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RESUMO

A medida que observamos os efeitos cada vez mais visiveis das mudancas climaticas, a
importancia da reducdo de gases de efeito estufa estd ganhando destaque. Uma estratégia
promissora para mitigar o impacto ambiental do dioxido de carbono (CO2), principal gas do
efeito estufa, ¢ sua conversdao em produtos de valor agregado, substituindo assim os derivados
de combustiveis fosseis. No entanto, devido a estabilidade termodinamica do CO2, sua
conversao em produtos quimicos de valor agregado ¢ uma tarefa desafiadora. Uma abordagem
promissora para enfrentar esse desafio ¢ a utilizacdo da rea¢do Reverse Water Gas Shift
(RWGS) como parte fundamental do processo de transformagdao do CO2 em produtos
quimicos uteis, contribuindo assim para a mitigagdo do CO2. No entanto, um dos principais
obstaculos para essa abordagem € o desenvolvimento de catalisadores robustos e seletivos para
a producdo de CO. Neste contexto, este estudo visa a sintese e a caracterizagdo de
catalisadores impregnados com o metal cobre (Cu) suportados em nanoestruturas de titanato e
zeolita do tipo MCM-22. A zedlita MCM-22 ¢ sintetizada a partir da casca de arroz que € um
residuo industrial, enquadrando-a dentro de um sistema de economia circular. Os suportes
impregnados tém o objetivo de ser utilizado na conversdo de CO2 por meio da RWGS. Os
Nanotubos de Titanato (TNT) foram produzidos através do método hidrotérmico, assim como
as zedlita MCM-22, e posteriormente impregnados com nitrato de cobre formando Cu-TNT
(TNT com cobre) e Zeolita Cu-MCM. Espera-se que com esses catalisadores seja alcancado
altos niveis de seletividade em CO, superiores a 90%, o que indicaria o sucesso do processo.

Palavras-chave: Conversao de CO2; Catalise; Nanotubos de titanatos; Zeoélitas; Economia
Circular.

1 INTRODUCAO

E importante reconhecer que o uso de combustiveis fosseis tem consequéncias
significativas para o clima global. O Painel Intergovernamental sobre Mudangas Climaticas
(IPCC) discute os mecanismos fisicos por tras das mudancas climaticas, destacando o papel das
emissoes de dioxido de carbono (CO2) provenientes da queima de combustiveis fosseis. Essas
emissoes contribuem para o aumento das concentragdes atmosféricas de CO2, exacerbando o
efeito estufa e causando impactos como o aumento da temperatura média global e a acidificacao
dos oceanos. No ano de 2022, a concentragao atmosférica de CO2 atingiu 417,1 partes por
milhdo (ppm). Dados para o ano de 2023 sugerem um aumento de 1,1% em relacdo ao ano
anterior, com a concentra¢cdo atmosférica de CO2 alcangando 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). Uma estratégia promissora para mitigar o impacto
ambiental do didéxido de carbono (CO2) ¢ sua conversdo em produtos de valor agregado,
substituindo assim os derivados de combustiveis fosseis. Isso pode ser alcancado através da
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utilizagdo de algumas reagdes, como por exemplo a Reagdo Reversa de Deslocamento Gés-
Agua (RWGS), na qual o CO2 reage com hidrogénio (H2) para formar monéxido de carbono
(CO). O CO resultante pode entdo ser empregado em processos subsequentes para a produgdo
de uma variedade de produtos quimicos (PANARITIS et al., 2022). No contexto da
hidrogenac¢ao do CO2 para CO via RWGS, uma variedade de catalisadores suportados em
metais tem sido desenvolvida, incluindo cobalto, niquel, cobre, ouro, platina, ruténio e rédio.
Além de uma extensa variedade de materiais, especialmente os 6xidos tém sido extensivamente
investigados como suportes para catalisadores nesta reacdo. Entre estes materiais, os mais
comuns incluem o 6xido de aluminio (AlI203), o dioxido de silicio (SiO2), o 6xido de
zirconio (Zr0O2), o 6xido de titdnio (Ti02), o 6xido de cério (CeO2), o 6xido de magnésio
(MgO), assim como zeolitas (MFI, FAU, MWW), argilas (bentonita, montmorilonita),
estruturas metal- organicas (MOF) e hidrotalcitas (FAN et al., 2021; GAC et al., 2020).
Possiveis modificagdes ou combinagdes destes suportes podem ser realizadas visando alterar
suas propriedades fisico- quimicas. Destaca-se que o uso destes materiais apresenta vantagens
significativas, tais como a simplicidade no processo de preparagao, a diversidade de interagdes
entre o metal e o suporte, o controle do tamanho das particulas, a area superficial, a porosidade
e as propriedades acido- basicas. Além disso, nanoestruturas como os nanotubos de titanato
(TNT) tém despertado interesse para reacdes gasosas devido as suas excelentes propriedades
cataliticas, que podem ser melhoradas por meio de modificacio com diferentes metais
(MONTEIRO et al., 2020).

Dada a oportunidade de amenizar os efeitos causados pelo CO2 por meio de sua
transformagdo quimica através da reagdo RWGS, e a demanda por catalisadores eficazes e
duradouros, este estudo tem como meta sintetizar e caracterizar catalisadores baseados em
nanotubos de titanato e zedlitas, ambos modificados com metal (cobre).

2 MATERIAL E METODOS Sintese dos Nanotubos de Titanato
Inicialmente, pesou-se 1,5 g de dioxido de titdnio em um béquer de 500 mlL.

Posteriormente, 120 mL de uma solugdo aquosa de hidroxido de sédio 10 mol Ll foram
adicionados ao béquer, o qual foi submetido a uma agitacdo magnética vigorosa por um periodo
de 1 h. A suspensdo resultante foi entdo transferida para um reator autoclave e mantida em uma
estufa a 135 °C por um periodo de 72 h. Apos este tempo, o sobrenadante da suspensao foi
descartado e o solido branco formado foi transferido para um sistema de filtragdo sob pressao
reduzida para lavagem. O material foi lavado exaustivamente com agua destilada até que o pH
da 4gua de lavagem atingisse aproximadamente 7. Finalmente, o solido foi seco por 24 h em
uma estufa a 60 °C e armazenado em um recipiente devidamente identificado para futuras
analises de caracterizagao.

Sintese da Zedlita MCM-22

Inicialmente, preparou-se a fonte de silica a partir de cascas de arroz, que foram lavadas
com agua para remover algumas impurezas maiores €, entdo, calcinadas a 600 °C por 5 h em
forno mufla, a fim de remover os residuos organicos. Entdo o material foi macerado para
obtencdo de um pod fino, denominado CAC (cinza da casca de arroz calcinada). Visando
melhorar a pureza foi feito o processo de lixiviacdo, realizado com uma mistura de 10 g de

CAC e 225 mL de HCI 2,5 mol Ll em um Schlenk, que permaneceu em refluxo por 2 h, a
100°C e agitagdo constante. Apds resfriamento, filtrou-se em funil de Biichner e Kitassato,
sob vacuo, lavou-se com agua deionizada até pH = 8§ e, entdo secou-se em estufa a 80 °C por
12 h. O material nesta fase ¢ denominado cinza da casca de arroz calcinada e lixiviada
(CACL).

A zeolita foi preparada com 0,37 g de NaOH que foi adicionado em um béquer contendo
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81,18 g de 4gua deionizada sob agitagdo mecanica, aguardando sua completa dissolucdo. Entao,
0,37 g de NaAlO2 foi adicionado ao sistema, até estar dissolvido completamente.
Posteriormente, adicionou-se 4,98 g de HMI (hexametilenodiamina) como direcionador de
estrutura e o sistema permaneceu sob agitacdo por 2 h em temperatura ambiente. Apos o gel de
sintese (pH = 14) foi transferido uniformemente para autoclaves e colocado em estufa giratéria
a 135 °C, com rotacdo de 60 rpm por 7 dias. Ao final desse periodo, as autoclaves foram
resfriadas a temperatura ambiente e o solido foi recuperado por filtragdo através de um funil de
Biichner e Kitassato, sob vacuo, sendo lavado até pH = 7. Entdo, o material foi seco a 60 °C por
12 h. A zeolita MCM-22 sintetizada foi calcinada em forno de mufla em uma rampa de
aquecimento de até 580 °C por 17 h, para remoc¢ao do direcionador de estrutura (HMI) presente
nos canais microporosos.

Impregnaciao de metal nos suportes

Os suportes cataliticos (Nanotubos de titanatos e zeoélitas) foram alterados por meio do
processo de ancoragem direta, envolvendo a substitui¢ao i6nica do so6dio (Na) pelo cobre (Cu),
resultando em nanotubos modificadas com cobre (Cu-TNT) e zedlitas modificadas com cobre
(zeolita Cu-MCM). Em uma preparagao tipica, em 100 mL de uma solucido aquosa contendo

0,5 mol L-! de nitrato de cobre (Cu(NO3)2) foi adicionado 0,5 g de suporte catalitico
agitando- se vigorosamente o sistema por cerca de 30 min a temperatura ambiente.
Posteriormente a amostra passa pelo processo de calcinacao a 500°C por 4 horas.

Técnicas de Caracterizaciao

Para avaliar a composi¢do quimica dos suportes foi utilizado a técnica de Espectroscopia
no infravermelho com transformada de Fourier (FTIR). Para avaliar a morfologia foram
utilizadas a Microscopia eletronica de varredura (MEV) e a Microscopia de transmissao
eletronica (MET). A técnica de Isotermas de adsor¢ao — dessor¢ao de N2 foi empregada para
avaliar a capacidade de adsorcdo, a distribuicdo de tamanho de poros e a area superficial
especifica. Por fim, a técnica de difracdo de raios-X (DRX) foi utilizada para avaliar a estrutura
cristalina do suporte catalitico.

3 RESULTADOS E DISCUSSAO

Os resultados apresentados sdo as caracterizagdes dos nanotubos de titanato (TNT) e da
zeolita MCM-22. Além das caracterizagdes dos suportes, também foram caracterizados os
materiais impregnados com cobre (Cu-TNT e zedlita Cu-MCM).

Caracterizacdo dos TNT e Cu-TNT

Para avaliar a morfologia dos nanotubos, bem como possiveis modificagdes geradas nas
nanoestruturas desenvolvidas utilizou-se a técnica de MEV. Ao analisar a Figura 1, se pode
notar a morfologia de tubos e algumas diferencas quando ¢ adicionado o cobre, como a
formagdo de particulas em suas superficies. E possivel analisar que sio formados tubos
alongados e aglomerados.
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Figura 1. Microscopia de varredura as amostras Na-TNT e Cu-TNT.
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A técnica de MET foi utilizada para comprovar a formagdo de nanotubos através da
presencga da cavidade interna, além de verificar a existéncia ou ndo das paredes internas e para
a verificacdo de possiveis diferencas ocasionadas pela adi¢ao de cobre na estrutura. Conforme
a Figura 2, podemos observar que o Na-TNT apresenta forma tubular mais definitiva, sem
pontos de maior densidade. O Cu-TNT sintetizado mantive a estrutura tubular, porém ¢ possivel
observar pontos de maior densidade na superficie destes nanotubos no formato de pequenas
particulas provenientes do metal.

Figura 2. Microscopia de transmitancia das amostras
MaTHT 5 ;
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Na-TNT e Cu-

Na Figura 3, podemos analisar no FTIR que a estrutura Na-TNT possui trés bandas

caracteristicas, sendo a primeira localizada entre 3500-3200 em! atribuida a vibragdo dos
grupos hidroxila superficiais provenientes da ligacao Ti-OH, a segunda banda localizada entre

1640-1630 cm™! referente a vibragdo de dgua molecular que no Cu-TNT ndo aparece devido

1

ao processo de calcinacdo, ja a terceira banda localizada entre 930-920 cm™" referente a

vibragdo da liga¢do Ti-O envolvendo atomos de oxigénio coordenados com os ions Na'. A

1

banda proxima a 900 cm™ que aparece no espectro do nanotubo TNT, ndo estd presente no

2% Além de que a

banda dos grupos hidroxilas (3500-3200 cm'l) ¢ reduzida no Cu-TNT podendo estar
relacionada a intera¢do Ti-O-Cu gerada quando a troca ¢ feita, indicando possivelmente uma
ancoragem do metal na superficie dos nanotubos.

espectro do Cu-TNT, indicando uma possivel troca idnica do Na© pelo Cu
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Figura 3. FTIR das amostras de TNT e Cu-TNT
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Os resultados das técnicas de adsor¢do e dessorcdo de N2, difragdo de raios-X e
Espectroscopia Raman, para respectivamente, analisar a drea superficial, caracterizar a estrutura
cristalina e analisar possiveis alteracdes na estrutura dos nanotubos (TNT e Cu-TNT), ainda
estdo em andamento e serdo apresentados posteriormente.

Caracterizacao das zedlitas MCM-22 e Cu-MCM-22

As zeodlitas MCM-22 e Cu-MCM sintetizadas foram caracterizadas pela técnica de
MEV. A Figura 4 apresenta particulas de varios tamanhos, compostas por cristalitos com
comprimento de aproximadamente 0,5 pm. Além disso, estruturas fibrosas semelhantes a teias
de aranha estdo presentes, como aquelas descritas na literatura.

Figura 4. Microscopia de varredura das zeo6litas MCM-22 e Cu-MCM

A analise dos espectros FTIR das zedlitas MCM-22 e Cu-MCM, mostrados na Figura

5, apresentam uma banda localizada na regido de 1051 e 800 em! que se refere as vibragdes
de estiramento assimétrica e simétricas do tetraedro de SiO4 em ambas as amostras. Outras

bandas, presentes apenas na amostra Cu-MCM em 1623 ¢ 1350 em™! foram atribuidas as
deformagdes axiais simétricas e assimétricas do grupo nitrato (NO3) impregnado no suporte.
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Figura 5. FTIR das amostras de Zedlitas MCM-22 e Cu-MCM.
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As técnicas de isotermas de adsor¢do e dessorcao de N2, Difracdo de raios-X (DRX) e
Espectroscopia Raman, para respectivamente, analisar a rea superficial, caracterizar a estrutura
cristalina e analisar possiveis alteragdes na estrutura das zedlitas (MCM-22 e Cu-MCM), ainda
estdo em andamento e serdo apresentado posteriormente.

4 CONCLUSAO

Com base na metodologia empregada na sintese dos nanotubos de titanato e zeodlita
MCM-22 impregnados com nitrato de cobre, juntamente com os resultados obtidos nas
caracterizagOes dos suportes cataliticos, podemos concluir que a combinagdo desses materiais
apresenta potencial para ser utilizada na reacdo RWGS. Através da técnica de MEV, foi possivel
observar as modificagdes na morfologia das nanoestruturas com a adi¢do de cobre, indicando
alteracdes significativas nas propriedades dos catalisadores. Além disso, a caracterizagdo por
FTIR, MEV, MET e DRX permitiu avaliar a composi¢ao quimica, morfologia, distribuicao de
poros e estrutura cristalina dos suportes, fornecendo informagdes essenciais para compreender
o desempenho catalitico esperado. Os resultados indicam que a sintese e caracterizagao desses
catalisadores sdo passos importantes na busca por materiais eficazes na conversao de CO2 em
CO, com potencial para altos niveis de seletividade. A abordagem de impregnar os suportes
com cobre demonstrou ser promissora para melhorar as propriedades cataliticas dos materiais,
abrindo caminho para futuras pesquisas na area de catélise para a mitigacdo do CO2. Portanto,
a continuidade dos estudos e o aprimoramento desses catalisadores sdo essenciais para avangar
no desenvolvimento de tecnologias mais sustentaveis e na redu¢ao das emissdes de gases de
efeito estufa.
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