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RESUMO

TOLEDO, Bruno O. Estudo de diferentes suportes cataliticos para a
reacdo de Reverse Water Gas Shift (RWGS). Porto Alegre, 2025. Dissertacao.
Programa de Poés-Graduacdo em Engenharia e Tecnologia de Materiais,
PONTIFICIA UNIVERSIDADE CATOLICA DO RIO GRANDE DO SUL.

Diante dos impactos crescentes das mudancas climaticas, a reducdo da
emissado de gases de efeito estufa se tornou uma prioridade global. Uma estratégia
promissora para mitigar os efeitos ambientais do diéxido de carbono (CO,) é sua
conversdo em produtos de valor agregado, reduzindo a dependéncia de derivados
de combustiveis fosseis. Nesse contexto, a reacdo Reverse Water Gas Shift
(RWGS) surge como uma alternativa viavel para transformar CO, em monoxido de
carbono (CO), um intermediario crucial na producdo de produtos quimicos e
combustiveis sintéticos. Um dos principais desafios desse processo é o0
desenvolvimento de catalisadores eficientes e seletivos para a conversao de CO,.
Este estudo teve como objetivo a sintese e avaliacdo de catalisadores a base de
cobre suportados em nanotubos de titanato (TNT) e zedlitas do tipo MCM-22, X e Y.
Os nanotubos de titanato foram obtidos por meio do método hidrotérmico, assim
como as zedlitas, e posteriormente impregnados com 10% de cobre utilizando uma
solucéo de nitrato de cobre. Os catalisadores foram testados na reacdo de RWGS
em temperaturas entre 450 e 700 °C, em um reator de leito fixo continuo com
velocidade espacial horaria gasosa (GHSV) de 15000 mL h™ g™ Os resultados
demonstraram altos niveis de seletividade para CO, superiores a 90%, e conversao
de CO, de até 60%, dependendo do catalisador utilizado. Entre os suportes
desenvolvidos a partir da casca de arroz, a zeélita MCM-22 impregnada com cobre
apresentou o melhor desempenho, destacando-se como um material promissor para

aplicacao na converséo catalitica de CO,.

Palavras-Chaves: Conversdao de CO2, RWGS, catalise, nanotubos de titanatos,

zeolitas.
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ABSTRACT

TOLEDO, Bruno O. Study of Different Catalytic Supports for the Reverse Water
Gas Shift Reaction (RWGS). Porto Alegre, 2025. Master Thesis. Graduation
Program in Materials Engineering and Technology, PONTIFICAL CATHOLIC
UNIVERSITY OF RIO GRANDE DO SUL.

Given the increasing impacts of climate change, reducing greenhouse gas
emissions has become a global priority. A promising strategy to mitigate the
environmental effects of carbon dioxide (CO,) is its conversion into value-added
products, reducing dependence on fossil fuel derivatives. In this context, the Reverse
Water Gas Shift (RWGS) reaction emerges as a viable alternative to transform CO,
into carbon monoxide (CO), a crucial intermediate in the production of chemicals and
synthetic fuels.

One of the main challenges of this process is the development of efficient and
selective catalysts for CO, conversion. This study aimed to synthesize and evaluate
copper-based catalysts supported on sodium titanate nanotubes (TNT) and zeolites
of the MCM-22, X, and Y types. The titanate nanotubes were obtained through the
hydrothermal method, as well as the zeolites, and subsequently impregnated with
10% copper using a copper nitrate solution.

The catalysts were tested in the RWGS reaction at temperatures ranging from
450 to 700 °C in a continuous fixed-bed reactor with a gas hourly space velocity
(GHSV) of 15000 mL h™t g~1. The results showed high selectivity for CO, exceeding
90%, and CO, conversion of up to 60%, depending on the catalyst used. Among the
supports developed from rice husk, the copper-impregnated MCM-22 zeolite
exhibited the best performance, standing out as a promising material for catalytic

CO, conversion.

Keywords: CO2 conversion, RWGS, catalysis, titanate nanotubes, zeolites.
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1. INTRODUCAO

Os combustiveis fosseis continuardo sendo uma parte significativa da matriz
energética global até pelo menos 2050, apesar do crescimento das energias
renovaveis (ARESTA et al., 2014; HUANG et al., 2015; QIN et al., 2020; RANJEKAR
e YADAV, 2021; MURTHY et al., 2021). Este cenario € impulsionado pela
infraestrutura existente e pelo custo relativamente baixo desses combustiveis em
comparacdo com as alternativas renovaveis. No entanto, € importante reconhecer
gue o uso de combustiveis fésseis tem consequéncias significativas para o clima
global. O Painel Intergovernamental sobre Mudancas Climaticas (IPCC 1988-2023)
discute os mecanismos fisicos por trds das mudancas climaticas, destacando o
papel das emissbes de dioxido de carbono (CO2) provenientes da queima de
combustiveis fdsseis. Essas emissdes contribuem para o aumento das
concentracbes atmosféricas de CO2, exacerbando o efeito estufa e causando
impactos como o0 aumento da temperatura global e a acidificagdo dos oceanos.

No ano de 2022, a concentracdo atmosférica de CO: atingiu 417,1 partes por
milhdo (ppm). Dados para o ano de 2023 sugerem um aumento de 1,1% em relacéo
ao ano anterior, com a concentracdo atmosférica de CO2 alcancando 419,3 ppm.
Isso representa um aumento de 51% em relacdo ao nivel pré-industrial, que era de
aproximadamente 278 ppm em 1750 (FRIEDLINGSTEIN et al., 2023). O aumento
continuo na concentragdo de CO:2 na atmosfera estd associado ao fendbmeno do
aguecimento global e a uma série de desafios ambientais (YORO et al., 2020). Nos
Estados Unidos, por exemplo, estima-se um aumento de 3% nas emissdes de CO2
relacionadas a energia até 2040, enquanto o consumo esté previsto para aumentar
apenas 0,3% (AL-MAMOORI et al., 2018).

Esse padrao de crescimento desigual reflete a necessidade urgente de
politicas eficazes de mitigacdo das emissdes de CO: e transicdo para fontes de
energia mais limpas. Em um contexto global, a China também enfrenta desafios
semelhantes, conforme AHMED e STERN (2023). O estudo indica que a China esta
se aproximando de um possivel pico nas emissdes de COg2, sinalizando uma
mudanca significativa em sua trajetoria de emissdes. Diante do desafio das
mudancas climaticas e da necessidade urgente de reduzir as emissdes de CO2 na
atmosfera, os esforgos cientificos tém se concentrado em explorar alternativas para

mitigar esse gas de efeito estufa. Uma abordagem promissora que tem recebido
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consideravel atencéo é a transformacao quimica do COz2, aproveitando-0 como uma
matéria-prima valiosa na producdo de combustiveis e produtos quimicos basicos
(BISWAL et al., 2022; ZHANG et al., 2023).

Os principios associados a Captura, Armazenamento e Utilizacdo de Carbono
(CCUS) desempenham um papel crucial na gestdo das emissdes de carbono e na
formulacdo de estratégias para enfrentar as mudancas climaticas. A Captura e
Armazenamento de Carbono (CCS) engloba uma série de tecnologias destinadas a
extrair seletivamente o CO:2 de correntes gasosas. Isso € seguido pela sua
compressdo sob condicdes supercriticas, transporte e armazenamento em
formacdes geoldgicas, tais como reservatérios de petréleo e gas ja esgotados
(BOOT-HANDFORD et al., 2014; WANG et al., 2016; D’AMORE et al., 2021). Apesar
de oferecer a perspectiva de mitigar grandes volumes de CO2, o alto custo
associado a esse processo tem sido um desafio significativo para sua adocdo em
larga escala. Esse custo elevado é atribuido, principalmente, as fases de captura e
compressédo, que representam aproximadamente 75% do custo total do sistema de
CCS (AL-MAMOORI et al., 2017).

Uma estratégia promissora para mitigar o impacto ambiental do CO:2 € sua
conversdo em produtos de valor agregado, substituindo assim os derivados de
combustiveis fosseis. Isso pode ser alcancado através da utilizacdo de algumas
reacbes, como por exemplo a Reacdo Reversa de Deslocamento Gas-Agua
(RWGS), na qual o CO2 reage com hidrogénio (Hz) para formar mondxido de
carbono (CO). O CO resultante pode entdo ser empregado em processos
subsequentes para a producédo de uma variedade de produtos quimicos (PANARITIS
et al., 2022). A utilizacdo do CO como produto da reagdo pode ampliar suas
possibilidades de uso na fabricacdo de uma variedade de produtos, como alcoois,
metano, acido férmico, olefinas e combustiveis liquidos. Além disso, se essa
conversdo de CO:2 for empregada como um estagio inicial, simplificara
consideravelmente a conversao subsequente, devido a alta reatividade do CO na
quimica C1 (GONCALVES et al., 2017).

Entretanto, a realizagdo eficiente da reacdo RWGS é desafiadora devido a
sua exigéncia de altas temperaturas, 0 que aumenta significativamente os custos de
energia e pode levar a desativagdo dos catalisadores. Portanto, uma abordagem
favoravel para tornar a conversdo de CO2 em CO mais viavel € o desenvolvimento

de catalisadores eficazes que possam operar em temperaturas mais baixas, além de
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apresentarem estabilidade nas condicbes necesséarias. Um catalisador ideal para a
RWGS deve exibir alta atividade na quebra da ligacdo dupla (C=0) do CO: e sua
subsequente hidrogenagdo (RUBIN et al., 2018; DASIREDDY et al., 2020;
DASIREDDY et al., 2021).

No contexto da hidrogenagéo do CO:2 para CO via RWGS, uma variedade de
catalisadores com metais suportados tem sido desenvolvida, incluindo cobalto,
niquel, cobre, ouro, platina, ruténio e roédio (KIM et al., 2012; POROSOFF et al.,
2014; CHEN et al., 2017; YANG et al., 2018; CHEN et al., 2020; WANG et al., 2020).
Além de uma extensa variedade de materiais, especialmente Oxidos tem sido
extensivamente investigada como suporte para catalisadores desta reacdo. Entre
estes materiais, 0s mais comuns incluem o éxido de aluminio (Al203), o diéxido de
silicio (SiO2), o 6xido de zirconio (ZrOz2), o 6xido de titanio (TiOz), o 6xido de cério
(Ce02), o oxido de magnésio (MgO), o 6xido de itria (Y203), assim como zeolitas
(ZSM-5 e USY), argilas (bentonita, montmorilonita), estruturas metal-organicas
(MOF) e hidrotalcitas (FAN et al., 2021; GAC et al., 2020). Possiveis modifica¢cdes ou
combinacfes destes suportes podem ser realizadas visando alterar suas
propriedades fisico-quimicas. Destaca-se que o0 uso destes materiais apresenta
vantagens significativas, tais como a simplicidade no processo de preparacao, a
diversidade de interacdes entre o metal e o suporte, o controle do tamanho das
particulas, a éarea superficial, a porosidade e as propriedades acido-basicas.
Contudo, é importante ressaltar que existe uma limitacdo no teor de metal que pode
ser impregnado nos suportes, uma vez que o excesso deste metal pode resultar no
aumento do tamanho dos cristalitos, diminuicdo da dispersédo e da interacdo metal-
suporte (FAN et al., 2021). Os suportes desempenham um papel dual, atuando nao
apenas como dispersantes e estabilizadores inertes da fase ativa para evitar a
aglomeracdo dos metais, mas também podendo desempenhar um papel ativo na
reacao, participando de reacgOes paralelas (RAFIEE et al., 2019; NDOLOMINGO et
al., 2020; HUSSAIN et al., 2021).

Embora os metais nobres demonstrem atividade catalitica para essa reacéao,
seu uso é limitado devido ao alto custo. Por outro lado, os catalisadores a base de
cobre tém sido amplamente empregados devido a sua boa atividade catalitica e
seletividade para o produto desejado. Além disso, nanoestruturas como 0s
nanotubos de titanato (TNT) e zedlitas tém despertado interesse para reacdes

gasosas devido as suas excelentes propriedades cataliticas, que podem ser



21

melhoradas por meio de modificacdo com diferentes metais (BARROCAS et al.,
2016; MONTEIRO et al., 2020; PIRES, J., 2023). Portanto, o uso de nanoestruturas
como catalisadores para a RWGS mostra-se uma abordagem promissora, tendo sido
estudado para diversas outras reacbes (MONTEIRO et al., 2020; LI et al., 2021; LI et
al., 2022).

Dada a oportunidade de amenizar os efeitos causados pelo CO2 por meio de
sua transformacdo quimica através da reacdo RWGS, e a demanda por
catalisadores eficazes e estaveis, este estudo tem como meta analisar a viabilidade
de catalisadores baseados em nanotubos de titanato e zeolitas de diferentes
topologias, ambos modificados com metal cobre, aplicados na conversédo de CO2 em
CO pela reacao RWGS, representando uma abordagem inédita para essa aplicacao.

Desta forma, este estudo, apresenta no proximo capitulo os objetivos desta
pesquisa. Nos demais capitulos € apresentado uma revisdo bibliografica a respeito
da reacdo de RWGS e os principais catalisadores utilizados. Os materiais e métodos
utilizados para a sintese dos catalisadores estdo descritos logo em seguida, bem
como as técnicas de caracterizacdes. Todos o0s resultados obtidos seréo

apresentados neste trabalho no capitulo resultados e discussoes.
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2. OBJETIVOS

Este estudo tem como objetivo avaliar o efeito de diferentes suportes
cataliticos (nanotubos de titanato e zedlitas) em catalisadores de cobre aplicados na
reacao de Reverse Water Gas Shift (RWGS).

2.1. Objetivos Especificos

- Sintetizar e caracterizar catalisadores a base de metal suportado (cobre, Cu)
em nanotubos de titanato (TNT) e em zedlitas do tipo X, Y e MCM-22 que tem como
fonte de silica as cinzas da casca de arroz;

- Avaliar o desempenho de catalisadores TNT e zedlitas decorados com cobre
(Cu-TNT, Cu-X, Cu-Y e Cu-MCM, respectivamente) para a RWGS;

- Avaliar a estabilidade dos catalisadores sintetizados que tenham melhor

conversdo COz2 na condi¢do otimizada para a RWGS.
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3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1. Conversao de CO2

Desde o inicio da Revolucdo Industrial, a humanidade tem dependido
fortemente de combustiveis fésseis, especialmente carvao, petroleo e gas natural. A
utilizacdo em larga escala desses recursos energéticos tornou-se essencial para
impulsionar o desenvolvimento econdmico e tecnologico durante o século XVIII até
os dias atuais (BORGES et al, 2021). No entanto, esse uso intensivo de
combustiveis fosseis tem um custo ambiental significativo. O aumento das emissbes
de dioxido de carbono (CO2) na atmosfera tem contribuido diretamente para o
aumento das temperaturas globais e as mudancas climaticas, com previsées
alarmantes de que a concentracdo de CO:2 poderia atingir aproximadamente 570
ppm até o final deste século (ALVES, D., 2022; FRIEDLINGSTEIN et al., 2023).

As consequéncias dessas mudancas incluem ndo apenas o0 aumento da
temperatura média global, mas também a acidificacdo dos oceanos e perturbacdes
nos ecossistemas marinhos (DAZA e KUHN, 2016; HAURI et al., 2016; JIANG et al.,
2019). Diante desses desafios, a sociedade humana busca ativamente maneiras
eficazes de mitigar as emissbes de CO2. Uma destas formas de mitigagdo € o
processo de Captura e Armazenamento de Carbono (CCS), que embora tenha sido
proposto como uma solugéo para sequestrar CO2 da atmosfera, sua viabilidade a
longo prazo é questionavel devido ao alto custo e ao risco de vazamento de CO:
armazenado (HO et al., 2019; CANLE C., 2023; DZIEJARSKI et al., 2023).

Uma alternativa promissora que tem ganhado destaque é a conversao de CO2
em combustiveis e produtos quimicos de valor agregado. Essa abordagem oferece a
oportunidade de fechar o ciclo do carbono antropogénico, transformando um
poluente em recursos uteis (LI et al., 2015; JIANG et al., 2020; SUN et al., 2021). A
conversdo de CO:2 abrange uma ampla gama de possiveis aplicacdes, desde a
producdo de combustiveis até produtos quimicos de uso geral e até produtos
farmacéuticos com atividade biol6gica (WANG et al., 2011; ARESTA et al., 2014;
SHARMA et al., 2021; POON et al., 2022).

Estudos recentes tém se concentrado na reacdo RWGS, onde ocorre a
hidrogenacéo do CO2 para formar CO, um intermediario valioso na producéo de uma
variedade de produtos quimicos (WANG et al., 2020; JIANG et al., 2020; ZHAO et
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al., 2021; GONZALEZ-CASTANO et al., 2021; MURTHY et al., 2021; DASIREDDY et
al., 2021; PANARITIS et al., 2022; LIU et al., 2022), principalmente na compreenséo
das etapas fundamentais da RWGS e no design de catalisadores altamente ativos e
seletivos (ZHANG et al., 2017; WANG et al., 2019; RANJBAR et al., 2019; ZHAO et
al., 2021; MURTHY et al., 2021; PANARITIS et al., 2022; LIU et al., 2022).

3.1.1. Reverse Water Gas Shift

A reacdo é um dos processos capazes de converter o CO2 em CO, que por
sua vez é um intermediario vital na producdo de uma variedade de produtos
quimicos e combustiveis. A RWGS foi inicialmente observada por Carl Bosch e
Wilhelm Wild, em 1915, quando tentavam produzir hidrogénio (Hz2) a partir de vapor
d’agua e CO utilizando um catalisador de éxido de ferro (Bosch e Wild, 1915 apud
PIRES, J., 2023). Desde entéo, essa reacao tornou-se essencial para a producéo de
gas de sintese, também conhecido como syngas, amplamente utilizado na reacéo de
Fischer-Tropsch para a producédo de alcoois, como o metanol, um dos produtos mais
comercializados globalmente e utilizado em diversas aplicagbes (XIAODING e
MOULJIN, 1996; DAZA e KUHN, 2016; MORENO-GONZALEZ et al., 2021).

A versatilidade do CO como um bloco de constru¢cdo de carbono e o0 uso de
syngas como matéria-prima para uma variedade de produtos quimicos e
combustiveis destacam a importancia da RWGS na revalorizacdo do CO:2 dentro de
um conceito de economia circular, como mostrado na Figura 3.1 (GONZALEZ-
CASTANO et al., 2021).
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Figura 3.1. Principais usos do syngas (GONZALEZ-CASTANO et al., 2021).

Estudos comparativos realizados por MALLAPRAGA et al. (2013) revelaram
que entre varias rotas para transformar CO2 em combustiveis liquidos, a RWGS
seguida pela conversdo do CO em combustiveis apresentou a maior eficiéncia. Além
disso, a conversdo de CO2 em CO proporciona uma versatilidade adicional na
fabricacdo de produtos obtidos a partir da transformacdo do CO, sendo uma
alternativa promissora para a industria tradicional de combustiveis fosseis (KAISER
et al., 2013; WANG et al., 2019).

Embora a RWGS seja uma reacdo promissora, sua natureza endotérmica
demanda altas temperaturas, com CO e H, sendo os produtos dominantes acima de
600 °C (Equacéo 3.1). Esta caracteristica enfatiza a importancia do desenvolvimento
de catalisadores com alta atividade e estabilidade para alcangar maiores conversdes
de CO, em CO (LIU et al., 2019; WANG et al., 2020; XU et al., 2021).

CO2+ H25 CO + H20 AHO98=42,1 kJ mol™*  (Equacéo 3.1)
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Do ponto de vista termodinamico, a RWGS ¢é favorecida a altas temperaturas
devido a sua entalpia de reacao positiva (endotérmica). Segundo a equacao de Van't
Hoff, o aumento da temperatura desloca o equilibrio em direcdo aos produtos (CO e
H,O), o que torna o processo mais eficiente na conversdo de CO,. No entanto,
apesar da alta converséo, a reacao também se torna menos seletiva, especialmente
na presenca de hidrogénio em excesso, podendo favorecer reacdes paralelas como
a metanacao.

Adicionalmente, o equilibrio termodindmico da RWGS depende da razéo
H,/CO, e da pressao total do sistema. Altas pressdes tendem a desfavorecer a
formacao de produtos gasosos adicionais, como CO, uma vez que a reagao nao
envolve mudanca significativa no numero de mols gasosos. Assim, pressdes
moderadas a baixas, combinadas com temperaturas elevadas, sdo mais propicias a
maximizacdo da conversao termodinamica da RWGS.

No entanto, a RWGS é frequentemente acompanhada pela metanacéao,
conhecida como a reacéo de Sabatier (Equacgéao 3.2), dificultando a obtencéo de alta
seletividade em CO (CHEN et al., 2020).

CO2 + 4H2 5 CHa + 2 H20 AH%gg = -165,0 kJ mol™ (Equacéo 3.2)

7

Essa reacdo concorrente € fortemente exotérmica e favorecida a
temperaturas mais baixas, o que gera um desafio técnico: enquanto a RWGS exige
altas temperaturas para promover a conversdao de CO, em CO, a metanacéo
compete em condicbes menos severas, especialmente com catalisadores que néao
apresentam alta seletividade. Em temperaturas elevadas, como por exemplo 800 °C,
e usando catalisadores estaveis em altas temperaturas, quase 80% do CO, pode ser
transformado em CO, reduzindo a formacéo de agua, o que é benéfico para evitar a
desativacédo do catalisador (DAZA e KUHN, 2016; BURKART et al., 2019; ZHANG et
al., 2020). Nesse contexto, o controle preciso das condi¢bes termodinamicas, aliado
ao desenvolvimento de catalisadores seletivos, é fundamental para viabilizar a

RWGS como rota eficiente na conversao de CO,.
3.2. Sistemas Cataliticos para RWGS

Os catalisadores mais comumente estudados para a RWGS sédo a base de

cobre ou suportados em oOxido de cério (CeOz2), que atua como promotor (CHEN et



27

al., 2004; CHEN et al., 2006; WANG et al., 2011; ZHAO et al., 2012; WANG et al.,
2013; WANG et al., 2016; BURKART et al., 2019). Além disso, varios parametros de
processo, como temperatura de reacdo, razdo entre reagentes (CO2/H2) e
velocidade espacial horaria gasosa (GHSV) podem afetar o desempenho do
catalisador (XU et al., 2010; SERRANO-LOTINA e DAZA, 2014; KHAVARIAN et al.,
2015).

3.2.1. Catalisadores de metal suportado para RWGS

O comportamento catalitico dos materiais é influenciado pela natureza das
espécies ativas, que produzem diferentes produtos para a hidrogenacao do CO2 (SU
et al., 2017). Estudos recentes tém investigado uma variedade de catalisadores para
esta reacdo, com foco em catalisadores a base de metais nobres e ndo nobres, bem
como seus suportes e caracteristicas estruturais. OKEMOTO et al. (2020) e SEO et
al. (2022) utilizam zedlitas de topologia chabazita e faujazita como suportes
cataliticos com diferentes metais nobres na RWGS, devido a sua estrutura
naturalmente porosa e sua estabilidade térmica e apresentaram um aumento na
conversdo de COz2com a impregnacao de metais.

El-Salamony et al. (2023) realizou um levantamento abrangente sobre
catalisadores de metais suportados em zircdnia, comparando a eficacia de diferentes
metais na hidrogenacgéo de COz2. Estes estudos indicaram que catalisadores de Cu e
Ag sao propicios para produzir metanol, enquanto Ni e Ru tendem a produzir
principalmente metano. Por outro lado, catalisadores de Pd, Rh, Pt e Au mostraram
a capacidade de formar simultaneamente metanol, monéxido de carbono e metano.

Catalisadores a base de metais nobres, como Pt, Au, Rh e Ru, tém sido
amplamente explorados na RWGS devido a sua alta atividade catalitica (ZHU et al.,
2020), uma vez que os elétrons do orbital-d semipreenchido facilitam a adsorgéo de
reagentes, tornando-os promissores para a hidrogenacdo de CO2. No entanto, a
escassez e o0 alto custo dos metais nobres limitam sua aplicacdo em larga escala.
Por esse motivo, catalisadores a base de metais ndo nobres, como Fe, Ni e, mesmo
o Cu (metal nobre) tém atraido interesse crescente devido ao seu baixo custo e
abundéancia (ZHU et al., 2020).

Catalisadores a base de cobre, em particular, ttm demonstrado excelente
atividade e seletividade na reacdo de hidrogenacdo de COz2, especialmente quando

as nanoparticulas metalicas estdo uniformemente dispersas no suporte (GOEPPERT
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et al., 2014). No entanto, esses catalisadores tendem a desativar sob altas
temperaturas devido a agregacdo de particulas de cobre, o que representa um
desafio significativo para sua aplicacdo em escala industrial (ROSSI, 2021).

Alguns estudos tém explorado estratégias para melhorar a estabilidade dos
catalisadores de cobre, incluindo a dispersdo controlada de nanoparticulas e o uso
de suportes alternativos, como o B-Mo2C (ZHANG et al., 2017; JURADO et al.,
2022). A interagdo entre o cobre e o substrato (-Mo2C apresentou resultados
promissores, aumentando a dispersdo das particulas de Cu e melhorando o
desempenho catalitico. Além disso, CHEN et al. (2000) investigaram o efeito do
suporte na atividade catalitica de nanoparticulas de Cu, observando que a alta

dispersédo de Cu em suportes como SiO2z e Al203 aumenta a conversao de COa.
3.2.2. Zedlitas

A primeira descoberta de zeolita mineral, a stilbita, foi em 1756, na Suécia,
feita pelo Bardo Cronstedt. Entretanto, somente em 1926, foi atribuida as zedlitas,
especialmente a chabazita, suas caracteristicas de adsor¢cdo devido aos seus
pequenos poros, com aproximadamente 5 A de didmetro, originando o termo
"peneira molecular". A natureza microporosa das zedlitas, com poros inferiores a 2
nm de diametro, permite a adsorcdo seletiva de moléculas e ions que possuem
tamanho igual ou menor que a abertura dos poros (SILVESTRE, 2012).

Esses materiais sélidos podem ser formados a partir de fontes naturais
amplamente disponiveis (cinzas volantes, bagaco de cana-de-aclcar e cinza de
casca de arroz) ou encontrados naturalmente (diatomita, argilas e pozolanas),
principalmente em areas de baixa altitude. Quimicamente, as zedlitas sao
aluminosilicatos que apresentam uma estrutura cristalina com arranjos ordenados de
unidades tetraédricas TO4 (onde T = Si, Al, geralmente), coordenadas por atomos de
oxigénio, originando uma variedade de estruturas, conforme ilustrado na Figura 3.2
(ASRORI et al., 2024). A versatilidade desses materiais € atribuida a distribuigdo
espacial dessas unidades tetraédricas, que resulta em estruturas porosas com uma
ampla gama de canais e cavidades com dimensdes na ordem das escalas

moleculares (THOMMES et al., 2015).
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Cada topologia zeolitica € designada por um codigo de trés letras (conforme
mostrado na Figura 3.2), que geralmente reflete as iniciais da estrutura ou acrénimos
da instituicdo onde foram descobertas, conforme estabelecido pela Associagcao
Internacional de Zedlitas (IZA).

Dada a relevancia de alcancar zeolitas com caracteristicas especificas, €
crucial que o controle durante o processo de sintese leve em consideragdo aspectos
estruturais, tais como a relacdo Si/Al, o tamanho dos poros e a densidade da rede
(ou seja, o numero de atomos por célula unitaria) (BRAGA, 2007).

Além das propriedades fisico-quimicas do material, o tamanho dos poros
desempenha um papel fundamental na regulacdo da entrada e difusdo de ions ou
moléculas nos poros intracristalinos dos canais e cavidades (FRANCO, 2015). A
combinacdo dos tetraedros TO4 resulta na formacédo de unidades secundarias que
determinam o arranjo espacial da estrutura desses materiais e define o tamanho dos
Seus poros.

Além disso, a presenca de aluminio no material gera um desequilibrio de
carga devido a substituicdo de Si** por AIP* na sua estrutura, sendo necessaria a
presenca de cations compensadores de carga, como Na*, Ca?*, K*, entre outros. As
diferentes relag6es molares de Si/Al das zedlitas conferem diferentes caracteristicas
estruturais, o que proporcionam diferentes aplicacdes. As zedlitas provenientes de
sinteses com uma relacdo molar Si/Al baixa, terdo um alto nimero de cétions de
compensacao de carga devido ao excesso de aluminio, o que levara o material a
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uma aplicacdo como trocador de ions, como a zedlita A e X. A sintese de zedlitas
com relacdo molar Si/Al mais altas produzirdo zeélitas mais estaveis termicamente,
como a MCM-22 e ZSM-5. As zedlitas com apenas silicio em sua composi¢do, como
a Silicalita-1, Silicalita-2 e ITQ-1, apresentam maior hidrofobicidade (SCHWANKE et
al., 2017). Para as zedlitas sintetizadas com silicio e aluminio, a troca de cations de
compensacgao por protons (H*) ira gerar acidez de Brgnsted, que sdo fundamentais
no campo da catalise (WEITKAMP et al., 2000).

Zedlitas cristalinas com poros ordenados, geralmente com tamanhos
microporosos variando entre 0,4-1,2 nm, tém sido amplamente reconhecidas como
catalisadores extremamente Uteis em diversas aplicacdes industriais, como no refino
de petréleo, sintese organica, setor quimico de energia e medidas de protecdo
ambiental. Essa valorizacdo se deve as suas amplas areas de superficie, alta
capacidade de adsorcdo, canais porosos uniformes e complexos, além de sua
notavel estabilidade térmica e hidrotérmica, e excelente seletividade catalitica (ZHU
et al., 2013; LUAN et al., 2024).

Recentes avancos tém ressaltado o potencial das zeolitas do tipo MWW na
conversdo de CO: (YUE et al, 2019; WEI et al, 2020). O progresso no
desenvolvimento de técnicas de sintese de zedlitas visa explorar esses materiais em
processos de conversdo de CO:2 para a producdo de produtos quimicos valiosos e
combustiveis alternativos (SILVA, 2023; LONGE, 2023).

3.2.2.1. Topologia MWW

A zedlita MCM-22, pertencente a topologia "MWW", foi inicialmente
sintetizada por volta dos anos 1980 e patenteada em 1990. Uma descoberta de
1994 revelou que este material passava por uma fase precursora zeolitica
bidimensional antes da calcinacdo. Essa peculiaridade de sintese e suas
caracteristicas estruturais, incluindo sua alta area superficial e potencial aplicacéo
comercial, despertaram consideravel interesse (MASTERS et al., 2011).

A sintese da MCM-22 foi considerada um marco, pois envolveu a formacao de
um precursor lamelar bidimensional, onde o0s espacos entre as lamelas eram
preenchidos por compostos organicos utilizados como direcionadores de estrutura
durante a sintese. Apés a calcinagdo do precursor, o direcionador € removido e as

lamelas MWW se conectam por meio da condensacéo dos grupos silanol, resultando
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na formacédo de uma estrutura tridimensional de zedlita MWW (SCHWANKE et al.,
2018).

O precursor da MCM-22 (conhecido como MCM-22P, conforme Figura 3.4)
possui lamelas com espessura de 2,5 nm e dois sistemas de poros distintos: um
sistema envolve lamelas com canais sinusoidais formados por anéis de 10 membros
(0,40 x 0,50 nm), enquanto o outro consiste em semicavidades de 0,71 nm formadas
por anéis de 12 membros, presentes na superficie superior e inferior das lamelas, e
conectadas por anéis duplos de 6 membros com uma abertura de aproximadamente
0,3 nm (SCHWANKE et al., 2018). Os grupos silanol na superficie superior e inferior
de cada lamela interagem por meio de ligacdes de hidrogénio com o direcionador de
estrutura (HMI), facilitando o empilhamento das lamelas MWW (ROTH et al., 2011).

Apés a calcinacdo, os grupos silanol condensam, formando um canal
bidirecional com anel de 10 membros (0,40 x 0,55 nm), que se junta as
semicavidades de anéis de 12 membros, gerando supercavidades com um diametro
interno livre de 0,71 nm e altura interna de 1,82 nm, conforme Figura 3.3
(SCHWANKE et al., 2018).

Sinusoidal

Supercavidade

MCM-22P

Figura 3.3. Estrutura do precursor da zedlita MCM-22 (MCM-22P) e da MCM-22 calcinada (Adaptado
de SCHWANKE et al., 2018).

Ao ajustar a razdo molar entre o direcionador de estrutura e os cations
inorganicos para um valor inferior a 2, & possivel realizar a sintese direta de uma
zedlita MWW tridimensional, conhecida como MCM-49, que foi primeiramente obtida
em 1994 (GOMES, J., 2021).
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Os canais microporosos das zeélitas MWW imp&em significativas restricbes

ao acesso de reagentes e produtos com dimensdes moleculares maiores que o

tamanho dos poros, restringindo as reacdes a superficie externa. Além das zeolitas

MWW que podem ser obtidas por sintese direta, o precursor zeolitico da MCM-22

oferece oportunidades para tratamentos pos-sintese que permitem o controle da

estrutura cristalina, como a topologia dos poros, e das propriedades fisico-quimicas,

como a area de superficie externa ou a introducdo de heteroatomos. A utilizacdo do

precursor da MCM-22 viabiliza a sintese de zedlitas hierarquicas, que combinam

mesoporos com a microporosidade intrinseca, melhorando assim a acessibilidade e

a difusdo de reagentes, intermediarios e produtos, ampliando sua aplicabilidade e
aumentando sua capacidade catalitica (SCHWIEGER et al., 2016).

Diversos exemplos de materiais da familia MWW com estruturas de poros

mais abertas, obtidos tanto por sintese direta quanto por tratamentos pés-sintese,

sdo ilustrados na Figura 3.4. E evidente que, dependendo do arranjo e

empilhamento das

lamelas zeoliticas, materiais estabilizados, desordenados,

deslaminados e pilarizados podem ser produzidos (ROTH et al., 2011).

Precursor laminado
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Figura 3.4. Diferentes zedlitas da familia MWW obtidos por sintese direta ou tratamento pés-sintese
do precursor (ROTH et al., 2011).

Um exemplo de material com topologia MWW obtido a partir do precursor da

MCM-22 expandida € a ITQ-2. Ap0s a expansdo das lamelas zeoliticas com um
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surfactante, o tratamento de ultrassom é empregado para forcar a separacao das
lamelas da MCM-22P, resultando em uma estrutura deslaminada (LUO et al., 2015).

Outras duas abordagens para a obtencdo de zedlitas hierdrquicas séo a
pilarizacdo e a dessilicacdo. Na pilarizagdo, os pilares das zedlitas lamelares sé&o
utilizados para aumentar o espaco entre as lamelas. Esse processo comeca com um
tratamento de expansdo, no qual surfactantes catibnicos com longas cadeias
alquilicas sao inseridos entre as lamelas. Em seguida, uma solucéo de alcoxido de
silicio é aplicada, seguida de uma etapa de calcinacdo para formar os pilares de
silica, resultando na formacdo da MCM-36. Esse material mantém as caracteristicas
estruturais Unicas da MCM-22, porém com um espaco interlamelar expandido
(SACHSE et al., 2017).

A dessilicacdo permite a formagdo de mesoporosidade intracristalina através
da remocdo de fragmentos da estrutura zeolitica via ataque alcalino. A remocao
destas unidades zeoliticas cria regides de defeitos e mesoporosidade intracristalina
(SACHSE et al., 2017). As zedlitas, devido as suas propriedades Unicas, tém sido
amplamente exploradas como suportes cataliticos em uma variedade de aplicacfes.
Sua estrutura porosa e cristalina oferece uma plataforma ideal para suportar e
estabilizar espécies cataliticas, proporcionando uma area superficial elevada para
interacBes reativas (GARCIA et al., 2014; REY, 2014). Além disso, a capacidade das
zellitas de controlar seletivamente a difusdo de moléculas através de seus poros
contribui para aumentar a seletividade e a eficiéncia dos processos cataliticos. Elas
sdo utilizadas em reacdes de cragueamento, isomerizacao, alquilacao, hidrogenacéao
e muitas outras, tanto em processos industriais quanto em aplicacdes ambientais,
destacando-se como suportes cataliticos de grande importancia e versatilidade
(PEREZ-BOTELLA et al., 2023).

3.2.2.1. Topologia FAU

As zedlitas pertencentes a familia da faujasita sdo geralmente classificadas
em duas categorias principais: o tipo X, que apresenta uma razado Si/Al variando
entre 1,0 e 1,5, e o tipo Y, cuja razdo Si/Al excede 1,5. A estrutura cristalina da
faujasita, seja ela de origem natural ou sintética, € composta pela combinacdo de
dois tipos de poliedros: um prisma hexagonal e um octaedro truncado, conhecido
como cavidade sodalita. As faces hexagonais dessas cavidades sodalitas estdo

interligadas por meio dos prismas hexagonais, formando uma supercavidade. Essa
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supercavidade possui um diametro interno de aproximadamente 1,24 nm, enquanto
o diametro do poro de entrada mede cerca de 0,74 nm (HILDEBRANDO, E., 2012;
PAIVA, M., 2021; JUNIOR et al., 2021). A combinacio dessas duas cavidades da

origem a estrutura tridimensional, mostrada na Figura 3.5.

Figura 3.5. Diagrama esquematico da zeodlita faujasita (HATTORI et al, 2018).

Essa zedlita apresenta um parametro de célula unitaria que varia entre 2,418
e 2,500 nm na sua forma sddica e hidratada, dependendo da razao Si/Al. A estrutura
da célula unitaria € composta por 192 tetraedros dispostos em um sistema cristalino
cubico. Esse arranjo cubico gera um sistema tridimensional de canais, composto por
supercavidades (cavidades a), conectadas por anéis de 0,78 nm formados por 12
membros. Além disso, estdo interligadas as cavidades sodalita e aos prismas
hexagonais alternados, separados por aberturas de 0,22 nm constituidas por anéis
de 6 membros (GIANETTO, 1989; VICENTE et al., 2015; PAIVA, M., 2021).

Devido ao grande diametro dos poros da zedlita faujasita ela se torna
compativel com a maioria dos reagentes utilizados na indastria. Por essa razao,
muitas pesquisas tém focado no aprimoramento dessas estruturas, com énfase na
reducdo do tamanho dos cristais para maximizar suas propriedades (GIANETTO,
1989; INAGAKI et al.,, 2014; PAIVA, M., 2021). A localizagcédo (Figura 3.6) e a
distribuicdo dos sitios cristalograficos, onde se encontram o0s cations de
compensacao nas zedlitas X e Y, sdo aspectos cruciais para compreender o

processo de impregnacdo do metal na faujasita.
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Figura 3.6. Localizac&o dos sitios cristalograficos na faujasita (KULPRATHIPANJA, S., 2010).

De acordo com a distribuicdo dos sitios sugerida por BRECK (1974), as

zedlitas X (Si/Al = 1,3) e Y (Si/Al = 2,4), na sua forma sédica hidratada, possuem 86

e 56 atomos de sédio por célula unitaria, respectivamente. Essa distribuicdo é

descrita da seguinte maneira:

Sitios I: Cada célula unitaria das zedlitas X e Y possui um cation de
sédio em cada um dos 16 prismas hexagonais que conectam as
cavidades sodalita.

Sitios I': Localizados dentro das cavidades sodalita, com orientagao
voltada para os sitios I.

Sitios II: Em ambas as zedlitas, 32 cations de sédio estdo posicionados
na supercavidade, proximos aos planos dos anéis de seis membros
gue formam a cavidade sodalita.

Sitios II': Simétricos aos sitios IlI, estdo localizados dentro das
cavidades sodalita.

Sitios Ill: Na zedlita X, 38 cations de sdédio encontram-se na
supercavidade, préximos aos anéis de quatro membros que compdem
a cavidade sodalita. Ja na zedlita Y, apenas 8 céations de sodio estao

posicionados nesse sitio cristalografico.
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Essa distribuicéo reflete a diferenca na razédo Si/Al entre as zeolitas X e Y. A
zedlita X, devido a sua menor razao Si/Al, contém 30 atomos de aluminio a mais por
célula unitaria, resultando em 30 cargas negativas adicionais. Para equilibrar essas
cargas, a zeolita X acomoda 30 céations de sddio a mais, localizados nos sitios do

tipo 1ll, em comparacéo a zeolita Y.
3.2.3. Nanotubos de Titanato

A sintese de nanotubos de titanato (TNT), inicialmente proposta por KASUGA
et al. (1998), representa um avanco significativo na area de nanomateriais,
permitindo a transformacdo de nanoparticulas de TiO2 em estruturas tubulares
altamente porosas. No processo de sintese utiliza-se um método hidrotérmico que
envolve a reacdo entre uma suspensdo aquosa de nanoparticulas de TiO2 e uma
solugdo concentrada de NaOH em altas temperaturas (130 -140°C). O produto
purificado € o TNT, com a férmula quimica NazxHxTizO7 (0 < x < 2), cuja composi¢ao
€ dependente do processo de lavagem realizado apds a sintese. A lavagem com
adgua deionizada resulta em nanotubos com elevado teor de sodio (NazTisO7),
enquanto a lavagem com solu¢des acidas produz nanotubos protonados (H2TizO7).
A diferenca fundamental entre esses dois titanatos esta na posi¢cao dos cations Na*
e H* na estrutura, conforme Figura 3.7 representando a posi¢do dos cations, com os
primeiros ocupando espacos intercamadas e os Ultimos adsorvidos nas camadas
(ZHANG et al., 2005; NING et al., 2015).
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Figura 3.7. Representagdo das posi¢des dos cations Na+ nos nanotubos de sddio (a) e nanotubos
protonados (b) (Adaptado de ZHANG et al., 2005).
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O método hidrotérmico € amplamente utilizado devido a sua simplicidade e
baixo custo, embora parametros como concentracdo de NaOH, fase do diéxido de
tithnio, tempo e temperatura de reacado exercam influéncia significativa nas
propriedades texturais e morfologicas dos TNT (BEM et al., 2012; CHEN et al., 2015;
ERJAVEC et al., 2015; MONTEIRO et al., 2016; LIMA et al., 2018).

O mecanismo de formacao dos TNT durante o processo hidrotérmico tem sido
objeto de estudo, com o modelo proposto por BAVYKIN et al. (2004) sendo o mais
aceito. De acordo com esse modelo, a formacéo inicial de folhas com diferentes
tamanhos resulta em alta energia superficial, favorecendo o arqueamento dessas
folnas para diminuir a energia e formar os nanotubos. A preparacdo de TNT
modificados ou a troca ibnica tem sido descrita na literatura, resultando em
estruturas com novos cations incorporados, ampliando suas aplicagbes como
suportes para moléculas em diversas reacdes quimicas (DU et al., 2016; YANG et
al., 2015; CAMPOS et al., 2015; ABDULLAH et al., 2020).

Os nanotubos de titanato tém emergido como catalisadores promissores para
uma ampla gama de reacgOes, especialmente aquelas envolvendo CO2. Sua
estrutura Unica e propriedades superficiais altamente reativas proporcionam um
ambiente favoravel para a interacdo com o CO2, permitindo a ativacdo eficiente e
seletiva deste gas em diversas transformacdes quimicas (LIMA, 2018; PIRES et al.,
2021; PEREZ-HERNANDEZ et al., 2023; MALYAADRI et al., 2024). Essa
capacidade de catalisar reacdes que envolvem o CO:2 é particularmente relevante no
contexto atual, em que a busca por tecnologias sustentaveis e métodos de
conversdo de CO2 em produtos de valor agregado € de suma importancia para
enfrentar os desafios ambientais e energéticos globais (PIRES et al., 2021; PEREZ-
HERNANDE?Z et al., 2023). Exemplos notaveis dessas reacdes incluem a reforma a
seco do metano, a RWGS e a hidrogenagéo de COz2, nas quais 0os nanotubos de
titanato demonstraram eficacia como catalisadores, promovendo a conversao
seletiva de CO2 em compostos de interesse industrial e energético (PIRES et al.,
2021; PEREZ-HERNANDEZ et al., 2023; YADAV et al, 2023; CARDENAS-
GONZALEZ et al., 2023).

3.3. Parametros reacionais utilizados na RWGS

Para além da natureza e estrutura dos catalisadores, outros parametros

podem ter um impacto no desempenho catalitico desses sistemas, como 0s
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parametros de reacdo e as configuracdes do sistema. Por esse motivo, compreender
a influéncia de cada variavel na reacdo catalitica € crucial (XU et al., 2010;
SERRANO-LOTINA e DAZA, 2014; KHAVARIAN et al., 2015; XU et al., 2022,
ZHANG et al., 2023). No que diz respeito as configuragbes do sistema, o tipo de
reator utilizado € um aspecto crucial a ser considerado. Atualmente, as tecnologias
de reatores sao geralmente classificadas como reatores de leito fixo, leito fluidizado
ou leito expandido, sendo os reatores de leito fixo os mais comuns e frequentemente
encontrados na literatura (GONZALEZ-CASTARNO et al., 2021).

Outro parametro reacional de grande importancia é a velocidade espacial
horéria gasosa (GHSV), pois esta tem influéncia direta no desempenho catalitico. A
diminuicdo da GHSV resulta em um aumento na conversdo de COg, atribuivel ao
aumento do tempo de residéncia dos reagentes, permitindo que o sistema se
aproxime do equilibrio (KYRIAKOU et al., 2017).

A temperatura da reacdo também € um fator crucial para o desempenho da
reacdo RWGS, pois, como mencionado anteriormente, do ponto de vista energeético,
essa reacdo é favoravel termodinamicamente em altas temperaturas (devido a sua
natureza endotérmica). Assim, a uma temperatura de reacdo de 800°C, pode-se
alcancar uma conversao de CO2 de 80%. No entanto, do ponto de vista técnico, é
preferivel manter a temperatura de reacdo o mais baixa possivel para reduzir o
consumo de energia e 0s custos operacionais. Portanto, a conversao de CO:2 via
RWGS em temperaturas mais baixas, abaixo de 600 °C, tem sido amplamente
estudada (YANG et al., 2018; YU et al., 2019; DASIREDDY et al., 2021; SUN et al.,
2022; JIA et al., 2022; FAN et al., 2022; ZHANG et al., 2023).

Uma comparacéao de diferentes configuracdes reacionais para varios sistemas
cataliticos reportados na literatura pode ser encontrada na Tabela 3.1.
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Tabela 3.1. Condicdes reacionais e desempenho catalitico de catalisadores heterogéneos na RWGS.

Razéao
Tipo de Temp. | GHSV (mL Conversao Seletividade
Cat. molar Ref.
reator (°C) h-1g?) de COz2 (%) de CO (%)
H2:CO2
o YANG et al.,
Cu/CeO2 Leito fixo 31 300 N/D 18 100
2018
. o YANG et al.,
Cu/SiO2 Leito fixo 3:1 300 N/D 6 98
2018
. e YANG et al.,
K-Pt/zedlita | Leito fixo 1:1 300 30000 2 100
2017
L ZHANG et al.,
FeC Leito fixo 4:1 650 12000 50 80
2022
o ZHANG et al.,
Cu-Fe/C Leito fixo 4:1 650 12000 65 86
2022
o ZHANG et al.,
Cs-Fe/C Leito fixo 4:1 650 12000 65 90
2022
L ZHANG et al.,
Cu-Cs-Fe/C | Leito fixo 4:1 650 12000 65 84
2022
ZHANG et al.,
Cu-Zn/TiO2 | Leito fixo 1.1 400 15000 N/D 32
2023
. o ZHANG et al.,
Cu-Zr/TiO2 Leito fixo 11 400 15000 N/D 100
2023
o DASIREDDY
Mo2C Leito fixo 11 300 6000 3,5 95
etal.,, 2021
o DASIREDDY
Mo2N Leito fixo 1:1 300 6000 3 99
etal., 2021
. L FAN et al.,
Ni/CeO2 Leito fixo 4:1 370 15000 10,5 52,5
2022
o XU et al.,
Fe Leito fixo 31 330 15000 38,9 13,8
2022
L CHEN et al.,
Cu/Al203 Leito fixo 1:1 600 N/D 11,5 N/D
2004
. L YU et al.,
CuSiO/CuOx | Leito fixo N/D 500 60000 17,8 99 2019
L PIRES, J.,
Cu-TNT Leito fixo 1:1 550°C 15000 60 99 2023

Na analise dos dados apresentados acima, observa-se que diversos estudos

tém investigado catalisadores a base de cobre para a conversdo de CO,,


https://www.sciencedirect.com/topics/engineering/heterogeneous-catalyst
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apresentando bons indices de conversdo e seletividade para CO. Esses estudos
fazem uso de diferentes tipos de suportes, entre eles as zedlitas de diferentes
topologias e os nanotubos de titanato, sendo que a maioria deles é de origem
comercial. A escolha do suporte influencia diretamente a dispersdo do cobre, a
estabilidade do catalisador e a sua atividade catalitica, fatores essenciais para

otimizar a eficiéncia da conversao.

Apesar dos avan¢gos na area, ainda existem importantes lacunas no
desenvolvimento de suportes cataliticos alternativos, especialmente no que diz
respeito a valorizacdo de residuos agroindustriais. Um exemplo é a utilizacdo da
casca de arroz como fonte natural de silica para a sintese de zedlitas. Essa
abordagem ganha ainda mais relevancia no contexto do estado do Rio Grande do
Sul, maior produtor de arroz do Brasil, onde o aproveitamento das cinzas da casca
de arroz ndo apenas agrega valor a um residuo abundante, mas também promove a
sustentabilidade e a economia circular regional. A exploracdo desse recurso local
representa uma oportunidade estratégica tanto do ponto de vista ambiental quanto
econdmico, impulsionando a producdo de materiais avancados a partir de fontes
renovaveis e de baixo custo. Esses materiais apresentam um grande potencial
devido a sua elevada area superficial, estrutura porosa ajustavel e possivel interacao
sinérgica com o cobre, favorecendo a dispersdo do metal e a modulacdo das

propriedades acido-base do catalisador.
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4. MATERIAIS E METODOS

As reacdes de sintese dos nanotubos de titanato, as modificacbes dos
suportes (TNT e zedlitas) com a impregnacdo com cobre, assim como a reacdo
Reverse Water Gas Shift foram conduzidas no Laboratério de Quimica Industrial da
Escola Politécnica/PUCRS. Por outro lado, as reacdes de sintese das diferentes
zedlitas, provenientes de residuos da industria arrozeira (cinzas da casca de arroz),
foram realizadas no Laboratério de Reatividade e Catalise do Instituto de
Quimica/UFRGS.

4.1. Materiais e Reagentes

Os reagentes utilizados nas sinteses e testes cataliticos do presente trabalho

estao descritos no Quadro 4.1.

Quadro 4.1. Relacdo dos reagentes utilizados, pureza, marca.

Reagente Pureza Marca
Hidroxido de Sodio 99% Vetec e Neon
Di6xido de Titanio (98% fase anatase) 98% JB Quimica
Nitrato de Cobre (II) hemipentahidratado 98% Sigma Aldrich
Diéxido de Carbono 99,99% White Martins
Hidrogénio 99,999% White Martins
Aluminato de Sédio - Sigma Aldrich
Hexametilenoimina (HMI) 99% Sigma Aldrich
Casca de arroz - Beneficiadora de Arroz
Acido Cloridrico 37% Sigma Aldrich

4.2. Sintese dos nanotubos de titanato (TNT)

Os nanotubos de titanato (TNT) foram preparados seguindo uma metodologia
adaptada de MONTEIRO et al. (2020) (Figura 4.1). Inicialmente, pesou-se 1,59 de
didxido de titdnio em um béquer de 500 mL. Posteriormente, 120 mL de uma solugéo
aquosa de hidréxido de sédio 10 mol L foram adicionados ao béquer, o qual foi
submetido a uma agitacdo magnética vigorosa por um periodo de 1 hora. A
suspensao resultante foi entdo transferida para um reator autoclave e mantida em
uma estufa a 135 °C por um periodo de 72 horas. Apds este tempo, 0 sobrenadante

da suspensédo foi descartado e o sélido branco formado foi transferido para um
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sistema de filtracdo sob presséo reduzida para lavagem. O material foi lavado com
agua destilada até que o pH da agua de lavagem atingisse aproximadamente 7.
Finalmente, o soélido foi seco por 24 horas em uma estufa a 60 °C e armazenado em

um recipiente devidamente identificado para futuras analises.

Solucao NaOH
10mol/L

To, 7N\

Lavagem com H,0

Agitagcao 1h Reator autoclave Estufa — 72h — 135°C destilada até pH 7

Figura 4.1. Representagdo do processo de sintese dos TNT (MONTEIRO et al., 2020).

4.3. Sintese das Zeodlitas

4.3.1. Obtencdao de silica a partir da cinza de casca de arroz

Para obter a silica a partir da cinza da casca de arroz, foi utilizado a metologia
adaptada de GOMES, J. (2021). Inicialmente este material foi lavado com agua para
remover algumas impurezas maiores e, entéo, foi calcinado a 600 °C por 5 horas em
forno mufla, a fim de remover os residuos organicos. O material foi macerado para
obtencdo de um pé fino, denominado CAC (cinza da casca de arroz calcinada).
Visando melhorar a pureza foi feito o processo de lixiviagdo, realizado com uma
mistura de 10 g de CAC e 225 mL de HCI 2,5 mol L* em um Schlenk, que
permaneceu em refluxo por 2 horas, a 100 °C e agitacdo constante. Apos
refriamento, filtrou-se a pressao reduzida, lavou-se com agua deionizada até pH = 8
e, entdo, secou-se em estufa a 80 °C por 12 horas. O material nesta fase é
denominado cinza da casca de arroz calcinada e lixiviada (CACL).

4.3.2. Sintese da Zedlita X

A zedlita X foi sintetizada pelo método descrito pela International Zeolite
Association (1ZA), iniciando com a adicéo de 19,09 g de NaOH a 180 mL de agua
deionizada, seguida de agitacdo manual até a completa dissolucdo. Em seguida,
17,28 g de NaAlO, foi adicionada a metade da solu¢cdo de NaOH , sendo realizada
agitacdo continua até alcancar a dissolu¢cdo completa, originando a solugéo
denominada solugéo A. Na outra metade da solu¢gdo de NaOH foi adicionada 25,35
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g de cinzas da casca de arroz calcinadas e lixiviadas, também sob agitacdo
continua, até total dissolucdo, formando a solucéo B.

Posteriormente, a solucdo B foi adicionada a solugcdo A, sendo o sistema
submetido a agitacdo magnética por um periodo de 2 horas a temperatura ambiente.
Apds a etapa de mistura, o processo de cristalizacdo foi realizado de maneira
estatica a 90 °C por 24 horas. O solido formado foi separado por filtracdo e lavado
com agua deionizada até que o pH da lavagem alcancasse valores proximos a 7.

Ent&o, o material foi seco a 60 °C por 12 horas.
4.3.3. Sintese da Zedlita Y

As zeolitas Y foram sintetizadas seguindo o método descrito pela International
Zeolite Association (IZA), comecando pela preparacdo da solucdo de silicato de
sédio (Na,SiO3). Essa solucéo foi composta por 28,7% de cinza de casca de arroz,
11,5% de NaOH e 59,8% de agua deionizada, em propor¢des massicas. A mistura
foi submetida a agitacdo magnética vigorosa por um periodo de 4 horas.

Para a formacdo da semente de crescimento, 6,74 g de agua deionizada
foram combinados com 1,38 g de NaOH e 0,71 g de NaAlO,, sendo agitados até
completa dissolucdo. Em seguida, 7,68 g de Na,SiO; foram incorporados, e a
mistura foi manualmente agitada de forma vigorosa até atingir a formacéo de um gel
uniforme, processo que levou no minimo 10 minutos. O gel resultante foi deixado em
repouso por 24 horas, em frasco fechado, a temperatura ambiente.

O gel de alimentacédo (feedstock) foi preparado misturando-se 0,14 g de
NaOH, 13,11 g de NaAlO,, 131,00 g de agua deionizada e 142,42 g de Na,SiO;. A
agitacdo foi mantida até a formacdo de um gel homogéneo, ao qual foram
adicionados 7,78 g da semente previamente preparada.

A etapa de cristalizagdo foi realizada em frascos de Nalgon durante 5 horas
em condicdo estatica, até a observacdo de uma separacao visivel entre o solido
branco formado e o sobrenadante. O material sélido foi entdo lavado com agua
deionizada e separado utilizando uma centrifuga, até que o pH do material atingisse

aproximadamente 7. Entdo, o material foi seco a 60 °C por 12 horas.
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4.3.4. Sintese da Zedlita MCM-22

As zedlitas MCM-22 foram preparadas pelo método adaptado proposto por
CORMA, A. (1995). Primeiramente, 0,37 g de NaOH foi adicionado em um béquer
contendo 81,18 g de agua deionizada sob agitacdo mecéanica, aguardando sua
completa dissolugédo. Entdo, 0,37 g de NaAlO: foi adicionado ao sistema, até estar
dissolvido completamente. Posteriormente, adicionou-se 4,98 g de HMI
(hexametilenoimina) como direcionador de estrutura e o0 sistema permaneceu sob
agitacdo por 2 horas em temperatura ambiente para produzir um gel de sintese (pH
= 14). Este gel foi transferido uniformemente para autoclaves e colocado em estufa
giratoria a 135 °C, com rotacdo de 60 rpm por 7 dias. Ao final desse periodo, as
autoclaves foram resfriadas a temperatura ambiente e o sélido foi recuperado por
filtragcdo a pressédo reduzida, sendo lavado com &gua deionizada até que o material

retido tivesse pH = 7 . Entdo, o material foi seco a 60 °C por 12 horas.

As amostras de zedlita MCM-22 sintetizadas foram calcinadas em forno de
mufla com uma rampa de aquecimento de 30 °C até 580 °C por 17 horas (Figura
4.2), para remogdo do direcionador de estrutura (HMI) presente nos canais
MICroporosos.

580 °C

Temperatura (°C)

Tempo (horas)

Figura 4.2. Programacédo da rampa de aquecimento utilizada para calcinacdo das zeélitas MCM-22.

Assim, foi obtida a respectiva zedlita tridimensional, nomeada como MCM-22-
CAC com razao Si/Al = 25.
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4.4. Troca l6nica dos Suportes Cataliticos com Cobre

Os suportes cataliticos, compostos por hanotubos de titanato e zedlitas, foram
modificados por meio do processo de ancoragem direta, seguindo a metodologia de
PIRES J. (2023). A escolha do teor de 10% de cobre para a modificagcado (Cu-TNT e
zeblitas Cu-MCM, Cu-X e Cu-Y) foi baseada em dados do estudo de PIRES J.
(2023), que demonstram satisfatorios resultados com essa porcentagem. Em uma
preparacdo tipica, em 100 mL de uma solucdo aquosa de nitrato de cobre
(Cu(NOs3)2) contendo 10% m/m do metal, é entdo adicionado 1 g dos suportes
cataliticos (TNT, MCM-22, X e Y), sendo o sistema mantido sob agitacdo magnética
vigorosa por cerca de 30 minutos a temperatura ambiente. O sdlido formado foi
transferido para um sistema de filtracdo, e apés, estes solidos foram calcinados em

forno de mufla a 500 °C por 4 horas.

4.5. Técnicas de Caracterizacao

4.5.1. Espectroscopia no Infravermelho com Transformada de Fourier - FTIR

A técnica de FTIR foi utilizada neste trabalho com o intuito de avaliar a
estrutura quimica dos suportes (TNT, zedlitas MCM-22, X e Y) e dos catalisadores
(Cu-TNT, Cu-MCM, Cu-X e Cu-Y). O equipamento utilizado foi um espectrdmetro da
Perkin EImer (modelo Spectrum 100) localizado no Laboratério de Espectroscopia da
Escola Politécnica da PUCRS. As amostras estavam em forma de p4. Os espectros
foram obtidos no intervalo de numero de onda de 4000 a 650 cm™ e 32 varreduras

utilizando o acessorio de refletancia atenuada total universal (UATR).

4.5.2. Microscopia Eletrénica de Varredura - MEV

Esta técnica foi utilizada para analise da morfologia dos suportes e dos
catalisadores de cobre. As imagens foram obtidas, em parte, no equipamento FEI
Inspect F50 no modo de elétrons secundarios (SE),localizado no Laboratorio Central
de Microscopia e Microanalise (LabCEMM) da PUCRS e, de outra parte, no Centro
de Microscopia e Microanalise (CMM) da UFRGS em um equipamento JEOL JEM
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1200EX-II. As amostras na forma de p6 foram recobertas com uma fina camada de

ouro. Para obter as micrografias foi aplicada uma voltagem entre 10 kV e 20 kV.
4.5.3. Microscopia Eletrénica de Transmissao — MET/EDS

A técnica de MET foi realizada como o intuito de verificar a morfologia dos
catalisadores sintetizados, e avaliar possiveis diferengas ocasionadas pelo teste
catalitico. As imagens foram obtidas em um equipamento FEI, modelo Tecnai G2
T20, localizado no Laboratorio Central de Microscopia e Microanalise (LabCEMM) da
PUCRS. As amostras foram suspensas em acetona e permanecerem em um
ultrassom por 5 min, sendo colocadas em grids de cobre com filme de carbono (300
mesh). Além disso, foi utilizado o modo EDS (Energy Dispersive Spectroscopy), a

fim de identificar os metais contidos nas amostras analisadas.

4.5.4. Microscopia de Forga Atdbmica — MFA

Essa técnica foi utilizada para verificar a morfologia e topografia das
nanoestruturas sintetizadas, assim como dimensionar 0s suportes cataliticos
sintetizados, usando o equipamento Park Systems — NX10 localizado no Laboratério
Nacional de Nanotecnologia (LNnano) do Centro Nacional de Pesquisa em Energia
e Materiais (CNPEM). O equipamento tem capacidade de analisar amostras com
dimensdes e formatos diversificados, possibilitando a andlise da superficie com

resolucao espacial na ordem de 50nm.

4.5.5. Difracao de Raios — X - DRX

Para a caracterizacdo da estrutura cristalina das amostras dos suportes
cataliticos estudados foi empregada a técnica de difracdo de Raios-X (DRX), o
preparo da amostra foi na forma de pd. As analises de DRX foram realizadas em
dois equipamentos: um difratdmetro da Shimadzu XRD 7000, localizado no Instituto
do Petrdleo e dos Recursos Naturais (IPR) da PUCRS e em um difratbmetro da
Bruker D2 Phaser localizado no Laboratério de Reatividade e Catélise (LRC) da
UFRGS. Utilizando radiagédo CuKa operando com voltagem de 40 kV e corrente de

30 mA, varredura do 2 de 5° a 70°, passo de 0,02° e tempo de contagem de 2,0s.



47

4.5.6. Isotermas de Adsorgcao-Dessorcéo de N2

As isotermas de adsorcdo-dessorcao de gas nitrogénio foram registradas a 77
K num analisador de area superficial (Micromeritics Instruments Corporation)
localizado no Laboratério de Materiais (LAMAT) da Escola Politécnica da PUCRS.
As amostras foram pré-tratadas a 110 °C por 24 h sob vacuo antes da andlise. As
areas da superficie foram calculadas usando o método de Brunauer-Emmett-Teller

(BET). As amostras foram analisadas sob a forma de po.

4.5.7. Andlise Termogravimétrica — TGA

Esta técnica foi utilizada para avaliar a estabilidade térmica dos materiais
sintetizados. Um equipamento SDT modelo Q600 (TA instruments) localizado no
Laboratério de Caracterizacdo de Materiais da Escola Politécnica da PUCRS foi
utilizado nas seguintes condi¢gdes: atmosfera de N2 e rampa de aquecimento de 20
°C/min da temperatura ambiente até 1000 °C e forma de poé.

4.5.8. Espectroscopia de Absorcdo Atdmica com Chama — FAAS

A determinacdo da concentracdo de Cu nos catalisadores sintetizados foi
realizada em um espectrébmetro de absorcao atdbmica com chama continua modelo
Perkin-Elmer AAnalyst 200, utilizando lampadas de catodo oco (LUMINA™). O
equipamento esta localizado no Laboratério de Espectrometria Atbmica (LEA) da
Central Analitica do Instituto de Quimica da UFRGS. As amostras foram analisadas
em modo chama de ar-acetileno, nas vazdes de 10 e 2,5 L/min, respectivamente. As
amostras foram introduzidas utilizando sistema de nebulizagcdo sem utilizacdo de
espacador. As medidas foram realizadas no comprimento de onda 327,47 nm, com
uso de corretor de fundo (modo AA-BG), utilizando queimador de 10 cm de

comprimento.

4.6. Testes cataliticos

Os testes cataliticos foram realizados em um reator de ago inox de leito fixo
acoplado a um forno, sobre pressao atmosférica. O sistema reacional utilizado para

os testes cataliticos esta ilustrado na Figura 4.5. A primeira parte do sistema € a de
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manuseio de gases, responsavel por controlar e ajustar as condi¢des operacionais
dos gases reagentes. Os gases tém sua pressdo de entrada controlada por
reguladores de pressdo independentes e sua vazao ajustada usando controladores
de vazdo de massa independentes. Em seguida, os gases sao enviados para um
misturador que tem como objetivo entregar uma mistura homogénea ao reator que
esta acondicionado dentro do forno. A amostra gasosa (CO:2 e H2) passa pelo reator
que tem diametro interno de 1/2 polegada (1,27 cm) e comprimento total de 30 cm.

7

Por fim, uma amostragem da mistura € coletada, a fim de analisa-la em um

cromatdgrafo gasoso.

Para o inicio dos testes cataliticos, foi feito uma mistura prévia de 0,2g do
catalisador e 0,3g de didxido de silicio com o intuito de evitar a formacéo de pontos
guentes. Esta mistura foi, entdo, colocada sobre la de vidro para manter o

catalisador em posicéo fixa dentro do leito do reator.

s istema d
| coleta

Figura 4.3. Sistema reacional (a) e reator (b) utilizado para os testes cataliticos (PIRES J., 2023).
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Apés, o leito foi reduzido por 4 horas em temperatura de 500 °C com uma
vazdo de 20 mL/min de H:z para garantir a ativagdo do catalisador in situ.
Inicialmente, foram testados os suportes cataliticos puros (TNT, MCM-22, X e Y) e
0os catalisadores com cobre (Cu-TNT, Cu-MCM, Cu-X e Cu-Y), utilizando uma
velocidade espacial horaria de gas (GHSV) de 15000 mL.h1.g! de catalisador, visto
que esta € a velocidade mais reportada na literatura (KYRIAKOU et al., 2017,
RANJBAR et al., 2019; BAHMANPOUR et al., 2020; JIANG et al., 2020; LIU et al.,
2022). Para todos os testes, foi utilizada uma mistura de CO2:H2 com razdo em
volume de 1:1, monitorado por um controlador de vazéao digital.

As corridas foram realizadas em um intervalo de temperatura de 450 a 700
°C, com aumentos de 50 em 50 °C, mantendo-se a isoterma por 1 hora a cada nova
temperatura (PIRES et al., 2021). Foram coletadas 4 amostras em cada isoterma
para analise cromatografica. A conversdo de CO: foi calculada de acordo com a
Equacdo 4.1 e a seletividade em CO a partir da Equacédo 4.2, a partir das
concentragdes (ppm) de CO, CO2 e CH4 (ZHUANG et al., 2019, PIRES J., 2023).

Conversao CO, (%) = m x 100 Equacéo 4.1
z 4

Seletividade CO (%) = —2— X 100 Equacio 4.2
ca CHa

As analises cromatogréaficas de CO, CH4 e CO2 foram conduzidas em um
Equipamento Shimadzu Gas Chromatograph Model GC-2014. A andlise de CHa
ocorreu com o uso de detector de ionizacdo de chama (FID), enquanto as analises
de CO e CO: foram realizadas pelo detector de condutividade térmica (TCD). O
cromatografo gasoso foi equipado com uma coluna capilar RTX-5 (30 m de
comprimento e 0,25 mm de diametro interno), duas colunas empacotadas, sendo
uma ShinCarbon (2 m de comprimento e 1,0 mm de diametro interno) e uma
Hayesep Q (1 m de comprimento e 1,0 mm de diametro), e gas hélio foi usado como
gas de arraste (30 mL/min). A corrida cromatografica utilizou-se de 100 uL de
volume injetado de amostra, no intervalo de temperatura de 40 °C (0 min) a 150 °C
(2 min), com taxa de aquecimento de 15 °C/min. A temperatura utilizada no injetor é

de 250 °C e os detectores foram mantidos a temperatura de 280 °C.
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A quantificacdo dos compostos CO, CO2 e CHa foi realizada a partir da curva

de calibracdo construida com diferentes concentracdes de padrdes (método de

padréao externo), conforme apresentado na Figura 4.3.
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Figura 4.4. Curva de calibracdo CO, COz e CHa4
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5. RESULTADOS E DISCUSSOES

Os resultados desta tese serdo apresentados em trés etapas. Na primeira
etapa, serdo expostos os resultados da sintese e caracterizagdo dos suportes
cataliticos (TNT, MCM-22, X e Y), bem como dos catalisadores resultantes da troca
ibnica do metal (Cu-TNT, Cu-MCM, Cu-X e Cu-Y). Na segunda etapa, serao
apresentados os resultados dos testes cataliticos, incluindo a conversdo de CO, e a
seletividade para CO na reacdo RWGS. Por fim, a terceira etapa abordara a
caracterizacdo dos catalisadores ap0s a reacdo RWGS e a andlise da estabilidade
do catalisador com melhor desempenho, garantindo a confiabilidade dos resultados.

5.1. Caracterizacdo dos catalisadores antes da RWGS

5.1.1. Microscopia eletrdnica de varredura — MEV

Os nanotubos de titanato (TNT), sintetizados pelo método hidrotérmico, foram
analisados por microscopia eletronica de varredura (MEV). A micrografia
apresentada na Figura 5.1a revela filamentos alongados e aglomerados, cuja
morfologia se assemelha as descritas por LIMA et al. (2017) e CUNHA, L. (2023). No
caso do catalisador Cu-TNT (Figura 5.1b), observa-se a preservacédo da estrutura
tubular dos filamentos, indicando que a impregnacdo com cobre nao alterou
significativamente as caracteristicas morfolégicas do suporte, conforme também
relatado por WANG et al. (2018).

As zedlitas sintetizadas foram igualmente caracterizadas por MEV,
evidenciando suas configuragdes morfologicas. A zeolita MCM-22 (Figura 5.1c)
apresenta particulas em camadas de tamanhos variados, além de estruturas fibrosas
de aspecto lamelar ou discoide, resultado da organizacdo em folhas finas
empilhadas. Essa caracteristica estrutural influencia suas propriedades cataliticas e
texturais, em conformidade com as observacdes de GOMES J. (2021). O catalisador
Cu-MCM (Figura 5.1d) mantém a disposi¢cdo das camadas lamelares empilhadas,

demonstrando que a presenca do cobre n&o afetou a morfologia original do suporte.
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A zeodlita X (Figura 5.1e) exibe predominantemente particulas cubicas e
piramidais, em concordancia com os resultados de SOUSA et al. (2020). Por sua
vez, a zedlita do tipo Y (Figura 5.1g) apresenta morfologia poliédrica regular, similar
as descritas por YASSUE-CORDEIRO et al. (2014) e NESVES (2023). As
micrografias das zedlitas faujasitas com cobre (Cu-X e Cu-Y) confirmam a
manutencdo da estrutura original. A zeolita Cu-X (Figura 5.1f) preserva o formato
cubico e piramidal, enquanto a Cu-Y (Figura 5.1h) mantém a morfologia poliédrica,
indicando que a impregnacdo com cobre ndo promoveu alteracdes morfolégicas

significativas.

'mag mode det %3 pm
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SE ETD Inspect FEG
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Figura 5.1. Micrografias obtidas por MEV-FEG dos TNT (a), Cu-TNT (b), MCM-22 (c), Cu-MCM (d), X
(e), Cu-X (f), Y (9) e Cu-Y (h).

5.1.2. Microscopia de Transmisséao Eletronica e Espectroscopia de Energia
Dispersiva — MET / EDS

O TNT sintetizado foi analisado por MET a fim de comprovar a formagéo de
tubos por meio da presenca da cavidade interna, bem como verificar a existéncia ou
nao das paredes internas. Desta forma, a Figura 5.2a apresenta as micrografias
obtidas para o TNT puro, bem como para o catalisador Cu-TNT. Pode-se observar
que o uso do método classico de impregnacgdo gerou uma distribuicAo homogénea
de particulas metalicas (indicado pelas setas vermelhas na Figura 5.2b), similar ao
que ja foi observado por PIRES J., (2023). Além disso, a partir das micrografias,

observa-se a forma tubular definida dos nanotubos, bem como a formacgé&o das
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paredes internas formadas por multiplas camadas pelas folhas de titanato. Conforme
ja relatado por outros autores, os TNT apresentam extremidades abertas ou
fechadas. De acordo com diversos trabalhos da literatura o didametro externo e
interno de aproximadamente 9,2 + 0,6 nm e 4,0 £ 0,4 nm (TSAI et al., 2013,
CAMPOSECO et al., 2016; SIM et al., 2016; MONTEIRO et al., 2020). O processo
hidrotérmico alcalino realizado com TiO2 produz nanotubos com pequeno diametro
interno na faixa de 3—10 nm, enquanto o externo é de cerca de 6-12 nm e o0s tubos
possuem de fato um comprimento tipico de varias centenas de nandmetro
(CARVALHO et al., 2017; JOSHI et al., 2018; BOUAYED et al., 2021).

A zedlita MCM-22 foi analisada por MET para comprovar a formacdo de
estruturas caracteristicas. Desta forma, a Figura 5.2c apresenta as micrografias
obtidas para o suporte MCM-22 pura, bem como para o catalisador Cu-MCM na
Figura 5.2d. Pode-se observar que o uso do método classico de impregnac¢éo gerou
uma baixa distribuicdo de particulas metalicas (indicado pelas setas vermelhas na
Figura 5.2d) sobre a superficie da zedlita, similar ao que ja foi observado por LIMA,
G. (2021). A zedlita MCM-22 conforme a literatura apresenta poros estruturais com
diametros caracteristicos, aproximadamente 7,1 + 0,3 A para os microporoso e
cavidades supermicroporosas com cerca de 18,0 + 0,5 A, conforme ja foi relatado
por outros autores (LIMA et al., 2021; SCHWANKE et al., 2018; GOMES, J., 2021).
De acordo com diversos trabalhos da literatura, o processo de sintese hidrotérmica
para a formacdo da MCM-22 resulta em uma estrutura lamelar inicial, que, ap6s
calcinacdo, origina um material com uma rede de poros bidimensionais
interconectados, tipicos dessa zeolita (FREIRE et al., 2015; CAVALCANTI, R. K.,
2021; ROSSI, M., 2021).

Quanto a zedlita X sintetizada, foi analisada para verificar a formacdo das
estruturas caracteristicas, como os cristais aglomerados e poros tipicas associadas
a topologia faujasita (FAU). Na Figura 5.2e, estdo apresentadas as micrografias
obtidas para a zedlita X pura, assim como para a versao modificada com ion
metélico de cobre, Cu-X. Pode-se observar que o método classico de impregnacao
resultou em uma distribuicdo homogénea das particulas metalica (destacada pelas
setas vermelhas na Figura 5.2f na superficie do suporte catalitico. Esse padrao é

consistente com os resultados reportados por PATINO, A. C. (2021). Conforme
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literatura a zedlita X apresenta poros estruturais com didmetros caracteristicos,
sendo aproximadamente 7,4 A para os poros microporosos e supercavidades com
cerca de 12 a 13 A de diametro interno, conforme jé foi relatado por diversos autores
(SOUSA et al., 2020; PEREZ-GONZALEZ et al., 2022). De acordo com Varios
estudos da literatura, o processo de sintese hidrotérmica para a formacdo da zedlita
X resulta em uma estrutura cristalina tridimensional altamente ordenada, composta
por cavidades conectadas por janelas uniformes, que caracterizam o sistema poroso
tridimensional tipico desse material (PATINO, A. C., 2021; PEREZ-GONZALEZ et
al., 2022).

As zedlitas Y sintetizados também foram analisados por MET para verificar a
formacdo das estruturas caracteristicas similares as zeolitas X. Na Figura 5.2g,
estdo apresentadas as micrografias obtidas para a zedlita Y pura, assim como para
a versdo modificada com ion metédlico de cobre, Cu-Y na Figura 5.2h. Nas
micrografias, € possivel observar que o método classico de impregnacao resultou
em uma distribuicdo homogénea das particulas metalicas (destacadas pelas setas
vermelhas nas imagens) na superficie do suporte catalitico. Esse padrdo €
consistente com os resultados reportados por SALCEDO, F. V. (2024). As zedlitas Y
conforme a literatura apresentam poros estruturais com didmetros caracteristicos,
sendo aproximadamente 7,4 A para os poros microporosos e supercavidades com
cerca de 12 a 13 A de diametro interno, conforme jé foi relatado por diversos autores
(JUNIOR et al., 2015; SOUSA et al., 2020). De acordo com estudos da literatura, o
processo de sintese hidrotérmica para a formacdo da zeolita Y resulta em uma
estrutura cristalina tridimensional altamente ordenada, composta por cavidades
conectadas por janelas uniformes, que caracterizam o sistema poroso tridimensional
tipico desse material (SANTASNACHOK et al., 2015; SOUZA, J., 2022).
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Figura 5.2. Micrografias obtidas por MET dos TNT (a), Cu-TNT(b), MCM-22 (c), Cu-MCM (d), X (e),
Cu-X (f), Y (g) e Cu-Y (h).

Os resultados de Espectroscopia de Dispersao de Energia (EDS) confirmam a
incorporacdo do cobre nos diferentes suportes cataliticos e pode ser verificado no
Anexo A, evidenciando o sucesso do processo de troca ibnica. Na andlise do Cu-
TNT, observa-se a auséncia do sinal referente ao Na*, indicando que a substituicdo
foi eficiente, além da presenca clara dos sinais de Cu. Para o Cu-MCM, os sinais de
Cu também estdo presentes, embora em menor extensdo quando comparados a
troca ibnica do cobre no TNT, sugerindo uma troca idbnica menos expressiva. Ja nos
catalisadores Cu-X e Cu-Y, os espectros de EDS confirmam a presenca do cobre,
evidenciando que a impregnacado foi bem-sucedida para ambas as zedlitas. Esses
resultados demonstram a viabilidade do processo de modificacdo dos suportes,

influenciando diretamente o desempenho catalitico dos materiais.

5.1.3. Microscopia de For¢ca Atdmica — MFA

A caracterizacdo dos nanotubos de titanato (TNT) por microscopia de forca
atdmica (AFM) permitiu a obtencdo de imagens tridimensionais detalhadas de sua
topografia superficial. Como ilustrado na Figura 5.3a, observa-se a presenca de
filamentos alongados e aglomerados, com didametro médio de aproximadamente 10
nm, corroborando as descricdes de CUNHA, L., (2023). A analise revelou uma
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superficie ondulada, caracteristica da estrutura tubular dos nanotubos, além de

variacfes sutis na rugosidade, associadas a organizacao dos filamentos.

No caso do catalisador Cu-TNT, a micrografia evidencia a preservacdo da
estrutura tubular e dos aglomerados, indicando que a incorporagcdo do metal nao
alterou significativamente a morfologia do material, conforme a Figura 5.3b. A
imagem tridimensional obtida por AFM (Figura 5.3b) confirma essa estabilidade
estrutural, demonstrando que a deposicdo de cobre ocorreu sem comprometer a
integridade da nanoestrutura original, em conformidade com os achados de WANG
et al. (2018).

A analise das zeolitas MCM-22, X e Y também foi realizada por AFM. No caso
da MCM-22 (Figura 5.3c), as micrografias revelaram estruturas esféricas compostas
pelo empilhamento de placas cristalinas, com didametro médio de aproximadamente
9 pm, conforme descrito por RODRIGUES et al. (2015). A imagem tridimensional
destacou a textura superficial dessas placas, evidenciando variacdes na rugosidade
e na organizacao das camadas. A impregnacdo com cobre (Cu-MCM), apresentada
na Figura 5.3d, ndo alterou a morfologia original da zedlita, que manteve sua
estrutura esférica e arranjo lamelar caracteristico, corroborando estudos prévios

sobre a estabilidade morfol6gica desse material apés modifica¢cdes quimicas.

A caracterizacdo da zedlita X (Figura 5.3e) revelou a formacdo de estruturas
cubicas, com dimensfes variando entre 3 e 7 um, em conformidade com IZIDORO,
J., (2013) e RODRIGUES et al. (2021). As imagens tridimensionais evidenciaram
uma superficie bem definida, além de pequenas variacbes na rugosidade,
possivelmente relacionadas a organizacao dos cristais. A analise do catalisador Cu-
X demonstrou que a impregnagcao com cobre ndo causou alteracdes significativas na
morfologia original. Como ilustrado (Figura 5.3f), a estrutura cubica foi preservada,
sem comprometimento da integridade cristalina da zedlita, em concordancia com os
achados de NASANJARGAL et al. (2021).

A zedlita Y (Figura 5.3g) apresentou superficies predominantemente cubicas,
com cristais variando entre 2 e 5 ym, assim como os estudos de BOTOLATTO, L.,
(2019) e SILVA, F., (2022). A andlise tridimensional revelou a uniformidade das

particulas e a presenca de facetas bem definidas, refletindo a organizagéo estrutural
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do material. Para o catalisador Cu-Y, as imagens de AFM confirmaram a
preservacao da morfologia original apos a impregnacao metalica. Como ilustrado na
Figura 5.3h, a deposicdo de cobre ndo comprometeu a integridade estrutural da
zellita, reforcando sua estabilidade morfolégica, conforme reportado por
VASCONCELOS et al. (2023).
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Figura 5.3. Micrografias obtidas por AFM dos TNT (a), Cu-TNT (b), MCM-22 (c), Cu-MCM (d), X (e),
Cu-X (f), Y (g) e Cu-Y (h).
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5.1.4. Espectroscopia no Infravermelho com Transformada de Fourier - FTIR

Os suportes e os catalisadores foram analisados pela técnica de FTIR (Figura

5.4) a fim de determinar os grupos funcionais presentes na estrutura destes

materiais.
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Figura 5.4. Resultados de FTIR para os suportes (TNT, MCM-22, X e Y) e catalisadores impregnado
com cobre (Cu-TNT, Cu-MCM, Cu-X e Cu-Y).

A analise do espectro FTIR dos TNTs (Figura 5.4a), apresenta uma banda
localizada entre 3500 e 3000 cm™ que se refere ao modo vibracional de estiramento
dos grupos hidroxila superficiais oriundo da ligacdo Ti-OH, e outra banda em 1645
cm? atribuida a deformacgdo angular da molécula de agua presente na estrutura e
885 cm' ao estiramento da ligacdo Ti-O-Ti envolvendo atomos de oxigénio
coordenados com os ions Na* (WANG et al., 2013; RADWAN et al., 2024; SABRI et
al., 2023). A banda préxima de 900 cm™ que aparece no espectro do TNT puro ndo
esta presente no espectro do Cu-TNT indicando uma troca dos cations Na pelo Cu.
Este resultado corrobora o resultado obtido por EDS. A banda do Ti-OH (3500-3000
cm?) sofre uma diminuicdo podendo estar relacionada a interagédo Ti-O-Cu gerada
quando a troca é feita indicando ndo apenas uma troca ibnica, mas 0 ancoramento

dos metais na superficie dos nanotubos (MONTEIRO et al., 2016).

A analise dos espectros FTIR dos suportes MCM-22, X e Y e de seus
respectivos catalisadores Cu-MCM, Cu-X e Cu-Y, apresentados nas Figuras
5.4b,c,d, revela bandas caracteristicas associadas a estrutura dessas zedlitas. Em
todas as amostras, sdo observadas bandas entre 1000 e 1100 cm™ e em 800 cm™,

atribuidas as vibracdes de estiramento assimétrico e simétrico do tetraedro SiO,.

Nos catalisadores contendo cobre (Cu-MCM, Cu-X e Cu-Y), além dessas
bandas estruturais, surgem absorc¢des adicionais associadas a presenca do Cu?* e a

impregnacao do grupo nitrato (NOs™). A banda em aproximadamente 1400 cm™ &
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atribuida a coordenacdo do Cu?*, enquanto as bandas em 1360 e 1620 cm™ estéo

relacionadas as deformacdes simétricas e assimétricas do nitrato. Esses achados
estdo de acordo com os estudos de SCHMITZ, T., (2019), ALVES (2022), GUAYA

(2022).

5.1.5. Difracao de Raios — X - DRX

Os suportes e os catalisadores foram analisados pela técnica de DRX (Figura

5.5) a fim de determinar a estrutura cristalina destes materiais.
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Figura 5.5. Resultados de DRX para os suportes (TNT, MCM-22, X e Y) e catalisadores com cobre
(Cu-TNT, Cu-MCM, Cu-X e Cu-Y).
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O suporte TNT e o catalisador Cu-TNT exibem picos de difracao
caracteristicos para estruturas lamelares de titanato em 206 = 10°, 24°, 29°, 48° e
62°. O pico em 206 = 10° é referente a distancia interlamelar da estrutura
(MONTEIRO et al., 2019; PIRES, J., 2023). Os catalisadores analisados mostram 0s
principais picos de difragdo que séo tipicos do suporte (TNT). O catalisador Cu-TNT
apresentou pequenos picos entre 35 e 40° atribuidos a fase CuO (MONTEIRO et al.,
2020; MARTINS et al., 2022).

Conforme a analise, observa-se a confirmacdo da presenca dos picos
caracteristicos da estrutura lamelar precursora MCM-22, incluindo o pico em 20 =
89, tipico da topologia MWW, conforme descrito por FREIRE et al. (2015) e GOMES,
J., (2021). Além disso, na mesma estrutura, identifica-se o surgimento de um halo na
faixa de 20 = (20-30)°, indicando uma regido amorfa com baixa cristalinidade. Tal
caracteristica estd associada a distribuicdo limitada dos ions Si** e AI**, conforme
discutido por CAVALCANTI, R. (2021). No caso do catalisador MCM-22 impregnado
com cobre, além dos picos mencionados, observa-se a presenca de pequenos picos
adicionais entre 26 = 30° e 38°, atribuidos a fase de 6xido de cobre (CuO). Esses
resultados confirmam a incorporacdo do metal na estrutura da zedlita. Os dados
obtidos neste estudo, quando comparados aos resultados reportados por
SCHWANKE et al. (2018) e LIMA et al. (2021), confirmam a formac&o do material
precursor MCM-22.

A analise de DRX confirmou a presenca dos picos caracteristicos da estrutura
cristalina das zedlitas X e Y, ambas pertencentes a topologia FAU, com reflexdes
intensas nas faixas de 20 = (6-8)° e (20-25)°, conforme descrito por SOUSA et al.
(2020) e corroborado por GUAYA et al. (2022). A cristalinidade dessas estruturas é
evidenciada pela nitidez e intensidade dos picos, resultantes da organizagcao
ordenada dos ions Si** e AIR* na rede tetraédrica (PEREZ-GONZALEZ et al., 2022;
NEVES, T., 2023). Nos catalisadores Cu-X e Cu-Y, observam-se picos adicionais na
faixa de 20 = (30-38)°, atribuidos a formacao de oxido de cobre (CuO), confirmando
a impregnagéo do metal e sua interagdo com os sitios ativos da estrutura cristalina.
Esses resultados estdo em concordancia com estudos anteriores, como os de
PEREZ-GONZALEZ et al. (2022), MADHU et al. (2024) e NEVES, T. (2023),

reforcando a formacéo e estabilidade dos materiais precursores.



66

5.1.6. Espectroscopia de Absor¢cdo Atdmica com Chama — FAAS

Os catalisadores Cu-TNT, Cu-MCM, Cu-X e Cu-Y foram analisados por FAAS,

a fim de determinar o percentual de metal impregnado em cada suporte (Tabela 5.1).

Tabela 5.1. Percentuais de cobre impregnado nos suportes TNT, MCM-22, X e Y.

Catalisador Média (%) SD (%) RSD (%)
Cu-TNT 14,62 0,532 2,7
Cu-MCM 2,96 0,015 1,6
Cu-X 14,50 0,437 3,0
Cu-Y 10,83 0,648 6

Com base no fato de que, pelo procedimento usado para a ancoragem direta
de cobre nos diferentes suportes, previa-se um valor de 10% Cu, os valores
descritos na tabela 5.1 indicam que o método usado propiciou efetivamente a
impregnacao de cobre nos suportes TNT e zedlitas X e Y proximo ao valor esperado.
Entretanto, isso nao foi verificado na zeodlita MCM-22, onde o percentual de Cu foi

bem menor.

A menor quantidade de cobre impregnada na zedlita MCM-22 pode ser
atribuida a alguns fatores comoa proporcao de Si/Al = 25. A limitacdo da capacidade
de troca catibnica da zedlita, especialmente em condicdes em que o pH nado esta
otimizado. Além disso, o método de impregnacao pode influenciar na distribuicdo do
metal, resultando em formacdo de aglomerados de o6xidos de cobre ou baixa
interacdo com a estrutura zeolitica. A saturacdo dos microporos ou o blogueio dos
poros também impactam negativamente na incorporacdo do metal, sendo mais
critico em materiais de menor mesoporosidade. Por fim, as condigdes usadas no
processo de impregnagédo, como temperatura de calcinacdo e tempo de agitagao,
desempenham papel fundamental, ja que condi¢des inadequadas podem precipitar o
cobre. (SOUZA et al., 2017; MAFFI, G., 2022).
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5.1.7. Isotermas de adsorgéo — dessorcao de N2

As isotermas de adsorcdo-dessorcdo de N2 para 0s suportes cataliticos
estudados (TNT, MCM-22, X e Y) e para os catalisadores (Cu-TNT, Cu-MCM, Cu-X
e Cu-Y) séo apresentadas na Figura 5.6. A partir da aplicacdo do modelo de BET é
possivel obter os valores de area superficial especifica
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Figura 5.6. Isotermas de adsorcao-dessorcdo de N2 para os catalisadores puro e os catalisadores
impregnados com Cobre.

As isotermas obtidas para os suportes, bem como para os catalisadores
indicam que esses materiais sdo mMesoporosos, Visto que correspondem as
isotermas do tipo IV de acordo com a literatura (SOUSA et al., 2020; MONTEIRO et
al., 2020; SALEH T., 2021; CAVALCANTI R. K., 2021). Este tipo de isoterma
apresenta o ciclo de histerese, onde é observada alta pressao relativa entre 0,6 e
1,0. Além disso, a forma das isotermas de adsorcéo-dessorcao de N2, bem como
seus ciclos de histerese, sdo semelhantes aos resultados publicados anteriormente
para esses suportes cataliticos (MARTINEZ-KLIMOV et al., 2019; SALEH et al.,
2021; PIRES, J., 2023; ZHANG et al., 2022; MADHU et al., 2022). De acordo com a


https://www.sciencedirect.com/topics/materials-science/mesoporous-material
https://www.sciencedirect.com/topics/chemical-engineering/hysteresis
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classificacdo IUPAC, este ciclo de histerese pode ser atribuido como uma
combinacdo dos tipos H1 e H3. A histerese do tipo H1 refere-se a materiais
mesoporosos com uma faixa estreita de poros cilindricos uniformes; enquanto o tipo
H3 é caracteristico de solidos que consistem em agregados nao rigidos ou
aglomerados de particulas em forma de placa dando origem a uma ampla gama de
poros em forma de fenda de tamanho nao uniforme (SALEH et al., 2021; PIRES, J.,

2023; SOUSA et al., 2020; MADHU et al., 2022).

Os valores de area superficial especifica para o suporte cataliticos puros e
para os catalisadores com cobre, estdo dispostas na Tabela 5.2. Além disso,
conforme pode ser observado, hd uma diminuicdo da area superficial especifica nos
catalisadores decorados com o metal cobre em relacdo ao suporte puro. Este
comportamento é esperado, visto que esta relacionada a dispersdo do metal no
interior e na superficie dos suportes, conforme também ja foi observado em outros
trabalhos da literatura (SALEH et al., 2021; SHANMUGARAJ et al.,, 2022,
BRUZIQUESI, C. G., 2023; PEREZ-GONZALEZ et al., 2022; MADHU et al., 2022).

Tabela 5.2. Valores de area superficial dos suportes cataliticos puro e catalisadores decorado com

metal
Catalisador Area superficial (m?/g)

TNT 126,25
Cu-TNT 91,83

MCM-22 164,52
Cu-MCM 110,04
X 144,16
Cu-X 103,16
Y 155,54
Cu-Y 123,48

5.1.8. Andlise Termogravimétrica — TGA

A Figura 5.7 apresenta as analises termogravimétricas para 0S suportes
estudados (TNT, MCM-22, X e Y) e para os catalisadores com cobre (Cu-TNT, Cu-
MCM, Cu-X e Cu-Y).
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Figura 5.7. Curvas termogravimétricas dos suportes e catalisadores de cobre.

O processo de degradacao térmica dos nanotubos de titanato (TNT) e de
cobre (Cu-TNT) ocorre até a temperatura de 200°C, sendo referente a eliminacao da
agua molecular presente na estrutura (IANI, I., 2021). A zedlta MCM-22 e o
catalisador Cu-MCM apresentaram comportamento semelhante, em um primeiro
momento de degradacdo térmica até 150°C, correspondente a remocdo da agua
adsorvida em sua estrutura porosa, e posteriormente segue um em caimento entre
140 e 300°C, relacionada a combustdo de moléculas de HMI presentes nas
semicavidades e canais sinusoidais da zeolita (GOMES, J.,2021). Na faixa de 800°C
houve mais uma etapa caracteristica referente a combustdo de moléculas de HMI
com forte interacdo e desidroxilacdo de grupos silandis presente na superficie da
estrutura do material (GOMES, J., 2021).

As zeodlitas faujasitas (X e Y) demonstraram um padrdo de degradacdo. Para
a zeolita X, tem degracao até 230°C referente a remocédo da agua adsorvida e da
agua molecular e possiveis alteracdes estruturais iniciais. No caso da zedlita Y,
ocorreu ho mesmo intervalo de até 230°C indicando um comportamento térmico

ligeiramente distinto. Os catalisadores de cobre (Cu-X e Cu-Y) mantiveram essas
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faixas de degradacgéo, sugerindo que a modificacdo n&o alterou o processo de
degradacdo térmica com a remocgdo da agua (SOUZA, G., 2023; MUHLEN, C.,
2023).

A impregnagdo pelo cobre resultou em uma reducdo da porcentagem de
perda de massa nas duas etapas combinadas para todos os catalisadores avaliados.
Os valores observados foram de 24% para o TNT, 13% para o Cu-TNT, 11% para a
zedlita MCM-22, 9% para o Cu-MCM, 24% para a zeolita X, 17% para a Cu-X, 28%
para a zedlita Y e 24% para a Cu-Y. Esses resultados evidenciam a influéncia do
cobre na degradacdo térmica dos suportes, impactando diretamente o0
comportamento de degradacdo do catalisador (GOMES, J., 2021; IANI, I., 2021,
MUHLEN, C., 2023).

5.2. Desempenho dos Catalisadores na Reagdo RWGS

Nesta etapa deste estudo, foi realizada a avaliacdo desses catalisadores na
reacdo RWGS, na seguinte condicéo reacional: CO2/H2 1:1, GHSV 15000 mL ht gt
de catalisador e 0,2 g de catalisador. O Anexo B mostra os valores brutos da
conversdo de CO2, seletividade de CO e seletividade de CH4 para os suportes e
catalisadores estudados na RWGS.

A Figura 5.8 ilustra os valores de conversdo de CO: e seletividade em CO
para o suporte TNT e para os nanotubos de titanato modificados com 10% de Cobre,

sendo o catalisador nomeado Cu-TNT.

NaTNT Cu-TNT
100,0 = - - - - - 100,0 - - - - - -
80,0 80,0
60,0 60,0
40,0 40,0
20,0 I 20,0
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= Converséo de CO2 Seletividade em CO mConversédo de CO2 Seletividade em CO

Figura 5.8. Conversado de CO: e seletividade em CO para o catalisador TNT e Cu-TNT.
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O catalisador Cu-TNT apresentou valores de conversdo de CO2 proximo a
60% nas diferentes temperaturas reacionais. Nas temperaturas mais baixas (450-
500 °C) a conversédo de COz2 foi aproximadamente 60%, enquanto acima de 500 °C
os valores foram proximos a 58%, mostrando pouca alteracdo em relacdo a
temperatura. O suporte TNT também foi testado e verificou-se que houve alguma
atividade catalitica levando a um aumento nos percentuais de conversdo do CO:2
com o aumento da temperatura, chegando em um maximo de 37% a 700°C. No
entanto, estes valores foram bem inferiores aos obtidos com o catalisador Cu-TNT
nas mesmas condi¢des reacionais. Além disso, cabe destacar que a seletividade em
CO foi alta (>95%) utilizando o suporte TNT e o catalisador Cu-TNT em todas as
temperaturas testadas. Mesmo em temperaturas mais baixas, o catalisador Cu-TNT
apresentou uma seletividade em CO de 99,9%, mantendo essa alta eficiéncia com
minima variagdo mesmo com 0 aumento da temperatura. Essa caracteristica
ressalta a importancia do Cu-TNT, pois, além de proporcionar conversdes elevadas
em condi¢cBes mais brandas, evita a sinterizacdo, um fenbmeno que compromete a
estabilidade e a atividade catalitica ao longo do tempo. A elevada dispersdo do
cobre na estrutura do suporte nanotubular (TNT) contribui para essa resisténcia

térmica, garantindo um desempenho superior e maior durabilidade do catalisador.

Alguns trabalhos tém avaliado a utilizacdo de diferentes suportes e sua
influéncia sobre a atividade catalitica, visto que podem ter um papel importante
sobre o desempenho dos catalisadores (ZHU et al., 2020). Desta forma, cabe
destacar também, a atividade catalitica apresentada pelo TNT puro. Conforme ja foi
mencionado, a grande area superficial especifica (120 m?/g a 170 m?/g) e a alta
concentracdo de sitios ativos, faz com que este material seja eficiente para varias
reac6es (CARVALHO et al., 2017; MONTEIRO et al., 2020; VIDALETTI, T., 2023).
Por este motivo, a utilizacdo deste material como suporte catalitico para a reacéo de
RWGS é uma possibilidade promissora, visto que somente o TNT puro ja apresenta
atividade catalitica, além de promover uma maior resisténcia a formacéo de coque,
conforme ja foi mencionado por outros pesquisadores (VIDALETTI, T., 2023; PIRES,
J., 2023).
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Figura 5.9. Converséo de CO: e seletividade em CO para o catalisador MCM-22 e Cu-MCM.

A Figura 5.9 apresenta o desempenho catalitico do suporte MCM-22 puro e
do catalisador Cu-MCM. O uso da zeolita MCM-22 levou a valores baixos de
conversdo de CO2 em diferentes temperaturas reacionais. Nas temperaturas mais
elevadas (650-700 °C) a conversao de CO:2 foi aproximadamente de 11%. Enquanto,
o catalisador Cu-MCM apresentou um aumento nos percentuais de conversdo com o
aumento da temperatura. Nas temperaturas mais elevadas (650-700 °C) a
conversdo de CO: foi aproximadamente 55%. Além disso, cabe destacar que as
seletividades em CO foram altas (>98%) para ambos o0s materiais. Mesmo a
temperaturas mais baixas, o Cu-MCM obteve seletividade em CO de 98,5%,
sofrendo pouca alteracdo com o aumento da temperatura. Notavelmente, na
temperatura de 550°C, o Cu-MCM apresentou uma conversao significativa,
alcancando valores proximos aos do Cu-TNT. Esse desempenho promissor justifica
a realizacdo de ensaios de estabilidade com esse catalisador, a fim de avaliar sua
resisténcia térmica e seu potencial para aplicacdes de longa duracdo sem perda

expressiva de atividade catalitica.



73

X Cu-X

100,0 100,0
80,0 80,0
60,0 60,0
40,0 40,0

- N I I I I I I
0,0 | === = [ | || | 0,0
450 500 550 600 650 700

450 500 550 600 650 700

= Conversédo de CO2 Seletividade em CO = Converséo de CO2 Seletividade em CO

Figura 5.10. Converséo de CO: e seletividade em CO para o catalisador X e Cu-X.

A partir da Figura 5.10 pode-se observar que a Zedlita X apresentou valores
de conversdo com pouca alteracdo em relacdo as diferentes temperaturas
reacionais. Nas temperaturas mais elevadas (650-700 °C) a conversdo de COz: foi
entre 4% e 5%. Enquanto a zedlita X impregnada com Cobre (Cu-X) apresentou
aumento significativo nos percentuais de conversdo de CO:2 e seletividade de CO
com o0 aumento da temperatura. Nas temperaturas mais elevadas (650-700 °C) a
conversdo de CO: foi aproximadamente 45%. Além disso, cabe destacar que as
seletividades em CO foram altas (>94%) para a Cu-X, enquanto a zeolita X pura a
seletividade de CO foram de aproximadamente 70%. Mesmo a temperaturas mais
baixas, o Cu-X obteve seletividade em CO de 94%, sofrendo pouca alteracdo com o

aumento da temperatura.
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Figura 5.11. Converséo de CO: e seletividade em CO para o catalisador Y e Cu-Y.

A partir da Figura 5.11 pode-se observar que a Zeolita Y pura apresentou

valores de conversao com pouca alteracdo em relacdo as diferentes temperaturas
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reacionais. Nas temperaturas mais elevadas (650-700 °C) a conversédo de COz2 foi
aproximadamente 4%. Enquanto o a zedlita Y impregnada com Cobre (Cu-Y)
apresentaram aumento significativo nos percentuais de conversdo de CO:2 e
seletividade de CO com o aumento da temperatura. Nas temperaturas mais
elevadas (650-700 °C) a conversao de CO:2 foi aproximadamente 62%. Além disso,
cabe destacar que as seletividades em CO foram altas (>88%) para a Cu-Y,
enquanto a zedlita Y pura a seletividade de CO foram de aproximadamente 85%.
Mesmo a temperaturas mais baixas, o Cu-Y obteve seletividade em CO de 88%,

sofrendo pouca alteracdo com o0 aumento da temperatura.

Conforme relatado na literatura, os catalisadores a base de Cu (como
exemplo, os suportados sobre 6xido de aluminio e MCM-41) sdo promissores porque
mostram altas atividade e seletividade em CO na reacdo RWGS. Entretanto estes
catalisadores, geralmente, sofrem sinterizacdo a altas temperaturas de reacéo
(DAZA e KUHN, 2016; PIRES, J., 2023; SILVA, F., 2024; OLIVEIRA, F., 2024).
Desta forma, os resultados obtidos para o catalisador Cu-TNT sdo promissores para
a RWGS, visto que este catalisador apresentou boa conversdo de CO:2 (=62%) para
baixa temperatura (450 °C) e excelente seletividade em CO (=99%). Os resultados
para o catalisador Cu-MCM indicaram uma conversao de CO, de aproximadamente
55% na faixa de 550-600°C, com uma seletividade excepcional para CO (~99%).
Esse desempenho se destaca, pois o0 Cu-MCM é derivado de um residuo industrial,
0 que agrega valor ao subproduto e promove uma abordagem mais sustentavel para
processos cataliticos. Sua eficiéncia em temperaturas moderadas também amplia
seu potencial de aplicacdo, permitindo conversdes significativas sem a necessidade

de condi¢cBes extremas.

Por outro lado, o catalisador Cu-X apresentou uma conversao de CO, em
torno de 45%, mas apenas em temperaturas elevadas (650—700°C), embora com
alta seletividade para CO (~95%). Similarmente, o Cu-Y demonstrou uma conversao
de CO, de aproximadamente 57% na faixa de 550-600°C, com seletividade em CO
de 88%. Assim como o Cu-MCM, o Cu-Y também é originado de um residuo
industrial, destacando-se por sua contribuicdo a sustentabilidade. Sua eficiéncia em
temperaturas moderadas refor¢ca sua aplicabilidade em processos industriais, além

de contribuir para a valorizacdo de materiais descartados. Esses resultados indicam
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que, apesar da elevada seletividade, ambos os catalisadores requerem temperaturas
excessivamente altas para atingir conversdes significativas, limitando sua
aplicabilidade pratica quando comparados a outros sistemas cataliticos mais

eficientes estudados neste trabalh.

Para todos os suportes (TNT, MCM-22, X e Y) e catalisadores (Cu-TNT, Cu-
MCM, Cu-X e Cu-Y) avaliados, a fracdo de reagentes que nao foi convertida em
mondxido de carbono (CO) resultou na formacdo de metano (CH,), fendmeno este
atribuido a reacéo de Sabatier, na qual o dioxido de carbono (CO,) é hidrogenado na

presenca de um catalisador, promovendo a conversao em metano e agua.

5.3. Caracterizagdo dos catalisadores depois da RWGS

Nesta etapa foi realizada a caracterizacdo dos catalisadores apés a reacao
RWGS, sendo essa etapa essencial para compreender o desempenho catalitico e as

possiveis alteracdes estruturais decorrentes do processo.

5.3.1. Microscopia Eletrénica de Varredura — MEV

Os catalisadores testados na reacdo RWGS foram coletados e analisados por
MEV-FEG, conforme ilustrado na Figura 5.12. As micrografias obtidas para o TNT e
Cu-TNT (Figura 5.12ab) revelam que a morfologia tubular inicial foi preservada apés
a reacao, mantendo a presenca de tubos alongados e aglomerados, conforme
descrito por LIMA et al. (2017). De maneira semelhante, as micrografias da MCM-22
e Cu-MCM (Figura 5.12cd) apresentam caracteristicas morfologicas inalteradas,
evidenciando as estruturas lamelar ou discoide, conforme relatado por GOMES J.
(2021). Para a zedlita X e Cu-X (Figura 5.12ef), observa-se a manutencdo das
estruturas cubicas e piramidais descritas por Sousa et al. (2020), enquanto as
micrografias das zedlitas Y e Cu-Y (Figura 5.12gh) confirmam a preservagdo da
morfologia poliédrica regular, em concordancia com os achados de NEVES, T.,
(2023).
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Figura 5.12. Micrografias obtidas por MEV-FEG dos TNT (a), Cu-TNT (b), MCM-22 (c), Cu-MCM (d),
X (e), Cu-X (f), Y (g) e Cu-Y (h) p6s RWGS.

Com isso, é importante destacar que as imagens comprovam que a
morfologia de todos os suportes cataliticos estudados foi preservada mesmo apos 0s
testes cataliticos, corroborando com o que ja foi descrito na literatura sobre a
resisténcia ao coqgue (MONTEIRO et al., 2019; PIRES, J., 2023; NEVES, T., 2023;
OLIVEIRA, F., 2024).

5.3.2. Analises Termogravimétrica - TGA

A Figura 5.13 apresenta as andlises termogravimétricas (TGA) para as 0s
suportes cataliticos estudados (TNT, MCM-22, X e Y) e impregnados com cobre (Cu-
TNT, Cu-MCM, Cu-X e Cu-Y) p6s RWGS.
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Figura 5.13. Curvas TG dos suportes puros e catalisadores impregnados com cobre pés RWGS.

O processo de degradacao térmica dos nanotubos de titanato de sédio (TNT)
e de cobre (Cu-TNT) ocorre até 200°C, semelhante ao observado antes da reacao
RWGS, sendo associado a remocédo da agua adsorvida e a degradacdo do material.
As zedlitas do tipo MWW (MCM-22 e Cu-MCM) exibiram um comportamento térmico
similar, com a eliminacdo da agua adsorvida e molecular até 200°C, refletindo a
retencdo desses compostos na estrutura porosa e nos canais do material.

As zedlitas faujasitas (X e Y) também seguiram esse padrdo. Na zedlita X, a
primeira etapa térmica ocorreu até 250°C, indicando a liberacdo da agua molecular e
possiveis modificacdes estruturais. JA na zedlita Y, essa etapa se deu até 200°C,
sugerindo uma leve diferenca no comportamento térmico. As versées impregnadas
com cobre (Cu-X e Cu-Y) mantiveram essas faixas de degradacéo, evidenciando
que a modificacdo ndo impactou significativamente a dinamica térmica da remocéao
da dgua. A porcentagem de perda de massa manteve a reducdo nos catalisadores
impregnados com cobre como antes da RWGS. Os valores observados foram de
22% para o TNT, 8% para o Cu-TNT, 12% para a zeolita MCM-22, 10% para o Cu-
MCM, 23% para a zedlita X, 17% para a Cu-X, 26% para a zeélita Y e 23% para a
Cu-Y.

5.4. Avaliacéo de estabilidade do catalisador

Como mencionado anteriormente, o catalisador de TNT decorado com 10%
de Cobre (Cu-TNT) obtido pelo método de impregnacao foi avaliado em relacdo a
sua estabilidade por ter tido o melhor resultado de conversdao de CO2 a menor
temperatura, assim como o melhor resultado referente a seletividade de CO. Desta
forma, foi escolhida a temperatura de 550 °C para este teste, visto que o catalisador
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testado apresentou bons valores de conversdo para esta temperatura, além de ser
uma condicdo mais branda e vantajosa industrialmente. Os testes foram realizados
para um periodo de 24 horas. Os valores de conversao e seletividade obtidos a partir
dos testes de estabilidade a 550°C realizados para o Cu-TNT, estdo ilustrados nos
gréficos apresentados na Figura 5.14.
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Figura 5.14. Conversado de CO: (%) e seletividade em CO (%) nos testes de estabilidade para RWGS
com o catalisador Cu-TNT.

O catalisador avaliado demonstrou uma boa estabilidade a temperatura de
550 °C, com uma reducao aproximada de 10% na conversao. Observou-se que, por
volta de 300 minutos de operacédo, a perda de eficiéncia estabilizou, resultando em
um desempenho consistente, com conversdes de CO:2 na faixa de 28-30% para 0s
catalisadores Cu-TNT (nanotubos de titanato impregnados com cobre). Destaca-se
ainda a alta seletividade do catalisador (>99%) ao longo de todo o experimento,
comportamento atribuido as propriedades do cobre, conhecido por sua elevada
seletividade para a formacgao de CO na reagdo RWGS (DAZA e KUHN, 2016; YU et
al., 2019, OKEMOTO et al., 2020; DASIREDDY et al., 2021; PIRES J., 2023).
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O catalisador de MCM-22 decorado com 10% de Cobre (Cu-MCM) obtido pelo
meétodo de impregnacdo também foi avaliado em relacéo a sua estabilidade por ter
sido a topologia de zeolita com o melhor resultado de conversdo de CO2 a menor
temperatura. A temperatura de 550 °C foi utilizada para este teste, visto que o
catalisador testado apresentou bons valores de conversédo para esta temperatura,
além de ser uma condicdo mais branda e vantajosa industrialmente. Os testes foram
realizados para um periodo de 24 horas. Os valores de conversédo e seletividade
obtidos a partir dos testes de estabilidade a 550°C realizados para o Cu-MCM, estdo

ilustrados nos graficos apresentados na Figura 5.15.
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Figura 5.15. Converséo de CO2 (%) e seletividade em CO (%) nos testes de estabilidade para RWGS

com o catalisador Cu-MCM.

O catalisador Cu-MCM avaliado demonstrou uma boa estabilidade a
temperatura de 550 °C, com uma reducdo aproximada de 20% na conversao.
Observou-se que ao longo do tempo a perda de eficiéncia se manteve durante as 24
horas, resultando em um desempenho consistente, com conversdes de CO:2 na faixa
de 25-48% para os catalisadores Cu-MCM. Destaca-se ainda a alta seletividade do

catalisador (>98%) ao longo de todo o experimento, comportamento atribuido as
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propriedades do cobre, conhecido por sua elevada seletividade para a formacéo de
CO na reacdo RWGS (DAZA e KUHN, 2016; YU et al.,, 2019, OKEMOTO et al.,
2020; DASIREDDY et al., 2021).

A estabilidade desses materiais, amplamente discutida na literatura, confirma-
se neste estudo, reforcando a importancia do suporte nanotubo de titanato e a
zellita MCM-22 proveniente de residuos industriais para o desempenho do

catalisador analisado.
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6. CONCLUSOES

A pesquisa realizada nesta dissertagdo investigou a eficacia de catalisadores
de cobre suportados em nanotubos de titanato e zedlitas (MCM-22, X e Y) na reacéo
Reverse Water Gas Shift (RWGS) para a conversao de dioxido de carbono (COz2) em
monoxido de carbono (CO). Os resultados demonstraram que os catalisadores
apresentaram desempenhos distintos, com taxas de conversdo e seletividade
significativamente variaveis.

O catalisador Cu-TNT destacou-se, apresentando uma conversdo de CO:2 de
até 62% a temperaturas entre 600-700 °C, mantendo uma notavel seletividade
acima de 99% para a producdo de CO, mesmo em temperaturas mais baixas (450-
500 °C), onde a seletividade permaneceu em 99,90%. Esses resultados ressaltam a
eficiéncia do suporte de nanotubos de titanato em otimizar ndo apenas a conversao,
mas também a seletividade do produto desejado.

Em contraste, o Cu-MCM demonstrou conversdes de aproximadamente 55%
em altas temperaturas (700 °C) e uma seletividade de 98,5% para CO, o que indica
um desempenho competitivo, embora néo tenha alcancado a eficiéncia do Cu-TNT.
Entretanto, a estabilidade do Cu-MCM em condicbes elevadas confirma seu
potencial para reproducdo em escala industrial. Similarmente, o Cu-X obteve
conversdes em torno de 45% e seletividades de 94% para CO, representando uma
melhoria em relacdo a zedlita X pura, que teve uma seletividade de apenas 70%. A
impregnacdo com cobre foi crucial para aumentar a eficiéncia catalitica, reduzindo a
formacao de subprodutos como metano.

Finalmente, o Cu-Y alcangcou uma conversdo de cerca de 52% e uma
seletividade superior a 95%, mostrando resultados promissores em altas
temperaturas, mas inferior em comparacdo ao Cu-TNT. Os dados obtidos indicam
que, embora todos os catalisadores a base de cobre apresentem altas seletividades
em CO, o suporte utilizado desempenha um papel critico na determinacdo da
converséo efetiva de COs.

Os resultados obtidos neste trabalho ndo apenas confirmam a viabilidade dos
catalisadores a base de cobre na reacdo RWGS, mas também ressaltam a
relevancia de suportes como nanotubos de titanato e zedlitas na otimizacdo dos

processos de conversdo de CO,. Esses achados sao particularmente importantes,
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pois evidenciam o potencial de utilizagdo de materiais derivados de fontes de
residuos, como as zedlitas, na criacdo de sistemas cataliticos eficientes e
sustentaveis. O uso de suportes obtidos a partir de residuos industriais ndo so6
contribui para a valorizacdo de subprodutos, mas também abre novas perspectivas
para processos mais ecologicos e economicamente viaveis. Dessa forma, o0s
resultados apresentados estabelecem uma base soélida para futuras pesquisas, que
podem se concentrar na modificacdo e aprimoramento desses -catalisadores,
buscando maximizar a eficiéncia, seletividade e a aplicabilidade de tecnologias
sustentaveis para a transformacdo de gases de efeito estufa em produtos de valor

agregado.
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Anexo A — EDS dos suportes (TNT, MCM-22, X e Y) e dos catalisadores (Cu-TNT,

Cu-MCM, Cu-X e Cu-Y).
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Anexo B — Dados brutos do CG para os suportes e catalisadores estudados.

TNT Conc. (ppm) Convers3o CO2 | Seletividade CO
co CH, co,

38064,4 172,4 737949,6 4,904030863 99,54912699

4500C 42091,0 203,0 750645,8 5,308219022 99,51994272
41285,7 202,6 793834,4 4,942481836 99,51178311

39498,9 194,2 791091,8 4,754405892 99,5108237

75159,1 102,1 725561,5 9,385235719 99,86430862

5000C 76115,4 97,9 720399,9 9,554876874 99,8714812
70880,9 96,2 722248,8 8,935775418 99,86447877

68842,4 92,2 714236,7 8,790214432 99,86621897

102615,2 22,3 706994,9 12,67429591 99,97824919

5500C 89302,4 15,9 709429,4 11,18030186 99,98222872
80393,6 9,7 718504,7 10,06293946 99,98789603

75360,4 5,4 742171,4 9,217982656 99,99290062

104376,8 1,9 738797,0 12,37901199 99,99814617

600°C 95719,7 -4,3 743588,9 11,40465127 100,0045385
93882,6 -8,5 723142,5 11,49090576 100,0090376

92725,0 -10,0 728073,0 11,2970666 100,0107507

166083,9 20,2 714282,9 18,8648707 99,98782691

6500C 164120,9 10,4 710708,2 18,76011722 99,99369224
163139,4 8,1 705639,0 18,77784997 99,99500759

166134,2 4,0 718859,1 18,77228427 99,99761012

305654,5 39,6 665948,0 31,45751815 99,98703165

200°C 332028,5 28,9 662727,7 33,37690293 99,99128208
342925,3 16,7 633375,5 35,12436786 99,99514014

367286,0 9,8 641618,8 36,40407722 99,99734097
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Conc. (ppm) 5 .
Cu-TNT Conversao CO2 | Seletividade CO
co CH, co,

26397,1 4,2 18115,4 59,29696059 99,98391558

4500C 54205,5 24,0 25271,4 68,18230202 99,9557796
36211,8 22,5 24581,9 59,54309393 99,9380076

61956,6 30,4 38966,9 61,37123923 99,95101715

23688,8 65,6 14924,4 61,24497556 99,72389353

500C 12011,8 61,0 9978,8 54,47156191 99,49502503
11332,3 48,1 6988,1 61,69407083 99,57707775

21927,2 59,3 15454,5 58,56478978 99,73040717

18283,0 84,0 13908,4 56,64691206 99,5427878

5500C 18399,7 90,6 13250,7 57,96832515 99,51019956
15572,0 98,9 10619,8 59,23014351 99,36902196

17688,1 79,2 10617,9 62,31462295 99,55434659

15041,4 91,2 8761,3 62,95082373 99,39741693

600°C 12046,7 79,8 8877,2 57,3550009 99,3416401
92970,8 77,1 66262,4 58,35830906 99,91709116

18917,0 82,5 14243,5 56,9051658 99,56581689

45794,3 66,3 28345,3 61,71245522 99,85540523

6500C 58553,4 52,4 40511,1 59,07508754 99,91057461
50122,8 57,2 33878,3 59,62865466 99,88607112

37917,3 49,0 25426,0 59,81371171 99,87086587

34659,7 32,5 26648,2 56,50380794 99,90621381

700G 38048,0 43,9 26555,6 58,85457008 99,88469597
34440,1 45,1 25899,7 57,03431828 99,86923536

25007,2 6,0 18091,5 58,01509571 99,97598871
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Conc. (ppm) x -
MCM-22 Conversao CO2 | Seletividade CO
co CH, co,

38064,4 172,4 737949,6 4,904030863 99,54912699

4500C 42091,0 203,0 750645,8 5,308219022 99,51994272
41285,7 202,6 793834,4 4,942481836 99,51178311

39498,9 194,2 791091,8 4,754405892 99,5108237

46646,0 220,3 735422,7 5,96276147 99,52993968

5000C 46620,9 203,0 723774,2 6,049957791 99,56638486
46771,9 202,6 689044,6 6,354707825 99,56880245

40505,5 194,2 684899,8 5,582352408 99,52292267

2605,5 172,4 50567,9 4,884219793 93,79394804

5500C 93505,1 150,2 764112,4 10,90098418 99,8396247
70830,6 120,5 792832,9 8,200031361 99,8301646

69471,6 164,5 787979,3 8,100552463 99,76377191

75159,1 102,1 725561,5 9,385235719 99,86430862

600°C 76115,4 97,9 720399,9 9,554876874 99,8714812
70880,9 96,2 722248,8 8,935775418 99,86447877

68842,4 92,2 714236,7 8,790214432 99,86621897

102615,2 22,3 706994,9 12,67429591 99,97824919

6500C 89302,4 15,9 709429,4 11,18030186 99,98222872
80393,6 9,7 718504,7 10,06293946 99,98789603

75360,4 5,4 742171,4 9,217982656 99,99290062

104376,8 1,9 738797,0 12,37901199 99,99814617

200°C 95719,7 -4,3 743588,9 11,40465127 100,0045385
93882,6 -8,5 723142,5 11,49090576 100,0090376

92725,0 -10,0 728073,0 11,2970666 100,0107507
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Conc. (ppm) x .
Cu-MCM Conversao CO2 | Seletividade CO
co CH, co,

388064,4 7778,4 737949,6 34,23 98,03

4500C 382091,0 7203,0 750645,8 33,52 98,15
381285,7 7202,6 793834,4 32,25 98,15

389498,9 7194,2 791091,8 32,79 98,19

375159,1 7202,1 575561,5 39,16 98,12

5000C 376115,4 7197,9 570399,9 39,44 98,12
370880,9 7196,2 592248,8 38,22 98,10

368842,4 7192,2 574236,7 38,81 98,09

32615,2 522,3 29994,9 51,66 98,42

5500C 39302,4 515,9 39429,4 49,59 98,70
30393,6 529,7 28504,7 51,14 98,29

37360,4 525,4 36171,4 50,45 98,61

34376,8 511,9 28797,0 53,98 98,53

600°C 35719,7 541,3 33588,9 51,14 98,51
33882,6 558,5 33142,5 50,13 98,38

32725,0 560,0 30073,0 51,65 98,32

36083,9 50,2 24282,9 59,72 99,86

6500C 34120,9 510,4 22708,2 59,51 98,53
33139,4 558,1 25639,0 55,85 98,34

36134,2 544,0 28859,1 55,14 98,52

35654,5 539,6 29948,0 53,91 98,51

700°G 32028,5 528,9 26277,7 54,44 98,38
32925,3 516,7 25375,5 55,98 98,46

37286,0 519,8 31618,8 53,71 98,63
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" Conc. (ppm) ~ ..
Zedlita X Conversao CO2 | Seletividade CO
co CH, co,

128973,1 59445,2 5901150,4 2,117934558 68,45040725

4500C 150542,5 60110,0 6253271,4 2,328964775 71,46485461
131142,8 59337,4 5954581,9 2,134117085 68,84852401

166591,6 59142,1 6244968,8 2,574552562 73,80006173

126397,1 59845,2 5001150,4 2,436620615 67,86701709

500C 154205,5 60142,0 5353271,4 2,769685095 71,94182475
136211,8 59447,2 5354581,9 2,454160507 69,61693869

161956,6 59330,3 5334966,9 2,914853133 73,18852141

168283,0 78451,3 4406708,4 3,616311618 68,20413545

5500C 178399,7 78290,6 4409250,7 3,823445697 69,49998893
185572,0 78998,9 4368619,8 4,00527501 70,14075357

157688,1 78579,2 4387617,9 3,410294519 66,7414042

185041,4 78591,2 4380761,3 3,984188667 70,18912466

600°C 172046,7 79879,8 4365877,2 3,725724908 68,29240408
192970,8 78477,1 4366262,4 4,160907407 71,08943478

178917,0 78382,5 4384243,5 3,854687553 69,53647369

145794,3 68466,3 3380345,3 4,055918035 68,04530633

6500C 158553,4 61452,4 3408511,1 4,369648311 72,06782833
150122,8 65257,2 3386878,3 4,167464086 69,70137771

137917,3 66349,0 3352426,0 3,877684571 67,51837414

174659,7 66132,5 3336648,2 4,882252386 72,53543316

700°C 188048,0 66143,9 3406555,6 5,136873939 73,97874575
194440,1 66945,1 3819899,7 4,764189422 74,38834175

153007,2 66246,0 3213091,5 4,457804793 69,7856194
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Conc. (ppm) x -
Cu-X Conversao CO2 | Seletividade CO
co CH, co,
2064,4 122,4 5949,6 25,37268536 94,40285309
4500C 2091,0 123,0 5845,8 25,94340252 94,44287992
1285,7 122,6 3234,4 27,69281768 91,2973501
2498,9 124,2 5991,8 29,00681164 95,26623768
2646,0 120,3 5422,7 32,31202609 95,65127176
5000C 2620,9 103,0 6774,2 27,59350854 96,21734755
2771,9 102,6 9044,6 23,25580673 96,43222249
2505,5 104,2 5899,8 29,44376971 96,008378
2605,5 102,4 4567,9 35,81086472 96,21852595
5500C 2505,1 100,2 5112,4 32,45951174 96,15402035
2830,6 120,5 5282,9 34,37674127 95,91671038
2471,6 104,5 3799,3 38,76738078 95,94346156
2159,1 102,1 3561,5 37,08040324 95,48373516
600°C 2115,4 97,9 3399,9 37,68627132 95,57467028
2880,9 96,2 42488 39,86892132 96,76900768
2842,4 92,2 4426,7 38,61317994 96,85750596
2615,2 92,3 2994,9 45,86132176 96,59008962
6500C 2302,4 95,9 2529,4 46,72421564 96,0024084
2393,6 9,7 2824,7 45,78453553 99,59506758
2360,4 95,4 2171,4 51,01273626 96,11730681
4376,8 91,9 5797,0 42,63517224 97,94272019
200°C 5719,7 94,3 6588,9 46,11579198 98,37731572
3882,6 98,5 5142,5 42,55578846 97,52620638
2725,0 100,0 3073,0 46,20178826 96,46125165
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ZeolitaY Conc. (ppm) Conversao CO2 | Seletividade CO
co CH, Cco,

18064,4 3172,4 737949,6 2,379444666 85,06179562

4500C 12091,0 2003,0 750645,8 1,581058078 85,78804245
11285,7 2202,6 793834,4 1,397913045 83,67054794

194989 3194,2 791091,8 2,396073475 85,92446207

18159,1 3102,1 725561,5 2,431514531 85,40948272

5000C 18115,4 3097,9 720399,9 2,442703501 85,39623885
18880,9 3096,2 720248,8 2,543819109 85,91173174

18842,4 3092,2 714236,7 2,559518091 85,90257806

12615,2 2022,3 386994,9 3,140983905 86,18398133

5500C 13302,4 2015,9 399429,4 3,207347088 86,84007312
10393,6 2039,7 398504,7 2,529245553 83,59468926

12360,4 2035,4 342171,4 3,466508976 85,86148061

10376,8 2021,9 338797,0 2,954713809 83,6924484

6000C 10719,7 2024,3 343588,9 3,00834529 84,11540426
13882,6 2028,5 323142,5 4,094517547 87,25113273

12725,0 2030,0 328073,0 3,711765889 86,24211573

12083,9 2020,2 314282,9 3,679763023 85,67634533

6500C 14120,9 2010,4 310708,2 4,320443027 87,53753812
13139,4 2028,1 305639,0 4,095751441 86,62842503

10134,2 2024,0 318859,1 3,061530752 83,35299296

18654,5 4039,6 365948,0 4,799916627 82,19961967

7000C 12028,5 2028,9 362727,7 3,192394061 85,56670218
12925,3 2016,7 333375,5 3,710793931 86,50337918

17286,0 3029,8 341618,8 4,776010463 85,08664821
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Conc. (ppm) x .
Cu-Y Conversao CO2 | Seletividade CO
co CH, co,
18064,4 2172,4 42949,6 28,59 89,27
4500C 18091,0 2203,0 41645,8 29,21 89,14
18285,7 2202,6 41834,4 29,34 89,25
19498,9 2194,2 42091,8 30,57 89,89
15159,1 2102,1 18961,5 41,85 87,82
5000C 16115,4 2097,9 30399,9 33,15 88,48
10880,9 1896,2 19248,8 33,98 85,16
14842,4 1892,2 19426,7 41,05 88,69
12615,2 2222,3 19994,9 36,22 85,02
5500C 19302,4 2215,9 29429,4 37,89 89,70
10393,6 1329,7 10504,7 46,76 88,66
15360,4 2025,4 22171,4 38,83 88,35
14376,8 2221,9 18797,0 40,62 86,61
600°C 15719,7 2414,3 13588,9 49,55 86,69
13882,6 2028,5 13142,5 47,78 87,25
12725,0 2120,0 14073,0 44,00 85,72
16083,9 2020,2 16282,9 46,77 88,84
6500C 16120,9 2210,4 16708,2 46,01 87,94
16139,4 2018,1 15639,0 47,75 88,89
16134,2 2014,0 15859,1 47,44 88,90
15654,5 2039,6 15948,0 46,53 88,47
200°C 17028,5 2028,9 12727,7 53,57 89,35
12925,3 2016,7 10375,5 51,05 86,50
17286,0 2109,8 11618,8 55,74 89,12
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