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Resumo/Abstract

RESUMO - As drasticas mudancas climaticas causadas pelo agravamento do efeito estufa vém se intensificando ao longo das
Gltimas décadas. Uma rota viavel para reduzir essa problemética é a conversdo catalitica do CO; oriundo de fontes fixas
transformando-o em produtos de valor para a indUstria quimica. Neste trabalho, estudou-se a conversdo de CO2 em CO por meio
da reacédo de deslocamento gas-agua reversa (RWGS), visando o desenvolvimento de catalisadores mais ativos e seletivos. Foram
sintetizados catalisadores a base de cobre, cério e zirconio, pelo método da coprecipitacdo, com teores variados de Cu,
representados como %CuCeZr (% = 30, 50, 70% de CuO), fixando em 50% a proporg¢do entre os dxidos de Ce/Zr. Também foi
preparado um catalisador 30CuZr (30% CuO, 70% ZrQ,) para fins de comparacao. Para caracteriza-los, utilizaram-se as técnicas
DRX, ICP-OES, area BET, TPR-H,, TPD-CO; e para avaliacdo na RWGS realizaram-se testes cataliticos com pré-tratamento
redutor em reator de leito fixo. Os resultados indicaram que o0 30CuCeZr apresentou o0 melhor desempenho, associado ao maior
teor de Ce presente gerando uma maior quantidade de vacancias de oxigénio, favorecendo assim a reatividade do sistema.
Palavras-chave: RWGS, cério, cobre, zirconio.

ABSTRACT — The drastic climate changes caused by the worsening greenhouse effect have intensified over recent decades. A
viable route to mitigate this issue is the catalytic conversion of CO: from fixed sources into valuable products for the chemical
industry. This study investigated CO- conversion into CO via the reverse water-gas shift (RWGS) reaction, aiming to develop
more active and selective catalysts. Copper-, cerium-, and zirconium-based catalysts were synthesized via coprecipitation,
varying Cu content (%CuCeZr: 30, 50, 70% CuO) while maintaining the Ce/Zr oxides ratio at 50%. A 30CuZr catalyst (30%
CuO, 70% ZrO:) was also prepared for comparison. Characterization techniques included XRD, ICP-OES, BET surface area, H»-
TPR, and CO.-TPD, while catalytic tests in a fixed-bed reactor with a reducing pretreatment assessed RWGS performance.
Results indicated that 30CuCeZr exhibited the best performance, attributed to its higher Ce content, which generated a greater
number of oxygen vacancies, thereby enhancing system reactivity.
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Introducao

A emissdo de gases de efeito estufa de origem
antropogénica, especialmente o diéxido de carbono (COy),
tem aumentado continuamente ao longo da historia, sendo
um dos principais fatores responsaveis pelas intensas
mudancas climaticas associadas ao aquecimento global
(1,2). Por ser emitido por inimeras fontes, absorver radiacéo
infravermelha e ser um gés ndo condensavel, ou seja, capaz
de permanecer na atmosfera por longos periodos, o torna um
dos principais gases de efeito estufa (3-5).

As praticas de captura e utilizacdo e armazenamento de
carbono (CCUS) sdo essenciais para mitigar a concentracao
desse gas na atmosfera, podendo reduzir em 80-90% as
emissdes provenientes de fontes fixas (6,7). Nesse contexto,
a reacdo de deslocamento do gas-4gua reversa (Reverse
Water-Gas Shift - RWGS) (eq. 1) surge como uma
alternativa promissora para a conversdo do CO; (6,8), pois

se trata de um processo sustentavel, uma vez dispondo de H;
verde, que gera um produto de alto valor agregado: o
mondxido de carbono (CO) (9).

No entanto, a reagdo RWGS apresenta uma reacao
concorrente a baixas temperaturas, a reacdo de Sabatier (eq.
2) (10), o que compromete os valores de seletividade e
rendimento da reacdo principal. Para minimizar o problema,
utilizou-se o cobre (Cu) como metal ativo, uma vez que ja é
amplamente reconhecido por sua alta seletividade ao
mondéxido de carbono (11-13). Entre os metais mais
utilizados para a RWGS estdo o0 Au e Pt (14-17), mas o Cu
também se destaca por seu baixo custo (18,19) e sua
utilizacdo na reacdo direta, a Water Gas Shift (WGS) (20—
22).

CO; + H, & CO + HO AH = 42,1 ki/mol Eg. 1
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4H; + CO; = CH4 + 2H20 AH =-165 kJ/mol  Eq. 2

Os lantanideos tém sido estudados para a reacdo RWGS ,
devido aos seus mdaltiplos estados de oxidagdo (+3 e +4),
destacando-se o cério (Ce), em funcéo da relevancia de suas
vacancias de oxigénio para essa reacao (23-26). A zirconia
foi selecionada também como componente do catalisador
por sua alta estabilidade térmica e sua habilidade de gerar
vacancias de oxigénio em cations trivalentes (27,28). Com
base nesse conhecimento, foram sintetizados catalisadores a
base de cobre, cério e zirconia, para a reacdo RWGS. Os
catalisadores foram caracterizados por diferentes técnicas
para investigar suas propriedades fisico-quimica enquanto
0s testes cataliticos permitiram avaliar seu desempenho na
RWGS, bem como sua seletividade e estabilidade sob
condices reacionais.

Experimental
Sintese

A sintese dos catalisadores foi realizada pelo método de
coprecipitagdo, utilizando carbonato de s6dio como agente
precipitante e nitratos dos metais. Foram utilizadas
proporcdes massicas diferentes de dxido de cobre, 6xido de
cério e oxido de zirconio: 30 CuCeZr (30% CuO: 35%
Ce03: 35% ZrOy); 50CuCeZr (50% CuO: 25% CeO;: 25%
ZrOy) e 70CuCeZr (70% CuO: 15% CeO.: 15% ZrO,). Para
comparacdo dos efeitos do cobre na atividade dos
catalisadores, sintetizou-se também um catalisador com
apenas 6xido de cobre e zircdnia (30%CuO : 70%ZrO,) e
um catalisador com apenas 6xido de cério e zircOnia,
denominado CZ (50% CeO,: 50% ZrO»).

CaracterizacOes

Os resultados de DRX foram obtidos em um difratdmetro
de raios X D8 Advance da Bruker, com faixa de 20 de 10°-
80° e tamanho de passo de 0,02%passo. As analises de ICP-
OES foram realizadas em equipamento Agilent Modelo
1260 Infinite Il com digestdo da amostra assistida por
radiacdo microondas utilizando HF (48%) e HNO;
concentrado (bidestilado) em rampa de temperatura
programa de aquecimento no forno: até 185°C (taxa de
37°C/min) por 15 minutos, seguida de resfriamento até
60°C. O célculo da area especifica pelo método BET foi
feito a partir da caracterizagdo textural dos catalisadores por
fisissorcdo de N2 a -196°C em um equipamento ASAP 2020
da Micromeritics. O pré-tratamento consistiu  no
aquecimento a 300°C sob vacuo de 50 mTorr por 2 h.

As andlises de reducdo programada por temperatura (Ho-
TPR) foram realizadas utilizando um equipamento
Micromeritics Autochem 2920 equipado com um detector
de condutividade térmica. As amostras foram inicialmente
pré-tratadas com fluxo de argbnio (50 mL/min) da
temperatura ambiente até 150°C por 1 hora. Apds 0
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resfriamento a temperatura ambiente sob fluxo de argénio,
iniciou-se a H-TPR com uma mistura redutora de Ho/Ar
(10% v/v), 50 mL/min, a uma taxa de aquecimento de
10 °C/min até 800 °C.

A dessorcdo a temperatura programada de CO; foi
realizada no mesmo equipamento Micromeritics Autochem
2920. Os catalisadores foram secos a 150 °C com fluxo de
argénio (50 mL/min) por 1 hora e reduzidos com H; (50
mL/min) a 500 °C durante 1 hora. Apos o resfriamento da
amostra, realizou-se a adsor¢do de CO2 (5% em He) a 25 °C
durante 40 minutos sob fluxo da mistura de 30 mL/min. A
dessorgdo foi realizada sob fluxo de He (50 mL/min) de 25
at¢ 800°C (20°C/min), mantendo-se a 800°C por 30
minutos.

Testes cataliticos

Os testes foram realizados em um reator de leito fixo,
utilizando carbeto de silicio em uma proporcdo massica de
1:1, com o objetivo de minimizar a formacdo de pontos
quentes no interior do reator. Antes da avaliacdo catalitica,
os catalisadores foram reduzidos com fluxo de hidrogénio
(50 mL/min) a 500 °C por 1 hora. A unidade de avaliacdo
catalitica € composta por um reator de vidro tipo “U”
(Pyrex), um forno vertical com controle de temperatura PID
e um cromatografo Agilent 7890A, equipado com detectores
FID e TCD. A avaliagdo catalitica foi realizada ao longo de
uma rampa de temperatura de 5 °C/min, desde a temperatura
ambiente até 500 °C. A reagdo de conversdo de CO: foi
avaliada utilizando uma mistura contendo 10% de CO: e
40% de H2 (com He como gas de arraste). A vazdo total em
todos os testes foi mantida em 25 mL/min, e a velocidade
espacial foi fixada em 30.000 mL-g'-h™*.0 teste catalitico
isotérmico foi realizado com o mesmo pré-tratamento da
reacdo, seguido de uma taxa de aquecimento de 5°C/min,
desde a temperatura ambiente até 370°C, na qual ficou por,
aproximadamente, 2h, sob fluxo da mistura reacional.

Resultados e Discussao
Caracterizagoes

Os resultados de DRX, apresentados na Figura-1
indicaram que os s6lidos obtidos sdo constituidos por uma
mistura de 6xidos de cobre, cério e zirconio. A identificacdo
das fases cristalinas foi realizada com base na presenca de
reflexdes caracteristicas dos padrbes de CuO (*) (PDF 16-
095), ZrO, (&) (PDF 47-794), CeosZros02 (A) (PDF 38-
1436).
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Figura 1. Difratogramas dos catalisadores calcinados.

A andlise quimica realizada por ICP-OES mostrou as
reais proporcOes massicas dos catalisadores sintetizados
(Tabela 1), demonstrando, de modo geral, que sua
proporcéo ficou dentro do estabelecido.

Tabela 1. Resultados de ICP-OES em relagdo %m/m e de Area
BET

%m/m | %m/m | %mm | Area BET
CuO CeO, ZrOy  [(M?/Qeatatisador)
30CuZr 30,4 - 69,6 9
30CuCeZr 29,6 36,5 33,9 51
50CuCeZr 49,3 24,9 25,8 232
70CuCeZr 76,4 17,2 6,5 111
Ccz - - - 22

A caracterizacdo por fisissor¢do de N, forneceu os dados
necessarios para os calculos de area especifica pelo método
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BET (Tabela 1). O catalisador 50CuCeZr apresentou a
maior area comparado aos outros catalisadores da série.

Os perfis de TPR das amostras (Figura 3) indicam a
formagdo de um Unico pico, cujo consumo de H; pode ser
atribuido a reducdo do CuO a Cu°. De acordo com
Kundakovic e Flytzani-Stephanopoulos (29), que estudaram
duas séries de catalisadores, uma contendo Cu, Ce e Zr e
outra com Cu, Y e Zr, teores de cobre acima de 15% (m/m)
geram particulas maiores de CuO que sdo reduzidas em
temperaturas mais altas que a de catalisadores com teores
inferiores de Cu e préximas da temperatura de reducdo do
CuO (ao redor de 300°C para CuO obtido a partir de da
calcinacdo do nitrato de cobre entre 500 e 600°C (30).

30CuZzr
f
< //\ 30CuCezr
=
@)
O
|_
3
= 50CuCeZzr
=
n
70CuCeZr
Ccz
I
. : . : . : .
100 200 300 400 500

Temperatura (°C)
Figura 2. Perfis de reducéo dos catalisadores durante a TPR-H:

O consumo experimental de H, dos catalisadores &
apresentado na Tabela 2. Nota-se que contendo CeOs,
excedeu o valor tedrico estimado com base na
estequiometria da reacdo de reducdo do CuO (Eq. 3). Este
fato pode ser explicado por uma redugdo parcial do CeOs.
Os catalisadores 30CuZr e CZ apresentaram consumo na
faixa esperada.

CuO + H; — Cu’ + H,0 (Eq.3) (31)
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Tabela 2. Resultados de consumo de Hz analisados na técnica de
TPR-H2 comparados ao valor teérico.

Consumo

g)? nesrl;mgntal de tedrico de H,

Catalisador N p(mmol deH. | parareduziro

2 2 | Cu(mmol de H,
/ gcatalisador) /

gcatalisador)
30Cuzr 36 3,38
30CuCeZr 4,2 3,7
50CuCeZr 6,9 6,2
70CuCeZr 10 9,6

A técnica de TPD-CO: foi utilizada para avaliar a interagdo
do CO- com os vérios catalisadores, o que fornece informacdes
sobre a basicidade. Os resultados mostram que os perfis podem
ser divididos em trés regifes, normalmente associadas a sitios
basicos fracos (até¢ 150 °C), médios (entre 150 °C e 400 °C) e
fortes (acima de 400 °C) (29,30). Ao comparar a intensidade
dos sitios basicos médios, foi possivel classificar o0s
catalisadores em ordem decrescente de basicidade: CZ >
30CuZr > 30CuCeZr > 50CuCeZr > 70CuCeZr. Ficaclaro que
quanto maior o teor de cério, maior a adsor¢do CO;, ou seja,
mais bésico é o catalisador.

—CZ

—30CuZs
——350CuCaZ
— T Ca i
—30CuCaZ

Fracos Médios Fortes

Sinal (mz =44)

T 1 LI [ ! | L 1 LI I
0 100 200 300 400 3500 600 700 800 Isotérmico
Temperatura (°C)

Figura 3. Perfis de TPD-CO:..
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Testes Cataliticos

A Figura 4 apresenta os resultados obtidos na reacéo
RWGS. Nessa figura, além dos resultados experimentais,
apresenta-se a curva de equilibrio obtida para as
condi¢Bes do experimento. Os catalisadores contendo
cério, cobre e zirconio apresentaram curvas de light-off
préximas e todos os eles atingiram 70% de conversdo de
CO; em 700°C. Os catalisadores CZ e 30CuZr
apresentaram as menores atividades, com T50 em
aproximadamente 650°C e 600°C, respectivamente,
evidenciando que a presenca de cério e da interacdo entre
Cu-Ce melhoraram o desempenho do catalisador. Todos
os catalisadores tiveram seletividade de 100% a CO.
Diante do comportamento muito similar, realizaram-se
testes em condicOes isotérmicas (370°C) dos melhores
catalisadores, cujos resultados encontram-se na Figura 5.
Na reacdo RWGS, O teste isotérmico mostrou que o maior
teor de Ce no catalisador levou a melhores resultados. Isso
provavelmente se deve & maior presenca de vacancias de
oxigénio. Experimentos de TPD-H,O estdo sendo feitos
para se avaliar essa possivel correlagdo.

80
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—m— 50CuCeZr
o6 T 70CuCeZr
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Figura 4. Curvas de light-off de conversdo de CO: versus

temperatura

I N —
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[
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Figura 5. Testes isotérmicos a 370°C.
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Conclusodes

Os resultados de DRX e ICP-OES confirmaram que a
sintese dos catalisadores a base de Cu, Ce e Zr foi realizada
com sucesso, obtendo-se catalisadores com teores préximos
aos nominais.

A érea superficial dos catalisadores ndo parece estar
correlacionada ao desempenho dos mais promissores,
indicando que ndo ha evidéncias de que essa propriedade
contribua significativamente para a reacao.

Os perfis de TPR-H; de catalisadores com Ce indicam um
consumo experimental de H; maior do que o tedrico,
mostrando uma possivel redugdo desse 6xido, 0 que pode
contribuir favorecendo a reacdo pela geracdo de vacéncias
de oxigénio.

Finalmente, dentre os catalisadores com cobre, cério e
zircbnia, 0 que se destaca em termos de desempenho
catalitico é o que apresenta maior teor de Ce (30CuCeZr),
seguido pelo 50CuCeZr e 70CuCeZr. Uma possivel
explicagdo pode estar num provavel maior nimero de
vacéncias de oxigénio gerados pela associacdo dos metais
presentes na estrutura do material.
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