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RESUMO

A oxidacdo direta de metano (CHs) em produtos de maior valor agregado, como 0
metanol, ganhou notorio interesse nos ultimos tempos. O desafio é que esse processo ocorra
com alto rendimento e menor consumo energético, assim tornando-se economicamente viavel.
Devido a dificuldade na ativacdo do metano através da quebra da ligagdes C-H em relacéo ao
metanol, torna se necessario desenvolver novos processos e catalisadores altamente ativos e
seletivos a formacdo de metanol. Sendo assim, as pesquisas tém sido direcionadas para utilizar
zeolitas contendo clusters (CuxOy?* ou CuOH™), responsaveis pela oxidacao seletiva do metano
a metanol. Neste estudo é utilizada a zedlita RHO, possui estrutura cristalina similar as zeolitas
faujasitas e chabazita as quais apresentam alta atividade para o processo de oxidacdo de metano
em metanol em processos de trés etapas. Assim, este trabalho teve como objetivo a sintese de
estrutura RHO, utilizando duas metodologias para sintese e trocas iénicas com Cu?* como
precursor das espécies ativas e aplicadas para oxidacdo do metano a metanol em processos em
trés etapas. As amostras sdo caracterizadas por difracdo de raios X, analise quimica
fluorescéncias de raios X, fisissorcdo de nitrogénio, ensaio cataliticos com metano. Os
resultados mostram que a ze6lita com estrutura RHO foi obtida, as amostras Cu-RHO
apresentam uma atividade méxima de 16 umol de CH3OH/g de zedlita. A baixa atividade pode
estar associada a alta estabilidades das espécies de Cu trocadas e consequentemente levam a
uma baixa concentracdo de espécies ativas em relacdo a quantidade total de Cu?* trocado na

estrutura RHO. As causas da baixa concentracdo de espécies ativas, estdo sendo identificadas.

Palavras-chave: Metano, metanol, ze6lita, oxidacdo direta



ABSTRACT

The direct oxidation of methane (CH4) into higher value-added products, such as
methanol, has recently gained tremendous interest. The challenge is an over-oxidation of
methanol to CO> and water due to the difficulty in activating methane through C-H bond
breaking. Thus, this research attempted to develop an active Cu-exchange RHO catalyst for a
selective methane oxidation-to-methanol reaction. In this study, the RHO zeolite was
synthesized by hydrothermal treatment using two different methods with and without an organic
template (18-crown-6) compound for zeolite. By using the organic template, it is foundthat the
crystalline Na,Cs-RHO were obtained after 2-day synthesis. The crystallinity of Na,Cs-RHO
increases with synthesis time. In contrast, without an organic template, the crystalline Na,Cs-
RHO was formed only after 8-d synthesis. The as-prepared samples were characterizedby X-
ray diffraction, X-ray fluorescence, and nitrogen physisorption, and were catalytically activity
tested at several conditions. Among all Na,Cs-RHO samples prepared in this work, our
preliminary results showed that a high crystallinity of Na.Cs-RHO synthesized for 8 days is
suitable for preparing Cu-exchanged RHO. However, the highest methanol yield obtained from
Cu,Na,Cs-RHO-8d is only about 16 pmol of CH3OH/g of catalyst. This could be possibly due
to the presence of strong-interacted Cs ions in RHO’s pore leading to a limitation of active Cu
species formed. This work further attempted to eliminate Cs and Na by ion exchanging with
NH4+ ions prior to Cu ion exchanging, while the phase transformation of zeolite was observed.
Still, more investigations must be carried out to develop the highly active Cu-exchanged RHO.

Keywords: Methane, methanol, zeolite, direct oxidation
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1. INTRODUCAO

Atualmente o gas natural (GN) fornece 22% da energia utilizada mundialmente, além
de desempenhar um papel importante como matéria-prima na indudstria para a producdo de
intermediérios quimicos. Considerando o crescimento atual da producdo de gas natural que
possui 0 metano como seu principal componente via rotas oxidativas. Além do mais, 0 metano
e o didxido de carbono sdo gases que causam o efeito estufa, desta forma sua combustéo e
emissdo na atmosfera deve ser minimizada em pocos produtores de petréleo (BELLUCCI;
BOGNER; STURCHIO, 2012).

O processo de extracdo do GN promove a liberagdo de gases como: CO,, CO, NOX,
que sdo considerados os principais causadores do efeito estufa. O didxido de carbono (CO2) e
metano (CH4) sdo dois gases do efeito estufa (GEES), contribuem com aproximadamente 65%
e 17% total de GEEs de vida longa, respectivamente (IPCC, 2014).

A extracdo do GN de pogos situados em locais remotos e o transporte para o continente
onde ocorre 0 seu processamento é economicamente inviavel. Entdo torna-se necessario o
desenvolvimento de novos processos que viabilizem o processamento do metano no local de
producdo. Para conversao CH4em produtos de maior valor agregado e de facil transporte.

O metanol (CH30H), é um dos produtos gerados por meio da oxidacdo do metano e
considerado o santo graal da industria quimica. A molécula do CH3OH é conhecida por ser
versatil, amplamente utilizada como base de produtos quimicos ou combustiveis. Essa
transformacdo simplificaria seu armazenamento e transporte, aumentando sua densidade
energética (ALVAREZ; MARIN; ORDONEZ, 2021).

Dentre as possibilidades de processos interessantes para conversao do metano, tem se o
processo em duas etapas via gas de sintese. Em uma primeira etapa o metano é reformado a gas
de sintese (CO, H2) em alta temperatura em seguida o CO € hidrogenado a metanol em baixa
temperatura e alta pressdo. Nesse processo, além do alto consumo de energia na reacdo de
reforma, a reacdo de hidrogenacéo apresenta alta restricbes termodinamicas, o que faz com o
que processo tenha um baixo rendimento (AL-SHIHRI et al., 2020).

O processo para conversdao direta do metano & metanol, embora seja uma reacao
interessante o principal obstaculo encontrado € a restri¢cdo imposta pela reatividade do CH4 para
oxidagdo do CH3OH ser muito forte. Os produtos oxigenados derivados da reacdo de oxidacéo
parcial do metano sdo mais reativos que o proprio precursor e suas subsequentes oxidagdo com
CO. acabam por serem favorecidas (OTSUKA; WANG, 2001; SOBOLEV etal., 1995;



SOKOLOVSKII et al., 1998). Recentemente, os estudos para conversdo direta de CH4 a
CH30H foi retomado, com o desejo de replicar o processo realizado por catalisadores
encontrados na natureza.

Bactérias metanotrdficas, produzem uma enzima denominada de monooxigenase que €
capaz de converter CHs a CH30OH em condig¢des aerdbicas com centros ativos de cobre e ferro.
Que conseguem produzir metanol em condigdes ambientes (C-C WANG et al.,
2017),(LIEBERMAN; ROSENZWEIG, 2005),(MERKX et al., 2001).Desde entdo, é desejado
a producdo do metanol semelhante ao realizado pelas bactérias metanotroéficas.

Catalisadores ativos foram obtidos a partir de cobre trocados com os cations de
compensacdo em estruturas de zeolitas (HARIS MAHYUDDIN et al., 2016),(R SNYDER et
al., 2016),(STAROKON et al., 2011),(GOLTL et al., 2016). Os sitios ativos sio obtidos através
de reacBes de hidrolise dos cations de compensagdo Cu?* formando sitios ativos do tipo
*[CuOH], [Cu-O-Cu]?* e [Cus-O2]* (IKUNO et al., 2019). Os quais s&o capazes de oxidar CHs
a CH30H em baixa temperatura (200 °C).

Porém, a alta diferenca de temperatura entre as etapas de oxidacdo do CHa e reoxidacao
dos sitios ativos, torna o ciclo muito longo e o processo fica muito distante de alcancar a
viabilidade econémica(LANGE et al., 2019) . Recentemente encontrou que o catalisador Cu-
FAU apresenta atividade em alta temperatura (300 °C) e permite que todas as etapas do ciclo
sejam realizadas em uma mesma temperatura (SUSHKEVICH; VAN BOKHOVEN, 2019).

Assim, torna possivel que o ciclo seja realizado de modo isotérmico. A partir de entdo
tem se investigado catalisadores de Cu-zedlitas, que possibilite a realizacdo da sintese do
metanol.

A conversdo do metano em metanol, representa um avanco significativo, além da
valorizacdo do metano. Trabalhos mostram resultados encorajadores em relacdo a oxidagéo
catalitica, onde a participacdo de catalisadores promete melhorar a producdo de metanol de
modo seletivo (DA SILVA, 2016).



2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 GAS NATURAL

O gés natural (GN) é encontrado em leitos de rochas porosas que retém moléculas de
gés, sendo denominados de reservatérios de gas. As moléculas de gas dos reservatorios podem
ser armazenadas nos espacgos porosos ou adsorvida nos nano poros das rochas (ELBASHIER et
al., 2021).

O GN, é formado principalmente por metano. Tem sido apresentado como um
combustivel limpo e de transi¢do para substituicdo do carvao e do petréleo. A combustdo do
gas produz uma quantidade insignificante de dioxido de enxofre, mercurio. A combustdo do
gas natural também gera menos dioxido de carbono por unidade de energia quando comparada
com a combustéo de carvao ou 6leo.(SAUNDERS et al., 2018).

Para o desenvolvimento econdmico o consumo de energia € essencial, contudo, o
consumo continuo de energia causa problemas ambientais como: a escassez de recursosnaturais,
mudancas climéticas, inundacdes, extincdo de espécies e entre outros. Esses problemas
ambientais nos for¢cam a buscar uma fonte de energia sustentavel.

O gas natural, € um combustivel limpo e suas caracteristicas reduzem 0s impactos
ambientais. Comparado as tradicionais fontes de energia possui vantagens no aspecto
ambiental, quanto em relacdo a seguranca, praticidade e fornecimento(DAI et al., 2021).

As caracteristicas do gas natural sdo: seguranca, ndo toxico, inflamabilidade reduzida
e baixa densidade, menor que a do ar, dispersando-se rapidamente em caso de vazamento
(ABEGAS, 2019).

Espera-se que o modelo energético mundial atual, que utiliza como base predominante
o petroleo, sofra modificacdes consideraveis com a participacdo do gas natural cada vez maior.
A industria busca ainda converte o gas natural em derivados que sdo semelhantes aos obtidos
pelo petroleo, facilitando o comercio do gas natural.

Em 2020, a producdo mundial de géas natural ultrapassou 3,8 bilhdes de m®, onde a
Russia e 0s EUA sdo responsaveis por 40% de gas natural do mundo. A figura abaixo representa

a producao de gas natural do mundial.



Figura 1:Producdo mundial de gas natural do ano de 2020

Brasil China
1% 4%
, M Brasil
EUA
24% China
Outros
Outros
Producéo mundial total 38% Catar
3,854
bilhdes m3 W Canadd
Russia B3
17%
Q M Russia
n mEUA
Ira Canada | Catar
7% 5% 4%

Adaptado: IBP, 2020.

A obtencdo do géas natural é realizada por meio da perfuragdo de pocos tanto no subsolo
continental quanto no maritimo. A exploragdo € uma atividade que pode provocar danos graves
ao meio ambiente sobre os meios fisicos, bidticos e socioecondmico (SANTQOS, 2012).

A maioria dos reservatorios de gas natural estdo localizados longe dos complexos
industriais e muitas vezes produzidos offshore. O transporte de gas natural para 0 mercado
potencial por dutos as vezes ndo € viavel e a liquefacdo para fins de transportes pr embarcacéo
é cara (LUNSFORD, 2000). Grande quantidade do metano extraido € queimado no local de
extracao.

Devido sua composicao e o seu ciclo de vida o gas natural representa um risco a saude
e ao meio ambiente (SAUNDERS et al., 2018). Formado principalmente por metano (CHa),
butano (C 4 H 1), etano (C 2 H ¢), propano (C 3 H g) a exploragcdo do gas natural tem
impulsionado e acelerado as mudancas climaticas, pois pelo menos 4% do gas produzido pelo
fraturamento hidraulico é perdido por vazamento, essa liberacdo de gés pode ter contribuido

com o aumento de metano na atmosfera (HOWARTH, 2019).
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2.2. METANO

A crescente demanda por combustiveis fosseis para atender a demanda energética tem
causado problemas ambientais devido a producdo de gases do efeito estufa. O metano (CH4)3
e o dioxido de carbono constituem uma parte dos gases do efeito estufa e contribuem com as
mudancas climaticas. Como o potencial aquecimento global € 28 vezes maior para 0 metano do
que o dioxido carbono durante 100 anos (LANDRIGAN; FRUMKIN; LUNDBERG, 2020).

O CHag, origina-se de fontes biogénicas, termogénicas e pirogénicas, como producdo e
uso de combustiveis fosseis, agricultura e outras emissdes naturais(WEI et al., 2020). E o alcano
mais simples, sua concentracdo na atmosfera da Terra, aumentou rapidamente com
desenvolvimento da sociedade e das industrias.

Séo identificados dois principais tipos atividades como fontes de emissdo de metano: a
primeira séo as atividades naturais como: pastagens, leitos de carvéo, lagos de pantanos e
incéndios florestais, e a segunda sdo atividades antrdpicas como: aterros sanitarios,
processamento de petroleo e gas, carvdo mineracgdo, pecuaria e atividades agricolas(YUSUF et
al., 2012) .

Muitas pesquisas estdo sendo realizadas para converter metano em combustiveis
liquidos ou hidrocarbonetos superiores. Pesquisas sdo voltadas para producdo de metanol,
formaldeido, propanol, benzeno e outros aromaticos por conversao oxidativa direta do metano.
Porém, todos os processos citados ainda ndo sao viaveis em escalas industriais(CLARIDGE et
al., 1998).

Atualmente o metano é convertido em gas de sintese, uma mistura de mondéxido de
carbono e hidrogénio. Pois 0 gas de sintese € importante para formacdo de muitos produtos
como metanol ou hidrocarbonetos por meio do processo de Fischer-Tropsch (SCHUTH, 2019).

A conversdo do metano em produtos quimicos de valores agregados pode ser dividida
em dois grupos, descritos com indiretos e diretos. Os processos indiretos dependem daformacgéo
de gas de sintese (CO e H) por reacéo de reforma ou oxidagao parcial. Para 0s processos diretos

0 metano pode ser convertido em metanol, formaldeidos ou aromaticos.
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2.3 METANOL

O metanol (CH3OH), é um composto organico, altamente polar, tdxico, inflamavel,
volatil e liquido a temperatura ambiente, o seu peso molecular € de 32,042 g/mol. Na industria
quimica € utilizado como matéria-prima para a producdo de formaldeido, éter-dimetilico,
acetaldeido e &cido acético. A producdo do metanol em escala industrial esta sendo realizada
desde a década de 1930(DALENA et al., 2018).

O metanol é um produto formado por meio da decomposicdo biologica de residuos
biolégicos como vegetagdo, micrébios e insetos. Pode ser extraido de fontes naturais de
emissdes que incluem gases vulcanicos (HSDB,2021).

Bactérias metanotroficas utilizam uma enzima denominada de metano-monooxigenase
(MMOs), que iram ativar o oxigénio essas enzimas podem quebrar a ligacdo de C-H
(105kcal/mol) para producdo do metano em temperatura ambiente. Existem dois processos de
MMOs distintos na natureza, uma é a forma soltvel que utilizara um sitio ativo diiron (SMMO)
a outra maneira enzima € ligada a membrana com um centro de cobre catalitico (ROSS;
ROSENZWEIG, 2017).

A producdo mundial de metanol é estimada em 80 milhGes de toneladas por ano,
possuindo capacidade instalada de 128 milhdes de toneladas, em 2018. Os investimentos no
setor estdo concentrados no nordeste asiatico, onde a China é responsavel por 76% do aumento
de capacidade no horizonte entre 2010 e 2018 (EPE, 2019).

O aumento da demanda por metanol nos ultimos anos apresenta taxas elevadas, em torno
de 4% ao ano, 0 que representa a producao de até 4 milhdes de toneladas de metanol por ano.
Cerca de 60% da demanda global por metanol derivada da indUstria de produtos quimicos e sdo
utilizados na fabricacdo dos bens de consumo (METHANOL INSTITUTE, 2018).

A motivagéo para produzir do metanol vem por ser tratar de um importante produto
quimico industrial, podendo ser utilizado para o éter metil terciario butilico, um aditivo para a
gasolina. O metanol também é a matéria-prima para a producdo de produtos quimicos como
éter dimetilico, formaldeido e propileno(RAVI; RANOCCHIARI; VAN BOKHOVEN, 2017%).
O metanol é matéria-prima para uma significativa amplitude no mercado devido a série de

aplicacdes dos seus derivados, conforme ilustrado abaixo:
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Figura 2:Cadeia de produtos do metanol
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Fonte: ECHER, 2015.

A tualmente a producdo do metanol ocorre de forma indireta e envolve trés processos
que ocorre a elevadas temperaturas e pressdes (50 a 100 bar) séo eles: formacdo do gas de
sintese, conversdo do gés de sintese em metanol e separagéo apos purificacdo (KESHAVARZ
et al., 2020). O metanol também pode ser produzido pela oxidacéo parcial direta do metano em

metanol, que envolve a rea¢do do metano com um oxidante.

O processo de producdo do metanol tem elevados requisitos, que tornam sua
implementacéo inviavel. Por esta razdo, um processo mais barato e direto para a converséo do

metano a metanol tem sido um objetivo da comunidade cientifica nos Gltimos anos.
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2.4 OXIDACAO DO METANO EM METANOL

Um grande desafio encontrado na ativacdo do metano e seu levado grau de estabilidade
e baixa reatividade, devido a forte ligagdo C-H (= 440 kJ mol 1). Estratégias para ativar C-H é

apenas parte do desafio.

A outra parte do desafio é evitar a reacdo adicional dos produtos da oxidacéo parcial do
metano a metanol. O metano pode ser oxidado por duas rotas: indiretamente, obtendo o gas de

sintese, ou diretamente para metanol.

Figura 3:Diferentes rotas para conversdo de metano

" AMONIA

GAS DE
METANO — SINTESE

Adaptado:OLIVOS-SUAREZ et al., 2016

A indUstria quimica tem utilizado rotas indiretas para conversdo de metano em metanol
em grande s escalas, porém este método requer um alto gasto de energia. Um dos produtos
formados p or esta rota é o gas de sintese, que é formado por monoxido de carbono e hidrogénio.
O gés de sintese pode ser transformado em metanol usando um catalisador de cobre(FREA
KLEY etal., 2021). A rota indireta s6 € economicamente viavel em grande escala ndo podendo

ser adotada aplicacdes locais.

Um caminho promissor é a conversdo direta de metano sobre um catalisador contendo

um metal, que imita a oxidagdo do metano por enzima. Esse sistema contendo metal exibem
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caracteristicas estequiométricas e ndo cataliticas destituidas a dessorcao continua do produto o
que reduz o rendimento de metano convertido em metanol(DINH et al., 2018).

Nesse contexto, a busca por novas tecnologias que permitam a produgdo de metanol
com o aut o rendimento e baixo custo é altamente desejavel. A conversdo direta de metano em
metanol e m baixas temperaturas tem se mostrado uma alternativa promissora e sido alvo de

muitos estu dos.

2 .5 OXIDACAO INDIRETA DE METANO EM METANOL

A oxidacdo indireta do metano, via formacao de gas de sintese poder ser realizada por
meio da reforma a vapor do metano (©), oxidagdo parcial do metano (POM), reforma
autotérmica (ATR) e reforma a seco do metano (DRM).

sem (Eq. (1)), é uma reagdo endotérmica que ira produzir o gas de sintese, ocorre em
temperaturas elevadas (800°C) e pressdes entre 2 e 3,5 Mpa:

(1)  CH4+H20(g) — CO+3H 32 AH ° 205k = 205,9 k mol *

A refor ma a vapor € o processo dominante para a producdo do gas de sintese. Uma

alternativa para produzir o gas de sintese do metano € a oxidacgdo parcial do metano(POM).

No POM , o metano é oxidado com o gas de sintese com uma quantidade sub

estequiométrica de oxigénio com ou sem catalisador:
2) CH4+1°20,— CO + 2H 2, AH % 08¢ = —36 kJ mol !
Temperatura entre 750 a 950 ° C e pressdo de 2,5 a 3,5 MPa.

O processo ATR, € uma combinacdo ©SRM e POM, ocorre em temperaturas superiores
a 800 °C e pressdo de 0,1Mpa. O DRM, é realizado em pressdo ambiente e temperatura superior
a 800 °C.

(8)CH 4+ CO, — 2H 2+ 2CO, AH ° 208k = 247 kI mol ™

Este processo é uma alternativa para converter simultaneamente o metano e dioxido de
carbono em gés de sintese(HU; ORDOMSKY; KHODAKOV, 2021). A escolha da tecnologia
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para a producdo do gas de sintese depende fortemente da aplicacdo a jusante. A reforma a vapor

da produz uma sintese rica em Ha.

O desenvolvimento de um processo catalitico seletivo é um desafio, pois a seletividade
do metan o metanol esta associada a superoxidacdo do metano(PALAGIN; SUSHKEVICH,;
VAN BOK HOVEN, 2019). Na natureza, como discorrido fornece um modelo ideal para um
catalisador q ue é ambientalmente correto(BALASUBRAMANIAN et al., 2010).

2.6 O XIDACAO DIRETA DE METANO EM METANOL

Rotas diretas de oxidacdo parcial do metano a metanol é um tema de interesse de
pesquisadores do mundo todo. Apesar de uma série de rotas diretas para a producao do metanol
a partir do metano, nenhuma obteve desempenho satisfatério para ser economicamente viavel.
Produzir metanol por meio da oxidacdo direta do metano sera revolucionario para industria

quimica.
Os obstac ulos encontrados na oxidacao direta de metano em metanol sdo dois:

l. Ati var a ligacdo do metano que possui elevada energia de dissocia¢do do C-H,
portanto, sua ativacdo pode exigir condicdes adversas.

I Desafio termodinamico em preservar e isolar o metanol como produto sem que
ocorra superoxidacdo que ird formar dioxido de carbono (RAVI; RANOCCHIARI; VAN
BOKHOVEN, 2017b)

O desenvolvimento de catalisadores moleculares capazes de ativar as ligacdes C-H,
permite que o metano seja utilizado em baixas temperaturas. O termo “ativar C-H”, refere-se a
localizacdo do metano para um sitio aberto do centro do metal de transi¢do seguido pelo
afastamento da ligacdo C-H para que seja possivel formar uma ligacdo metal-carbono (BI; LIN;
JORDAN, 2004).

O metanol é suscetivel a oxidagdo em didxido de carbono sob diferentes condigdes de
reacdo. A natureza do metanol ¢é de facil oxidacéo, que se deve a estrutura polar do metanol.
Em oposicio com a oxidacio do metano que possui estrutura polar. E mais facil uma molécula
polar de metanol adsorver na superficie do catalisador .do que para a molécula apolar do metano
ser adsorvida na superficie do catalisador. Assim, um catalisador eficaz deve facilitar a ativacéo

do metano e simultaneamente inibir a oxidacdo do metanol(AHLQUIST et al., 2009)
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Os catalizadores mais promissores sao as zeolitas a base de ferro e cobre, onde 0s seus
sitios ativos sdo considerados uns dos principais motivos para oxidacdo seletiva do metano em
metanol(VOGIATZIS et al.2 2017a). Zeolitas trocadas com ferro e cobre sdo considerados
capazes de oxidar o0 metano em espécies metoxi ligadas a superficie por hospedar sitios ativos

semelhantes aos encontrados de monooxigenase de metano(NARSIMHAN et al., 2015).

O desenvolvimento de catalisadores heterogéneos é desenvolvido com o intuito em
mimetizar a estrutura do sitio ativo encontrado nessas enzimas. As zeolitas, sdo matérias com
estrutura ordenada, sendo bons candidatos para hospedar centros metalicos semelhantes aos das
enzimas de monooxigenase(BOZBAG et al., 2016

2.7. ZEOLITAS

Zeolitas sdo aluminossilicatos com estrutura cristalina, formado por poros que possuem
de 3- 15 A. O espaco interno consiste em gaiolas, conectadas por canais de tamanho estavel.
Essas gaiolas e canais permite que as zeoOlitas possam adsorver moléculas de forma
seletiva(CUNDY; COX, 2003).

Com estruturas tridimensionais constituidas por unidades de SiO4 e AlO4 ligados entre
si por atomos de O2. A eficiéncia das zedlitas se deve a algumas caracteristicas como a alta a
area superficial e capacidade de adsorcdo, que variam num amplo espectro desde altamente
hidrofobicas a altamente hidrofilicas, uma estrutura que permite a criacdo de sitios ativos e uma
complexa rede de canais que fornece uma seletividade. A seletividade pode ser usada para

conduzir a reacdo de acordo com o produto desejado (LUNA, 2001).
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Figura 4:Tipos de seletividades da estrutura da zedlita

Seletividade do reagente

Seletividade do estado de producio

o

X+ Q/
- ~ X
Adaptado:Luna,2001

Como uma das principais peneiras moleculares microporosas também temos os
aluminofosfatos, criados por pesquisadores da Union Carbide. E uma estrutura que contém
somente aluminio, fosforo e oxigénio em sua estrutura(WILSON et al., 1982). A estrutura das
zeOlitas sdo baseadas em tetraedros TO4 (T= Si, Al, P) que estéo ligadas entre si através de um
atomo de oxigénio comum que ird formar suas cavidades ou canais Unicos(AKPORIAYE;
PRICE, 1989).

A férmula quimica por célula unitaria é:

Myn [(AIO2)x (SiO2)y ]. m H20
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Onde: M= cétion de valéncia, m =numero de moléculas de agua; x+y= nimero de
tetraedros por célula unitaria(GIANNETO, 1989).

A molécula presentes na carga chegam aos sitios ativos das zeolitas por meio das
supercavidades que podem ser observados na figura 2. As moléculas também podem ser

craqueadas na superficie externa dos cristais para acessarem os sitios ativos (LUNA, 2001).

Figura 5:Formacdo da estrutura da zeélita

Cavidades sodalita

/ \ Faujasita
—r

/ Super-cavidade ou

E 2 cavidade a
Prismas hexagonais

Adaptado: Luna, 2001

A classificacdo da estrutura das zeolitas € realizada de acordo com a “International
Zeolite Association” (I1ZA). Os microporos sdo classificados de acordo com o tamanho,

conforme o apresentado na tabela abaixo.

Tabela 1:Caracteristicas dos poros de algumas peneiras moleculares.

ESTRUT GEOMETRI TAMANHO DO CLASSIFIC DIFUSAO
URA A DO PORO PORO AC}AO DO MOLECULAR
(A) PORO
FER 8 3,5x4,8 Pequeno Bidimensional
10 4,2x5,4
MFI 10 5,1x5,5 Médio Tridimensional
10 5,3x5,6
MOR 8 6,5x7,0 Grande Unidimensional
12 6,6x6,7
BEA 12 5,6x5,6 Grande Tridimensional
Fonte: 1za
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As zeolitas sdo definidas como aluminossilicatos cristalinos e o seus centros tetraédricos
de TOg4, sdo ocupados por dtomos de silicio e de aluminio numa razéo Si: Al que pode variar de
1: 1 até oo: 1, de acordo com a regra de Lowentein. Para os aluminofosfatos, a razdo Al: P €
igual a 1, ou um pouco maior se houver falha na estrutura. A acidez nos aluminossilicatos pode
ser controlada alterando a razdo Si:Al. Obtendo-se ze6lita com uma acidez de Brgnsted compara
a do acido sulfarico. Os aluminofosfatos apresentam baixa acidez por causa da estrutura
neutra(LUNA, 2001).

O estudo realizado por Groothaert et al., mostra que o sitio ativo de dicobre dentro da
zedblita ZSM-5 é capaz de oxidar de forma direta 0 metano em metanol. Nesse estudo a estrutura
Cu-ZSM-5 apresentou um rendimento de metanol de 8,9umol-g™. Outras zedlitas como
mordenita, ferrierita,beta, Y, EMT e os 6xidos de silica sdo capazes de produzir metanol quando
trocado por ions de cobre.

As zeolitas possuem muitos atributos como o isolamento de sitio e de forca de campo ligante
com metaloenzimas e o mecanismo de oxidagcdo de metano seletividade para a formacdo de
metanol(DINH et al., 2022)

2. 8 OXIDACAO DO METANO EM ZEOLITAS SUPLANTADAS COM COBRE

Muitas pesquisas estdo explorando a converséo gradual de metano em metanol usando
materiais trocados com a cobre. Estudos mostram que zedlitas modificadas com Cu podem
converter metano em metanol seletivamente em condi¢fes moderadas. A identificacdo do sitio
ativo e a compreensao do mecanismo de oxidacdo do metano na zedlita modificada com Cu €
essencial para o desenvolvimento de um novo sistema catalitico para ativacao e conversdo do
metano(WOERTINK et al., 2009).

A espécie Mono (p-oxo)dicobre é assumida como um sitio ativo, pois tal espécie de
dicobre é assumida como um sitio ativo para modelar um processo de reducdo de hidrogénio
de dois elétrons. O produto final € uma espécie diidroxo totalmente hidratada. A presenca de
atomos de oxigénio da rede adjacentes ao aluminio representa a carga negativa causada pela
substituicdo de silicio com o aluminio e ndo significa a existéncia de O desprotonada na
presenca de agua(PALAGIN; SUSHKEVICH; VAN BOKHOVEN, 2019).

A mais de uma década estudos revelam a capacidade de zedlitas Cu- ZSM- 5 e Cu-

MOR, ativadas por oxigénio a uma temperatura de 398K. Mostram que o0 ndcleo dicobre tem
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um papel importante nesse processo de seletividade de oxidagdo direta de metano em
metanol(GROOTHAERT et al., 2005). As zedlitas mais estudadas para oxidacdo direta de
metano em metano sdo a mordenita e a ZSM-5 e, desde 2005, mutas zeolitas foram encontradas
como BEA, MAZ e os dxidos néo cristalinos, silica e alumina, sdo utilizados para a producéo

de metanol por meio da oxidacéao direta do metano(ZHU et al., 1448).

Um complexo de cobre ou ferro mono-,bi- ou tri-nuclear com as mesmas caracteristicas
ao de metano monooxigenase (MMOSs) pode ser estabilizado na estrutura de microporos pode
ser estabilizado na estrutura de microporos de zed6lita, como ZSM-5(uma estrutura do tipo MFI)
ou mordenita (MOR) por meio do processo de troca idnica nas zeolitas onde ap6s ocorre

ativacdo sucessiva com um oxidante.

Figura 6:A) Espécies ativas de cobre propostas formadas dentro dos poros da zeélita: (da esquerda para a direita).
(B) Esquema para oxidagdo direta de metano em metanol; e (C) Dois mecanismos possiveis de producao de
metanol via oxidacao parcial do metano.

A /o\ 2+
o 2+ [Cu Cu
7N

(o) 2+ Cu\ /Cu I I

Cu-OH)" [ A0 ] 0 0 0

( ) Cu Cu \Cu/
Mono(u-oxo)dicobre Bis(u-oxo)dicobre Tris(u-oxo)dicobre

CH,OH CH 0, + H,0

i 3-Passo -Passo CH, 1-Passo CH,OH
CH30H H,0 V

2

c Cu,0,-H CH, Cu,0,-H H
| | "xHOn | | CH,OH
+ H-CH; Zeo Zeo Zeo Zeo
(I:u,(Oy
Zeo CH, H,0
?uxoy'H +H-OH ?uxoyd CH30H
Zeo Zeo

Adaptado:PARK; PARK; AHN, 2019

Determinar o sitio ativo é essencial para compreensdo do processo de oxidacdo do
metano na zedlita modificada com Cu. Para isso Dennis Palagin, prop6s um esquema (Figura
4) para explicar a oxidagdo ocorre em uma zedlita mordenita que foi trocada com cobre. A
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oxidacdo de metano sobre centros de oxo ativos de Cu'', seguido pela reoxidagdo do metanol
de Cu' pela 4gua formando uma molécula de hidrogénio. Um centro ativo reage com o0 metano
através da formacao de um fragmento CHs ligado a um atomo de cobre do sitio ativo da zeolita
e abstracdo dos prétons pela estrutura. Apos a ativagdo de metano sobre o &tomo de cobre, uma
espécie de metoxi é formado e ambos os aomos de cobre sdo reduzidos a Cu'. A adicdo
subsequente de agua facilita a hidrolise da espécie metoxi para produzir metanol e a substituicao
da espécie metoxi no centro ativo pela molécula de agua. A dessorcao subsequente de metanol
é seguida pelo processo de reducdo de dois elétrons, que leva a formacdo de hidrogénio

molecular e, portanto, & regeneragdo do sitio ativo Cu''-O-Cu'' °riginal

Figura 7:Mecanismo de oxidacéo de metano em metanol.

0 CHy !
Y % N A 0. 0. O, P =,
. o C C -CH,
o N w2 2% Y o/;u o B HU‘o' \ CHOH
X H H \ H
@ L 0 N 4
0, 0.( o) 0. 0 o, © : 0 ’ o,,AI,O H,0 ‘Al _\O.,Zi/o\cj ‘\o,,M/O
N R of A 0 1 o eatioen ] u u \ R S W L s
0" Yo" w1 Y @ Mo 0" 42 +2% o° Y 0" Yo '

Fonte: Palagin Dennis,2019

O esquema apresentado acima foi proposto inicialmente por Sushkevich. V.L, onde a
carga negativa nos atomos de oxigénio da rede adjacente ao aluminio é representada pelo ©. E
criada pela substituicdo do silicio pelo aluminio e ndo influencia nas existéncias de ions O
desprotonados na presenca de agua(PALAGIN; SUSHKEVICH; VAN BOKHOVEN, 2019).

O metano pode ser convertido em varios sitios ativos, no entanto, apenas uma parte foi
identificada experimentalmente. Sendo necessario, mais estudos para identificacdo seletiva dos
sitios ativos das zeolitas. Acredita-se que a oxidacdo estequiométrica de metano em metano
sobre as zeolitas trocados com cobre ocorra em nlcleos mono —(p-0xo) dicobre ou [Cu Q%
sitios  triméricos, gerado pelo fluxo de Oz sobre o zedlito em elevadas
temperaturas(NARSIMHAN et al., 2015).

O processo de looping quimico, para oxidacdo de metano em metanol consiste em trés
etapas. Essa propriedade permite realizar uma oxidacdo seletiva através de um processo em

“loop” em trés etapas:
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) Inicialmente os sitios ativos sdo reduzidos pelo metano, sendo o sitio ativo capaz
de fornecer apenas um oxigénio para oxidagio do CH4 a metanol (200 °C);

i) o metanol formado é dessorvido com vapor de agua (200 °C).

iii) os sitios de Cu* formados na oxidacéo do CHs é reoxidado com O2 em alta
temperatura (450-500 °C). Inicialmente buscava se por catalisadores, Cu-zeélitas que
apresentasse atividade na temperatura mais baixa possivel.

Finalizando um ciclo logo se inicia outro(TOMKINS; RANOCCHIARI; VAN
BOKHOVEN, 2017). Os ciclos de aquecimento e resfriamento sdo repetidos envolvidos esta é

uma abordagem convencional o que auxilia no desenvolvimento de um processo pratico.

As tentativas de replicar a atividade de cobre no processo de monooxigenase em zedlitas
trocadas com cobre tem sido objetivo de muitos estudos. O Cu vem sendo usado para catalisar
uma infinidade de reacBes quimicas e os Oxidos de Cu promovem a combustdo de CHa
(CHOUDHARY; BANERJEE; CHOUDHARY, ).

2.9 ZEOLITA RHO

A estrutura RHO é formada a partir da unidade d8r que atuam como janelas gaiolas Ita,
0 que ira gerar dois sistemas de poros interpenetraveis 3D, ndo conectados(ROBSON et al.,
1973).

A zeolita RHO tem uma razdo Si / Al = 3 é composta de unidades de construgdes
truncadas cubo-octaedros ou secundarias em uma estrutura cibica centrada no corpo com uma
estrutura aluminossilicato carregada negativamente e cations positivos extraestrutural(GUO et
al., 2019).

A estrutura RHO, tem como caracteristicas poros pequenos com dimensdes de janelas
proximas ao didmetro cinético dos gases relevantes e tamanhos de gaiolas que facilitam a
interacdo com o adsorvente das moléculas (ROBSON et al., 1973).

A flexibilidade controlavel, forma e tamanho das aberturas de poros proporcionam que
a zeolita RHO possua capacidade de peneira molecular superior e seletividade de forma,
tamanho como um catalisador, suporte ou sorvente(GUO et al., 2019).

Esta zedlita permite a captura de varios ions metélicos de tamanhos variados, como
Nat, CD%*+, Sr2+, Rb*, BA%+. A estrutura da zedlita RHO consiste em um arranjo cubico

centrado no corpo de a-gaiolas ligados por meio de anéis 8 duplos(AROCKIARAJ et al., 2022).
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Figura 8: Estrutura zeolita RHO

Adaptado: Iza

A geometria de oito anéis é torcida em circulo para uma forma eliptica, reduzindo
abertura dos poros, 0 que ird provocar um ajuste na seletividade de separacdo. A alteragdo no
tipo de cations pode ndo modificar a geometria dos poros, mas ira ajustar a interagdo entre 0s
cations e os adsorbatos. Na forma catiénica da zedlita RHO foi observada na separacao de
seletiva de CO2/CH4(LOZINSKA et al., 2014).

O estudo de Sun et al. 2019, apresenta a zeo6lita RHO sintetizada com um alto teor de
silica e utilizando como agente direcionador -18-coroa-6 que contém Cs*™ e Na*, exibiu uma

melhor atividade catalitica.

A adicdo de moldes organicos durante o processo de sintese da zedlita € geralmente
necessario para atuarem como agentes direcionadores de estrutura e balanceadores de carga,

desta maneira € possivel formar zedlitas altamente cristalinas(MOUSAV I et al., 2013).

Mitsubishi Chemicals, publicou em 2014 uma patente da sintese da zedlita RHO
utilizando uma solugdo com uma mistura especial de Cs *, Na * e 18-coroa-6. Ke et al,
apresentou um estudo onde sugeriu que a unido dos compostos 18-coroa-6 e Cs * serviu como
um agente direcionador, levando a formagc&o de ze6litas RHO com alto teor de silica. E o cation
de Cs desempenha um papel de modelagem nas estruturas de canais de anéis duplo 8 (D8R)
entre as gaiolas a na estrutura (LIU et al., 2010). A utilizagao do césio na sintese aumenta o

custo da sintese e dificulta a utilizagdo deste aluminossilicato.

A hidratacéo, temperatura e a localizagdo dos cations extra estruturais de equilibrio da
carga, as zeolitas RHO podem adotar uma estrutura centrossimétrica(NENOFF et al., 1996).

Esses fatores também afetam a flexibilidade da estrutura. Os cations extraestruturais resolvem
24



o desequilibrio de carga criado pela substituicdo de Si #* por Al 3* na RHO, iram residir em
locais especificos dos poros do zeodlita RHO(LAPSHIN; GOLUBEVA, 2013).

Estudos descrevem que a zedlita RHO, preparada na forma de Na,Cs com uma relagéo
Si/Al de 4,5, possui uma boa adsorc¢do de CO; e também alta seletividade de CO2/CHs. O seu
uso para separacdo de CO,/CH4 é baseado na preferéncia de CO2 sobre CH4 nas cavidades

polares e canais de zeolitas relativamente ricas em aluminio. (PALOMINO et al., 2012).

Como discorrido acima € essencial que a zedlita utilizada no nosso trabalho permita a
adaptacdo de cations de cobre em sua estrutura para que ocorra o processo de oxidacdo de
metano em metanol. Os cations de cobre preferem os sitios de anel de 6 membros (6R)
existentes na zedlita RHO desidratada, longe das janelas 8R que permitem a adsor¢do em
gaiolas Ita. A troca de cétions de Cu na estrutura Na-RHO, onde os cations de na ocupam sitios
de 8R entre as gaiolas Ita, melhora a cinética de absorcao de CO2, enquanto a retencdo de alguns

cations na aumenta a seletividade de CO2e CHa,

A zedlita RHO jé foi utilizado para reacGes de metanol em olefinas, onde foi capaz de
converter 100% do metanol em olefinas (MASIH et al., 2013). No entanto, esta zedlita RHO
ainda ndo foi utilizada para reacdo de oxidacdo de metano a metanol, mas devido suas
caracteristicas estruturais acreditamos que possa ter bons resultados para oxidagdo de metano a

metanol.

25



3.0BJETIVOS

3.1 OBJETIVO GERAL
O objetivo deste trabalho € o estudo das estruturas das zeélitas RHO, contendo espécies
de cobre compensando cargas, preparadas por meio do processo de troca de ions, aplicados para

oxidacéo parcial do metano a metanol em processo em trés etapas.

3.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

a) Identificar melhores condicdes de sinteses para zedlita RHO

b) Obter catalisadores através do método de troca de ions com diferentes
quantidades de cobre e diferentes razdes de Si/Al.

C) Avaliacdo catalitica em regides na reacao de oxidacdo do metano ao metanol, em
processo em etapas com diferentes temperaturas

d) Estudo da estrutura da zedlita por difracdo de raios X, analise quimica

fluorescéncias de raios X, fisissor¢cdo de nitrogénio, ensaio cataliticos com metano

26



4. METODOLOGIA

4.1 Sintese da Zeolita RHO:

Reagentes quimicos: Aluminato de sodio (Sigma Aldrich, 53 wt% Al203, 47 wt%
Na20), silica coloidal LUDOX HS-40 (Sigma Aldrich, 40 wt%), hidroxido de césio (Sigma
Aldrich, solucdo 50wt% aquosa), hidroxido de sodio (Sigma Aldrich, >97 wt%), éter- 18-coroa-
6 (Sigma Aldrich, >98%)e &gua deionizada.

Método:

1) As amostras do zedlito RHO foram sintetizadas por dois métodos o primeiro é
pelo método hidrotérmico ultrassénico, apresentado por Yit Siew Ng et al.,2019. Uma solucéo
de hidroxido de sodio é dissolvida em agua deionizada com agitacdo, adicionamos hidréxido
de césio e aluminato de sodio consecutivamente. Apos a dissolugdo completa, a silica coloidal
foi adicionada a solucdo. A solucdo precursora resultante com uma composi¢do molar de 3
Na20: 0.4 Cs20: Al203: 10.8 SiO2: 110 H20 foi pré-tratada por 120 minutos, em um banho
ultrassénico (Soénica 2400 EP S3) com uma frequéncia de 40KHz.

Apods foi realizado o envelhecimento da amostra, sob agitacdo vigorosa a temperatura
ambiente por 24 horas. A amostra foi transferida para uma autoclave revestida de teflon
(Ethiktechonology) e inicia o tratamento do aquecimento hidrotérmico sob condicéo estatica a
110 ° C, durante 2 dias e 4 dias. A suspensdo totalmente cristalina foi separada por uma
centrifuga e lavada com agua deionizada até pH 7 ou 8 da solucdo de decantacdo que sera
descartado. As amostras foram secas em estufa e calcinadas por 6 h a 580 °C, no forno mufla.

O RHO obtido foi nomeado Cs, Na-RHO_2d(1), Cs, Na-RHO_4d (1) e Cs, Na-RHO _8d
(1). O nimero na (1) para identificar a metodologia usada (metodologia 1).

2) A segunda sintese é realizada com tratamento hidrotérmico sugerido no trabalho
de Chatelain et al., 1995. Utilizamos 0s mesmos reagentes da primeira sintese, no entanto, para
este método é necessario usar um agente direcionador (éter-18-coroa-6) para auxiliar na
formagéo da zedlita RHO. O hidroxido de sodio, hidroxido de césio e o éter-18-coroa-6, foram
dissolvidos em agua deionizada e vigorosamente agitados ate a obtencéo de uma solucdo clara,
em seguida, aluminato de sddio foi adicionado consecutivamente e continuamente agitada até
obter a mistura homogénea. Posteriormente, a silica coloidal (LUDOX AS40) foi lentamente

adicionada e continuamente agitada até que a composic¢ao obter uma composicdo homogénea.
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Apos foi realizado o envelhecimento amostral, sob agitacdo vigorosa a temperatura
ambiente por 24 horas. O gel resultante apresentado na figura 4 possui a seguinte composi¢do
molar:1.8 Na20: 0.3 Cs20: Al203: 10 SiO2: 0.5 (18-c-6): 100 H20.

Figura 9:Gel formado ap6s a mistura dos reagentes e que sera levado para o tratamento hidrotérmico

-

. Fonte: Acervo Pessoal

A amostra foi transferida para uma autoclave revestida de teflon (Ethiktechonology) e
iniciado o tratamento com aquecimento hidrotérmico sob condicéo estética a 110 ° C, durante
4 e 8 dias. A amostra sintetizada foi lavada com agua deionizada até que tenha um pH 7ou 8.
Apbs foi seca durante a noite a temperatura de 80 °C, finalmente a amostra foi seca em estufa
e calcinada por 6 h a 580 °C, no forno mufla.

As duas amostras foram tratadas hidrotermicamente por 4 e 8 dias e foram denominadas
como Cs, Na-RHO _4d (2) e Cs, Na-RHO _8d (2), respectivamente. Numero 2 na (e) para saber
a metodologia usada (metodologia 2).

4.2. TROCAS IONICAS

As zedlitas Cs, Na-RHO_2d (1) e Cs, Na-RHO_4d (1), ndo foram usadas para etapa de
troca ibnica por nao apresentarem uma alta cristalinidade.

4.2.1 Troca de fons com amodnia (NH4")

Actroca idnica NH4-RHO foi preparado pela troca de ions na estrutura Cs,Na-RHO com
NH4" (Synth, >99,5 wt%). Utilizando 450ml de 4gua deionizada para 0,5 M NH4ClI para 5g da
zeolita Cs,Na-RHO. A temperatura de 80°C foi controlada por meio de banho termostatizado
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contendo 0leo. A solucdo foi mantida sob agitacdo constante por 24h e apés foi lavada com 2
L de &gua deionizada e seca em estufa a uma de 80°C.

O processo de troca ionica, conforme a a amostra foi repetido 1, 2 e 6 vezes. Conforme
apresentado na tabela 2 abaixo, temos as amostras com seu ndmero de troca idnicas e sua

composi¢do quimica.

Tabela 2:NUmero de trocas idnicas realizadas nas amostras com NH4CI.

ZEOLITASUSADAS MASSADE MASSA N° DE CONCENTRACAO
ZEOLITA DE TROCAS MOLAR NH4CL

(G) NH.CL  IONICAS (MOLIL)
(G/MOL)
CS,NA-RHO_4D(1) 5 10,71 2 0,5
CS,NA-RHO_4D(1) 5 10,71 2 0,5
CS,NA-RHO_4D(1) 5 10,71 1 05
CS,NA-RHO_8D(2) 5 10,71 1 05
CS,NA-RHO_8D(2) 5 10,71 2 0,5
CS,NA-RHO_8D(2) 5 10,71 2 05
CS,NA-RHO_8D(2) 5 10,71 6 0,5

Fonte: Acervo Pessoal

4.2.2 Troca idbnica com sédio (Na)
Devido a desaluminizacdo apds troca de ions NH4 usando o procedimento acima, foi

necessario alterar a zeo6lita Cs, Na-RHO_4d e Cs, Na-RHO_8d para as formas sodicas

Figura 10:Solucéo de acetato de sddio para troca i6nica das zeodlitas

Fonte: Acervo Pessoal
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A troca com sodio foi realizada com 0,5 M de acetato de sodio para 3g do zedlito Cs, Na-RHO,
e diluida em 400 ML de &gua deionizada. A solugdo foi mantida sob agitacéo constante por 24h
em temperatura ambiente, apds foi limpa com agua deionizada e seca em estufa.

O nome da amostra apos ions trocados Na-RHO, devido a Cs foi substituido por Na ions.

4.2.3 Troca dos céattions de compesagao por cobre (Cu.")

Trés amostras diferentes de Cs, Na-RHO, NH4, Cs, Na-RHO e Na-RHO foram trocadas
com ions. Para obter o carregamento diferente no poro da zeodlita, as solugdes foram variadas e
a troca de ions foi repetida por 3 vezes.

Tabela 3:Zedlitas utilizadas no processo de troca i6nica com cobre (A % de Cu observado nos nomes da amostra
sdo uma expectativa dor calculada %wt carregado).

Porcentagem de Cu trocado Zedlita usada Massa de zeélita para Concentracdo de
troca com Cu(g) Cu acetato(mM)
2%Cu,Cs,Na-RHO_8d(2) Cs,Na-RHO_8d(2) 1 0,09
5% Cu,Cs,Na-RHO_8d(2) Cs,Na-RHO_8d(2) 5 0,35
7% Cu,Cs,Na-RHO_8d(2) Cs,Na-RHO _8d(2) 15 0,52
10%Cu,Cs,Na-RHO_8d(2) Cs,Na-RHO_8d(2) 2 2,83
5% Cu,NH4,Cs,Na-RHO_8d(2)  NHi,Cs, Na-RHO_8d(2) 1,5 0,23
7% Cu,NH4,Cs,Na-RHO 8d(2) NH4,Cs,Na-RHO_8d(2) 15 0,34

Fonte: Acervo Pessoal

Todas as trocas foram repetidas trés vezes, conforme o procedimento seguinte: Para as
trocas de idnicas com cobre, 1g de zeodlita RHO (Cs,Na-RHO_8d e NH4,Cs,Na-RHO_8d),
foram utilizados para 200 ml de solucdo para 0,01mol/L de solucdo de acetato de cobre Il
(Sigma Aldrich, >99 wt%).

A solugéo foi agitada por 24 horas em temperatura ambiente. Atroca de ions foi repetida
duas vezes. Ao final da mudanca, a amostra é limpa com agua deionizada e o material solido €
separado do liquido por succdo ao vacuo. A amostra é entdo seca na estufa (Ethiktechonology)

durante a noite a 60°C. A amostra é calcinada em oxigénio por 4h a 500° C.
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Figura 11:Solugéo com acetato de cobre (I1) para troca ibnica com zedlitas

Fonte: Acervo Pessoal

Foi realizado troca iGnica com acetato de Cu (1), que ndo passaram por etapas de trocas
de ions com NHs e Na. O processo foi realizado da mesma forma para trocas com NHs e Na.

Estas amostras foram denominadas como 5% Cu,Na,Cs_RHO, 10% Cu, Na-Cs_RHO,
15% Cu, Na-Cs_RHO.

4.3 Processo de reacdo metano para metanol

A reacéo de oxidagdo de metano a metanol foi realizada em um forno de aco inoxidavel
onde ¢ inserido o reator de leito fixo de quartzo. Na figura 12, é apresentado um esquema do
forno utilizado durante a reacdo. Para reacdo é usado 0,25g de massa do catalisador no reator
adicionado no reator de leito fixo de quartzo (suportado com 18 de quartzo). Todas as reagdes

foram realizadas com a mesma massa de catalisador (0,250).
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Figura 12:Esquema do forno utilizado para as reagdes.
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Fonte: Acervo Pessoal

O processo catalitico consiste inicialmente na ativagdo do catalisador em fluxo de O>
com taxa de aquecimento de 120ml/min, por 60 min a 450°C. O reator é resfriado a uma
temperatura de 200°C para o fluxo de He ser introduzido por 15 minutos, para limpeza da linha.
Logo ¢ purgado o gas metano para que ocorra a reacdo por 30 minutos (foi realizada em duas

faixas de temperaturas 250°C e 350°C) com um fluxo de 100ml/min de metano.

Apbs é realizada limpeza do reator com gas He por 15 a uma temperatura de
90°C.Finalizada a etapa da reacéo ird ocorrer a extracdo do metanol de forma offline, amostra
é transferida para um micro tubo e agitada por 24 horas. Ap6s 0 metanol € extraido e analisado

por cromatografia gasosa.

4.4. CARACTERIZACAO DAS AMOSTRAS

4.4.1 Caracterizagdo Analise XRD

Os ensaios de difracdo de raios-X foram realizados no difratbmetro da marca Bruker
modelo D8 Advance Eco, com radiacio KaCu operando a 25 mA e 40 kV. de Cu Ko. As
amostras foram digitalizadas no intervalo 4 ° 50 ° 26, com um tamanho de etapa de 0,02. Este
equipamento possui um detector de alta velocidade com discriminador de energia que elimina

a necessidade de uso de monocromador.
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4.4.2 Analise da cristalizagéo
Conforme o apresentado por (YIT SIEW NG et al., 2019), a porcentagem cristalizacéo
da estrutura das amostras foi calculada por meio da equagéo.

Cristalizacio (%) = YXIntensidade do pico do XRD da amostra % 100
ristatizagao LA) = XIntensidade do pico caracteristico da RHO

Finalizados os 8 dias de tratamento hidrotérmico sem tratamento ultrassénico a zeo6lita

RHO, possui picos caracteristicos apresentados no XRD no angulo 20 de 8,3°, 16,6°, 18,6°,
25,1°,26,4° 30,2°,32,5° e 35, 7°.

4.4.3 Fluorescéncia de raios-X (XRF)
A composicao quimica das amostras foi determinada com a fluorescéncia de raios-X
espectrometro. Um analisador emite raios- X de fluorescéncia sob as amostras que fazem os

seus elementos fiqguem fluorescentes e retornam ao detector de raios-X do analisador.

O equipamento utilizado foi Bruker D8 Advance ECO a fonte que emite raios-X é um
tubo com &nodo de cobre com linha de emisséo caracteristica de 1,5A/ 8,047 keV(Cu-Kai) e
opera na poténcia de 1,0 Kw.

4.4.Adsorgdo de nitrogénio

Para avaliacdo da cristalinidade e pureza, morfologia e tamanho médio das particulas, e
area superficial, respectivamente. ApoOs a troca idnica 0s materiais serdo caracterizados,
também, por DRX. As amostras serdo previamente tratadas sob vacuo a temperatura de 200 °C
por 2 h, eliminando &gua e gases adsorvidos, e posteriormente transferidas para a unidade de
adsorcdo, onde o nitrogénio liquido entra em contato com a amostra sob pressdes relativas
(P/P0Q) variando entre 0 a 1.

4.4.5 Cromatografia gasosa (CG)

Analise por cromatografia de gas é utilizada para indicara formacdo de metanol.
amostra vaporizada € transportada por um gas inerte, geralmente hélio ou nitrogénio.O gas
inerte selecionado para a realizacdo da analise de cromatografia gasosa transporta os analitos
pela coluna com a fase estacionaria. Na coluna é feita a separacdo dos analitos de interesse e

posteriormente é realizada a sua identificacdo e quantificacéo.
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A concentracéo do metanol em ppm (Cmeon) em agua apos a extragdo € obtida com a
equacdo 1 que é obtida com a curva analitica (figura 12) para diferentes concentracdes de

metanol injetados no cromatografo.

Equacéo 1: Cmeon=0, 0447 Areapico+11,709

Figura 13:Curva analitica para diferentes concentragGes de metanol(ppm)
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Fonte: Acervo Pessoal
A producéo de metanol é expressa pela unidade pmolgcatatisador >, & €qUaGA0 2

utilizada para a converséo do resultado obtido, sendo Cmeon a concentragdo de metanol
em ppm, Magua@ Massa de utilizada para a extragdo, MMwmeon @ massa molar € Mcatalisador & Massa

de catalisador empregado nas reacoes.

((CMeOH'mégua)
MMupeoH

Produtividadeyeoy = ————————— (2)

Mcatalisador

A seletividade ao metanol foi determinada através da equacgéo 3, sendo a produtividade
representada por Pwmeon € total por Piotal, que € obtida por meio da soma de possiveis produtos

formados na reacéo.

p e
Seletividadeyeoy = . 100% (3)

Ptotal
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Equacao para célculo de metano convertido em metanol:

_ [MeoH]y
Xews =" p” 4)

A converséo de metano a metanol (Xch4) foi calculada a partir a equagéo 4, onde a
concentra¢do molar de metanol formado é representada por [MeOH]re [CH4]a a concentragdo
molar total do metano alimentado(IPEK; LOBO, 2016)
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6. RESULTADOS E DISCURSAO
6.1 SINTESE DA ZEOLITA RHO

O estudo realizado por Mccusker em 1990, foi um dos primeiros a sugerir a aplicacdo
de irradiacdo ultrassdnica antes do procedimento de aquecimento hidrotérmico para ser uma
alternativa rapida de nano microestruturas de particulas.

Para as amostras (Cs, Na-RHO_2d (1), Cs, Na-RHO _4d (1) e Cs, Na-RHO_8d (1))
sintetizada por tratamento hidrotérmico com irradiacdo ultrassénica ocorreu por 120 minutos e
apos transferida para autoclave revestida de teflon para o tratamento hidrotérmico (metodologia
1). No entanto, a zedlita sintetizada em 8 dias a estrutura cristalina ndo se manteve retornando

a forma amorfa.

Estudos realizados por Yit Siew Ng et al., obteve resultados positivos utilizando a
irradiacdo ultrassénica antes do aquecimento hidrotérmico, onde a estrutura cristalina da zedlita
foi formada com apenas dois dias de sintese. Porém, n6s ndo conseguimos realizar a sintese da
amostra com esta técnica de forma eficiente, 0o DRX da amostra com 8 dias de envelhecimento
ultrassonico (ndo apresentados aqui) ainda mostra um material amorfo. Desta forma, foi

necessario a realizacdo de uma metodologia diferente para sintese do RHO

Através da andlise DRX foi possivel identificar o inicio da cristalizacdo da estrutura
RHO. As amostras foram realizadas variando o periodo de sintese em 2, 4 e 8 dias; conforme
apresentado (figura 15), na estrutura picos mais intensos representam maior nimeros de cristais.
Na amostra observamos os picos de difracdo caracteristicos das estruturas RHO denominadas
de Cs, Na-RHO_2d, Cs, Na-RHO_4d e Cs, Na-RHO_8d, que apresentou maior cristalinidade.

Liu et al., 2013; mostra que a estrutura cristalina é formada com 8 dias de sintese e
sendo necessario utilizar um agente direcionador como o éter 18-coroa-6. A estrutura zeolitas
sintetizada possuem picos caracteristicos com respectivos angulos 20 em cerca de 8,3°, 16,6°,

18,6°, 25,1°, 26,4°, 30,2°, 32° e 35,7, que esta de acordo com o relatado por Liu et al.
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Figura 14:Analise XRD para amostras sintetizada com tratamento hidrotérmico, por meio do tratamento
hidrotérmico variando 2 dias, 4 dias e 8 dias.
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Fonte: Acervo Pessoal

Nearchou; Sartbaeva, 2014; também apresenta a importancia do tratamento
hidrotérmico para formar a estrutura RHO. Para as amostras na figura 15, que foram sintetizadas
utilizando agente direcionador da estrutura o éter-18-coroa e o tratamento hidrotérmico com
temperaturas elevadas e periodo prolongado de tratamento, a cristalizacdo é mais bem definida

apos 8 dias de sintese (Cs, Na-RHO_8d) como podemos observar acima a zeélita RHO.

Segundo Kim; Lee, picos de difracdo nitido e com alta intensidade representam uma
regido altamente cristalino presente em uma amostra sintetizada. Chatelain et al., relatou
zedlitas RHO com boa cristalinidade para sintese com tratamento hidrotérmico de 2 dias sob as
mesmas condicdes de acordo com resultado obtidos para zeolitas Cs, Na-RHO_2d apresentou
picos semelhantes aos da zeolita RHO, conforme exibido na figura 15. A amostra com
sintetizada com tratamento hidrotérmico por 8 dias (Cs,Na-RHO_ 8d), n6s obtemos uma

estrutura cristalina totalmente formada.
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Ao calcular a cristalizagdo da zedlita RHO, sintetizada apenas com tratamento
hidrotérmico discorrido na segunda metodologia, nés confirmamos uma melhor formacéo de

cristais na estrutura.

Figura 15:Cristalinidade da estrutura RHO com tratamento hidrotérmico (metodologia 2)
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Fonte: Acervo Pessoal

Na imagem acima ndés podemos observar que a zeblita Cs, Na-RHO_4d apresenta uma
boa cristalizacdo quando comparamos com a Cs, Na-RHO_8d. A estrutura Cs, Na-RHO_2d

mostrou melhor cristalizacdo do que a ze6lita Cs, Na-RHO _2d (1).

O resultado apresentado na figura 15, estdo de acordo com o estudo apresentado por Yit
Siew Ng Et Al., onde a estrutura com melhor cristalizacdo foram as amostras que passaram por

tratamento hidrotérmico com duracéo de 8 dias (1_Cs, Na-Rho_8d).

As andlises de DRX e o estudo da formacdo de cristais para zedlitas RHO, que o
tratamento hidrotérmico ultrassdnico ndo é mais eficiente do que método convencional de
sintese po.r tratamento hidrotérmico. Apesar, de estudos descreverem que a sintese assistida

por irradiacdo ultrassdnica possui um potencial para cristalinidade e morfologia.

Os resultados encontrados no nosso trabalho revelam que a estrutura da zedlita ndo se
mantém estavel retornando a forma amorfa. Desta forma, as zedlitas sintetizadas com a primeira

metodologia foram descartadas. Buscando melhores resultados apenas as zeolitas sintetizadas
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com tratamento hidrotérmico por 4 e 8 dias que possuem a melhor formagdo de estrutura é
utilizada no desenvolvimento deste trabalho.

6.2.2. Analise quimicas

As zedlitas foram sintetizadas por tratamento hidrotérmico e utilizando éter-18- coroa-
6 agente direcionador para forma a estrutura da zeodlita RHO. O trabalho de Nearchou;
Sartbaeva, relatou que sem a utilizagdo de um agente direcionador de estrutura organica a
estrutura RHO pode ser formada, mas zeo6litas com diferentes estruturas podem ser formados
durante a sintese. Sendo necessario uma razao especifica de Cs/ Na, para se obter uma estrutura
pura do zeolito RHO. Apos a sintese as amostras obtidas com diferentes tempos de tratamento

hidrotérmico apresentaram zeolita RHO, possuia a composi¢do mostrada na tabela 4 abaixo:

Tabela 4:Composicdo da zedlita sintetizada com tratamento hidrotérmico sem o uso de direcionadores
organicos (metodologia 1).

Amostras Si/Al Cs/Al
Cs, Na-RHO_2d (1) 2,8*10° 0,2*10%
Cs, Na-RHO_4d (1) 1,4 0,3

Cs, Na-RHO_8d (1) 34 ND

Fonte: Acervo Pessoal

Como pode ser observado a razdo Si/Al aumentou de acordo com nimeros de dias de

sintese e as razoes Na/Al e Cs/Al diminui com o aumento dos dias.

A andlise de fluorescéncia de raios X (FRX), foi usada para examinar a composic¢ao quimica
das amostras. Os elementos analisados foram Si, Al, Cs e Cu. A andlise revelou a composicao

quimica apresentada abaixo:

Tabela 5:Anélise quimica para amostra sintetizadas em 4 dias e 8 dias, sintetizadas pelo método hidrotérmico

usando direcionadores orgénicos (metodologia 2).

Amostras Cs Si Al Si/Al Cs/ Al Cs/Si
(mMol) (mMol) (mMol)

Cs, Na-RHO_4d (2) 7,7 17.9 6.8 2.6 1,1 43

Cs, Na-RHO_8d(2) 1,7 19 6,8 2.7 2,5 0,9

Fonte Acervo Pessoal

De particular interesse é a proporcao de césio presente na estrutura Cs, Na-RHO_4d e
Cs, Na-RHO_8d. Apesar do Cs possuir um papel importante na formagdo desta zeolita ele

dificulta sua aplicacdo em processos cataliticos.
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Sintetizados com sodio e césio como 0s cations de estrutura extra, foi realizada trocas
ibnicas de cations com NH*s. As amostras que trocadas com NH4CI foram analisadas com a
técnica XRF (X-ray Fluorescence) e abaixo é apresentado os resultados da composicao quimica
das amostras.

Tabela 6:Composicéo quimica obtida por XRF de amostra de RHO ap6s a troca de ions NH4 por 1,2 e 6

vezes
AMOSTRAS N°  DE cs sl AL SI/AL
TROCAS  (MMOL) (MMOL (MMOL)
IONICAS
CS, NA-RHO _8D (2) ‘ - 2,0 17,7 6,8 2,5
CS, NA-RHO_8D (2) \ 1 1,0 22,7 7,6 2,9
CS, NA-RHO 8D (2) \ 0,4 26,2 76 3,4
CS, NA-RHO_8D (2) \ 0,0 28,3 7.4 3.8

Fonte: Acervo Pessoal
As amostras naoforam calcinadas antes da analise XRF.

Observando a relacdo Si/Al houve um aumento da sua concentracao na estrutura com o nimero
de repeticOes da troca de ions NH*4, sugerindo que ocorreu desamoniagdo das amostras. A
desaluminizacao pode ser explicado devido o tamanho do raio NH *4(1,43A) é menor que o de
Cs*(1,67A), posicionando o NH *4 mais proximo do sitio Al, distorcendo a estrutura 8R na
regido da janela. Assim, os ions de NH *4 sdo distocidos da simetria tetraedrica(ALEXANDER,;
VEGA; LUZF, 1987)

Figura 16: Analise DRX para amostras preparadas com NHA4CI (sintetizadas com metodologia 2)
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A imagem acima apresenta o processo de desalunizacao onde as amostras preparadas

com troca ibnica utilizando NH4", a estrutura cristalina ndo consegue se manter retornando a
fase amorfa do material.

Em amostras Cs,Na-RHO, os ions de Cs* estdo localiza dos no centro do sitio da janela.
D8R, enquanto os ions de Na* ficam proximos ao centro da janela 8R e sitios préximos ao 6R
na gaiola o tornando a estrutura mais estavel (LOZINSKA et al., 2012). Amostras preparadas
por troca idnica com Na* e NH4" a quimica estrutural dessas amostras foi analisada apés a troca
ibnica com Cu.

Tabela 7:Anélise quimica de concentragdo de Cu (nota-se que 0 %Cu anotado no nome da amostra é um

valor esperado e ndo um valor real)

Amostras Cu (mMol) Si Al Si/Al  Cu/ Al
(mMol)  (mMol)
2%Cu,Cs,Na-RHO_8d(2) 0,8 16,8 6,6 25 0,1
5%Cu,Cs,Na-RHO_8d(2) 1,8 16,6 57 2,9 0,3
7%Cu,Cs,Na-RHO_8d(2) 0,7 17,6 5,7 2,9 0,7
5%Cu,Cs,NH4-RHO_8d(2) 0,4 17,8 6,7 2,6 0,6
7%Cu,Cs,NHs-RHO_8d(2) 1,2 16,8 6,4 2,6 1,9

Fonte: Acervo Pessoal

As estruturas com melhor concentragé@o de cobre sdo 5%Cu, Cs, Na-RHO_4d e 7%Cu, Cs,
NHs-RHO_8d. Os céations de Cu ocupam uma posi¢do descentraliza nos sitios 6R, sem que a estrutura
seja distorcida. Para que os cations Cu ocupem a estrutura da zedlita RHO € necessario que a estrutura
seja capaz de se adaptar a diferentes tipos de cations. Para que a estrutura nao torne a forma amorfa.
Este fendmeno € comum em zedlitas flexiveis para cations que possuem raios idnicos, carga ou
eletronegatividade muito diferente.(LOZINSKA et al., 2021).
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Figura 17:Analise DRX apos troca ibnica com cobre (amostras sintetizadas com metodologia 2).
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Fonte: Acervo Pessoal

Os padrbes de DRX (Figura 17) mostram uma fase de 6xido de Cu ndo relacionada
formada na zedlita, o que pode ser explicado por uma pequena particula de éxido de Cu, uma

boa distribuicdo de Cu ou um 6xido de Cu néo cristalino formado no poro do RHO.

6.2.3 Adsorgéo de nitrogénio RHO
A isoterma de adsorcdo de N da zeolita RHO sintetizado na proporcéo em peso de SiO,

em nosso estudo foi analisado a amostra Cs, Na-RHO_8d (2).
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Figura 18:Adsorcéo de nitrogénio na zeolita Cs, Na-RHO_8d
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Fonte: :Acervo Pessoal

Conforme apresentado a adsorcao € muito baixa quando a pressdo parcial é inferior a
0,8; 0 que pode ser entendido pelo tamanho dos poros do zeo6lito RHO que sdo pequenos para
adsorver uma molécula de nitrogénio. As isotermas em pressdo mais alta (P/Po=0,8-1,0), indica

a existéncia de mesoporos ou macroporos na RHO.

Confalonieri et al., 2020 em seu estudo realizou a sintese de duas zeolitas denominadas
RHO-1 e RHO-2, produzidas com diferentes composicBes quimica e diferentes tamanhos de
particulas. Para RHO-1 a isoterma de N2 corresponde a 0,8 a pressao parcial que corresponde
a mesoporosidade das interparticulas. RHO-2 ndo possui alta area superficial externa nem
mesoporosidade como demonstrado pela baixa densidade do lago de histerese acima de 0,8
P/Po.

A zeolita Cs, Na-RHO_8d(2), apresenta a mesoporosidade bem definida como a RHO-
1. Porém, as duas estruturas possuem baixa adsor¢do, mostrando que poros estdo bloqueados
pelos cations utilizados nas sinteses. De acordo com resultados apresentado, as isotermas de
adsorcéo de N2 foram medidas a 200°C por 2h. Possui uma area superficial especifica obtidos
no BET ¢ de 10,39 m%/g.
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6.2.4 Formacao de metanol

As amostras de zeolitas foram obtidas com diferente tempo de sintese (2, 4 e 8 dias) e
com varias quantidades nominais de Cu trocadas (x%Cu). Os catalisadores que ativam C-H
mais promissores até agora sao zedlitas preparadas com Cu (VOGIATZIS et al., 2017b). A
oxidagdo de metano envolve centro ativos oxo de Cu ", seguido de reoxidacio de Cu 'por &gua
com a consequente formacdo de molécula hidrogénio(PALAGIN; SUSHKEVICH; VAN
BOKHOVEN, 2019). Um centro ativo reage com metano produzindo um fragmento de CHs
ligado a um &tomo de cobre sitio ativo da zeolita . Apos a ativacdo do metano no atomo de
cobre, forma-se uma espécie metoxi e ambos os atomos de Cu sdo reduzidos a Cu'. A adigéo de
agua ira auxiliar o processo de hidrdlise as espécies metoxi para producdo do
metanol(PALAGIN; SUSHKEVICH; VAN BOKHOVEN, 2019).

Apenas para as amostras sintetizadas em 8 dias (2%Cu-RHO-8d, 5%Cu-RHO-8d,
7%Cu-RHO-8d e 10% Cu,Na,Cs-RHO) verifica se que o metanol é formado com rendimentos
maiores para as amostras obtidas com 8 dias de tratamento hidrotérmico e que corresponde a

amostra com alta cristalinidade.

O protocolo convencional de reacdo metano a metanol em zedlitas a base de cobre é
realizado em temperaturas acima de 400°C para ativacao dos sitios ativos de cobre com oxigénio
apos a temperatura € reduzida para 200 ° C para reacdo com metano(ZHU et al., 2020).Desta
forma, as amostras sdo ativadas em oxigénio a 450°C e a reacdo com metano ocorre em duas
faixas de temperaturas de 250°C e 350°C.

Como apresentado na figura 13 a formacdo de metanol é relativamente baixa a
temperatura de 250°C em 350 °C foi obtida o rendimento melhor. O rendimento de metanol por
grama de zedlita na ordem de 16umol/g de metanol pode ser considerado baixo quando se
compara com os catalisadores mais ativos como a CuMFI, CuFAU, CuBEA e CuMOR que foi
relatado na literatura por (SUSHKEVICH; VAN BOKHOVEN, 2019).

A variacdo de temperatura da etapa de reagdo com metano busca o entendimento da
melhor temperatura para obtermos metanol, a figura 13 mostra ainda que a uma melhor
formacdo de metanol quando a reacdo com CHs ocorre a 350 °C. No entanto, devemos
considerar que os ensaios foram realizados sob pressao de 1 atm de CHa. A grande reatividade
quimica do metanol , comparada a do metano favorece a formagéo de produtos indesejados
como CO e CO., tornando a oxidagdo seletiva do metano em metanol extremamente
dificil(RAVI; RANOCCHIARI; VAN BOKHOVEN, 2017).
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A quantidade de metanol extraida da reacdo de oxidacdo com a estrutura RHO trocado
com Cu, ap6s a interacdo com metano. E analisado por cromatografia gasosa e o melhor
rendimento foi de 16,2 micromol/gcat para amostra 2%Cu-RHO-8d com a temperatura de
350°C. O resultado mostra que ainda ndo foi possivel ativar a estrutura da zeodlita RHO de
maneira eficiente para obter uma quantidade desejavel de metanol por mol de cobre, como

apresentado por outras estruturas de zeolitas.

O desempenho de zeolitas na catalise estd diretamente relacionado a sua alta
estabilidade quimica e térmica e também as suas caracteristicas estruturais: a area interna dos
poros que deve ser bem definida e a presenca de cations extraestruturais(LOZINSKA et al.,
2021). Comparamos a formacéo de metanol em amostras trocadas com NH4"e Na* o resultadoé

apresentado na figura abaixo:
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Figura 19:Rendimento de metanol com amostras preparadas por trocas idnicas com Na+ e NH4 e sintese

com duracédo de 8dias
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Fonte :Acervo Pessoal

A composicdo catidnica extraestrutural pode ser modificada por troca idnica aquosa,
como foi realizado no nosso trabalho. Muitos estudos investigam como ocorre 0 processo de
adsorcdo a medida que o tipo de cation é variado. A variacdo dos cations pode alterar a
configuracdo da estrutura para reagir quando “ativado” 0 que iria provocar uma interacdo mais
fraca com cations de O». As amostras da figura 19, as zedlitas preparadas com troca i6nica de
Na (2% Cu,Na,Cs-RHO(2), 5% Cu,Na,Cs-RHO(2), 7% Cu,Na,Cs-RHO(2) e 10% Cu,Na,Cs-

RHO(2)), possui melhor formacdo de metanol.

Trabalhos realizados por Guo Et Al., 2015; Loinska Et Al.,2012 apontam que 0s cations
de Na preferem os sitios S8R, que blogueiam as janelas e se movem para permitir a absor¢do
através do mecanismo de algapéo. Isto confere melhor seletividade para CO2/CHa. As amostras
preparadas com NHs" (5% Cu, Cs,NHs"-RHO8d(2), 7% Cu, Cs,NHs+"-RHO8d(2)), provocam
uma distorgdo muito forte na estrutura o que diminui sua estabilidade ela ndo favorece a
formagéo de metanol(GUO et al., 2019).
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Contudo, os rendimentos decrescem com 0 aumento do Cu nominal empregado na troca
ibnica, conforme as figuras 19. As possiveis causas sobre a queda de rendimento ainda néao
podem ser identificadas. Especula-se a uma queda de cristalinidade com o aumento da
concentracdo de Cu no processo de troca i0nica, que pode ser confirmado por difracdo de raios-
X. Pode se observar que o metanol é formado nas amostras e apesar da quantidade de metanol

ser pequena, acredita-se que a zedlita RHO possua potencial para produzir metanol.

Resultados descritos na literatura por Knorpp et al., 2019; para catalisadores como Cu-
MOR e Cu-MAZ, que mostra um aumento significativo do rendimento com o aumento da
pressdo de metano de 1atm para 20-30 atm. de CH4, é alcangado um alto rendimento de metanol
de 141umol-MeOH por grama-zedlita, que é equivalente aos rendimentos convencionais. Por
exemplo: Este aumento de rendimento deve ser devido aos efeitos difusivos, que séo esperados
para a estrutura da RHO por apresentar supercavidades e aberturas de poros. As estruturas de
canais de zedlitas e peneiras moleculares exercem grande influéncia na rota de reacdo,

controlando assim a distribui¢do do produto na reacdo com metanol.

Outra caracteristica avaliada para identificar se as amostras preparadas sdo capazes de
reagir com CH4 com metano para formar metanol foi a mudanca de cor das amostras apos
atividade catalitica. Um estudo realizado por Schéss; Schulenburg; Turek, 2016, sobre a
oxidagdo do cobre em alta temperatura. Durante o processo de reacdo o baixo volume de
oxigénio as amostras exibem uma cor mais clara, enquanto as maiores concentracfes de
oxigénio formaram um produto de cor escura. Desta forma, foi suposto que a amostra mais clara

havia apenas uma camada de éxido de cobre
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Figura 20: Amostras ap6s rea¢do 10%Cu, Cs, Na,-RHO_8d(2))

Fonte: Acervo Pessoal

As propriedades fisico-quimicas do material catalitico estdo relacionadas com a
ativacdo dos reagentes e o desempenho catalitico(Fang et al., 2022).A cor amarela nas amostras
apresentadas na figura 20, apds a reacdo com metano a temperatura de 350°C ocorreu uma
variagdo na coloragéo da amostra. Nosso resultado se mostra de similar ao resultado do estudo

realizado por Schdss; Schulenburg; Turek, 2016.

No entanto, a variagdo de tons amarelos ainda ndo possui uma explicacdo na literatura.

Figura 21:Amostras extraidas apds reacdo com metanol (A= 2%Cs,Na -RHO8d(2), B=5% Cu, Cs, Na -
RHO8d(2), C= 7%Cu, Cs, Na-RHO 8d (2)). A ativacdo das amostras ocorreu a 450° C e reagcdo com metano a
350°C.

Fonte: Acervo Pessoal
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O oposto do esperado a menor concentracdo de Cu, foi a que obteve melhor resultado
na producdo do metanol e quando aumentamos o valor de Cu nas amostras esse rendimento

diminuiu a temperatura de 350°C.

O melhor resultado a temperatura de reacdo de 350°C pode ser atribuida a forte
estabilizacdo das espécies metoxi pelos sitios acidos de Bronsted, que impediria a formacéo de
diéxido de carbono, como foi estudado por Sushkevich; Van Bokhoven, 2018, para zedlita

CuMor que possui as caracteristicas cristalinas semelhantes a da zeélita RHO.

A zeolita RHO, possui estrutura 8MR que seria adequada para reacdo de oxidacdo de metano a
metanol como zedlita MOR. Em baixas temperaturas, os sitios ativos podem ativar a ligacdo de
C-H, formando espécies metoxi intermediarias, que € facilmente adsorvida, se a temperatura
for aumentada pode ocorrer a superoxidacdo do cobre formando didxido de carbono. Porém, é

necessario aumentar a temperatura pra melhorar producéo de metanol.

Porém com a falta de dados na literatura, ndo podemos afirmar que com o aumento da
temperatura a producdo de metanol serd melhorada ou se ocorrera a superoxidacdo de Cu. No
nosso trabalho, durante a etapa de reacdo das amostras, n6s podemos sugerir que as amostras
ndo sdo ativadas no processo de reacdo ou que durante processo de troca idnica o Cu néo foi

impregnado na estrutura da zeolita.
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7. Concluséao

A amostra foi sintetizada por meio do processo hidrotérmico utilizando como agente
dirtecionados eter-18-coroa de forma eficiente formando Estrutura cristalina caracteristica da
zeolita RHO com o periodo de 8 dias. A zedlita Cu-RHO, apresentou atividade em alta
temperatura (350 "C) quando ativada também a 350 ‘C, essa propriedade a torna com potencial
para a producdo do metanol por meio do processo isotérmico. O baixo rendimento apresentado
(16 pmol CH30H/g-Zedlita) necessita ser otimizado através do aumento do teor de Cu

efetivamente trocado e aumento da temperatura de reacéo.

E essencial estudar a estrutura RHO, para entender como melhorar a troca ibnica com o
Cu, ndo existe ainda muitos estudos na literatura para esta ze6lita baixo rendimento para reacdo
de oxidag&o de metano a metanol, que nos possibilita sugerir melhores condigdes de operacéo.
Compreender onde estdo localizados seus sitios ativos e até qual temperatura esta estrutura se
mantém cristalina e quando ocorre superoxidacdo do Cu, para obtermos um bom rendimento

de metanol.

Para total compreensdo da zeolita Na, Cs-RHO. Para garantir a confiabilidade dos
resultados as analises do teor de Cu e serdo refeitos para as amostras: Na, Cs-RHO-(8d) com
2% de Cu, Na, Cs-RHO-(8d) com 5% de Cu e Na, Cs-RHO-(8d) com 7% de Cu.

A reacdo de oxidacdo direta de metano em metanol é cada vez mais importante e o
estudo de novos catalisadores apesar de ser um desfio é essencial. Desta forma, apesar do baixo
rendimento de metanol para nossa zeo6lita RHO, podemos estudar essa ze6lita com intuito de
adequar as melhores condicdes de sintese e melhor entender o processo de atividade catalitica,

para obtermos melhores catalisadores.
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