A Figura 5 apresenta os resultados de
conversdo de CO: obtidos com o catalisador 15Cu-
5Zn/HZSM-5-Ca0 em diferentes condices
reacionais. Como esperado para reacBes de
hidrogenacdo, a conversdo aumentou com a
elevacdo da temperatura e da pressao, alcancando
melhor desempenho a 240 °C e 30 bar. Resultados
semelhantes foram relatados por (8) ao utilizar

5

16,0655 47 15,39
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tanto a conversdo de CO: quanto a formagdo de
DME, evidenciando a atuacdo sinérgica entre os
sitios metalicos, 0 CaO — que contribui para o
aumento da concentragdo de CO: na superficie do
catalisador — e os sitios acidos da zedlita,
responsaveis pela desidratagdo do metanol em
DME. Esses resultados confirmam o bom
desempenho bifuncional do catalisador.

240°C
9 25,00
%0
" 20,00
gn
8 57,32
L 15,00
°
2 50
9
§ w 10,00
%0
2 44,047 054 -
4 0,524 124 204
0 % 0
Pressdo (bar)  ®Metano (%) Metanol (%)
= DME (%) @ Conversdo de

Conversdo CO2

C0: (%)

Figura 6- Efeito da pressdo com temperatura 240°C sobre a
seletividade dos produtos. FONTE: Autor (2025).

Apesar da area superficial relativamente
baixa, a seletividade significativa para DME sugere
que os sitios acidos de Brgnsted da HZSM-5
permanecem ativos, provavelmente devido a
manutencdo da estrutura cristalina da zedlita e a
preservagdo parcial dos canais microporosos. I1sso
indica que o blogueio de poros promovido pelo
CaO ndo foi total, permitindo a atuacdo dos sitios
acidos localizados no interior da estrutura.

Além disso, a adigdo de CaO ao sistema
exerce papel importante na captagéo de CO: e pode
contribuir para a melhoria da dispersdo metélica.
No entanto, quando presente em excesso ou em

contato direto com os canais da ze6lita, 0 CaO pode
neutralizar os sitios acidos e promover o bloqueio
parcial dos poros, o que pode justificar a leve
reducdo observada na seletividade sob certas
condi¢gBes reacionais. Diante disso, estudos
complementares serdo conduzidos com diferentes
proporcdes de dxido de célcio no suporte, a fim de

Conversao de CO2 (%)

15
m I I I
5
0

catalisadores bifuncionais contendo Cu e Zn
melhorar o desempenho catalitico e minimizar
Temperatura (*C)

suportados em materiais acidos.
W 20bar
25bar
W 30bar
possiveis efeitos indesejaveis sobre a atividade

Figura 5- Efeito da temperatura e pressio na conversio de CO, Com catalitica.
o catalisador 15Cu-5Zn/HZSM-5-Ca0. FONTE: Autor (2025).

Conclusoes

A Figura 6 apresenta os resultados de
conversdo de CO: e seletividade para metanol,
DME e metano a 240 °C, sob diferentes pressdes.
Observa-se que 0 aumento da pressdo favorece

O catalisador 15Cu-5Zn/HZSM-5-CaO
apresentou estrutura predominantemente
mesoporosa e fases cristalinas bem definidas,
conforme indicado pelas andlises de DRX. Nos
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testes cataliticos, demonstrou desempenho
bifuncional satisfatério, atingindo 19,90% de
conversdo de CO2, com seletividade de 57,32%
para DME e 40,64% para metanol. A baixa
formacdo de metano (2,04%) é um indicativo
positivo, evidenciando 0  direcionamento
preferencial para produtos de maior interesse.

Apesar da area superficial relativamente
baixa, os resultados de seletividade sugerem que os
sitios acidos da ze6lita mantiveram sua atividade
catalitica, o que pode estar relacionado a
distribuicdo heterogénea do CaO no suporte. Como
continuidade deste estudo, propOe-se avaliar
diferentes propor¢des de CaO/HZSM-5, visando
equilibrar a capacidade de adsor¢do de CO2 com a
preservagdo da acidez e da porosidade da zedlita,
fortalecendo ainda mais a eficiéncia do sistema
catalitico.
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