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RESUMO

A oxidacdo direta de metano em produtos de maior valor agregado, como o metanol, ganhou
notorio interesse nos Ultimos tempos. O desafio € que esse processo ocorra com alto rendimento
e menor consumo energético, assim tornando-se economicamente interessante. Devido a
dificuldade em quebrar as ligacbes C-H do metano, é necessario desenvolver catalisadores
altamente ativos e seletivos a formacdo de metanol. Sendo assim, as pesquisas tém sido
direcionadas para utilizar ze6litas trocadas com espécies de oxo-cétions metalicos (M-0O-M)2*,
responsdveis pela oxidacdo do metano, recriando um mecanismo de reatividade similar ao
encontrado na enzima metano monooxigenase. Dentro desse contexto, este trabalho teve como
objetivo oxidar metano a metanol sobre zeélitas Cu.mordenita com diferentes razbes SVAI, as
quais foram preparadas por troca idnica ou impregnacdo. As amostras foram caracterizadas por
fluorescéncia de raios X, difracdo de raios X, fisissorcdo de nitrogénio, microscopia eletronica
de varredura, reducdo com hidrogénio a temperatura programada, espectroscopia Raman e
espectroscopia por refletancia difusa no ultravioleta visivel. A oxidacdo do metano foi realizada
em trés etapas: ativacdo das ze6litas Cu.mordenita sob fluxo de ar, reacdo com o metano e
extracdo do metanol gerado adsorvido na zedlita. Analisou-se a influéncia na atividade
catalitica do método de preparacdo, teor e tipo da espécie de cobre e razdo SI/Al Todas as
zedlitas estudadas foram capazes de converter metano a metanol, no entanto, as preparadas por
troca ibnica apresentaram producdo superior as preparadas via impregnacdo. A producao
maxima obtida, com valor de 15,61 pmol de metanol.gcar? estd na ordem de resultados
encontrados na literatura. Com base nos dados de caracterizagdo e producdo de metanol, foi
possivel confirmar que a presenca de espécies de cobre oxidadas ocupando sitios de
compensacdo de carga na zedlita foi um fator determinante na sua atividade, enquanto a
formacdo de Oxido de cobre ndo apresentou atividade. Conforme esperado, a producdo de
metanol aumentou com o acréscimo do teor de cobre, no entanto, aumentou com a razdo SVAl
da zeolita. Nas condicOes utilizadas, ndo foi possivel identificar as espécies oxo-cations de

cobre pelas técnicas DRS-UV-Vis e espectroscopia Raman.

Palavras-chave: Metano, metanol, zedlita mordenita, oxo-cations de cobre.



ABSTRACT

The direct oxidation of methane to higher value-added products, such as methanol, has gained
notable interest in recent times. The challenge is that this process occurs with high efficiency
and lower energy consumption, thus becoming economically interesting. Due to the difficulty
in breaking the C-H bonds of methane, it was required to employ catalysts active and selective
to methanol. Thus, the researches have been directed to the use of zeolites exchanged with
oxo-cations species (M-O-M)?*, responsible for the oxidation of methane, recreating a
mechanism of reactivity similar to that found in the enzyme methane monooxygenase. In this
context, this work had as objective to oxidize methane to methanol on Cu.mordenite zeolites
with different SI/AI ratios, which were prepared by ion exchange or impregnation method. The
samples were characterized by X-ray fluorescence, X-ray diffraction, nitrogen physisorption,
scanning electron microscopy, hydrogen temperature-programmed reduction, Raman
spectroscopy, and diffuse reflectance ultraviolet-visible spectrophotometry. The oxidation of
methane was carried out in three steps: activation of Cu.mordenite zeolites under air flow,
reaction with methane and extraction of the generated methanol adsorbed on the zeolite. The
influence on the catalytic activity of the preparation method, content, and type of copper species
and SVAI ratio were analyzed. All the zeolites studied were able to convert methane to
methanol, however, those prepared by ion exchange showed higher production than those
prepared by impregnation. The maximum production obtained, with a value of
15.61 pumol of methanol.geat™ is in the order of results found in the literature. Based on the
methanol production and characterization data, it was possible to confirm that the presence of
oxidized copper species occupying charge compensation sites in the zeolite was a determining
factor in their activity, whereas the copper oxide formation did not present activity. As
expected, methanol production increased with the addition in copper content, however,
increased with the SVAI ratio of the zeolite. Under the conditions used, it was not possible to
identify the copper oxo-cations species by the DRS-UV-Vis and Raman spectroscopy

techniques.

Keywords: Methane, methanol, mordenite zeolite, copper oxo-cations.
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1 INTRODUCAO

Atualmente o gas natural fornece 22% da energia utilizada mundialmente, além de
desempenhar um papel importante como matéria-prima na indUstria para a producdo de
intermediérios quimicos. Considerando que a atual producdo de gas natural € superior a sua
demanda, é crucial o desenvolvimento de novos e eficientes processos para a conversdo do
metano, seu principal componente, via rotas oxidativas (IEA). AEm do mais, 0 metano é um
potente gas de efeito estufa e, assim sendo, sua emissdo a atmosfera deve ser minimizada.
(BELLUCI et al., 2012). Contudo, o crescimento do consumo de gas natural esta ligado em
parte aos beneficios ambientais em relacdo a outros combustiveis fosseis, visto que existe alto
potencial de se desenvolver processos ambientalmente mais corretos desde a prospecgdo até a
conversdo do gas.

Uma parcela significativa do gas natural produzido é queimada para geracdo de energia
ou re-injetado nos pocos de petréleo. A reducdo gradual das reservas petroliferas aliada a
descoberta de significativas jazidas de gas natural fazem deste economicamente mais atrativo,
impulsionando o interesse na valorizacdo do metano, como matéria-prima para a obtencdo de
produtos de maior valor agregado, como o metanol (SOUSA-AGUIAR et al., 2005). O metanol
€ um componente chave para a producdo de importantes intermediarios quimicos, como o
formaldeido, &cido acético, metil metacrilato, metilamina, clorometano e éter metil-terc-
butilico (MOKRANI e SCURRELL, 2009).

Em escala industrial, a oxidacdo de metano a metanol ocorre pela rota indireta, onde
primeiramente ha a geracdo do gas de sintese (CO + H2) atraves da reforma a vapor do metano,
e em seguida a conversao de gas de sintese para oxigenados, sendo que ambas as etapas ocorrem
sob condicdes operacionais severas (OLIVOS-SUAREZ, et al, 2016). Embora seja um
processo desenvolvido e com alta seletividade ao metanol, a rota indireta € um processo de alta
energia, dificultando a producdo do metano oriundo de jazidas pequenas e/ou remotas, onde
geralmente é queimado (OLAH, 2005; WILHELM et al, 2001). Desse modo, é altamente
interessante 0 desenvolvimento de processos economicamente vidveis para a conversdo direta
de metano em metanol, reduzindo custos operacionais e se constituindo em uma rota
ambientalmente mais apropriada (CRABTREE, 1995; SILVA, 2016).

Nos Ultimos anos houve um aumento no interesse em compreender o método reacional
da enzima metano monooxigenase (MMO), com a finalidade de aplicar esse mecanismo na
oxidacdo direta do metano em escala industrial, visto que a mesma é capaz de converter metano
em metanol sob condicbes ambientais e com alta seletividade (SILVA, 2016;
ZHANG et al, 2003; CRABTREE, 1995). A enzima monooxigenase estd presente nos
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microrganismos metanotréficos, os quais consomem o metano e o convertem em agua, didxido
de carbono e biomassa celular. No entanto, esses microrganismos sdo sensiveis a determinados
fatores, como pH, temperatura, umidade, além de possuir baixa energia e eficiéncia de carbono
e também culturas com baixa produtividade (HUMER e LACHNER, 1999; BAHR, 2006).

De modo geral, as pesquisas tém sido voltadas para o desenvolvimento de catalisadores
que recriem um método reacional similar ao encontrado na enzima MMO, a qual possui centros
metalicos que sdo responsaveis pela ativacdo e conversdo do metano. A partir do conhecimento
dos sitios ativos da reacdo enzimética, o uso de zedlitas trocadas com sitios metélicos oxidados
tem sido proposto como catalisadores ativos para a oxidacdo direta de metano a metanol
(GRUNDNER et al., 2015). Desse modo, espécies de oxo-cations de metais (M-O-M)2*
trocadas em zeolitas sdo potenciais catalisadores capazes de ativar seletivamente as ligacGes
C-H. Sendo assim, a rota direta vem sendo amplamente estudada, empregando principalmente
zeolitas trocadas com cations metélicos, de modo que o metano seja inicialmente ativado e
convertido em uma Unica etapa, sob condicbes operacionais mais brandas.

No entanto, a producdo direta de metano a metanol tem sido um desafio por décadas,
visto que a ativacdo do metano de modo seletivo é um obstaculo devido a sua baixa reatividade
na quebra das ligacdes C-H, além de que os produtos sdo mais reativos, favorecendo as
oxidacBes consecutivas, ou seja, 0 metanol é mais facilmente oxidado do que o metano, desse
modo conforme ha o aumento da conversdo, a seletividade é reduzida (HILL, 1989;
ZHANG et al., 2003; LABINGER, 2004). Portanto, para um processo sustentavel e de custo
atraente, € necessario empregar um sistema catalitico eficiente, ou seja, com catalisadores
altamente ativos e seletivos.

Considerando 0s oxo-cations, espécies cataliticamente ativas para a oxidagdo direta do
metano, € necessario compreender o efeito da estrutura da zeolita e das propriedades de
superficie na atividade dessas espécies. Nesse contexto, a pesquisa desenvolvida neste projeto
propbe o estudo da atividade da zedlita mordenita trocada com espécies de cobre, de modo a
avaliar a influéncia do método de preparagdo na formacdo das espécies ativas, do teor de cobre

e darelacdo SVAI
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA
2.1 Gas natural

O ¢as natural é composto por uma mistura de hidrocarbonetos leves, em sua maioria
metano (CHas), com teor acima de 70%, e em menores proporgdes etano (C2Hg) e propano
(CsHs), além de impurezas (&gua, gas carbonico, gas sulfidrico e nitrogénio), no entanto a
composicdo do gas é varidvel para cada jazida. A classificacdo esta relacionada com a
associacdo do gas natural ao petroleo, podendo estar dissolvido no mesmo ou sob a forma de
uma camada de gas (gas associado) ou estar livre do 6leo e da agua no reservatorio (gas ndo
associado) (MATAR e HATCH, 2001; ANP).

De acordo com a Agéncia Nacional do Petroleo, Gas Natural e Biocombustiveis (ANP),
0s principais destinos do gas natural no Brasil sdo os segmentos industriais e a geracdo de
energia termoelétrica. O gas natural possui alto potencial como matéria-prima entre diversos
setores industriais, como a petroquimica (plasticos, tintas, fibras sintéticas e borracha),
fertilizante (ureia, amonia e derivados), entre outros. No entanto, atualmente uma parcela do
gas natural produzido é queimado ou re-injetado nos pogos de petréleo, como ocorre nas
reservas do pré-sal brasileiro (SOUSA-AGUIAR et al., 2005).

Nos ultimos anos, em geral 0 consumo de gas natural no mundo vem aumentando, com
excecdo da Europa, conforme detalhado na Tabela 2.1, e deve dobrar até 2040, com um
acréscimo na participacdo na demanda energética de 11 para 16%, enquanto a participacdo do

petréleo deve ser reduzida de 40 para 31%, apesar do crescimento da demanda (BP, 2018).

Tabela 2.1 - Aumento do consumo de gas natural no mundo.
Consumo (bilhdes de metros cubicos)

Continente
2006 2016
Africa 89,6 138,2
América do Norte 778,0 968,0
América do Sul e Central 135,5 171,9
Asia e Pacffico 436,5 722,5
Europa 1.114,8 1.029,9
Oriente Médio 296,3 512,3

Fonte: Adaptado BP, 2017.
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A eminente reducdo das reservas petroliferas e a descoberta de jazidas de gas natural,
Figura 2.1, fazem deste economicamente mais atrativo, além de preencher a demanda
energética e elevar o interesse no desenvolvimento de processos que utilizam o gas natural
como matéria-prima (HASHIGUCHI et al., 2011).

Figura 2.1 - Distribuicdo das jazidas confirmadas em 1996, 2006 e 2016.
m Africa ® América do Norte ® América do Sul e Central

® Asia e Pacifico ® Europa ® Oriente Médio

.) =

2016

186,6 trilhdes de m*

2006
158,2 trilhdes de m3

1996
1235 trilhdes de m"

Fonte: Adaptado BP, 2017.

A alta disponibilidade de metano como principal componente do gas natural exige o
desenvolvimento de tecnologias mais eficientes para sua conversdo em produtos quimicos de
maior valor agregado e combustiveis liquidos, representando uma alternativa para viabilizar a
producdo em jazidas menores e/ou remotas (SUSHKEVICH etal., 2017).

O metano proveniente do biogds € intercambidvel com o gas natural em todas suas
aplicacBes, sendo uma fonte alternativa desse gas para aplicacdes industriais. O biogas é obtido
a partir da digestdo anaerdbica de material organico, sendo considerado uma fonte de energia
renovavel, fato que o difere do gas natural, sendo composto principalmente por metano
(50-70%), dioxido de carbono e impurezas (nitrogénio, hidrogénio e monoxido de carbono)
(ANP; MILANEZ etal., 2018).

O Brasil possui 126 plantas de biogas, as quais utilizam como principais fontes os
aterros sanitarios (51%), a industria de alimentos e bebidas (25%), a suinocultura (14%) e o
lodo de esgoto (6%), produzindo cerca de 1.400 m3 por dia de biogas, o qual é aplicado para a
geracdo de energia, biocombustiveis, entre outros, conforme se mostra na Figura 2.2
(IEA, 2014; COELHO, 2017).
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Figura 2.2 - As principais aplicacdes para o biogas.

Fonte: Adaptado RABONI e URBINI, 2014.

O metano (Tabela 2.2) é considerado o hidrocarboneto mais estavel pelo fato de possuir
ligagbes C-H fortes quando comparado com outros, sendo assim ele é menos reativo. Para
quebrar as ligacdes é necessario utilizar agentes oxidantes e/ou altas temperaturas. No entanto,
estas condicdes podem levar & oxidacdo completa do metano, gerando agua e gas carbdnico, ao
invés do produto desejado (CRABTREE, 1995).

Tabela 2.2 - Propriedades do metano.

Propriedades Valores
Massa molar (g.mol?) 16,043
Ponto de fusdo (°C) -182,60
Ponto de ebulicdo (°C) -161,60
Densidade relativa (CNTP) 0,5539
Temperara critica (°C) -82,59
Pressdo critica (bar) 45,90

Fonte: CRABTREE, 1995.

Devido a dificuldade em ativar o metano, atualmente sua transformacdo em escala

industrial é vidvel apenas em determinados processos, como na obtengdo do gas de sintese. No
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entanto, outras alternativas de transformacdo Vvém sendo estudadas. A conversdo direta do
metano em derivados liquidos, como o metanol, levaria a significativos avangos, além da

valorizacdo do metano e, consequentemente do gas natural ou biogas como matéria-prima.

2.2 Metanol

O metanol (CH3OH), pertencente a familia dos alcoois, é caracterizado como um
composto organico, altamente polar, toxico, inflamavel, volatil e liquido a temperatura
ambiente (MATAR e HATCH, 2001). Na Tabela 2.3 estdo detalhadas algumas propriedades
do metanol.

Tabela 2.3 - Propriedades do metanol.

Propriedades Valores
Massa molar (g.mol?) 32,04
Ponto de fusdo (°C) -97,80
Ponto de ebulicdo (°C) 64,80
Ponto de inflamacdo (°C) 11,00
Densidade (kg.nr3) 0,79
Temperatura critica (°C) 240,00
Pressdo critica (bar) 78,70

Fonte: PubChem.

O metanol é um componente chave para a producdo de diversos produtos, sendo
considerado um importante intermediario quimico na indUstria de sintese e transformacédo
devido a sua alta versatilidade de manufatura. Entre os principais derivados oriundos do
metanol estdo o formaldeido, acido acético, metil metacrilato, metilamina, clorometano e éter
metil-terc-butilico, os quais sdo transformados em produtos que fazem parte do dia-a-dia,
conforme apresentado na Figura 2.3 (MOKRANI e SCURRELL, 2009; MlI).
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Figura 2.3 — Principais produtos obtidos da transformacédo do metanol.

e

o
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Segundo a ANP, o metanol é utilizado na reacdo de transesterificacdo, reagindo com os

Fonte: Acervo Pessoal.

triglicerideos de Oleos vegetais, gorduras animais ou graxas recicladas, produzindo o biodiesel.
Além do mais, 0 metanol vem desempenhando um papel importante na conversao para olefinas
— etileno e propileno — que sdo fundamentais para a industria do plastico, reduzindo assim, a
necessidade dos produtos do craqueamento de hidrocarbonetos — etano e naftas (SOUSA-
AGUIAR et al.,, 2005).

A queima do metanol reduz a emissdo de monoxido de carbono, 6xidos de nitrogénio e
compostos organicos volateis, quando comparada a outros combustiveis fosseis, como gasolina
e diesel, reduzindo assim os impactos ambientais. No entanto, o derramamento de metanol é
prejudicial, e em caso de incéndio, ha dificuldades no controle da chama, visto que é limpa e
clara (NOWELL, 2000).

Embora o metanol seja amplamente utilizado e apresente inimeras vantagens, sua
toxidade pode acarretar dor de cabeca, nduseas, vomitos, cancer, entre outras consequéncias. A
ingestdo de apenas 10 mL de metanol pode causar cegueira permanente e de 30 mL é
potencialmente fatal (VALE, 2007).
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2.3 Oxidacdo do metano

O metano pode ser oxidado por duas rotas, indiretamente, através da obtencdo do gas
de sintese, ou diretamente para o metanol (Figura 2.4). Atualmente, a oxidacdo em escala
industrial ocorre pela rota indireta, com a geracéo do gas de sintese (H2 + CO) e em seguida a
conversao a metanol ou outros produtos (OLIVOS-SUAREZ, et al., 2016). A producdo de gas
de sintese pode ser obtida por meio de trés processos principais ou uma combinacdo dos
mesmos: reforma seca (RSM), reforma a vapor (RVM), oxidacdo parcial (OPM) ou reforma
autotérmica do metano (RAM), cada um apresentando vantagens e desvantagens (AASBERG-
PETERSEN et al., 2001).

Figura 2.4 - Diferentes rotas para a conversdo do metano.

—){ AMONIA

METANO GAS DE — FISCHER-
b > SINTESE TROPSCH

METANOL
— ’Bu"
()

Fonte: Adaptado OLIVOS-SUAREZ, etal., 2016.

O gas de sintese pode ser matéria-prima em diversos processos na inddstria, como
formacdo de ambnia, craqueamento, hidrotratamento, formacdo de metanol, formacdo de
hidrocarbonetos através do processo Fisher-Tropsch, hidrogenacdo de compostos insaturados,
entre outros (SOUSA-AGUIAR et al., 2005). No entanto, devido ao alto capital investido em
uma planta de gas de sintese, é necessario que esse processo ocorra em alta escala para que o
mesmo seja economicamente viavel (GROOTHAERT et al., 2005).

Uma anélise econdmica do processo em questdo revela que cerca de 50% do custo de
capital estd associado a planta industrial, dificultando o aproveitamento do metano oriundo de
jazidas pequenas e/ou remotas, onde geralmente é queimado (WILHELM et al,, 2001). Desse
modo, € interessante o desenvolvimento de processos economicamente viaveis que nado

necessitem da producdo de gas de sintese, como ocorre na obtencdo do metanol pela rota direta.
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A oxidacdo direta do metano a oxigenados, como o metanol, vem sendo amplamente
estudada, utilizando principalmente catalisadores heterogéneos, de modo que o metano seja

inicialmente ativado e convertido em uma Unica etapa, sob condicbes operacionais brandas.

2.3.1 Oxidagao indireta do metano

A conversdo do metano a metanol via rota indireta, envolve a geracdo de gas de sintese
como uma reacdo intermediaria, a qual, como ja mencionado, pode ser realizada por meio do
processo de reforma seca (Reagdo 2.1), reforma a vapor (Reagdo 2.2), oxidacdo parcial
(Reacdo 2.3) e reforma autotérmica do metano (Reacgdes 2.4 e 2.5), conforme detalhado na
Tabela 2.4.

Tabela 2.4 - Processos para producdo de gas de sintese.

Processo Reacéo AH° (kJ.molY)
Reforma seca CHa(g) + CO2(g 2 2CO(g) + 2H2(y) 247 (2.1)
Reforma a vapor CHa(g) + H20(g) @ CO(g) + 3H2(g) 206 (2.2)
Oxidacéo parcial CHa(g + /2 O2(9 2 CO(g) + 2H2(g -38 (2.3)
- CHa(g + H20(g & CO(g + 3Hz(q) 206 (2.4)
Reforma autotérmica
CHa(g + /2 O2(g 2 CO(g + 2Hz2(q) -38 (2.5)

Fonte: AASBERG-PETERSEN et al., 2001.

A reacdo do gas de sintese utiliza um catalisador de niquel suportado em alumina
(NVARLOs3s), sob condicbes operacionais severas: intervalo de pressdo entre 15-30 bar e
temperatura entre 900-1000 °C. A etapa posterior, denominada sintese do metanol, Reacéo 2.6,
é processada em intervalo de pressdo entre 50-100 bar e temperatura de 240-260 °C,
empregando catalisador de O6xido de cobre e Oxido de zinco suportado em alumina
(CuO/ZnO/ALO3). Embora seja um processo altamente energético, € um dos mais

desenvolvidos com seletividade ao metanol de cerca de 99% (OLAH, 2005).

CO(g + 2Hz(@ —» CHsOH(g AHP = -90,1 kJ.mol (2.6)

2.3.2 Oxidacéo direta do metano
A oxidacdo direta do metano, Reacdo 2.7, é uma alternativa a tecnologia convencional,
reduzindo custos, pois diminuiria 0 elevado consumo energético da rota indireta e 0 ndmero de

processos, evitando o investimento necessario para a construcdo de uma planta de gas de
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sintese, além do potencial para se tornar uma rota economicamente vidvel e ambientalmente
melhor que a atual sintese do metanol (CRABTREE, 1995; SILVA, 2016).

CHag) + 1/, O2(g) = CH3OHg) AH° =-126,2 kJ.mol! 2.7

A oxidacdo direta do metano a metanol é termodinamicamente favoravel, mesmo a
temperatura ambiente (ZHANG et al., 2003). Teoricamente, a maior conversdo obtida quando
0 equilibrio é atingido a temperatura ambiente seria de 33%, calculada com base na energia
livre de Gibbs (KHIRSARIYA e MEWADA, 2013). A Tabela 2.5 apresenta a energia livre de
Gibbs para as possiveis reacdes de oxidacdo do metano em diferentes temperaturas, indicando
que embora a producdo do metanol seja termodinamicamente vidvel, a geracdo de mondxido e
diéxido de carbono sdo mais favorecidas. Desse modo, é necessério controlar a oxidacdo do
metano de modo seletivo.

Tabela 2.5 - Energia libre de Gibbs para as reacdes de oxidacdo do metano em diferentes
temperaturas (K).

AGy (kJ.molY)

Reacéao
298 700 800 1000
CHa(g) + %2 O2(g) — CHsOHg) -111 -91 -86 -76 (2.8)
CHa(g) + O2(g) — HCHO(g) + H20(g) -288 -294  -296  -298 (2.9)
CHa(g) + 1.502(g) — CO¢g) + 2H20¢g) -544 -578  -586  -603 (2.10)
CHa(g) + 202(g) — CO2(g) + 2H20(g) -801 -799  -799 798 (2.11)

Fonte: ZHANG et al., 2003.

No entanto, apesar de inimeras pesquisas, a ativacdo do metano de modo seletivo é
ainda um desafio devido a sua baixa reatividade na quebra das ligacdes C-H, além de que os
seus produtos sdo mais reativos, favorecendo as oxidagOes consecutivas. A energia de
dissociacdo da ligacdo C-H do metano é 440 kJ.mol! enquanto a do metanol é de
393 kJ.mol?!, ou seja, o metanol é mais facilmente oxidado do que o metano, desse modo
conforme ha o aumento da conversdo a seletividade € reduzida (HILL, 1989;
ZHANG et al., 2003; LABINGER, 2004).

As pesquisas voltadas a conversdo direta de metano a metanol ndo tém apresentado

processos economicamente viaveis. No entanto, hd progressos encorajadores em relacdo a
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oxidacdo catalitica, onde a participacdo de catalisadores promete melhorar a producdo de
metanol de modo seletivo (SILVA, 2016).

2.4  Zeolitas

As zedlitas sdo definidas como aluminossilicatos cristalinos microporosos (d < 2 nm),
com estrutura constituida por tetraedros de TO4, sendo T um atomo de silicio ou aluminio,
ligados por atomos de oxigénio, formando uma rede polimérica tridimensional. As juncbes dos
tetraedros sdo denominadas unidades de construgcdo secundaria, as quais podem ser combinadas
de diferentes modos, dando origem a uma infinidade de estruturas com canais e poros, podendo
permitir a difusdo molecular de maneira unidimensional, bidimensional ou tridimensional,
conforme o tamanho dos mesmos. Na Figura 2.5 € possivel analisar a construcdo de diferentes

estruturas zeoliticas a partir da unidade de constru¢do secundaria sodalita (BEKKUM, 2001).

Figura 2.5 - Construcdo de diferentes estruturas zeoliticas (SOD, LTA, FAU e EMT) a partir
da unidade sodalita.

Sodalita

Fonte: AUERBACH, 2003.

A classificacdo das zedlitas estd baseada na estrutura zeolitica, e de acordo com a
“International Zeolite Association” (IZA) sdo reconhecidas diversas estruturas diferentes. Uma
caracteristica importante ¢ o tamanho dos poros dessas estruturas, 0s quais podem ser pequenos,

médios ou grandes, conforme detalhado na Tabela 2.6.
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Tabela 2.6 - Classificacdo de algumas zeolitas.

Geometria - Tamanho — Classificacgéo - Difuséo
Estrutura
Poro Poro (A) Poro molecular
8 3,5x4,8 . _
FER Pequeno Bidimensional
10 4,2x5,4
10 51x5,5 _ o _
MFI Médio Tridimensional
10 53x5,6
8 2,6 x5,7 Grand Uridi ional
rande nidimensiona
MOR 12 6,5x7,0
12 6,6 X 6,7 Grand Tridi onal
rande ridimensiona
BEA 12 5,6 X 5,6
Fonte: IZA.

As aberturas dos poros sdo caracterizadas pelo tamanho do anel, ou seja, o nimero de
unidades TO4. Tipicamente os poros das zeolitas consistem em anéis de 6 a 14 membros (MR),
esquematizados na Figura 2.6. Os poros pequenos sdo aqueles que apresentam anéis de até 8
membros (d = 0,30-0,45 nm), os médios com anéis de 10 membros (d = 0,45-0,60 nm) e 0s
poros grandes com anéis acima de 12 membros (d = 0,60-0,80 nm). O tamanho dos poros afeta
a distribuicdo de produtos e a conversdo em reacdes cataliticas. O tamanho, forma e abertura

dos poros exerce papel fundamental em relacdo a seletividade do produto (BEKKUM, 2001).

Figura 2.6 - Abertura dos poros frequentemente encontrada nas zeoélitas.
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Fonte: SCHMIDT, 2006.
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As estruturas zeoliticas podem ser descritas a partir da densidade da rede cristalina,
sistema de canais, simetria cristalina e composicdo da célula unitaria cristalografica, a menor

unidade da estrutura, representada por:
M, [(A10)), (Si0,),]., H, 0

Em que n é a valéncia do céation M, w o nimero de moléculas de agua por célula unitaria,
X+ y 0 nlmero total de tetraedros por célula unitaria e y/x a razdo SVAI (BEKKUM, 2001). A
razdo SVAl das zedlitas é uma definicdo importante, sendo classificada como baixa,

intermediaria ou de alta silica, assim como detalhado na Tabela 2.7.

Tabela 2.7 - Classificacdo das zedlitas em relagdo ao teor de silica na rede.

Teor de silica Si/Al Exemplo
Baixa 1-15 AeX
Intermediaria 2-8 Y
Alta 10 - o0 ZSM-5

Fonte: AUERBACH, 2003.

A presenca de cations de aluminio na estrutura zeolitica gera uma carga negativa que
deve ser balanceada por cations (H*, NH4*, Na*, entre outros), devido ao 4tomo de aluminio ser

trivalente e estar coordenado tetraedricamente na estrutura zeolitica, Figura 2.7.

Figura 2.7 - Compensacdo da carga negativa gerada pelo aluminio.
&0 -""1 T SO
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Fonte: SCHMIDT, 2006.



31

A atividade das zedlitas em reacOes de catalise acida pode estar relacionada com o tipo
de sitio acido presente, podendo ser de Brgnsted e/ou de Lewis. Os sitios acidos de Brgnsted
sdo definidos como doadores de prétons e estdo relacionados aos atomos de aluminio
tetracoordenados referentes a estrutura cristalina. Os sitios &cidos de Lewis sdo caracterizados
como receptores de elétrons e estdo associados aos atomos de aluminio com coordenagdo
octaédrica fora da rede cristalina, ou podem ser gerados por defeitos na estrutura, por elementos
receptores de um par de eletrons (GROEN et al., 2005). A Figura 2.8 apresenta a estrutura

simplificada dos sitios &cidos.

Figura 2.8 - Estrutura simplificada do sitio &cido de Brgnsted e Lewis em zeolitas.

—Si— —Si—
o 5
—S‘i—O—AI—O—S‘i— - —S‘l—O—AI —0—8i—
I S
—S||— —Sli—
| |
Sitio de Lewis Sitio de Bronsted

Fonte: BOND, 1987.

Nos processos industriais as zedlitas se destacam devido as suas propriedades
caracteristicas, como a alta cristalinidade, estabilidade térmica, grande volume de poros e
superficie interna, além de possuir poros e cavidades bem definidos. Uma caracteristica
importante das zedlitas é a seletividade de forma, na qual é possivel processar determinados
reagentes, a formacdo de estados de transicdo especificos ou a formacdo de determinados
produtos, evitando reacBes paralelas, conforme Figura 2.9. Algumas das zedlitas mais
importantes aplicadas industrialmente, incluem a ze6lita Y, mordenita, chabazita, ZSM- 5, beta,
entre outras (SMART e MOORE, 1992)
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Figura 2.9 - Tipos de seletividade de forma em zeolitas.
Seletividade de reagente Seletividade do estado de transi¢ao
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Fonte: SMART e MOORE, 1992.

2.4.1 Mordenita

A zedlita mordenita apresenta parametros de célula a = 18,1 A, b =205 A ¢ =75 A
caracterizando uma estrutura cristalina ortorrdmbica, enquadrando-se no grupo espacial Cmcm.
O sistema poroso é definido como bidimensional, com canais principais elipticos paralelos a
direcdo ¢, formados por anéis de 12 membros (6,5 x 7,0 A) e de 8 membros (2,6 x 5,7 A)
conectados por canais secundarios de 8 membros na direcdo b (Figura 2.10). No entanto, 0s
aneis de 8 membros sdo estreitos para o transporte da maioria das moléculas, desse modo a

mordenita € considerada uma ze6lita com sistema unidimensional (1ZA; ZHANG et al.,, 2009).

Figura 2.10 - (a) Estrutura MOR; (b) Sistema de canais MOR.

@) (b)
N
::. .
<,

Fonte: (a) 1ZA; (b) SIMONCIC e ARMBRUSTER, 2004.

A mordenita é uma zedlita com teor de silicio intermediario, sendo sua composi¢do
descrita por NagAlgSiz0096.24H20, com razdo SVAIl igual ou maior que 5. Apresenta alta

estabilidade quimica e térmica e grande capacidade de adsor¢do. Por essas caracteristicas, a
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mordenita é empregada em processos industriais de adsorcdo e catélise, como na alquilagéo,
reforma, hidrocraqueamento ou hidroisomerizacdo de hidrocarbonetos, entre outros processos
(ALY, 2012). No geral, a desvantagem do uso dessa ze¢lita € o tamanho limitado dos seus
canais de 8 membros e a falta de interconectividade entre os canais de 12 e 8 membros,
limtando a difusdo de reagente e produtos, o que interfere na atividade e seletividade
(ZHANG et al., 2009).

2.5 Catalisadores empregados na oxidagdo direta de metano a metanol
2.5.1 Enzima Metano Monooxigenase

As pesquisas estdo voltadas a tentar reproduzir o mecanismo de reatividade das enzimas
metano monooxigenase, Visto que esta oxida seletivamente o metano a metanol sob condi¢bes
ambientais (ZHANG et al., 2003; CRABTREE, 1995).

As enzimas monooxigenases incorporam um atomo de oxigénio ao substrato (CHa),
formando o metanol, e 0o outro a4tomo de oxigénio é reduzido por um doador de prétons,
denominado NADH (Dinucle6tido de nicotinamida e adenina) para a geracdo de A&gua,
conforme Reagéo 2.12 (SILVA etal., 2008).

CHs+ O2 NADH + H2 2% CH3OH + H.0 NAD* (2.12)

Durante 0 mecanismo de reacdo da enzima MMO, moléculas de oxigénio reagem sobre
0s centros metalicos da estrutura enzimatica, gerando espécies oxidantes fortes o suficiente para
quebrar as ligacbes C-H do metano. Esses centros metélicos sdo espécies de ferro ou cobre,
pertencentes a enzima metano monooxigenase solivel (SMMO) ou particulada (pMMO),
respectivamente, conforme Figura 2.11 (CHIDAMBARAMPADMAVATHY, et al., 2015).
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Figura 2.11 - Representacdo das espécies ativas da enzima: a) SMMO; b) pMMO.

(b)

Fonte: (a) CHIDAMBARAMPADMAVATHY, etal., 2015; (b) HAKEMIAN, et al., 2008.

O emprego de enzimas como catalisadores em escala industrial possui diversas
vantagens e desvantagens. Entre as vantagens estdo o fato de serem catalisadores eficientes,
extremamente seletivos, que atuam sob condicdes brandas de reacdo e que podem ser utilizados
em inlmeras reacdes. No entanto, sdo sensiveis as condicdes operacionais, como temperatura,
pressao e pH, podendo interferir na atividade catalitica. Além do mais, o alto custo das enzimas,
acaba limitando o emprego das mesmas em processos em escala industrial (FABER, 2000).

A funcdo desenvolvida pelas enzimas estd sendo utilizada como incentivo para o
desenvolvimento de catalisadores, como € o caso da oxidacdo direta do metano, onde a natureza
das espécies ativas da enziméa MMO fornece inspiracdo para o desenvolvimento de
catalisadores ativos e seletivos. Nos Ultimos anos houve um aumento no interesse em
compreender 0 mecanismo de reacdo da enzima pMMO e sMMO, com a finalidade de aplicar
esse mecanismo na oxidagdo direta de metano em maior escala, principalmente empregando
zedlitas trocadas com cations metélicos oxidados, de modo a formar as espécies ativas nos poros
da estrutura zeolitica (SILVA, 2016).

2.5.2 Catalisadores trocados ou suportados em zeolitas
No ambito da catalise heterogénea, estudos reportaram a producdo de metanol a partir

do uso de oxidantes liquidos, como é o caso da pesquisa de Hammond et al. (2012) e


https://pubs-acs-org.ez31.periodicos.capes.gov.br/author/Hakemian%2C+Amanda+S
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Kalamaras et al. (2016), que oxidaram 0 metano em uma Unica etapa utilizando perdxido de
hidrogénio e ZSM-5 trocada com cations de ferro e/ou cobre. Segundo Hammond et al. (2012),
conforme ilustrado na Figura 2.12, o peroxido de hidrogénio reage nos centros de ferro,
produzindo espécies capazes de ativar as ligacdes C-H do metano, gerando um intermediario,
o hidroperoxido de metila, que se converte sobre as espécies de ferro a metanol. Os radicais
hidroxila produzidos durante a reacdo sdo responsaveis pela oxidacdo posterior do metanol em

acido formico.

Figura 2.12 - Esquema reacional do metano: o metanol é formado através da conversdo do
intermediario hidroperdxido de metila sobre as espécies de Fe do catalisador.

\; Fe,05°" Fe,0)"

CH, > CH;00H > CH3;0H
(Fig. 2)

&9
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Fonte: HAMMOND et al., (2012).

Além da zeélita ZSM-5, Kalamaras et al. (2016) empregou cations de ferro e/ou cobre
trocados nas zedlitas beta e Y para estudar as relacGes entre o tipo da zedlita e a razdo SVAI
com a producdo de metanol, sendo os melhores resultados referentes ao catalisador
Cu-Fe/ZSM-5 com menor razdo Si/Al, e sem producdo consideravel para as demais zeolitas.
Os autores também constataram que a adicdo de cobre aumentou a seletividade ao metanol,

confirmando os resultados obtidos por Hammond et al. (2012), conforme Figura 2.13.
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Figura 2.13 - Efeito do cobre sobre a seletividade do Fe/ZSM-5: (A) Somatéria do produtos
(Acido formico e Metanol); (m) Acido formico; () Metanol.
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Fonte: HAMMOND et al., (2012).

Embora os estudos com perdxido de hidrogénio tenham demonstrando bons resultados,
0 processo é economicamente inviavel, pois o peroxido é um produto mais caro que 0 proprio
metanol, desse modo 0 uso de OXigénio gasoso como agente oxidante se torna inevitdvel para
aplicacbes industriais (HAMMOND et al.,, 2012; KALAMARAS et al., 2016).

Os processos reacionais que ativam os catalisadores sob fluxo de oxidantes na fase
gasosa seguem um processo em trés etapas: (i) a ativacdo do catalisador em altas temperaturas
(450-650 °C) sob fluxo do oxidante (O2, N20, Ar, entre outros), para a formagdo dos oxo-
cations, responsaveis pela conversdo do metano a metanol, (i) reacdo com o0 metano em
temperaturas mais baixas (125-200 °C), durante a reducdo de temperatura é inserido fluxo de
hélio para remover tracos de oxigénio da linha, e (iii) extracdo do metanol do catalisador,
usando agua no estado liquido ou como vapor (ALAYON et al.,, 2012). A reacdo do metano
ocorre no catalisador, especificamente nos oxo-céations, de modo que o produto fica adsorvido,
por isso € necessaria a etapa de extracao.

Michalkiewicz (2004) oxidou metano com oxigénio molecular utilizando ferrosilicatos
com estrutura ZSM-5, a qual foi sintetizada na forma protnica e sddica. As amostras obtidas
apresentaram razdo SilFe de 22, 34 e 45. A reacdo foi conduzida sob pressdo atmosférica e em
diferentes temperaturas (350-650 °C). Os produtos obtidos foram metanol, formaldeido e gas
carbénico, sendo que o melhor resultado obtido foi conversdo de 31% e seletividade de 10% a
metanol, para o catalisador Fe-HZSM-5. De acordo com os autores, tais catalisadores
apresentaram 0 mesmo padrdo de oxidacdo metano-metanol e metano-dioxido de carbono,

enquanto a oxidacdo metanol-formaldeido-didxido de carbono ocorre lentamente. Com as
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amostras Fe-NaZSM-5 a producdo de metanol € mais rapida do que a de didxido de carbono,
mas a oxidacdo metanol-formaldeido-dioxido de carbono € favorecida, ocorrendo mais rapido
do que no caso anterior. O estudo constatou que o0 aumento da temperatura e do teor de ferro
nos catalisadores aumentava a conversdo de metano a metanol, Figura 2.14, mas também

reduzia a seletividade ao metanol.

Figura 2.14 - Efeito da temperatura na: (a) conversdo; (b) seletividade a metanol para 0s
catalisadores: 1) Fe-HZSM-5 (45), 2) Fe-HZSM-5 (34), 3) Fe-HZSM-5 (22).
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Fonte: MICHALKIEWICZ, 2004.

As zedlitas ZSM-5 e mordenita trocadas com cobre oxidado foram empregadas na
reacdo direta de metano a metanol pela primeira vez por Groothaert et al. (2005), os quais
analisaram as bandas de absor¢do UV-vis-NIR dos materiais para especificar as espécies ativas
da reacdo. Foram determinadas bandas de absorcdo a 22.700 cm! e 22.200 cm! para os
catalisadores Cu-ZSM-5 e Cu-MOR, respectivamente, as quais foram atribuidas pelos autores
as espécies bis (u-oxo) dicobre. Conforme detalha a Figura 2.15 (a), as espécies caracteristicas
dessas bandas séo formadas durante a ativacdo em oxigénio, no caso 22.200 cm! para a zedlita
mordenita, e desaparecem ao longo da reacdo com metano, ou seja, com a formacdo do metanol.
Os autores constataram que catalisadores sem atividade catalitica para a reacdo ndo exibem as
bandas de absorcdo designadas como espécies ativas, como é o caso do catalisador Cu-Y,
conforme Figura 2.15 (b).
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Figura 2.15 - Espectros UV-vis-NIR apdés a ativacdo em Oz (A) e apos a reagdo com CHas (B)
para os catalisadores: (a) Cu-MOR; (b) Cu-Y.
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Fonte: Groothaert et al., (2005).

Conforme detalhado na Figura 2.16 (a), a produgdo de metanol aumentou com o tempo
de extracdo, alcancando um patamar ap6s 15 h, e de acordo com os autores em discussao, para
ambas as extracdes, foi observado um aumento na producdo de metanol para as amostras com
razdo Cu/Al acima de 0,22, Figura 2.16 (b).

Figura 2.16 - (a) Extracdo do metanol em funcdo do tempo; (b) Extracdo do metanol em funcéo
darazdo Cu/Al para tempo de extragdo de (o) 1h e (A) 20h.
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Fonte: Groothaert et al., (2005).

Considerando que as espécies ativas da reacdo em discussdo eram bis (i+oxo) dicobre,
Smeets et al., (2005) tentou estabilizd-las em diferentes zeélitas (ZSM-5, MOR, FER e BEA).
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Os autores avaliaram diferentes temperaturas de ativacdo das espécies ativas, concluindo que
h&a uma regido 6tima entre 450-650 °C. Foi necessario uma temperatura proxima a 350 °C para
formar as espécies de cobre responsaveis pela banda de absor¢do no UV-vis de 22.700 cml e a
intensidade méxima da banda foi atingida em 650 °C. A amostra ativada a 450 °C produziu
8,1 umol de metanol por grama de catalisador, enquanto a mesma amostra ativada a 750 °C
produziu 0,7 pmol.gt.

Em relacdo a temperatura de reagdo, 0s autores constataram que em menores
temperaturas (150 °C), apenas as zedlitas Cu-ZSM-5 e Cu-MOR estabilizararam o sitio ativo e
produziram metanol. Em temperaturas mais elevadas (200 °C) houve um aumento do
rendimento da amostra Cu-MOR, enquanto as amostras Cu-FER e Cu-BEA apresentaram
rendimentos comparaveis a Cu-ZSM-5. No entanto, ndo houve a formacdo da banda de
absorcdo do UV-vis em 22.700 cnvt, podendo ser indicio de que outras espécies ativas estejam
presentes e sejam capazes de oxidar o metano.

A partir da combinacdo das informacOes obtidas por espectroscopia Raman e do célculo
de densidade funcional tedrica (DFT), Woertink et al. (2009) estudaram a espécie ativa
associada a banda de absorcdo 22.700 cm!, evidenciada por meio da técnica UV-vis-NIR. A
espectroscopia Raman mostrou que ocorre um aumento na intensidade das bandas do espectro
conforme aumenta-se a razdo Cu/Al, e essas bandas desaparecem apds a reagdo com metano,

como ilustra a Figura 2.17, assim como ocorre com a banda em 22.700 cm,

Figura 2.17 - Espectros Raman: (a) catalisadores Cu-ZSM-5 com diferentes razes Cu/Al
ativados com oxigénio; (b) Cu-ZSM-5 ativado com oxigénio e apds reacdo com metano.
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Fonte: Woertink et al., 2009.
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Até entdo acreditava-se que as espécies ativas da reacdo eram bis (roxo) dicobre, no
entanto, os autores concluiram que o sitio ativo representado pela banda de absor¢do obtida na
andlise UV-Vis em 22.700 cmr! e pelas bandas de deslocamento Raman em 456 e 870 cml, é

definido como um aglomerado de mono (p-0x0) dicobre, esquematizado na Figura 2.18 (a).

Figura 2.18 - Estrutura esquematica dos oxo-cations: (a) mono (poxo) dicobre; (b) bis (Lr0x0)
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Fonte: PALAGIN et al., 2017.

Seguindo os estudos com espectroscopia Raman, Vanelderen et al. (2015) estudaram a
espécie ativa de cobre formada na ze6lita mordenita. De acordo com 0s autores, as espécies sao
semelhantes as encontradas na zedlita ZSM-5, com bandas de deslocamento Raman em 465 e
850 cmrl. As andlises foram realizadas com lasers de diferentes comprimentos de onda, com a
finalidade de se observar a influéncia da energia de excitacdo nos espectros. Conforme
detalhado na Figura 2.19, o comprimento de onda ideal da analise foi de 458 nm, visto que a
intensidade relativa dos espectros foi reduzida conforme o aumento da energia de excitacéo.
No entanto, comprimentos de ondas muito baixos, como no caso 351 e 407 nm, ndo

apresentaram resultados satisfatorios.
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Figura 2.19 — (a) Espectros Raman dos catalisadores Cu-MOR coletados em diferentes
comprimentos de onda; (b) Os comprimentos de onda utilizados na espectroscopia Raman.
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Fonte: VANELDEREN et al., 2015.

Visando estudar outros metais na oxidagdo do metano, Beznis et al. (2009) e
Shan et al. (2014) empregaram a zeélita ZSM-5 trocada com cations de cobalto e niquel,
respectivamente. No primeiro caso, a natureza das espécies de cobalto influenciaram a
seletividade ao metanol, sendo que as amostras preparadas pelo método de troca ibnica
apresentaram espécies de cobalto em posi¢des de troca e foram mais favordveis a producdo de
formaldeido, com seletividade de 75%, e para o metanol de 25%. No entanto, as amostras
contendo espécies de cobalto oxidadas (CoO e Co304) inseridas pelo método de impregnacéo,
foram mais favordveis em relacio ao metanol, apresentando 100% de seletividade. O
catalisador Ni-ZSM-5 também foi capaz de ativar o metano e produziu 5 pmol.gl de metanol.
A espécie ativa da reacdo foi determinada como mono (u-oxo) diniquel, caracterizado pela
banda de absorcdo na andlise de UV-Vis em 22.800 cnm?,

Entre todos os catalisadores empregados até entdo, a zedlita mordenita, caracterizada
por poros de 12 e 8 membros, apresentou producdo de metanol superior as demais ze6litas
estudadas. Desse modo, Wulfers et al. (2015) avaliaram zedlitas e zeotipos com anéis de 8
membros trocadas com cobre (Cu-SSZ-13, Cu-SSZ-16, Cu-SSZ-39 e SAPO-34). A
produtividade de metanol obtida foi de 28 a 39 pmol.g?, sendo um resultado préximo ao
encontrado utilizando o catalisador Cu-MOR, cerca de 30 pmol.gl, mas superior a producéo
de 16 pmol.g! oriunda do catalisador Cu-ZSM-5, destacando a importancia dos poros de oito

membros nessa reacao, ideais para estabilizar as espécies ativas.
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Um problema da metodologia reacional estudada é a necessidade da etapa de extracdo,
na qual o catalisador é colocado sob agitacdo com &gua e entdo fitrado. No entanto,
Alayon et al. (2012) empregaram a extracdo online, onde ap6s a reacdo com metano, foi
alimentado um fluxo de agua em hélio por 7 h para dessor¢do do produto, obtendo 16 pmol.g?
de metanol, contra 13 pmol.gl no método convencional. A partir dessa metodologia foi
demonstrado uma viabilidade de dessorcdo de metanol, fechando um ciclo reacional pois foi
possivel a regeneracdo do catalisador para consecutivas reagoes.

Contudo, Le et al. (2017) realizaram a extracdo online com fluxo de nitrogénio Umido
por 8 h, produzindo cerca de 8 pmol.gl em comparacdo aos 55,3 umol g1 de metanol obtido a
partir da extracdo convencional. ApOs a extracdo online o catalisador sofreu uma extragdo
adicional, a qual ainda extraiu metanol, confirmando a forte adsor¢do do mesmo no catalisador.

O tempo de interacdo entre o catalisador e a corrente de metano é um parametro que
interfere na producdo de metanol. Como detalhado na Figura 2.20, ao longo dos primeiros trinta
minutos a producdo é crescente, e em seguida entra em patamar constante, com melhorias
minimas de rendimento. No entanto, os autores observaram também, gque 0 tempo necessario

de reacdo € dependente da concentracdo de cobre e da corrente do gas metano.

Figura 2.20 - (a) Efeito do tempo de contato do catalisador com metano na produgédo de metanol;
(b) Extracdo de metanol de acordo com a quantidade de ciclos reacionais.
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Fonte: LE et al., 2017.

Baseado no estado da arte desta reacdo, € possivel perceber caracteristicas em comum
entre as metodologias aplicadas, como temperatura de ativacdo e reacdo, agentes oxidantes e
catalisadores. A Tabela 2.8 apresenta um resumo da literatura com os principais parametros da

oxidacdo do metano a metanol, simplificando o estado da arte.



Tabela 2.8 - Principais autores e as caracteristicas reacionais.
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Temperatura Producéo
Autor Catalisador Oxidante Cu/Al

(°C) (umol.gt)
Groothaert et al. (2005) Cu-MOR 02 225 0,43 11,34
Smeets et al. (2005) Cu-MOR 02 220 0,50 16,00
Woertink et al. (2009) Cu-ZSM-5 02 200 0,54 14,00
Beznis etal. (2010) Cu-ZSM-5 Ar 150 2,402 1,75
Alayon et al. (2012) Cu-MOR 02 200 0,38 13,00
Hammond etal. (2012) Cu-ZSM-5 H202 50 2,502 65,30
Waulfers etal. (2015)  Cu-SSZ-16 02 200 0,34 39,00
Kalamaras et al. (2016) Cu-ZSM-5 H20:2 50 2,642 47,40
Ipek e Lobo (2016) Cu-SSz-13 N20 200 0,40 35,00
Kim et al. (2017) Cu-MOR N20 150 0,40 97,00
Le etal. (2017) Cu-MOR 02 200 2,662 59,40

@Teor de cobre em % (m/m)
Fonte: Acervo Pessoal.
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3 OBJETIVOS
3.1 Objetivo geral

Em funcdo do estado da arte apresentado e da importancia de se utilizar o metano
oriundo do gas natural, este trabalho teve como objetivo o estudo de zedlitas mordenita
contendo espécies oxidadas de cobre preparadas por troca ibnica ou impregnacdo, para serem

avaliadas na oxidacdo direta de metano a metanol.

3.2 Objetivos especificos

Os objetivos especificos se relacionam a:

e Preparacdo dos catalisadores baseados em Cu.MOR por meio de troca idnica ou
impregnacao.

e Caracterizacdo das amostras preparadas quanto as propriedades fisico-quimicas.

e Avaliacdo catalitica na oxidacdo direta de metano a metanol.

e Verificacdo da influéncia dos seguintes parametros na atividade catalitica: método de
preparacdo, teor e natureza das espécies de cobre, razdo SVAI da zedlita e o tempo de contato

dos reagentes com o catalisador.
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4 MATERIAIS E METODOS

4.1 Materiais

4.1.1 Preparagdo de Cu.mordenita
e Acetato de cobre monohidratado (Merck);
¢ Mordenita CBV10A (Zeolyst International);
e Mordenita CBV21A (Zeolyst International).

4.1.2 Avaliagéo catalitica
e Agua ultra pura Milli-Q;
e Ar sintético (99,999% - White Martins);
e Helio (99,999% - Linde);
e Mistura Metano/Hélio (8% (V/V) - White Martins).

4.2 Métodos de preparacdo de Cu.mordenita (Cu.MOR)

Para a obtencdo das amostras Cu.MOR estudadas, utilizaram-se as zeOlitas comerciais
NaMOR (SVAI = 6,5) e NH4sMOR (SAl = 10) adquiridas da empresa Zeolyst International.
As zedlitas foram utilizadas na forma protdnica, conforme descrito no item 4.2.1. A introducdo
das espécies ativas de cobre se deu pelo método de troca ibnica ou impregnacéo, utilizando

acetato de cobre como sal precursor.

4.2.1 Obtencdo da forma protonica das zedlitas mordenita (HMOR)

Para obtencdo da forma protonica da zeélita mordenita a partir da forma amoniacal
(NH4MOR), foi necessério apenas a calcinagdo a temperatura de 550 °C durante 5 h (taxa de
aquecimento de 5 °C.min't), sob condicOes de ar estatico. Para a mordenita comercial na forma
sodica (NaMOR), foram realizadas trés trocas idnicas consecutivas com solugdo de cloreto de
amonio 0,1 mol.L'1 (50 mL/gzeslita), com duracdo de 1 h cada, a temperatura ambiente sob
agitacdo magnética. Ao final o material foi filtrado, lavado com &gua deionizada, seco em estufa
a 110 °C e posteriormente calcinado como descrito acima (GONCALVES, 2012).

4.2.2 Zedlitas Cu.mordenita obtidas por troca idnica (Cu-MOR)
Para a preparacdo das zedlitas Cu-MOR via troca ibnica, utilizou-se uma solugdo aquosa
de acetato de cobre Il (Cu(CH3zCOO)2. H20) com concentragdo 0,05 mol.L-t. Com a finalidade

de se obter catalisadores com diferentes teores de cobre, variou-se 0 tempo de troca em 4, 8 e
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14 h. Ao final de cada troca, o material foi fitrado, lavado com &gua deionizada e seco em
estufa a 110 °C por 12 h. Por fim, as amostras foram calcinadas por 1 h sob fluxo de ar sintético
(50 mL.min't) a 550 °C (taxa de aquecimento de 10 °C.min't), conforme esquematizado na
Figura 4.1.

Desse modo, foram obtidos incialmente seis catalisadores provenientes das zedlitas
protbnicas. No entanto, para fins de comparacdo, prepararam-se duas zedlitas mordenita na
forma sodica (SVAl = 6,5 e 10) trocadas com cobre, sendo que para a zedlita NHsMOR foi
necessario realizar trés trocas idnicas consecutivas com solucdo de nitrato de sédio 0,1 mol.L!
(50 mL/gzesiita), com duracdo de 1 h cada, a temperatura ambiente sob agitacdo magnética. Ao
final o material foi filtrado, lavado com agua deionizada e seco em estufa a 110 °C, de modo a
obter a forma sédica da mesma. Além do mais, também preparou-se a zeolita mordenita
amoniacal trocada com cobre (SVAl = 10). Todas as trocas idnicas com cobre foram realizadas

conforme procedimento descrito acima, com tempo de agitacdo de 14 h.

4.2.3 Zedlitas Cu.mordenita obtidas por impregnacdo (Cu/MOR)

Essas amostras foram preparadas de modo a inserir um teor de cobre de 2,5 e
5,0% (m/m). Para isso, a massa necessaria de acetato de cobre Il (Cu(CH3COO).. H20) foi
dissolvida em quantidade minima de &gua deionizada, e entdo gotejada sobre a zedlita, e
posteriormente desaglomerada para obtencdo de uma impregnacdo homogénea. O material foi
seco em estufa a 110 °C por 12 h e calcinado por 1 h sob fluxo de ar sintético (50 mL.min1) a
550 °C (taxa de aquecimento de 10 °C.min1) (Figura 4.1).
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Figura 4.1 - Esquema simplificado dos métodos de preparagdo das zedlitas Cu.mordenita.

Fonte: Acervo Pessoal.

4.2.4 Nomenclatura das zedlitas Cu.mordenita

Os catalisadores foram denominados de acordo com o método de preparacdo e
parametros utilizados em cada procedimento, conforme detalhado na Tabela 4.1. Nessa tabela,
h se refere ao ndmero total de horas de troca ibnica e w o teor nominal de cobre incorporado

por impregnacao.

Tabela 4.1 — Nomenclatura das zedlitas Cu.mordenita provenientes das zeélitas comerciais
HMOR (6,5) e HMOR (10)

Cu-MOR-4 (6,5)

Cu-MOR-8 (6,5)

Obtidas por troca ibnica Cu-MOR-14 (6,5)
Cu-MOR-h (Si/Al) Cu-MOR-4 (10)
Cu-MOR-8 (10)

Cu-MOR-14 (10)

CuMOR-2,5 (6,5)

Obtidas por impregnacao CuWMOR-5,0 (6,5)
Cu/MOR-w (Si/Al) CuMOR-2,5 (10)
Cu/MOR-5,0 (10)

Fonte: Acervo Pessoal.
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A Tabela 4.2 apresenta a nomenclatura das zeolitas Cu.mordenita oriundas das
mordenitas comerciais na forma sodica (SVAI = 6,5 e 10) e amoniacal (S/Al = 10). Do mesmo
modo h se refere ao nimero total de horas de troca ibnica e X o céation original da zedlita

comercial empregada (Na ou NH4).

Tabela 4.2 - Nomenclatura das zeolitas Cu.mordenita provenientes das zedlitas comerciais
NaMOR (6,5), NaMOR (10) e NHsMOR (10).

Cu-NaMOR-14 (6,5)
Cu-XMOR-h (Si/Al) Cu-NaMOR-14 (10)
Cu-NH4sMOR-14 (10)

Fonte: Acervo Pessoal.

4.3 Caracterizacdo das zedlitas Cu.mordenita

As zedlitas Cu.MOR foram caracterizadas pelas técnicas de fluorescéncia de raios X por
energia dispersiva (FRX-EDX), difratometria de raios X (DRX), fisissorcdo de nitrogénio,
microscopia eletrbnica de varredura (MEV), dessorcdo de aménia a temperatura programada
(TPD-NH3), reducdo com hidrogénio a temperatura programada (TPR-H.), espectroscopia
Raman e espectroscopia por refletancia difusa no ultravioleta visivel (DRS-UV-Vis), as quais

sdo descritas a sequir.

4.3.1 Analise quimica - Fluorescéncia de raios X por energia dispersiva

O teor de cobre presente nas amostras estudadas foi determinado por fluorescéncia de
raios X utilizando um equipamento Shimadzu, modelo EDX-720, instalado no Laboratorio de
Caracterizacdo Estrutural do Departamento de Engenharia de Materiais da Universidade
Federal de S&o Carlos (LCE/DEMa/UFSCar).

4.3.2 Difratometria de raios X

A técnica de DRX foi utilizada para identificar e caracterizar as fases cristalinas
presentes nos catalisadores preparados. As andlises foram realizadas pelo método do p6 em um
difratbmetro Rigaku (Multiflex), com tubo de Cu e filtro de Ni, operando com radiagio CuKa
(A = 0,15418 nm), o qual estd instalado no Laboratério de Adsor¢do e Catalise Aplicada
(LACAp) localizado no Centro de Pesquisas em Materiais Avancados e Energia (CPQMAE). A

velocidade do gonidmetro utilizada foi de 2° (20).min"t, com variacdo do angulo na faixa de 5
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a 60° (20). A identificagdo das fases foi realizada por intermédio do software
Crystallographica® Search-match.

O tamanho médio aparente do cristalito foi obtido a partir dos dados de DRX por meio
da equacdo de Scherrer, representada pela equacdo 4.1 (AZAROFF e BUERGER, 1958).

J= k.A @)
p.cos(6)

Em que d é o tamanho médio dos cristalitos, k € a constante de Scherrer, 0,89 para
particulas esféricas, e P a largura medida a meia altura do pico de difragdo. O comprimento de
onda da radiagdo utilizada esta representada por A, sendo 0,15418 nm para a radiacdo CuKa, €
o0 angulo de Bragg por 6.

Assumindo que o pico de difragdo apresenta perfil Lorentziano, a convolugdo destas

variaveis de alargamento de pico pode ser descrita conforme Equacdo 4.2 (PIVA, 2017).

B= \[Bzmedido - Bzinstrumental (4-2)

Onde Bmedico € a largura total a meia altura do pico de difracdo e PBinstrumental € 0
alargamento instrumental, calculado em 0,002424 rad (PIVA, 2017). Os valores de SBmedido € 6

foram obtidos nos planos de difracdo (300) para ambas zeolitas mordenita.

4.3.3 Fisissorcao de nitrogénio

A érea externa especifica e o volume de microporos dos catalisadores foram obtidos
com base nos dados das isotermas de adsorcdo/dessorcdo de nitrogénio. As medidas foram
realizadas na temperatura de ebulicdo do nitrogénio (-196 °C), utilizando um equipamento
Micromeritics ASAP 2420, instalado no Laboratério de Instrumentacdo (Labln) localizado no
Centro de Pesquisas em Materiais Avangados e Energia (CPgQMAE). As amostras foram
previamente tratadas sob vacuo a temperatura de 200 °C por 2 h, eliminando agua e gases
adsorvidos, e posteriormente transferidas para a unidade de adsor¢do, onde o nitrogénio liquido
entra em contato com a amostra sob pressdes relativas (P/Po) variando entre 0 a 1. A &rea externa

especifica e o volume de microporos foram quantificados pelo método t-plot.
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4.3.4 Microscopia eletronica de varredura

A microscopia de varredura foi utilizada com o objetivo de se investigar a morfologia
das zedlitas precursoras. A analise foi realizada em um microscopio eletronico Philips XL 30
FEG, localizado no Laboratério de Caracterizagdo Estrutural do Departamento de Engenharia
de Materiais da Universidade Federal de S&o Carlos (LCE/DEMa/UFSCar). O equipamento
estava acoplado com sistema de espectroscopia de energia dispersiva de raios X (EDX),
obtendo-se analise quimica da zeolita analisada. As amostras foram previamente dispersas em
alcool isopropilico e submetidas ao tratamento de ultrassom para desaglomeracdo das
particulas. Posteriormente foram depositadas em um porta-amostra de aluminio, e apdés a

completa evaporacdo do solvente submetidas a um tratamento de metalizagdo com ouro.

4.3.5 Dessor¢do de amdnia a temperatura programada

O objetivo da andlise de dessorcdo de amdnia a temperatura programada foi determinar
a acidez das zedlitas HMOR (6,5) e HMOR (10), utilizando um equipamento Micromeritics
modelo AutoChem Il 2920, equipado com detector de condutividade térmica (TCD), instalado
no Laboratério de Adsorcdo e Catélise Aplicada (LACAp) localizado no Centro de Pesquisas
em Materiais Avancados e Energia (CPgMAE).

Para essas medidas, a amostra (100 mg) foi acondicionada em um reator de quartzo tipo
“U” e pré-tratada termicamente sob fluxo de hélio até 450 °C (taxa de aquecimento de
10 °C.min't), mantida nesta temperatura por 45 minutos. Ap6s esse periodo, a temperatura foi
reduzida a 120 °C para a adsorcdo de amdnia, alimentando um fluxo de 10% de NHs/He (V/V)
por 30 minutos. Apos a saturacdo, 0 excesso de amdnia foi retirado sob fluxo de hélio, e por
fim, realizou-se a dessorgdo a temperatura programada até 600 °C (taxa de aquecimento de

15 °C.min'1) sob o mesmo fluxo de hélio.

4.3.6 Reducdo com hidrogénio a temperatura programada

A partir da reducdo com hidrogénio a temperatura programada obtiveram-se
informacdes sobre as espécies redutiveis de cobre existentes no catalisador, sua temperatura de
reducdo e estado de oxidacdo (NIEMANTSVERDRIET, 2007).

As andlises foram realizadas em um equipamento Micromeritics modelo AutoChem I
2920, equipado com detector de condutividade térmica (TCD), localizado no Laboratorio de
Adsorcdo e Catalise Aplicada (LACAp) situado no Centro de Pesquisas em Materiais
Avancados e Energia (CPQMAE). Inicialmente a amostra (50 mg) foi acondicionada em um

reator de quartzo tipo ‘“U” e pré-tratada até 350 °C (taxa de aquecimento de 10 °C.min1) sob
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fluxo de nitrogénio por 30 minutos. Posteriormente a amostra foi resfriada até a temperatura
ambiente e aquecida novamente até 800 °C (taxa de aquecimento de 10 °C.min1), sob fluxo de
uma mistura de 10% de Hz/N2 (V/V).

4.3.7 Espectroscopia Raman

A espectroscopia Raman teve como objetivo a investigacdo de espécies de cobre nas
zeblitas Cu.MOR. Os espectros Raman foram obtidos a temperatura ambiente no intervalo de
60-900 cnr®, com resolucdo de 5 cm! e em diferentes comprimentos de onda. As analises para
0s comprimentos de onda de 457 e 488 nm foram realizadas em um espectrofotdmetro
Jobin-Yvon T64000, localizado no Departamento de Fisica da Universidade Federal de S&o
Carlos (DF/UFSCar), e para o comprimento de onda de 532 nm utilizou-se um micro
espectrofotdbmetro CRAIC 20/30 PV, localizado no Instituto de Quimica de Sdo Carlos -
Universidade de Séo Paulo (IQSC-USP).

4.3.8 Espectroscopia por refletdncia difusa no ultravioleta visivel

A natureza das espécies de cobre formadas nos catalisadores tambem foi estudada
através da espectroscopia por refletancia difusa no ultravioleta visivel, de modo a complementar
0s estudos da espectroscopia Raman. As analises foram realizadas a temperatura ambiente na
regido espectral compreendida entre 200-800 nm (comprimento de onda), utilizando um
espectrofotometro Varian modelo Cary 5G, com porta amostra de teflon e janela de quartzo,
localizado no Departamento de Quimica da Universidade Federal de Sdo Carlos (DQ/UFSCar).

Aos resultados obtidos por reflectancia foi aplicado a funcdo Kubelka-Munk (F(R)), a
qual esta representada pela Equacdo 4.3.

F(R) — w (43)

Em que R é a razdo entre a intensidade da radiacdo refletida pela amostra e a intensidade
de radiacdo refletida pela referéncia, obtida diretamente pelo espectrofotometro (SIERRA-
PEREIRA, 2012).

4.4 Avaliagdo catalitica
A reacdo de oxidacdo direta do metano foi realizada em uma unidade de avaliagdo

catalitica localizada no Laboratério de Reatores e Catélise do Departamento de Engenharia
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Quimica da Universidade Federal de Sdo Carlos (DEQ/UFSCar), a qual esta esquematizada na

Figura 4.2.

Figura 4.2 — Representacdo esqueméatica da unidade de avaliagdo catalitica.

(D Controladores de vazio

Vaporizador

Reator

Condensador [J —

Cromatégrafo Computador

L
|lai

Fonte: ARAUJO, 2008.

Os testes foram realizados utilizando 0,4 g de catalisador em um micro reator tubular de
leito fixo sob pressdo atmosferica. Foram utilizadas duas metodologias reacionais adaptadas da
literatura (GRUNDNER et al., 2015; ALAYON et al., 2012), detalhadas na Figura 4.3, ambas
seguindo 0 mesmo procedimento: ativacdo do catalisador, oxidacdo do metano e extracdo do
produto formado, variando a duracdo de cada etapa. Primeiramente o catalisador foi ativado
sob fluxo de ar sintético (50 mL.min"1) a 550 °C (taxa de aquecimento de 10 °C.min"t) por 1 ou
4 h. Em seguida, a temperatura foi reduzida a 200 °C sob fluxo de hélio (30 mL.min1),
removendo o0 excesso de ar sintético do sistema, e entdo alimentado um fluxo de 30 mL.min-!
de uma mistura 8% de metano em hélio (V/V) por 1 ou 4 h, em que ocorre a oxidacdo do

mesmo.

Figura 4.3 - Esquema simplificado das metodologias reacionais empregadas.
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Fonte: Acervo Pessoal.
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A extracdo dos produtos adsorvidos no catalisador foi realizada por 15 h em um vial
com 2 mL de agua ultra pura Milli-Q sob agitacdo. A amostra foi filtrada e injetada em um
cromatografo a gas modelo Clarus Perkin Elmer 680, localizado na sala de Reatores do
Laboratério de Adsorgdo e Catalise Aplicada (LACAp) no Centro de Pesquisas em Materiais
Avancados e Energia (CPqMAE), equipado com uma coluna capilar Elite-Q PLOT
(30 mx 0,53 mm x 20 um) e detector de condutividade térmica (TCD). As condi¢bes de andlise

utilizadas estdo apresentadas na Tabela 4.3.

Tabela 4.3 - Condi¢Oes operacionais estabelecidas nas andlises cromatogréaficas.

Parametros Condi¢bes operacionais
Quantidade de amostra injetada 1l
Temperatura do TCD 220 °C
Temperatura do injetor 200 °C
Vazdo do gas de arraste (He) 7 mL.mint
Programacéo do forno A coluna foi aquecida inicialmente até 60 °C,

permanecendo por 5 min, e em seguida até 200 °C (taxa
de aquecimento de 20 °C.min!) mantendo-se por 3 min.

Tempo de andlise 15 min

Fonte: Acervo Pessoal.

4.4.1 Determinacdo da atividade catalitica
A concentragdo de metanol em ppm (Cmeon) em agua ap0s a extragéo foi calculada
utilizando a equacdo 4.4, que foi obtida a partir de uma curva analitica (Figura 4.4) para

diferentes concentracBes de metanol injetados no cromatografo.

Creon = 0,0447.Area,,; ., + 11,709 (4.4)
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Figura 4.4 - Curva analitica para diferentes concentracdes de metanol em ppm.
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Fonte: Acervo Pessoal.

A producdo de metanol foi expressa pela unidade pmol.geataisador™®, Utilizando a Equacédo
4.5 para converter o resultado obtido, sendo Cmeon a concentragédo de metanol em ppm, Migua @
massa de agua utilizada para a extracdo, MMmeon a massa molar do metanol e Mcatatisador @ Massa

de catalisador empregado nas reagoes.

MMeOH

((CM]T/;)H' mégua)>

(4.5)

Produtividade, oy =
m

catalisador
A seletividade ao metanol foi determinada através da Equacdo 4.6, onde a produtividade
para 0 metanol é representada por Pmeor € a total por Ptotal, que é obtida por meio da soma da

producdo de todos os possiveis produtos formados na reagéo.

Seletividade, oy = I;Mﬂ .100% 4.6)
total .

A conversdo de metano a metanol (XcH,) foi calculada a partir da Equacdo 4.7, sendo
que [MeOHJs é a concentracdo molar de metanol formado e [CH4]a a concentracdo molar total
do metano alimentado (IPEK e LOBO, 2016).
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X [MeOH; 4 b0y
= . 0 47
i [CH,], @7

A atividade especifica das amostras foi calculada seguindo definicdes da literatura

(DAVIS e DAVIS, 2003). A Equacdo 4.8 determina a atividade especifica em funcdo do
produto formado, massa de catalisador e tempo de reagdo (umol.gt.h'l).

1 44 (4.8)

Em que r é a atividade especifica dos catalisadores, m a massa da amostra empregado

~ A ~ ~
nas reacoes e f a taxa de producdo da reacéo.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO
5.1 Zedlitas mordenitas
5.1.1 Difratometria de raios X
As zeolitas mordenitas protonicas em estudo foram caracterizadas por difracdo de raios
X. Os difratogramas obtidos, exibidos na Figura 5.1, apresentaram picos atribuidos as reflexdes
caracteristicas dos planos da estrutura mordenita, ndo sendo identificado outras fases cristalinas.
Entre os principais planos cristalinos da zedlita mordenita podem ser citados (110),
(200), (111), (130), (330), (150), (202), (350), (511) e (530), os quais s@o correspondentes aos
picos de difracdo observados em 26 = 6,51°, 9,77°, 13,45° 13,83° 19,61°, 22,20°, 25,63°,
26,25°, 27,67° e 27,87°, respectivamente (1ZA; SIMONCIC e ARMBRUSTER, 2004).

Figura 5.1 - Difratogramas de raios X das zeélitas mordenitas: (@) HMOR (6,5);
(b) HMOR (10), onde os angulos da mordenita (referéncia) sdo representados por|.

(a) |  Angulos de Bragg - MOR
—— HMOR (6,5)

Intensidade (u.a.)

I}

T T T T T T T T T

10 20 30 40 50 60
26 (%)

(b) |  Angules de Bragg - MOR
—— AMOR (10}

Intensidade (u.a.}

I

8 1 T T

) I
10 20 30 40 50 60
20(%)

Fonte: Acervo Pessoal.
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O tamanho dos cristalitos determinados a partir da equacdo de Scherrer (Equacgéo 4.1) e
considerando o plano (300), apresentados na Tabela 5.1, foram calculados com a finalidade de

verificar a possivel diferenca entre o tamanho dos mesmos nas zeélitas analisadas.

Tabela 5.1 — Tamanho do cristalito para as ze6litas mordenitas HMOR.

Amostra Bredido (°) 0 (°) d (nm)
AMVOR (6,5) 0.1922 9.8125 60,07
HMOR (10) 0,1822 9,8125 66,92

Fonte: Acervo Pessoal.

De acordo com Camblor et al. (1998), os cristais das zedlitas diminuem sensivelmente
com o aumento do teor de aluminio, ou seja, com a reducdo da razdo Si/Al. De modo que ocorra
o favorecimento da formacdo de mais nicleos, e consequentemente cristais menores. Sendo
assim, a zedlita HMOR (10) apresenta cristais um pouco maiores quando comparado a ze6lita
HMOR (6,5), justificando os resultados apresentados.

O ajuste para o plano cristalogréfico (300) utilizado para calcular a largura a meia altura
(B) pode ser observado na Figura 5.2.

Figura 5.2 - Ajuste do plano cristalogréafico (300) para as zedlitas mordenitas: () HMOR (6,5);
(b) HMOR (10).

(@) (b)

O HMOR (6,5) O HMOR (10)
Lorentz Fit

Lorentz Fit

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

Fonte: Acervo Pessoal.
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5.1.2 Fisissorgdo de nitrogénio

As isotermas de adsor¢do e dessorcdo de nitrogénio das zeblitas HMOR (6,5) e
HMOR (10) sdo apresentadas na Figura 5.3. De acordo com a IUPAC (Unido Internacional de
Quimica Pura e Aplicada), as isotermas sdo classificados como do tipo |, caracteristicas de
materiais microporosos, 0s quais adsorvem grande quantidade de nitrogénio em baixas pressoes

relativas, o que esta relacionado ao preenchimento dos microporos do material.

Figura 5.3 - Isotermas de adsorcéo e dessor¢do de N2 das zedlitas mordenitas: (a) HMOR (6,5);
(b) HMOR (10)

(@) (b)
250
Q@ Adsor¢ao/HMOR (6,5) —@— Adsor¢ao/HMOR (10)
1 —O— Dessor¢ao/HMOR (6,5) —O— Dessor¢ao/HMOR (10)
200 -
"o
£
L 150 1
)
=
g :
o Cl
5 100 - e
< -
Q) -
£ :
o . .
S 50 :
0 F——— T - T T T " T "1

0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0 0,0 0,2 0.4 0,6 0,8 1,0
Pressdo Relativa (P/PO) Pressdo Relativa (P/P))

Fonte: Acervo Pessoal.

A partir do tratamento dos dados de adsorcdo/dessorcdo de nitrogénio de acordo com o
método t-plot foi determinada a area externa especifica (Sext) € 0 volume de microporos (Vmic)
das zedlitas HMOR em estudo, como apresentado na Tabela 5.2 (LIPPENS e BOER, 1965).

Tabela 5.2 — Area externa especifica e volume de microporos das zedlitas mordenitas HMOR.

Amostra Sext (M?.g1) Vmic (cm3.g1)
HMOR (6,5) 30,8 0,248
HMOR (10) 37,0 0,196

Fonte: Acervo Pessoal.
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5.1.3 Microscopia eletronica de varredura

A morfologia da mordenita é caracterizada tipicamente pela presenca de aglomerados
de cristais em formato de agulhas, pois 0 crescimento dos cristais ocorre preferencialmente em
uma direcdo (SAMANTA et al,, 2004; ZHANG et al., 2011). A partir das micrografias das
zeblitas HMOR (6,5) e HMOR (10) exibidas nas Figuras 5.4 e 5.5, respectivamente, com
ampliacdo de 10000x e 20000x, nota-se que as zeolitas se apresentam na forma de aglomerados

formados por cristalitos sem forma definida.

Figura 5.4 - Micrografia eletronica de varredura para a ze6lita HMOR (6,5) com aumento de:
(@) 10000x; (b) 20000x.

(@)

AccV  Spot Még‘h — - 2 urﬁ
200kV 2.0 10000x SE 10.0 UFSCar- DEMa- LCE - FEG

(b)

“AccY SpotMagn Det wbD ——
200kv 2.0 20000x SE 10.0 UFSCar- DEMa

Fonte: Acervo Pessoal.
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Figura 5.5 - Micrografia eletrénica de varredura para a zeblita HMOR (10) com aumento de:
(@) 10000x; (b) 20000x.

@

#iaccy  Spot Magn et WD ——— 2um
# p200ky 20 10000x SE 100 UFSC DE__MEI-LCE-FEG

(b)

®AccY SpotMagn Det WD —— 1um
20.0 kv 2.0 20000x SE 100 UFSCar- DEMa- LCE - FEG

Fonte: Acervo Pessoal.

Analisando informacdes obtidas a partir das analises de fisissorcdo de nitrogénio e
microscopia eletrbnica de varredura, pode-se concluir que a zedlita HMOR (6,5) apresenta
maior tendéncia a aglomeracdo, justificando a menor area externa especifica quando comparada
com a zedlita HMOR (10), conforme apresentado anteriormente na Tabela 5.2.

As zeblitas HMOR foram submetidas a andlise quimica via EDX, onde determinou-se
as porcentagens atdmicas de silicio (Si) e aluminio (Al) na regido selecionada para a analise. A

razdo SVAI determinada pela técnica de EDX e a nominal sdo apresentadas na Tabela 5.3, onde
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nota-se uma diferenca entre as razdes, que em parte pode ser atribuida ao fato da técnica analisar

apenas a superficie do material, que se apresentou enriquecida em silicio (ASTM, 2003).

Tabela 5.3 — Analise quimica por EDX das ze6litas mordenitas HMOR.

Amostra % Si (mol/mol) % Al (mol/mol) Si/AIR Si/AIP
HMOR (6,5) 47,23 5,73 8,24 6,5
HMOR (10) 50,99 4,11 12,41 10

aRelacdo determinada por EDX; P Relagdo nominal.
Fonte: Acervo Pessoal.

5.1.4 Dessorcao de amdnia a temperatura programada

A técnica de TPD-NH3 ndo permite diferenciar os sitios de Brgnsted e sitios de Lewis,
podendo existir ambos, fornecendo apenas informagdes da forca acida dos sitios. Normalmente
as analises de dessorcdo de ambnia sdo complementadas por outras técnicas, como FT-IR da
zeblita com piridina adsorvida. Os picos em temperaturas inferiores séo referentes aos sitios de
forca 4cida fraca ou moderada, enquanto que as temperaturas superiores estdo relacionados aos
sitios de forca é4cida forte (LONYI e VALYON, 2001).

A Tabela 5.4 apresenta os valores quantitativos de amdnia dessorvida das ze6litas, onde
pode-se observar que a zedlita HMOR (6,5) apresentou acidez superior quando comparada a
zeblita HMOR (10). A distribuicdo da forca acida nas zedlitas pode ser influenciada por

diversos fatores, como razdo SV/Al, area externa, estrutura porosa do material, entre outros.

Tabela 5.4 - Resultados das andlises de TPD-NHs
para as zeolitas mordenitas HMOR.

Temperatura NH; dessorvida  NHjs total dessorvida
Amostra
(°C) (mmol.g-t) (mmol.g?)
205 0,782
HMOR (6,5) 1,760
470 0,978
198 0,568
HMOR (10) 1,482
495 0,914

Fonte: Acervo Pessoal.

As analises dos picos deconvoluidos de dessorcdo de amonia estdo representadas na
Figura 5.6. A deconvolucdo dos picos de dessorcdo € uma forma qualitativa de avaliar a forca

dos materiais, facilitando comparagoes.
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Figura 5.6 - Andlises de TPD-NHs das zeolitas mordenita: (a) HMOR (6,5); (b) HMOR (10)
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Fonte: Acervo Pessoal.

5.2 Zedlitas Cu-MOR obtidas por troca idnica
5.2.1 Analise quimica - fluorescéncia de raios X

A Tabela 5.5 apresenta os resultados da analise quimica de cobre obtidos para as ze6litas
Cu-MOR preparadas via troca idnica, determinados pela técnica FRX-EDX, e os valores da
relacdo Cu/Al. Os dados obtidos mostram que a variacdo do tempo de troca foi eficaz em
aumentar a insercdo do metal nas zedlitas. Contudo, essa variacdo foi coerentemente mais
eficiente nas amostras Cu-MOR (6,5), gerando um aumento de cobre nessa zedlita de 11,6 e

39,5% quando comparado o teor obtido no tempo de troca de 4 e 8 h, e 8 e 14 h, respectivamente,
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resutando em uma adicdo de 51,2% de metal. Enquanto para as zeélitas Cu-MOR (10) o
aumento foi de apenas 6,2 e 6,8% para 0s mesmos tempos, obtendo um acréscimo de 13% de
cobre nos mesmos.

A atividade do metal na zedlita estd relacionada com a porcentagem de troca ibnica,
sendo que a relagdo Cu?*/Al= 0,5 é definida como 100% de troca (LI e ARMOR, 1999). Sendo
assim, apenas as amostras provenientes da zedlita HMOR (10) apresentaram alto grau de troca
ibnica. Para a obtencdo de 100% de troca, seria necessario um teor de cobre de 6,1 e 4,2% para

as zeGlitas com razdo SV/Al = 6,5 e 10, respectivamente.

Tabela 5.5 - Analise quimica por FRX-EDX das zedlitas Cu-MOR obtidas via troca ionica.

Amostra % Cu (m/m) Cu/AlR
Cu-MOR-4 (6,5) 1,29 0,11
Cu-MOR-8 (6,5) 1,44 0,12
Cu-MOR-14 (6,5) 1,95 0,16
Cu-MOR-4 (10) 3,38 0,42

Cu-MOR-8 (10) 3,59 0,44
Cu-MOR-14 (10) 3,82 0,48
Cu-NaMOR-14 (6,5) 2,52 0,21
Cu-NaMOR-14 (10) 2,91 0,36
Cu-NH4sMOR-14 (10) 3,73 0,46

2Relacdo determinada utilizando o valor nominal de Al.
Fonte: Acervo Pessoal.

As zedlitas Cu-MOR (6,5) apresentaram teor de cobre inferior quando comparadas as
zedlitas Cu-MOR (10), porém, esperava-se que tais amostras apresentassem maior teor de
cobre, pelo fato de possuir menor razdo SVAl, e consequentemente mais aluminio para
compensacdo de carga. Porém, para transformar a zeolita NaMOR (6,5) em protdnica foram
necessarias trés trocas ibnicas consecutivas, as quais a zetlita HMOR (10) ndo foi submetida.
Pelo fato de estar na forma amoniacal, s6 foi realizada a calcinacdo da mesma, sendo assim, tal
processo pode ter influenciado a troca ibnica com cobre.

De acordo com Mongkolsiri et al. (2000), as zedlitas na forma protbnica apresentam
maior dificuldade de troca com ions metélicos, quando comparado com zedlitas na forma sodica
ou amoniacal, devido a acidez do material, e como a zedlita HMOR (6,5) apresentou maior

quantidade de sitios &cidos (Tabela 5.4), isso pode ter dificultado a troca com o metal.
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Ao analisar a zeolita Cu-NaMOR-14 (6,5), nota-se que 0 mesmo apresentou teor de
cobre superior a amostra Cu-MOR (6,5) oriundo de HMOR (6,5), ou seja, a acidez de tais
amostras de fato influenciou a troca ibnica com o metal. Enquanto as zedlitas
Cu-NaMOR-14 (10) e Cu-NHsMOR-14 (10) exibiram teor inferior quando comparado a

amostra proténica.

5.2.2 Difratometria de raios X

Os padrées de raios X das zeélitas Cu-MOR, obtidas via troca ibnica com cobre,
apresentados na Figura 5.7, exibiram picos de difracdo referentes a estrutura mordenita, 0 que
era esperado, visto que as condicbes do procedimento empregado ndo seriam capazes de
modificar a estrutura zeolitica. Utilizando o software Crystallographica® Search-match, notou-
se a auséncia de picos de difracdo referentes aos dxidos de cobre, 0 que pode estar relacionado
ao baixo teor do metal e/ou alta dispersdo no material, ou pequeno tamanho de cristalito.

Entre os principais planos do 6xido de cobre (CuO) estdo (110), (002), (-111), (111),
(200), (-112), (-202), (112), (020) e (202), os quais apresentam picos de difracdo intensos e sdo
observados em 260 = 32,52°, 35,49°, 35,53°, 38,77°, 38,97°, 46,25°, 48,70°, 51,44°, 53,48° e
58,42°, respectivamente (ASBRINK e WASKOWSKA, 1991; VOLANTI etal., 2008).
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Figura 5.7 - Difratogramas de raios X das zedlitas Cu-MOR obtidas via troca ibnica:
(@) HMOR (6,5); (b) HMOR (10); (c) NaMOR (6,5), NaMOR (10) e NH4MOR (10), onde os
angulos de CuO (referéncia) séo representados por|.
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Observando a Figura 5.7, é possivel notar que os picos nos angulos 35,53° e 48,70°
referente ao Oxido de cobre, coincidem com picos de difracdo das zedlitas. No entanto, quando
comparado com o difratograma da HMOR (Figura 5.1), verifica-se que 0s picos estdo

relacionados com a estrutura zeolitica e ndo com a formacdo de uma fase cristalina de cobre.

5.2.3 Fisissorcdo de nitrogénio

As isotermas de adsorcdo e dessorcdo de nitrogénio das zedlitas Cu-MOR obtidas via
troca ibnica sdo apresentadas nas Figuras 5.8 e 5.9. Pode-se observar que as amostras analisadas
apresentaram o mesmo perfil das zeolitas HMOR, com isotermas do tipo |, caracteristicas de

solidos microporosos.

Figura 5.8 - Isotermas de adsorcdo e dessorcdo de N2 das zedlitas Cu-MOR (6,5) obtidas via
troca ionica: (a) Cu-MOR-4 (6,5); (b) Cu-MOR-8 (6,5); (c) Cu-MOR-14 (6,5).
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Fonte: Acervo Pessoal.
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Figura 5.9 - Isotermas de adsorcdo e dessorcdo de N2 das zeélitas Cu-MOR (10) obtidas via
troca idnica: (a) Cu-MOR-4 (10); (b) Cu-MOR-8 (10); (c) Cu-MOR-14 (10).
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A Tabela 5.6 detalha os dados de area externa especifica e volume de microporos das

zedlitas Cu-MOR em analise. Os dados revelam uma diminuicdo das &reas e dos volume de

microporos em relacdo as zeolitas precursoras. A reducdo do volume de microporos € um
indicio da troca entre os cétions H* e Cu?* (FATHIMA et al., 2008). Enquanto a reducdo da

area externa especifica é devido ao aumento gradativo do teor de cobre nas amostras.

Tabela 5.6 — Area externa especffica e volume de microporos das zeélitas Cu-MOR obtidas via

troca ionica.
Amostra Sext Ve
(m?.g™1) (cm?.g?)
HMOR (6,5) 30,8 0,248
Cu-MOR-4 (6,5) 24,7 0,185
Cu-MOR-8 (6,5) 23,3 0,171
Cu-MOR-14 (6,5) 21,4 0,168
HMOR (10) 37,0 0,196
Cu-MOR-4 (10) 34,4 0,172
Cu-MOR-8 (10) 34,1 0,164
Cu-MOR-14 (10) 31,6 0,161

Fonte: Acervo Pessoal.
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A partir das informacdes exibidas acima, nota-se que as zedlitas Cu-MOR com menor
razdo SVAI apresentaram uma reducdo brusca da area externa especifica, cerca de 30%, sendo
gque 0 mesmo ndo ocorreu com as demais amostras, que exibiram reducdo de 14%. Tais
resultados podem ser justificados utilizando os dados de analise quimica (vide item 5.2.1), pois
as zellitas Cu-MOR (6,5) apresentaram significativo aumento do teor de cobre de acordo com
a variacdo do tempo, enquanto, que com as amostras Cu-MOR (10) esse aumento foi mais
brando. Sendo assim, a reducdo discrepante da area externa especifica foi ocasionada devido
ao elevado acréscimo de cobre ao longo das trocas.

A Figura 5.10 apresenta as isotermas de adsorcdo e dessorgdo de nitrogénio das amostras
Cu-MOR obtidas a partir das zedlitas NaMOR e NHsMOR. Assim como as amostras exibidas

nas Figuras 5.8 e 5.9, as isotermas sdo caracteristicas do tipo I.

Figura 5.10 - Isotermas de adsorcéo e dessorgdo de N2 das zeolitas Cu-MOR obtidas via troca
ibnica: (a) Cu-NaMOR-14 (6,5); (b) Cu-NaMOR-14 (10); (¢) Cu-NHsMOR-14 (10).
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Fonte: Acervo Pessoal.

Os dados referentes a area externa especifica e volume de microporos das amostras
Cu-MOR obtidas a partir das zeolitas NaMOR e NH4MOR séo apresentados na Tabela 5.7. Os
resultados obtidos seguem o padrdo das amostras citados na Tabela 5.6, ou seja, houve a
reducdo da area especifica e do volume de microporos quando comparado com as zedlitas
precursoras (APENDICE C).
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Tabela 5.7 - Area externa especifica e volume de microporos das zedlitas Cu-NaMOR-14 (6,5),
Cu-NaMOR-14 (10) e Cu-NH4sMOR-14 (10).

Sext Vmic
Amostra
(m?.g1) (cmi.gt)
Cu-NaMOR-14 (6,5) 31,1 0,168
Cu-NaMOR-14 (10) 325 0,188
Cu-NHsMOR-14 (10) 37,8 0,195

Fonte: Acervo Pessoal.

5.2.4 Reducdo com hidrogénio a temperatura programada

De acordo com a literatura, a reducdo da espécie Cu?* compensando carga em uma
zetlita, ocorre em duas etapas, onde inicialmente Cu?* é reduzido a Cu+ (Reagdo 5.1) e em
seguida reduzido a cobre metdlico Cu® (Reacdo 5.2) (TORRE-ABREU et al, 1999;
BERTHOMIEU et al., 2006).

Cuw*+1 H, » Cu*+H* (5.1)
Cut+12 Hy » CW0+H* (5.2)

A Figura 5.11 apresenta os perfis de TPR-H: das zedlitas Cu-MOR preparados via troca
ibnica, onde os picos de reducdo podem ser divididos em dois grupos. O primeiro grupo
observado em temperaturas mais baixas pode ser associado a reducdo de Cu2* a Cu*, em sitios
de compensacdo (Reacdo 5.1), enquanto o segundo grupo em temperaturas mais elevadas esta
relacionado a reducdo de Cu* a Cu® (Reagdo 5.2). No primeiro grupo de picos pode estar
ocorrendo simultaneamente a reducdo dos fons Cu?*, ions Cu?* como espécies 0xo-cations,
ambos compensando carga, além da reducdo de Cu?* de 6xido de cobre em CuP, formado no
tratamento térmico e distribuido em diferentes posicbes da zedlita (RICHTER et al., 2007;
URQUIETA-GONZALEZ et al., 2002).
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Figura 5.11 - Perfis TPR-H: das zedlitas Cu-MOR obtidas via troca iénica: (a) HMOR (6,5);
(b) HMOR (10); (c) NaMOR (6,5), NaMOR (10) e NH4MOR (10).
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Fonte: Acervo Pessoal.
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As zedblitas Cu-MOR (6,5) apresentaram picos de reducdo similares, Figura 5.11 (a),

indicando que as espécies de cobre estdo compensando carga. Sendo que a baixa intensidade

dos picos é decorrente do baixo teor de cobre nas amostras No entanto, a zedlita

Cu-MOR-14 (6,5) apresentou um consumo de hidrogénio superior no primeiro pico, sendo um

indicio da presenca de Oxido de cobre, que pode estar relacionado a tracos de metal na superficie

da zedlita, formando Oxidos durante o tratamento térmico (SARKANY etal., 1992).
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A Figura 5.11 (b) apresenta os perfis de reducdo das amostras Cu-MOR (10), os quais
apresentam picos de reducdo com consumo de hidrogénio proximos, ou seja, a maior parte das
espécies de cobre presentes nas amostras se encontram compensando carga na ze¢lita, assim
indicando a auséncia de Oxido. Ja a Figura 5.11 (c) exibe os picos de reducdo das zedlitas Cu-
NaMOR (6,5), Cu-NaMOR (10) e Cu-NHsMOR (10), as quais seguem o0 padrdo apresentado
pelas demais amostras, onde as espécies estdo na sua maioria compensando carga, no entanto,
aparentemente as amostras Cu-NaMOR-14 (6,5) e Cu-NHsMOR-14 (10) exibem consumo de
hidrogénio superior no primeiro pico de redugdo, podendo ser um indicativo da presenca de
oxido.

A Tabela 5.8 apresenta o consumo de hidrogénio dos perfis TPR-H. para todas as
zedlitas Cu-MOR obtidas por troca idnica, de modo a analisar a diferenca do consumo nos picos

de reducédo e assim identificar as amostras que podem possuir 6xido.

Tabela 5.8 - Consumo de H2 das zedlitas Cu-MOR obtidas via troca idnica.
Consumo de H, (mmol.gt)

Amostra
1° Pico 2° Pico
Cu-MOR-4 (6,5) 0,099 0,065
Cu-MOR-8 (6,5) 0,124 0,136
Cu-MOR-14 (6,5) 0,166 0,068
Cu-MOR-4 (10) 0,136 0,159
Cu-MOR-8 (10) 0,157 0,178
Cu-MOR-14 (10) 0,172 0,188
Cu-NaMOR-14 (6,5) 0,139 0,128
Cu-NaMOR-14 (10) 0,112 0,150
Cu-NHzMOR-14 (10) 0,174 0,084

Fonte: Acervo Pessoal.

Os dados exibidos acima revelam que como esperado o consumo de hidrogénio
aumentou conforme o teor de cobre nas amostras. Além disso, as zeblitas Cu-MOR-4 (6,5),
Cu-MOR-14 (6,5), Cu-NaMOR-14 (6,5) e Cu-NH4MOR-14 (10) apresentaram consumo de
hidrogénio superior no primeiro pico, confirmando o perfil TPR-Hz, sendo as Unicas amostras

trocadas que possuem vestigios de dxido.
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5.2.5 Espectroscopia Raman

Os espectros Raman foram adquiridos com a finalidade de investigar a presenca das
espécies de cobre nas amostras, principalmente 0s oxo-cations. Os espectros foram obtidos nos
comprimentos de onda de 457, 488 e 532 nm, visto que conforme detalhado na literatura, ha
um comprimento de onda ideal para se observar as espécies ativas de cobre na zedlita
mordenita, as quais sdo associadas as bandas de deslocamento Raman em 465 e 850 cm
(VANELDEREN et al., 2015). Os resultados obtidos nos diferentes comprimentos de onda para

a zeOlita precursora HMOR (10) e para a amostra Cu-MOR-14 (10) sdo apresentados na
Figura 5.12.

Figura 5.12 - Espectros Raman da zeolita precursora HMOR (10) e da amostra
Cu-MOR-14 (10) para os comprimentos de onda: (a) 457 nm; (b) 488 nm; (c) 532 nm.
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Fonte: Acervo Pessoal.

Em todos os espectros a amostra Cu-MOR-14 (10) apresentou bandas de deslocamento
Raman em 140, 400, 520 e 630 cm®. No espectro obtido utilizando comprimento de onda de
457 nm, Figura 5.12 (a), é possivel observar também bandas em 450 e 815 cm, as quais
também podem ser observas em 488 nm, mas ndo sdo perceptiveis em 532 nm. Tais bandas
poderiam ser associadas as espécies ativas de cobre, no entanto, quando comparado ao espectro
da zedlita HMOR (10) nota-se a presenca das mesmas, levando-se a acreditar que essas bandas

de deslocamento Raman sdo caracteristicas da ze6lita.
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Krdl et al. (2013) obtiveram espectros Raman da zedlita mordenita trocada com
diferentes cations de compensacdo (H*, Na*, K*, Zn?*, Cd?*, Ph2* e Cr3*), sendo que todas
apresentaram bandas de deslocamento Raman em 146, 397, 453, 470, 514, 638 e 816 cm
(ANEXO A). De acordo com os autores, ocorreram algumas alteracbes na faixa de
250-600 cmt, no entanto foram minimas. Comparando os resultados da Figura 5.12 com os
obtidos pelos autores, é possivel concluir que as bandas dos espectros Raman que acreditava-
se ser das espécies oxo-cations, conforme reportado por Vanelderen et al. (2015), na verdade
sdo bandas caracteristicas da ze6lita mordenita.

Segundo Vanelderen et al. (2015), as bandas de deslocamento Raman em 465 e
850 cm! s foram observadas utilizando comprimento de onda na faixa de 407 a 488 nm, sendo
458 nm a melhor condicdo para a analise. Enquanto os espectros adquiridos com o comprimento
de onda de 351 e 568 nm ndo apresentaram resultados satisfatorios. Li et al. (2001) utilizaram
trés lasers com diferentes comprimentos de onda (244, 325 e 488 nm) para a obtencdo de
espectros Raman da titania na estrutura da zedlita silicalita (TS-1), sendo que determinadas
bandas foram observadas apenas quando excitadas com o laser de 244 nm. De acordo com 0s
autores, isso ocorre devido ao efeito Raman ressonante, ou seja, quando a energia da luz
incidente coincide com uma transicdo eletrdnica do material, isto €, o laser estd na faixa de
absorbancia eletronica, de modo que o espalhamento Raman é intensificado, revelando bandas

nos espectros que ndo eram observados em outros comprimentos de onda.

5.2.6 Espectroscopia por refletancia difusa no ultravioleta visivel

Os espectros obtidos por reflectancia difusa na regido do ultravioleta para a zedlita
precursora HMOR (10) e para a amostra Cu-MOR-14 (10) sdo apresentados na Figura 5.13. A
analise foi realizada antes e ap6s o processo de ativacdo sob fluxo de ar sintético, com a
finalidade de investigar a presenca de oxo-cation de cobre, formado na ativacdo. De acordo
com Wulfers et al. (2015), utilizando nimero de onda a banda de absorgédo em 22.200 cm? é
referente a0 oxo-cation de cobre na mordenita, no entanto, quando é empregado comprimento
de onda, como € o caso do resultado apresentado, a banda de absorgdo deveria ser observada
em 450 nm.

Como pode-se observar, as amostras apresentaram bandas de absorcdo em 270, 330 e
760 nm. A banda em 270 nm foi observada somente na zedlta HMOR (10), podendo ser
atribuida a banda de transferéncia de carga O% — APB* da zedlita (GARBOWSKI e
MIRODATOQOS, 1982). De acordo com Teraoka et al. (2000), as bandas em 330 e 760 nm estéo

relacionadas com Cu2*, sendo que a primeira esta relacionada a transferéncia de carga do ligante
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para o metal (O — Cu?*), que ocorre independente da simetria do cobre na zedlita. Ja a banda
em 760 nm corresponde a transicdo eletronica d-d dos cations Cu2* em coordenacdo hexagonal
com atomos de oxigénio da estrutura zeolitica (CARVALHO et al, 2000). Segundo
Vanelderen et al. (2014) bandas de absor¢do em torno de 800 nm podem ser referentes ao cobre

coordenado com dois atomos de aluminio da zeélita mordenita.

Figura 5.13 - Espectros de DRS-UV-Vis da zeolita precursora HMOR (10) e da amostra
Cu-MOR-14 (10).
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Fonte: Acervo Pessoal.

Analisando 0s espectros obtidos para a amostra Cu-MOR-14 (10), nota-se que ndo
houve diferenca com o processo de ativagdo, ou seja, ndo foi constatado a formacdo de bandas
especificas das espécies oxo-cétions de cobre. Groothaert et al. (2005) ressaltam que para
estabilizar a espécie ativa de cobre, o espectro deve ser registrado in-situ, visto que qualquer
vestigio de agua pode converter a espécie ativa em uma espécie inativa (p-hidroxo) dicobre. No
entanto, Wulfers et al. (2015) realizaram a andlise in-situ para a amostra Cu-mordenita e obteve

resutado semelhante ao apresentado acima, ndo identificando bandas de absorcdo especificas

da espécie ativa.
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5.3 Zedlitas CUUMOR obtidas por impregnacgao
5.3.1 Andlise quimica - fluorescéncia de raios X

A Tabela 5.9 apresenta os resultados da analise quimica de cobre obtidos para as zedlitas
CUu/MOR preparadas via impregnacdo, determinados pela técnica FRX-EDX, e os valores da
relacdo Cu/Al.

Tabela 5.9 - Andlise quimica por FRX-EDX das zedlitas CW/MOR obtidas via impregnacao.

Amostra % Cu (m/m) Cu/AlR
CWMOR-2,5 (6,5) 3,37 0,27
CWMOR-5,0 (6,5) 5,19 0,42
Cu/MOR-2,5 (10) 3,29 0,39
CuWMOR-5,0 (10) 5,93 0,71

@Relacdo determinada utilizando o valor nominal de Al.
Fonte: Acervo Pessoal.

Os resultados mostram que 0s teores metalicos determinados experimentalmente foram
superiores aos teores nominais (2,5 e 5%). Entretanto, essa diferenca pode estar relacionada ao
erro intrinseco na determinacdo da andlise e também durante a preparacdo das amostras.

De acordo com Li e Armor (1999), a relacdo M?*/Al = 0,5 é definida como 100% de
troca, enquanto a relacdo M?2*/Al > 0,5, ocorre provavelmente devido a formacdo de outras
espécies do metal, como éxidos, por exemplo. Apenas a zeélita CWMOR-5,0 (10) apresentou
relacdo metal/aluminio superior a 0,5, justificavel pelo elevado teor de cobre na amostra, além
de possuir menos aluminio para compensacdo de carga, Vvisto que 0 mesmo ndo ocorreu com a
amostra CW/MOR-5,0 (6,5), a qual possui mais aluminio. A insercdo efetiva de cobre em
posicOes de troca nas zeolitas preparadas por impregnacdo deverd ser verificada por DRX e
TPR-Ha.

5.3.2 Difratometria de raios X

A Figura 5.14 apresenta os padrdes de raios X das amostras impregnados com cobre, 0s
quais exibem picos de difracdo caracteristicos da estrutura mordenita, 0 que era esperado, Visto
que o procedimento empregado ndo era capaz de modificar a estrutura zeolitica. Como ja citado,
o0s principais planos cristalinos do éxido de cobre (CuO) sdo (110), (002), (-111), (111), (200),
(-112), (-202), (112), (020) e (202), os quais apresentam picos de difracdo intensos e sao



76

observados em 26 = 32,52°, 35,49°, 35,53°, 38,77°, 38,97°, 46,25°, 48,70°, 51,44°, 53,48° e
58,42°, respectivamente (ASBRINK e WASKOWSKA, 1991; VOLANTI etal., 2008).

Utilizando o software Crystallographica® Search-match, notou-se a auséncia de picos
de difracdo referentes ao Oxido de cobre nas zedlitas CWMOR-2,5 (6,5) e CWMOR-2,5 (10),
podendo estar relacionado ao baixo teor do metal e/ou alta dispersdo no material, ou pequeno
tamanho de cristalito.

Figura 5.14 - Difratogramas de raios X das zeélitas CW/MOR obtidas via impregnacdo:
(@) HMOR (6,5); (b) HMOR (10), onde os angulos de CuO (referéncia) sdo representados por | e
CuO (experimental) identificado por (*).
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No entanto, as zedlitas CWMOR-5,0 (6,5) e CW/MOR-5,0 (10) apresentaram picos de
difracdo referentes ao dxido de cobre em 260 = 38,97° e 38,77°, respectivamente, 0s quais podem

estar relacionados ao elevado teor de metal na amostras.

5.3.3 Fisissorcdo de nitrogénio
As isotermas de adsorcdo e dessor¢do de nitrogénio das amostras impregnadas

CUWMOR (6,5) e CWMOR (10) sdo exibidas nas Figuras 5.15 e 5.16, respectivamente, as quais
apresentam comportamento similar ao das zedlitas HMOR, com as isoterma do tipo |,

caracteristicas de solidos microporosos.

Figura 5.15 - Isotermas de adsorcédo e dessorcdo de N2 das zedlitas CWMOR (6,5) obtidas via
impregnacédo: (a) CWUMOR-2,5 (6,5); (b) CWMOR-5,0 (6,5).
(@) (b)
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Fonte: Acervo Pessoal.
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Figura 5.16 - Isotermas de adsor¢do e dessor¢do de N2 das zedlitas CWMOR (10) obtidas via
impregnacdo: (a) CWUMOR-2,5 (10); (b) CWMOR-5,0 (10).
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Assim como ocorreu com as amostras preparadas via troca ibnica, a adicdo de cobre

pelo método da impregnacdo também afetou os valores da area externa especifica e volume de

microporos, conforme detalhado na Tabela 5.10. A presenca de espécies extraestruturais

impregnadas pode ter ocasionado a obstrugdo dos poros zeoliticos, afetando a acessibilidade, e

consequentemente a area externa e volume de microporos (MERG et al., 2010).

Tabela 5.10 — Area externa especifica e volume de microporos das zeélitas CWMOR obtidas

via impregnacéo.

Amostra Sext Ve
(m*.g) (cm’.g™)

HMOR (6,5) 30,8 0,248
CuMOR-2,5 (6,5) 19,4 0,203
Cu/MOR-5,0 (6,5) 17,3 0,168
HMOR (10) 37,0 0,196
Cu/MOR-2,5 (10) 30,8 0,154
Cu/MOR-5,0 (10) 28,8 0,146

Fonte: Acervo Pessoal.
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5.3.4 Reducdo com hidrogénio a temperatura programada

A Figura 5.17 apresenta os perfis de TPR-Hz das zedlitas Cu/MOR preparadas pelo
método de impregnacdo, onde os picos de reducdo podem ser divididos em dois grupos. O
primeiro grupo observado em temperaturas mais baixas (100-300 °C) inclui a reducdo de Cu?*
a Cu* (Reacdo 5.1) em sitios de compensacdo de carga da zeélita, e 0 segundo grupo em

temperaturas mais elevadas (400-650 °C) esta relacionado a redugdo de Cu* a Cu® (Reagéo 5.2).

Figura 5.17 - Perfis TPR-H: das zedlitas CuW/MOR obtidas via impregnagdo: (a) HMOR (6,5);
(b) HMOR (10).
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Fonte: Acervo Pessoal.

As amostras Cu/MOR-5,0 (6,5) e CuWMOR-5,0 (10) apresentaram consumo de
hidrogénio superior no primeiro pico, podendo considerar que o 6xido de cobre é a espécie mais
abundante nessas amostras. Esse resultado sustenta os dados obtidos na andlise de DRX, onde
apenas nessas amostras observaram-se picos referentes ao 6xido de cobre.

De acordo com o perfil de reducdo, a zedlita CWMOR-2,5 (6,5) aparenta possuir maior
consumo de hidrogénio no primeiro pico, no entanto, provavelmente por possuir menor teor de
metal, ndo foi constatado por DRX a presenca de 6xido. Enquanto a amostra CWMOR-2,5 (10),
exibiu perfil similar as amostras Cu-MOR preparadas pelo método da troca ibnica, ou seja, 0S
picos possuem consumo de hidrogénio similar. Ao longo do processo de impregnacdo e

posterior calcinagdo pode ter ocorrido a troca ibnica.
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O consumo de hidrogénio, referente aos perfis de TPR-H. das zedlitas CW/MOR obtidas
por impregnacdo exibidos na Tabela 5.11, revelam que as amostras CWMOR-5,0 (6,5) e
CWMOR-5,0 (10) de fato possuem consumo maior no primeiro pico, diferenca bem superior
guando comparadas as zedlitas Cu-MOR obtidas por troca ibnica que apresentaram vestigios
de Oxido (vide item 5.2.4), confirmando assim os resultados que apontam a presenca de Oxidos
obtidos nos perfis de reducdo e DRX de tais amostras.

As amostras CW/MOR-2,5 (6,5) e CWUMOR-2,5 (10) apresentaram perfis de consumo de
hidrogénio similares, o que indica a presenca das espécies de cobre na sua maioria

compensando carga, visto que a diferenca no consumo entre 0s picos foi relativamente baixa.

Tabela 5.11 - Consumo de H2 das zeolitas CW/MOR obtidas via impregnagé&o.

Consumo de H, (mmol.g1)

Amostra
1° Pico 2° Pico
CuMOR-2,5 (6,5) 0,109 0,100
Cu/MOR-5,0 (6,5) 0,237 0,064
CuMOR-2,5 (10) 0,194 0,175
Cu/MOR-5,0 (10) 0,383 0,168

Fonte: Acervo Pessoal.

5.3.5 Espectroscopia Raman

Os resultados obtidos por espectroscopia Raman nos comprimentos de onda de 457, 488
e 532 nm para a zeo¢lita precursora HMOR (10) e para a amostra CW/MOR-2,5 (10) sdo
apresentados na Figura 5.18. Segundo Vanelderen et al. (2015), os oxo-cétions de cobre na
zeblita mordenita, as espécies ativas da reacdo, possuem bandas de deslocamento Raman

caracteristicas em 465 e 850 cm'?.
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Figura 5.18 — Espectros Raman da zedlita precursora HMOR (10) e da amostra
CWMOR-2,5 (10) para os comprimentos de onda: (a) 457 nm; (b) 488 nm; (c) 532 nm.
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Fonte: Acervo Pessoal.

Assim, como ocorreu com a amostra Cu-MOR-14 (10) preparada por troca ibnica, em
todos 0s espectros a amostra impregnada apresentou bandas de deslocamento Raman em 140,
400, 520 e 630 cmrl. No espectro com comprimento de onda de 457 nm, Figura 5.18 (a), é
possivel observar também bandas em 450 e 815 cm?, as quais também foram perceptiveis com
a zeolita Cu-MOR-14 (10), sendo proximas as bandas, que de acordo com a literatura s@o
referentes aos oxo-cétions de cobre.

Quando analisado o espectro obtido da zeolita precursora HMOR, nota-se a presenca
das bandas exibidas pela amostra CW/MOR-2,5 (10), mesmo que minimas (450 e 815 cml), ou
seja, as bandas podem ser caracteristicas da estrutura zeolitica e ndo das espécies de metal
formadas. Comprovando os resultados obtidos, de acordo com Krdl et al. (2013), independente
do cétion trocado com a mordenita, as bandas exibidas nos espectros foram 146, 397, 453, 470,
514, 638 e 816 cnr!, com pequenas alteracdes.

As bandas de deslocamento Raman em 450 e 815 cml, comecaram a ficar mais visiveis
com o comprimento de onda de 488 nm, e sendo ainda mais intensas e perceptiveis com o
comprimento de onda de 457 nm devido ao efeito Raman ressonante, ou seja, quando a energia
da luz incidente, coincide com uma transicdo eletrnica do material, ou seja, o laser esta na

faixa de absorbancia eletronica do material, de modo que o espalhamento Raman é
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intensificado, revelando bandas que ndo eram observados em outros comprimentos de onda (LI
et al., 2001).

5.3.6 Espectroscopia por refletancia difusa no ultravioleta visivel

A Figura 5.19 apresenta 0s espectros obtidos por reflectancia difusa na regido do
ultravioleta para a zedlita precursora HMOR (10) e para as amostras CWMOR-2,5 (10) e
CWMOR-5,0 (10), ambos ap6s o0 processo de ativacdo, de modo que fosse possivel observar a
banda caracteristica do oxo-cétion de cobre, a qual estd localizada na faixa de 22.220 cm! ou
450 nm (WULFERS et al. 2015).

Figura 5.19 - Espectros de DRS-UV-Vis da zeélita precursora HMOR (10) e das amostras
CWMOR-2,5 (10) e CWUMOR-5,0 (10).
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Fonte: Acervo Pessoal.

A zedlita precursora HMOR (10) apresentou banda de absor¢do em 270 nm, a qual de
acordo com Garbowski e Mirodatos (1982) é referente a unidade estrutural AI-O da zedlita.
Ambas amostras impregnadas exibiram bandas em 330 nm, que esta relacionada com a
transferéncia de carga do ligante para o metal (O — Cu?*), que ocorre independente da simetria
do cobre na zedlita (TERAOKA et al., 2000).
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A amostra CWMOR-2,5 (10) apresentou uma faixa de absorcdo entre 650 e 800 nm,
enquanto CW/MOR-5,0 (10) revelou absorcdo entre 350 a 800 nm, com maximo em torno de
650 nm. De acordo com Ramaswamy et al. (2004) a forte absorcao entre 400 e 800 nm pode
ser atribuida a transicéo eletronica d-d do Cu?*. Analisando o espectro do dxido de cobre (CuO)
obtido por Sierra-Pereira (2012), nota-se a semelhanca com o espectro da amostra
CWMOR-5,0 (10), podendo ser considerado um indicativo adicional da presenca de éxido nessa
amostra.

Assim como ocorreu com as zedlitas Cu-MOR obtidas por troca idnica, ndo foi possivel
identificar a banda referente ao oxo-cétion de cobre, possivelmente pelo fato da ativacdo das
amostras ndo terem sido realizadas ao longo da analise, ou seja, in-situ, visto que
Groothaert et al. (2005) ressaltam que para estabilizar a espécie ativa de cobre, o espectro deve
ser registrado in-situ, visto que qualquer vestigio de agua pode converter a espécie ativa em

uma espécie inativa (u-hidroxo) dicobre.

5.4 Avaliacédo catalitica

Todas as zeblitas Cu.MOR estudadas foram capazes de ativar 0 metano e converté-lo a
metanol nas condi¢bes experimentais investigadas, apenas as zedlitas precursoras HMOR néo
exibiram atividade catalitica, revelando a importancia do metal nas amostras. O metanol foi o
Unico produto detectado por cromatografia gasosa, sendo assim, foi considerado seletividade
ao mesmo de 100%. No entanto, pode ter ocorrido a formacao de outros produtos, 0s quais ndo

foram determinados e quantificados, devido ao método de extracdo ndo ser online.

5.4.1 Zedlitas Cu-MOR obtidas por troca ibnica

A Figura 5.20 apresenta a producdo de metanol das zedlitas preparadas por troca idnica
para os diferentes métodos reacionais estudados. As amostras exibiram producdo de metanol
superior para a reacdo com 1 h de ativacdo e 4 h de reacdo com o metano, isso se deve ao
sistema reacional equivalente em oxigénio e metano, enquanto com 4 h de ativacdo e 1 h de
reacdo com o metano foi gerado um sistema reacional rico em oxigénio.

Os resultados mostram que a saturacdo das amostras com oxigénio pode ter induzido a
oxidacdo consecutiva do metanol, gerando produtos indesejados, como agua e gas carboénico, e
assim reduzindo a producdo de interesse. Ou seja, hd um limite de oxidante que deve ser
aplicado nas amostras, e a concentracdo do mesmo e 0 tempo de ativacdo sdo fatores

importantes que influenciam diretamente na reag&o.
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Figura 5.20 - Producdo de metanol sobre as zedlitas Cu-MOR obtidas via troca ibnica:
(@) HMOR (6,5); (b) HMOR (10).
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Fonte: Acervo Pessoal.

A produgdo de metanol foi diretamente influenciada pelo teor de cobre nas amostras,
visto que o aumento da producdo foi proporcional ao acréscimo de metal, conforme detalhado
na Tabela 5.12. AlEm do mais, as zellitas precursoras, sem conteldo de cobre, ndo
apresentaram producdo, confirmando a importancia do cobre para a reacdo. No entanto,
esperava-se que a producdo sobre as amostras Cu-MOR (6,5) fosse superior, considerando que
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a menor razdo SI/Al possibilitaria maior grau de troca ibnica com o metal, porém, devido ao

baixo teor de cobre, tais amostras exibiram produtividade inferior.

Tabela 5.12 - Produgdo de metanol conforme o teor de cobre das zedlitas Cu-MOR.

Amostra % Cu (m/m) Producdo de metanol (umol.g-1)2
Cu-MOR-4 (6,5) 1,29 377
Cu-MOR-8 (6,5) 1,44 5,10
Cu-MOR-14 (6,5) 1,95 541
Cu-MOR-4 (10) 3,38 5,06
Cu-MOR-8 (10) 3,59 9,22
Cu-MOR-14 (10) 3,82 10,36

21 h ativacdo/4 h reacdo.
Fonte: Acervo Pessoal.

Devido ao baixo grau de troca das zedlitas Cu-MOR (6,5), e consequentemente do
inferior teor de cobre, ndo foi possivel analisar a influéncia da razdo SVAI na atividade
catalitica. Sendo assim, foram preparadas as seguintes amostras Cu-NaMOR (6,5),
Cu-NHsMOR (10) e Cu-NaMOR (10), suas respectivas producdes sdo apresentadas na
Figura 5.21.

Analisando a producdo de metanol das zedlitas Cu-NaMOR-14 (6,5) e
Cu-NaMOR-14 (10), 5,65 e 8,23 umol.g!, respectivamente, observa-se que a amostra com
maior razdo SVAIl apresentou o melhor resultado novamente, sendo que era esperado o
contrério. Le et al. (2017) utilizaram catalisadores preparados pelo método da troca ibnica no
estado liquido, oriundos de zedlitas mordenita na forma sddica com razdo SVAI de 6,5 e 10, e
obteve resultados similares aos apresentados pelas amostras Cu.MOR investigadas. Os autores
ressaltam que o catalisador com menor razdo SI/Al possuia teor de cobre superior, e mesmo
assim a producdo foi inferior, de modo que os autores desconsideraram o efeito da razdo SVAl
no desempenho catalitico. No entanto, quando os catalisadores foram preparados pelo método
da troca ibnica no estado solido, a amostra com razdo Si/Al = 6,5 apresentou producdo superior,
visto gque a troca no estado solido pode ter promovido a difusdo dos ions metalicos para todos
os sitios de compensacdo da zedlita (SAINZ-VIDAL etal.,, 2014).
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Figura 5.21 — Producdo de metanol sobre as zedlitas Cu-NaMOR-14 (6,5), Cu-NaMOR-14 (10)
e Cu-NH4sMOR-14 (10).
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Fonte: Acervo Pessoal.

As zedlitas Cu-MOR-14 (10), Cu-NaMOR-14 (10) e Cu-NHsMOR-14 (10) sdo
resultantes da mesma zeélita precursora, porém com diferentes cations, resultando nas seguintes
producdes 10,36, 8,23 e 15,61 umol.g! de metanol, respectivamente. Comparando os resultados
obtidos, constata-se que a troca do cation da mordenita precursora exerceu influéncia no
desempenho catalitico, seguindo a respectiva ordem de producdo Na* < H* < NHs".
Beznis et al. (2010), avaliaram a influéncia dos cations das zedlitas precursoras, sendo que 0S
melhores resultados foram obtidos a partir da zedlita sddica, seguido pela amoniacal e
protonica. De acordo com os autores, os diferentes cations influenciaram a troca idnica com o
metal, e consequentemente alteraram o teor do mesmo e a producdo de metanol.

A conversdao do metano a metanol foi calculada utilizando a Equacdo 4.7, empregando
a concentragdo molar obtida de metanol, e a concentragdo molar total de metano. A Tabela 5.13
exibe a conversdo de metano para as amostras obtidas por troca ibnica, empregando ambas

metodologias reacionais.
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Tabela 5.13 — Conversdo de metano sobre as zedlitas Cu-MOR obtidas via troca idnica.

Amostra Conversao (%) Converséo (%o)°
Cu-MOR-4 (6,5) 0 0,010
Cu-MOR-8 (6,5) 0 0,014

Cu-MOR-14 (6,5) 0,042 0,015
Cu-MOR-4 (10) 0,044 0,014
Cu-MOR-8 (10) 0,078 0,025
Cu-MOR-14 (10) 0,102 0,028

Cu-NaMOR-14 (6,5) n.r. 0,015
Cu-NaMOR-14 (10) n.r. 0,022
Cu-NH4MOR-14 (10) nr. 0,042

a4 h ativagdo/1 h reago; ° 1 h ativagdo/4 h reacdo; n.r. Néo realizado.
Fonte: Acervo Pessoal.

A convers@o aumentou de acordo com a producdo de metanol para ambas metodologias,
sendo a maxima conversdo de 0,102 para a amostra Cu-MOR-14 (10) com 4h de ativacdo e 1h
de reacdo. A metodologia com 1 h de reacdo com metano apresentou os maiores valores de
conversdo, devido a concentracdo do metano ser significamente inferior a metodologia com
4 h de reagdo. Os dados de conversdo encontrados na literatura sdo similares aos obtidos, por
exemplo, Ipek e Lobo, (2016) atingiram conversdao de 0,013% utilizando Cu-HMOR como
catalisador, e a maxima conversdo obtida pelos autores foi de 0,75% empregando o catalisador
Cu-HSSZz-13.

A atividade especifica das amostras foi calculada empregando a Equacdo 4.8,
considerando a duracdo da reacdo de 5,5 h e utilizando os resultados de producdo de metanol
obtidos com 0 método reacional de 1 h de ativacdo e 4 h de reacdo, ou seja, a metodologia que
apresentou as producdes mais significantes. A Tabela 5.14 apresenta a producdo de metanol e

a respectiva atividade especifica das zedlitas Cu-MOR preparadas pelo método de troca ibnica.
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Tabela 5.14 - Atividade especffica das zedlitas Cu-MOR obtidas via troca ibnica.

Produgéo de metanol Atividade especifica
Amostra
(umol.g™) (umol.g™*.h?)

Cu-MOR-4 (6,5) 3,77 0,69
Cu-MOR-8 (6,5) 5,10 0,93
Cu-MOR-14 (6,5) 2,19 0,98
Cu-MOR-4 (10) 541 0,92
Cu-MOR-8 (10) 9,22 1,68
Cu-MOR-14 (10) 10,36 1,88
Cu-NaMOR-14 (6,5) 5,65 1,03
Cu-NaMOR-14 (10) 8,23 1,50
Cu-NH4sMOR-14 (10) 15,61 2,84

Fonte: Acervo Pessoal.

Narsimhan et al. (2016) avaliaram a atividade especifica dos catalisadores Cu-NaMOR
e Cu-HMOR, obtendo 0,30 e 0,84 pmolg?l.hl, respectivamente, utilizando 300 mg de
catalisador e tempo de reacdo de aproximadamente 6 h. Esse resultado é comparavel aos obtidos
pelas amostras analisadas. A atividade catalitica obtida de 0,69 pmol.gl.hl, proveniente da
amostra Cu-MOR-4 (6,5), foi a menor dentre os materiais investigados, podendo ser justificado
pelo baixo teor de cobre da mesma. A atividade especifica das demais zedlitas Cu-MOR
aumentou conforme o teor de cobre das amostras. O melhor resultado obtido foi de
2,84 pmol.gt.hl, proveniente da zedlita Cu-NHsMOR-14 (10), o qual é cerca de trés vezes
superior ao determinado por Narsimhan et al. (2016).

5.4.2 Zeolitas CUUMOR obtidas por impregnacao

A producdo de metanol sobre as zeolitas CWMOR preparadas pelo método de
impregnacdo para as diferentes metodologias reacionais aplicadas sdo apresentadas na
Figura 5.22. Assim como ocorreu com as amostras obtidas por troca idnica, os melhores
resultados de producdo de metanol sdo provenientes da reacdo com 1 h de ativacdo e 4 h de
reacdo com o metano, isso se deve ao sistema reacional equivalente em oxigénio e metano,
enquanto com 4 h de ativacdo e 1 h de reacdo com o metano foi gerado um sistema reacional
rico em oxigénio. O tempo de ativacdo é um fator importante que influencia diretamente na
reacdo, Visto que pode ocorrer a saturacdo da amostra, induzindo a oxidacdo consecutiva do

metanol.
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Figura 5.22 - Producdo de metanol sobre as zedlitas CWMOR obtidas via impregnacao:

(@) HMOR (6,5); (b) HMOR (10).
@) 12

B 4h ativagao/1h reagio
1 1h ativagio/4h reagio

=
1

=]
1

[=))
1

Produg¢do de Metanol (pmol.g'])
=S
1

(58]
|

Cuw/MOR-2,5 (6,5) Cu/MOR-5,0 (6,5)

Catalisadores

[ 4h ativagio/1h reagio
{I 1h ativagao/4h reagio

10 —

e N o]
| | |

Produgdo de Metanol (umol.g”")

[}
|

Cu/MOR-2,5 (10) Cu/MOR-5,0 (10)
Catalisadores

Fonte: Acervo Pessoal.

A producdo de metanol sobre as amostras obtidas via impregnacdo ndo aumentou
conforme o teor de cobre, visto que o acréscimo de metal acarretou a formacdo de Oxidos, 0s
quais podem ter reduzido o desempenho catalitico. As amostras com elevado teor de metal
(CUMOR-5,0 (6,5) e CUMOR-5,0 (10)) exibiram os menores resultados de producdo de
metanol, provavelmente por possuirem espécies de cobre como Oxido, conforme dados de DRX
e TPR-H2. A zedlta Cu/MOR-2,5 (6,5) apresentou significativa produgdo de
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7,91 pmolg?, sendo a amostra Cu-MOR (6,5) com maior produtividade. JA& a amostra
CWMOR-2,5 (10) apresentou produtividade proxima da amostra Cu-MOR-4 (10), as quais
possuem teor de cobre similar. Estes resultados podem estar relacionados ao fato das amostras
ndo apresentarem 6xido nos resultados das analises de DRX e TPR-Ho.

A Tabela 5.15 apresenta os dados de conversdo do metano a metanol das zedlitas
CUWMOR obtidas por impregnacdo, empregando diferentes metodologias reacionais. A
conversdo foi calculada utilizando a Equacdo 4.7, empregando a concentracdo molar de metanol

e a concentragdo molar total de metano.

Tabela 5.15 — Conversdo de metano sobre as ze6litas CW/MOR obtidas via impregnacao.

Amostra Conversao (%)? Converséo (%0)°
CUuMOR-2,5 (6,5) 0,061 0,022
Cu/MOR-5,0 (6,5) 0,035 0,014
CuMOR-2,5 (10) 0,058 0,016
Cu/MOR-5,0 (10) 0,039 0,011

a4 h ativagdo/1 h reacdo; ° 1 h ativagéo/4 h reacdo.
Fonte: Acervo Pessoal.

Os maiores valores de conversdo do metano séo referentes as zedlitas CWMOR-2,5 (6,5)
e CuUMOR-2,5 (10), com resultados semelhantes aos obtidos pelas amostras preparadas via
troca ibnica, visto que ndo houve indicio de dxidos e o teor metalico foi significativo. Enguanto
as amostras com elevado teor de cobre exibiu conversdes inferiores, no entanto, os resultados
sdo similares ou superiores aos apresentados por Ipek e Lobo, (2016) empregando catalisadores
Cu-HMOR (0,013%). Conforme detalhado para as amostras via troca ibnica (vide item 5.4.1),
as conversdes mais elevadas sdo referentes a metodologia com 1 h de reacdo com metano
devido a concentracdo do mesmo ser consideravelmente inferior a metodologia com 4 h de
reacéo.

A atividade especifica das zedlitas CWMOR obtidas via impregnacdo, Tabela 5.16, foi
calculada empregando a Equacdo 4.8, considerando a duracdo da reacdo de 5,5 h e utilizando
os resultados de producdo de metanol obtidos com o método reacional de 1 h de ativacdo e 4 h

de reacdo, ou seja, a metodologia que apresentou as productes mais significantes.
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Tabela 5.16 - Atividade especifica das zedlitas CW/MOR obtidas via impregnacéo.

Producéo de metanol Atividade especifica
Amostra
(umol.g?) (umol.g™t.ht)
Cu/MOR-2,5 (6,5) 7,91 1,44
Cu/MOR-5,0 (6,5) 5,26 0,59
Cu/MOR-2,5 (10) 5,76 1,05
Cu/MOR-5,0 (10) 3,92 0,71

Fonte: Acervo Pessoal.

As zeblitas CU/MOR impregnadas com alto teor de cobre (5%) apresentaram baixa
atividade especffica, sendo inferior em relacdo a literatura (0,84 pmol.gl.hl), o que era
esperado, Vvisto que as amostras possuiam espécies de cobre na forma de dxido e ndo
compensando carga. Os resultados mais relevantes foram oriundos das amostras
CWMOR-2,5 (6,5) e CWUMOR-2,5 (10), ou seja, aquelas que de acordo com as caracterizagdes,
ndo possuiam Oxido de cobre como espécies majoritarias. Os resultados referentes a essas
amostras estdo equivalentes aos obtidos pelo método de troca ibnica e sdo superiores aos

determinados pela literatura.
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6 CONCLUSOES

Todas as zedlitas Cu.mordenita preparadas apresentaram picos de difracdo
caracteristicos da zeélita mordenita, o0 que era esperado, visto que as condicdes dos
procedimentos de preparacdo utilizados ndo foram capazes de modificar a estrutura zeolitica.

A partir dos perfis de reducdo com hidrogénio foi possivel observar que as zedlitas
Cu-MOR, preparadas por troca idnica, evidenciaram uma predominancia de cations de cobre
em sitios de compensacao de carga. Por outro lado, os perfis de reducéo das zedlitas CWMOR,
preparadas por impregnacdo, revelaram que as amostras além da formacdo de 6xido de cobre
possuiam, também, cations de cobre compensando carga, resultantes de troca idnica que pode
ter ocorrido no decorrer do processo de impregnacdo, ou no estado solido durante o tratamento
térmico. Os perfis de TPR-Hz das zedlitas CWMOR-5,0 evidenciaram a formagdo majoritaria
de Oxido de cobre, confirmando dados de DRX, onde foi identificado pico de difracdo referente
ao oOxido de cobre (CuO) em tais amostras. A auséncia de difracbes do Oxido de cobre nas
demais amostras pode ser justificada pelo baixo teor ou a alta dispersdo do mesmo na superficie
da zeolita.

Para a identificacdo das espécies ativas, ou seja, 0S 0xo-cations de cobre, realizaram-se
analises de espectroscopia Raman e DRS-UV-Vis. Bandas em deslocamentos tipicos foram
identificadas nos espectros Raman das ze6litas Cu.mordenita obtidas por ambas metodologias
de preparacdo. No entanto, as referidas bandas, que sdo designadas na literatura para as espécies
oxo-cétions de cobre, na realidade estdo associadas a zedlita mordenita, visto que 0S espectros
da zedlita mordenita precursora e das ze6lita Cu.mordenita apresentam bandas nos mesmos
deslocamentos Raman. A partir dos resultados dos espectros DRS-UV-Vis ndo foi possivel a
identificacdo de bandas referentes as espécies oxo-cétions de cobre. Na literatura se recomenda
que essa andlise seja realizada in-situ.

Todas as zellitas Cu.mordenita estudadas foram capazes de ativar o metano e
converté-lo a metanol. O metanol foi o Unico produto da reacdo detectado por cromatografia
gasosa, desse modo, foi considerado para o mesmo seletividade de 100%, com maxima
conversdo no valor de 0,102%, o qual € similar a resultados disponiveis na literatura. As maiores
conversdes obtidas foram provenientes da composicdo reacional com baixa concentracdo de
metano, que se deve ao fato da conversdo ser inversamente proporcional a concentracdo desse
reagente na alimentacdo, assim, quando a composicdo de alimentacdo € rica em metano, a
conversdo é mais baixa.

A composicdo reacional também interferiu na seletividade, visto que a ativagdo com ar

dos céations de cobre durante 4 h podera, também, saturar a zeOlita de oxigénio molecular,
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induzindo a ocorréncia de oxidacOes paralelas. Ou seja, o metanol formado sobre oxidac&o,
podendo levar a formacdo de outros produtos, didxido de carbono e agua, reduzindo, assim, sua
producdo. Por essa razdo, as zedlitas Cu-MOR-4 (6,5) e Cu-MOR-8 (6,5) ndo apresentaram
atividade para a formacdo de metanol. Concluiu-se, entdo, que ha um limite 6timo de oxigénio
que deve ser alimentado durante a ativacdo, o qual dependera do tempo de ativacdo, fluxo e
diluicdo do gas utilizado.

Desse modo, e com base nos dados de caracterizacéo e producdo de metanol, foi possivel
concluir que as espécies de cobre oxidadas ocupando sitios de compensacdo de carga na zedlita
mordenita foi um dos fatores determinantes na sua atividade, visto que o Oxido de cobre nédo
apresentou atividade nessa reagdo. Sendo assim, 0 método de preparacdo por troca ibnica foi
mais adequado, pois em geral, ndo houve indicios de formacdo consideravel de oxido de cobre.
Porém, quando as amostras foram preparadas pelo método da impregnacdo com moderado teor
de metal, os resultados foram semelhantes aos obtidos sobre as  zedlitas
Cu-MOR, preparadas por troca idnica. Outros parametros devem, também, ser levados em
consideracdo para elevar a produtividade de metanol, como a composicdo reacional e as
propriedades das zedlitas Cu.mordenita, pois como citado, esses fatores exerceram significativa

influéncia nos resultados obtidos.
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7 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Tendo em vista 0s resultados obtidos neste trabalho, sugere-se para trabalhos futuros:

e Explorar o uso de outros metais como fase ativa, como ferro, niquel e cobalto, de modo
a melhorar a atividade catalitica.

e Realizar anélises in-situ, como UV-Vis, para acompanhar a formacdo e consumo dos
0X0- cétions.

e Aplicar zeolitas de poros pequenos (ferrierita), médios (ZSM-5) e grandes (Y e Beta),
verificando o efeito dos poros na reagcdo em questéo.

e Estudar outras zedlitas com anéis de oito membros que ainda ndo foram aplicadas para
essa reacdo, e avaliar a variacdo da produtividade.

e Awvaliar a difusdo dos metais e dos reagentes (oxigénio e metano) nas zeélitas com
sistema de poros unidimensional, bidimensional e tridimensional.

e Realizar areacdo em altas pressoes e analisar a influéncia na produtividade.

e Analisar o efeito dos sitios acidos de Brgnsted e Lewis dos catalisadores para a reagdo
estudada.

e Aplicar 0 método de extracdo online, com a finalidade de comparar qual a melhor
metodologia de extracao.

e Estudar a regeneracdo dos catalisadores, o processo de desativacdo e estabilidade dos

Mesmos.
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APENDICE A

Figura A.1 — Micrografia eletrbnica de varredura com aumento de 2000x para as zeGlitas
mordenitas: (a) HMOR (6,5); (b) HMOR (10).
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Fonte: Acervo Pessoal.




104

APENDICE B

Figura B.1 —Perfis TPR-H: da ze¢lita Cu-MOR-4 (10) antes e ap0s 0 processo de ativagao.
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Fonte: Acervo Pessoal.

Tabela B.1 — Diferenca do consumo de Hz da zedlita Cu-MOR-4 (10) antes e ap0s a ativagao.
Consumo de H, (mmol.g?)

Amostra
1° Pico 2° Pico
Cu-MOR-4 (10) — Sem ativar 0,091 0,135
Cu-MOR-4 (10) 0,136 0,159

Fonte: Acervo Pessoal.
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APENDICE C
Figura C.1 — Isotermas de adsorcdo e dessorcdo de N2 das zedlitas precursoras:
(@) NaMOR (6,5); (b) NaMOR (10); (c) NHsMOR (10).
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Tabela C.1 — Area externa especifica e volume de microporos das zedlitas NaMOR (6,5),
NaMOR (10) e NHsMOR (10).

Sext Vmic
Amostra
(m?.g1) (cmi.gt)
NaMOR (6,5) 34,9 0,249
NaMOR (10) 35,3 0,196
NHsMOR (10) 451 0,190

Fonte: Acervo Pessoal.
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APENDICE D

Figua D.1 — Espectros Raman da zedlita precursora HMOR (10) e das amostras
Cu-MOR-14 (10) e CWMOR-2,5 (10) para o comprimento de onda 488 nm.
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ANEXO A

Figura AN.1 — Espectro Raman da zedlita mordenita apds a troca idnica com diferentes metais.
o
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Fonte: KROL et al., 2013.




