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Resumo/Abstract

RESUMO - Este estudo apresenta um screening catalitico para a producéo de oxigenados via hidrogenacao de CO», uma estratégia
chave para a utilizagdo do didxido de carbono. Avaliamos sete catalisadores: K/CoAl, K/CoCuAl, K/CuFezn, Pd/Fe, Pd/CeFe,
Na-CuCo e Na-CuFe. Esses materiais foram preparados e caracterizados por técnicas diversas. Os testes cataliticos foram
realizados em reatores continuos (30 bar, 6 L-gcat-h™', Ho/CO, = 3), com otimizacdo da temperatura para maximizar o
rendimento de oxigenados. K/CoCuAl e K/CuFeZn apresentaram altas conversées de CO- e seletividades aos produtos desejados,
correlacionando-se com sua basicidade. Alcoois superiores (C,.) foram favorecidos por K/CoCuAl, Na-CuFe e Na-CuCo,
enquanto o metanol foi promovido por Na-CuFe, Pd/Fe e Pd/CeFe. A presen¢a de DME indicou desidratagdo de metanol sobre
sitios &cidos.

Palavras-chave: hidrogenacéo de CO-, oxigenados, &lcoois superiores, metanol, DME.

ABSTRACT - This study presents a catalytic screening for oxygenate production from CO; hydrogenation, a key strategy for
CO2 utilization. We evaluated seven catalysts: K/CoAl, K/CoCuAl, K/CuFeZn, Pd/Fe, Pd/CeFe, Na-CuCo, and Na-CuFe. These
materials were prepared and characterized by diverse techniques. Catalytic tests were performed in continuous reactors (30 bar,
6 L-gear 'h7!, Ho/CO7 = 3), optimizing temperature for oxygenate yield. K/CoCuAl and K/CuFeZn showed high CO, conversions
and selectivities to desired products, correlating with their basicity. Higher alcohols (C-.) were favored by K/CoCuAl, Na-CuFe,
and Na-CuCo, while methanol, by Na-CuFe, Pd/Fe, and Pd/CeFe. The presence of DME indicated methanol dehydration over
acidic sites.
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Introducao

A hidrogenagdo de CO; é uma rota promissora entre as
tecnologias de Captura e Utilizacdo de Carbono (CCU).
Dentre os produtos, os oxigenados (metanol, DME, etanol,
propanol, butanol etc.) sdo de grande importancia industrial,
funcionando como insumos quimicos versateis e
combustiveis alternativos, contribuindo para uma economia
mais circular e sustentavel [1,2]. Essa rota permite uma
vasta gama de formulagdes cataliticas, variando em suportes
(Fe203, CeOy, SiOy, etc), metais ativos (Co, Cu, Fe, etc) e
promotores (Pd, Na, K, etc) [1,2]. Este trabalho apresenta
um screening catalitico abrangente para otimizar a producéao
desses oxigenados. Foram selecionados sete catalisadores:
K/Co26Al0x (K/CoAl), K/Co013Cu13AIOx (K/CoCuAl),
K/CupgFeiZn:Ox  (K/CuFezn), Pd/Fe;O3  (Pd/Fe),
Pd/Ce; gFeo 204 (Pd/CeFe), Na-CuCo/SBA-15 (Na-CuCo), e
Na-CuFe/SBA-15.

Experimental
Os catalisadores K/CoAl, K/CoCuAl [3], e K/CuFezn [4]
foram preparados via coprecipitacdo. Os suportes Fe,Os e
Ceo.sFeq.20, foram obtidos por coprecipitagdo [5] e método
Pechini [6], respectivamente; o SBA-15 foi sintetizado por

rota hidrotérmica [7]. A impregnacao incipiente foi utilizada
para adicionar 15% em massa de CoCu ou CuFe (equimolar)
em SBA-15, e para incorporar 1% em massa de promotor
(K, Na, ou Pd) nos respectivos catalisadores. Os materiais
foram caracterizados por DRX, ICP, fisissorc¢do de N, TPR-
H, e TPDs de CO; e NHs. Os testes cataliticos foram
conduzidos por 96 h sob 30 bar, GHSV de 6 L-gcar-h €
razdo H,/CO;, de 3. A temperatura foi otimizada para
maximizar o rendimento de oxigenados.

Resultados e Discussao

As caracterizagBes iniciais confirmaram as fases
cristalinas esperadas via DRX, e a composicdo de metais via
ICP. Os valores de area superficial e volume de poro obtidos
por fisissor¢do de Ny, e as molaridades dessorvidas de CO-
e NHs nos TPDs estdo resumidos na Tabela 1. As
propriedades texturais dos materiais, embora dentro do
esperado, mostraram uma reducdo significativa da area
especifica da SBA-15 (783 m?-g) ap6s adigdo de CuFe ou
CoCu. Quanto a acidez/basicidade, Na-CuFe, Na-CuCo e
Pd/CeFe apresentaram acidez relevante (DNHs), enquanto
K/CoCuAl e K/CuFezZn exibiram um perfil mais béasico
(Dco,). A Figura 1 resume os resultados cataliticos apds
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96 h de reagéo sob 30 bar, 6 L-ger*h™* e Ho/CO; de 3.

Tabela 1. Resultados de fisissor¢do de N2, TPDs de CO2 e NHs.

Catalisador ABET VBin DCO2 DNH3
(m*g") | (cm*g") | (umol-gh) | (umol-g™)

K/CoAl 78 0,35 55 <5
K/CoCuAl 85 0,44 162 <5
K/CuFeZn 36 0,37 104 <5
Na-CuFe 294 0,43 21 38
Na-CuCo 247 0,40 16 45
Pd/Fe 36 0,37 23 7
Pd/CeFe 58 0,10 73 13

AsgeT: area especifica céalc. por BET; Vas: volume de poro célc.
Por BJH; D: dessor¢do de NHs ou CO2 por grama de amostra.
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Figura 1. Testes cataliticos (30 bar, 6 L-gear®-h, H2/CO2 = 3): (a)
Conversdo e Seletividade (CO, CHa, PI); (b) Distribuigdo de PI.

De forma geral, K/CoCuAl e K/CuFeZn se destacaram

Converséo de CO2 (%)
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com as maiores conversdes de CO; e seletividades para
produtos de interesse (P1) — compostos diferentes de metano
e CO -, alinhando-se ao seu perfil mais basico. Na
distribuicdo de PI, observamos um favorecimento a alcoois
superiores (C2+) em K/CoCuAl, Na-CuFe e Na-CuCo. Ja a
producdo de metanol foi favorecida por Na-CuFe, Pd/Fe e
Pd/CeFe. E importante notar que Na-CuFe e Pd/CeFe
promoveram a producao geral de oxigenados. A presenca de
DME em Na-CuCo, Pd/Fe e Pd/CeFe sugere uma
desidratacdo concomitante do metanol, tipicamente
associada a presenca de acidez.

Conclusobes

Este estudo demonstrou a viabilidade da produgdo de
oxigenados a partir da hidrogenacéo de CO; utilizando uma
gama variada de catalisadores. Catalisadores como
K/CoCuAl e K/CuFeZn se destacaram pela alta conversao e
seletividade a produtos de interesse, particularmente
relacionados a sua basicidade. Observou-se que K/CoCuAl,
Na-CuFe e Na-CuCo sdo promissores para a produgdo de
dlcoois superiores, enquanto Na-CuFe, Pd/Fe e Pd/CeFe
mostraram maior eficiéncia para metanol. A formacgéo de
DME sublinha a importancia dos sitios &cidos na
desidratacdo do metanol. Para alcoois Ca+, K/CoCuAl e Na-
CuFe mostraram-se promissores. Para metanol, os
catalisadores mais eficientes foram Na-CuFe e Pd/CeFe.
Para otimizagdo futura, K/CoCuAl precisa reduzir a
formacéo de hidrocarbonetos para maximizar seu potencial,
e para Na-CuFe, é essencial aumentar a conversdo de COa.
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