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RESUMO

O desenvolvimento de tecnologias para a minimizagcdo de emissdes de COz2, pela
queima indiscriminada de combustiveis fosseis, permanece um topico de pesquisa
relevante no contexto da sustentabilidade do planeta. Assim, é estratégico evitar a
gueima e as proprias emissdes de metano, sendo de interesse, portanto, valoriza-lo
como matéria prima para a producdo de produtos e intermediarios quimicos. Nesse
cenario, a conversao de metano em metanol tem ganhado um forte destaque devido
ao amplo espectro de aplicac6es desse alcool. No entanto, a forte ligacdo entre o
carbono e os hidrogénios na molécula de metano, se torna um desafio na busca por
rotas para promover sua reatividade. Um outro desafio a superar, € que os produtos
da oxidacdo parcial do metano sdo mais reativos do que ele. Levando-se em
consideracdo resultados promissores de conversao e seletividade de metano em
metanol sobre espécies cationicas [CuxOy] incorporadas em zedlitas, neste trabalho
avaliaram-se zedlitas ferrierita contendo esse tipo de espécie. As Cu-ferrieritas foram
caracterizadas por difracdo de raios X, fisissorcdo de nitrogénio, microscopia
eletrbnica de varredura com espectroscopia de raios X por energia dispersiva e
reducdo com hidrogénio a temperatura programada. O processo de avaliacdo
catalitica envolveu: (i) ativacdo das Cu-ferrieritas sobre fluxo de ar a 550 °C; (ii) reacéo
do metano a metanol a 210 °C e, (iii) extracdo do metanol adsorvido. Os resultados
confirmaram que complexos catiénicos [CuxOy] foram as espécies ativas na conversao
de metano a metanol, visto que misturas fisicas das ferrieritas precursoras com 6xido
de cobre ndo apresentaram atividade. Para identificacdo das espécies ativas, as Cu-
ferrieritas foram analisadas in situ por FTIR e DRS-UV-Vis, nas mesmas condi¢des
utilizadas nas etapas de ativacdo e reacdo. Os resultados evidenciaram bandas
atribuidas a dimeros de cobre nos espectros de FTIR e bandas correspondentes a
complexos catiénicos bis(u-oxo) dicobre e do precursor u-(n%:n?)peroxo dicobre da

espécie mono(u-oxo) dicobre, nos espectros de DRS UV-Vis.

Palavras-chave: Metano, metanol, ferrierita, espécies catidnicas [CuxOy], analises in
situ: FTIR e DRS UV-Vis.



ABSTRACT

The development of technologies to minimize the CO2 emissions, which are generated
by the indiscriminate burning of fossil fuels, remains a relevant research topic in the
context of the planet's sustainability. Thus, it is strategic to avoid the methane’s burning
and even its proper emission, therefore being interesting valorize it as raw material to
produce chemical and intermediates. In this scenario, the conversion of methane to
methanol has gained strong relevance due to its wide application possibilities.
However, the strong carbon and hydrogen bond in the methane molecule becomes a
challenge in the search for routes to promote its reactivity. Another drawback to
overcome is the methanol overoxidation because it is more reactive than methane
itself. Considering the promising results of conversion and selectivity of methane to
methanol over cationic clusters [CuxOy] incorporated in zeolites, this work evaluated
ferrierite zeolites containing those species. The Cu-ferrierites were characterized by X-
ray diffraction, nitrogen physisorption, scanning electron microscopy with energy
dispersive X-ray spectroscopy, and temperature-programmed reduction with
hydrogen. The catalytic evaluation involved three steps: (i) activation of the Cu-
ferrierites under air flow at 550 °C; (ii) reaction of methane to methanol at 210 °C, and
(i) extraction of the adsorbed methanol. The results confirmed that cationic [CuxOy]
complexes were the active species in the conversion of methane to methanol, since
physical mixtures of copper oxide with the precursor ferrierites did not show methanol
yield. With the aim to identify the active species, the Cu-ferrierites were analyzed in
situ by FTIR and DRS UV-Vis in the same conditions used during the activation and
reaction steps. The results showed bands attributed to dimeric copper species in the
FTIR spectra and, in the DRS-UV-Vis spectra, bands corresponding to cationic
complexes bis(u-oxo0) dicopper and p-(n?:n?)peroxo dicopper, with the last being the

precursor of the active species mono(u-0xo) dicopper.

Keywords: Methane, methanol, ferrierite, cationic clusters [CuxOy], in situ analyses:
FTIR and DRS UV-Vis.
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1. INTRODUCAO

No atual cendrio que vivemos, as preocupacfes com projetos sustentaveis
guanto a agenda ambiental tém se intensificado, levando a refletir sobre possibilidades
viaveis na busca por minimizar os impactos ambientais provocados pelo homem.
Neste ambito, destaca-se 0 uso de fontes alternativas limpas ou renovaveis para a
geracéo de energia, tendo em vista que estas possibilitam uma redugéo da producéo
de gases intensificadores do efeito estufa (OLIVOS-SUAREZ et al., 2016).

Apesar da sua origem féssil, a queima do gas natural é considerada menos
poluente quando comparada com a queima de combustiveis fésseis tradicionais
oriundos do petréleo ou carvao mineral. Isto se deve ao fato de que a sua combustéo
gera baixo teor de mondxido de carbono, e teores insignificantes de compostos de
oxidos de enxofre e particulados (IGU, 2012). As reservas de gas natural
prospectadas em 2018 foram de 196,9 trilhBes de metros cubicos e sua distribuicao,
em percentual, ao redor do mundo pode ser visualizada na Figura 1.1. No entanto, a
possibilidade de destina-lo integralmente para geracdo de energia elétrica ndo é
considerada uma alternativa ambientalmente sustentavel, visto que o0s gases
provenientes da combustdo completa incrementardo o efeito estufa (OECO, 2014,
WANG et al., 2017).

Figura 1.1 - Distribuicdo percentual de reservas de gas natural ao redor do mundo.
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Commonwealth of Independent States (CIS) é uma organizagdo envolvendo nove republicas pertencentes a antiga Unido
Soviética, sendo elas: Arménia, Azerbaijao, Bielorrissia, Cazaquistéo, Quirguistdo, Moldavia, Russia, Tajiquistdo e Uzbequistéo.
Fonte: Adaptado de BP (2019).
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Com relacdo a sua composicdo, o0 gas natural é uma mistura de
hidrocarbonetos e outras substancias (impurezas), contendo cerca de 70% de metano
(CHa4), seguido de etano (Cz2He), e outros gases em menores propor¢dées como o
propano (CsHs) e o butano (CsH10) (ANP, 2019). Devido ao alto teor de CH4, a
dissipacéo desse gas diretamente no meio ambiente é prejudicial em razdo de seu
potencial no aquecimento da atmosfera ser 25 vezes maior que o didxido de carbono
(CO2).

Pelas razBes expostas e em virtude da grande oferta mundial de gas
natural, consequentemente de metano, torna-se interessante utiliza-lo como matéria
prima, para converté-lo em produtos de maior valor agregado. Além de estar presente
no gas natural, o CHs pode ser obtido de outras fontes como minas de carvao, areas
pantanosas, hidratos de metano (também conhecido como gelo combustivel) ou
biogas (HEILIG, 1994; KONDRATENKO et al., 2017). Algumas de suas rotas de
conversdo podem ser conferidas na Figura 1.2 (TAIFAN; BALTRUSAITIS, 2016).

Arota (1) ilustrada na Figura 1.2 é referente & desidrogenacgédo endotérmica
de CHa4 por pirélise em alta temperatura (500-1000 °C) para producao de Hz e espécies
contendo -CH2- (TAIFAN; BALTRUSAITIS, 2016). Desse modo, é possivel gerar
produtos como etileno (C2Has) e acetileno (C2H2), compostos estes muito utilizados no
setor industrial. Além desses compostos, a aromatizacdo do CH4 para a producéo de
benzeno (CsHs) e H2 sobre catalisadores heterogéneos de Mo-ZSM-5 tem sido
também reportada. Essa rota oferece vantagens como a possibilidade de sintese em
locais de dificil acesso e de evitar a completa oxidacdo do metano, visto que o
processo € efetuado na auséncia de oxidantes (GAO et al., 2015).

Outra abordagem na valorizacdo do metano esta na oxidacao parcial (ou
desidrogenacéo oxidativa) utilizando Oz e H20 para a producéo de gas de sintese (CO
e Hz, rota (2) da Figura 1.2) ou producédo de compostos halogenados CHsX (X = Cl, Br
e |, rota (3) da Figura 1.2). Dentre estas ultimas duas rotas, a producdo de gés de
sintese € a mais explorada industrialmente. O gas de sintese pode ser utilizado como
combustivel para geracdo de energia elétrica e como composto de partida para a
producéo de outros produtos de maior valor agregado, como, por exemplo o metanol
e combustiveis de hidrocarbonetos (DA SILVA, 2016).
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Figura 1.2 - Rotas de conversdo de metano a diferentes produtos.

" CH,=CH,
A » \‘
(1) /'
+0,0rAM,0, CO,

CH, —-> CO/H, ‘
CH,OH
+0/HX y
3

+0,

(4)

Fonte: Adaptado de Taifan; Baltrusaitis (2016).

Dentre os possiveis produtos formados a partir do metano, o metanol tem
ganhado destaque devido a sua versatilidade. Sua férmula quimica € CH3OH ou
CH40, e é considerado o mais simples dos compostos organicos classificados com a
funcdo alcool. Além disso, o metanol € liquido quando mantido sob condi¢cdes normais
de temperatura e pressao, soluvel em agua e facilmente biodegradavel (METHANOL
INSTITUTE, 2019). Algumas de suas propriedades sao apresentadas na Tabela 1.1.

Tabela 1.1 - Propriedades do metanol.

Propriedades Valores

Ponto de fuséo -97,6 °C

Ponto de ebulicdo 64,6 °C
Densidade (a 20 °C) 791 kg.m-3

Fonte: Olah; Goeppert; Prakash (2009)

O metanol € produzido em escala industrial pela rota indireta de oxidagao
do metano, em que primeiramente é convertido em gas de sintese, e, em seguida,
decorre a conversao deste em metanol (rota (2) na Figura 1.2), sobre catalisadores
heterogéneos. Essas reacdes ocorrem sob condi¢cdes de elevadas temperaturas e
pressodes, as quais serdo melhor apresentadas e discutidas no Capitulo 2.

O metanol pode ser utilizado como molécula plataforma para a producéo

de outros compostos quimicos, conforme se apresenta na Figura 1.3 (HOLMEN, 2009;
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OLAH; GOEPPERT; PRAKASH, 2009). Dentre as principais aplicacdes destacam-se
a producdo de formaldeido, olefinas, como mistura na gasolina e uso como
combustivel. Em vista disto e como se visualiza na Figura 1.4, a demanda por metanol

tem crescido nos ultimos anos.

Figura 1.3 — Principais compostos quimicos obtidos a partir do metanol.
‘ Biodiesel

Figura 1.4 — Oferta e demanda global no uso de metanol para a produgdo de outros compostos
quimicos.

Fonte: Acervo pessoal.
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Fonte: Adaptado de MMSA (2020).

Considerando que a producdo atual de metanol demanda um elevado
consumo energético, efetuar uma rota de conversdo oxidativa direta de metano a
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metanol, sem a necessidade de formacdo de intermediarios quimicos (rota (4) da
Figura 1.2), reduziria os gastos energéticos, impactando diretamente o custo do
processo. Entretanto, efetuar a oxidacéo parcial do metano em metanol € um grande
desafio devido a dificuldade no rompimento da ligacdo carbono-hidrogénio (C-H),
devido a ser uma estrutura simétrica estavel (CRABTREE, 1995). Além disto, o
metanol formado é mais facilmente oxidavel em outros produtos devido a reacdes
consecutivas e, desse modo, imp&e um limite a seletividade (SNYDER et al., 2018).

A aplicagdo de catalisadores heterogéneos tais como metais de transi¢ao
incorporados em zedlitas, tem apresentado atividade catalitica no rompimento das
ligacbes C-H e seletividade na producdo de metanol via rota direta (PARK; PARK;
AHN, 2019). Contudo, o procedimento experimental apresentado como o mais
eficiente, até o momento, € realizado em trés etapas: (i) ativacdo do catalisador em
alta temperatura e em atmosfera oxidante; (ii) reacdo com metano; (iii) extracdo dos
produtos adsorvidos no catalisador utilizando um solvente (SNYDER et al., 2018).

Durante a etapa de ativacdo (i) as espécies ativas sao formadas e torna o
catalisador capaz de oxidar parcialmente 0o metano na etapa reacional (ii). Esta
oxidacao parcial ocorre de forma seletiva ao metanol e sob condi¢cdes de temperatura
inferior a 210 °C e a pressdo ambiente. O metanol formado fica adsorvido no
catalisador e, com isto, requer um procedimento de extracao (iii), seja este off-line,
com agua no estado liquido, ou on-line, utilizando um fluxo de vapor de agua no
sistema reacional (WULFERS et al., 2015). Esta metodologia traz a vantagem de
atingir niveis de seletividade superiores a 70% ao metanol. No entanto niveis de
conversao tem sido inferiores a 1%, o0 que torna a viabilidade econdmica desta reacéo
um desafio tecnolégico a ser superado (NARSIMHAN et al., 2016; PAPPAS et al.,
2017; SMEETS; GROOTHAERT; SCHOONHEYDT, 2005). Estudos tém sido
realizados com metais de transicdo como cobre, ferro, cobalto ou niquel, incorporados
em diferentes estruturas de zedlitas ou zeotipos por troca ibnica ou impregnados, na
busca por identificar qual o melhor atomo e espécies que participam efetivamente na
reacdo (KRISNANDI et al., 2015; MAHYUDDIN; SHIOTA; YOSHIZAWA, 2019;
SNYDER et al., 2018).

Ainda, pesquisas apontam que a estrutura da zedlita utilizada também afeta
a atividade catalitica, sendo que espécies de cobre ativas em zeolitas mordenita
(MOR), ferrierita (FER), ZSM-5 (MFI) e mazzita (MAZ) tem apresentado resultados
atraentes na conversdo de CHs em CHsOH (NEWTON et al., 2020; SANCHEZ-
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SANCHEZ; LERCHER, 2018). Conforme estudos reportados por Woertink et al.
(2009), as espécies ativas em zedlitas Cu-ZSM-5 sdo mono(u-oxo)dicobre ([Cu20]?*),
enquanto que, segundo Grundner et al. (2015a) as espécies ativas em Cu-MOR séo
constituidas por clusters tri-nucleares de cobre oxidados.

Recentemente, Pappas et al. (2019a) apresentaram resultados de
rendimento de metanol sobre catalisadores Cu-FER, comparaveis ao rendimento dos
catalisadores Cu-MOR. No entanto, Smeets, Groothaert e Schoonheydt (2005)
sugeriram que as espécies ativas de zedlitas Cu-FER, eram diferentes das espécies
presentes em Cu-MOR e Cu-ZSM-5, mas nao as identificando, o que também néao
ocorreu nos trabalhos realizados com Cu-FER publicados por Pappas et al. (2019a,
2019b). Desse modo, a identificacdo das espécies ativas de Cu-ferrieritas
participantes na reacao é importante para um melhor entendimento do mecanismo na
transformacao direta de metano a metanol, mas ndo deve ser considerado um pré-
requisito para otimizacdo dos materiais e condi¢des reacionais (RAVI et al., 2019). No
contexto discutido, percebeu-se um potencial em identificar as espécies de cobre
ativas incorporadas em zedlitas ferrierita na conversdo de metano a metanol,
aplicando diferentes técnicas de caracterizagcdo para o levantamento de suas
propriedades fisico-quimicas e avalia-las na referida reacdo. Sendo assim, esta tese
teve como objetivo a preparacado de catalisadores Cu-FER visando sua otimizagao
para a reacdo de interesse, assim como das condicOes reacionais utilizadas. Na
tentativa de se identificar as espécies formadas na etapa de ativacdo e participantes
na conversdo direta de metano a metanol, foram aplicadas in situ as técnicas
espectroscopicas FTIR e DRS UV-VIS.
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2. ESTADO DA ARTE

Neste Capitulo serd apresentado uma revisao da literatura para se verificar
o estado da arte sobre a pesquisa desenvolvida com o intuito de contextualizar as
informacdes relevantes relacionadas a conversao direta do metano a metanol via rota

oxidativa parcial sobre catalisadores heterogéneos.

2.1. Um breve historico da producédo de metanol

O metanol, também denominado como &lcool metilico, foi descoberto e
obtido em sua forma pura pela primeira vez em 1661 por Robert Boyle através da
destilacdo destrutiva de madeira (METHANOL INSTITUTE, 2019; OLAH;
GOEPPERT; PRAKASH, 2009). Em razdo do método de obtencdo, o metanol também
ficou conhecido pelo nome de alcool da madeira. Neste processo, partindo de uma
tonelada de madeira era gerado uma quantidade entre 10 L a 20 L de metanol.

A partir da década de 1830, todo o metanol que era produzido destinava-
se a iluminacdo (lamparina a alcool), aquecimento e fonte de combustivel para
cozimento de alimentos. Devido a baixa producao e elevado preco deste alcool da
madeira, ele acabou sendo substituido por combustiveis mais baratos, como o
guerosene (OLAH; GOEPPERT; PRAKASH, 2009). Até 1920 a unica forma de
obtencdo do metanol era a partir da madeira, tal que, durante a grande Primeira
Guerra Mundial, todo o metanol utilizado foi derivado de fornos de carvéo (STILES,
1977).

Como a destilacdo da madeira resultava em baixa producédo de metanol,
uma rota sintética de producdo deste alcool a partir da reacdo entre monoxido de
carbono com hidrogénio foi sugerido em 1905 pelo quimico francés Paul Sabatier
(CHENG; KUNG, 1994). Assim, ao longo dos anos seguintes novas tecnologias foram
desenvolvidas e implementadas em escala de producéo industrial. O Quadro 2.1
resume o desenvolvimento historico relacionado a produgdo do metanol e suas

tecnologias.
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Quadro 2.1 - Desenvolvimento histérico sobre a producdo do metanol
Ano Evento

1830 Inicio da comercializagdo do metanol produzido a partir da
destilacdo da madeira

1905 Rota sintética de producdo do metanol sugerido por Paul Sabatier

1923 Primeira planta industrial de producdo sintética do metanol
comercializada pela Badische Anilin-und-Soda-Fabric (BASF)

1927 DuPont introduziu uma planta de producao de metanol nos Estados
Unidos da América (EUA)

década 1940 | Conversao de gas natural em gas de sintese para alimentacéo de
reatores de metanol

1966 Processo de producéo de metanol a baixa pressédo anunciada pela
Imperial Chemical Industries (ICI)

1970 Processo de carbonilagdo do metanol para producdo de acido
acético apresentado pela Monsanto

Década 1970 | Processo de conversdo de metanol a gasolina apresentado pela

Mobil
Fonte: Adaptado de CHENG; KUNG (1994).

Atualmente, o metanol é produzido industrialmente pela rota indireta, que
requer a producdo de gas de sintese como composto intermediario. Este gas é
produzido pela reforma a vapor de hidrocarbonetos, provenientes principalmente do
gas natural, sobre catalisadores heterogéneos de Ni/Al203, em condi¢Bes reacionais
de temperatura entre 700 °C e 1000 °C e pressdes de 15 bar a 30 bar (reacédo R.2.1)
(TAIFAN, BALTRUSAITIS, 2016; LUCKING, 2017). No entanto, para atingir altas
temperaturas torna-se necessario destinar entre 30% a 40% dos gas natural para a
geracédo da energia, o que resulta em emissdes de CO2 (RAMOS et al., 2011).

A partir do gas de sintese, o metanol pode ser produzido sobre
catalisadores de Cu/Zn/Al203 de acordo com a estequiometria apresentada na reacao
R.2.2, em condi¢Oes reacionais de temperatura entre 240 °C e 260 °C e pressdes de
50 bar a 100 bar (TAIFAN, BALTRUSAITIS, 2016; LUCKING, 2017).

Ni/Al,0 o
CHy gy + Hy0(g) ——— CO(g) + 3Hy ), AH;(298 K) = 206 k] /mol ~ (R.2.1)

Cu/ZnO/A1203 °
COg) + 2Hy ) ———— CH;0H(g), AH; (298 K) = —90,7 k] /mol  (R.2.2)
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A busca por tecnologias que contribuem para reduzir as emissdes de gases
intensificadores do efeito estufa atrelada a maior valorizacdo do gas natural tem
estimulado pesquisas para desenvolvimento de uma rota oxidativa direta do metano
e que demande menor consumo energético para obtencdo de produtos com maior
valor agregado (HAN et al., 2016; HOLMEN, 2009; OLIVOS-SUAREZ et al., 2016). No
entanto, para que sua implementacao seja viavel e almejada economicamente, 0s
resultados de conversdo de metano pela rota oxidativa direta devem ser competitivos
ao processo empregado pela rota indireta (DA SILVA, 2016).

2.2. Oxidacao parcial direta de metano a metanol

Em 1988 ocorreu o Painel Intergovernamental sobre Mudancas Climéaticas
(IPCC) e foram apresentadas analises técnicas e estudos socioeconémicos de como
as atividades antropogénicas impactariam no meio ambiente e no clima. Desde entao,
o documento tem servido como base na elaboracéo de metas de reducéo de gases
do efeito estufa e, também, de incentivo para o desenvolvimento tecnoldgico de
conceitos sustentaveis de geracdo de energia (BATISTA, 2014).

Neste sentido, as reagcdes de oxidagao parcial direta de metano a produtos
(reacbes R.2.3 e R.2.4) tém ganhado destaque pois sdo termodinamicamente
possiveis e eliminam a producédo de intermediarios quimicos. Entretanto, existem
obstaculos em termos cinéticos, uma vez que os produtos sdo mais oxidaveis do que
o reagente (TOMKINS; RANOCCHIARI; VAN BOKHOVEN, 2017).

1 o
CHyyy 502, = CH30H(g), AH (298 K) = —126,43 kJ/mol  (R.2.3)

CHy gy + Oz = CH;0(gy + H;0(gy, AH;(298 K) = —282,6 k] /mol  (R.2.4)

Ao longo dos ultimos anos, os estudos em busca de valorizacdo do metano
em produtos de maior valor agregado foram intensificados (DINH et al., 2018;
NEWTON et al., 2020; PARK; PARK; AHN, 2019). Desse modo, as rotas mais
empregadas tem sido (HOLMEN, 2009):
e 0 uso de radicais metila a altas temperaturas em rea¢ao gasosa,

e 0 uso de catalisadores homogéneos em solucao;
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e A catdlise baseada em enzimas;

e arota de baixa temperatura utilizando catalisadores heterogéneos.

Um estudo de conversdo de metano em formaldeido foi reportado por
Kastanas, Tsigdinos e Schwank (1988). Neste trabalho os autores utilizaram uma
alimentacdo concomitante de oxigénio puro (entre 20 e 30 mL mint) com 10%CH4 em
argonio (Ar) (diferentes vazdes) em um reator vazio de vidro Vycor ou quartzo e
também na presenca de varios compostos de silica na forma de pé. As condicbes de
operacéao do reator eram em temperatura de 873 K e pressdes de 50 bar. Os autores
evidenciaram que a silica do reator era capaz de abstrair um atomo de hidrogénio e
formar radicais metila [(CHs)]. Ainda, os autores reportaram que a parede do reator
de quartzo era capaz de interagir com o radical metil e com o oxigénio molecular e,
dessa forma, resultar na producédo de formaldeido. No entanto, Tabata et al. (2002)
atribuiram que essa possivel ativacdo do metano e producéo de formaldeido poderia
estar associado a presenca de impurezas no reator, como o ferro. Conforme reportado
por Kobayashi et al. (1996) a dopagem de silica com ions de Fe3* aumenta fortemente
a producao de formaldeido, sendo a carga de ferro, a sua dispersdo e coordenacéo,
parametros criticos que governam a reacdo de oxidagcdo parcial de metano em
formaldeido.

No caso dos catalisadores homogéneos em solucéo, o PtClz é dissolvido
em acido sulfdrico e catalisa a oxidacao seletiva do metano a metanol. A infusdo de
metano (34 bar, 115 mmol) em 80 mL de H2SO4 (concentracdo de 50 mM) na
temperatura de 220 °C durante 2,5 h acarreta na formacdo de bissulfato de metila
(R.2.5). Em seguida, ocorre a hidrélise do bissulfato de metila para a formacéo de
metanol e a recuperacdo do solvente (R.2.6). Um inconveniente desta rota é a dificil
separacéo entre o acido sulfarico do metanol formado e a perda de cloro, na forma de
HCl em fase gas (PERIANA et al., 1999; ZAKARIA; KAMARUDIN, 2016).

CH, + 2H,50, —» CH;0505 + SO, + 2H,0 (R.2.5)
CH,0S505 + H,0 — CH;0H + H,S0, (R.2.6)

A oxidacdo aerdbia do metano acontece através da acdo de bactérias
metanotroficas, que sdo capazes de utilizar o metano como fonte de carbono e energia

guando em contato com o oxigénio, produzindo metanol e duas moléculas de agua
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(TEIXEIRA et al., 2009). Isto s6 é possivel devido a acdo da enzima metano mono-
oxigenase (MMO) que, primeiramente, oxida o0 metano a metanol e, em seguida, 0
metanol é oxidado a formaldeido, o qual depois é assimilado em diferentes rotas
(MALDANER, 2011; TEIXEIRA et al., 2009).

As enzimas produzidas pelas bactérias metanotroficas se apresentam em
duas formas: a enzima metano mono-oxigenase particulada (pMMO) e a enzima
metano mono-oxigenase soluvel (SMMO) (BRANDT, 2016). Estudos mostraram que
a sMMO contém sitios ativos de ferro e a pMMO possui sitios ativos de cobre
(ALAYON et al., 2012; CHIDAMBARAMPADMAVATHY; OBULISAMY P.; HEIMANN,
2015).

Mahyuddin et al. (2018) reportaram um estudo utilizando a Teoria do
Funcional da Densidade (DFT) que as espécies ativas da pMMO correspondem a
bis(u-oxo) dicobre ([Cuz(u-0)2]?*) e (u-oxo)(u-hydroxo) dicobre ([Cuz(u-O)(u-OH)J%Y).
Embora as enzimas possuam atividade na conversdo de metano a metanol em
condicbes de temperatura e pressdao ambiente, a sua utilizagdo em processos
industriais é inviavel devido a agressividade das condi¢des de temperatura, pressao
e solventes aplicadas nessas instalacfes. Consequentemente, existem limitacées na
aplicacao industrial das enzimas (SNYDER et al., 2018).

Neste ponto de vista das limitacdes industriais, as zedlitas podem ser
aplicadas pois apresentam estabilidade térmica elevada e podem ser submetidas a
pressdes elevadas, além de permitir sua modificacdo. Um exemplo de modificacdo
estd na insercdo de metais de transicdo em zedlitas, dando novas caracteristicas
referente as propriedades acidas, béasicas, redox e multifuncional (GONCALVES,
2012; LI; PIDKO, 2019; LI; LI; YU, 2017; SNYDER et al., 2018). Em vista disto, realizar
a modificacao de zedlita pode contribuir para aprimoramento da reacao de conversao

de metano em metanol por uma rota oxidativa parcial direta.

2.3. O uso de zeolitas como catalisadores heterogéneos

As zeolitas sédo consideradas aluminossilicatos microporosos com estrutura
cristalina bem definida constituidas por uma combinagé&o tridimensional de tetraedros
de [AlO4]® e [SiO4]*. Estes tetraedros sdo denominados de unidades primarias de
construcéo (UPC) e estéo ilustrados na Figura 2.1 (BEKKUM, 2001).
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Figura 2.1 - llustracdo das unidades primarias de construcdo tetraédricas de [SiO4]* e [AlO4]>.
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Fonte: Moshoeshoe; Nadiye-Tabbiruka; Obuseng (2017).

Quando as UPCs se interconectam através de atomos de oxigénio em
comum, originam diferentes estruturas denominadas de unidades secundarias de
construgéo (USC). Algumas USC podem ser visualizadas na Figura 2.2. A unidao das
USC possibilita a construcdo das unidades terciarias (UTC) que, por sua vez, Sao
unidades poliédricas mais complexas. A juncdo das unidades terciarias resulta em
superestruturas tridimensionais cristalinas com poros, canais e cavidades, que
caracterizam as estruturas zeoliticas. Atualmente, existem mais de 240 estruturas
cristalinas de zedlitas listadas no Database of Zeolite Structure (IZA, 2021a).

A arquitetura das conexdes entre as superestruturas tridimensionais
acarretam em diferencas no tamanho do poro da zedlita, o qual € descrito de acordo
com o numero de elementos tetraedricamente coordenados ligados em sequéncia.
Em virtude disto, as zedlita podem ser classificadas de acordo com o tamanho de
poros da seguinte forma:

e Poros pequenos: quando o diametro livre do poro esta entre 0,30 e 0,45 nm e
possui anéis de 8 membros, em que estes membros sdo oito cations
tetraedricamente coordenados e oito pontes de atomos de oxigénio, como por
exemplo, a zedlita A;

e Poros médios: quando apresentam diametro livre de poro entre 0,45 e 0,60 nm
e possuem anéis de 10 membros, sendo um exemplo, a ZSM-5 (estrutura MFI);

e Poros grandes: quando apresentam anéis de 12 membros e um diametro livre
de 0,60 e 0,80 nm (ex: zedlita X e Y);

e Poros extra grandes: quando apresentam anéis de 14 membros, sendo um
exemplo, a zedlita UTD-1 (BEKKUM, 2001).
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Figura 2.2 - Representacdo das unidades de construcédo de estruturas zeoliticas.
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Fonte: Adaptado de Salehi e Anbia (2017).

Segundo a Unido Internacional de Quimica Pura e Aplicada (IUPAC), os
solidos porosos podem ser classificados de acordo com o tamanho do poro, podendo
ser: sélidos microporosos (< 2 nm), mesoporosos (2 — 50 nm) ou macroporosos
(> 50 nm). Assim, as zedlita sdo classificadas como sélidos microporosos.

A razdo entre atomos de silicio (Si) e aluminio (Al) na estrutura da zedlita
afeta diretamente na densidade de carga na rede cristalina, isto é, estruturas
constituidas apenas por tetraedros de Si e oxigénio (O) sao neutras. Devido a
trivaléncia do atomo de aluminio, uma carga negativa é gerada e, consequentemente,
neutralizada eletronicamente com a presenca de cations extraestruturais, sendo estes
nomeados de cations de compensacao. Estes cations podem ser cations metalicos,
prétons (H*) ou NH4* (LI; LI; YU, 2017). A férmula estrutural quimica da zedlita por

cela unitaria cristalografica pode ser representada como (GIANNETTO, 1990):
Mey n[(A10,),(Si0,),]. wH,0

Em que x + y € 0 numero total de tetraedros por cela unitaria, n é a valéncia do cation
arbitrario Me e w € o numero de moléculas de agua.

Quando a compensacao da carga negativa dos tetraedros de Al da zedlita
€ realizada por protons, estes soélidos adquirem caracteristicas acidas devido a

geracdo de sitios acidos de Brgnsted. O numero destes sitios esta intimamente
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relacionado com a quantidade de atomos de aluminio na rede da zedlita. As
propriedades &cidas das zedlita apresentam importancia e aplicabilidade em
processos de conversdo de biomassa e em industrias petroquimicas, por participarem
de reacdes cataliticas que necessitam dessas propriedades (LI; LI; YU, 2017). A
Figura 2.3 ilustra uma representacdo bidimensional com um cation de compensacéo

arbitrario (Me™).

Figura 2.3 - Representacéo bidimensional da estrutura da zedlita em que Me" representa um cation
arbitrario de compensacéao extraestrutural.
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Fonte: MOSHOESHOE; NADIYE-TABBIRUKA; OBUSENG, (2017).

Outra caracteristica importante da zedlita esta associada a mobilidade dos
ions de compensacao de carga. Esta propriedade permite a troca de céations presente
na zedlita com ions de uma solucdo circundante. Devido a esta capacidade, as
zedlitas tém sido aplicadas no tratamento de dgua com a finalidade de removerem
metais como Cu*?, Ag*, Zn?*, Cd?", Hg?, Pb?*, Cr3, Mo?, Mn?*, Co** e Ni*
(MOSHOESHOE; NADIYE-TABBIRUKA; OBUSENG, 2017). A Figura 2.4 ilustra um

esquema de troca dos ions de s6dio com um atomo arbitrario M.
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Figura 2.4 - Esquematizacdo da acao de troca dos céations de compensacao de carga da estrutura de
zeolitas.
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Fonte: VILELLA; STUDT, (2016).

Os sitios &cidos (H*) da zedlita podem ser substituidos por outros cations
como os metais de transicao, fornecendo novas propriedades a zedlita tais como sitios
acidos de Lewis e sitios redox (DEDECEK; WICHTERLOVA, 1999; LI; PIDKO, 2019).
A modificagéo de zeolitas com centros metalicos pode ser efetuada via troca ibnica no
estado liquido, troca ibnica no estado s6lido ou impregnacdo Umida incipiente, entre
outros modos. Independente da estratégia empregada para inserir o0s metais na
zedlita, os complexos tem que si difundirem através dos canais e cavidades, de forma
a promover uma distribuicdo homogénea do metal de transicdo por toda a zedlita
(SNYDER et al., 2018). Uma vez que a capacidade de troca dos ions em uma zedlita
€ determinada pelo teor de aluminio, o valor tedrico maximo a ser alcancado pelo
método da troca ibnica utilizando um metal bivalente na zedlita deve ser igual a 0,5
(Me2*/Al = 0,5) (IWAMOTO et al., 1986; MARTINS et al., 2005).

A depender do tipo de modificagdo, novas propriedades podem ser
fornecidas as zedlitas. Assim, estas modificagcdes implicam em atividades cataliticas
em varias reacfes, como por exemplo, na reducgéo catalitica seletiva (RCS) de NO
com NHs sobre cobalto, ferro e/ou cobre trocado em zedlita mordenita, ZSM-5, erionita
e ferrierita (QI; YANG, 2005; SULTANA et al., 2011; RESINI et al., 2003). Outro
exemplo estd no estudo para a producdo de benzeno e hidrogénio a partir da
conversdo direta de metano sobre catalisadores heterogéneos de Mo/ZSM-5,
preparados pelo método da impregnacdo Umida incipiente (ISMAGILOV; MATUS;
TSIKOZA, 2008; KOSINOV et al., 2018). E por fim, a modificacédo de zedlita utilizando

metais de transi¢cdo faz com que o material possua o0s sitios redox necessarios para
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importantes processos de oxidacado seletiva do metano (LI; PIDKO, 2019).

Dentre todas as zedlitas, aproximadamente 20 sao utilizadas
industrialmente. No entanto, dentre estas, cinco estruturas cristalinas se destacam,
sendo elas: BEA, FAU, FER, MOR e MFI. Isto se d& devido as suas importancias
industriais para conversdo de petroquimicos, como por exemplo, a producdo de

propileno, gasolina e produtos aromaticos (NARAYANAN et al., 2020).

2.4. Zeblita ferrierita

A zedlita ferrierita (estrutura cristalina FER) apresenta parametros de célula
a=19,01 A b =1430 A e c = 7,54 A, caracterizando um sistema cristalino
ortorrdmbico (IZA, 2021b). Esta zedlita é classificada como poros médios e possui um
sistema microporoso bidimensionais de canais que se interconectam. As aberturas
dos poros s&o delimitadas por anéis de 10 membros (4,2 x 5,4 A) na direcdo [001] e
anéis de 8 membros (3,5 x 4,8 A) na direcéo [010] (IZA, 2019). A sua composi¢&o
pode ser descrita por [Mg?*2Na*2(H20)18(AleSiz0072)], com razdo Si/Al igual ou maior
que 5 (KATZER, 1989).

A zedlita ferrierita € uma das produzidas industrialmente em larga escala e
que apresenta excelente propriedade catalitica, tal como na isomerizacédo esquelétrica
de n-alcanos, metanol para olefinas, desidratacdo de metanol ou etanol, entre outros
(JISA et al., 2009; NANBA et al., 2009; XU et al., 2020).

Em busca do abatimento de gases do efeito estufa e a oxidacéo seletiva,
novos enfoques tém sido dados através da modificacdo de zedlitas ao inserir metais
de transicdo (SMEETS et al., 2010b). Apesar disso, se o sitio catalitico depende do
balanco de carga negativa gerado pelo tetraedro (AlO4)>, a posicéo, distribuicdo e
acesso ao aluminio da estrutura da zedlita sdo determinantes para atividade catalitica
(DEDECEK et al., 2011). Com isso, uma tentativa de esclarecer a localizagdo dos
cations de compensacao na ferrierita foi através do uso exclusivo de ions de cobalto
[Co?*(H20)6]?*, pois este atomo atua como sonda, agindo como compensador de
carga na zedlita de tal modo que a sua coordenagdo implica na localizacdo do sitio
cationico e de pares de aluminio proximos (sequéncia de AI-O-(Si-O)1,.2-Al)
(DEDECEK et al., 2011; DEDECEK et al., 2002).

A coordenacdo dos ions de cobalto (Co) difere de acordo com a

localizag&o, e esta localizacio recebe a nomenclatura de sitio a, B ou y (SOBALIK et
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al., 2000). O sitio a esta localizado no canal principal da ferrierita, em que o ion de
cobalto estad coordenado com quatro atomos de oxigénio. O sitio B corresponde ao
anel deformado de seis membros do canal de oito membros e o ion de Co é
coordenado por seis atomos de oxigénio. Por fim, o sitio catiénico y esta localizado no
canal de anéis de oito membros. A Figura 2.5 ilustra a rede bidimensional da ferrierita
e a localizacdo dos sitios catiénicos a, B e y (WICHTELOVA; SOBALIK; DEDECEK,
2003; FERREIRA et al., 2007).

Figura 2.5 - Localizag&o dos sitios catidnicos na estrutura FER de zedlitas ferrieritas.
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FER (0,54 x 0,42 nm)
Fonte: Adaptado de 1ZA (2019); SNYDER et al. (2018); WICHTELOVA; SOBALIK; DEDECEK (2003).

2.5. Zedlitas incorporadas com espécies metalicas catibnicas aplicadas
nareacao de conversdo de metano em metanol

Pesquisas realizadas ao longo da ultima década apresentaram resultados
interessantes da conversao de metano em metanol por uma rota oxidativa direta sobre
zedlitas incorporadas com céations de metais de transicdo oxidados (MAHYUDDIN;
SHIOTA; YOSHIZAWA, 2019; PARK; PARK; AHN, 2019). Entretanto, a estratégia
adotada requer multiplas etapas, justamente para evitar a consecutiva oxidacao do
metanol. Normalmente, as etapas sao (SUN; LIU; CHEN, 2019):

e ativacao do catalisador sob atmosfera oxidante;
e reacdo com metano;
e extracdo dos produtos adsorvidos.

Espécies metalicas como ferro, cobre e cobalto trocadas ionicamente ou
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impregnadas em zedlitas ZSM-5, mordenita, ferrierita, beta, Y, EMT e os é6xidos de
alumina e silica tém mostrado resultados promissores na oxidacao parcial de metano
em metanol (WULFERS et al., 2015). Porém, para que este material garanta maior
atividade catalitica na reacdo de oxidacdo parcial do metano, é necessario realizar
sua ativacdo sob atmosfera oxidante, para que assim decorra a formacdo de maior
namero de complexos de cations oxidados. A etapa de ativacdo do catalisador é
realizada a temperaturas entre 350 °C e 550 °C sob vaz&o de um gés oxidante, N20O
ou Oz, para a formacgdo das espécies ativas. A Figura 2.6 ilustra os arranjos dos
complexos de cétions de cobre oxidados formados no interior das zeélitas de estrutura
MOR e MFI.

Figura 2.6 - Complexos de cétions de cobre oxidados distribuidos nas zedlitas de estrutura MOR e
MFI, em que os atomos de cobre sao caracterizados pelas esferas laranjas, os atomos de oxigénio

pelas esferas vermelhas, os atomos de silicio séo as esferas beges e os atomos de aluminio as esferas

cinzas.

CuMOR CuMFlI

Fonte: Adaptado de Palagin et al. (2017).
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O método de modificacdo da zedlita com cobre mais empregado é o
meétodo da troca ibnica. Apos a modificacao da zedlita, quando o material € submetido
ao aquecimento sob atmosfera de gas inerte ocorre a interagdo de espécies vizinhas
de [Cu(H20)x(OH)]* presentes nos canais e cavidades da zedlita. Desse modo, isto
ocasiona a auto reducédo de Cu?* para Cu* e a eliminacédo de agua (SUSHKEVICH;
VAN BOKHOVEN, 2018a). As espécies Cu* formadas sdo capazes de romperem a
ligacdo oxigénio-oxigénio através da doacao de elétrons durante a etapa de ativacéo
do material cobre trocado (Cu-trocado) em zedlita. Com isso, as espécies reativas sao
formadas, bem como outros sitios contendo espécies espectadores de Cu?* e a
presenca de atomos de oxigénio “movel” estabilizado pela zedlita (SMEETS et al.,
2010a; SNYDER et al., 2018). A Figura 2.7 ilustra este processo de formagéo dos
centros ativos de cobre durante etapa de ativagao.

Figura 2.7 — Mecanismo proposto de geracdo de espécies ativas de cations de cobre oxidados

incorporados em zedlitas.
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Fonte: Adaptado de Smeets et al. (2010a).

De acordo com o estudo reportado por Woertink et al. (2009), a atividade
catalitica de Cu-trocado em zedlita ZSM-5 (denominado Cu-MFI) se deve a presenca
da espécie ativa mono(u-oxo) dicobre, situado no anel de 10 membros. J& para a Cu-

MOR, Grundner et al. (2015) realizaram um estudo de espectroscopia de absorcao de
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raios-X (XAS) in situ, DFT e espectroscopia na regido do ultravioleta-visivel (UV-Vis)
in situ e propuseram que a espécie ativa era formada por clusters tri-nucleares de
cations de cobre oxidados ([Cus(u-O)3]?*). Ainda, de acordo com os autores estas
espécies estdo localizadas nos anéis de 8 membros da zeolita mordenita. Neste
estudo, a atividade catalitica foi renovada a cada subsequente ativacdo e o
procedimento completo foi repetido por 8 vezes, sendo efetuada ativagdo da zeolita
sob vazéo de O2 puro (16 mL mint)a 450 °C por 1 h e reacdo com metano (90%CHa

em He, 16 mL mint) durante 30 min a 200 °C.

Entre as etapas de ativacdo (I) e de reacao (ll), é utilizado um gas inerte
para remocdo da atmosfera oxidante, seja durante resfriamento do sistema da
temperatura de ativacdo até a temperatura de reacdo ou apos o catalisador ter sido
resfriado até a temperatura reacional em atmosfera oxidante. Durante a etapa
reacional, Mahyuddin et al. (2018) propuseram dois possiveis mecanismo reacionais
de acordo com simulacdes computacionais e analises de DFT. Em um primeiro
mecanismo proposto, no primeiro estado de transicdo (ET1) radicalar ocorre a
abstracdo de um atomo de hidrogénio do metano e a formacéo de um radical metil.
Na etapa subsequente, constituida por um segundo estado de transi¢éo (ET2), ocorre
a formacéo do metanol.

No outro mecanismo proposto, no ET1 ndo ha formacéo de radicais livres.
Apds o rompimento da ligacdo C-H do metano, um atomo de hidrogénio é adsorvido
pelo complexo cobre-oxigénio e forma um intermediario hidroxo, enquanto o
intermediario metil interage quimicamente com o cobre. Em seguida, ocorre a uniao
de OH-CHs em um ET2, o que leva a formacg&o de metanol. Por fim, independente do
mecanismo, o metanol formado fica adsorvido no catalisador e requer uma etapa de
extracdo, podendo ser offline ou online. A Figura 2.8 ilustra esses dois possiveis

mecanismos referente ao ciclo catalitico de conversao de metano em metanol.
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Figura 2.8 - Mecanismo reacional de oxidacdo parcial do metano em metanol sobre cations de cobre
oxidados em zedlita baseado em estudos de DFT.
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O método de extracdo do metanol pode impactar nas propriedades
reacionais. Com isso, para Sushkevich et al. (2017) as moléculas de agua utilizadas
tem papel duplo no ciclo catalitico, atuando como provedor da energia necessaria para
dessorcdo de metanol e fornecer um atomo de oxigénio para reoxidacao dos centros
ativos. Com isso, 0 uso de agua, ao invés de oxigénio como agente oxidante, pode
contribuir para desenvolvimento de um processo continuo industrial de conversao de
metano em metanol (DINH et al., 2019; SUSHKEVICH et al., 2017).

Assim, 0 mecanismo reacional proposto por Sushkevich et al. (2017) tem
inicio no oxigénio reativo presente na espécie mono(u-oxo) dicobre formado nos poros
da zedlita (zeodlita mordenita utilizada no estudo) apds ativacdo em alta temperatura
sob vazao de oxigénio puro. O oxigénio presente nas espécies ativas é capaz de reagir
com o CHg4, formando um fragmento metila [(CH3)], o qual que interage com um atomo
de cobre, e a estrutura da zedlita realiza a abstragdo do proton H*, resultando na
formacao de um novo sitio acido de Brgnsted. Em seguida ao rompimento da ligacéo
C-H, a espécie metoxi é formada e os dois atomos de cobre séo reduzidos para Cu®.
A adicdo de excesso de moléculas de agua promove a estabilidade dos
intermediarios, a extracdo do metanol adsorvido e dos estados de transi¢do. Além da

reoxidacdo dos sitios de cobre, também ha formacédo de H2 (SUSHKEVICH et al.,
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2017). O mecanismo reacional descrito pode ser conferido na Figura 2.9.

Figura 2.9 — Mecanismo reacional proposto de acordo analises de espectroscopia no infravermelho in

situ, modelos termodinamicos e estudos de DFT.
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Fonte: Adaptado de Sushkevich et al. (2017).

O método de extracdo offline do metanol é feito através da mistura da
zedlita, apés reacdo, com um solvente apropriado, sendo esta mistura mantida por um
determinado periodo de tempo em contato sobre agitacdo. De acordo com Groothaert
et al. (2005), o teor maximo de metanol extraido de uma zedlita Cu-ZSM-5 (Si/Al=12)
foi de aproximadamente 7 pmolcrson geat! apés 15 h de agitagcdo. Os autores
utilizaram para extracao offline uma mistura de 1,5 mL de agua deionizada com 1,5 mL
de acetonitrila, nas condi¢cdes de temperatura e pressdo ambiente. A quantificacao de
metanol foi efetuada por cromatografia em fase gasosa em um equipamento Agilent
6850 GC com um detector por ionizagdo de chama (FID) utilizando uma curva de
calibragéo de concentracédo de metanol.

No caso da extracdo online, apds etapa reacional e em temperatura acima
de 100 °C, é alimentado no sistema uma mistura de vapor de agua com um gas inerte

(ALAYON et al., 2012b). A quantidade de metanol dessorvida do catalisador pela



40

metodologia online pode ser de 2 a 6 vezes maior quando comparado a extracao
offline, utilizando agua desionizada no estado liquido como solvente
(WULFERS et al., 2015). No Quadro 2.2 estd apresentada uma visdo geral da
performance de metais trocados em diferentes estruturas de zedlitas e zeotipos.

Quadro 2.2 - Catalisadores testados na reacdo de conversdo de metano a metanol e informacgfes
referentes aos gases de ativacdo, temperatura de reacao, solvente de extragcéo e producédo de metanol,
utilizados durante o procedimento experimental (continua).

Temperatura Percentual ~ Produgdo de
Catalisador = Oxidante = de reacédo Processo massico metanol Referéncia
(°C) metal (umol gear?)
Fe-ZSM-5 N20 Ambiente Etapas 0,30% 5,0 (SOBOLEV et
Fe203 al., 1995)
N20 160 Etapas 2% Fe 160,0 (STAROKON et
al., 2013)
N20 25 Etapas 2% Fe 23,0 (STAROKON et
al., 2011)
H202 50 Continuo 2,5% Fe 22,3 (HAMMOND et
aquoso al., 2012)
Fe-CHA N20 Ambiente Etapas 0,22% Fe 26,8 (BOLS et al.,
2018)

Cu- H202 50 Continuo 2,5% Fe 188,8 (HAMMOND et
Fe/ZSM-5 aquoso al., 2012)
Cu-ZSM-5 = N20 ou 175 Etapas ~4,1% Cu 8,2 (GROOTHAERT

O2 et al., 2005)
N20 ou Ambiente Etapas ~4,1% Cu 0,81 (GROOTHAERT
Oz et al., 2005)
H202 50 Continuo 0,014% 65,3 (HAMMOND et

aguoso Cu al., 2012)
Oz 200 Etapas 0,342 16,0 (WULFERS et
al., 2015)
O2 200 Etapas 4,0% Cu 9,0 (PARK et al.,
2017)
NO 150 Etapas 1,88% Cu 0,6 (SHEPPARD et
isotérmicas al., 2014)
02 210 Continuo 0,372 1,81 (1 h) (NARSIMHAN et
al., 2016)
Cu-MOR N20 ou 175 Etapas ~4,2% Cu 11,3 (GROOTHAERT
02 et al., 2005)
02 200 Etapas 0,34% Cu 31,0 (WULFERS et
al., 2015)
02 200 Etapas 4,1% Cu 31,2 (PARK et al.,

2017)
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Quadro 2.2 - Catalisadores testados na reacdo de conversdo de metano a metanol e informacdes
referente aos gases de ativacdo, temperatura de reacdo, solvente de extracéo e producdo de metanol,
utilizados durante o procedimento experimental.

Catalisador

Cu-MOR

Cu-SSz-13

Cu-SSZ-16

Cu-SSZ-39

Cu-Omega

Cu-FER

Co-ZSM-5

Ni-ZSM-5

a = razao Cu/Al

Oxidante

02

02

02

(O]

02

N20

H-0

02

02

02

N20O

02

02

Temperatura
de reacgéo

(°C)
150

200

200

200

200

150

200

200

200

200

260

200

200

200

200

150

175

Processo

Etapas

Etapas

Etapas

Etapas

Etapas
isotérmicas
Etapas
Etapas
Etapas
Etapas
Etapas
Continuo
Etapas
Etapas
Etapas

Etapas

Etapas

Etapas

Percentual
MAassico
metal
0,42
2,9% Cu
2,33% Cu

4,18% Cu

4,7% Cu

0,42

0,352

4,5% Cu

0,492

1,78% Cu

0,342

0,262

5,9% Cu

1,86% Cu

1,7-2,7%
Co

5% Ni

Fonte: Adaptado de Mahyuddin; Shiota; Yoshizawa (2019).

Producéo de
metanol

(pmol gcat'l)
67,0

135,0

170,0

118,5

56,2 (37 bar
CHa)
97,0

0,04 mol
CH3z0OH/molCu
31,0
30,0
107
19 (1 h)
39,0
36,0
86,1

89,0

0,3-0,4

51

Referéncia

(KIM et al.,
2017)

(GRUNDNER et
al., 2015)

(PAPPAS et al.,
2018)

(SUSHKEVICH;
VAN
BOKHOVEN,
2018b)

(TOMKINS et
al., 2016)

(KIM et al.,
2017)

(SUSHKEVICH
et al., 2017)

(WULFERS et
al., 2015)

(PARK et al.,
2017)

(PAPPAS et al.,
2017)

(IPEK; LOBO,
2016)

(WULFERS et
al., 2015)

(WULFERS et
al., 2015)

(PARK et al.,
2017)

(PAPPAS et al.,
2019a)

(BEZNIS;
WECKHUYSEN;
BITTER, 2010)

(SHAN et al.,
2014)

Conforme as informacdes apresentadas no Quadro 2.2, metais trocados
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em MOR, MFI, CHA e FER séo ativas em temperaturas reacionais inferiores a 260 °C.
Segundo Mahyuddin et al. (2017), estudos de DFT realizados sobre as zedlitas de
estrutura AEI, CHA, AFX e MFI indicam que o angulo e a estabilidade das ligacbes
dos complexos de cétions oxidados formados no interior das zedlitas sdo fatores
importantes para a reacao de conversao direta de metano a metanol. Com isso, a
estabilidade energética das estruturas formadas apos ativacao tem relacdo com a
quantidade de membros nos anéis da zedlita e dimenséo dos poros (MAHYUDDIN et
al., 2017).

Continuando no Quadro 2.2, os materiais preparados com centros de ferro
como metal ativo na catalise reacional dependem de fortes agentes oxidantes como o
N20 ou H202, uma vez que os resultados utilizando oxigénio puro durante etapa de
ativacao nao apresentaram producdo de metanol (PARK; PARK; AHN, 2019; RAVI et
al., 2019). Por outro lado, os materiais preparados com cobre como espécie ativa,
podem ser ativados com N20, H20 e Oz, 0 que traz beneficios de um ponto de vista
econdmico. Outros metais menos estudados como o cobalto e niquel trocados em
zedlitas, também foram testados e apresentaram atividade catalitica quando ativados
em atmosfera de O2. Contudo, a producdo de metanol foi menor do que os materiais
de Cu-trocado em zedlitas.

Tomkins et al. (2016) apresentaram resultados de producao de metanol em
condi¢cbes reacionais entre temperaturas de 150 °C e 300 °C e em pressdes que
podem variar de 0,05 a 36 bar. Com isso, 0s autores reportaram que a melhor
condicdo reacional encontrada sobre Cu-MOR, dentro do procedimento experimental
adotado por eles, foi quando efetuaram a ativacdo em 450 °C a 1 bar e sob vazéo de
oxigénio puro e, em seguida, efetuado procedimento reacional de 200 °C e 36 bar de
pressao. A metodologia de extracado foi offline e o ciclo catalitico resultou na producéo
de 103,3 pmOolcH3oH geat ™.

Narsimhan et al. (2016) apresentaram dados de conversao de metano em
metanol, utilizando catalisadores de Cu-trocado em zeodlita, (estruturas MFI, BEA,
MOR, FER, FAU e CHA), apés ativacdo em atmosfera de O2 puro durante 5 h a
550 °C. O teste catalitico foi efetuado sob alimentacdo continua e simultanea de CHa4
(98,1 kPa), H20 (3,2 kPa) e O2 (0,0025 kPa), a uma temperatura de 210 °C. Neste
estudo, os autores sugerem que 0s sitios cataliticos sdo sensiveis a estrutura da
zedlita, e obtiveram resultado de seletividade ao metanol de aproximadamente 70% e

conversdo de metano de 0,0014% quando utilizado o catalisador Cu,Na-ZSM-5
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(Si/Al= 11,5 e Cu/Al = 0,37). As zeolitas modificadas ativas na reacdo foram os
preparados pelo método da TI, visto que, as amostras preparadas pelo método da
impregnacao Umida incipiente, ndo apresentaram conversao de metano em metanol
guando submetidos as mesmas condi¢gdes reacionais (NARSIMHAN et al., 2016). De
acordo com os resultados presentes na literatura, apenas os materiais preparados
com metais de transicdo pelo método da troca ibnica tém apresentado atividade
catalitica.

De acordo com Sanchez-Sanchez e Lercher (2018), as zedlitas de poros
pequenos e médios (MOR, CHA, MFI e FER), quando trocadas com cobre,
apresentaram maior atividade catalitica do que as zeolitas de poros grandes (FAU,
EMT, ‘BEA). Porém, Sushkevich e Van bokhoven (2019) reportaram dados otimizados
de reacédo de conversédo de metano em metanol em Cu-FAU (poros grandes), em que
reportaram a producdo de 360 pmolcHsoH geat! ao realizarem o procedimento
isotérmico de ativacao (1 h, oxigénio puro) e reacional (1 h, metano puro e 15 bar) a
360 °C. Este resultado de condi¢gbes de temperatura e pressao otimizadas reforca a
necessidade de melhor avaliacdo de outras estruturas de zedlita, além da mais
empregadas como as estruturas MOR e MFI.

Como pbde ser observado no Quadro 2.2, o metal de transicéo utilizado, o
tipo de oxidante, concentracdo dos gases, a temperatura reacional, o procedimento
experimental efetuado em etapas ou continuo, além do tempo empregado em cada
etapa, seja na oxidacao, reacao e extracao, tem influéncia na producdo de metanol.
Desse modo, otimizar os parametros anteriormente mencionados, além de investigar
as espécies ativas pode tornar os sistemas cataliticos eficientes para converter
metano em metanol (RAVI et al., 2019).

No entanto, as diferentes estruturas de zedlita podem apresentar diferentes
espécies de complexos metalicos como sitios ativos. Desse modo, identifica-los com
precisdo tém sido um desafio. Em vista destes desafios, técnicas de caracterizacao
como espectroscopia no ultravioleta-visivel in situ, espectroscopia no infravermelho
com transformada de Fourier in situ e espectroscopia Raman tém sido aplicados em

busca de obter maiores informacdes das zedlitas durante os testes cataliticos.
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2.5.1. Investigacado das espécies catidonicas [CuxOy] em zedlitas pela técnica
de espectroscopia naregido do ultravioleta-visivel aplicada in situ

Desde a publicacdo de Groothaert et al. (2005) de Cu-trocado em zeodlitas
aplicado na reacdo de conversao de metano em metanol, tem-se observado em
diversos trabalhos o interesse na investigagao dos sitios ativos com auxilio da técnica
UV-Vis in situ. Desse modo, informacdes no Apéndice A apresenta dados sobre as
espécies de cations oxidados de cobre formados em diferentes estruturas de zedlitas
associados as bandas de absor¢ao reportados na bibliografia.

Groothaert et al. (2005) evidenciaram que ao utilizar a técnica de
caracterizacdo UV-Vis in situ no material Cu-ZSM-5 durante a conversdo de metano
a metanol, a intensidade da banda em 22.700 cm* foi diminuindo ao longo do tempo
de contato com metano. Dessa maneira, 0s autores atribuiram esta banda aos sitios
ativos de Cu-ZSM-5 e propuseram que estes sitios poderiam ser complexos bis(u-
oxo)dicobre(ll). Posteriormente, Woertink et al. (2009) aplicaram um estudo de DFT,
juntamente com espectroscopia Raman, e associaram a espécie mono(u-oxo)dicobre
([Cu20]?*) a atividade catalitica da zedlita Cu-ZSM-5. Smeets et al. (2010) verificaram
que a banda 29.000 cm! estaria associada a formac&o de um intermediario p(n?:n?)
peroxo dicobre, sendo esta espécie um precursor da espécie ativa [Cu20]?*.

Smeets, Groothaert e Schoonheydt (2005) estudaram Cu-trocado em
zedlitas com estrutura MFI, MOR, FER, EMT, BEA e FAU e identificaram que a banda
em 22.200 cm™ desapareceu apés a interacdo do material ativado com metano
apenas nas zeolita ZSM-5 e mordenita. Com isso, 0s autores concluiram que apenas
estas zedlitas eram capazes de estabilizar a espécie ativa bis(u-oxo)dicobre.

Por sua vez, Grundner et al. (2015) constataram posteriormente para Cu-
MOR que a banda localizada em 22.700 cm, associada ao mesmo sitio ativo da
zedlita Cu-ZSM-5, ndo foi observada. Entretanto, estes autores observaram que a
banda centrada em 31.000 cm? desaparecia apds permanecer em contato com
metano entre 20 min a 30 min. Desse modo, juntamente com outras técnicas de
caracterizacdo e analises de DFT os autores atribuiram a presenca de trimeros de
CuxOy como espécie ativa.

Kim et al. (2017) avaliaram a influéncia de gases oxidantes, como o
oxigénio e Oxido nitroso, ou um gas inerte (N2) na ativacado em 450 °C de Cu-trocado

em zeodlita mordenita (Cu-MOR). Os autores observaram que utilizando o gas inerte
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ocorria a formacgédo de sitios inativos de CuxOy, espécies de Cu* e espécies de Cu?*
balanceadas. Por outro lado, as amostras de Cu-MOR quando ativadas sob vazao de
O:2 ou N20 apresentaram bandas entre 30.000 e 40.000 cm™ (KIM et al., 2017). Esta
regido tém sido reportada a presenca de oligbmeros constituidos por dois ou mais
atomos de cobre oxidados (GRUNDNER et al., 2015; SOBUS et al., 2019;
SUSHKEVICH et al., 2020).

Como mencionando anteriormente, Smeets, Groothaert e Schoonheydt
(2005) também estudaram Cu-FER e Cu-BEA, sendo que estes materiais
apresentaram atividade catalitica na rea¢do. Porém, quando analisadas por UV Vis in
situ ndo foi identifica a banda de absor¢ao associada a espécie bis(u-oxo)dicobre(ll).
Recentemente, Sushkevich et al. (2020) reportaram que a zedlita de estrutura BEA é
capaz de estabilizar clusters de cobre oxidados, sendo esta informagéo constatada ao
aplicarem a técnica de espectroscopia de estrutura fina de absorcdo de raios X
prolongada (EXAFS). Contudo ndo apresentaram informacfes sobre as bandas de

absorcao na regido do ultravioleta-visivel.

2.5.2. A espectroscopia Raman na exploracdo de espécies catibnicas
[CuxOy] em zedlitas

A espectroscopia Raman pode ser uma interessante aliada para exploracao
das espécies de complexos de céations oxidados de cobre pois fornece resultados
referentes as estruturas formadas. O Apéndice B apresenta as espécies de oxo-
cations de cobre, suas respectivas representacfes esquematicas e a banda de
deslocamento Raman. Esta técnica juntamente com a espectroscopia de UV-Vis in
situ e estudos como DFT, tem possibilitado a criacdo de teorias sobre a localizacao
dos sitios ativos nos anéis das zedlita, além de uma possivel coordenacao desses
sitios.

Entretanto, a aplicagdo dessa técnica em zedlita pode ser um desafio,
devido ao efeito de fluorescéncia causado pela fonte monocromatica. Sendo assim,
para evitar a fluorescéncia, deve-se buscar fontes de luz com comprimentos de onda
mais préximos aos do ultravioleta (STAIR, 2007).

Vanelderen et al. (2015) apresentaram resultados de espectroscopia
Raman sobre Cu-MOR e Cu-ZSM-5 com feixes monocroméaticos de laser em
diferentes comprimentos de onda. Os espectros exibiram melhor qualidade quando

analisados com o feixe de 458 nm. Neste estudo, os autores sugerem a estabilizacao
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de geometria de espécie [Cu20]** em zedlita de estrutura MFI e MOR.

Ja para Cu-SSZ-13, Ipek et al. (2017) apresentou espectros de vibracao
Raman utilizando feixe de 532 nm e os autores constataram diferenca entre os
espectros das amostras na forma hidratada, apés ativagcdo em atmosfera de oxigénio
e apos ativacdo em atmosfera de He. A intensidade das bandas geradas também
estava em acordo com a quantidade de metanol produzido, conforme prévia ativacao.
Assim, os autores atribuiram a maior formacdo de espécies ativas quando o
catalisador foi ativado em atmosfera oxidante, em que as possiveis espécies ativas
sao trans-p-1,2-peroxo dicobre (lI) e mono(u-oxo) dicobre(ll).

Por fim, vale salientar que dentre os trabalhos apresentados na literatura
gue empregaram os catalisadores Cu-FER na reacédo de conversdo de metano a
metanol, ndo consta um estudo aprofundado contendo informacdes de espectroscopia

Raman.

2.5.3. Espectroscopia na regido do infravermelho utilizando moléculas
sonda e analise durante a reacdo com CHas aplicada in situ

Outra técnica de caracterizagdo robusta e amplamente aplicada no estudo
de zedlita é a espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier in situ
(da sigla em inglés FTIR). Nesta técnica, € possivel realizar monitoramento de
intermediarios quimicos, espécies presentes na superficie, acidez e resultados
indiretos, como os estados de oxidacdo e coordenacéo dos locais do metal utilizando
moléculas sondas.

No caso de uso de molécula sonda, é importante garantir que a molécula
possua diametro cinético adequado para adentrar aos poros da zeolita. No caso do
cobre trocado em zedlita, as moléculas-sonda mais utilizadas sdo o monodxido de
carbono (CO) e o mondxido de nitrogénio (NO).

As moléculas de CO tém sido aplicadas para averiguar a presenca de
cations Cu* carregadas nas zedlita. Quando ocorre a adsorcdo de CO, podem ser
formadas espécies mono, di e tri-carbonilas. A formacao destas espécies depende da
temperatura em que a analise esta sendo realizada e do sitio catidnico.

Referente a aplicacdo de NO como molécula sonda, € possivel inferir sobre
a presenca de Cu?* e Cu*. Porém, no caso do NO, deve-se garantir que a dosagem

seja efetuada na temperatura do nitrogénio liquido, para que assim gere espécies
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estaveis com os cétions de cobre (NEWTON et al., 2020).

Uma outra abordagem apresentada por Sushkevich, Verel e Van Bokhoven
(2020), foi 0 estudo de conversao de metano em metanol empregando a técnica de
espectroscopia no infravermelho in situ em catalisadores Cu-MOR durante etapa
reacional. Assim, os autores foram capazes de apresentar resultados de espécies
intermediarias formadas. Entre temperaturas experimentais de 175 °C e 300 °C, os
autores identificaram bandas associadas a formacao de metanol molecular, espécies
metoxi, além de dimetil éter. Os resultados coletados entre 300 °C e 375 °C indicaram
a oxidacdo das espécies metoxi, dimetil éter e metanol em mondxido de carbono. A
Tabela C.1 localizada no Apéndice C contém informacdes sobre as bandas
vibracionais.

Ja no trabalho realizado por Wang et al. (2017b), os autores avaliaram a
dessorcdo de metanol sobre Cu-ZSM-5 utilizando a espectroscopia no infravermelho
in situ e simulacbes de DFT efetuadas no software VASP. Os resultados obtidos
indicaram possiveis bandas atribuida a formagédo de grupo metoxi em monémeros e
dimeros de cobre. Em contrapartida, a presenca desses intermediarios na reagao
torna-se indispensaveis pois previnem a oxidacdo desse grupo metoxi em outras
moléculas ndo almejadas. Em virtude da alta estabilidade ocasionada pelo grupo
intermediario metoxi que esta reacdo de conversdo de metano em metanol é efetuada
em etapas sequentes de ativacdo, reacdo e processo de extracdo (WANG et al.,
2017b). As informacgBes das bandas vibracionais dos intermediarios metoxi também

podem ser verificadas no Apéndice C, porém na Tabela C.2.

2.6. Selecdo da zedlita a ser estudada na reacdo de conversdo de metano
em metanol

Trabalhos recentes reportaram alta atividade catalitica de Cu-SSZ-13 e Cu-
FER, como foi mostrado no Quadro 2.2. Segundo Ipek et al. (2017), ha o envolvimento
catalitico de espécies [Cu202]?>* e [Cu20]** em Cu-SSZ-13 na reacdo de metano a
metanol, baseado em resultados coletados por espectroscopia Raman,
espectroscopia no ultravioleta visivel e difracdo de raios-X com luz sincrotron. N&o
somente, Cu-SSZ-13 apresentou boa eficiéncia na reducéo catalitica seletiva (RCS)
de NOx e conforme reportado por Oord et al. (2018), € possivel que haja uma relacéo

entre os sitios ativos de cobre que participam da decomposi¢cdo de NOx, com o0s sitios
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ativos da reacao de conversao direta de metano a metanol (BEALE et al., 2015; DEKA
et al., 2013).

Semelhante a estrutura CHA, metais trocados em zedlita ferrierita também
foram investigados na reacédo de RCS de NOx e foram obtidos bons resultados de
conversdo e resisténcia a formacdo de coque (NANBA et al., 2009; CWIKLA-
BUNDYRA, 2013; FERREIRA et al., 2007; JISA et al., 2009; ATTFIELD; WEIGEL;
CHEETHAM, 1997). Além disso, apenas alguns trabalhos apresentaram estudos na
reacao de metano a metanol sobre Cu-trocado em ferrierita (Cu-FER) e a natureza do
sitio ativo ainda é desconhecida (SMEETS; GROOTHAERT; SCHOONHEYDT, 2005;
NARSIMHAN et al., 2016; PARK et al., 2017; PAPPAS et al., 2019).

Recentemente Pappas et al. (2019a) divulgaram uma produgéo acima de
89 umolcHsoH geat sobre catalisadores de Cu-FER, em que o catalisador apresentava
um percentual massico de 1,86% (m/m) de Cu e razdo de Cu/Al igual a 0,20. Os
autores atribuem esses resultados devido aos longos periodos de ativacdo do
catalisador (480 min) e de reacdo com o metano (360 min). Para os resultados de
producdo de 96 pmolcHsoH geat! obtidos sobre Cu-FER por Pappas et al. (2019b), os
autores sugeriram que o material seja comparavel a atividade catalitica da Cu-MOR.
Newton et al. (2020) apresentou dados de que o cobre em zedlita ferrierita foi mais
eficientes na reacdo de conversdo de metano em metanol do que cobre em outros
estruturas como MFI e CHA.

Conforme apontado por Ravi et al. (2019), mesmo que as espécies ativas
ainda sejam desconhecidas, esta informacao ndo se torna um pré-requisito para uma
melhor averiguacdo do potencial da estrutura da zedlita empregada. Ainda, a busca
por informacgdes otimizadas de condi¢cbes do processo é de grande importancia. Nao
somente, os resultados apresentados na literatura obtidos por extracéo offline podem
ser uma possivel subestimacao do verdadeiro rendimento (RAVI et al., 2019).

Em vista do potencial de Cu-trocado em zedlita ferrierita, realizar um estudo
sobre este material variando teores de cobre, diferentes razdes de Si/Al da zedlita
ferrierita e aplicando técnicas de caracterizacao in situ como espectroscopia na regiao
do UV-Vis e do infravermelho, pode contribuir para identificacdo das espécies ativas
e aprimorar sua atividade catalitica. Além disso, efetuar testes cataliticos em
diferentes condicdes reacionais pode contribuir para otimizacdo de Cu-trocado em
ferrierita como catalisador na reacéo de conversao de CH4 em CH3zOH.
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3. OBJETIVOS

Diante da andlise do levantamente bibliografico do estado da arte da
pesquisa envolvida nesta tese, este trabalho teve como objetivo avaliar o efeito da
presenca de espécies catidnicas [CuxOy] em zedlitas ferrierita aplicados na reacdo de
oxidacao parcial direta de metano em metanol e identificar pardmetros que elevem o

rendimento de metanol.

3.1 Objetivos Especificos

e Verificar a influéncia na reacao de oxidagéo direta de metano a metanol
do tempo, da temperatura e da concentra¢do do precursor metalico na
etapa de troca idnica, da influéncia da forma precursora (proténica ou
sbdica) bem como da razéo Si/Al da zedlita ferrierita,

e Caracterizar as zedllitas precursoras e modificadas quanto as
propriedades fisico-quimicas sendo elas: difracdo de Raios X, reducéo
com hidrogénio a temperatura programada, fisissorcao de nitrogénio,
analise quimica por espectroscopia de raios X por energia dispersiva e
microscopia eletrénica de varredura;

e Avaliar o impacto da temperatura de ativacdo e de reacdo na producao
de metanol, o uso de atmosfera oxidante ou inerte durante ativacao,
além da estabilidade do catalisador apds ciclos cataliticos;

¢ Identificar as espécies ativas nas zedlitas durante a reacdo de conversao
de metano em metanol aplicando técnicas de caracterizac¢ao in situ, tais
como espectroscopia por reflectancia difusa na regido do ultravioleta-
visivel e a espectroscopia na regido do infravermelho com transformada

de Fourier utilizando moléculas sonda.
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4. MATERIAIS E METODOS

4.1. Reagentes utilizados para modificagdo das zeolitas e gases na
ativacao e avaliacéo catalitica

Os materiais utilizados foram zedlitas ferrieritas comerciais na forma
amoniacal com razdo Si/Al = 10 [NHs-FER(10)] e proténica com razdo Si/Al = 7,9
[H- FER(7,9)]. Para modificagBes das zedlitas quanto ao cation de compensacgéao foi
adotado o método da troca ibnica em solu¢do. Quanto aos materiais utilizados para
modificacdo foram utilizados nitrato de sodio (Synth, 99%) e acetato de cobre (Il)
monohidratado (Sigma-Aldrich, 99%, AcCu).

Em relacdo aos testes cataliticos, os gases utilizados foram He (Linde,
99,9999%), ar sintético (White Martins, 99,999%) e metano (White Martins, 8% CH4
em He (V/V) mistura padrao/calibracéo). O método reacional empregado foi efetuado

em etapas, o qual sera melhor descrito mais a frente.

4.2. Modificagdo pos-sintese das zeolitas
4.2.1. Obtencéo das ferrieritas na forma Na-FER

As zeolitas ferrierita comerciais NHs-FER(10) e H-FER(7,9) foram
previamente calcinadas em uma mufla (atmosfera de ar estatico) por 5 h a uma
temperatura de 550 °C, com uma rampa de aquecimento de 10 °C min 1. Esta etapa
foi efetuada a fim de garantir a forma protonica (H-FER) e para eliminacdo de
eventuais residuos organicos.

Para obtencado da ferrierita na forma sodica (Na-FER), as H-FER foram
submetidas a trés trocas ibnicas consecutivas por meio de procedimento adaptado da
literatura (IPEK; LOBO, 2016). Misturou-se 1 g de zeolita H-FER com 50 mL de uma
solucédo 1 mol L'* de NaNOs a temperatura de 80 °C e mantida sob agitacdo por 2 h.
Apoés cada troca, as zeolitas foram lavadas com 200 mL de agua desionizada. Ao
término da terceira troca idnica, as zedlitas foram lavadas com 500 mL de agua

desionizada e secas em estufa a 110 °C por 12 h.
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4.2.2. Obtencéo das ferrieritas na forma Cu-FER

Para modificagdo da zedlita ferrierita com cobre (Cu-FER) foram utilizados
como precursoras as zeoélitas H-FER e Na-FER. Nesta etapa foi misturado 1 g de
zedlita precursora com 50 mL de solucéo de AcCu (sendo variadas as concentracdes
e o0 tempo de troca) a temperatura de ambiente ou 60 °C e mantida sob agitacao,
conforme esta apresentado na Tabela 4.1. O procedimento experimental foi efetuado
na plataforma de experimentacéo paralela Chemspeed Synthesizer SLT Il. Apds o
periodo de troca idnica, as zedlitas foram lavadas com agua desionizada e secas em
estufa a 110 °C (por 12 h).

Tabela 4.1 — Zedlitas modificadas e suas especifica¢cdes de concentragédo de AcCu utilizado, tempo e
temperatura do procedimento de troca ibnica.

Zedlita Concentracao Tempo de trocaibnica  Temperatura
precursora (mol L) (h) (°C)
H-FER(10) 0,02 24 Ambiente
Na-FER(10) 0,01 24 60
Na-FER(10) 0,02 24 60
Na-FER(10) 0,05 24 60
H-FER(10) 0,02 4 60
H-FER(10) 0,02 8 60
H-FER(10) 0,02 24 60
Na-FER(7,9) 0,02 24 60
H-FER(7,9) 0,02 24 60

Fonte: Acervo pessoal.

A nomenclatura das zedlitas foram definidas de acordo com o teor méssico
de cobre incorporado e da razao Si/Al da ferrierita precursora utilizada, sendo como
mCu,X-FER(Y), em que m é o percentual massico de cobre (obtido por espectroscopia
de raios X por energia dispersiva), X é a forma precursora da zedlita (H ou Na) e Y a

razao Si/Al.
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4.2.3. Obtencéo de misturas fisicas de ferrieritas com CuO

Para o preparo de misturas fisicas de ferrieritas com oxido de cobre
(CuO/FER) foram utilizadas as zedlitas precursoras H-FER(10) e H-FER(7,9).
Previamente a mistura, obteve-se o 6xido de cobre (CuO) pela calcinacdo de AcCu,
em mufla, a uma temperatura de 550 °C, por um periodo de 5 h, com taxa de
aquecimento de 5 °C minl. Em seguida, quantidades conhecidas de CuO foram
misturadas com as zedlitas utilizando um almofariz e pistilo de 4gata durante 30 min.
As amostras preparadas via mistura fisica foram identificadas como mCu/FER(Y), em
que m representa o teor massico nominal de cobre no CuO misturado com a zedlita e

Y a razao Si/Al da zedlita.

4.3. Caracterizacado das zeolitas
4.3.1. Difratometria de raios X

A difratometria de raios X (DRX) é uma técnica de caracterizacao utilizada
para identificacdo das estruturas cristalinas de  materiais  sélidos
(BLEICHER; SASAKI, 2000). A identificacdo das fases da zedlita foi baseada em
difratogramas padrdes da colecédo apresentada pela International Zeolite Association
(1ZA) e os de oxido de cobre pelo Joint Committee on Powder Diffraction Standarts
(JCPDS).

As andlises de DRX foram realizadas pelo método do pé em um
difratbmetro Rigaku MiniFlex 600 equipado com tubo de Cu e filtro de Ni, operando
com radiacdo Cu Ko (A = 0,1542 nm). Os perfis de difracdo foram obtidos entre um
intervalo de 5 a 50° (20), com passo de 0,02° e uma velocidade de varredura de
10° mint. As medidas foram realizadas no Centro de Pesquisas em Materiais
Avancados e Energia (CPgMAE). Previamente as analises, as amostras foram
ativadas sob vazéo de ar sintético (60 mL min-t) a uma temperatura de 550 °C por 1 h.

Como um dos objetivos tracados consiste na realizagdo de ciclos
cataliticos, aplicar o célculo de cristalinidade relativa é uma interessante ferramenta
para analise de eventuais perdas de cristalinidade do material. Em virtude disto, o
calculo de cristalinidade foi realizado de acordo com a equacédo 4.1 (DOS SANTOS;
ANDRADE; MASCARENHAS, 2016).
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%Crelativa — (Z Spicos amostra) -100 (41)

> Spicos padrio

Em que %Creiative € @ cristalinidade relativa, ¥, Syicos amostra € @ SOMatoria da area
integrada dos picos da amostra em analise entre 21,7° e 27,7° (26) € X, Spicos paarao €
a somatoria da area dos picos da amostra de referéncia H-FER entre 21,7° e 27,7°
(20) considerada 100% cristalina (DOS SANTOS; ANDRADE; MASCARENHAS,
2016).

4.3.2. Fisissorgéao de nitrogénio

As isotermas de fisissorgao de nitrogénio foram obtidas para determinacao
das propriedades texturais das ferrieritas, tais como: volume de microporos (Vmp) €
area externa especifica (Sex). As analises foram realizadas em um equipamento
Micromeritics ASAP 2420 localizado no CPgMAE da UFSCar

Antes de iniciar as analises, as amostras eram ativadas em um reator
tubular de quartzo a 550 °C por 1 h sob uma vazéo de 60 mL min- de ar sintético. Em
seguida, 200 mg da amostra foram tratadas a 90 °C (10 °C min't) sob vacuo por um
periodo de 60 min. Logo apds, a temperatura foi elevada até 300 °C (10 °C min-?),
sendo mantido neste patamar por 240 min. Este tratamento visa a eliminacdo de agua
e gases fisicamente adsorvidos nas zedlitas. Por fim, as medidas de adsor¢cédo de
nitrogénio foram realizadas na temperatura de ebulicdo do nitrogénio liquido (-196 °C).

Para determinar o volume de microporos e a area externa especifica das
ferrieritas foi utilizado o método t-plot, aplicando o modelo matematico proposto por
Harkins e Jura (eq. 4.2) (GROEN; PEFFER; PEREZ-RAMIREZ, 2003; RAMESH et al.,
2014; THOMMES et al., 2015; VILLARROEL-ROCHA et al., 2013).

t(R) = (&)E (4.2)

0,034—10g(%)

Em que t é a espessura da camada de Nz adsorvida e pﬂ € a pressao relativa.
0

4.3.3. Microscopia eletrénica de varredura (MEV)

Para investigacdo da morfologia, os materiais foram analisados por
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microscopia eletronica de varredura. As zedlitas foram previamente ativadas a 550 °C
por 1 h sob vazao de ar sintético (60 mL min ). O preparo da amostra e as andlises
foram realizadas por técnicos responsaveis do Laboratério de Caracterizagéo
Estrutural da UFSCar (LCE — UFSCar). As imagens de MEV foram coletadas em um

microscopio Philips XL 30 FEG, operado com uma tenséo de 25 kV.

4.3.4. Mapeamento por contraste quimico e analise quimica por
espectroscopia de raios X por energia dispersiva

O uso da técnica de mapeamento por contraste quimico é Util para
investigar a dispersdo de cobre na zedlita. Outra andlise muito importante € a
determinacdo da composicdo quimica elementar das amostras pela técnica de
espectroscopia de raios X por energia dispersiva (EDX).

As zedlitas foram previamente ativadas a 550 °C por 1 h sob vaz&o de ar
sintético (60 mL min?t) e posteriormente colocadas diretamente sobre um porta-
amostra coberto com uma fita de carbono. As analises foram realizadas em um
microscoépio FEI Inspect S 50 acoplado com sistema de espectroscopia de raios X por
energia dispersiva instalado no LCE — UFSCar.

4.3.5. Reducédo com hidrogénio a temperatura programada

A caracterizacdo de catalisadores heterogéneos por redugdo com
hidrogénio a temperatura programada (TPR-H2) fornece informacdes sobre as
espécies redutiveis presentes no catalisador (MICROMERITICS, 2014). As anélises
foram realizadas em um equipamento Micromeritics AutoChem Il 2920 localizado no
CPgMAE da UFSCar.

Para as analises, em torno de 65 mg de zedlita foram colocadas em um
reator de quartzo tipo “U” e aquecido até 550 °C a uma taxa de aquecimento de
10 °C mint sob vazdo de ar sintético (30 mL min ). Ao atingir a temperatura, a
amostra mantida nessas condigbes por 60 min. AplGs esse periodo, a amostra foi
resfriada até a temperatura de 50 °C sob vazédo de He (30 mL min') como gas de
arraste. Em seguida, a analise foi iniciada, em que o material foi aquecido até 700 °C
(a 10 °C min') sob vazédo de 20 mL min! de uma mistura de 10% H2/Nz (V/V).

Para validar a calibracdo do equipamento quanto a quantificacdo do
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consumo de hidrogénio e a posi¢ao do pico de reducéo foi realizado uma analise de
TPR-H2z em uma amostra padrdo de Ag20. Dessa maneira, foi possivel calcular a
redutibilidade total dos metais presentes na zedlita, conforme a eq. 4.3, sendo
efetuado um calculo entre a razdo do consumo de H2 experimental e Hz tedrico
(BLANCH-RAGA et al., 2016; MARTINS et al., 2006; LIMA, 2016):

rq rqs _ HZexperimental .
Redutibilidade;y;qy = ——— - 100 (4.3)

Hztesrico

Em que Hz,\orimentar é o consumo de hidrogénio (mmol gcat) experimental total

obtido como resposta da analise e H,,,. .., € 0 consumo tedrico de hidrogénio

(mmol geat?) calculado a partir da quantidade molar de metal quantificada por analise

quimica.

4.3.6. Espectroscopia de reflectancia difusa na regido do ultravioleta-visivel
aplicadain situ

As andlises de espectroscopia de reflectancia difusa na regido do
ultravioleta-visivel in situ (DRS UV-Vis) foram efetuadas em um equipamento
Evolution 300 UV-Vis Spectrophotometer da Thermo Scientific com acessorio Harrick-
Praying Mantis e caAmara de reacéo de alta temperatura (HVC-DRP-5). Os parametros
de operacéo utilizados para coleta dos espectros foram: a) largura de banda de 2 nm,
b) velocidade de escaneamento de 600 nm min-! e c) faixa de varredura entre 190 nm
e 1100 nm.

Cerca de 30 mg de zedlita foram colocadas no porta-amostra. Os espectros
foram coletados antes, durante e apés ativacdo da zedlita na temperatura de 550 °C
sob vazdo de Ar ou ar sintético (60 mL min‘t), e, também, durante a etapa reacional
com metano (8%CHas/He (V/V)), na temperatura de 210 °C e com vazédo de
30 mL min"t. O BaSOs foi usado como espectro de referéncia (Rreferencia) na
temperatura de 50 °C sob vazédo de 60 mL min-! de Ar. Os espectros foram plotados
em reflectancia relativa (R%), de acordo com a equacgéo (4.4) (NEGRI et al., 2019):

RY% = _Ramostra 100 (4.4)

Rreferéncia
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4.3.7. Espectroscopia de reflectancia difusa na regido do infravermelho com
transformada de Fourier utilizando CO como molécula sonda

Em busca de analisar a influéncia do gas, oxidante ou inerte, utilizado para
ativacao das zeolitas modificadas com cobre, foi utilizada a técnica de espectroscopia
de reflectancia difusa na regido do infravermelho com transformada de Fourier
(DRIFTS). As analises foram realizadas em um espectrometro Bruker (modelo
Vertex 70) equipado com detector de Mércurio-Cadmio-Teldrio (MCT) resfriado com
N2 liquido a -196 °C, resolucéo de 4 cm com 256 varreduras e faixa de espectro entre
4.000 cm e 650 cm™. Durante as analises, utilizou-se o acess6rio Harrick Praying
Mantis e camara de reacao de alta temperatura Harrick (HVC-DRP-5).

Primeiramente, o background foi realizado com KBr na temperatura de
30 °C, ap6s um pré-tratamento térmico a 200 °C durante 30 min sob vazao de Ar
(60 mL min-1). Em seguida, aproximadamente 30 mg de zedlita foram colocadas no
porta-amostra. A zedlita foi submetida a um tratamento térmico a 550 °C e mantido
sob vazdo de ar sintético ou Ar (60 mL mint) durante 1 h. Apés ativacdo, o sistema
foi resfriado até a temperatura de 30 °C sob vazdo de Ar. Atingida a temperatura, a
zedlita foi submetida a adsorcdo de CO utilizando uma vazéo de 5 mL min** de CO
(1%CO em He) juntamente com 55 mL mint de Ar por 5 min. O excesso de CO foi
purgado com uma vazdo de 60 mL min de Ar. A estabilidade dos espectros referente
a dessorcao de CO foi atingida ap6s 2 h da etapa de adsorc¢éo. Atingida a estabilidade
dos espectros, a temperatura da cela reacional foi elevada gradualmente até 200 °C
e a coleta dos espectros foi efetuada durante todo o procedimento.

4.3.8. Espectroscopia na regidao do infravermelho com transformada de
Fourier no modo de transmissé&o aplicada in situ

As analises de adsorcdo de piridina e de reacdo com o metano foram
realizadas por espectroscopia na regidao do infravermelho com transformada de
Fourier in situ utilizando uma célula de transmissdo com janelas de ZnSe e um
espectrometro Bruker (Vertex 70) equipado com um detector MCT, resfriado com N2
liguido a -196 °C. Para ambos o0s casos, as amostras foram ativadas ex situ na
temperatura de 550 °C sob vazao de ar sintético (60 mL min-t) por 1 hora.

Para a andlise de identificacdo e caracterizacdo dos sitios acidos da zedlita,

elas foram primeiramente prensadas em pastilhas autossuportadas (10 mg) utilizando
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5 toneladas de pressdo e, em seguida, colocada na célula de transmissdo e
acondicionada sob vazéo de ar sintético (60 mL mint) a 350 °C por 1 h. Logo apés, o
sistema foi resfriado até 150 °C sob atmosfera de Ar e a amostra foi saturada com
pulsos de piridina. O excesso de piridina adsorvido foi purgado com Ar (100 mL min-
1) por 60 min. Os espectros de FTIR foram coletados a 150 °C com uma resolucéo de
4 cm ! na regido de 4.000 cm™ a 650 cm™. Os espectros plotados sédo o resultado de
uma subtracdo entre os espectros sem e com piridina adsorvida. O background foi
realizado a 150 °C sob vazédo de Ar (100 mL min-1) ap6és 30 min de aquecimento na
célula vazia. O coeficiente de extin¢ao integrado utilizado foi calculado de acordo com
a equacao reportada por Tamura, Shimizu e Satsuma (2012).

No caso das analises de reacdo com metano, a amostra também foi
prensada em pastilhas autossuportadas (10 mg) empregando 5 toneladas de pressao
e posteriormente alocada na célula de transmissdo sob vazdo de ar sintético
(60 mL mint) a 350 °C por 1 h. A alimentacdo de metano (8%CHa/He (V/V), 30 mL
min-t) foi realizada na temperatura de 210 °C durante 1 h. O excesso de metano foi
purgado com Ar (60 mL min't) por 60 min. Os espectros de FTIR foram coletados a
150 °C com uma resolucéo de 4 cm- ! na regido de 4.000 cm a 650 cm. Os espectros
plotados séo o resultado de uma subtracdo entre os espectros antes e apos a adi¢ao

de metano.

4.4. Avaliacao catalitica

A reacao de oxidacao parcial do metano em metanol foi realizada em uma
unidade de avaliagéo catalitica, ilustrada na Figura 4.1, localizada no Laboratério de
Reatores e Catalise do Departamento de Engenharia Quimica da UFSCar. A
metodologia reacional utilizada foi adaptada da literatura (ALAYON et al., 2012b;
GROOTHAERT et al., 2005; GRUNDNER et al., 2015; NARSIMHAN et al., 2016).

Antes dos ensaios cataliticos, as zedlitas foram peneiradas (#100 mesh), e
entdo, 300 mg foram colocadas no interior de um reator, do tipo tubular de leito fixo, o
qual foi colocado no interior de um forno. A avaliagédo catalitica foi realizada em trés
etapas: (1) ativacdo do catalisador, (Il) reacdo com metano e (lll) extracao offline dos
produtos adsorvidos. A ativacao da ferrierita foi realizada sob atmosfera de ar sintético
ou hélio com vazéo de 60 mL min'! na temperatura de 550 °C (rampa de aquecimento

de 10 °C min-1) durante 1 h. Ap6s o periodo de ativacdo, o sistema foi resfriado até
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210 °C sob vazéo de He (30 mL min't) como gas de arraste, removendo o excesso de
ar sintético. Atingida a temperatura, teve inicio a etapa de reac¢do, em que a mistura
de 8% (V/V) de CH4 em He foi alimentada no reator sob vazdo de 30 mL min? e
mantido por 4 h & 210 °C.

Quando o catalisador foi ativado sob atmosfera de He, 0o mesmo foi mantido
na temperatura ambiente sob vazéo de He (30 mL min-1) por 2 h a fim de garantir a
auséncia de ar sintético na linha. O catalisador foi ativado na temperatura de 550 °C
sob vazéo de He (30 mL min) por 1 h, seguido pela reacdo com CHa na temperatura
de 210 °C por 4 h e extracao offline.

O catalisador foi avaliado também sem a etapa de ativacdo. Para isso, o
catalisador foi mantido previamente em temperatura ambiente sob vazdo de He
(30 mL min-1) por 2 h a fim de garantir a auséncia de ar sintético na linha. A etapa
reacional foi efetuada seguindo as condi¢cdes do procedimento acima descrito. Por
fim, decorreu-se a etapa de extracéo offline dos produtos adsorvidos no catalisador.

Com a finalidade de se obter maiores informacdes do processo reacional,
se alterou a temperatura de uma das etapas, conforme segue:

e manteve-se fixa a temperatura de reacdo em 210 °C e variou-se a temperatura
da etapa de ativagédo, sendo empregadas as temperaturas de 210 °C, 300 °C e
550 °C;

e manteve-se fixa a temperatura de ativagdo em 550 °C e variou-se a
temperatura de reacéo, sendo utilizadas as temperaturas de 150 °C, 210 °C,
250 °C e 300 °C.

Nos casos em que foi efetuado ativacdo em atmosfera oxidante, houve uma
etapa intermediaria entre a ativacdo e a reacédo, em que se utilizou He (30 mL min-?)
como gas de arraste do ar sintético por pelo menos 40 min.

Uma outra metodologia de reacao foi também aplicada. A zedlita foi ativada
na temperatura de 550 °C sob vazao de ar sintético (60 mL min-1) por 1 h. Em seguida,
o catalisador foi submetido a uma etapa de redugdo com 10%H2/N2 (20 mL mint) na
temperatura de 300 °C por 1 h. Apés esta etapa de reducao, o catalisador foi resfriado
até a temperatura ambiente sob vazdo de He (30 mL min't). Subsequente, a zedlita
foi mantida a temperatura ambiente sob vazdo de He (30 mL min't) durante 1 h em
reator de quartzo dentro de um forno. E entao, foi efetuado o aguecimento do sistema
até 210 °C (10 °C min-1). Atingida a temperatura, a etapa reacional com metano

decorreu-se por 4 h. Apés término, a temperatura do sistema foi resfriada até a
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ambiente e entdo prosseguiu a etapa de extracao dos produtos adsorvidos.

A extracdo dos produtos adsorvidos no catalisador decorreu-se de modo
offline. Apds etapa reacional, as zedlitas foram removidas do reator e misturadas com
2 mL de &gua desionizada em um vial e mantido sob agitacdo por um periodo de 15 h
a temperatura ambiente, de acordo com procedimento reportado por Groothaert et al.
(2005). Antes da injecdo no cromatégrafo, o extrato foi filtrado para remocéo da zedlita
com auxilio de uma seringa contendo um filtro hidrofilico do tipo Millex-GP PES
0,22 um. Para o teste de reciclo catalitico, foi adicionado uma etapa de centrifugacao

apos o periodo de 15 h de extracdo, para recuperacao do sélido.

Figura 4.1 - llustrac@o da unidade de avaliagdo catalitica.
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Fonte: GONCALVES, 2012.
4.4.1. Quantificagcédo dos produtos

A guantificagdo de metanol foi realizada no cromatdgrafo a gas Clarus 680
GC da Perkin Elmer com coluna capilar Elite-Q PLOT (30 m x 0,53 mm x 20 pym). O
volume injetado no equipamento foi de 1 pL, operando com uma programacao de
temperatura para o injetor de 200 °C e do detector de condutividade térmica (DCT) de
220 °C com uma vazao de 7 mL mint de He como gas de arraste.

Para o forno do cromatdgrafo, o procedimento operacional foi iniciado com
temperatura de 60 °C e mantido isotermicamente por um periodo de 5 min. Em
seguida, houve aquecimento até 200 °C com rampa de aquecimento de 20 °C min.

Atingida a temperatura, o forno foi mantido isotermicamente a 200 °C por 3 min. Apos
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cada injecdo, a temperatura do injetor e da coluna foram aquecidas até 200 °C e
mantidas por 30 min, para garantir a limpeza do sistema.

A concentragdo de metanol (Sigma Aldrich, 99,9%) foi quantificada de
acordo com uma curva analitica com cinco concentracdes diferentes de metanol. A
curva analitica (Figura 4.2) foi construida partindo da diluicAo de uma concentracao
inicial de 542 ppm de metanol em agua desionizada. Através da curva analitica e

aplicando-se um ajuste linear foi gerada a equacéo 4.5.

Figura 4.2 - Curva analitica de concentra¢des de metanol.
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Fonte: Acervo pessoal.
Cenyon = 0,0447 - Apico + 11,709 (4.5)

Em que Ccy,on € a concentracéo de metanol (ppm) e 4,;., € a area do pico.
Com o resultado da Ccy,on, Utilizou-se a equacdo 4.6 para quantificar a

producdo de metanol:
CCH3;0H ™MH,0

MMcH;0H
P CH;0H = — (4.6)
Mcatalisador

Em que Pcy,on € a produgdo de metanol (umol geat®), Cey,on € @ concentragéo de
metanol (ppm), my,, € a massa de agua (g) utilizada na extracdo do metanol,
MMy, on € @ massa molar de metanol € m qiqii5aa0r € @ Massa de catalisador (g).

A atividade especifica por ciclo (Aciclo, MmolcHson molcu?) foi calculada de
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acordo com a equacao 4.7:
CCH3;0H ™MH,0

_ MMcH30H
A ciclo — neu (4-7)

Em que n., € o numero de mols de cobre.
Por fim, a atividade especifica (AcHsoH, mmolcrison molcy'? h1) dos
catalisadores foi calculada de acordo com a equacéo 4.8 (NARSIMHAN et al., 2016):

Aciclo
Achzon = Tl (4.8)

Sendo t o tempo em horas decorrido ao longo de um ciclo, considerando o tempo de

ativacao, reacao e extracao.



62

5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1. Caracterizacao
5.1.1. Difratometria de raios X

As zeolitas ferrierita precursoras, na forma amoniacal e protdnica, foram
calcinadas a 550 °C por 5 h. Os perfis de difracdo dessas zedlitas sdo apresentados
nas Figuras 5.1. Observa-se que os difratogramas obtidos estdo em conformidade
com o padrdo de zedlita ferrierita, cujos picos de difracdo caracteristicos séo
observados em graus 26 iguais a 9,2; 12,5; 12,7; 13,3; 15,2; 15,6; 22,2; 22,3; 22,4
22,9; 23,4, 25,0; 25,2; 25,5, 26,1; 26,9; 28,3 e 29,0 os quais séo correspondentes aos
planos cristalinos (200), (020), (101), (011), (310), (220), (321), (031), (420), (411),
(330), (112), (040), (202), (501), (240), (312) e (521), respectivamente (1ZA, 2020).

Figura 5.1 - Difratogramas de raios X das zedlitas ferrieritas: (a) H-FER(10); (b) H-FER(7,9). Em linhas
laranja se indicam os angulos de Bragg correspondentes a estrutura FER (1ZA, 2020).

(@) 20.000 cps (b) | 20.000 cps

Intensidade (u.a.)
Intensidade (u.a.)

H-FER(7,9)
H-FER(10)

10 20 30 40 50 10 20 30 40 50

20 (graus) 20 (graus)
Fonte: Acervo pessoal.

Os difratogramas de DRX das zeolitas Cu-FER obtidos ap0s ativacdo em
550 °C por 1 h sob vazéo de ar sintético podem ser conferidos nas Figuras 5.2, 5.3 e
5.4. Pbde-se observar que os picos de difracdo referentes a estrutura FER se
mantiveram.

Conforme esperado, nas Figuras 5.2, 5.3 e 5.4 e as respectivas imagens
da regido ampliada entre 30° e 40° (20) foi observado uma fase cristalina adicional
apenas nas zeodlitas 1%Cu/FER(10) e 4%Cu/FER(7,9). Essas zedlitas foram
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preparadas por mistura fisica com CuO e os picos adicionais observados em 32,5°
(-110); 35,5° (002); 38,7° (111); 48,8° (-202) podem ser identificados como
pertencentes a estrutura cristalina do CuO, de acordo com o JCPDS 45-0937 (RAO,
2016). A presenca de CuO nas zeodlitas modificadas com cobre por troca ibnica
[mCu,X-FER(Y)] ndo era desejada. No entanto a auséncia dos picos de difracdo da
fase cristalina referente ao CuO indica que essas espécies podem estar altamente
dispersas na superficie da zedlita ou eventuais particulas formadas podem estar
abaixo do limite de deteccao de raios X (LIU et al., 2015; TOUNSI et al., 2007).

Figura 5.2 - Difratogramas de raios X das zedlitas mCu,Na-FER(10): (a) ativadas em ar sintético; (b)
regido ampliada entre 30° e 40° (26). Para comparacéo € apresentado os padrdes de difracdo do CuO
de acordo com o card JCPDS — 45-0937.

@ |5o.ooo cps (b)
2 1 I
] ]
I 1
- 1%CulFER(10)| ~ | 1%Cu/FER(10) i i
ﬂ_ X < 1 1
) : — ! I
P ) S Na-FER(10) e Na-FER(10) I I
7] 7]
£ ! 3,4Cu,Na-FER(10)| & | 3.2Cu,Na-FER(10) : :
t TR Al e e e b i
= . 4,1Cu,Na-FER(10)| = | 4,1Cu,Na-FER(10) ’ .
— P ———
cuol i i I : :
LN B Sy S ML N S S S S S S T T T T T T T T -
5 10 15 20 25 30 35 40 45 5 30 32 34 36 38 40
20 (graus) 20 (graus)

Fonte: Acervo pessoal.

Figura 5.3 - Difratogramas de raios X das zedlitas mCu,H-FER(10): (a) ativada em ar sintético; (b)
regido ampliada entre 30° e 40° (20). Para comparacao é apresentado os padrdes de difracdo do CuO
de acordo com o card JCPDS — 45-0937.

(a) (b)
| 50.000 cps
o i .
— : i — ] 1
g 2 a . |
3 : ! H-FER(10) | 3| H-FER(10) i I
; . . ‘; 1 1
: 5 9CH B | 2,9Cu,H-FER(10 . |
g J 2,9Cu,H-FER(10) § ,9Cu,H-FER(10) . :
2 o € | 1,8Cu,H-FER(10) : o
% 1,8Cu,H-FER(10) % ,8Cu, ! !
— » . — ] |
ﬂ A M 1,0Cu,H-FER(10) 1,0Cu,H-FER(10) I !
e . % 1
. . ] 1
Cu0 = CuO ! !
¥ T T T T T T T = T ! ll bl I T v T hd ' T I T ' T T '
5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 30 32 34 36 38 40
20 (graus) 20 (graus)

Fonte: Acervo pessoal.
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Figura 5.4 - Difratogramas de raios X das zeolitas mCu,X-FER(7,9): (a) ativadas em ar sintético e a
mistura fisica 4%Cu/FER(7,9); (b) regido ampliada entre 30° e 40° (20).

(a) ’ 50.000 cps (b) '
1
1 1
1 1
- J Na-FER(7,9) | __ |Na-FER(7,9) ! :
0] A - B o, . PTG S S SRy T S S e
q ; e AN q y q
3 | 3 1 1
[} ‘ ‘ 2,4Cu,H-FER(7,9) o
- via ! \ - ] 1
(1] 2 1] 1 |
= =4 | 1
p £ |4,3cu,Na-FER(7,9) ! :
8 4,3GuNa-FER(7,9) | 8 [ _~ !
£ \/}L‘M_A—/J A A N| B i .
| 4%, Cul/FER(7,9) 4%CulFER(7,9) 1 !
I 1
1 T T T 1 T T T T L, T T T
5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 30 32 34 36 38 40
20 (graus) 20 (graus)

*destaca a presenca de fase cristalina do CuO.
Fonte: Acervo pessoal.

Na Tabela 5.1 pode-se observar informagdes sobre a cristalinidade relativa
da zedlitas Cu-FER ap0s etapa de ativacdo. Conforme pode-se constatar, houve uma
perda de até 8% de cristalinidade ap6s modificacdo e tratamento térmico da zedlita.
Esta informacéo também foi evidenciada por outros autores, como Shan et al. (2008)
e Song, Chang e Song (2016). Lee et al. (2019) também reportaram perda na
intensidade dos picos de difracdo com a adicdo de céations metélicos. Conforme
reportado por Wang et al. (2015), a perda da cristalinidade da zedlita ferrierita
(Si/Al = 7,4) ocorreu em temperatura acima de 1000 °C. Com isso, o0s resultados de
DRX das zedlitas indicam que a etapa de troca ibnica e subsequente ativacéo a 550 °C
por uma hora ndo impactaram significativamente na degradacao da estrutura cristalina

da zedlita.
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Tabela 5.1 — Cristalinidade relativa das zedlitas modificadas com cobre apds etapa de ativacéo.

Amostra Cristalinidade relativa (%)
3,0Cu,Na-FER(10) 92
3,2Cu,Na-FER(10) 93
4,1Cu,Na-FER(10) 89

1,0Cu,H-FER(10) 93
1,8Cu,H-FER(10) 100
2,9Cu,H-FER(10) 93
2,4Cu,H-FER(7,9) 95
4,3Cu,Na-FER(7,9) 100

Fonte: Acervo pessoal

5.1.2.  Andlise quimica e mapeamento quimico por EDX

Os dados referentes ao teor massico de cobre incorporado nas zedlitas, a
razdo Si/Al e a razdo Cu/Al obtidos por EDX estdo apresentados na Tabela 5.2.
Analisando as amostras 1,1Cu,H-FER(10)_Tamv e 2,9Cu,H-FER(10), ambas
preparadas pelo método da TI, durante 24 h e a temperatura ambiente e 60 °C
respectivamente, verifica-se que o procedimento em 60 °C resultou em maior
percentual massico de cobre presente na zeolita. Consequentemente, a amostra
2,9Cu,H-FER(10) apresentou uma maior razdo Cu/Al, indicando que a temperatura
influencia na incorporacéo de Cu na zedlita.

Com relacdo aos materiais preparados com diferentes concentragdes de
AcCu, amostras denominadas mCu,Na-FER(10), notou-se que ocorreu 0 aumento do
percentual massico de cobre presente na zedlita de acordo com a maior teor do metal
na solucao precursora. No caso das zedlitas modificadas em diferentes tempo de TI,
0s quais foram denominados mCu,H-FER(10), é possivel constatar que o percentual
massico de cobre incorporado na zedlita aumentou conforme houve maior tempo de
contato entre a solucdo precursora de AcCu com a zedlita. Além disso, foi possivel
analisar que a amostra 3,2Cu,Na-FER(10), preparada a partir da zeolita precursora
Na-FER(10), apresentou maior percentual massico de cobre incorporado quando
comparado com a zeolita 2,9Cu,H-FER(10), preparada a partir da precursora
H-FER(10). Este resultado esta de acordo com Dyballa et al. (2019), em que 0s
autores reportaram maior eficiéncia na troca idnica de cobre em zeélitas Na-MOR do
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que em H-MOR.

No caso das zedlitas 4,3Cu,Na-FER(7,9) e 2,4Cu,H-FER(7,9), preparadas
com a mesma concentragao de AcCu, temperatura e tempo de TI, variando apenas a
forma precursora, ficou evidente que a forma precursora sédica favoreceu um maior
percentual massico de cobre incorporado na zeolita. Este resultado pode estar
associado ao que foi reportado por Mongkolsiri et al. (2000), em que a zedlita na forma
protdnica apresentou maior dificuldade de troca com ions metalicos quando
comparado a forma sédica. Conforme apontado por Park et al. (2017), durante a etapa
de troca idnica no estado liquido do céation Cu?* com o ion H* presente na zedlita,
ocorre a mudanca de pH da solucdo circundante a zeolita e, assim, resultando em
menor teor massico de cobre trocado do que na zedlita precursora na forma Na*. No
inicio do procedimento experimental de troca ibnica, o pH da solu¢cdo medido
apresentou valor de 5,2. No caso da zeolita 4,3Cu,Na-FER(7,9), ao término do
procedimento o pH se manteve ao redor de 5,2. Contudo, no caso da zedlita
2,4Cu,H-FER(7,9) houve ligeira queda para 5,1. Desse modo, devido a pequena
variacado de pH, ndo é possivel afirmar que a reducdo do pH da solugcédo possa ter
afetado o procedimento de TI.

Pappas et al. (2019a) prepararam Cu-FER utilizando o método da TI, em
etapa Unica, durante 16 h. Os autores utilizaram a zedlita ferrierita de razéo Si/Al = 10
(Zeolyts Internacional, CP 914C) e variaram a concentragdo de AcCu entre
0,005 mol L-1 e 0,02 mol L e, também, a forma precursora da zedlita, entre protdnica
e sodica. O procedimento experimental de Tl foi realizado em temperatura ambiente
por 16 h. A ferrierita modificada partindo da forma precursora sodica apresentou maior
razdo Cu/Al = 0,20 com percentual massico de cobre de 1,86% (m/m) contra Cu/Al =
0,11 e percentual massico de 1,0% (m/m) quando comparada a ferrierita estava na
forma precursora protonica. Park et al. (2017) modificaram a zedlita ferrierita (Na*,
Si/Al = 8,9) com cobre (nitrato de cobre (Cu(NOz)2 0,01 mol Lt) também pelo método
da Tl, em temperatura ambiente e realizando o procedimento trés vezes consecutivas.
O material resultante apresentou o percentual massico de cobre de 3,6% (m/m) e
Cu/Al = 0,38.
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Tabela 5.2 — Andlise quimica por EDX das zedlitas ferrieritas precursoras e modificadas.

Tempo de Si/Al2 Na/Al? % Cu (m/m) Cu/Al2
Zeolita trocaidnica
(h)

NH4-FER(10) 24 10,00 = = .

Na-FER(10) 2 (3x) 9,2 0,40 -- -
1,1Cu,H-FER(10)_Tamn® 24 9,7 -- 1,1 0,10
3,0Cu,Na-FER(10) 24 9,9 0,06 3,0 0,28
3,2Cu,Na-FER(10) 24 9,1 0,13 3,2 0,27
4,1Cu,Na-FER(10) 24 9,4 0,08 4,1 0,38
1,0Cu,H-FER(10) 4 9,8 0,05 1,0 0,09
1,8Cu,H-FER(10) 8 9,9 0,07 1,8 0,16
2,9Cu,H-FER(10) 24 9,4 0,08 2,9 0,26

Na-FER(7,9) 2 (3x) 7,9 0,43 --
4,3Cu,Na-FER(7,9) 24 7.8 0,16 43 0,31
2,4Cu,H-FER(7,9) 24 7,7 0,04 2,4 0,17
4%Cu/FER(7,9)¢ - 7,8 = 2,7 0,19

@ = razdo molar entre 0s atomos

b = informado pelo fabricante

¢ = troca i0nica realizada em temperatura ambiente (30 °C)
d = mistura fisica de CuO em zedlita ferrierita

Fonte: Acervo pessoal.

Outro fato observavel é que a zeolita de menor razao Si/Al apresentou
maior percentual massico de cobre. Isto se deve a maior quantidade de aluminio na
estrutura da zedlita, o que ocasiona a maior quantidade de sitios disponiveis para
troca ibnica (SUSHKEVICH; SMIRNOV; VAN BOKHOVEN, 2019).

Em teoria, a razdo maxima de Cu?*/Al atingido na zedlita é de 0,5.
Entretanto, nenhum dos catalisadores chegou proximo a este valor, o que pode
significar que nem todo o aluminio presente na zedlita seja acessivel. Uma forma de
investigar a acessibilidade de pares do aluminio é utilizar o cobalto cations sonda para
Tl (DEDECEK et al.,, 2002). Desse modo, Dedecek et al. (2011) reportou que a
capacidade maxima de troca ibnica de um cation metalico bivalente (Me?*) em zedlita
ferrierita (Si/Al = 8,6) é de Me?*/Al = 0,33, o que explicaria o fato de nenhuma amostra
ter atingido a razdo de Cu*?/Al =0,5.

A zedlita que teve a Cu/Al mais préxima de 0,33 foi a 4,3Cu,Na-FER(7,9).
Ja a zedlita 4,1Cu,Na-FER(10) apresentou relacdo de Cu/Al =0,38, indicando a
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possibilidade de existir outras espécies de cobre, como o CuO, que, mesmo nao sendo
identificado por DRX, pode estar presente em nanoparticulas.

As imagens de mapeamento quimico por EDX foram efetuadas com o
objetivo de visualizar a dispersdo do cobre nas zeolitas modificadas. Assim, nas
Figuras 5.5 e 5.6 sdo apresentados 0s mapeamentos quimicos das zedlitas
3,2Cu,Na- FER(10) e 4,3Cu,Na-FER(7,9), respectivamente. Observa-se que o0 cobre
esta disperso por toda a zedlita e que ndo houve a formacédo de aglomerados. Esta
dispersao pode corroborar com a ndo deteccéo da fase cristalina de CuO pela técnica
de DRX. Da mesma forma, os atomos de Si e Al também podem ser visualizados

homogeneamente dispersos nas amostras analisadas.

Figura 5.5 - Mapeamento quimico obtido a partir de anélises de EDX da zedlita 3,2Cu,Na-FER(10)
apos ativacao.

Fonte: Acervo pessoal.
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Figura 5.6 - Mapeamento quimico obtidos a partir de analises de EDX da zedlita 4,3Cu,Na-FER(7,9)
apos ativagao.

W

Fonte: Acervo pessoal.

5.1.3. Microscopia eletrénica de varredura

Na Figura 5.7 sdo apresentadas as micrografias de MEV da zedlita
3,2Cu,Na-FER(10). De acordo com Goncalves (2012), essa morfologia normalmente
€ encontrada quando as zedélitas sdo comerciais. Na imagem nao é possivel visualizar
a morfologia caracteristica da zedlita ferrierita no formato de placas planas (CHEN et
al., 2014). Mesmo assim, a morfologia da zedlita 3,2Cu,Na-FER(10) é semelhante aos
resultados de MEV da zedlita ferrierita (Zeolyst CP 914C) modificada com cobre
apresentada por Pappas et al. (2019b) e semelhante a morfologia da zedlita ferrierita
(Zeolyst CP 914C) apresentada por Chu et al. (2017). Assim, a modificagdo da zedlita
com cobre pelo método da Tl ndo influenciou na morfologia.
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Figura 5.7 - Micrografia da zedlita 3,2Cu,Na-FER(10) com amplificacdo de: (a) 20,000x; (b) 40 000x.

$

ea > i ~
AccV >p0t Magn 1 um AccV Spot Magn Det WD —— 500 nm
25.0kv 4.0 20000x SE 106 UFSCar- DEMa- LCE - FEG 25.0kV 40 40000x SE 106 UFSCar- DEMa- LCE - FEG

Fonte: Acervo pessoal.

As micrografia da zedlita 4,3Cu,Na-FER(7,9) sdo apresentadas na Figura 5.8 e
revelam a presenca de placas planas de tamanhos heterogéneos, estando em acordo
com os resultados reportados por Chen et al. (2014). Ao comparar com a micrografia
da zedlita precursora H-FER(7,9), apresentada no Apéndice D, percebe-se que a
morfologia foi preservada apos a etapa de Tl com cobre e posterior ativacdo do
material. Conforme esperado, a morfologia das zedlitas modificadas pelos tratamentos

pos-sintese néo foi alterada.

Figura 5 8 - Mlcroraﬂa da zeollta 4,3Cu,Na-FER(7, 9 com amplificacéo de: (a) 20, OOOx b)40 00O0xX.

AccV Spot Magn Det WD F————— 1m ¢V Spot Magn Det WD F——— 500 nm
25.0kV 4.0 20000x SE 10.0 UFSCar - DEMa - LCE - FEG 25.0kV 4.0 40000x SE 10.0 UFSCar- DEMa- LCE - FEG

Fonte: Acervo pessoal.

5.1.4. Reducdo com hidrogénio a temperatura programada

De acordo com a literatura, a reacdo de reducdo com hidrogénio a
temperatura programada de cobre trocado em zedlitas ocorre em etapas. Inicialmente
ocorre a reducdo do cation Cu*? a Cu* em temperaturas em torno de 200 °C, conforme

a reacdo R.5.1. Por outro lado, a reducdo de Cu*! para Cu® ocorre em temperaturas
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superiores a 360 °C e esta reacdo de reducéao pode ser verificada na reacdo R.5.2
(AFZAL et al., 2000; NANBA et al., 2009; SULTANA et al.,, 2011). No caso da
existéncia de espécie CuO na superficie da zedlita, o Cu?* reduz a Cu® em etapa Unica
até a temperatura de 310 °C, conforme mostrado na reacdo R.5.3 (LE et al., 2017,
RODRIGUEZ et al., 2003).

Cu?* +>Hy > Cu* + H* (R.5.1)
Cu +2H, > Cu® + H* (R.5.2)
Cu0 + H, - Cu® + H,0 (R.5.3)

A zedlita modificada com cobre e ativada em atmosfera oxidante possui
coloracdo azul palida. Uma caracteristica fisica que pode ser constatada apés o
término do experimento é a modificacdo de sua coloracdo. Assim, apds o
procedimento experimental de TPR-H2 foi constatado esta mudanga da coloragao,
partindo de um tom azul palido e atingindo um tom avermelhado, indicando que houve
areducéo de Cu?* para cobre metalico, conforme comentado por Sultana et al. (2010).

A partir da mudanca de coloracdo do material apdés procedimento
experimental, os perfis de TPR-H2 das zedlitas ativadas em ar sintético podem ser
conferidos nas Figuras 5.9, 5.10 e 5.11 e analisados para melhor investigacdo de
como as reacfes decorreram. Observa-se que a metodologia de Tl incorporou o Cu
nas zeolitas de maneira a estarem atuando como compensadores de carga. Este fato
foi atribuido devido a presenca de dois picos de reducgédo distintos nos perfis, sendo
um deles proximo a 200 °C, referente a reagdo R.5.1 e o outro acima de 360 °C,
associado a reacao R.5.2. De acordo com Sainz-Vidal et al. (2014), o pico de reducéo
ao redor de 300 °C presente nas amostras 3,0Cu,Na-FER(10), 3,2Cu,Na-FER(10) e
2,9Cu,H-FER(10) pode ser atribuido aos sitios de cobre menos acessiveis ou
isolados. Os perfis de redugédo das zedlitas 1,0Cu,H-FER(10), 1,8Cu,H-FER(10) e
1,1Cu,H- FER(10)_Tamb apresentam picos de baixo consumo de Hz, atribuido ao baixo
percentual massico de cobre incorporado na zedlita.

Para comparacédo, foram preparadas duas amostras por mistura fisica de
CuO com ferrierita, sendo uma de 1% (m/m) de cobre em H-FER(10) (denominado
1%Cu/FER(10)) e outra 4%(m/m) de cobre em H-FER(7,9) denominada

4%Cu/FER(7,9). Os perfis de reducdo com hidrogénio a temperatura programada
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apresentaram um unico pico de reducéo, conforme apresentado Figuras 5.9, 5.10 e
5.11, o que estd em acordo com a reacdo R.5.3. Nestes perfis fica evidente que
quando o cobre ndo esta atuando como compensador de carga da zeolita ocorre a

reducdo em etapa Unica.

Figura 5.9 - Perfis de TPR-H:2 das zedlitas mCu,Na-FER(10) apds etapa de ativacdo em ar sintético.
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Fonte: Acervo pessoal.

Figura 5.10 - Perfis de TPR-H:z das zedlitas mCu,H-FER(10) ap0s ativagao em ar sintético.
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Fonte: Acervo pessoal.
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Um efeito que também pode ser observado nas Figuras 5.9, 5.10 e 5.11 é
gue as amostras modificadas a partir da zeolita precursora Na-FER apresentam o
segundo pico de reducdo em temperatura inferior a zedlita modificadas a partir da
forma H*. Este resultado também foi constado por Buladnek et al. (2001) e Sultana et
al. (2010) e estes autores reportaram que a presenca residual de sddio na zedlita
trocada com o Cu indica maior facilidade de reducéao.

Figura 5.11 - Perfis de TPR-H: das zedlitas 4,3Cu,Na-FER(7,9), 2,4Cu,H-FER(7,9) e 4%Cu/FER(7,9)
apos ativacao em ar sintético.

4,3Cu,Na-FER(7,9)

Intensidade (u.a.)

4%CulFER(7,9)

! T T T r T T T ! T T
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Fonte: Acervo pessoal.

O consumo de H: foi quantificado integrando a area abaixo dos picos de
reducdo. Assim, a Tabela 5.3 contém informacdes da redutibilidade total das zedlita
modificadas. Em teoria, a redutibilidade total igual a 100% indica a redu¢édo completa
do metal. De modo geral, os valores apresentados estdo em concordancia,
apresentando valores proximos a 100%. A diferenca observada nas amostras pode
estar associado a reducdo parcial do metal ou a possiveis erros experimentais
(BULANEK et al., 2001; MARTINS et al., 2006). As amostras preparadas a partir da
H-FER apresentam redutibilidade total menor quando comparada as amostras
preparadas pela Na-FER, indicando a dificuldade de reducédo dos atomo de Cu na

presenca de sitios protdnicos, o que também foi constato por Bulanek et al. (2001).



74

Tabela 5.3 — Proporc¢éo entre areas do consumo de hidrogénio das zeélitas modificadas com cobre e
redutibilidade total.

Area do pico de consumo de Hz

Redutibilidade

Catalisador Proporcao Proporgao
total (%)

1° pico (%) 2° pico (%)
1,1Cu,H-FER(10)_Tamb 86,6 13,4 100
3,0Cu,Na-FER(10) 48,9 51,1 95
3,2Cu,Na-FER(10) 49,6 50,4 96
4,1Cu,Na-FER(10) 50,2 49,8 88
1,0Cu,H-FER(10) 56,9 43,1 95
1,8Cu,H-FER(10) 52,8 47,2 86
2,9Cu,H-FER(10) 59,3 40,7 81
4,3Cu,Na-FER(7,9) 52,3 47,7 94
2,4Cu,H-FER(7,9) 55,0 45,0 89

Fonte: Acervo pessoal.

Como a zedlita com espécies de cobre trocado se reduz em etapas, a
propor¢cdo da area integrada do primeiro pico deve proxima a area integrada do
segundo pico. Desse modo, na Tabela 5.3 estdo apresentados os dados de consumo
de Hz proporcional as areas integradas, sendo a area do primeiro pico inferior a 360 °C
e a area do segundo pico mensurada acima de 360 °C.

A zedlita 1,1Cu,H-FER(10)_Tamb apresenta uma proporcao de area do 1°
pico superior ao 2° pico. Isto sugere que a maior parte do cobre presente na zedlita
nao estd trocado, ou seja, pode estar na superficie como CuO. Nao somente,
conforme o0s resultados comparativos entre as dareas das outras amostras
(Tabela 5.3), é possivel visualizar que a presenca de CuO € insignificante ou ausente,
indicando que o método de troca i6nica foi eficiente. Além disso, estes resultados
condizem com os apresentados por DRX, uma vez que as fases cristalinas de CuO
nas zedlitas modificadas com cobre néo foram visualizadas.

Por fim, o Apéndice E apresenta os perfis de TPR-H2 de zedlitas trocadas
com cobre apoOs ativacdo em atmosfera inerte de He. Observa-se que a area do
segundo pico é maior que a do primeiro, o que indica presenca de espécies Cu*, além
de Cu?*. Estes resultados demonstram que o pré-tratamento com atmosfera oxidante

ou inerte impacta nas propriedades de 6xido-reducéo da Cu-FER.
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5.1.5. Fisissorcéo de nitrogénio

As isotermas de adsor¢cdo e dessorcdo de nitrogénio das zedlita
H-FER(10) e H-FER(7,9) sdo apresentados na Figura 5.12. De acordo com a
classificacdo da IUPAC, observa-se um perfil de isoterma do tipo I, o qual é
caracteristica de materiais microporosos. Estes materiais adsorvem grande
guantidade de nitrogénio a baixas pressdes relativas devido ao preenchimento de
seus microporos (THOMMES et al., 2015).

Figura 5.12 - Isotermas de adsorcéo e dessorcéo das zedlitas H-FER(10) e H-FER(7,9)
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Fonte: Acervo pessoal.

Na Tabela 5.4 sédo apresentados os resultados de Sext € do Vmp das zeolitas
ferrierita obtidos pelo método t-plot. Observou-se que, as propriedades texturais das
zedlitas H-FER(10) e H-FER(7,9) estdo condizentes com os dados apresentados por
Chu et al. (2017), Margarit et al. (2018) e Hu et al. (2017).
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Tabela 5.4 - Area externa e volume de microporos das zedlitas H-ferrierita precursoras.

Amostra Sext (M2 g1) Vimp (cm2 g
H-FER(10) 51 0,15
H-FER(7,9) 51 0,13

Fonte: Acervo pessoal.

As isotermas de adsorcédo e dessorcdo de nitrogénio das zeolitas Cu-FER
sdo apresentados na Figuras 5.13 e 5.14. Essas isotermas apresentam
comportamento similar ao de suas precursoras, H-FER(10) e H-FER(7,9) apresentado

na Figura 5.12, e podem ser classificadas como isotermas do tipo I.

Figura 5.13 - Isotermas de adsor¢éo e dessorcgdo das ferrieritas incorporadas com cobre apos ativacdo:
(a) mCu,H-FER(10); (b) mCu,Na-FER(10).
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Fonte: Acervo pessoal.

Figura 5.14 - Isotermas de adsorcdo e dessorcdo das ferrieritas 4,3Cu,Na-FER(7,9) e 2,4Cu,H-

FER(7,9) ativadas.
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77

As propriedades texturais das zeolitas modificadas com cobre apds serem
submetidas a etapa de ativacdo podem ser visualizadas na Tabela 5.5. De modo geral
observou-se que houve reducdo no valores de Sext € Vmp das zedlitas apds a
realizacdo da troca ibnica com Cu, em relacdo as zedlitas precursoras H-FER(10) e
H- FER(7,9). A diminuicdo da Sext pode estar associado a troca dos cations
precursores da zedlita, H* ou Na*, por Cu*? (FATHIMA et al., 2008). Quanto ao Vmp,
além do maior peso molecular do cobre, a diminuicdo no valor pode estar associada
a presenca de oxo-cations de cobre que diminuiram ou dificultaram a acessibilidade
do nitrogénio nos poros da zedlita (FATHIMA et al., 2008; MITTA et al., 2018).

Tabela 5.5 — Propriedades texturais das ferrieritas incorporadas com cobre.

Amostra Sext (M2 g1) Vmp (cm3 g?)
3,0Cu,Na-FER(10) 40 0,12
3,2Cu,Na-FER(10) 39 0,14
4,1Cu,Na-FER(10) 38 0,14

1,0Cu,H-FER(10) 42 0,14
1,8Cu,H-FER(10) 40 0,13
2,9Cu,H-FER(10) 39 0,14
2,4Cu,H-FER(7,9) 43 0,13
4,3Cu,Na-FER(7,9) 38 0,12

Sext = &rea externa especifica
Vmp = volume de microporos
Fonte: Acervo pessoal.

5.2. Atividade Catalitica

Na Figura 5.15 é apresentado a producdo de metanol nas zeolitas
mCu,H- FER(10) e precursora H-FER(10) de acordo com o aumento da razdo Cu/Al.
Em conformidade com estes resultados, nota-se que a presenca de cobre na zeolita
€ essencial para sua atividade nesta reacdo de oxi-reducdo, visto que a zedlita
precursora H-FER(10) e Na-FER(10), Figura 5.17, ndo apresentaram atividade
catalitica. Isto também foi reportado por Narsimhan et al. (2016).

No caso das zedlitas modificadas com Cu pelo método da TI, a zedlita

1,1Cu,H-FER(10)_Tamb, preparada pelo método da Tl durante um periodo de 24 h e
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em temperatura ambiente, ndo apresentou producdo de metanol conforme pode ser
visualizado na Figura 5.16 (teste realizado em triplicata). Este resultado indica que
apenas a presenca de cobre na zedlita ndo € requisito para demonstrar atividade na
reacdo em estudo. Outro fato que pode ter afetado a reacado, esta associado a maior
presenca de CuO nessa amostra, conforme os resultados de TPR-H2 anteriormente
apresentados (Tabela 5.3 e Figura 5.10). Assim, as zeolitas preparadas por mistura
fisica com CuO (1%Cu/FER(10) e 4%Cu/FER(7,9)) também foram avaliadas e néo
apresentaram atividade catalitica, conforme apresentado na Tabela 5.6. De acordo
com Le et al. (2017), a presenca de CuO pode atrapalhar posteriormente na oxidacéo
dos sitios ativos de cobre. Nao somente, Narsimhan et al. (2016) reportaram nenhuma
atividade catalitica de nanoparticulas de 6xido de cobre suportadas em silicalitas com
estruturas MFI e BEA na reacéo de conversédo de metano em metanol. No entanto, os
mesmos autores ndo descartaram a ideia de que clusters de CuO ou espécies de
cobre estabilizadas pelo aluminio da zedlita sdo os responsaveis pela atividade
catalitica.

Outro fato, o qual foi observado por Park et al. (2017), foi a néo
identificacdo da formacdo de metanol sobre Cu,Na-FER, preparada por Tl em
temperatura ambiente, apds ativacdo da amostra em 550 °C, sob vazao de oxigénio
puro por 4 h. Segundo os autores, este fato pode estar associado a ativacdo em alta
temperatura e sob vazao de oxigénio puro, pois poderia estar convertendo espécies
de cétions oxidados de cobre em o6xido de cobre. Porém, eles identificaram que a
mesma zedlita apresentou atividade catalitica quando ativada na temperatura de
450 °C, visto que resultou na producdo de 10,4 umolcH:oH glcat. ASsim, 0s autores
concluiram que os sitios ativos de cations oxidados de cobre eram formados apenas
em temperaturas de ativagao inferiores a 550 °C.

Em virtude desses resultados apresentados, a zedlita 1,1Cu,H-
FER(10)_Tamb foi avaliada novamente, adotando na etapa de ativagdo a temperatura
de 450 °C, durante 1 h e sob vazéao de ar sintético (60 mL min-t). Contudo, novamente
nao foi identificado a produgéo de metanol sobre este material. A inatividade catalitica
desta amostra pode estar associada a presenca de espécies de cations de cobre
oxidados CuxOy que ndo sao ativos na reagéo de conversao de metano em metanol.

Em contrapartida, as zeoltas mCu,H-FER(10) e mCu,Na-FER(10),
modificadas via Tl em temperatura de 60 °C, apresentaram atividade catalitica apos

ativacdo em 550 °C, conforme pode ser visualizado nas Figuras 5.15, 5.16 e 5.17.
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Estes resultados indicam um efeito positivo da temperatura durante a modificacdo das
zedlitas pelo método da Tl e que a temperatura de ativacao de 550 °C utilizada n&o
prejudicou a atividade catalitica. Analisando a Figura 5.16(a) e 5.17 percebe-se a
maior produgéo de metanol de acordo com o maior percentual de cobre incorporado
na zeodlita. Apesar disso, na Figura 5.16(b) é possivel visualizar que a producéo de
metanol por unidade de cobre decresce com o0 aumento do teor de Cu incorporado,
ou seja, este fato indica que nem todo o cobre foi ativo na reagcdo em estudo, como
por exemplo, a presenca de espécies de cobre espectadoras (SNYDER et al., 2018).

Figura 5.15 — Aumento da produc¢do de metanol em func¢éo do aumento da razdo cobre/aluminio.
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Fonte: Acervo pessoal.

Figura 5.16 — (a) Producédo de metanol; (b) producdo de metanol por unidade de cobre, sobre as
ferrieritas mMCuH-FER(10) preparados em 4 h, 8 h e 24 h de TI.
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Comparando o impacto da zedlita precursora, relacionado aos
catalisadores 3,2Cu,Na-FER(10) e 2,9Cu,H-FER(10) que foram sintetizadas utilizando
a mesma concentracdo de AcCu e tempo de TI, notou-se que a zedlita
3,2Cu,Na- FER(10) apresentou producdo de metanol cerca de 11% superior em
relacdo ao catalisador 2,9Cu,H-FER(10). Este resultado pode estar dentro do erro
experimental.

Figura 5.17 - Producéao de metanol sobre ferrieritas preparadas por troca idnica com Cu?* durante 24 h,
a partir das ferrieritas Na-FER(10) ou H-FER(10) precursoras.
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Fonte: Acervo pessoal.

Ao modificar zedlitas ferrierita com razdo Si/Al menor que 10, esperava-se
que a producdo de metanol fosse maior devido a maior quantidade de [AlO4] que
possa ser balanceado com cobre. Desse modo, a Figura 5.18 apresenta os resultados
reacionais de producao de metanol em Na-FER(7,9), 2,4Cu,H-FER(7,9) e 4,3Cu,Na-
FER(7,9). O cromatograma de quantificagdo de metanol pode ser visualizado no
Apéndice F.

A zedlita 4,3Cu,Na-FER(7,9) (teste em duplicata) ndo sO apresentou a
maior producdo de metanol quando comparado a zedlita 2,4Cu,H-FER(7,9), mas
também apresentou a maior producéo dentre todas as zedlitas estudadas. Neste caso,
fica evidente a melhor atividade da zeolita modificada com cobre a partir da percursora
Na-FER.
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A Tabela 5.6 apresenta os resultados obtidos em todos os materiais
testados na reacdo de conversdo de metano em metanol, bem como a respectiva
atividade especifica por ciclo e a atividade especifica. E possivel observar que a
atividade especifica por ciclo e a atividade especifica da zedlita 4,3Cu,Na-FER(7,9)
possui destaque. No caso das zeolitas mCu,Na-FER(10) observa-se que a zedlita com
4,1% de Cu resultou em maior producao de metanol, porém a zedlita com 3,2% de Cu
incorporado acarretou na maior atividade especifica por ciclo. Em relacdo as zedlitas
mCu,H-FER a produg&o de metanol se demonstrou independente da razao Si/Al, no
entanto a atividade especifica por ciclo foi superior na zedlita modificada em menor
tempo de Tl com cobre (1.0Cu,H-FER(10)).

Figura 5.18 - Producgédo de metanol sobre ferrieritas preparadas por troca idbnica com Cu?* durante 24 h,
a partir das ferrieritas Na-FER(7,9) ou H-FER(7,9) precursoras.
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Fonte: Acervo pessoal.

Como ja apresentado neste trabalho no item 2, mais especificamente no
Quadro 2.2, ao longo dos ultimos anos diversos trabalhos tém apresentados
resultados de conversdo de metano em metanol sobre Cu-Zedlitas.
Consequentemente surge a necessidade de efetuar um comparativo entre o0s

materiais. No entato, de acordo com Ravi et al. (2019) o benchmarking desses
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materias deve ser feito com cuidado. Os autores mencionam que o efeito comparativo
pode ser efetuado caso os protocolos das analises sejam semelhantes, caso contrario
a comparacéo pode ser enganosa. Um exemplo disso, seria efetuar um comparativo
entre produgdo de metanol sobre materiais semelhantes, porém que adotaram
metodologia de extracao diferentes, visto que a extracdo online € mais eficiente do
gue a extracao offline. Desse modo, esta comparacao resultaria em subestimacao do

verdadeiro valor de producédo de metanol sobre o material.

Tabela 5.6 — Producdo de metano em metanol sobre as Cu-ferrieritas estudadas.

Produgéo Atividade especifica L .
. de metanol . Atividade especifica
Zeolita or ciclo por ciclo (mmol molcyt ht)
(umol gugy (MMOleEen MOle) o
cal

Na-FER(10) 0,0 0,0 0,0
1,1Cu,H-FER(10)_Tamb 0,0 0,0 0,0
3,0Cu,Na-FER(10) 57 11,9 0,58
3,2Cu,Na-FER(10) 7,7 16,9 0,82
4,1Cu,Na-FER(10) 8,8 15,7 0,77
1%Cu/FER(10) 0,0 0,0 0,0
1,0Cu,H-FER(10) 53 36,7 1,79
1,8Cu,H-FER(10) 6,2 22,0 1,07
2,9Cu,H-FER(10) 6,9 15,0 0,73
Na-FER(7,9) 0,0 0,0 0,0

4,3Cu,Na-FER(7,9) 18+2 28+ 3 1,440,1
2,4Cu,H-FER(7,9) 7,2 19,3 0,94
4%Cu/FER(7,9) 0,0 0,0 0,0

Fonte: Acervo pessoal.

Mesmo assim, é interessante relatar a produ¢édo de metanol anunciados na

literatura para que o material e o procedimento experimental possam ser otimizados.
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Assim, Smeets, Groothaert e Schoonheydt (2005) evidenciaram a producdo de
12 pmolcHsorn geat sobre Cu-FER. O procedimento experimental adotado pelos
autores foi de utilizacdo de 0,7 g de zedlita em um reator de tubo em U, ativacdo em
oxigénio puro (50 mL min!) durante a noite, apés empregar taxa de aquecimento de
1 °C minl. Em seguida a etapa reacional foi realizada com metano (5%CHa4/N2 (V/V)
por 15 min em 200 °C. Por fim, a etapa de extracao offline foi realizada empregando
uma mistura de 1,5 mL de 4gua desionizada com 1,5 mL de acetonitrila e mantido sob
agitacdo magnética por 20 h.

Park et al. (2017) reportaram uma producdo de 10 pmolcHsoH geat™
utilizando Cu-FER como catalisador (0,5 g) e em condi¢des operacionais de ativacao
em 450 °C sob vazao de oxigénio puro (30 mL mint) por 4 h, reagdo com metano puro
(15 mL min-1) em 200 °C por 30 min, e, por fim, extracéo offiline utilizando 2 mL de
agua desionizada mantido por 3 h sob agitacdo magnética.

Ja Pappas et al. (2019a) divulgaram producéo de 60 pmolcHsoH geat® Sobre
Cu-FER (0,1g e Cu/Al = 0,20) apos etapa etapa de ativacdo em 550 °C, empregando
oxigénio puro (15 mL mint) por 480 min, reacdo com metano puro (15 mL min't) em
200 °C por 360 min, e etapa de extracdo online durante 70 min. Quando 0 mesmo
material foi submetido as mesmas condicdes reacionais e de extracdo, porém ativacao
em temperatura de 500 °C, a producdo foi de 88 pmolcHzoH geatt. Adotando este
mesmo procedimento experimental, os autores avaliaram outra zedlita Cu-FER,
porém com menor teor cobre (Cu/Al = 0,11). Este material resultou na producdo de
3,8 umolcHson geat. Devido a baixa producédo de metanol nesta amostra, Pappas et
al. (2019a) sugeriram que os primeiros ions de cobre trocado ocupam posicoes
inativas. Com isso, ao normalizarem o rendimento de producdo de metanol por mol
de cobre incorporado na zedlita ficou demonstrado que ao elevar o teor de cobre
incorporado na zedlita ferrierita acarretou em um aumento da quantidade de Cu ativo.

Conforme o que foi exposto, efetuar um comparativo da producéo de
metanol obtida neste trabalho com outros ja presentes na literatura pode se tornar um
equivoco em virtude dos diferentes procedimentos empregados. Contudo, a
guantidade de metanol produzido sobre Cu-FER foi proxima a quantidade reportada
na literatura. Assim, efetuar uma andlise na zedlita 4,3Cu,Na-FER(7,9) variando

alguns parametros reacionais pode contribuir com informacdes de otimizacao.
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5.2.1. Atividade da ferrierita 4,3 Cu,Na-FER(7,9) sob outras condicdes
reacionais

Em virtude dos resultados obtidos de conversdo de metano em metanol da
zedlita 4,3Cu,Na-FER(7,9), esta amostra foi escolhida para continuidade dos estudos
cataliticos. Desta forma, foram modificadas as seguintes condi¢des reacionais:

e 0 uso de gas He na etapa de ativacao;

e reacgdo com catalisador sem a etapa de ativacao;
e variacdo da temperatura de ativacao;

e variacdo da temperatura de reacao;

e avaliacdo de ciclo catalitico.

Primeiramente, a zedlita 4,3Cu,Na-FER(7,9) ativada sob vazdo de He
(60 mL mint) a 550 °C por 1 hora obteve uma producédo de 10,5 ymolchHzoH g tcat,
Aciclo = 7,8 mmolchzon molcu™ e Achson = 0,41 mmolchzor moleu® h't. Mesmo utilizando
um gas inerte o catalisador apresentou atividade catalitica, porém inferior quando
comparado a ativacdo em atmosfera oxidante.

De acordo com Alayon et al. (2012a), um possivel mecanismo reacional
para a formacdo do sitio ativo em atmosfera inerte € a condensacdo de espécies
[Cu(OH)J* vizinhas durante tratamento térmico de acordo com as reacdes R.5.4 e
R.5.5. A espécie [CUOH]* é proveniente do processo de troca ibnica com AcCu em pH
em torno de 5,6 (DA COSTA et al., 2002; GRUNDNER et al., 2015; LARSEN et al.,
1994). Tipicamente esta auto reducdo ocorre em temperaturas acima de 400 °C e sob
atmosfera de gas inerte (SUSHKEVICH; SMIRNOV; VAN BOKHOVEN, 2019).

2[CuOH]* - H,0 + [CuOCu]?** (R.5.4)
[CuOCu]?* = Cu* +20, (R.5.5)

Um segundo mecanismo reacional proposto pode ser conferido na reacéo
R.5.6, em que neste processo h& formacao de sitios isolados de cobre (LARSEN et
al., 1994).
[Cu’tOH™]" = Cu*t + OH
[Cu?*OH™]* + OH = Cu?**0~ + H,0

2[CuOH]* 2 H,0 + Cu?*0~ + Cu* (R.5.6)
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No Apéndice E, a Figura E.2 apresenta o perfil de TPR-H2 apés ativacao
em atmosfera de hélio da zedlita 4,3Cu,Na-FER(7,9) e observa-se trés picos de
consumo de hidrogénio, sendo um perfil diferente do apresentado na Figura 5.11.
Essa diferenca dos perfis pode estar relacionado a maior quantidade de Cu* apos
ativacdo em He. Ainda, os perfis das outras zedlitas apresentados na Figura F.1 e F.2
ativados em He apresentaram maior consumo de Hz no segundo pico e isto esta
relacionado com a presenca de cations Cu*.

Em virtude da atividade catalitica do catalisador 4,3Cu,Na-FER(7,9) ativado
em He, esta amostra foi submetido a um teste catalitico sem ativacdo prévia, ou seja,
iniciando na etapa de reacdo. Em busca de evitar a presenca de oxigénio na linha
catalitica, a zedlita foi mantida por 2 h sob vazéo de 30 mL min-t de He em temperatura
ambiente. Em seguida, a temperatura do forno foi elevada até 210 °C e, assim,
procedeu-se a etapa reacional por um periodo de 4 horas com o0 CH4. O mesmo teste
foi efetuado na amostra 1,8Cu,H-FER(10) e os resultados podem ser conferidos nas
Tabela 5.7. Nota-se que houve queda na producédo de metanol em ambas as zedlitas
e maior queda no valor de producdo de metanol por sitio na zedlita 4,3Cu,Na-FER(7,9)
do que na zedlita 1,8Cu,H-FER(10), quando os valores sdo comparados com a
Tabela 5.6.

A zeolita 1,8Cu,H-FER(10) ativada em He produziu 79% da quantidade
obtida pela mesma amostra quando ativada em alta temperatura e em atmosfera
oxidante. Isto indica que apenas uma pequena parte dos sitios requer a necessidade
da etapa de ativacdo convencional. Ja no caso da amostra 4,3Cu,Na-FER(7,9) a
producdo de metanol sem etapa de ativacdo foi de apenas 29% em relacdo ao
metodologia experimental anterior de ativagdo em alta temperatura. A atividade
catalitica dessas amostras pode estar relacionado com a reacdo R.5.4, pois de acordo
com as recentes descobertas de Ikuno et al. (2019), as reac¢des de auto reducéo de
espécies de cobre iniciam em temperaturas superiores a 200 °C e atingem seu
maximo entre as temperaturas de 450-500 °C. Como a reac¢dao foi realizada em 210
°C, isto justificaria a atividade do catalisador.
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Tabela 5.7 — Atividade das ferrieritas 1,8Cu,H- FER(10) e 4,3Cu,Na- FER(7,9) ndo ativadas.
Producéo de
metanol por

Atividade especifica por Atividade especifica

zeolita ciclo ciclo (mmol molcyt ht)
(umol geyt)  (MMOleron moleT) R
cat
1,8Cu,H-FER(10) 4,9 18,2 0,95
4,3Cu,Na-FER(7,9) 52 7,8 0,41

Fonte: Acervo pessoal.

Ainda, para validacdo da necessidade do uso do atmosfera oxidante e que
a presenca de Cu* nao contribui para a reacao, a zedlita 4,3Cu,Na-FER(7,9) foi
submetida a outro teste. Assim, a zedlita foi submetida a uma etapa de ativagdo em
550 °C sob vazao de ar sintético por 1 h. Em seguida, a mesma foi submetido a uma
etapa de reducéo com hidrogénio (10% H2/N2 (V/V), 20 mL min'') na temperatura de
300 °C por 1 h. Logo apds, foi efetuado a etapa reacional com metano. Concluidas as
etapas reacionais e de extracdo, o liquido resultante foi analisado por cromatografia
em fase gasosa e néo foi identificado concentragéo de metanol. Este resultado indica
gue a presenca de Cu* ndo contribui para atividade catalitica na zedlita estudada.

Outra modificacdo no procedimento experimental foi aplicar diferentes
temperaturas de ativacdo. Os resultados podem ser conferidos na Figura 5.19. Pode-
se observar que a ativacao da zedlita em temperaturas mais elevadas resultaram em
maior producao de metanol. Este resultado provavelmente esta associado a formacao
de maior quantidade de espécies de cations oxidados de cobre ativos para a reacao.
Analogamente isto foi constatado por Ipek; lobo (2016) para Cu-SSZ-13, por Pappas
et al. (2017a) para Cu-CHA, por Pappas et al. (2019a) para Cu-FER e por Park et al.
(2017) para Cu-MOR.

Ao efetuar o procedimento isotérmico, ativacdo e reacdo a 210 °C, a
atividade catalitica ndo foi substancialmente maior do que o teste realizado sem a
etapa de ativacdo. Este resultado indica que a ativacao do catalisador em 210 °C néo

apresenta uma contribuicdo consideravel na atividade catalitica.
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Figura 5.19 - Producdo de metanol sobre a ferrierita 4,3Cu,Na-FER(7,9) ativada sob vazao de ar em
diferentes temperaturas e posterior reagdo com metano a 210 °C.

22

N
o
]

1

cat)

-

[e2]
|

] 6,8

Produgéo de CH,OH (pmol g;

T
210°C 250 °C 550 °C

Temperatura de ativacao
Fonte: Acervo pessoal.

Mas, ainda em busca de otimizar as condi¢cfes reacionais, outros testes
cataliticos foram efetuados com a zedlita 4,3Cu,Na-FER(7,9) ap6s ativacdo em
atmosfera de ar sintético por 1h. Como a temperatura de ativacdo de 550 °C resultou
em maior producdo de metanol, esta foi fixada enquanto a tempetura de reagao foi
variada entre 150 °C e 300 °C. Dessa maneira, a producdo de metanol em diferentes
temperaturas de reacdo pode ser conferida na Figura 5.20. Dentre as temperaturas
reacionais, a reacao efetuada em 210 °C foi a que apresentou a maior producgao.
Smeets, Groothaert e Schoonheydt (2005) obtiveram valores de 16 e
12 ymolcrsong cat quando realizou os testes cataliticos em 5.9Cu,Na-FER(6,2) na
temperatura de reacao de 150 °C e 200 °C, respectivamente. A menor producao de
metanol nas temperaturas de 250 e 300 °C quando comparada com a produgcéo em
210 °C pode estar associado a rea¢des consecutivas do metanol, como a oxidacéo
total, levando a dioxido de carbono e &gua, conforme constatado por
Ipek e Lobo (2016).
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Figura 5.20 — Producéo de metanol sobre a ferrierita 4,3Cu,Na-FER(7,9) em diferentes temperaturas
de reacéo.
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Com a identificacdo das temperaturas de ativacdo e de reacao 6timas na
zedlita 4,3Cu,Na-FER(7,9), a mesma foi testada em ciclos cataliticos para averiguar
seu reuso. Para validacdo do reuso foi necessario efetuar uma alteragdo no
procedimento experimental. Ap6s o primeiro ciclo catalitico, a zedlita foi separada do
meio liquido por centrifugacéo. Esta etapa foi necessaria para recuperar a zeoélita com
a finalidade de ser utilizada em um novo teste catalitico.

Assim, a Figura 5.21 ilustra a producdo de metano ao longo do reuso da
zedlita 4,3Cu,Na-FER(7,9). A zedlita se demonstrou ativa em todos os testes. Apds o
segundo ciclo houve queda na producdo de metanol, no entanto esta producao
aparenta crescimento ao longo dos proximos ciclos. O incremento na producdo ao
longo dos reusos pode estar relacionado com a mobilidade dos ions de Cu,
ocasionando a sua estabilizacdo em posicdes ativas ap0s as consecutivas etapas de
ativacdo em alta temperatura (PAPPAS et al., 2019a).

Além dos testes de reuso, a zedlita foi analisada por DRX apds o quarto
ciclo. Com isso, a partir do perfil de DRX (Apéndice G) calculou-se a cristalidade
relativa e o valor obtido foi de 88%, o que indica a estabilidade da estrutura FER.

Quanto aos resultados de adsorcdo de N2 foram obtidos os valores de Sext = 37 m2g-?!
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e Vmp = 0,11 cm3 g*. Estes valores podem ser comparados aos resultados da amostra
4,3Cu,Na-FER(7,9) presentes na Tabela 5.5 e € possivel concluir que as propriedades
texturais foram preservadas.

Figura 5.21 — Atividade da ferrierita 4,3Cu,Na-FER(7,9) ap0s reuso ao longo de 4 ciclos cataliticos.
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Fonte: Acervo pessoal.

5.3. Analises de espectroscopia de reflectancia difusa na regido do
ultravioleta-visivel realizadas in situ

A espectroscopia na regido do UV-Vis in situ tem sido aplicada com a
finalidade de identificar o estado de coordenacédo do metal de transicdo que participa
ativamente da reacdo de conversdo de metano em metanol (NEGRI et al., 2019).
Assim, a técnica de DRS UV-Vis in situ foi aplicada em busca de investigar os sitios
ativos de cobre na zedlita ferrierita na conversao de metano a metanol.

A regido da transferéncia de carga do ligante para o metal (LMCT) nos
complexos de metais de transicéo pode ser identificada entre as bandas de absor¢ao
de 50.000 cm* e 29.000 cm. Segundo Negri et al. (2019), a interpretacédo dos dados
para bandas nessa regiao pode ser afetada caso seja efetuada a conversdo dos
espectros de percentual reflectancia para a funcéo Kubelka-Munk. Uma vez que essa
regido é caracteristica das espécies de céations oxidados de cobre, os espectros foram
analisados em percentual reflectancia. Além disso, durante a coleta dos espectros, o

efeito da temperatura, desidratacdo e atmosfera pode afetar os espectros de
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reflectancia das amostras estudadas (NEGRI et al., 2019). A Tabela 5.8 contém
algumas informacdes sobre os complexos de cobre e as bandas de absorcdo na
regido do ultravioleta-visivel reportados na literatura. Informacdes adicionais podem

ser visualizadas no Apéndice A.

Tabela 5.8 — Complexos de céations de cobre oxidados e as bandas de absorcédo na regido do

ultravioleta-visivel.

Espécies de cobre Representacdo esquematica v(cm™)

32.700 — 30.800
25.000 — 22.300
Planar: 19.800 — 17.100
29.600 — 27.300
Bent: 23.800 — 20.400
27.800
10.200

, bre(ll) 14.300
-superoxo cobre
sip 22.100

Bis(u-0xo0) dicobre(lll)

M-(n?:n?) peroxo dicobre(ll)

26.100
22.989
19.083
16.260

trans-p-1,2-peroxo dicobre(ll)

Mono(u-oxo) dicobre(ll) 23.800 — 20.400

V= absor¢do maxima
Fonte: Adaptado de Burnett et al. (2019) e Ipek et al. (2017).

Desse modo, as zedlitas 4,3Cu,Na-FER(7,9), 3,2Cu,Na-FER(10) e mCu,H-
FER(10) foram analisadas por DRS UV-Vis in situ. Primeiramente, a coloracao azul
palida observada nas zedlitas modificadas com cobre é caracterizada pelas transicées
d-d dos complexos Cu?* (3d°) em sua forma hidratada ou apds ativacdo em atmosfera
oxidante (GIORDANINO et al., 2013). Quando estes materiais foram ativados em
atmosfera inerte, 0 mesmo apresentou uma coloracdo tendendo ao branco. Uma das
caracteristicas dos fons complexos Cu* (3d') é ser incolor (GIORDANINO et al.,
2013). A presenca de Cu* apos ativagdo em atmosfera de gas inerte foi constatada
pelos perfis de TPR-H2 no Apéndice E. A coloragdo azul palida menos intensa que foi
observada, quando comparada a mesma zeolita hidratada ou ativada em atmosfera

oxidante, pode estar associada a presenca de Cu?* (3d°), que de acordo com os perfis
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de TPR-H: presentes no Apéndice E, apresentaram um pico de redugéo de Cu?* para
Cu* em torno de 200 °C.

Na Figura 5.22 sdo apresentados os espectros de DRS UV-Vis in situ
referente a zedlita 4,3Cu,Na-FER(7,9) durante etapa de ativagcdo a 550 °C sob vazao
de ar sintético (Figura 5.22(a)) e Ar (Figura 5.22(b)). Observa-se uma mudanca nos
espectros ao longo do tempo de 60 minutos indicando a formacdo de complexos
CuxOy. Ainda, nota-se que o géas utilizado durante a etapa de ativagdo também
influencia no material e, consequentemente, nos espectros. Em ambos os casos, é
possivel observar uma banda de absorgdo em ~12.700 cm™, o que esta associado a
presenca de ions Cu?* isolados (LI et al., 2019). Além disso, outras espécies de Cu?*
sdo confirmadas pelas bandas de transicdo d-d localizadas em 15.800 cm? e
15.500 cm™* (IPEK et al., 2017). A diferenca entre os espectros durante etapa de
ativacdo do instante em 60 min com o instante em O min das zedlitas
4,3Cu,Na- FER(7,9) e 3,2Cu,Na-FER(10) pode ser visualizada no Apéndice H na
Figura I.1.

Comparando a Figura 5.22 com os espectros da zedlita 4%Cu/FER(7,9),
apresentado no Apéndice H na Figura H.2, verifica-se que no caso da zedlita
preparada por mistura fisica a etapa de ativacdo ndo acarretou em nenhuma diferenca
nos espectros ao longo de 60 min. A caracterizacdo in situ deste material foi realizada
em busca de evidenciar possiveis mudancas no estado de coordenacdo do CuO na
zedlita ferrierita durante etapa de ativacdo. Este resultado pode justificar a inatividade
da zedlita 4%Cu/FER(7,9) na reacao, indicando que o procedimento de teste catalitico
nao € o mais adequado ou que o material preparado é realmente inativo.

Figura 5.22 — Espectros de DRS UV-Vis coletados in situ do catalisador 4,3Cu,Na-FER(7,9) durante

ativacdo a 550 °C sobre vazéo de: (a) ar sintético; (b) argbnio.
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Fonte: Acervo pessoal.
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Os espectros de DRS UV-Vis in situ obtidos das amostras
4,3Cu,Na- FER(7,9) e 3,2Cu,Na-FER(10) durante etapa reacdo com metano a 210 °C
estdo ilustrados na Figura 5.23(a, c) e Figura 5.23(e), respectivamente. A
Figura 5.23 (b, d, f) apresenta os espectros obtidos subtraindo o espectro coletado em
0 min. Conforme aumenta o tempo de contato entre o0 metano com a zedlita ativada
ha maior variacdo nas bandas de absorcdo ao longo de todo o espectro. De acordo
com Burnett et al. (2019), a variacao do espectro ao longo do tempo de contato com
0 metano estd associado com a modificacdo pelo consumo dos sitios ativos de oxo-
cations de cobre presentes na zedlita.

A regido entre 20.000 cm™* e 35.000 cm™ é caracterizada por espécies
mononucleares, bi-nucleares e tri-nucleares de espécies CuxOy (GRUNDNER et al.,
2015; NEGRI et al., 2019). Segundo Gherman e Cramer (2009), espectros
experimentais de UV-Vis de dimeros de cobre de coordenacéo bis(u-0xo) podem ser
suportados por uma variedade de ligantes sintéticos e apresentam bandas entre
~22.000 cm - 26.000 cm ! e ~31.000 cm™ - 34.000 cm. A banda na regido LMCT
em ~32.700 cm™* de maxima absorcédo é observada nas Figuras 5.22 (b, d) e pode
estar associada a presenga da espécies bis(u-oxo)dicobre como sitio ativo na zedlita
4,3Cu,Na-FER(7,9) (BURNETT et al., 2019; GROOTHAERT et al., 2003).

O uso de oxigénio para ativacdo da zeolita pode formar centros de
u- (n%n?peroxo dicobre (ll) e suas bandas sdo atribuidas entre 17.100 cm™* —
19.800 cm ! e 27.300 cm™ — 29.300 cm ! na forma planar, conforme apresentado na
Tabela 5.8. A partir desta informacéo, na Figura 5.23 (b) € observado uma larga banda
em ~28.100 cm, sendo que a mesma néo foi observada apds ativacdo em atmosfera
de Ar (Figura 5.23 (d)). Desse modo, a banda em ~28.100 cm-?! pode ser atribuida a
presenga do complexo planar p-(n%n?)peroxo dicobre (II), a qual é um possivel
precursor dos complexos mono(u-oxo) dicobre (Il) e trans-u-1,2-peroxo dicobre (II)
(IPEK et al., 2017). A presenca desta banda reafirma a maximizagao de centros ativos
apos ativacao da zeolita em atmosfera oxidante. O maior nimero de espécies ativas
implica em maior conversdo de metano em metanol, sendo estas informagdes
condizentes com o0s resultados obtidos nos testes cataliticos apresentados
anteriormente.

De acordo com Yumura et al. (2009), as espécies bis(u-oxo) dicobre (lll) e
u-(n%:n?)peroxo dicobre (1) sdo capazes de serem formados nos anéis de 10 membros

da zedlita ZSM-5. Além disso, as bandas observadas em 25.200 cm™, 21.000 cm? e
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15.500 cm* podem ser atribuidas as presenca da espécies u-1,1-hydroperoxo dicobre
(1), a qual tem potencial para formacédo de grupos hidroxilas (VANELDEREN et al.,
2011).

No caso da zedlita 3,2Cu,Na-FER(10) os espectros de DRS UV-Vis in situ
estdo apresentados na Figura 5.23 (e, f), nota-se uma menor variagcdo dos espectros
ao longo do tempo de contato com metano, quando comparado com a zedlita
4,3Cu,Na- FER(7,9). Esta informacao esta de acordo com o resultado de produc¢édo de
metanol apresentado no item 5.2.1, uma vez que a producdo de metanol sobre a
zedlita 3,2Cu,Na-FER(10) foi menor do que a produzida sobre a zedlita
4,3Cu,Na- FER(7,9). Na Figura 5.23(f) € possivel conferir a diferenca entre os
espectros ao longo do tempo, adotando o tempo 0 min como referéncia. De acordo
com Sobus et al. (2019), a banda localizada em 35.000 cm™ pode ser atribuida a
presenca das espécies oligoméricas CuxOy.

Desse modo, ao longo do tempo de contato com o metano significaria o
consumo dessas espécies ativas e a diminuicdo da atividade catalitica da zedlita.
Nessa amostra, a presenca de CuO bulk ndo foi detectada no perfil de DRX, mas
essas espécies apresentam bandas de 35.000 cm™ e 40.000 cm* (OORD; SCHMIDT;
WECKHUYSEN, 2018). Como a intensidade da banda em 35.000 cm™ aumenta ao
longo do tempo de contato com o metano e neste trabalho foi constato que ndo houve
atividade catalitica sobre zedlitas com CuO, isto sugere que a presenca de espécies
oligoméricas de cétions oxidados de cobre sdo as responsaveis pela atividade

catalitica na zedlita ferrierita de razao Si/Al = 10.



94

Figura 5.23 — Espectros de DRS UV-Vis coletados in situ da ferrierita: (a,c) 4,3Cu,Na-FER(7,9); (e)
3,2Cu,Na-FER(10). Os espectros foram coletados durante a etapa reacional a 210 °C utilizando uma
vazédo de 30 mL mint de CHa (8% em He (V/V)). Os espectros em reflectancia ao longo do tempo
subtraido do espectro inicial em 0 min podem ser conferidos em (b), (d) e (f).
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Fonte: Acervo pessoal.

No caso das zeolitas mCu,H-FER(10) em que houve a variagdo no teor de
cobre incorporado, os espectros DRS UV Vis in situ de reacdo com metano podem
ser visualizados na Figura 5.24. Conforme aumenta a producdo de metanol, vide a

Tabela 5.6, a variacdo ao longo do tempo nos espectros vai se tornando mais
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aparente. Este fato pode ser observado na Figura 5.24 (a, c, e). A variacdo ao longo
de todo o espectro fica mais nitida ao visualizar os espectros ao longo do tempo
subtraido do instante em 0 min, apresentado na Figura 5.24 (b, d, f). Conforme ha o
aumento no teor de cobre incorporado na zedlita, a variacdo na intensidade da banda
entre 20.000 cm™ e 35.000 cm™* torna-se mais intensa, o qual é uma regido de
espécies constituidas por monémeros e oligdmeros de céations oxidados de cobre.

Conforme apontado por Newton et al. (2020), a zedlita com relacdo de
Cu/Al < 0,2 apresenta uma banda intensa de absorcdo em ~40.000 cm, a qual é
atribuida a transferéncia de carga do oxigénio da zedlita para o Cu(ll). Este fato é
observado nos resultados de DRS UV Vis para as zedlitas 1,0Cu,H-FER(10) e
1,8Cu,H-FER(10), na Figura 5.24 (a-d). Os nucleos do complexo de espécies bis(u-
oxo) dicobre apresentam as bandas em 22.300 cm e 25.000 cm e entre 30.800 cm- !
e 32.700 cm?, as quais podem ser observadas na Figura (b, d), o que indica a
presenca dessas espécies em Cu-FER (10) (GROOTHAERT et al., 2003).

Ja para a zedlita 2,9Cu,H-FER(10), a banda de maior intensidade situada
em ~35.000 cm?, Figura 5.24 (f), é semelhante aos espectros de DRS UV Vis
coletados da zedlita 3,2Cu,Na-FER(10) apresentado na Figura 5.24 (f). Assim, este
resultado indicam a presenca de oligbmeros de cations de cobre como espécies ativas
na zedlita 2,9Cu,H- FER(10) (SOBUS et al., 2019).
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Figura 5.24 — Espectros de DRS UV-Vis coletados in situ da ferrierita: (a) 1,0Cu,H-FER(10); (c)
1,8Cu,H-FER(10); (e) 2,9Cu,H-FER(10). Os espectros foram coletados durante a etapa reacional a 210
°C utilizando uma vazéo de 30 mL min? de CHa4 (8% em He (V/V)). Os espectros em reflectancia ao
longo do tempo subtraido do espectro inicial em 0 min podem ser conferidos em (b), (d) e (f).
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5.4. Analises de espectroscopia no infravermelho com transformada de
Fourier por reflectancia difusa (DRIFTS) e por transmisséo

Segundo Tabor et al. (2019) a estabilizacdo de cations metalicos M(ll) (em
gue M(Il) = Co, Ni e Fe) estabilizados nos sitios catidnicos o, e y da zedlita ferrierita
apresentam bandas entre 950 cm e 900 cm™. Com isso, a Figura 5.25 apresenta 0s
espectros das zeolitas Na-FER(7,9), 2,4Cu,H-FER(7,9) e 4,3Cu,Na-FER(7,9) dessa
regido apos etapa de ativagdo em ar sintético. A amostra precursora Na-FER(7,9) ndo
apresenta banda entre a regido 950 cm™ e 900 cm™. No caso das zedlitas modificadas
com cobre pelo método da Tl, a intensidade da banda aumenta de acordo com o maior
teor de cobre trocado na zedlita. Estes sdo mais um resultado de confirmacéo de que
0 cobre esta atuando como compensador de carga dos sitios catibnicos da zeolita
ferrierita.

Figura 5.25 - Espectros de infravermelho com Transformada de Fourier das ferrieritas ativadas: (a)
Na- FER(7,9); (b) 2,4Cu,H-FER(7,9); (c) 4,3Cu,Na-FER(7,9).
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Fonte: Acervo pessoal.

Em busca de avaliar se a ativacao da zedlita 4,3Cu,Na-FER(7,9) utilizando
ar sintético é capaz de oxidar os cations de cobre em Cu?*, a técnica de DRIFTS in
situ utilizando CO como molécula sonda foi empregada. Os resultados de adsorcéo
de CO apés ativacéo da zedlita sob vazao de ar sintético ou Ar pode ser conferido na
Figura 5.26.
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Figura 5.26 - Espectros DRIFTS de CO adsorvido coletados a 30 °C, da ferrierita 4,3Cu,Na-FER(7,9)
apos ativacdo em 550 °C sob vazao de: (a) ar sintético; (b) argbnio.
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Fonte: Acervo pessoal.

De acordo com a Figura 5.26 (a), verifica-se que ndo ha bandas de grupos
carbonilas ligadas com cations Cu*, o que indica auséncia de cations Cu*. Isto quer
dizer que o gas utilizado para ativacéo da zedlita é eficiente para oxidacédo dos cations
de cobre. Como anélise foi realizada em temperatura ambiente, os grupos carbonilas
formados na interacdo com os cations Cu?* sdo instaveis e, consequentemente,
nenhuma banda foi visualizada (MIHAYLOV; HADJIIVANOV, 2002; ZHAN et al.,
2015).

No caso da Figura. 5.26 (b), em que a zedlita foi ativada em atmosfera de
gas inerte, é observado a presenca da banda de absor¢do em 2131 cm. Conforme
estudos apresentados por Buldnek et al. (2006), essa banda estd associada a
complexos di-carbonilas formados em sitios de Cu*. A localizacdo desse complexo
ocorre na parede do canal principal da zedlita ferrierita (BULANEK et al., 2006). Uma
figura esquemaética e informacgdes dos possiveis grupos carbonilas formados em Cu-
FER pode ser verificado no Anexo A. Outra caracterizacdo empregada na zeélita que
corrobora a presenca de Cu* foram os perfis de TPR-H2 apresentados no Apéndice E.

Além disso, as reagbes R.5.4, R.5.5 e R.5.6 informaram como ocorre a
formacao dos cations Cu* quando ativados em atmosfera inerte. A presenca de Cu*
implicou em menor produgcdo de metanol na zedlita 4.3Cu,Na-FER(7,9). Ademais,
guando o mesmo material foi ativado em atmosfera de ar sintético e posteriormente
reduzido sob vazdo de Hz/N2 de Cu?* para Cu*, ndo foi detectado concentracdo de
metanol por cromatografia em fase gasosa. Este conjunto de informacgdes demonstra
que o Cu* em zedlita ferrierita é inativo na reacdo de conversdo de metano, sendo o

Cu?* o Unico responsavel pela atividade catalitica em Cu-trocado em ferrierita.
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ApOs a adsorcdo de CO a temperatura ambiente sobre a amostra
4,3Cu,Na-FER(7,9), a temperatura do sistema foi elevada a fim de identificar a
presenca de outros possiveis grupos carbonilas. Logo, a Figura 5.27 ilustra a
dessorcdo de CO com o aumento da temperatura. Conforme ocorre o aumento da
temperatura, a banda em 2131 cm decresce e uma banda em 2154 cm* torna-se
evidente. Esta banda € um indicativo da presenca de espécies mono-carbonilas
localizadas perpendicularmente na cavidade FER (BULANEK et al., 2006). Quando o
sistema atinge a temperatura de 200 °C nenhuma banda é observada, provavelmente
devido a total dessorcdo das moléculas de CO da zedlita. Por fim, vale salientar que
a banda em 2143 cm referente a vibracdo da molécula de CO sem interacdo com a
zedlita ndo foi identificada, o que era desejado.

Figura 5.27 — Espectros DRIFTS da ferrierita 4,3Cu,Na-FER(7,9) ativada com argbnio coletados em
diferentes temperaturas apés adsor¢édo de CO na temperatura de 30 °C.
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Fonte: Acervo pessoal.

Além das analises realizadas por DRIFTS, efetuar andlises de
espectroscopia infravermelho com transforma de Fourier in situ das zeolitas
modificadas com cobre ap0s a etapa reacional com metano pode prover informacgdes
referente a intermediarios quimicos. Desse modo, as amostras 4,3Cu,Na- FER(7,9),
2,4Cu,H-FER(7,9) e Na-FER(7,9) foram analisadas por espectroscopia no
infravermelho com transformada de Fourier no modo transmissdo apds ativacdo em
atmosfera de ar sintético, 550 °C por 1 h, ex situ e os resultados podem ser conferidos
nas Figuras 5.28 e 5.29.
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Para garantir a remocdo do gas metano da cela de transmissdo, 0s
espectros foram coletados apés 60 minutos de purga com argénio (60 mL min?).
Conforme reportado por Manzanares | et al. (1993) e Chrzan et al. (2019), o gas
metano pode ser identificado em 3017 cm™ (vas C-H) e 1303 cm? (8 C-H). Os
espectros que foram coletados durante a etapa de reagdo com metano podem ser
conferidos no Apéndice I, Figura I.1. As bandas vibracionais caracteristicas do metano
em fase gas sdo observadas. Porém, analisando a Figura 5.27 referente aos
espectros apo6s purga do metano, nota-se que 0s espectros sao diferentes dos
apresentados na Figura J.1. No caso da amostra precursora Na-FER(7,9) nenhuma
banda vibracional em ~3017 cm™ e em 1303 cm™ associada ao metano na fase gas
foi visualizada. Mesmo apds purga do sistema com Ar (60 mL min) durante 60 min,
a presenca da banda em 3016 cm™ foi observada apenas nas zedlitas que foram
modificadas com cobre, contudo ndo foi possivel visualizar nenhuma banda em
1303 cm™.

Segundo os estudos de espectroscopia no infravermelho com transformada
de Fourier e DFT em Cu-ZSM-5 apresentados por Wang et al. (2017b), grupos metoxi
ligados em dimeros de cobre (representados como (Cu-O(CHs)-Cu)?*) podem
apresentar frequéncia de vibragdo em 3016 cmt, 2987 cm e 2903 cm. Desse modo,
como a presenca de dimeros de cobre foi averiguada anteriormente pela técnica DRS
UV-Vis in situ, a espécie mono(u-oxo) dicobre pode ser apontada como uma das
responsaveis pela conversdo de metano em metanol em Cu-FER.

Na Figura 5.29 pode-se observar espectros antes e apds a reagdo com 0
metano. A banda localizada em 3745 cm é atribuida a grupos silanois terminais e
nota-se que a intensidade dessa banda se manteve constante. A banda de hidroxilas
ligadas ao aluminio extra rede (Al — OH) é reportada em ~3650 cm™ (MILETTO et al.,
2018). Mas, Oord et al. (2018) reportaram que a vibragao localizada na banda em
3654 cm pode ser atribuida a presenca do monémero [Cu?*(OH)]*. No entanto, esta
banda emerge apds o contato com metano, e a participacdo de [Cu?*(OH)]* na reacéo
ainda continua desconhecida (SNYDER et al., 2018). Os espectros entre a regido
950 cm™ e 900 cm? antes e apés a reacdo das zedlitas Na-FER(7,9), 2,4Cu,H-
FER(7,9) e 4,3Cu,Na-FER(7,9) podem ser visualizados no Apéndice I, na Figura J.2.
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Figura 5.28 — Espectros de infravermelho com transformada de Fourier coletados in situ apds reacéo

com metano sobre algumas Cu-ferrieritas do estudo.
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Figura 5.29 — Espectros de infravermelho com Transformada de Fourier antes e ap0s reagdo com
metano das ferrieritas: (a) 2,4Cu,H-FER(7,9); (b) 4,3Cu,Na-FER(7,9).
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Na Figura 5.29, o aumento na intensidade das bandas relacionadas aos
grupos hidroxilas formados por sitios acidos (Si — OH — Al) pode ser observado pelas
bandas em 3640 cm?, 3620 cm™* e 3602 cm™ (CHEN et al., 1997; KARGE; GEIDEL,
2004; WANG et al., 2017b; DOMOKOS et al., 2000; ZHOLOBENKO et al., 1998).
Estes resultados estdo de acordo com um dos possiveis mecanismos reacionais
sugerido por Sushkevich, Verel e Van Bokhoven (2020) para Cu-MOR(6,5).

Neste mecanismo, 0 metano interage com a espécie ativa mono(u-0xo)
dicobre, gerando um grupo metoxi e um sitio acido de Brgnsted, conforme exposto na

Figura 5.30. De acordo com os resultados obtidos por ressonancia magnética nuclear
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e espectroscopia na regidao do infravermelho, os autores evidenciaram que 0 grupo
metoxi pode migrar para o sitio acido e formar uma espécie estavel, também
apresentado na Figura 5.30. Porém as bandas (Apéndice C) atribuidas a espécies
metoxi ligadas em sitios acidos de Brgnsted, metanol molecular adsorvida e
formaldeido adsorvido reportadas por Sushkevich, Verel e Van Bokhoven (2020), ndo
foram observadas nos espectros de FTIR in situ apresentados neste trabalho.

Figura 5.30 — Esquema de oxidag&o parcial de metano em metanol sobre dimeros de cobre formados
em Cu-MOR.
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Fonte: Adaptado de Sushkevich; Verel; Van Bokhoven (2020).

Por fim, as zedlitas Cu-FER(7,9) foram analisadas quanto a acidez com
adsorcao de piridina. Devido ao diametro cinético da molécula de piridina ser 0,57 nm,
ou seja, maior que o poro eliptico de 10 membros (0,54 x 0,42 nm), a acessibilidade
da piridina fica limitada aos sitios acidos acessiveis na entrada do poro ou proximo a
entrada do poro (CHU et al., 2017; HU et al., 2017; WIEDEMANN et al., 2016).

Mesmo sabendo das limitagcdes, esta analise pode prover informacdes de
acidez relevantes. Na Figura 5.31 pode ser observado os espectros de infravermelho
apos adsorcdo de piridina. A partir dos espectros foi possivel calcular a relacdo da
concentracdo de sitios 4cidos de Brgnsted e Lewis, 0s quais sao apresentados na
Tabela 5.9. A maior razdo da concentracao dos sitios &cidos de Lewis por sitios acidos
de Brgnsted da zedlita 4,3Cu,Na-FER(7,9) pode ser atribuida a maior carga de cobre
trocada quando comparada a zedlita 2,4Cu,H-FER(7,9) (LI; PIDKO, 2019). Os valores
de concentracdo dos sitios acidos da precursora Na-FER(7,9) também estéo
disponiveis na Tabela 5.9.

A maior producéo de metanol foi obtida pela zedlita com maior numero de
sitios acidos de Lewis, sendo a zedlita 4,3Cu,Na-FER(7,9). Contudo, Sushkevich e
Van Bokhoven (2018b) reportaram um efeito positivo em relacdo a producéo e
seletividade ao metanol com o aumento dos sitios acidos de Brgnsted em Cu-MOR,

uma vez que os autores identificaram maior estabilidade dos precursores do metanol
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e, também, prevenindo futuras oxidacdes a formiato ou CO.

Figura 5.31 — Espectros FTIR de piridina adsorvida sobre as ferrieritas 4,3Cu,Na-FER(7,9) e
2,4Cu,H- FER(7,9).
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Tabela 5.9 - Concentracao de sitios 4cidos de Lewis e sitios &cidos de Bransted nas ferrieritas
Na- FER(7,9), 2,4Cu,H-FER(7,9) e 4,3Cu,Na-FER(7,9).

Concentracao do

Zeblita sitio acido (umol g?) CLewis/CBronsted

Brgnsted Lewis

Na-FER(7,9) 155 2 0,013
2,4Cu,H-FER(7,9) 52 8 0,154
4,3Cu,Na-FER(7,9) 45 23 0,511

Fonte: Acervo pessoal.
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6. CONCLUSAO

A metodologia de modificacdo das zedlitas ferrieritas pelo método de troca
iGnica se mostrou eficiente na incorporagao de cobre. O uso da temperatura de 60 °C
durante o procedimento demonstrou ser eficaz em virtude do maior percentual
massico de cobre incorporado. As zedlitas Cu-FER apresentaram difratogramas de
raios X caracteristicos da zedlita ferrierita ap0s a etapa de ativacdo, o que era
esperado, uma vez que as condi¢gbes dos procedimentos utilizados, modificacéo e
ativacao, ndo sao capazes de modificar a estrutura dessa zedlita.

As ferrieritas precursoras na forma sodica apresentaram maior capacidade de
Tl com cobre em relacdo a forma protbnica, em termos de maior carga de cobre
inserido na zedlita. Além disso, outros fatores como o tempo empregado e a maior
concentracdo do sal do precursor metalico também contribuiram para aumento do teor
de cobre incorporado na zedlita. Os resultados de DRX demonstraram que nenhuma
das ferrieritas modificadas pelo método da Tl apresentou a formacao de CuO, o que

pode estar relacionado ao seu baixo teor e sua alta dispersao na superficie da zedlita.

As informacdes obtidas das técnicas de caracterizacdo utilizadas, como as
obtidos por TPR-H2 foram essenciais para aprimoramento do procedimento de Tl. Os
resultados dessa técnica evidenciaram que a reducao indicou a presenca de cations
de Cu?* ocupando sitios de compensacéo de carga na Cu-ferrieritas analisadas. Além
disso, que em algumas amostras ocorreu uma pequena formacdo de espécie néo

desejada.

Os cétions de cobre localizados em sitios de troca nas zedlitas ferrierita do
estudo foram essenciais para ocorrer a conversao direta de metano em metanol, visto
gue a ferrierita precursora na forma protdnica ou sédica e a mistura fisica de CuO com
ela ndo apresentaram atividade catalitica. O maior teor de Cu incorporado nas
ferrieritas a partir da zeolita Na-FER, pode ter contribuido na maior producdo de
metanol. Além disso, os resultados de producdo de metanol indicam que a Cu-
ferrierita obtida a partir da forma sodica e de menor razdo Si/Al, seja a mais indicada
a ser utilizada nos estudos futuros, visto que o catalisador 4,3Cu,Na-FER(7,9)
apresentou maior producdo de metanol por ciclo (18 umol geat?), atividade especifica
por ciclo (28 mmolchzon Molcu™) e atividade especifica (1,37 mmolcHzon molcy™® h?)
guando comparado as zedlitas mCu,H-FER(10), 3,2Cu,Na-FER(10) e 2,4Cu,H-



105

FER(7,9).

Devido a maior producdo de metanol obtida sobre a ferrierita 4,3Cu,Na-
FER(7,9), esta foi avaliada sob diferentes condi¢cdes de ativacdo e reacdo. Assim,
foram variadas a temperatura de ativacdo, o efeito da ativacdo com ar ou inerte e
diferentes temperaturas de reacdo. Dentre essas variaveis obteve-se a informacéo de
gue a condigédo de maior producao de metanol foi obtida sobre a ferrierita em questao
ativada com ar em 550 °C por 1 h e a reacdo com metano realizada a 210 °C. Vale
salientar que os procedimentos de ativacéo e reacao realizados isotermicamente a
210 °C, foi, também, avaliado e os resultados demonstraram que ocorreu atividade
catalitica, indicando uma opc¢do futura de testes cataliticos com alimentacao
concomitantes dos reagentes. A reacdo de metano em metanol realizada nas
ferrieritas 1,8Cu,H-FER(10) e 4,3Cu,Na-FER(7,9) ndo ativadas, revelou, também, a
ocorréncia de atividade catalitica, provavelmente, devido a formacéo de sitios ativos

durante o aumento da temperatura do sistema para realizar a reagcdo com o0 metano.

Os resultados das andlises de DRS UV-Vis, realizadas in situ durante etapa de
ativacao e de reacdo, somados as informacfes presentes na literatura permitiram
identificar espécies ativas de constituidas por oxo-cations de cobre. Na zedlita
4,3Cu,Na-FER(7,9), essas espécies [CuxOy] catibnicas sdo complexos bis(u-
oxo)dicobre e mono(u- oxo)dicobre. Nas Cu-ferrieritas com razdo Si/Al = 10 os
resultados indicaram a presenca de espécies oligoméricas de cobre, porém nao foi

possivel concluir a respeito da sua natureza.

Quanto aos resultados obtidos pelas andlises de FTIR realizadas in situ,
indicaram a conversdo de metano em metanol sobre dimeros de cobre, o que

corrobora os resultados dos espectros de DRS UV-Vis coletados in situ.

Por fim, os resultados das andlises DRIFTS utilizando CO como molécula
sonda indicaram auséncia de cétions Cu* ap0s ativacdo da zeolita em ar. Esse
resultado confirma a eficiéncia de se utilizar ar sintético durante etapa de ativagédo
para a formacéo de espécies contendo cations Cu?*. Quando a mesma Cu-ferrierita
foi submetida a ativacdo em atmosfera de gas inerte, identificou-se bandas
caracteristicas de grupos carbonilas adsorvidos sobre Cu*. Estes resultados
corroboram os dados de TPR-H2 dessa amostra, pois a mesma apresentou uma maior
area de reducgdo de cations Cu*. Desse modo, a ferrierita 4,3Cu,Na-FER(7,9) foi
avaliada ap0s a etapa de reducéo com hidrogénio para maximizacao de espécies Cu®.
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Nos resultados obtidos néo foi identificado a producao de metanol. Com isso, concluiu-
se que a presenca de cations Cu* na zedlita ferrierita ndo contribui para atividade

catalitica da reacao de conversédo de metano em metanol.
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7. SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Tendo em vista os resultados obtidos, sugere-se para trabalhos futuros:

e Aplicagéo de espectroscopia Raman utilizando feixe de comprimento de onda
de 244 nm com o objetivo de identificar a coordenacao das espécies de cations
de cobre oxidados formados na zedlita ferrierita apds ativagao;

e Mudar o tempo de ativagao e de reagao, bem como a concentragéo e natureza
do gas oxidante;

e Realizar a reacdo alimentando uma mistura de vapor de 4gua com metano na
temperatura de 210 °C;

e Estudar as espécies ativas formadas em Cu-ferrierita aplicando a Teoria do

Funcional da Densidade.
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APENDICE A - Principais bandas de UV-Vis dos complexos de céations
oxidados de cobre em zedlitas

Quadro A.1 - Bandas de UV-Vis identificadas e suas respectivas atribuicdes de cobre trocado em

zedlita ou zeotipos.
Zedlitaou
Zeotipo
Cu-MOR,
Cu-ZSM-5
Cu-BEA,
Cu-FAU

Cu-ZSM-5
Cu-ZSM-5

Cu-ZSM-5
Cu-MOR
Cu-MOR

Cu-ZSM-5
Cu-MOR

Cu-SSz-13,
Cu-SAPO-34
Cu-MOR

Cu-MOR

Cu-SSz-13,
Cu-SSz-39
Cu-MOR

Cu-MOR

Banda (cm™)

22.200
22.700
14.000

34.000
6.200
21.800
14.000
22.700
29.000
22.700
13.600
16.750

22.200
22.000
13.300
16.700
22.200
12.500
9.600

11.000, 13.600,
16.500
31.000

21.900
23.100
31.000
13.600

30.000 - 40.000
34.000

TC = transferéncia de carga

Fonte: Adaptado de Newton et al. (2020).

Atribuicdo da banda
banda de TC entre Cu-(O)-Cu
Cu(ll) isolado

TC Ozeolite — Cu(ll)
Nao ha
Banda de TC de Cu-(O)-Cu, mono-p-oxo dicobre
transicao d-d de Cu(ll) de coordenacéo pseudo-octaédrica
banda TC de Cu-(O)-Cu, mono-u-oxo dicobre

TC 1*¢ para Cu(ll) em Cu-(0O2)-Cu, peroxo dicobre

mono-p-oxo dicobre
Coordenacao Cu(ll) em anéis de 6 membros com 2 Al

Configuracéo plana quadrada em 5 ou 6 membros com 1
Al
bi nuclear (desconhecida a localizag&o)

Nao ha
Configuracdo de Cu(ll) piramidal quadrada
transicdo d-d de Cu(ll) plana quadrada
mono-p-oxo dicobre
Nao ha
Nao ha
Localizados em anéis de 6 membros

espécies trimeros de CuxOy
mono-u-oxo dicobre, tipo 1 (instdvel com o aquecimento)
mono-u-oxo dicobre, tipo 2 (persiste até 450 °C)
trimeros de cations oxidados de cobre
clusters de CuxOy

Clusters grandes de CuO
Espécies de CuO
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APENDICE B - Bandas espectroscopia Raman dos complexos de cétions

oxidados de cobre em zedlitas

Quadro B.1 - Espécies de cations oxidados de cobre trocados em zedlita ZSM-5 associados a vibragao

Raman

Cu/O2

Mono(pu-ox0) dicobre(ll)

Bis(p-oxo0) dicobre(lll)

M-(n?:n?) peroxo dicobre

ni-superoxo cobre(ll)

n2-superoxo cobre(ll)

n-hydroperoxo cobre(ll)

trans-p-1,2-peroxo
dicobre (II)

trans-p-1,2-hydroperoxo
dicobre (Il)

Representacgéao

esquematica

el LA PSS

Fonte: Adaptado de Woertink et al. (2009) e Ipek et al. (2017).

Deslocamento Raman

(cm™)
VCu—O - 630
Vc-u__o = 606
Veu-cu = 284
Vo-o0 = 763
Vc-u__o = 472
Vo_o = 1121
VCu—O = 554
Vo-o0 = 1043
VCu—O = 624
Vo_o = 843
Vcu-0 = 561
Vo_o = 832
Veu-0 = 322
Vo-0 = 892
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APENDICE C - Bandas espectroscopia na regi&o do infravermelho de
intermediarios quimicos

Tabela C.1 - Frequéncias vibracionais de espécies intermediarias formadas durante reagéo utilizando
a técnica de espectroscopia na regido do infravermelho in situ.

Frequéncia das bandas no

Atribuicdes _
infravermelho (cm™?)

Espécies metoxi ligadas a sitios 2980 (vas(CH3)), 2871 (vs(CHz3)), 1458

acidos de Br@nsted (8(CHz3))
_ 2967 (vas(CHzs)), 2856 (vs(CH3)), 1469

Metanol molecular adsorvido
(8(CH3))
Monocarbonil ligado a Cu* 2159 (v(CO))

2942 (vas(CH3)), 2836 (vs(CH3)), 1696
(v(C=0)), 1685 (v (C=0)), 1491 (5(CHsz))
Fonte: Adaptado de (SUSHKEVICH; VEREL; VAN BOKHOVEN, 2020)

Formaldeido adsorvido

Tabela C.2 - Bandas na regido do infravermelho associadas aos intermediarios grupos metoxi ligados
aos complexos metalicos de cobre oxidados.

Nomenclatura das Notacéo Frequéncia das bandas
espécies no infravermelho (cm)
Monomero Cu* v(Cu* — OH) 3632
Mondémero Cu* v[Cu* — O(H)(CH?3)] 3761
Dimero Cu* v[Cu* — O(H) - Cu] 3580
Dimero Cu* v[Cu* — O(H) (CHs) — Cu"] 3413
Mondémero Cu* v[Cu* — O(H)(CHs)] 2942, 3024, 3148
Mondémero Cu* v[Cu* — O(CHs3)] 2792, 2829, 2882
Monémero Cu?* v[Cu?* — O(CHa)] 2693, 2930, 2984
Dimero Cu* v[Cu* — O(H) (CHs) — Cu*] 2971, 3080, 3095
Dimero Cu* v[Cu* — O(CHs) — Cu"] 2903, 2987, 3016

Fonte: Adaptado de Wang et al. (2017b)
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APENDICE D - Microscopia eletrénica de varredura da zeélita H-FER(7,9)

Figura D.1 — Micrografia da zedlita precursora H-FER(7,9) com ampliacéo de 20.000x.

WD [spot| mag 0] tilt

S8l < 00 kv |ETD|10.5 mm| 2.0 |20 000x|0 ° | LCE-DEMa-UFSCarinspect S5

Fonte: Acervo pessoal.



APENDICE E — TPR-H: de zeélitas modificadas com cobre ativadas em

Figura E.1 — TPR-H2 das amostras mCu,Na-FER(10) e 2,9Cu,H-FER(10) ativadas em He.

Intensidade (u.a.)

atmosfera de gas inerte (He)

4,1Cu,Na-FER(10)

3,2Cu,Na-FER(10)

2,9Cu,H-FER(10)

3,0Cu,Na-FER(10)

T T v T T T v T T T T
100 200 300 400 500 600 700

Temperatura (°C)

Fonte: Acervo pessoal.

Figura E.2 — TPR-H2 das amostras 4,3Cu,Na-FER(7,9) e 2,4Cu,H-FER(7,9) ativadas em He.

Intensidade (u.a.)

4,3Cu,Na-FER(7,9)
2,4Cu,H-FER(7,9)
100 : 2(I)O ' 3(I)0 l 4(I)O ' 5(IJO I 6(IJO ' 700

Temperatura (°C)

Fonte: Acervo pessoal.
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APENDICE F — Cromatograma de quantificacio de metanol produzido sobre o
catalisador 4,3Cu,Na-FER(7,9)

Figura F.1 — Cromatograma da producdo de metanol sobre 4,3Cu,Na-FER(7,9).

Fonte: Acervo pessoal.

Figura F.2 — Cromatograma da producdo de metanol de regido expandida.

Fonte: Acervo pessoal.
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APENDICE G - Perfil de difracdo de raios X da zedlita 4,3Cu,Na-FER(7,9) ap6s

Figura G.1 — Perfil de difracdo de raios X da zedlita 4,3Cu,Na-FER(7,9) ap6s 4 ciclos cataliticos.

reuso

Intensidade (u.a.)

4,3Cu,Na-KER(7,9)_4° ciclo

4,3Cu,Na-FER(7,9)

50.000 cps

Na-FER(7,9)

Fonte: Acervo pessoal.

20 (graus)

40 45 50
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APENDICE H - Diferenca dos espectros durante etapa de ativa¢do e DRS UV-
Vis in situ da amostra 4%Cu/FER(7,9)

Figura H.1 — Diferenca dos espectros de 60 min e 0 min durante etapa de ativacdo da zedlita 4,3Cu,Na-

FER(7,9) ativada em ar sintético (a) e em argbnio (b) e da zedlita 3,2Cu,Na-FER(10) ativada em ar
sintético (c).

@ ) ©
5 \/\
5]

-20 T T T T T T T T T T T T T T
50000 45000 40000 35000 30000 25000 20000 15000 10000 50000 45000 40000 35000 30000 25000 20000 15000 10000

Diferenga em reflectancia (%)
Diferenca em reflecténcia (%)
o
Diferenca em reflectancia (%)
o

20 : : T r T T T
50000 45000 40000 35000 30000 25000 20000 15000 10000
Nimero de onda (cm™) Numero de onda (cm™) Nimero de onda (cm™)

Fonte: Acervo pessoal.

Figura H.2 - DRS UV-Vis in situ da amostra 4%Cu/FER(7,9) durante ativagdo em vaz&do de ar sintético
a 550 °C.

100
—— 0 min
—— 10 min
80 - —— 20 min
- — 30 min
s —— 40 min
.g 60 - —— 50 min
c —— 60 min
M
b
2 o
"6 e, /
[+'4
20 4
0

— 1 T T ' T ' T T T T T T T T
50000 45000 40000 35000 30000 25000 20000 15000 10000
Numero de onda (cm™)

Fonte: Acervo pessoal.



APENDICE | — Espectroscopia na regido do infravermelho in situ
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Figura I.1 - Espectros de infravermelho com transformada de Fourier coletados in situ durante etapa

de reacdo com metano.

| 0.1 —— Na-FER(7,9) ——Na-FER(7,9)

; —— 2,4Cu,H-FER(7,9) ——2,4Cu,H-FER(7,9)

4,3Cu,Na-FER(7,9) 4,3Cu,Na-FER(7,9)
0 Gl
2 £l
o [}
0 0
£ c
« 3
£ Z
] o
'ﬂ A ARAAA m
2 -]

3500 3400 3300 3200 3100 3000 2900 2800 2700 1500 1450 1400 1350 1300

Numero de onda (cm™)

Fonte: Acervo pessoal.

Numero de onda (cm™)

Figura l.2 - Espectros de infravermelho com transformada de Fourier coletados in situ antes e apds
etapa de reacdo com metano sobre as zedlitas Na-FER(7,9) (a), 2,4Cu,H-FER(7,9) (b) e

4,3Cu,Na- FER(7,9) (c).

—— Apos reagdo com CH,
- ANtES da reag@o com CH,
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(@

Absorbancia (u.a.)

—— Apbs reagao com CH, (b)
- ANtes da reagdo com CH,
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(c)
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Fonte: Acervo pessoal.
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ANEXO A - Informacgfes sobre as espécies carbonilas adsorvidas em Cu-FER.

Tabela A.1 — Frequéncia vibracionais calculadas por DFT de espécies mono-, di-, tri-carbonilas
formadas em varios sitios Cu* em Cu-FER.

Sitio de cobre v(CO) (cm™)
P6/T1

CcO 2154

2xCO 2205, 2169
3xCO 2200, 2172, 2147
12/T2

CcO 2160

2xCO 2186, 2141
3xCO 2201, 2168, 2153
M7/T3

CcO 2157

2xCO 2179, 2131
3xCO 2201, 2166, 2155
P8/T4

CcO 2156

2xCO 2186, 2142
3xCO 2202, 2168, 2155

Fonte: Bulanek et al. (2006)

Figura A.1 — Sitios Cu* mais estaveis em zedlita ferrierita de acordo com as possiveis distinguiveis
posicdes de Al na estrutura.

| | j
J

T2 T2~ »
T4 o\ T4
\
T ’
/ \ /T3 T3
el N N g ¥
) P6T1 | M7T3

T: representa 0 esquema de numeragao das posicdes de Al.
Fonte: Bulanek et al. (2006).
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Figura A.2 — llustracéo das espécies mono-, di- e tri-carboniladas formadas nos sitios Cu*.
Bare Cu* Cu*(CO) Cu*(CO), Cu*(CO),

(\‘ \ 7/ A

P6/T1

12/T2

M7/T3 . —£

M5 e M7: sitios localizados no canal principal.

P6 e P8: sitios localizados na cavidade do canal perpendicular.

12: sitios localizagao na entrada do canal perpendicular de 8 membros.
Fonte: Bulanek et al. (2006).



