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Resumo/Abstract

RESUMO - A hidrogenagdo de CO; a alcoois, associada a energia renovavel, pode reduzir significativamente as emissdes desse
gas e diminuir a dependéncia de combustiveis fosseis. Ainda assim, um catalisador que apresente simultaneamente alta atividade
¢ elevada seletividade ainda ndo foi alcangado. Nesse contexto, as MOFs tém sido estudadas como suportes cataliticos
promissores, devido a sua alta area superficial, estrutura porosa e possibilidade de funcionalizag@o. Neste trabalho, investigou-se
o desempenho catalitico de materiais CuFe/ZIF-8 com diferentes teores metalicos de Cu ¢ Fe (5 a 20% m/m) na hidrogenagao de
CO; sob alta pressdo. Os resultados mostraram que o aumento da carga metalica levou a maior conversido e produtividade de
etanol, alcangando 2 molgon.kg.carth™.
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ABSTRACT — The hydrogenation of CO2 to alcohols, when combined with the use of renewable energy, can significantly reduce
greenhouse gas emissions and decrease dependence on fossil resources. However, a catalyst that simultaneously exhibits high
activity and selectivity has not yet been achieved. In this context, MOFs have been studied as promising catalytic support due to
their high surface area, porous structure, and functionalization potential. In this work, the catalytic performance of CuFe/ZIF-8
materials with different Cu and Fe loadings (5 to 20 wt%) was investigated for CO, hydrogenation under high pressure. The
results showed that increasing the metal loading leading to the higher CO, conversion and ethanol productivity, reaching

2 molEtOH.kg.cat l,hfl.
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Introdugao

Com o acelerado desenvolvimento industrial nas tiltimas
décadas, questdes relacionadas ao efeito estufa tém
despertado grande interesse no meio académico, devido ao
seu forte impacto nas mudancas climaticas globais. O CO»,
¢ um dos principais responsaveis pelo aquecimento global,
por isso, sua captura e utilizagdo como matéria-prima para a
producdo de produtos quimicos de alto valor agregado vém
se destacando como uma abordagem promissora para a
reducdo dos impactos ambientais (1). Diante disso, a
hidrogenacdo do CO; associada ao uso de fontes renovaveis
de energia, surge como uma alternativa viavel para
minimizar as emissdes desse gas, uma vez que pode ser uma
rota para uma série de produtos, incluindo a sintese de
alcoois, especialmente o etanol (2).

Industrialmente, o etanol é produzido pela fermentagdo
bioldgica, sendo amplamente utilizado como combustivel
de alta densidade energética e como aditivo em misturas
combustiveis. No entanto, do ponto de vista termodindmico,
a formacdo de etanol a partir do CO; ¢é fortemente limitada,
devido a grande dificuldade na formagao da ligagdo C-C, o
que torna essa rota desafiadora dificultando o avango no
desenvolvimento de catalisadores eficientes para essa
reacao (3).

Nesse contexto, as estruturas metalorganicas (MOFs),
especificamente as preparadas com ZnO, as estruturas
zeoliticas imidazolato (ZIFs), destacam-se por sua elevada
estabilidade térmica e resisténcia a pressdo em comparagao
com outras MOFs. Além disso, essas estruturas permitem o
controle preciso de sitios especificos para o suporte de
catalisadores, tornando-os mais seletivos ao produto de
interesse, no caso etanol (4).

Dessa forma, este trabalho teve como objetivo investigar
a hidrogenacdo de CO, em alta pressdo, utilizando
catalisadores a base de cobre e ferro (Cu-Fe) suportados em
ZIF-8, para obten¢ao de alcoois, especialmente etanol.

Experimental
Sintese do suporte ZIF-§: A sintese da estrutura
metalorganica ZIF-8 foi realizada conforme o procedimento
descrito por Cravillon et al. (2009). Em um experimento
tipico, o nitrato de zinco (0,2545 g) e o ligante organico 2-
metilimidazol (5,618 g) foram dissolvidos em metanol (240
mL), esta mistura foi mantida sob agitag@o por 60 minutos a
temperatura ambiente até a obteng@o de um precipitado. Em
seguida, o precipitado foi separado por centrifugacido a
10000 rpm por 20 min e lavado com metanol (20 mL)
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por 4 vezes. Por fim, o sélido obtido foi seco sob vacuo a
60 °C durante 24 h, resultando num p6 branco.

Sintese da CuFe/ZIF-8: Os catalisadores de CuFe/ZIF-8
foram preparados através da impregnagdo utilizando
solugdes de nitrato de cobre (Cu(NO3)3.3H,0) e nitrato de
ferro (Fe(NOs3);.9H,0) na MOF ZIF-8. As amostras
impregnadas foram secas a 80 °C por 24 h e posteriormente
calcinadas sob atmosfera de N, a 350°C por 2h. Os
catalisadores com carga nominal de cobre e ferro variando
entre 5 ¢ 20% em massa foram identificados como
2.5Cu2.5Fe/ZIF-8; 5Cu5Fe/ZIF-8 e 10CulOFe/ZIF-8,
sendo os numeros indicativos dos teores de cobre ¢ ferro,
respectivamente.

Caracteriza¢do dos materiais: A estabilidade térmica da
ZIF-8 sintetizada foi avaliada por meio de analise
termogravimétrica (ATG) sob atmosfera oxidante. A
estrutura cristalina da ZIF-8 foi investigada por difragdo de
raios X (DRX) com o objetivo de confirmar a formagdo do
material sintetizado, bem como avaliar sua estabilidade apds
a incorporagdo de cobre e ferro em diferentes teores.

Reagdo de Hidrogenagdo de CO;. Os testes reacionais
foram realizados em um sistema de alta pressdo
(Microactivity Efficient, PID Eng&Tech), operado a 30 bar,
sob um fluxo total de 10 mL/min, com razéo H,/CO> igual
a 3 e temperatura de 340°C. Antes dos ensaios, os
catalisadores foram reduzidos em atmosfera de H;
(30 mL/min) a 350°C, por 1 hora. Os produtos foram
analisados em linha por cromatografia gasosa (GC)
utilizando um cromatégrafo

Resultados e Discussao

A ZIF-8 foi sintetizada com sucesso, confirmado pelo
padrdo de difracdo de raios X, que apresentou picos
caracteristicos da estrutura cristalina do material. Apos a
calcinagdo, esses picos foram mantidos, embora com menor
intensidade, indicando uma redugdo na organizagdo
cristalina, conforme mostrado na Figura 1a. De acordo com
a analise termogravimétrica, a ZIF-8 apresenta estabilidade
térmica até¢ 400 °C, com pequena perda de massa nessa
faixa. Acima dessa temperatura, ocorre uma perda
acentuada de até 60% da massa inicial, atribuida a
decomposi¢ao do ligante orgénico e ao colapso da estrutura,
resultando na formagao de ZnO (5).

A Figura 2a mostra que a estrutura cristalina da ZIF-8 foi
mantida nos catalisadores com at¢ 10% em massa de
Cu e Fe. No entanto, com o aumento da carga metalica para
20%, observou-se o colapso da estrutura devido ao
desordenamento da MOF. Sob as condi¢des reacionais
estudadas, foram observadas a formagdo de alcoois,
hidrocarbonetos ¢ CO como produtos. O aumento da carga
de Cu e Fe teve impacto positivo na conversao de CO,, e na
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produtividade de etanol, relacionado ao nimero de sitios
ativos disponiveis. O catalisador contendo 20% em peso de
Cu e Fe apresentou o melhor desempenho para a formagao
de etanol, alcancando uma produtividade de
2 molgon.kg.ca hh
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Figura 1. (a) Padrio de DRX da ZIF-8 simulada, sintetizada e apds
calcinagdo; (b) Curva de perda de massa da ZIF-8 e sua derivada.
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Figura 2. (a) Padrdes de difragdo de raios X (DRX) dos catalisadores
CuFe/ZIF-8 com diferentes teores metalicos. (b) Conversdo de CO; e
produtividade especifica de etanol.
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Conclusoes

A influéncia das cargas de cobre e ferro na produgédo de
alcoois durante a hidrogenacdo de CO, sob alta pressdo
mostrou que o aumento da carga metalica resultou maior
produtividade ao etanol. No entanto, o catalisador
2.5Cu2.5Fe/ZIF-8 destacou-se, mantendo a estrutura
cristalina do suporte, o que pode contribuir para a
estabilidade desse material. Além disso, esses resultados
reforcam o potencial das MOFs como suportes eficientes
para hidrogenacdo de CO,.
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