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RESUMO

A converséo de metano em metanol é um desafio ha décadas devido a alta reatividade
do metanol em comparacdo ao metano. Um dos desafios dessa reacdo para leva-la a
escala industrial era o de encontrar um oxidante mais seguro do que 0s que eram
utilizados a base de oxigénio molecular e que ndo diminuisse a produ¢éo de metanol
do catalisador devido substituicdo do oxidante. Neste trabalho demonstrou-se que
utilizando catalisadores Cu-MAZ o Oz pode ser substituido por COz, criando assim um
processo livre de oxigénio molecular, e consequentemente mais seguro. Foi utilizado
a técnica de UV-vis in situ e Calculo da Teoria do Funcional da Densidade para
identificar as espécies ativas nos catalisadores Cu-MAZ. A metodologia utilizada
permitiu que fosse possivel identificar as espécies que reagem com CH4 em diferentes
condi¢cbes de ativacdo. A ativacdo com inerte (He) permitiu identificar a presenca de
uma pequena fragdo de espécies ativas do tipo [Cus0z]?*. J& ao investigar as espécies
que reagiram com CHas apds a ativagdo com O2 ou CO:2 concluiu-se que a principal
espécie ativa em catalisadores Cu-MAZ é do tipo 2[CuOH]*. O CO: foi capaz de
reoxidar o Cu* proveniente das espécies [CuzOs]?*, mas néo reoxidou Cu* gerado das
espécies 2[CuOH]*. Essas espécies de Cu* sao reoxidadas pela H20 acima de 200
°C, e para a atividade do material ser totalmente reestabelecida € necesséario um
tratamento térmico com um gas oxidante que pode ser o CO2 no lugar do Oz. Em alta
temperatura o CO2 dessorver o metanol dos sitios ativos. A utilizacdo do CO2 na
ativacao dos catalisadores Cu-MAZ resultou em uma produtividade de metanol maior
do que quando se utilizou Oz, e ainda possibilita que seja realizado um processo
modulado alternando os reagentes na alimentagéo do reator sem que haja risco de
seguranca.

Palavras chaves: Metano; metanol; zedlita 6mega; didxido de carbono; UV-vis in situ.



ABSTRACT

Converting methane to methanol has been a challenge for decades due to the high
reactivity of methanol compared to methane. One of the challenges of this reaction to
take it to an industrial scale was to find a safer oxidant than those that were used based
on molecular oxygen and that it does not decrease the methanol production of the
catalyst due to the replacement of the oxidant. In this work it was demonstrated that
using Cu-MAZ catalysts Oz can be replaced by COz2, thus creating a process free of
molecular oxygen, and consequently safer. The in-situ UV-vis technique and Density
Functional Theory Calculation were used to identify the active species in the Cu-MAZ
catalysts. The methodology used made it possible to identify the species that react
with CH4 under different activation conditions. Activation with inert (He) allowed to
identify the presence of a small fraction of active species of the [CusOz3]?* type. When
investigating the species that reacted with CH4 after activation with Oz or COz, it was
concluded that the main active species in Cu-MAZ catalysts is the 2[CuOH]* type. CO:2
was able to reoxidize Cu* from the [CuzOs]?* species, but did not reoxidize Cu*
generated from the 2[CuOH]* species. These Cu* species are reoxidized by H20
above 200 °C, and for the activity of the material to be fully reestablished, a heat
treatment with an oxidizing gas that can be COz: instead of Oz is necessary. At high
temperature, CO2 was also able to desorb methanol from the active sites. The use of
CO:z2 in the activation of Cu-MAZ catalysts resulted in a higher productivity of methanol
than when using Oz, and still allows a modulated process to be carried out by
alternating the reactants in the reactor feed without any safety risk.

Keywords: Methane; methanol; omega zeolite; carbon dioxide; UV-vis in situ.
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1. INTRODUCAO

O metano & um hidrocarboneto de alto valor calorifico com baixo teor de
carbono, o que faz com que este seja um importante vetor energético, tornando-o um
possivel substituto para o carvdo e o petroleo (REDDY; KIM; SONG, 2013).
Entretanto, sua presenca na atmosfera ndo deixa de ser indesejavel, visto que o
metano € um dos principais gases de efeito estufa, sendo o segundo gas poluente
presente em maior quantidade na atmosfera, ficando atras apenas do diéxido de
carbono. Portanto, € uma das principais causas das alteracdes climaticas, o que torna
muito importante a busca por meios de converter esse gas poluente em produtos de
alto valor agregado como por exemplo o metanol (ZAKARIA; KAMARUDIN, 2016).

Na industria 0 metanol é produzido a partir do gas de sintese, que € obtido
principalmente pela reforma do vapor de metano. Contudo processos alternativos para
a conversdo de metano em metanol estdo sendo estudados ha varios anos, pois a
conversédo indireta demanda uma alta energia, o que acarreta num alto custo do
processo (ZAKARIA; KAMARUDIN, 2016).

Considerando a grande quantidade de reservas de gas natural e o impacto
causado pelo metano ao meio ambiente, cresce o interesse na reacdo de oxidagao
parcial do metano a metanol em baixas temperaturas (OPMM), logo o
desenvolvimento de materiais que podem ser utilizados como catalisadores nas
reacoes de oxidacao parcial do metano sao de grande importancia (KULKARNI et al.,
2018). A OPMM consiste basicamente em um processo ciclico dividido em trés etapas:
A ativacao do catalisador em temperaturas em torno de 450 °C; a reacdo com metano
em aproximadamente 200 a 250 °C; e a extragdo do metanol com vapor d’agua
(realizada na mesma temperatura de rea¢éo) ou extracdo com agua liquida (realizada
em temperatura ambiente) (SUSHKEVICH; VAN BOKHOVEN, 2020). Contudo ha o
desafio de estabilizar o metanol e evitar que este seja oxidado a COz2, pois 0 metanol
€ mais reativo do que o metano pelo fato da forca de ligagdo C-H do metanol ser
menor do que a do metano. Logo o desafio desta reacéo € a seletividade, ou seja, 0
desafio € estabilizar o metanol de forma que a reacdo de oxidagdo ndo continue
levando a oxidacao total do CH4 (ZAKARIA; KAMARUDIN, 2016).

Na natureza existem enzimas que sao capazes de oxidar o metano em metanol.

Estas sdo chamadas de Enzimas Metano-monooxigenase (MMOSs). Elas estéo
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presentes nas bactérias metanotréficas que sédo capazes de produzir metanol durante
sua rota metabolica (SOLOMON et al., 2014). Com intuito de imitar a rota metabdlica
destas enzimas, vem sendo estudados catalisadores que possam realizar a oxidagao
parcial do metano a metanol. MARKOVITS et al., 2016 estudou catalisadores de cobre
incorporados a ZSM-5 e reportou que os sitios de cobre formados dependem
diretamente da raz&o Si/Al da zeolita e da distancia de dois ou mais atomos de Al na

estrutura.

Varios trabalhos foram realizados e comprovam a efetividade de catalisadores
de cobre trocados com zedlita na reacdo de oxidacao parcial do metano a metanol.
Entre as zedlitas j& testadas nesta reacdo, podemos citar a ZSM-5 e a Mordenita
(GRUNDNER et al., 2015; MARKOVITS et al., 2016; WANG et al., 2017). Porém,
estabelecer uma relacdo entre a atividade dos catalisadores de cobre e o tipo de sitio
ativo ndo é simples, uma vez que existem relatos de diferentes sitios em diferentes
catalisadores zeoliticos utilizados, bem como os métodos de sintese (HAMMOND et
al., 2013).

Para que a reacdo de oxidacao parcial do metano evolua e possa chegar mais
proximo de ser implementada em maiores escalas é necesséario que alguns
parametros sejam otimizados. Um fator limitante para que essa reacao seja
economicamente viavel é o tempo de ciclo reacional. Na literatura h& estudos de
diferentes oxidantes utilizados na etapa de ativacdo do catalisador, porém cada um
apresenta algum ponto negativo em relagdo ao seu uso. A utilizagao de vapor d’agua
causa a formacao excessiva de hidroxidos ndo ativos e requer um tratamento térmico
ou um aumento da pressao de CHa4 para que haja um aumento da atividade do Cu-
MOR (SUSHKEVICH et al.,, 2017; SUSHKEVICH; VAN BOKHOVEN, 2020). A
utilizacao de peréxido de hidrogénio para ativar os sitios ativos em zedlitas contendo
ferro e cobre foi estudada e obteve-se bons resultados em relacdo a produtividade e
seletividade, porém essa rota ndo € viavel visto que o peréxido de hidrogénio € um
produto mais caro que o préprio metanol (HAMMOND et al., 2012a, 2012b;
HUTCHINGS, 2016). Gases como Oz e N20 também s&o capazes de ativar os sitios
ativos para conversdo de metano em metanol, contudo ao se utilizar oxigénio
molecular nesta reacdo é necessaria uma etapa de purga do sistema para evitar que
misturas explosivas sejam formadas (LANGE et al., 2019; MICHALKIEWICZ, 2004;
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SOBOLEV et al., 1995). Pois o CHs4 € um gas combustivel que ao entrar em contato
com oxigénio pode inflamar dependendo da sua concentracdo. Para determinar se
uma mistura é inflamavel existem dois parametros chamados Limite Inferior de
Inflamabilidade e Limite Superior de Inflamabilidade. Para que uma mistura seja
inflamavel € necessario que a concentracdo do gas combustivel esteja entre esses
dois limites. O Limite Inferior e Superior de Inflamabilidade do CH4 respectivamente é
de 4,95 e 15,51% aproximadamente em Ar (Oz +N2) em pressao atmosférica (HUANG
et al., 2019).

Esta etapa de purga aumenta o tempo do ciclo reacional, e consequentemente
0s custos do processo. A fim de buscar contornar esses obstaculos, neste trabalho
propds-se o uso do CO:2 partrdor. Este oxidante apresenta a vantagem de nao formar
misturas explosivas durante a reacdo e de ser um gas poluente que esta sendo
utilizado para produgédo de um combustivel. Como catalisador foi escolhido estudar a
zellita 6mega trocada com cobre. A escolha dessa zedlita deve-se ao fato desta ser
promissora para ativar o CHa visto que zedlitas formadas por anéis de 8 membros e
ricas em Al mostraram-se efetivas para a reacdo de oxidacdo parcial do CHas
(WULFERS et al., 2015).
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2. OBJETIVOS

O principal objetivo deste trabalho foi estudar o CO: para ser utilizado na etapa
de ativacdo e reativacdo de catalisadores para a OPMM e investigar as espécies
ativas nesta reacao em catalisadores Cu-MAZ. Como objetivo especifico destaca-se:

o Avaliar a influéncia do teor de cobre na f de catalisadores Cu-MAZ na OPMM;

o Avaliar a reativacdo dos sitios ativos, buscando entender as reacfes que
ocorrem na reativacéo do catalisador;

o Avaliar a influéncia do tempo de ativacao e reacéo na produtividade de CH3OH,;

o Avaliar a extracdo do CHsOH utilizando CO..
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3.  REVISAO BIBLIOGRAFICA
3.1. Oxidacdo do Metano

O gas natural € um combustivel féssil encontrado em reservas naturais do
mundo todo. Esse é composto por metano, etano, propano, butano, diéxido de
carbono, nitrogénio entre outros gases que estao presentes em menores quantidades.
O metano além de ser o principal componente do gas natural € também subproduto
do refino de petréleo o que o torna um vetor mais limpo de energia féssil (OLIVOS-
SUAREZ et al., 2016). A Tabela 1 mostra a composi¢cdo do gas natural segundo
OLIVEIRA; AGUIAR, 2009.

Tabela 1: Composicéo do gas natural. Adaptado de (OLIVEIRA; AGUIAR, 2009)

Composto Concentragao (% mol)
Metano 88,670
Etano 7,010
Propano 2,000
Isobutano 0,248
n-Butano 0,292
Isopentano 0,090
Pentano 0,080
Dioxido de carbono 0,694
Nitrogénio 0,915

Transportar o CH4 como géas natural liquefeito é caro e de dificil execugéo
devido a sua alta energia, logo é frequentemente queimadoapesar dos impactos
ambientais causados pela sua queima (MEYET et al., 2019). CH4 € um gas que
contribui consideravelmente para o aquecimento global, visto que ele é capaz de
absorver radiacdo infravermelha e emiti-la para o meio novamente. Isto combinado
com um efeito de absorcéo térmica pode contribuir com o aquecimento global, além
do fato de o CHa4 possuir um efeito de gas estufa maior que o proprio dioxido de
carbono (ZAKARIA; KAMARUDIN, 2016). Devido aos maleficios causados pelo CHa4
e a sua alta disponibilidade, o estudo de desenvolvimento de rotas para a conversao
deste gas em produtos de alto valor agregado é cada vez mais importante. Um
desenvolvimento que vem ganhando destaque tanto no meio académico quanto no

meio industrial é a conversdo de metano em metanol (KNORPP et al., 2019a).
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A conversdo de metano é uma reacdo que possui alguns desafios. Além das
fortes ligacbes C-H (energia de dissociacao igual a 440 kJ/mol) e do fato de ser uma
molécula perfeitamente simétrica, o CH4 ndo possui grupos funcionais, momento
magnético ou uma distribuicdo polar para facilitar ataques quimicos, o que o torna um
composto muito estavel dificultando assim sua ativacdo, e entdo gerando um dos
maiores desafios dessa reacdo (HOLMEN, 2009; RAVI et al., 2019; RAVI,
RANOCCHIARI; VAN BOKHOVEN, 2017).

Outro desafio da reagdo de conversdo de metano a metanol é preservar o
metanol, pois a energia de dissociacdo C-H do metanol é de 389 kJ/mol o que o deixa
vulneravel a superoxidacdo sob as condi¢cGes de reacao projetadas para a oxidacdo
parcial do metano (SILVA, 2016; ZAKARIA; KAMARUDIN, 2016). Além disso, o fato
de o metanol ser uma molécula polar faz com que este seja mais facilmente ativado
para a oxidacdo do que o metano. Essas condi¢cdes favorecem reacfes indesejadas
como a formacdo de CO:z (HOLMEN, 2009; KNORPP et al, 2019a; RAVI,
RANOCCHIARI; VAN BOKHOVEN, 2017), o que leva a uma diminuicao da atividade,
seletividade e rendimento do produto desejado (ALAYON et al., 2012; RAVI et al.,
2019; WANG et al., 2017).

A necessidade por desenvolver processos de conversdo de CHs em um
produto de alto valor agregado como eletricidade, combustiveis e produtos quimicos
vem se tornando critica nos dltimos anos, visto 0 numero de reservas de gas natural
existentes (WANG et al., 2017). A motivagao para a producdo de metanol deve-se
principalmente ao fato de o metanol ser utilizado para produzir éter metil-terc-butilico,
um aditivo para a gasolina, além de ser matéria prima para a producao de diversos
produtos quimicos como éter dimetilico, formaldeido e propeno (RAVI,
RANOCCHIARI; VAN BOKHOVEN, 2017).

A Figura 1 mostra formas de conversdo do CHa4 e seus respectivos produtos.
Alguns dos métodos mostrados exigem um alto consumo de energia, 0 que torna
ainda mais atrativo a oxidag&o parcial do metano, pois esta é uma rota que pode ser
realizada a baixas temperaturas e obtém-se deste método um produto de alto valor
agregado, o metanol (OLIVOS-SUAREZ et al., 2016).
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Figura 1: Principais rotas para conversao de Metano. Adaptado de (OLIVOS-SUAREZ et al., 2016).

Acoplamento oxidativo Etano
Alta Temperotura Eteno

Acoplamento ndo oxidativo
| Aromatico

Alta Temperatura

Rota Indireta Amdbnia
Via gds de sintese

CH, T ischer-Tropsch

Alta Temperatura

Metanol

glilo

Oxidagdo Parcial a baixa temperatura

O acoplamento oxidativo do metano gera como principais produtos o etano e o
eteno. Essa é uma reagdo altamente exotérmica, a seguir sdo mostradas as reacdes
para a formacgdo de etano e eteno a partir do acoplamento oxidativo do metano
(OLIVOS-SUAREZ et al., 2016).

1 —
2CHy (g) #3502 © Cologgy + H20(q) AHagrsx = —1465 kj.mol 1 (3.1.1)

ZCH4_ 9) + Oz(g) g CzH4(g) + 2H20(g) AH1073K = —1163 k].mOI_l (312)

Utilizando os catalisadores apropriados € possivel converter metano em
benzeno através de um acoplamento ndo-oxidativo, entretanto, nestas condicfes a
formacdo de coque é favorecida. Esta reacédo produz também grandes quantidades
de H2. O catalisador mais promissor para essa reacédo relatado é o catalisador de
Molibdénio-ZSM-5. Este € bem-sucedido nesta reacdo devido a sua natureza
bifuncional. Enquanto os sitios de Mo ativam as ligacdes C-H os sitios acidos da
zedlita promovem a formacao de aroméaticos (OLIVOS-SUAREZ et al., 2016). Porém
essa € uma reacdo desfavoravel termodinamicamente e exige temperaturas
extremamente altas para que a formacdo de benzeno se torne significativa. A seguir
esta representada tal reacdo (SPIVEY; HUTCHINGS, 2014).

6CHy () = CeHe gy + Iz AH? = 531 kJ.mol™! (3.1.3)
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Hoje em dia a transformacdo do metano em combustiveis liquidos é viavel
apenas via gas de sintese, uma mistura de monoxido de carbono e hidrogénio
molecular que pode ser transformado em metanol, amonia (Haber-Bosch) ou
hidrocarbonetos (Fischer-Tropsch) como mostrado na Figura 1. A seguir na Equacgao
(3.1.4) esta apresentada a reacao de reforma a vapor do metano (HOLMEN, 2009;
OLIVOS-SUAREZ et al., 2016; RAVI; RANOCCHIARI; VAN BOKHOVEN, 2017).

CHy(gy + H20(g) © CO(g) + 3Hy AHg = 2062 kj.mol™t  (3.1.4)

O processo Fisher-Tropsch é utilizado para produzir combustiveis liquidos a
partir de gas de sintese. Outro processo importante baseado em gas de sintese € o
processo Haber-Bosch para a producdo de amonia. A primeira etapa desse processo
é a formacédo de gas de sintese pela reforma a vapor do metano e posteriormente a
reacdo de nitrogénio com o hidrogénio formado pela reforma do metano como esta
representado na equacéo a seguir (CHEEMA; KREWER, 2018; OLIVOS-SUAREZ et
al., 2016).
Ny gy + 3Hz(,y © 2NH3 ) AH = —92,44 k].mol™! (3.1.5)

Na industria a sintese do metanol é realizada através de uma rota chamada
Rota Indireta, também conhecida como ‘“two-step” por ocorrer em duas etapas. O
primeiro passo ha producédo de metanol a partir do gas metano € a reforma a vapor
do metano (Equacéao (3.1.4)) sobre um catalisador de niquel, e exige que esta reacao
aconteca em altas temperaturas por ser altamente endotérmica, ndo sendo eficiente
em termos energéticos. Os produtos desta reacdo sao referidos como gas de sintese
(syngas). O Syngas € reagido ainda sobre um outro catalisador (Cu/ZnO/Al203),
também em alta pressao, para formar metanol liquido como mostrado na Equacéo
(3.1.6) (RAVI; RANOCCHIARI; VAN BOKHOVEN, 2017; SOLOMON et al., 2014,
SUSHKEVICH et al., 2017; ZAKARIA; KAMARUDIN, 2016).

CO.y + 2H2(g) © CH;0Hy AHS98 = —90,7 kJ.mol™? (3.1.6)

Embora alguns processos que envolvam altas temperaturas sejam 0s mais
avancados tecnologicamente, esses consomem muita energia e possuem um alto

custo. Com isso, o desenvolvimento de processos em uma etapa a baixa temperatura
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gue convertam metano em produtos de alto valor agregado como o metanol é de
grande importancia (WANG et al., 2017).

Portanto o processo de conversdo parcial do metano a baixa temperatura,
também conhecido como “single-step” ou Rota Direta, € uma alternativa desejavel
para futura substituicdo do atual processo industrial de metanol, e por isso tem sido
cada vez mais estudado. Pois neste processo a conversdo de metano a metanol é
realizada a baixas temperaturas, ocasionando um menor custo do processo quando
comparado com o processo em duas etapas (ZAKARIA; KAMARUDIN, 2016).
Entretanto, este processo ainda possui alguns gargalos, por exemplo, os produtos
intermediarios desta reacdo sdo mais reativos que o préprio CHs, 0 que aumenta a
probabilidade de formacdo de produtos indesejaveis. Além disso, com 0 processo
“single-step” ainda se obtém um rendimento muito inferior ao processo em duas
etapas (KNORPP et al., 2019a; ZAKARIA; KAMARUDIN, 2016). A reacao global da
oxidagcado parcial do metano a metanol pode ser escrita da seguinte forma (RAVI;
RANOCCHIARI; VAN BOKHOVEN, 2017):

CH, + %02 - CH;0H AH®,95 = —126.2 kj.mol™* (3.1.7)

Apesar da maioria dos estudos serem focados na formacao de metanol a partir
da oxidacdo parcial do metano, SUSHKEVICH; VEREL; BOKHOVEN, 2020
mostraram através de estudos espectroscopicos que ha a formacdo de outras
espécies como por exemplo o éter dimetilico (DME) que foi observado através da
técnica de RMN in situ, e a presenca de formaldeido foi observada através dos
espectros infravermelhos coletados durante a reacdo com metano. O formaldeido se
forma a partir da oxidag&o a baixa temperatura do metanol ou de espécies metoxi e €
um composto instavel em altas temperaturas. A formacéo de éter dimetilico mostrou-
se favordvel em amostras com maior teor de aluminio, pois, estes favorecem a
formacgéo de sitios de acido de Brgnsted que por sua vez catalisam a reacgédo de
desidratacdo de metanol formando o DME (SUSHKEVICH; VEREL; BOKHOVEN,
2020).

Espécies de formiato e espécies metoxi foram observadas tanto por RMN como
por FTIR. O formiato € uma espécie intermediaria para a formacao do dioxido de

carbono e pode formar-se a partir da oxidacdo de espécies metoxi ou éter dimetilico
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(SUSHKEVICH; VEREL; BOKHOVEN, 2020). A Figura 2 mostra um resumo dos

possiveis produtos formados a partir da oxidagcdo do metano sobre Cu-MOR.

A reacdo de metano com catalisadores Cu-MOR produz metanol e éter
dimetilico, ambos adsorvidos em sitios de acido de Brgnsted, enquanto as espécies
metoxi e o0 monoxido de carbono formados séo encontrados adsorvido em sitios de
Cu'. O formaldeido e espécies formiato podem se formar em temperaturas baixas de
reacdo, sendo o primeiro em torno de 473 K e 0 segundo € estavel em
aproximadamente 550 K. Em temperaturas mais altas ha a formacao de dioxido de
carbono devido a oxidacdo de espécies formiato e a formacdo de mondxido de
carbono devido a oxidacdo das espécies metdxi, do metanol e do éter dimetilico
(SUSHKEVICH; VEREL; BOKHOVEN, 2020).

Figura 2: Vias de transformac&o do metano para os produtos da reagdo de oxidacdo do metano sobre

CuMOR, reveladas por espectroscopia de RMN e FTIR. Adaptado de (SUSHKEVICH; VEREL;
BOKHOVEN, 2020)
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O sinal em 52 ppm indica a presenc¢a de metanol molecular ligado a superficie
por ligacdo com hidrogénio. Em 58 ppm representa espécies metoxi ligadas aos sitios
de acido de Brgnsted enquanto o sinal em 62 ppm corresponde a espécies metoxi

coordenadas a atomos de cobre, contudo esse Ultimo € ainda uma atribuicdo
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especulativa. Os sinais em 64 e 67 ppm sao caracteristicos do éter dimetilico. O sinal
em 64 ppm foi atribuido a coordenacéo final do DME enquanto 67 ppm refere-se a
coordenacao lateral do DME (SUSHKEVICH; VEREL; BOKHOVEN, 2020).

Resumindo, a reacao de oxidagao do metano utilizando mordenita trocada com
cobre leva a formagdo de metanol, espécies metoxi, éter dimetilico e mondxido de
carbono adsorvido em sitios de Cu'. Em baixas temperaturas foi detectada a formacéo
de espécies de formaldeido e formiato, sendo a ultima um produto instavel que se
decompde em diéxido de carbono. Em altas temperaturas ocorre a oxidacdo de
espécies metdxi, metanol e éter dimetilico em mondxido de carbono gasoso
(SUSHKEVICH; VEREL; BOKHOVEN, 2020).

SUSHKEVICH; VEREL; BOKHOVEN, 2020 mostraram possiveis diferengas na
formacdao dos sitios ativos de acordo com a razao Si/Al de catalisadores de mordenita
trocadas com cobre. O esquema ilustrado na Figura 3 (a) mostra a reacdo de dois
sitios isolados de cobre (do tipo [CuOH]*). Essa forma espécies metoxi coordenada
aos sitios de Cu' reduzidos e sitios de acidos de Brgnsted com agua coordenada. As
espécies metoxi podem sofrer hidrélise tanto com a agua coordenada, como com
outras moléculas de agua que se formam durante uma sobre oxidacdo do metano
para formacdo do metanol molecular. Ja para raz6es Si/Al menores pode haver a
formacéo de dimeros [Cu20]?* como é representado na Figura 3 (b).

Figura 3: Via de oxidagdo do metano sobre espécies isoladas de cobre-oxo (a) e dimeros de cobre-
oxo (b), estabilizado em mordenita com uma razédo Si/Al alta (46) e baixa (6), respectivamente
(SUSHKEVICH; VEREL; BOKHOVEN, 2020)
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MEYET et al., 2019 demonstraram que sitios de Cu" monoméricos ativados
com oxigénio apresentam reatividade e seletividade para conversdo de CHs4 em

CH3OH e que centros dinucleares ou trinucleares de cobre ndo sao necessarios para
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haja a oxidacdo parcial do metano. KNORPP et al., 2021 mostraram através de
estudos da Teoria do Funcional da Densidade (DFT) que a presenca de duas espécies
[CUOH]* muito préximas favorecem a formacdo de um dimero com dois grupos
hidroxila em ponte. Porém em anéis de 8 membros da zedlita 6mega trocada com
cobre os monémeros proximos podem formar pares associados estaveis, ou seja, 0
hidréxido de cobre mantém seu carater monomérico, mas a distancia entre os atomos
de cobre pode oscilar, o que faz com que esses dois mondmeros proOXimos possam
interagir como é apresentado na Equacéo (3.1.8) (KNORPP et al., 2021).

ORI

[Cu'™, [(:u"'o +CH, ——» [Cu'=OCH,] + Cu'+H,0 + H*

(3.1.8)

Manter uma distancia estavel entre os monémeros € crucial para a espécie
ativa, essa distancia depende da estrutura da zedlita, em particular, depende da
geometria dos canais formados pelos anéis de 8 membros da zedlita (KNORPP et al.,
2021).

Um parametro importante na formagédo dos sitios ativos e na produtividade de
metanol é o tempo de ativacdo e de reacdo. PAPPAS et al.,2017 mostraram que o
aumento do tempo de ativacdo de 60 para 480 minutos resultou em um aumento de
guase 100% no rendimento de metanol (PAPPAS et al., 2017). KNORPP et al.,2019b
mostraram mais uma vez que a reacao de conversdao de metano a metanol é muito
sensivel ao tempo de ativacdo e de reacdo para baixas pressdes de metano. Porém
para altas pressbes o tempo nao influenciou na produtividade de metanol. Essa
diferenca de sensibilidade deve ser resultado de uma limitacdo de difusdo que é
superada em pressdes de metano mais altas (KNORPP et al., 2019b).

Outro fator que influencia diretamente na producéo de metanol é o teor de cobre
trocado no catalisador. Catalisadores Cu-MAZ necessitam de uma concentracao
minima de cobre para que 0 metano seja convertido em metanol enquanto
catalisadores Cu-MOR comecam a converter metano em metanol em baixas
concentragdes de cobre. KNORPP et al., 2018 mostraram que tanto o aumento da
concentracdo de cobre no catalisador como o aumento da pressédo e metano levam
ao aumento da produtividade de metanol (KNORPP et al., 2018).
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3.2. Enzimas Metano-monooxigenase (MMOSs)

Na natureza ha enzimas capazes de converter metano em metanol a
temperatura ambiente. Essas enzimas estdo presentes em bactérias metanotroficas
que transformam metano em metanol durante sua rota metabdlica (SILVA, 2016).
Essas bactérias usam o metano como sua Unica fonte de carbono e energia
(LIEBERMAN; ROSENZWEIG, 2005). Existem dois tipos de MMOs, a MMO soluvel
(SMMO) e a MMO particulado (pMMO), sendo a pMMO a mais ativa. A diferenca entre
elas esta na forma em que a enzima MMO esta presente na bactéria, sendo ambas
capazes de oxidar o metano a metanol (SILVA, 2016; SOLOMON et al., 2014).

Na enzima sMMO a conversdo de metano a metanol ocorre em um sitio
binuclear de ferro muito bem caracterizado (MERKX et al., 2001), enquanto na pMMO
essa conversao ocorre em sitios de cobre, contudo ha controversas em relacdo aos
tipos de sitio ativo (BALASUBRAMANIAN et al., 2010). De forma geral, as enzimas
MMOs incorporam um &atomo de oxigénio da atmosfera e convertem metano em
metanol na primeira etapa de sua via metabdlica. Em seguida ocorre a formacédo do
formaldeido pela metanol-desidrogenase. A oxidac&o do formaldeido leva a formacéao
das espécies formiato (4cido formico) pela formaldeido-desidrogenase, e finalmente
através da formiato-desidrogenase ha a formacédo de CO2 (SOLOMON et al., 2014).

Essa rota metabolica esta descrita na Figura 4.

Figura 4: Via metabdlica das bactérias metanotréficas. Adaptado de (SOLOMON et al., 2014).
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A utilizacdo de enzimas em escala industrial € vantajosa quando se leva em
consideracdo que estas sao seletivas e atuam sob condi¢cdes brandas. Contudo as
enzimas possuem a desvantagem de serem extremamente sensiveis as condicdes
operacionais como pH e temperatura, além de possuirem um alto custo, inviabilizando

assim o seu uso em muitos processos industriais (FABER, 2018).
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Os estudos com as enzimas MMOs inspiraram pesquisas a fim de construir
sitios ativos semelhantes aos das MMOs em cavidades de zeolitas e assim poder
levar a oxidacdo do metano a metanol a baixas temperaturas para maiores escalas,
visto a importancia da conversdo deste gas poluente em um produto de alto valor
agregado e ao fato de que os métodos atuais de realizar tal conversao envolvem altas
temperaturas e pressdes, ndo sendo eficientes em temos energéticos. Com isso vem
sendo estudados zedlitas que quando trocadas com cations metélicos possam formar
espécies ativas nos poros da zedlita para a reacdo OPMM (SILVA, 2016; SOLOMON
et al., 2014).

3.3. Zedlita

As zedlitas sdo compostos alumino-silicatos porosos que possuem estruturas
cristalinas bem definidas. As estruturas zeoliticas s@o formadas por unidades
tetraédricas TO4, sendo T um &tomo de aluminio ou de silicio ligado a quatro oxigénios
formando uma geometria tetraédrica (MASCARENHAS; OLIVEIRA; PASTORE,
2001). Os atomos T coordenados de forma tetragonal formam os sitios T, que por sua
vez podem ser organizados de varias maneiras permitindo assim a formacéo de mais
de 232 estruturas de zedlitas. Essas zedlitas diferem em relacdo ao seu tamanho de
poros e na conectividade de cada poro (KNORPP et al., 2019a).

As zedlitas sdo capazes de quebrar moléculas organicas o que as permitem
serem utilizadas como catalisadores na industria quimica, petroquimica e de refino.
Esse material ja € utilizado para esses processos desde a década de 70. Nos ultimos
anos foram descobertos novos processos em que as zeolitas sdo aplicaveis. Um
exemplo de processo em que alguns catalisadores zeoliticos tem alta atividade é na
decomposicao de gases poluentes como o NOx. O que mostra a importancia da zedlita
também em processos para desenvolver tecnologias a fim de enfrentar problemas
ambientais. O que ocasionou um maior interesse dos pesquisadores no estudo dessas
estruturas (MASCARENHAS; OLIVEIRA; PASTORE, 2001; MOLINER, 2018).

Atualmente j& sdo conhecidos mais de 232 diferentes tipos de zedlitas, e ha
varias formas de sintetiza-la, sendo assim, é possivel obter diferentes tamanhos de
poros, a composicdo quimica e a distribuicdo dos poros e das cavidades do material
(MOLINER, 2018). E de grande importancia ter conhecimento do teor e da

coordenacao do atomo de aluminio na zedlita, visto que as propriedades cataliticas
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da desta estéo ligadas a estes fatores (ZANJANCHI; RAZAVI, 2001). As zedlitas séo
sintetizadas principalmente por sinteses hidrotérmicas, porém as condi¢cdes de
sintese variam para cada estrutura (KNORPP et al., 2019a). A Figura 5 mostra o
processo de sintese hidrotérmica de zedlitas.

Figura 5: Processo de sintese hidrotérmica de zedlitas. Adaptado de (MOLINER, 2018).
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Tratamentos quimicos e térmicos podem ser realizados com o intuito de
diminuir o teor de aluminio da zedlita, estes tratamentos podem ser de grande
importancia, visto que a for¢a dos acidos de Brgnsted esté relacionada aos atomos
de aluminio expulsos da estrutura que estdo presentes nas cavidades e canais da
zedlita. Estes atomos de aluminio agem retirando elétrons dos grupos hidroxila, o que
faz com que a forca de acidez aumente. O que mostra mais uma vez a importancia de
se controlar a estrutura da zedlita (ZANJANCHI; RAZAVI, 2001).

As zeodlitas possuem uma distribuicao regular dos poros e/ou das cavidades, o
gue admite a formacéo de novos sistemas com compostos inorganicos ou organicos
incorporados, o que aumenta ainda mais a sua relevancia no meio catalitico, visto que
assim é possivel a obtencdo de novos materiais com outras propriedades cataliticas.
Ha varias formas de sintetizar compostos incorporados a zedlitas. Entre eles podemos
citar o método de troca iGnica, que nada mais € que a troca entre ions em uma solucao
(MASCARENHAS; OLIVEIRA; PASTORE, 2001).

A fim de mudar as propriedades das zeolitas, estas podem ser trocadas com
ions de metais de transi¢cdo. Dentre estes 0 cobre vem sendo um dos mais estudados
quando se trata da oxidacao parcial do metano. O método mais usual de preparagéo

de catalisadores Cu-zeodlita para essa reacao € o de troca idnica, onde se € preparada
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uma solucdo contendo ions de cobre para que seja feita a troca com ions presentes
nos poros da zeodlita (VANELDEREN et al., 2012) .

O metano pode sofrer oxidacao parcial na presenca de catalisadores zeoliticos
trocados com cobre. Os primeiros trabalhos realizados com zedlita para oxidacao de
metano a metanol foram feitos utilizando as zedlitas ZSM-5 e Mordenita. Esses foram
realizados tanto utilizando zedlitas trocadas com cobre tanto com ferro (RAVI,
RANOCCHIARI; VAN BOKHOVEN, 2017).

SOBOLEV et al., 1995 relataram que o0 metano era convertido em metanol em
temperatura ambiente na presenca de catalisadores do tipo FeZSM-5 através da
interacdo do oxigénio superficial produzido nestes catalisadores devido a
decomposicdo do N20. A producdo de metanol obtida neste trabalho foi de 5 umol/g.
Ja GROOTHAERT et al., 2005 estudaram a capacidade do oxigénio molecular de
ativar catalisadores do tipo CuZSM-5 e Cu-MOR e do metano ser convertido
seletivamente em metanol na temperatura de 125 °C. Eles atribuiram a atividade aos
dimeros [Cu20]?* apds realizarem estudos de UV-vis e observaram a influéncia do
teor de cobre nas amostras e da estrutura da zedlita na producdo de metanol. O
melhor resultado obtido por eles foi uma producéo de metanol de 11,34 umol/g em um
catalisador de mordenita (Si/Al = 8,8 e Cu/Al=0,43).

3.3.1. Zeolita Omega

A dmega é uma zedlita que possui uma geometria hexagonal, € composta por
anéis de 12 membros (12-MRs) e gaiolas de gmelinita, que sao ligadas por atomos de
oxigénio formando um sistema de canal cilindrico ao longo do eixo c cristalogréfico.
Este tipo de zedlita sdo alumino-silicatos cristalinos microporosos que Sao
caracterizados por um sistema tubular de 12 membros (12-MRs), sendo que estes
poros possuem diametro de 7.4 A (CHEN et al., 2004; OGAWA et al., 2014). A
literatura reporta uma faixa pequena de razao Si/Al em que a zedlita 6mega pode ser
sintetizada, sendo essa entre 2,7 e 5,5 (GOOSSENS et al., 2000; LV et al., 2017,
MARTUCCI et al., 2003).

A 0mega possui dois tipos de sitios tetraédricos nao equivalentes chamados de
T1l e T2, sendo que os T1 estédo localizados nos anéis de 4 membros (4-MRs), e 0s

sitios T2 nas cavidades 6-MRs como pode ser observado na Figura 6.
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Figura 6: Projecéo da topologia da MAZ ao longo do eixo [001] indicando os dois sitios tetraédricos
cristalograficos ndo equivalentes chamados T1 e T2 (GOOSSENS et al., 2000)

A Figura 7 mostra a estrutura da zedlita 6mega vista de dois angulos diferentes
facilitando a visualizacao dos sitios formados por anéis de 4 e 6 membros. Na imagem

da direita vé-se o canal de 12 membros formado ao longo do eixo c cristalografico.

Figura 7: Estrutura da zedlita 6mega ao longo do eixo [001] (esquerda) e perpendicular ao eixo ¢
cristalografico (direita). Adaptado de (IZA-SC, 2021).

3.4. Agentes Oxidantes

A oxidagédo parcial do metano a metanol consiste basicamente nas seguintes
etapas: Primeiramente é feita a ativacdo da zedlita trocada com um metal de transicao
com um agente oxidante em uma temperatura de aproximadamente 450 °C. Nessa
etapa sdo formadas as espécies ativas. Apos a ativacao, o forno é resfriado para a
temperatura de reacdo, em torno de 200 a 250 °C, pois a partir desta etapa é

necessario temperaturas menores para que a superoxidagdo seja evitada
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(SUSHKEVICH; VEREL; BOKHOVEN, 2020). Entdo € necessaria a limpeza do
sistema com um gas inerte para retirada de todo o oxidante sob risco de explosao
caso 0 gas oxidante entre em contato com o metano. Apos a limpeza é iniciada a
reacdo com metano. Porém o metanol fica adsorvido na zedlita sendo necessaria a
realizacdo de mais uma etapa para extracdo do metanol utilizando vapor d'agua
(extracado online) ou o catalisador deve ser colocando em agua sob agitacdo para que
0 metanol seja extraido (extracdo offline) (PALAGIN; SUSHKEVICH; VAN
BOKHOVEN, 2019; PARK et al., 2017). A seguir sera apresentado os oxidantes ja
utilizados até o momento na etapa de ativacdo do catalisador na reacédo de oxidagao

do metano a metanol e suas respectivas limitacoes.
Oxido Nitroso e Oxigénio

O oxido nitroso (N20) se decompde em baixas temperaturas (< 300 °C) na
presenca de Fe-ZSM-5 formando espécies capazes de converter metano em metanol
em temperatura ambiente (PANOV; SOBOLEV; KHARITONOV, 1990; SOBOLEV et
al., 1995). Porém o N20 é um oxidante caro, o que dificulta ainda mais que se chegue
em um processo viavel economicamente (JEONG et al., 2021). J& o oxigénio exige
altas temperaturas para agir como oxidante nesta reagao catalisada por catalisadores
zeoliticos (MICHALKIEWICZ, 2004; PALAGIN; SUSHKEVICH; VAN BOKHOVEN,
2019). Um dos gargalos desta reacdo é a necessidade de uma limpeza no sistema
para retirada do oxigénio molecular, pois hd um risco de exploséo caso o oxigénio e 0
metano entrem em contato em altas temperaturas (LANGE et al., 2019). Essa etapa
demanda tempo e consequentemente mais custos para a producao de metanol. Logo,
a retirada desta etapa € de grande interesse para que o processo dé mais um passo

para chegar a escala industrial.
Peroxido de Hidrogénio

Hammond et al., 2012a e Hammond et al., 2012b realizaram estudos com
zedlitas contendo ferro e cobre em meio aquoso utilizando peroxido de hidrogénio
como agente oxidante e foi obtido bons resultados de produtividade e seletividade a
baixas temperaturas (< 50 °C) (HAMMOND et al., 2012a, 2012b). Contudo ha uma
limitacdo econdmica neste processo visto que o peroxido de hidrogénio € mais caro

gue o metanol. Além disso ha problemas de recuperacédo do metanol a partir de uma
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solucéo aquosa diluida, e por ultimo, para que a recuperacao desta energia fosse mais
eficiente seria ideal que a reacdo fosse realizada em temperaturas um pouco mais
altas (150-200 °C) visto que estd é uma reacdo exotérmica (HUTCHINGS, 2016).

Vapor d’agua

Um possivel oxidante seria o vapor d’agua. Ha evidéncias na literatura de que
o vapor d’agua é capaz de reoxidar o cobre durante a etapa de extracdo do metanol
produzindo também durante essa etapa hidrogénio molecular, uma espécie valiosa
(PALAGIN; SUSHKEVICH; VAN BOKHOVEN, 2019; SUSHKEVICH et al., 2017). A

seguir esta representado a reoxidacéo do cobre pela agua e a formacéao de hidrogénio.

Figura 8: Representa¢éo esquematica da reoxidacdo do Cul a Cull pela agua e a formacao de H2.
Adaptado de (SUSHKEVICH et al., 2017)
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SUSHKEVICH et al., 2017 estudaram esta reoxidacdo do Cu' a Cu" e mostrou
que o vapor d’agua reoxida cerca de 30% dos sitios de cobre assim que introduzida
no sistema e apds duas horas de contato 40% dos sitios de Cu' ndo foram totalmente
reoxidados, o que sugere que nem todos os sitios de Cu séo reativos com a agua.
(SUSHKEVICH et al., 2017). Contudo a presenca de agua pode modificar os sitios de
cobre. A adsorcdo de cada molécula de agua em catalisadores Cu-MOR leva ao
bloqueio de pelo menos dois atomos de cobre ativos, 0 que 0s torna inativos para
baixas pressdes de reacdo com CHa. Este bloqueio dos sitios é reversivel e os sitios
ativos podem ser reestabelecidos aumentando a pressdo do sistema na etapa de
reagdo com CHa (SUSHKEVICH; VAN BOKHOVEN, 2020) ou através de um

tratamento térmico, mas este tratamento pode causar a auto-reducdo do cobre caso
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realizado na presenca de um gas inerte acarretando a diminuicdo da atividade deste
catalisador (SUSHKEVICH et al., 2017). A seguir estao representados possiveis vias
de blogueio dos sitios de Cu pela agua.

Figura 9: Possiveis vias para formacéo de hidroxidos nédo ativos nos sitios de cobre-oxo através da

ativagdo com vapor d’agua, todos os ions de cobre tém estado de oxidagdo +2 (SUSHKEVICH; VAN
BOKHOVEN, 2020)
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Na Figura 9 a) esta representada a coordenacao direta da agua para os dois
atomos de cobre das espécies ativas com uma possivel formacdo de uma espécie
dicobre hidroxo. A Figura 9 b) mostra o blogueio de um dos dois &tomos de cobres
que formam a espécie ativa, inativando assim o sitio ativo e a Figura 9 ¢) mostra o
blogueio de um dos monémeros préximos impedindo que esse juntamente com o
outro mondémero forme o sitio ativo (SUSHKEVICH; VAN BOKHOVEN, 2020).

Ou seja, cada um dos agentes oxidantes ja utilizados para ativar 0s
catalisadores na reacdo de oxidagdo do metano a metanol apresentam pelo menos
uma limitacédo importante para o processo. Sendo assim, este trabalho propfe o uso
do diéxido de carbono (CO2) como oxidante na conversdo de metano a metanol. O
uso do COz2 resolve o problema com a etapa de purga do sistema, visto que ndo é
explosivo se em contato com 0 CHs4, e d4 um passo a mais para que esse processo
chegue a escala industrial otimizando assim o0 processo, pois € inviavel ter que purgar
completamente um reator industrial para que nao haja risco de exploséo. A Figura 10
apresenta o ciclo reacional convencional e o ciclo reacional otimizado ao se empregar

0 COz2 como oxidante na reagéo de oxidacao parcial do metano.
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Figura 10: Comparacéo entre o ciclo de reacdo convencional e novo ciclo proposto neste trabalho
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Além do CO: otimizar o processo de conversdo de metano em metanol, ha a
vantagem de este ser um gas poluente que sera empregado na conversao de CHasem
um produto de valor agregado. Ou seja, desta forma serdo utilizados os dois gases
poluentes presentes em maior quantidade na atmosfera para produgcdo de um
combustivel (ZAKARIA; KAMARUDIN, 2016) .

3.5. Auto-Reducéo

A auto-reducao € o processo que ocorre durante a etapa de ativacao de zeolitas
trocadas com cobre quando esta acontece em ambiente inerte, normalmente acima
de 400 °C. Este processo consiste na transformacgéo espontanea de Cu?* em Cu* em
altas temperaturas na auséncia de um gas oxidante (SUSHKEVICH; SMIRNOV; VAN
BOKHOVEN, 2019). A auto-reducéo de espécies Cu?* a Cu* em zedlitas trocada com
cobre gera a liberacdo de oxigénio molecular, e como consequéncia leva a uma
diminuicdo no peso da zedlita. A Equacéo 3.5.1 representa o esquema proposto por
SUSHKEVICH; SMIRNOV; VAN BOKHOVEN, 2019 para a auto-reducéo do Cu?* em

zeodlitas.
2 [Cu"OH)* 4 [Cu"-O-Cu"]>* 4 [Cu'-o-Cu']?* (3.5.1)
-H,0 -0.50,

Primeiramente ocorre a eliminacdo de agua formando clusters dinucleares, e
em alta temperatura os sitios de cobre se decompde em Cu* e oxigénio molecular.
SUSHKEVICH; SMIRNOV; VAN BOKHOVEN, 2019 estudaram a auto-redug¢édo em
quatro diferentes estruturas de zeodlitas trocadas com cobre (MOR, MFI, BEA e FAU)

utilizando as técnicas de dessorcdo de oxigénio programada por temperatura e
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espectroscopia de absorcao de raios-X in situ. Eles mostraram que tanto a morfologia
qguanto a razao Si/Al ttm um forte efeito na temperatura de inicio e na taxa de auto-
reducdo do Cu?*, pois a natureza da espécie de cobre formada em cada morfologia e
razao Si/Al influencia nestes parametros. Contudo o teor de cobre praticamente ndo
influenciou na auto-reducdo desde que a razdo Si/Al fosse a mantida a mesma
(SUSHKEVICH; SMIRNOV; VAN BOKHOVEN, 2019).
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4. MATERIAIS E METODOS
4.1. Zedlita Omega (10SiO2: 1AI203: 2.4Na20: 0,24TMA20: 110H20)

Para a sintese da zedlita dmega (MAZ) foram adicionados 0s seguintes
reagentes: Agua deionizada (24,79 g), hidroxido de sodio em pellets da marca Sigma
Aldrich (1,87 g), hidréxido de tetrametilaménio pentahidratado 97% da marca Acros
Organics (1,14 g); aluminato de sodio Sigma Aldrich (2,48 g) e Ludox HS 40 Aldrich
(19,72 g).

Os reagentes foram adicionados na ordem citada acima sob agitacdo a
temperatura ambiente. Em seguida a amostra foi deixada por 3 dias para
envelhecimento também sob temperatura ambiente. Apos este processo, a sintese foi
colocada em uma estufa por 10 dias a 100 °C para que ocorresse 0 processo de
cristalizacdo. Feito isto, o material foi filtrado e lavado até que seu pH chegasse a7 e
em seguida foi deixado para secar a 60 °C por 12 horas em uma estufa. Apos estas
etapas, a zedlita dmega foi peneirada e calcinada a 550 °C por 20 horas (GOOSSENS
et al., 2000).

4.2. Zedlita Mordenita

A zeolitas mordenita (MOR) foram adquiridas da Zeolyst International nas
formas sodica e amoniacal, sendo a MOR com razéao Si/Al de 6,5 na forma sdédica e a

com razéo Si/Al igual a 10 na forma amoniacal.

A zeolita MOR-NH4* foi submetida a trés trocas ibnicas com uma solucdo de
acetato de sodio a fim de obter-se a zedlita MOR-Na. Para isso, 10 g de mordenita na
forma amoniacal foram dispersas em 360 mL de solucdo de acetato de sodio 2,44
mol/L sob agitacdo por 4 h a 80 °C. Apds cada troca ibnica a solucao foi filtrada ainda
guente e enxaguada com 400 mL de H20 deionizada e seca por 12 h a 100 °C
(MIZUNO et al., 2021). Os catalisadores trocados com mordenita foram utilizados
neste trabalho apenas com a finalidade de testar a linha de reacdo e deixa-la em
perfeitas condicOes, para que entdo fossem testados os catalisadores Cu-MAZ, ou
seja, os catalisadores Cu-MOR foram utilizados como padrdes. Os resultados obtidos

com estes catalisadores estdo no Apéndice B deste trabalho.
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4.3. Preparo dos Catalisadores Cobre-zedlita

Os catalisadores foram preparados pelo método de troca ibnica. A zedlita
(bmega ou mordenita) foi ionicamente trocada com cobre, para isso foram utilizadas
solucdes de Acetato de Cobre Il Monohidratado (Cu(CO2CHs)2-H20) (Sigma-Aldrich).
A troca com fons Cu?* resultaram em catalisadores Cu-zeélita com variados teores de
cobre. Para que ocorresse essa variacdo no teor de cobre nos catalisadores variou-

se 0 numero de trocas idnicas realizadas.

O procedimento de troca idnica foi realizado utilizando 4 g de zedlita em
agitacdo com 400 mL de solucdo aquosa de Acetato de Cobre Il Monohidratado
(Cu(CO2CHg3)2-H20) 0,01 mol/L a temperatura ambiente (MIZUNO et al., 2021). Foram
preparadas catalisadores com uma, duas e trés trocas ibnicas de 24 horas, que
resultaram nas amostras nomeadas como xCuyZEO, sendo X o numero de trocas

ibnicas realizadas, y a razdo Si/Al e ZEO a sigla da estrutura da zedlita utilizada.

Apos realizada as trocas ibnicas as amostras foram filtradas, lavadas com agua
deionizada, deixadas em uma estufa a 60 °C por 12 horas, peletizadas (150 a 425 pum)
e calcinadas a 500 °C sob vazdo de 200 mL/min de ar sintético por 4 horas. A
granulometria dos catalisadores foi controlada devido ao fato de o catalisador obtido
apos a sintese ser um p6 muito fino, facilitando que ocorresse uma pressurizacédo do
leito durante a reacdo. Além disso, o catalisador estar em pellets facilita a extracéo

deste do reator para que fosse realizada a extracao offline do metanol.

Foi calculado a relacdo de mol de Cu utilizado em cada troca iénica por mol de

Al em 4 gramas de 6mega e esta foi de 0,27.

4.4. Caracterizacdo dos catalisadores
4.4.1. Difracdo de Raios-X (DRX)

A técnica de Difracdo de Raios X (DRX) foi realizada tanto ap0s a sintese da
zedlita pura como apos as trocas idnicas a fim de determinar as fases cristalinas
presentes nos catalisadores e verificar se a troca ibnica danificou a estrutura cristalina
da zedlita. O equipamento utilizado para tais andlises foi um Rigaku Multiflex
pertencente ao Departamento de Engenharia Quimica da UFSCar, Sao Carlos — SP.
Foram utilizadas as fendas DS 1°, SS 1° e RS 0,39, detector a 0,6°, passo de 0,02° e
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velocidade de 2°/min. A voltagem utilizada foi de 40 kV e a corrente de 20 mA. Foi

feito uma varredura no intervalo de 3 a 70°.

4.4.2. Espectrometria de Massa com Plasma Acoplado Indutivamente
(ICP-OES)

Os catalisadores foram caracterizados por Espectrometria de massa com
plasma acoplado indutivamente. O equipamento utilizado foi um espectrometro da
marca Spectro, modelo Arcos (ICP OES, Radial) pertencente ao Centro Analitico de
Instrumentacao da Universidade de Sdo Paulo (IQ-USP), Séo Paulo - SP. As amostras
foram digeridas com &cido fluoridrico. Esta técnica foi utilizada para determinacao do

teor de cobre contido nas amostras e consequentemente a razdo Cu/Al.
4.4.3. Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

Outra técnica de caracterizacdo utilizada foi a Microscopia Eletronica de
Varredura (MEV). Esta foi utilizada a fim de verificar a morfologia dos catalisadores.
O equipamento utilizado foi um FEI Inspect S 50 instalado no Laboratério de
Caracterizacdo Estrutural do Departamento de Engenharia de Materiais da UFSCar,
Séo Carlos — SP.

4.4.4. Espectroscopia Ressonancia Magnética Nuclear de Estado
Sélido de Aluminio (*’Al-MAS-RMN)

As andlises de ressonancia magnética nuclear de rotacdo de angulo magico
foram realizadas no espectrometro Bruker Avance 11l 400. Primeiramente preencheu-

se o rotor de zircénia (80 puL) com a amostra, e entdo este foi submetido ao campo

magnético e rotacionado no angulo magico de 54,74°. O pulso utilizado foi 2—’:) Utilizou-

se 0 método de HPDEC e as amostras foram rotacionadas a 10 kHz. Uma solucéo de
AI(NO23)z foi utilizada como referéncia de ?Al.

4.45. Andlise Termogravimétrica (TG)

Para quantificar a perda de massa do material sob aguecimento em atmosfera
oxidante foi utilizada aproximadamente 10,5 mg de amostra. Essas foram submetidas

a uma vazao de 50 mL/min de ar sintético e aquecidas de 25 °C até 1000 °C, com
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rampa de 10 °C/min. O equipamento utilizado foi um DTG-60H da marca Shimadzu

pertencente ao Departamento de Engenharia Quimica da UFSCar.
4.4.6. Espectroscopia naregiao do ultravioleta/visivel (UV-vis) in situ

As analises de UV-Vis foram realizadas em um equipamento da marca Thermo
Scientific, modelo Evolution 300, em quatro diferentes procedimentos. As vazdes de
gas utilizadas foram de 30 mL/min em cada etapa e as varreduras foram coletadas
em uma faixa de comprimento de onda de 190 -1100 nm, a uma taxa de varredura de
600 nm min. Varreduras de fundo foram feitas usando sulfato de bario (BaS0Oa4). Foi
coletado um espectro da amostra fresca antes do inicio de cada procedimento. Os

procedimentos s&o descritos detalhadamente a seguir.

a. Procedimento 1 - CO2 mantendo o cobre oxidado

1. A amostra foi aquecida até 450 °C (10 °C/min) em O2 e deixada por 1 hora nesta
temperatura coletando espectros a cada 10 min;

2. A amostra foi resfriada em Oz (12 °C/min);

3. A amostra foi colocada em CO2 a 50 °C, foi coletado um espectro e aumentou-
se a temperatura em CO2 até 450 °C (10 °C/min);

4. A amostra foi deixada por 1 hora em 450 °C coletando espectros a cada 10

min.

Esquema 1: llustrac@o do procedimento 1 da analise de UV-vis in situ

60 min 60 min
450 °C 450 °C
0, CO,
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. Procedimento 2 - Auto-reducao do cobre e reoxidacdo com CO:

. A-amostra foi aquecida até 450 °C (10 °C/min) em Oz e deixada por 1 hora nesta
temperatura coletando espectros a cada 10 min;

. A amostra foi resfriada em Oz (12 °C/min) e foram coletados um espectro em
cada uma das seguintes temperaturas: 350, 250 e 50 °C;

. A amostra foi colocada em argbnio em 50 °C, aumentou-se a temperatura até
450 °C (10 °C/min) coletando espectros durante o aumento de temperatura nas
mesmas temperaturas que foi coletado na etapa 2 deste procedimento;

. A amostra foi mantida por 1 hora sob fluxo de argénio em 450 °C e foi coletado
1 espectro a cada 10 min;

. A temperatura foi reduzida até 50 °C (12 °C/min) em argbnio e foi coletado
espectros nas mesmas temperaturas da etapa 2 deste procedimento;

. A.amostra foi colocada em CO2 em 50 °C, foi coletado um espectro e aumentou-
se a temperatura em CO2 até 450 °C (10 °C/min) (foram coletados espectros
nas mesmas temperaturas da etapa 2 deste procedimento durante o aumento
de temperatura);

. A amostra foi deixada por 1 hora em 450 °C coletando espectros a cada 10
min;

. A temperatura foi reduzida até 50 °C (12 °C/min) em CO:2 e foi coletado
espectros nas mesmas temperaturas da etapa 2 deste procedimento;

. A-amostra foi colocada em CH4 em 50 °C, foi coletado um espectro e aumentou-
se a temperatura em CO2 até 450 °C (10 °C/min) (foram coletados espectros
nas mesmas temperaturas da etapa 2 deste procedimento durante 0 aumento

de temperatura).

Esquema 2:llustracéo do procedimento 2 da analise de UV-vis in situ

60 min 60 min 60 min o
450 °C 450 °C a50°c  4°0°C
0, Ar co,
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. Procedimento 3 - Reducéo do cobre com CH4 e reoxidacdo com CO:

. A-amostra foi aquecida até 450 °C (10 °C/min) em Oz e deixada por 1 hora nesta
temperatura coletando espectros a cada 10 min;

. A amostra foi resfriada em Oz (12 °C/min) e foi coletado um espectro em 350
oC:

. A amostra foi colocada em CH4 em 50 °C, aumentou-se a temperatura até 350
°C (10 °C/min);

. A amostra foi mantida por 1 hora sob fluxo de CH4 em 350 °C e foi coletado 1
espectro a cada 10 min;

. A temperatura foi reduzida em CHas (1) até 50 °C;

6. A amostra foi colocada em CO2 em 50 °C, aumentou-se a temperatura em CO2

até 450 °C (10 °C/min) (foi coletado um espectro a 350 °C);

A amostra foi deixada por 1 hora em 450 °C coletando espectros a cada 10
min;

. A temperatura foi reduzida até 50 °C (12 °C/min) em CO: e foi coletado um
espectro em 350 °C durante a redugéo da temperatura;

. A temperatura foi elevata até 350 °C em CHa (2) e coletou-se um espectro em
350 °C.

Esquema 3: llustracé@o do procedimento 3 da analise de UV-vis in situ

60 min 60 min 60 min
450 °C 350°C 450 °C 350°C
Dz CH‘ CD: CH,‘_
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d. Procedimento 4 - Espécies que reagiram com o0 metano

1. A amostra foi aquecida até 450 °C (10 °C/min) em Oz (ou CO2) e mantida por 1
hora nesta temperatura coletando espectros a cada 10 min;

2. A amostra foi resfriada em O2 (ou COz2) (12 °C/min) e coletou-se um espectro
em cada uma das seguintes temperaturas: 350, 250, 150 °C e 50 °C;

3. A amostra foi colocada em contato com CH4 e a temperatura foi elevada até
450 °C (10 °C/min). Foram coletados espectros durante o aumento de

temperatura nas mesmas temperaturas que na etapa 2 descrita neste topico.

Esquema 4: llustrac@o do procedimento 4 da analise de UV-vis in situ

60 min .

CO, ou O, CH,

Em todos os procedimentos apresentados foram coletados espectros em
diferentes temperaturas quando aumentava-se ou diminuia-se a temperatura. Isso
porque a referéncia que foi utilizada ao subtrair um espectro de uma etapa de outra
foi sempre coletada na mesma temperatura do espectro a ser analisado. Este cuidado

foi tomado para que ndo houvesse nenhum tipo de interferéncia nos resultados.
4.5. Teoriado Funcional da Densidade (DFT)

Os resultados de DFT foram obtidos através de uma colaboracao realizada com
outro doutorando, Carlos Henrique F. Cunha, do grupo de pesquisa do prof. Dr. José
Maria Corréa Bueno, também orientador deste trabalho. A seguir segue a metodologia

utilizada para obtencéo destes dados.

Para a realizacao da etapa de otimizacao, foram utilizados dois computadores
com 32Gb de memdéria RAM e processador de quatro nucleos Intel® Core™ i7-7700
de 3,60 GHz. As estruturas propostas foram pré-otimizadas por meio de célculos de

campo de forc¢a, utilizando o software Avogadro V1.2.0. Em seguida, para se obter as
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estruturas otimizadas, foram utilizados os softwares Turbomole V16 e ORCA 4.2.1,
gue se baseiam na teoria do funcional da densidade. Utilizou-se o conjunto de bases
def2-SVP juntamente com o funcional de troca e correlagdo B3LYP com correcéo de
dispersdo D3BJ, utilizando um critério de convergéncia de 108 eV.

Para se obter espectros tedricos de UV-Vis de maior confiabilidade, foram
realizadas simulacfes de dinamica molecular a partir das estruturas otimizadas, a fim
de se obter espectros médios para cada espécie. Nessa etapa, utilizou-se o software
ORCA 5.0.3 em um computador com 64Gb de memoria RAM e processador de 8
nacleos Intel® Core™ i7-7700 de 3,60 GHz. Para cada espécie de cobre otimizada,
foram realizados os calculos de dindmica molecular para geracdo de 400 estruturas
com intervalo de 0,3 fentosegundos (fs) em um ambiente de 300 K. Em seguida, foram
calculados os espectros de cada estrutura e, a partir desses resultados, foram gerados
espectros médios para cada espécie de cobre. Tanto para a simulacdo dinamica
quanto para os calculos de UV-Vis, foram utilizados os mesmos conjuntos de base e

funcionais da etapa de otimizacao.

4.6. Testes Cataliticos

a) Ativacado do Catalisador

Os testes cataliticos foram realizados em um reator de leito fixo a 1 bar com
massa de 250 mg de catalisador e vazao de 120 mL/min de gas. Estes consistem nas
seguintes etapas: ativagcao, reacao e extracado de metanol. Os testes foram realizados
com dois tempos de ativagcéo e reacao diferentes. Chamaremos os testes de " testes
longos" os que duraram 120 minutos na etapa de ativacdo e 60 minutos na etapa de
reacao, e chamaremos os testes de "testes curtos" os que foram realizados por 60
minutos na etapa de ativacao e 30 minutos na etapa de reacdo. Nos testes cataliticos
longos, aléem do tempo ser maior em cada etapa, a ativagéo foi dividida em trés etapas
distintas conforme descrito a seguir. ISso ndo aconteceu para o0s testes curtos, onde
a temperatura foi elevada até a temperatura de ativagdo de forma constante e direta

com uma rampa de 10 °C/min.

1. Temperatura ambiente a 150 ° C; rampa de 5 °C/min (15 min);
2. 150 a 250 °C; rampa de 5 °C/min (15 min);
3. 250 a 450 ° C; rampa de 10 °C/min (120 min).
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Apés a etapa de ativacdo, ocorre a etapa de reacdo, que sera explicada

separadamente para a reacao isotérmica e nao isotérmica.

b) Reacdes nao-isotérmicas

Apoés a ativacdo, a temperatura foi reduzida até a temperatura de reacao
(250°C) ainda na presenca do gas oxidante. Nos testes onde a ativacao foi realizada
com Oz, foi necessario limpar o sistema com um gas inerte (He) para evitar riscos de
explosédo ao iniciar o contato com CHa. Para testes que utilizam CO2 como agente
oxidante, a etapa de limpeza pbde ser dispensada, pois esse gas nao gera risco de
explosdo. Uma vez estabilizada a temperatura do forno em 250°C e purgada a linha

de reacdo, se necessario, o gas oxidante foi substituido por CH4 para iniciar a reacao.

Foi acoplado um cromatografo a gas Agilent 8860 (coluna HayeSep Q80/100
SST) a linha de reacéo para a realizagdo de um teste catalitico qualitativo a 1 bar com
o0 intuito de verificar se o CO2 estava sendo capaz de extrair o CHsOH do catalisador.

O catalisador utilizado neste teste foi o0 1Cu2,7MAZ.
c) ReacOes Isotérmicas

Todos os testes isotérmicos foram realizados a 1 bar no modelo de teste curto,
ou seja, a temperatura foi elevada até a temperatura desejada a uma taxa de 10°C/min
e a ativagao foi realizada por fluxo de CO2 por 60 minutos. Em seguida, o gas foi
alterado para CHa e a reacdo foi realizada por 30 minutos. Os ensaios isotérmicos
foram realizados em 5 temperaturas diferentes: 250, 300, 350, 400 e 450 °C.

d) Extracdo do metanol

A extracdo do metanol foi realizada offline, ou seja, ap6s a reacdo com o
metano, a temperatura foi reduzida para cerca de 70°C e entdo o catalisador foi
retirado do reator, colocado em 2 mL de &gua e deixado sob agitacdo por
aproximadamente 18 horas. Em seguida, o material foi centrifugado e filtrado através
de um filtro seringa para remover quaisquer sélidos remanescente. O liquido extraido
foi quantificado utilizando um cromatografo a gas da marca Shimadzu (modelo GC
2014 e coluna Stabilwax) (até julho de 2021) e um cromatografo Agilent (modelo 78902
e coluna HP1-19091Z7-205) (a partir de julho de 2021). Uma solucédo de butanol 10,93
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pmol por mL de agua foi utilizada como padrédo interno. As curvas de calibracao

utilizadas estdo apresentadas no Apéndice A.

Nos testes em que foram realizados dois ciclos de reagcdo, o metanol do
primeiro ciclo foi extraido por meio de uma extragdo online, ou seja, essa extragdo
ocorreu na linha de reacédo. A extracdo online pode ter ocorrido de duas formas
distintas: extracdo com vapor de agua na mesma temperatura de reacdo ou arraste
do metanol pelo CO2 a uma temperatura de 450 °C. Caso a extragdo tenha sido
realizada com vapor d'agua, uma vazao de aproximadamente 25 mL/min de vapor
d'agua foi passada por 60 minutos utilizando gas hélio como gas de arraste. Ja nas
reacdes onde o metanol foi arrastado pelo COz, ao final da reagdo com CHas o gas foi
substituido por CO2 novamente ainda na temperatura de reagéo e entdo a temperatura
foi elevada para 450°C sob vazdo de CO:2 a uma taxa de 10°C/min. Essa etapa

também durou 60 minutos.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

Os catalisadores Cu-MAZ utilizadas neste estudo foram caracterizadas por

Difracado de Raios-X e os resultados estdo apresentados a seguir.

Figura 11: Difratograma da zedlita 6mega pura e dos catalisadores de cobre-6mega sintetizados pelo
método de troca iGnica variando o nimero de troca
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Os difratogramas apresentados na Figura 11 apresentam picos de difracdo em
angulos de 26 iguais a 9,6; 23,2; 25,1; 27,9 e 30,4 que sdo caracteristicos da estrutura
da zedlita Bmega mostrando que a estrutura da zedlita dmega foi formada e que o
processo de troca ibnica hdo modificou os difratogramas, o que indica que o cobre foi
trocado dentro dos poros da zedlita e que ndo houve a formacéo de 6xidos de cobre.
Observa-se que os picos em 26 iguais a 5,58° e 9,76° diminuem com o aumento do
teor de cobre, indicando que este pico esta relacionado a presenca do céation Na*
como contra-ion e que este foi sendo substituido pelo cobre apds cada troca iénica.

Os catalisadores mostraram-se bem cristalinas.

A Tabela 2 apresenta os resultados de composi¢do quimica dos catalisadores
Cu-MAZ obtido através das analises de ICP-OES.



47

Tabela 2: Composicao quimica dos catalisadores Cu-MAZ.

Catalisadores Cu (% m/m) Cu/Al

1Cu2,7MAZ 3,2 0,15
2Cu2,7/MAZ 5,5 0,23
3Cu2,7MAZ 6,2 0,27

O teor de cobre aumentou com o aumento do ndmero de trocas ibnicas e
consequentemente aumentou também a razdo Cu/Al. A razao Si/Al da zeolita 6mega
foi sintetizada com teor nominal de 5,0, contudo a razdo real obtida foi
aproximadamente de 2,7. Esta é a razdo Si/Al minima que se pode obter com a
estrutura da zedlita 6mega, pois a faixa em que essa zeolita pode ser sintetizada é
entre 2,7 e 5,5 (GOOSSENS et al., 2000; LV et al., 2017; MARTUCCI et al., 2003).
Foram realizadas tentativas de variar a razdo Si/Al da zedlita Gmega, contudo todas
as tentativas ndo foram bem-sucedidas. A Figura 30 apresentada no Apéndice A
mostra o resultado de DRX de cada uma das sinteses realizadas e comprovam que a
estrutura da zedlita 6mega nao formou completamente em nenhum dos casos. O
resultado de DRX das sinteses mostra que apenas a amostra com razao Si/Al nominal
de 5,0 cristalizou e formou a estrutura da zedlita 6mega. As demais tentativas ndo

obtiveram sucesso. Mostrando a dificuldade de variar a razao Si/Al desta zedlita.

A seguir sdo mostradas as imagens de microscopia eletrbnica de varredura dos

catalisadores Cu-MAZ.

Figura 12: Microscopia eletrdnica de varredura dos catalisadores Cu-MAZ: a) 1Cu2,7MAZ; b)
2Cu2,7MAZ e c) 3Cu2,7MAZ

A morfologia dos catalisadores Cu-MAZ esta apresentada na Figura 12. Essa
€ semelhante a hastes que estédo interconectadas formando bastdes. Os bastdes
formados pelo agrupamento dos cristais com forma de hastes possuem largura e

comprimento de aproximadamente 2 um e 4 pum respectivamente. Os catalisadores
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apresentaram morfologia bem definida, indicando que sdo bem cristalinas, o que
também pode ser observado nos difratogramas de raios-X. KNORPP et al., 2019
mostraram que a morfologia da zedlita dmega influencia na conversdo de metano a
metanol, mostrando que quando a zedlita dmega possui morfologia semelhante a
identificada neste trabalho de doutorado (hastes interconectadas) a producdo de
metanol foi significativamente superior a quando a zeodlita édmega apresentou
morfologia semelhante a agregados esféricos de pequenos bastdes. Esta diferenca
de produtividade foi atribuida as diferentes morfologias dos catalisadores, segundo 0s
autores essa diferenca deve estar relacionada a taxa de difusdo que é muito mais alta
para as amostras com morfologia de hastes agrupadas do que de pequenos
agregados esféricos (CHAUVIN et al., 1988; KNORPP et al., 2019a).

Os catalisadores Cu-MAZ e a zeolita 6mega pura foram caracterizados também

por 2’Al-MAS-RMN e os resultados estdo apresentados na Figura 13.

Figura 13: Espectros de RMN de Al para os catalisadores Cu-MAZ e para a ze6lita 6mega antes das
trocas ibnicas
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A zedlita 6mega apresenta dois sinais no espectro de RMN de aluminio
referentes a dois tipos de Al tetraédricos formando sua estrutura. Estes sdo chamados
de T1 e T2 (Figura 6). Os atomos de aluminio T1 estéo localizados nos anéis de quatro
membros (4-MRs) e os T2 formam os anéis de seis membros (6-MRs). Tl e T2
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apresentam sinal aproximadamente em 60 e 55 ppm respectivamente (GOOSSENS
et al., 2000; OGAWA et al., 2014). Nao foi observado espécies de Al fora da rede, pois
nao ha nenhum sinal proximo a 0 ppm, o que indica que todos os atomos de aluminio

foram incorporados na estrutura da zeolita dmega (LV et al., 2017).

Na Tabela 3 estdo apresentados os resultados cataliticos realizados a 1 bar
utilizando o processo nao isotérmico. A temperatura de ativacdo e reacao foram de
450 °C e 250 °C respectivamente. Nestes testes foram utilizados dois diferentes gases
oxidantes, o Oz que ja é estudado a algum tempo para essa reacao, e o0 COz. O uso
do CO2 na etapa de ativacdo do catalisador para a reacdo de oxidacao parcial do
metano foi proposto pelo nosso grupo e essa inovagdo gerou a patente que foi
depositada com namero de processo: BR 10 2021 022316 2. A descoberta de que o
CO2 é capaz de substituir o oxigénio molecular na reagcédo de oxidagdo parcial do
metano € um grande passo em dire¢cdo a uma nova vertente dessa linha de pesquisa.
Foram realizados testes com os dois gases a fim de comparar suas eficiéncias na
formacéo das espécies ativas.

Tabela 3: Resultados cataliticos realizados com ativacao do catalisador a 450 °C e reacao a 250 °C a
1 bar (Variagdo de = 3 umols CHsOH/g de zedlita).

) , . Micromols Mol de CHzOH/Mol

Catalisadores Gas oxidante CHsOH/g de zedlita de Cu
02 82 0,165

1Cu2,7MAZ
CO2 94 0,190
O 103 0,119

2Cu2,7MAZ
CO2 111 0,127
02 132 0,136

3Cu2,7MAZ
CO2 163 0,167

A producéo de metanol nos catalisadores Cu-MAZ aumentou com o aumento
do teor de cobre quando avaliada por grama de catalisador. Este comportamento era
esperado devido ha resultados ja apresentados na literatura anteriormente (KNORPP
etal., 2018). Ja a produtividade por mol de cobre permaneceu praticamente constante.
Para estes catalisadores observou-se um aumento da producéo de metanol quando a

ativacao foi realizada com CO2. O catalisador Cu-MAZ com 6,2% de Cu m/m
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apresentou uma alta produtividade de metanol por grama de zedlita. Quando esta
amostra foi ativada com CO2 e reagida com metano a 1 bar atingiu-se 163 micromols
de metanol por grama de catalisador, o que corresponde a 81,5% da produtividade
obtida anteriormente por Knorpp e colaboradores a 30 bar e 108,7% da produtividade
obtida a 1 bar (KNORPP et al., 2018). KNORPP et al. 2019 mostraram que a
morfologia da zedlita dmega influencia na conversdo de metano a metanol. Em todos
0S casos estudados por eles foram comprovados que o rendimento diminui muito
quando a morfologia do catalisador € de agregados esféricos. Ja para os catalisadores
com morfologia semelhante a hastes interconectadas os rendimentos foram em torno
de 140-150 ymol de metanol por grama de zedlita (KNORPP et al., 2019a),
produtividade inferior a maxima obtida neste trabalho. O maior rendimento ja
registrado para catalisadores Cu-MAZ foi de 200 micromols por grama de zedlita a
uma pressao de 30 bar (KNORPP et al., 2018).

Foram realizados testes de reciclo a fim de investigar a capacidade de

regeneracao do catalisador. Os resultados obtidos estdo apresentados a seguir.

Tabela 4: Resultados cataliticos de reciclo utilizando CO2 na ativacéo e reativacao do catalisador*

Catalisadores Nimero de Micromols Mol CH3OH/
Ciclos CHsOH/g zeolita Mol Cu
1 94 0,190
1Cu2,7MAZ
2 76 0,152
1 111 0,127
2Cu2,7MAZ 2 109 0126

*A extrac@o apos o primeiro ciclo foi realizada on-line usando vapor. A extragcdo de metanol ap6s o
segundo ciclo de reacao foi realizada offline. Os catalisadores foram previamente calcinados em fluxo
de ar sintético a 500 °C.

Nas reacdes realizadas com dois ciclos, o metanol do primeiro ciclo foi extraido
online com vapor de agua e o metanol do segundo ciclo foi extraido offline com 2 mL
de agua liquida e quantificado em um cromatografo a gas. Ao realizar um reciclo com
o catalisador 1Cu2,7MAZ, observou-se que no 2° ciclo obteve-se uma producédo de
80,5% de metanol quando comparado ao 1° ciclo, o que mostra que nao foi possivel
reativar todos os sitios ativos presentes no 1° ciclo, mas uma quantidade significativa
de metanol foi produzida pela reativacdo do catalisador com CO2. J4 o catalisador
2Cu2,7MAZ produziu a mesma quantidade de metanol no primeiro e no segundo ciclo

reacional, 111 e 109 pymol de metanol por grama de zedlita respectivamente (a
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variacdo de 2 umol de metanol por grama de zedlita esta dentro de uma margem de
erro aceitavel por significar menos de 2% do total). Essa diferenca entre esses dois
catalisadores deu-se provavelmente devido a grande diferenca do teor de cobre entre
eles (2,3%). No catalisador com maior teor de cobre ha maior probabilidade de que o
Cu reoxidado tenha um outro Cu reoxidado em sua proximidade para que seja
possivel a formacdo das espécies ativas como [CuzOz]?* e/ou 2[CUOH]* (IKUNO et al.,
2019; KNORPP et al., 2021). Ja no catalisador com menor teor de cobre, estes tém
maior probabilidade de encontrarem-se isolado, pois podem sofrer migragéo durante

o primeiro ciclo reacional, e assim terem se tornados inativos para a reacao.

A seguir esta apresentado na Figura 14 os resultados cataliticos obtidos com
um catalisador Cu-MAZ no processo isotérmico, ou seja, a etapa de ativacao e de
reacao foram realizadas na mesma temperatura. Foram feitas reacdes isotérmicas em
diferentes temperaturas a fim de identificar a melhor condi¢cdo para este processo.
Esses testes cataliticos foram realizados a 1 bar, com ativacao de 1 horaem COz e a
reagdo com CHa durou 30 minutos. A extragéo foi feita offline por aproximadamente
18 horas e o0 metanol foi analisado em um cromatografo a gas.

Figura 14: Resultados cataliticos do catalisador 1Cu2,7MAZ (3,2 %Cu m/m) no processo isotérmico
utilizando CO: para ativagéo
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A descoberta realizada de que os catalisadores podem ser ativados por CO2z ao
invés de oxigénio molecular permite que as reacdes possam passar a ser realizadas

em um processo isotérmico em temperaturas mais altas, permitindo assim que uma
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maior variedade de estruturas de zeolitas possam ser implementadas no processo
isotérmico. Com oxigénio molecular este processo ndo era possivel visto que seria
necessario a purga do reator com um gas inerte, e a presenca de um gas inerte em
alta temperatura provocaria a auto-reducéo do cobre. O cobre sofre auto-reducdo em
diferentes temperaturas dependendo da estrutura da zeolita em que esta trocado,
sendo assim o processo isotérmico utilizando oxigénio molecular fica inviavel se for
necessario utilizar uma temperatura superior a temperatura de auto-reducéo do cobre
naquela estrutura (SUSHKEVICH; SMIRNOV; VAN BOKHOVEN, 2019).

A Figura 14 apresenta os resultados obtidos para o catalisador Cu-MAZ com
3,2 % de Cu m/m no processo isotérmico variando a temperatura. Observou-se um
aumento da produtividade com o aumento da temperatura até 350 °C, contudo em
temperaturas superiores a essa a produtividade diminuiu significativamente indicando
gue em temperaturas superiores a 350 °C o CH4 provavelmente foi oxidado a CO2. Ao
comparar os resultados no processo isotérmico (Figura 14) com 0s ndo isotérmicos
(Tabela 3) observa-se uma queda da produtividade de metanol no processo
isotérmico. Isto ocorre provavelmente pois, quando se realizou o processo isotérmico
em temperaturas menores 0s sitios ativos possivelmente ndo foram formados na
mesma proporc¢ao de quando a ativacdo aconteceu em alta temperatura. Ja quando o
processo isotérmico foi realizado em altas temperaturas, a etapa de ativacao deve ter
ocorrido como o esperado, contudo a reacdo com CHas deve ter formado

majoritariamente produtos de oxidagao total, ou seja, CO2 e H20.

Uma possibilidade para que os resultados do processo isotérmico se
aproximem do processo convencional € utilizar uma alta pressdo de metano. Ja
existem estudos mostrando que o aumento da pressdao do CHs na reacdo de
conversdo de metano a metanol com catalisadores Cu-MAZ usando 0 processo
isotérmico em batelada aproxima a produtividade do metanol do processo
convencional (KNORPP et al., 2019Db).

Como pode ser observado na analise termogravimétrica apresentada na Figura
15, até a temperatura de 330 °C ainda ha muita agua fisissorvida nos catalisadores
Cu-MAZ, o que indica que a temperatura de ativacdo deve ser preferencialmente
superior a 330 °C para que toda a agua fisissorvida seja removida da amostra e assim

possa hidrolisar o cobre para formar as espécies [CUOH]*. A raz&do Si/Al da zedlita
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Omega utilizada neste trabalho é 2,7, ou seja, as amostras possuem um alto teor de

aluminio, o que justifica seu alto carater hidrofilico (NEGRI et al., 2019).

Figura 15:; Andlise Termogravimétrica dos catalisadores de cobre-6mega
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A Tabela 5 apresenta uma comparacdo entre alguns testes cataliticos
realizados com o catalisador 1Cu2,7MAZ (3,2 %Cu m/m). Foram realizados testes
variando o tempo de ativacao e reacédo e um teste com um catalisador néo calcinada.
A ativacao foi realizada a 450 °C e a reac¢éo a 250 °C.

Tabela 5: Influéncia do tempo de ativacao e reacédo e teste para catalisador ndo calcinado. O

catalisador utilizado foi 0 1Cu2,7MAZ (3,2 % m/m Cu). A temperatura de ativacéo foi de 450 °C e a
temperatura de reacao foi de 250 °C (Variagdo de + 3 umols CH3OH/g de zedlita).

Micromols

Gés Oxidante | empo de Tempo de CH3OH/g Mol CHsOH/
ativacao (min) reacdo (min) . Mol Cu
zeolita
*02 60 30 63 0,127

* Catalisador previamente calcinado em um fluxo de ar sintético a 500 °C.
** O catalisador ndo foi previamente calcinado sob fluxo de ar sintético.

Para a ativagcdo realizada com O2, observou-se uma queda de 23,2% na

produtividade do metanol quando o tempo de ativacao e de reacao foram reduzidos.
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Ja quando a ativagao foi realizada com COz2, a produtividade permaneceu constante.
Esses resultados mostram que a ativagdo com CO:2 permite uma maior acessibilidade
do CHas aos sitios ativos, otimizando assim o processo em 50% em rela¢do ao tempo
de ciclo, além de ser um processo menos perigoso por ndo formar misturas explosivas.
O CO:2 pode ser capaz de redistribuir as espécies [CuOH]*, e assim aumentar a
acessibilidade do CHsa essas espécies. Com isso o catalisador apresenta uma melhor
produtividade quando ativado com CO2 do que com O2. Essa hipotese é razoavel
devido ao fato de ja ser conhecido que o problema dessa reacédo é a acessibilidade
aos sitios ativos. KNORPP et al., 2019b mostraram que para baixas pressdes o tempo
de ativacdo e reacao influencia na produtividade de metanol, ja para altas pressfées
estes ndo sdo fatores que alteram sua producdo. O que indica que a pressao na
verdade ajudou a superar limitacdes de difusdo que o CHsestava sofrendo (KNORPP
et al., 2019b).

A maior produtividade que foi obtida para o catalisador com 3,2 % m/m foi de
0,190 Mol de CH3OH por Mol de Cu, o que indica que apenas 38 % do Cu trocado na
zedlita foi ativo na reacdo de oxidacdo parcial do metano. Ja no segundo ciclo
reacional (resultado apresentado na Tabela 4) a porcentagem de cobre ativo caiu para
30% para este mesmo catalisador. E possivel que haja uma migracdo do Cu durante
a extracdo do metanol e que isso torne uma fracdo do cobre, que antes era ativa,

inativa, pois parte do cobre pode ter migrado para anéis 6-MRs.

Também foi realizado um teste catalitico em um catalisador que nao foi
submetido a uma etapa de calcinagdo para comprovar a eficiéncia do CO2 na
formacdo de sitios ativos em catalisadores que ndao foram submetidas a tratamento
térmico na presenca de oxigénio molecular. Esse ensaio apresentou uma
produtividade de 75 pmol de metanol por grama de zedlita, mostrando que n&o ha a
necessidade de o catalisador passar por um tratamento térmico na presenca de
oxigénio molecular para que este se torne ativo, ou seja, a etapa na preparagdo do
catalisador que utiliza oxigénio molecular ndo é necessaria para que estes materiais

sejam ativos na OPMM.

A capacidade do CO2 em extrair metanol também foi verificada, pois isso sendo
possivel, a extracdo do metanol pode ser realizada ao mesmo tempo em que 0

catalisador € reativado para um préximo ciclo. Para isso, foi realizada uma reagcado com
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o catalisador 1Cu2,7MAZ, ativando-o em CO:2 por 60 min a 450 °C e a reacéo foi
realizada por 30 min a 250 °C (essa mesma reacédo, até esta etapa, ja havia sido
realizada anteriormente e o resultado foi de 92 micromols de CH3OH/g de zedlita —
Tabela 5 — e para melhor visualizacdo este dado € mostrado novamente na Tabela 6).
Ao final dos 30 min de reacao, o fluxo de gas foi alterado novamente para CO2, a
temperatura foi elevada para 450°C e o forno permaneceu nesta temperatura por 60
min. Para verificar se ainda havia metanol adsorvido no catalisador, o forno foi
resfriado e uma extragcdo off-line foi realizada com 2 mL de agua por 18 horas e a
amostra foi analisada em um cromatégrafo a gas utilizando uma solucéo de butanol

10,93 umol por mL de agua como padrao interno.

Tabela 6: Reagb6es com o catalisador de 1Cu2,7MAZ realizando a extragdo de metanol com CO: a

450 °C.
. . ~ ~ Reativacao/ ~_ Micromols Mol
a a

Oxﬁj?n te At(lr\:”l?r%? o 1 aniarlgao Extracéo do 2 Frr?i%%ao CHsOH/g CHsOH/
CH3OH (min) zedblita Mol Cu

CO2 60 30 - - 92 0,186

CO2 60 30 60 - 6 0,013

CO2 60 30 60 30 24 0,049

Observando os resultados apresentados na Tabela 6, pode-se concluir que a
remocao do CHsOH com CO: foi eficaz, uma vez que essa mesma reacdo com o
catalisador de 1Cu2.7MAZ nas mesmas condicfes, mas sem passar pela etapa de
com CO2 ap6s a reagdo com CHa, produziu uma quantidade 15 vezes maior de
metanol. Porém apesar de praticamente ndo haver metanol apds fluir CO2 a 450 °C
ainda ha a duvida se este foi realmente extraido ou decomposto devido a alta
temperatura. Para resolver essa questdo foi realizado um teste catalitico com um
cromatografo a gas acoplado a saida do reator para analisar qual produto estava
sendo formado durante essa etapa da reacdo, sendo essa uma analise apenas
qualitativa. Foi identificado durante a 1 hora com CO2 um pico no tempo de retencéo
do metanol, o que comprova a eficacia do CO2 na extracdo do metanol. Ou seja, 0

COz agiu como gas de arraste, e portanto ndo oxidou o metanol dessorvido.

Ao repetir este procedimento e em seguida, uma segunda etapa de reacdo com

CHa, obteve-se um resultado de 24 micromols de metanol, quatro vezes mais do que
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sem a reacdo com metano. Isso indica que uma fracdo dos sitios ativos foram
reestabelecidos durante a etapa de extracdo com COz2, que € entdo uma etapa dupla
de extragcdo/reativacdo dos sitios ativos. Contudo o CO:2 sozinho néo foi capaz de
reestabelecer todos os sitios ativos na zedlita omega, visto que no segundo ciclo a
producdo de metanol foi de apenas 26% em relacdo ao primeiro ciclo. Apesar de ter
sido obtida uma baixa produtividade de metanol no segundo ciclo do processo de
extracdo a seco (utilizando CO2), essa € uma descoberta essencial para que mais um
passo seja dado nessa linha de pesquisa. Pois ao utilizar o CO2 para arrastar o
metanol, ir evitar que ocorra o blogueio dos atomos de cobre ativos, o que ocorre
guando a extracédo é realizada com vapor de agua (SUSHKEVICH; VAN BOKHOVEN,
2020). Para entender melhor o processo de reativacdo dos sitios ativos foram
realizadas andlises de DR UV-vis in situ para investigar as espécies ativas na zeolita
Omega, e assim poder propor um mecanismo de reacdo e reativacdo dos

catalisadores.

Primeiramente foi realizada um estudo a fim de comprovar a capacidade do
CO2 de manter o cobre oxidado em alta temperatura. Entdo foi realizado um ensaio
onde o catalisador 2Cu2,7MAZ foi oxidado na presenca de O2 a 450 °C e em seguida
a temperatura foi reduzida até 50 °C e colocada em contato com CO2. A temperatura
foi elevada até 450 °C para comparar as espécies presentes e verificar se haveria
alguma mudanca nestas espécies. A Figura 16 mostra os espectros coletados a 450
°C fluindo Oz e COa2.
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Figura 16: Espectros DR UV-vis coletados da Cu-MAZ contendo 5,5 %Cu m/m (2Cu2.7MAZ)
durante ativagdo com Oz em 450 °C e fluindo CO2também em 450 °C
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Observa-se que nao houve mudanca nos espectros, sugerindo que as espécies
presentes ndo sofreram nenhuma modificacdo quando houve o aquecimento sob fluxo
de CO.. Para verificar as espécies de cobre formada durante a ativagéo foi realizada
a decomposicéo destes espectros e o0s resultados estdo apresentados na Figura 17.

Figura 17: Espectros DR UV-vis coletados da Cu-MAZ contendo 5,5 %Cu m/m (2Cu2.7MAZ).

a) Espécies formadas na ativagdo com O2 em 450 °C; b) Espécies presentes no catalisador apds
aquecimento sob fluxo de CO2 também em 450 °C
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Para que fosse possivel identificar a qual espécie refere-se as bandas
identificadas nos experimentos in situ, foi realizado em parceria com um outro

doutorando do nosso grupo de pesquisa um estudo utilizando a Teoria do Funcional
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da Densidade onde foram simuladas espécies de Cu no anel de 8 membros da zedlita
Omega, e entdo foram simulados espectros de UV-vis. A seguir apresenta-se o
espectro tedrico para duas espécies CuOH préximas e para os clusters tricucleares
([Cuz03z]?H).

Figura 18: Bandas referentes a duas espécies [CuOH]+ proximas (a), aos clusters trinucleares de cobre (b) e aos
clusters dinucleares de cobre (c) presentes nos anéis de 8 membros da zeodlita 6mega (8-MRs) calculadas pela
Teoria do Funcional da Densidade
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*Estudo realizado em parceria com um outro doutorando do grupo de pesquisa do professor Doutor
José Maria Corréa Bueno, o aluno Carlos Henrique F. da Cunha.

A Figura 18 mostra as bandas simuladas para duas diferentes espécies nos
anéis de 8 membros da zedlita 6mega. As principais bandas referentes ao mono-
hidroxido de cobre emparelhado estdo em 36000 e 41600 cm™ e referente aos clusters
trinucleares estdo em 30000 e 38000 cm™. Esses resultados de DFT convergem para
dados da literatura, que mostram que as bandas em aproximadamente 36000 e 41600
cm? referem-se a espécies de monohidréxido de cobre e as bandas em 30000 e
38000 cm* referem-se aos clusters trinucleares (GRUNDNER et al., 2015; IKUNO et
al., 2019; LI et al., 2019; OORD; SCHMIDT; WECKHUYSEN, 2018), assim como as
bandas na regido de transicédo d-d referente a espécie mononuclear de cobre (NEGRI
et al., 2019). Ja para a espécie dinuclear de cobre as principais bandas apresentadas
na zedlita dmega é a de 32500 e 42400 cm2.

Na Figura 17 foi observado em ambos os espectros uma banda em 12600 cm-
1'e em 41400 — 41700 cm™. A banda em 12600 cm! corresponde a uma transicéo d-
d de sitios de Cu?* isolados (OORD; SCHMIDT; WECKHUYSEN, 2018). Ja a banda
em torno de 41400 — 41700 cm™ refere-se a espécies 2[CUOH]* que sdo formadas
através da reacdo de hidrélise das espécies Cu?* durante o tratamento térmico com

um géas oxidante que ocorre devido a presenga de dgua na estrutura da zedlita (LI et
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al., 2019; OORD; SCHMIDT; WECKHUYSEN, 2018). LI et al., 2019 mostraram que
as bandas referentes a uma determinada espécie pode se deslocar de acordo com a
distancia de ligacdo Cu-O. Quanto maior for a distancia Cu-O menor serd o nimero
de onda de absorcdo, o que justifica uma variagcdo na banda referente a espécie
2[CuOH]* (LI et al., 2019).

A primeira etapa para formacdo dos sitios ativos em zedlitas trocadas com
cobre é o processo de hidrélise. Nessa etapa ha a formacéo de espécies Z[Cu'"OH] e
Z-H* como é mostrado na Equacéo 5.1 (IPEK et al., 2017).

Z,-Cu”"+ H,0 5 Z[CUOH] + Z-H* (5.1)

Ha a necessidade deste tratamento térmico ser na presenca de um gas
oxidante, pois se 0 aquecimento for realizado na presenca de um gas inerte ocorre a
auto-reducédo do cobre como mostrado na Equacao (5.2) (SUSHKEVICH; SMIRNOV;
VAN BOKHOVEN, 2019).

2 cwoHp —B 5 [cwocupr —A 5 [cutocupr (5.2)
H,0 -0.50,

Este esquema foi proposto por SUSHKEVICH; SMIRNOV; VAN BOKHOVEN,
2019 durante um estudo da auto-reducédo do cobre em zedlitas como a mordenita,
faujasita, zedlita beta e MFI. A Figura 17 mostra que quando esse aguecimento ocorre
na presenca de COz as espécies 2[CuOH]* ndo sdo reduzidas para Cu* como ocorre
se 0 aguecimento acontece na presenca de um inerte.

Para identificar as espécies que foram auto-reduzidas na etapa de aquecimento
com Ar, que foram reoxidadas sob fluxo de CO2 e que foram reduzidas pelo CH4 em
diferentes temperaturas, foi realizado um experimento in situ de DRS UV-VIS
seguindo o Procedimento 2 — pagina 40. Os espectros foram convertidos com a funcéo
Kubelka-Munk e foram subtraidos sempre na mesma temperatura de analise para
evitar efeitos da temperatura no espectro (Oz - Ar, CO2z - Ar e COz2 - CH4). Em seguida
esses espectros referentes as espécies que reagiram foram decompostos em sub-
bandas aplicando fun¢des gaussianas. Os espectros resultantes sdo mostrados na

Figura 19.
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Figura 19: Espectros de DR UV-Vis coletados da Cu-MAZ contendo 5,5 %Cu m/m (2Cu2.7MAZ) a
450 °C: a) Subtracéo do espectro coletado sob fluxo de Oz pelo de Ar; b) Subtracéo do espectro
coletado sob fluxo de CO2 pelo de Ar; c) Subtracdo do espectro coletado sob fluxo de CO:z pelo de
CHae (d) Subtracédo do espectro em Oz pelo em Ar e subtracdo do espectro em Ar pelo em CO2 em
450 °C
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KULKARNI et al., 2016 mostraram através de estudos de DFT que espécies
2[CuOH]* sado ativas na reacao de oxidacao parcial do metano em zeolitas com anéis
8-MRs trocadas com cobre. KNORPP et al., 2021 confirmaram experimentalmente
que a espécie ativa na zedlita dmega trocada com cobre € o mono-hidréxido de cobre.
Knorpp e colaboradores utilizaram a técnica de difracdo de raios-X e mostrou que na
estrutura da zedlita 6mega ha trés possiveis localizacdes para o cobre: Cu (1) no anel
6-MRs, Cu (2) e Cu (3) no anel 8-MRs da cavidade gme. Os ions de Cu?* em Cu (1)
se coordenam a quatro atomos de oxigénio da estrutura no plano do anel 6-MRs. Ja
os ions de Cu?* em Cu (2) e Cu (3) se ligam a &tomos de oxigénio da estrutura e a um
oxigénio nao estrutural. O cobre trocado nos anéis 6-MRs foram considerados nao
reativos por ndo terem sofrido nenhuma mudanca na etapa de reacdo e foram
identificados como Cu?*. Ja os cobres encontrados nos anéis 8-MRs das cavidades
gme foram identificados como Cu* apés a reagao, sendo, portanto, identificados como
as espécies ativas na reagdo de oxidagéo parcial do metano. Os ions de Cu em Cu

(2) e Cu (3) parecem existir como dois monémeros proximos de [CuOH]*. Sabe-se
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gue sao necessarias duas reducdes de Cu para cada molécula de metanol formada,
sendo assim, cada par de fons de Cu?* em Cu (2) e Cu (3) é responsavel por no
méximo a formacdo de uma molécula de metanol (KNORPP et al., 2021). Para fins de
comparacao, é razoavel comparar as espécies ativas na zeodlita 6mega com as
espécies formadas em zedlitas onde os sitios ativos sdo formados nos anéis de 8
membros como é o caso da SSZ-13 e da MOR (IKUNO et al., 2019; KULKARNI et al.,
2016).

A Figura 19 a) representa as espécies que foram auto-reduzidas durante o
tratamento térmico com inerte. Durante a auto-reducédo foram observadas bandas em
30000 e 38500 cm™ indicando que o houve a auto-reducdo de espécies do tipo
[Cus03)?*. J& a banda em 48100 cm™ é uma incerteza, mas é possivel que esta seja
referente a espécies Cu?* que migraram durante a auto-reducéo, pois ANDERSEN et
al. 2017 usaram uma associacao das técnicas de DRX e XANES e conseguiram
mostrar uma correlacdo entre a reducdo das espécies Cu?* a Cu*, e a migracédo
dessas espécies de um local mais acessivel, contudo relativamente instavel (8-MRs),

para um local menos acessivel (6-MRs), mas mais estavel (ANDERSEN et al., 2017).

J& na segunda etapa desse experimento, onde foi realizada a reoxidacao do
Cu utilizando CO2 como gas oxidante (Figura 19 b)), observou-se que o Cu foi
reoxidado e espécies de clusters tricucleares foram novamente formadas, pois uma
banda foi formada em 38200 cm™. Observou-se também a formacgé&o de uma pequena

banda referente a espécie [Cu20]?* em 32000 cm™.

A subtracdo dos espectros apresentados na Figura 19 b) representa as
espécies formadas durante a reoxidacéo do cobre pelo CO2. E razoavel supor que
como a amostra ndo apresenta mais moléculas de H20 nesta etapa devido a agua ter
sido removida durante a auto-reducao em alta temperatura durante tratamento com
argobnio, provavelmente houve a formacédo de espécies de clusters do tipo [CuzOz]?*.
Essa hipdtese € fundamentada por IKUNO et al., 2019 que mostraram através das
técnicas de espectroscopia de absorcdo de raios-X in situ e espectroscopia
ultravioleta-visivel que ap0s as espécies de cobre sofrerem auto-reducdo devido ao
aumento de temperatura, espécies de Cu* podem migrar e reagir com pares de cobre
localizados em pares de Al, e estes serem reoxidadados por um gas oxidante (que no

caso de IKUNO et al., 2019 foi O2 ou N20, e neste trabalho de doutorado foi utilizado
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CO2 como oxidante) formando possivelmente clusters tricucleares de cobre (Figura
20). Sendo assim, as bandas presentes na Figura 19 b) (32000 e 38200 cm™)
provavelmente referem-se a espécies do tipo [CusOs]?* (GRUNDNER et al., 2015;
IKUNO et al., 2019). IKUNO et al., 2019 atribuiram a banda em 38000 cm aos
clusters tricucleares, pois esta espécie contém atomos de Cu e O com diferentes
densidades de spin de elétrons, o que indica que uma espécie ativa consistente com
0 [CusO3)?* é formada quando o catalisador é ativado na presenca de um gas oxidante,
desde que este catalisador tenha sido submetido a um tratamento térmico em
atmosfera inerte (IKUNO et al., 2019). A presenca de clusters tricucleares apos a
reoxidacdo com CO:2 é coerente, visto que, como o catalisador ndo apresenta mais
agua em sua estrutura espera-se que a reoxidacao do cobre forme 6xidos ao invés de
hidréxidos. A Figura 20 mostra o mecanismo proposto por Ikuno e colaboradores para
a formacao dos clusters tricucleares. IKUNO et al., 2019 propuseram este esquema
realizando um estudo através das técnicas de espectroscopia de absorcéo de raios-X
in situ e espectroscopia ultravioleta-visivel para a formacdo de clusters ativos em

catalisadores Cu-MOR frescos e usados na forma hidratada.

A Figura 19 c) mostra as espécies de Cu?* que foram reduzidas pelo CHs a
provavelmente Cu® em 450 °C. Observa-se que na presenca de CHs 0 comportamento
foi diferente de quando a reducédo ocorreu devido a temperatura, em atmosfera inerte.
A principal espécie que reagiu com CHa foi do tipo 2[CuOH]*. Sabe-se que essa
espécie é ativa para conversao de metano a metanol em catalisadores Cu-MAZ e que
ao ser reduzida pelo CHs pode formar as bandas na regido de 36000 e 43000 cm!
(KNORPP et al., 2021; LI et al., 2019; MIZUNO et al., 2021; OORD; SCHMIDT;
WECKHUYSEN, 2018). Contudo a banda em 36000 cm™ é uma banda muita larga,
indicando que pode ter ocorrido uma sobreposicdo de duas bandas nessa regido. Ou
seja, existe a possibilidade de que a banda em 38000 cm™ referente as espécies
[Cus03]?* tenha se unido com a banda de 36000 cm™ que refere-se a 2[CuOH]*, o que
indica que os clusters trinucleares na verdade sao apenas uma pequena fracdo das
espécies ativas nos catalisadores Cu-MAZ, e o 2[CuOH]* & a espécie ativa principal
nesses materiais. JA a espécie que apresenta banda em 13000 cm™ refere-se ou a
uma transicéo d-d de sitios de Cu?* isolados (GIORDANINO et al., 2013) ou a espécies
2[CuOH]* como foi mostrado pelas simulacdes de DFT na Figura 18. A presenca de

uma banda referente a espécie Cu?* nesta etapa do experimento é provavelmente
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devido a uma migracdo dessas espécies na estrutura da zedlita, visto que essas
espécies isoladas ndo sao ativas para reagir com o metano, e ndo ha mais agua
presente para que possa ocorrer a hidrélise de espécies Cu?* (SUSHKEVICH;
SMIRNOV; VAN BOKHOVEN, 2019).

Sendo assim, é razoavel supor que o CO2 apenas arrasta o metanol dos sitios
ativos, e ndo os oxida levando o metanol a degradacéo, devido ao fato deste nao ser
capaz de reoxidar o Cu* proveniente de espécies 2[CuOH]*, e sim apenas reoxida o
Cu* gerados a partir de espécies do tipo [CusOz]?*. Para reoxidar o Cu* proveniente
de espécies 2[CuOH]* seria necessario primeiro que o dimero [Cu20]?* fosse formado.
Contudo, néo foi observado a formacéo da espécie [Cu20]?* durante a reoxidagdo com

CO2 ap0s a amostra passar por um tratamento térmico em atmosfera inerte.

A presenca de duas bandas referente a mesma espécie pode estar relacionada
ao fato da zedlita dmega ser formada por dois tipos de atomos de aluminio como foi
mostrado por RMN na Figura 13. Uma suposicéo seria esses dois tipos de atomos de
aluminio estarem formando espécies com diferentes distancias de ligacdo, e

conseguentemente essas espécies apresentam bandas em diferentes frequéncias.

A Figura 19 d) apresenta a subtracdo do espectro coletado sob fluxo de Ar pelo
de O2, e do espectro sob fluxo de CO:2 pelo de Ar (linha preta e vermelha
respectivamente). Através desta analise é possivel observar que houve a auto-
reducado do cobre ao se aquecer o catalisador em argonio e a reoxidagao ao submeté-

lo a um tratamento térmico fluindo CO:x.
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Figura 20: Etapas de reacdo propostas para a formacédo de aglomerados de cobre ([CU303]?*) em Cu-
MOR a. Adaptado de (IKUNO et al., 2019)2

Z{Cu"(H,0),.1OH]* + ZH*
Z{Cu"OHJ* s + (n-1) H,0

(Z [Cu"(H0)n 1
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.

Z-[CU“OH]A": ZCu®pf +*OH
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(Z)[Cu"-0-Cu'P*yp + Z'Cu* g + 1/2 Oy + *OH —— (Z)o[Cu'y(u-0)sF* o5 + ZH
aZ representa um sitio Al-O-Si carregado negativamente da estrutura da zedlita; "AlF" indica as

espécies catidnicas coordenadas aos sitios Al da estrutura da MOR carregadas negativamente; e "mig"
indica espécies catibnicas migradas.

Testes cataliticos foram realizados primeiramente auto-reduzindo os
catalisadores, para somente em seguida iniciar a etapa de ativacdo com CO2. Apos a
ativacdo foi realizada a etapa de reacdo com CHa. Os resultados obtidos estédo
apresentados na Tabela 7. Nessa tabela sdo mostrados também, para fins de
comparacao, os resultados obtidos quando o catalisador ndo passou pela etapa de

auto-reducao (estes resultados ja foram apresentados na Tabela 3).

Tabela 7: Comparacéo de testes cataliticos entre catalisadores Cu-MAZ previamente auto-reduzidos
e reativados com CO3 e que foram apenas ativados com CO3, sem sofrerem auto-redugéo

Catalisador previamente Catalisador que nao sofreram
auto-reduzido auto-reducao
Micromols .
. Mol CHsOH/ Micromols Mol CHsOH/
Catalisador CHS,O.H/g Mol Cu CHsOH/g zedlita Mol Cu
zeodlita
1Cu2,7MAZ 43 0,087 94 0,190
2Cu2,7MAZ 94 0,109 111 0,127

O catalisador com menor teor de Cu apresentou uma queda de mais de 50%
na produtividade de metanol quando passou pelo processo de auto-reducao
inicialmente. J& o catalisador com 5,5% de Cu m/m apresentou uma queda de apenas
15% em relacdo a quando o catalisador ndo passou pela etapa de auto-redugéo. Este
processo pode causar a migracdo de espécies de Cu*, e estas podem reagir com
pares de cobre localizados em pares de Al Ao serem reoxidados, formam

possivelmente espécies trinucleares de cobre (IKUNO et al., 2019). Supde-se que
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para o catalisador com maior teor de cobre a possibilidade das espécies Cu* migrarem
para posicoes favoraveis para a formacdo dos sitios ativos € maior. Ja para o
catalisador com baixo teor de cobre, é possivel que estas espécies migrem de forma
a se encontrem isoladas e ndo seja possivel a formacgéo dos sitios ativos. IKUNO et
al. 2019 mostraram através da técnica de EXAFS que para catalisadores Cu-
mordenita a distancia Cu-Cu em espécies triméricas é de apenas 2,3 A. Ja KNORPP
et al. 2021 mostraram por EXAFS e PDF que para catalisadores Cu-6mega as
distancias de ligacdo Cu-Cu estdo em torno de 3,3 — 3,4 A para espécies [CUOH]*
proximas (IKUNO et al., 2019; KNORPP et al., 2021).

Na analise in situ de DR UV vis apresentada na Figura 19, apos a etapa de
reoxidacdo com CO:2 a temperatura foi reduzida até 50 °C e foi elevada novamente
até 450 °C sob fluxo de CHa4. Durante o aumento de temperatura foram coletados
espectros em diferentes temperaturas a fim de identificar as espécies que estavam
sendo reduzidas pelo CH4 em diferentes temperaturas. Como background foi utilizado
um espectro em CO2 na mesma temperatura que do espectro coletado em CHa. Os
resultados obtidos estdo apresentados na Figura 21.

Figura 21: Subtracdo do espectro coletado sob fluxo de CO:z pelo de CHa4 do catalisador com 5,5 %Cu
m/m (2Cu2.7MAZ) em diferentes temperaturas apds auto-reducéo (a) 150 °C; b) 250 °C; c) 350 °C; d)
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Observa-se que sob fluxo de CHas as espécies reduzidas foram diferentes de
qguando o catalisador estava sob fluxo de Ar. Na presenca de CHas as bandas que
surgiram foram em 36000 cm™ e na faixa de 40000 — 41000 cm* e 43000 cm™. Ao se
comparar esses dados experimentais com os obtidos através da técnica de DFT pode-
se inferir que na presenca de CHas as espécies que sofrem reducgédo sao principalmente
0s mono-hidroxidos emparelhados (2[CuOH]*). Porém observa-se que a banda em
36000 cm™ é uma banda consideravelmente larga, indicando a possibilidade da
sobreposicdo de uma segunda banda (provavelmente a de 38000 cm™ referente a

espécie [CusOz)?).

Ja as bandas na faixa de 13000 — 14700 cm-1 podem tanto estar relacionadas a
espécies 2[CuOH]* como pode ser observado nos espectros simulados daFigura 18,
como podem também referir-se a uma transicdo d-d de sitios Cu?* isolados
(GIORDANINO et al., 2013; OORD; SCHMIDT; WECKHUYSEN, 2018).

A seguir segue uma comparacéo da capacidade de reducao entre o argonio a
450 °C e o CH4 em diferentes temperaturas. Esta foi realizada a fim de identificar as
diferencas na redugéo do cobre na presenca de CHas e de argdnio. Essas podem ser
tanto em relacdo a quantidade de cobre reduzido como em relacéo a espécie que foi

reduzida.

Figura 22: Espectros de DR UV-Vis coletados da Cu-MAZ contendo 5,5 %Cu m/m (2Cu2.7MAZ).
Comparacao da reducédo do cobre em diferentes temperaturas pelo CHs e da auto-reducéo do cobre
pelo argbnio a 450 °C. Os espectros foram subtraidos na mesma temperatura de reducao do espectro
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Através da Figura 22, supondo que nao ocorreu mudancas na superfice da
amostra durante todo o experimento, pode-se concluir através da grande diferenca
de intensidade dos espectros, que a auto-reducdo do cobre (espectro preto) a 450 °C
€ muito pequena quando comparada com a reducdo que o cobre sofre na mesma
temperatura na presenca de CHa (espectro azul). Comprova-se também que a
qguantidade de cobre reduzida aumenta com o0 aumento da temperatura. Ao se
observar o espectro preto, que representa a auto-redugédo do cobre, com o espectro
vermelho, que € areducdo do cobre pelo CHaa 250 °C, observa-se que apesar destes
espectros terem praticamente a mesma intensidade eles sédo diferentes, indicando que
as espécies reduzidas foram diferentes em cada caso. Observa-se também que até
350 °C a redugdo do Cu?* pelo CHs foi provavelmente para Cu*, jA quando a
temperatura foi elevada para 450 °C a quantidade de Cu reduzido aumenta

consideravelmente, indicando que provavelmente todo o Cu?* foi reduzido a CuC.

Com o intuito de verificar também a capaciade do CO:2 de reoxidar o cobre apés
uma reducgéo deste através do CHa, foi realizada um experimento similar ao da auto-
reducdo, porém com o Cu?* sendo reduzido pelo CH4 na temperatura de 350 °C. Foi
escolhida essa temperatura pois é a temperatura mais alta em que a reacdo de
oxidacao parcial do CHa costuma acontecer, ja que acima de 350 °C h4a uma grande
possibilidade do cobre ser reduzido a Cu®. O procedimento realizado esta detalhado
no item 4.4.6 (Procedimento 3 — pagina 41), mas resumindo, primeiramente o
catalisador foi ativado em O2 em 450 °C, posteriormente foi reduzida em CH4 em 350
°C, reoxidada na presenca de CO2 também em 450 °C e novamente foi colocada na
presenca de CH4 em 50 °C e a temperatura foi elevada até 350°C. Foram coletados
espectros apds a oxidacao e reoxidacdo do catalisador em 350 °C para que pudesse
ser usado como background na mesma temperatura em que a reducéo ocorreu, e
assim a temperatura néo influenciasse nos espectros obtidos. A seguir sao
apresentados os resultados obtidos da subtragéo dos espectros coletados a 350 °C
sob fluxo de O:2 pelo espectro coletado sob fluxo de CHa4 para o catalisador
2Cu2,7MAZ.
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Figura 23: Subtrag&o do espectro coletado sob fluxo de Oz do espectro coletado sob fluxo de meta
CHa4 no (1) do catalisador com 5,5% Cu m/m (2Cu2.7MAZ) a 350 °C: a) o espectro sob fluxo de CHa4
foi coletado apos 1 minuto de contato do gas com a amostra e b) o espectro sob fluxo CHj4 foi
coletado ap6s 60 minutos de contato com a amostra
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O que difere a Figura da esquerda da Figura da direita € o tempo de contato do
CHa4 com o catalisador. A Figura 23 a) apresenta uma larga banda em 36700 cm™ que
provavelmente é uma sobreposicdo de bandas referentes a 2[CuOH]* e [CusOs3]?*,
pois estas espécies apresentam bandas 36000 e 38000 cm-! respectivamente, como
foi mostrado através dos calculos de DFT. A banda em 41000 cm indica mais uma
vez a presenca de espécies de 2[CUOH]*. E a banda em 46000 cm™! refere-se a sitios
de Cu?* isolados que podem ter sofrido hidrélise devido as moléculas de H20 liberadas
durante a rea¢do do CHs4 com as espécies 2[CuOH]*. Ja a Figura 23 b) apresenta
apenas uma banda referente a espécie 2[CuOH]* (42000 cm). A banda referente as
espécies de mono-hidréxido de cobre emparelhados sofreu um deslocamento apos
60 minutos de reacdo com metano. Na Figura 23 b) é observado também uma banda
referente a uma transferéncia de carga metal ligante (LMCT) de sitios Cu?* isolados
coordenados com oxigénio da rede (45400 cm™) (OORD; SCHMIDT; WECKHUYSEN,
2018). A banda na regido de transicdo d-d (14100 e 13900 cm™ na Figura 23 a) e b)
respectivamente) pode tanto se referir a espécies de Cu?* (OORD; SCHMIDT;
WECKHUYSEN, 2018) como também a espécie 2[CuOH]* como pode ser observado
na Figura 18. Ap6s 60 min de contato com CH4 a banda em 36700 cm! desapareceu.
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Em contrapartida houve o aparecimento de duas novas bandas, 23900 e 29700 cm™,
gue quando comparamos com 0s espectros calculados por DFT concluimos que se

referem as espécies do tipo [CuzOz]?*.

A Figura 24 apresenta os resultados obtidos da subtragcdo dos espectros
coletados sob fluxo de cada um dos gases apds 60 minutos de contato destes com o
catalisador para a Figura 24 a) e b). Ja4 o espectro da Figura 24 c) foi coletado apos 1

minuto de contato de CH4 com o catalisador.

Figura 24: Espectros de DR UV-Vis coletados da Cu-MAZ contendo 5,5 %Cu m/m (2Cu2.7MAZ) a
350 °C: a) Subtracdo do espectro coletado sob fluxo de Oz pelo de CH4 (1); b) Subtracdo do espectro
coletado sob fluxo de CO:2 pelo de metano; c) Subtracdo do espectro coletado sob fluxo de CO:z pelo

de CHa (2) e (d) Comparacao entre os espectros mostrados na figura a), b) e c)
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A Figura 24 a) é a mesma da Figura 23 b) e foi repetida nesta imagem apenas
por questdo de comparacdo. A Figura 24 a) representa as espécies reduzidas pelo
CHa4 ap0s 60 minutos de reacdo. Ja a Figura 24 b) mostra as espécies que foram
formadas durante durante a etapa de extragcéo/reoxidagdo com CO2. Na Figura 24 a)
h& a reducao tanto de espécies triméricas como de espécies de mono-hidréxido de
cobre emparelhados como foi discutido anteriormente. Ja na Figura 24 b) observa-se
a presenca de uma banda em 38000 cm™ referente a espécie [Cuz0z]?* e uma banda



70

em 43000 cm referente a formacdo da espécie [Cu20]%*. A banda em 38000 cm™
representa a reoxidacdo e a formacdo das espécies do tipo [CuzOs]?*, pois como
mostrado na Figura 20 apdés a reducdo do Cu?* a Cu*, esse Cu* pode migrar e reagir
com pares de cobre localizados em pares de Al, e entdo com a presenca de um

oxidante formar clusters tricucleares (IKUNO et al., 2019).

Na Figura 24 c) é apresentado as bandas referentes as espécies que reagiram
com o CHas ap0s a etapa de extracdo/reoxidacdo com CO2. Neste caso o0 espectro foi
coletado apenas 1 minuto apos o inicio do fluxo de CH4, sendo entdo equivalente ao
da Figura 23 a), a diferenca entre ambos é que a Figura 23 a) refere-se a primeira
etapa com CHs e a Figura 24 c) a segunda etapa com metano. A Figura 31
apresentada no Apéndice A mostra melhor a comparacéo entre esses dois espectros.
Sendo assim conclui-se que as espécies ativas foram as mesmas em ambos os ciclos,
pois as bandas apresentadas em ambos espectros sao similares e portanto referem-
se as mesmas espeécies ativas. Ou seja, o0 CHa reagiu com clusters tricucleares e
principalmente com espécies de mono-hidroxido de cobre emparelhados. Sendo
assim as espécies dinucleres de cobre, que foram formadas durante a reoxidacdo com
COz2, ndo se apresentaram ativas para oxidacéo parcial do metano quando utilizado
catalisadores Cu-MAZ, contudo sabe-se que para outras estruturas de zedlitas, como
a SSZ-13, os clusters dinucleares de cobre sdo ativos para conversdo de metano em
metanol (DINH et al., 2019). Foi calculado através da técnica de DFT a distancia de
ligacdo Cu-Cu para a espécie [Cu20]?* formada na estrutura da zedlita 6mega e SSZ-
13 a fim de investigar a diferenca entre essas espécies quando formada nessas duas
zedlitas. A distancia média de ligacdo Cu-Cu calculada foi de aproximadamente 3,23
A na zedlita 6mega e 2,80 A na zedlita SSZ-13. Essa diferenca pode fazer com que a
espécie apresente diferentes estabilidades nas diferentes zedlitas, sendo ativa para a
SSZ-13 e nao apresentando atividade para a zedlita 6mega (OBS: Todos os
resultados de DFT apresentados neste trabalho foram obtidos através de uma
colaboracéo realizada com outro doutorando, Carlos Henrique F. Cunha, do grupo de

pesquisa do prof. Dr. José Maria Corréa Bueno).

A banda em 45400 cm™ na Figura 24 c) provavelmente refere-se a Cu?* isolado
que pode ter sido hidrolisado pela agua liberada da reacdo do CH4 com os mono-
hidroxido de cobre emparelhados. Ja a banda na regiao de transi¢cao d-d pode tanto
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também estar relacionada a hidrélise de Cu?* isolado, como pode referir-se a espécie
2[CuOH]* como mostrado na Figura 18 (OORD; SCHMIDT; WECKHUYSEN, 2018).
Ja a Figura 24 d) é apenas uma comparagao entre 0s espectros apresentados na
Figura 24 a), b) e c).

Foi realizado um teste catalitico com o catalisador com 5,5 %Cu (m/m)
reproduzindo essa metodologia de UV-vis a fim de verificar a produtividade deste
catalisador sob essas condi¢cOes. A reacao realizada esta representada no esquema

a seguir. Foi realizado um ciclo reacional iniciando pela etapa em Ox.

Esquema 5: Representacéo de um ciclo reacional a seco

cH, S o,

350°C 450 °C

r Q4

Co, CH,
450 °c¢:350 oC

Nessa reacdo o metanol do primeiro ciclo foi removido durante o fluxo de CO2
ao mesmo tempo que este ja reoxidava os sitios ativos. O resultado foi de 28
micromols de CHsOH por grama de zedlita, um valor baixo para os resultados ja
obtidos até aqui para esse material. Uma possibilidade para essa baixa produtividade
€ a temperatura de reacdo ter sido realizada em 350 °C, uma temperatura mais alta
do que normalmente se utiliza para essa zeolita. Outra possibilidade é a reativacéo
dos sitios ativos ter sido realizada a seco, ou seja, sem a presenca de agua, pois a
presenca de agua favoreceria a formacao das espécies 2[CuOH]* que séo as espécies
consideradas as principais espécies ativas para a zeodlita 6mega (KNORPP et al.,
2021).

Foi realizada analises in situ de UV-vis ativando o catalisador em Oz ou COz e
passando CHasob diferentes temperaturas com o intuito de identificar as espécies que
reagem com o CHs em cada uma dessas temperaturas. Para identificacdo dessas
espécies 0s espectros da amostra ativada e sob fluxo de CHas foram subtraidos na
mesma temperatura de analise. Na Figura 25 € apresentado o resultado com o

catalisador 2Cu2,7MAZ ativado com O2.
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Figura 25: Subtracdo do espectro coletado sob fluxo de oxigénio pelo de CHs do catalisador com 5,5
%Cu m/m (2Cu2.7MAZ) em diferentes temperaturas (a) 150 °C; b) 250 °C; c) 350 °C; d) 450 °C
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A Figura 25 permite identificar as espécies que foram reduzidas pelo CH4 em
cada temperatura. Uma fracdo do Cu?* hidratado pode ter sido hidrolisado apés o
tratamento térmico na presenca de Oz e ter formado espécies do tipo 2[CuOH]*. Sabe-
se gue essa espécie € ativa para conversdo de metano a metanol em catalisadores
Cu-MAZ e que ao ser reduzida pelo CH4 pode levar as bandas na regido de 36000,
41000-41500 e 43000 cm™* (KNORPP et al., 2021; Ll et al., 2019; MIZUNO et al., 2021;
OORD; SCHMIDT; WECKHUYSEN, 2018). Os resultados de DFT apresentados na
Figura 18 comprovam que essas bandas referem-se a espécies de mono-hidroxido de

cobre emparelhados.

LI et al., 2019 mostram que espécies 2[CuOH]* apresentam duas bandas na
regido de transicdo d-d em torno de 8000 e 13000 cm™ que podem se sobrepor e
aparecer como apenas uma banda. A banda na regido de transicdo d-d em torno de
10800-12700 cm™ pode ser resultado dessa sobreposicéo das bandas referentes a
espécies 2[CuOH]* e/ou espécies de Cu?* isoladas (LI et al., 2019; OORD; SCHMIDT;
WECKHUYSEN, 2018).
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KNORPP et al., 2021 mostraram que a formacdo dos grupos metdxi em
catalisadores Cu-MAZ (Equacéao 3.1.8) formam moléculas de H20. As bandas na
regido 45400-45700 cm™ observadas na Figura 25 c) e d) devem corresponder a
espécies de Cu?* isoladas coordenadas com oxigénio da rede que foram hidrolisadas
pela agua formada juntamente com a formacdo das espécies metoxi (OORD;
SCHMIDT; WECKHUYSEN, 2018).

A Figura 26 apresenta os espectros resultantes da subtracdo dos espectros do
catalisador 2Cu2,7MAZ ativado em CO2 pelos espectros apos reacdo com CHas. Os
espectros foram subtraidos na mesma temperatura de analise para evitar interferéncia

da temperatura.

Figura 26: Subtracdo do espectro coletado sob fluxo de CO:2 pelo de CH4 do catalisador com 5,5 %Cu
m/m (2Cu2.7MAZ) em diferentes temperaturas (a) 150 °C; b) 250 °C; c) 350 °C; d) 450 °C
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NEGRI et al., 2019 mostraram através de estudos de UV-Vis in situ em
catalisadores Cu-SSZ-13 que a banda na regido d-d tende aumentar sua intensidade
e deslocar sua frequéncia para numeros de onda menores apés a desidratacdo do
catalisador (NEGRI et al., 2019). A Figura 18 a) mostra que os resultados de DFT

apresentaram uma similaridade com as bandas na regido d-d apresentadas na Figura
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26 indicando que provavelmente essas bandas referem-se a duas espécies 2[CuOH]*

préoximas.

A Figura 26 mostra uma tendéncia nas bandas na regiao de transicdo d-d que
seguem o que NEGRI et al., 2019 haviam observado. As bandas tendem a se deslocar
para um menor numero de onda com o aumento da temperatura e suas intensidades
tendem a aumentar. As bandas referentes as espécies 2[CuOH]* na regido de
transicdo d-d (11500 — 12500 cm™? e 16400 — 18200 cm™) mostraram-se mais
definidas e estaveis quando o catalisador foi ativado em CO2 do que quando a
ativacao foi realizada na presenca de O2. As espécies ativas serem mais estaveis na
presenca de COzpoderia explicar o fato dos catalisadores Cu-MAZ terem apresentado
uma produtividade relativamente maior com a ativacdo em COz2 (cerca de 23% para o

catalisador Cu-MAZ com maior teor de cobre — 6,2% m/m).

Na regido de transferéncia de carga observa-se bandas referentes a espécies
2[CuOH]* e [Cu3Os]?*. Nas temperaturas de 150 e 250 °C ha as duas espécies, sendo
que a presenca da espécie 2[CuOH]* é observada pelas bandas em 36000 — 36600 e
42100 — 42300 cm™ e a presenca dos clusters trinucleares é representada pela
presenca da banda em 39500 — 39800 cm™. IKUNO et. al., atribuiram as bandas
referentes aos clusters tricucleares a 30000 e 38000 cm e os resultados de DFT
apresentados na Figura 18 comprovaram essas atribuicdes (IKUNO et al., 2019; LI et
al., 2019; MIZUNO et al., 2021). Ja nos espectros referentes as temperaturas de 350
e 450 °C observa-se apenas duas bandas referentes a espécies ativas. Contudo a
banda na regido 36900 — 37800 cm™ é consideravelmente mais larga nos espectros
referentes as temperaturas de 350 e 450 °C, indicando uma possivel sobreposicao de
duas bandas referentes a diferentes espécies ativas como foi mostrado na Figura 26
a) e b). Em temperaturas maiores (350 e 450 °C) a intensidade dos espectros foi
consideravelmente maior do que em baixas temperaturas, o que indica que houve
uma reducédo das espeécies ativas muito maior nessas temperaturas. Essa reducao
pode ter gerado moléculas de dgua durante a formacao dos grupos metoxi (Equagéo
3.1.8) e/ou durante uma possivel oxidacéo total do CH4 formando CO:z e H20. Essa
maior quantidade de moléculas de H20 facilitou a hidrélise de espécies de Cu?*
isoladas fazendo com que a banda em torno de 46000 — 46600 cm™ aparecesse
(OORD; SCHMIDT; WECKHUYSEN, 2018).
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A Figura 27 representa a subtracdo dos espectros do catalisador 2Cu2,7MAZ
reativado em CO2 pelos espectros apds o contato com o CH4. Um ciclo reacional
ativando o catalisador também com CO: havia sido realizado com essa amostra
(inclusive a etapa de extracdo com agua liquida) antes de ser realizado o ensaio de
UV-Vis in situ. Os espectros foram subtraidos na mesma temperatura de analise para

evitar interferéncia da temperatura.

Figura 27: Subtracdo do espectro coletado sob fluxo de CO:2 pelo de CH4 do catalisador com 5,5 %Cu
m/m (2Cu2.7MAZ), apos 1 ciclo de reacao, em diferentes temperaturas (a) 150 °C; b) 250 °C; c¢) 350

°C; d) 450 °C
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Na regido de transicédo d-d os espectros obtidos do catalisador apds 1 ciclo de
reacao (Figura 27) apresentam comportamento e frequéncia semelhantes ao do
catalisador ativado com CO2 que néo foi submetida a 1 ciclo de reagéo previamente
(Figura 26), ou seja, tendem a aumentar a sua intensidade e diminuir sua frequéncia
com o aumento da temperatura. As bandas observadas nas faixas de 12400 — 14300
e 15900 — 18300 cm* provavelmente sdo referentes a espécies 2[CuOH]* (NEGRI et
al., 2019). Os resultados de DFT apresentados na Figura 18 validam essa hipétese,
pois as bandas observadas na regido de transicdo d-d da Figura 27 sdo muito

similares as bandas da regido de transicéo d-d da Figura 18 a).
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Na regido de transferéncia de carga dos espectros da amostra apos 1 ciclo
reacional a banda em 30200 cm™?, referente a espécies triméricas, s6 é observada na
temperatura de 150 °C (IKUNO et al., 2019). J4 as outras duas bandas sé&o
observadas em todos os espectros. Mais uma vez a banda na regidao de 36000 —
37400 cm aparenta ser uma banda formada por uma sobreposicdo de outras duas
(aproximadamente 36000 e 38000 cm™), pois além de ser muito larga, para
temperaturas menores apresenta maximo em um ndmero de onda que indica o
2[CuOH]* como espécie ativa, e para maiores temperaturas indica o [Cuz0z]** como
a espécie ativa. Como sua intensidade aumenta significativamente com o aumento da
temperatura é razoavel concluir que quanto maior a temperatura maior € o consumo
das espécies ativas. A presenca de bandas referentes a Cu?* isolados também ocorre
somente a partir de 350 °C. Pode-se concluir entdo que o catalisador pode ser
reativado apos 1 ciclo de reacdo, pois as espécies ativas voltaram a ser formadas

guando a amostra foi submetida a um tratamento térmico com COo..

A seguir esta apresentado um resumo de como foi atribuido cada banda a cada

espécie de cobre na zedlita dGmega.

Tabela 8: Bandas atribuidas as espécies ativas discutidas ao longo deste trabalho

2[CuOH]* (cm™) [Cu303]?* (cm™)

DFT Experimental DFT Experimental
14300 11500 - 14300* 18800
18500 15900 — 18300 23500 23900
28000 30000 29700 — 32000
36000 36000 —36700 33800
41600 40000 —43000 38000 38000 - 39800
47100 47900

As bandas nas faixas 11500 — 14300 na coluna experimental das espécies
2[CuOH]* e 13000 — 14700 cm™ na coluna da espécie de Cu?* isolada na regido de
transi¢céo d-d foram marcadas com um asterisco, pois estas merecem atencgéo devido
ao fato de serem coincidentes uma com a outra. Sendo assim néo é possivel afirmar
com certeza com apenas a analise de UV-vis quando essa espécie se refere a espécie
Cu?* e quando se refere a espécie 2[CuOH]*. O esquema a seguir mostra o papel do

COz2 na formagéo das espécies ativas.
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Esquema 6: Funcdo do CO2 na formacao das espécies de cobre
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O CO2 mostrou que é um substituto para o Oz na etapa de ativacao, e que para
catalisadores Cu-MAZ as espécies ativas formadas sdo as mesmas para ambos 0s
oxidantes. O monohidroxido de cobre apresentou-se estavel, ndo sofrendo auto-
reducdo. Ja os clusters trinucleares sofreram auto-reducéo quando o catalisador foi
submetido a um tratamento térmico em atmosfera inerte, e foram formados novamente
ao ser realizado um tratamento térmico na presenca de COz2, foi observado também a

formacdao de clusters dinucleares nessa etapa.
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6. CONCLUSAO

A descoberta da possibilidade de utilizar o CO2 para ativar os catalisadores e
arrastar o metanol foi de grande importancia para que mais um passo fosse dado rumo
a escala industrial. A partir dessas inovacdes torna-se possivel comegar um processo
isotérmico para diversos tipos de zedlitas, pois a ativacdo com CO:2 permite que a
reacdo seja feita em temperaturas mais altas sem que haja auto-reducao do cobre. J&
o arraste do metanol pelo CO:2 evita que atomos de cobre ativos sejam bloqueados

por moléculas de agua, tornando-os inativos.

Estudos utilizando espectrometria de UV-Vis in situ comprovaram a efetividade
do CO2 em manter o cobre oxidado em alta temperatura. Foi realizado também
estudos para identificar as espécies consumidas pelo CHs em cada temperatura. Foi
detectado duas possiveis espécies ativas, 0 mono-hidroxido de cobre 2[CuOH]* e os
clusters trinucleares [CuzO3]?*. Contudo observou-se que a principal espécie ativa nos
catalisadores Cu-MAZ séo os 2[CuOH]*. Os clusters tricucleares estdo presentes em
uma quantidade muito menor, praticamente uma “contaminagao”. O CO: foi capaz de

reoxidar o cobre proveniente apenas das espécies [CuzOs]?*.

A presenca de duas bandas referentes a uma mesma espécie pode estar
relacionada aos dois tipos de atomos de aluminio que formam a estrutura da zeolita
0mega, pois estes podem formar espécies ativas com diferentes distancias de ligagao
Cu-O. O estudo de UV-Vis in situ de uma amostra pds-reagdo mostrou que 0s sitios
ativos podem ser reativados para um segundo ciclo reacional. A técnica de DRS UV-
vis foi utilizada também para investigar a auto-reducéo das espécies ativas a 450 °C.
A espécie 2[CuOH]* apresentou-se estavel nessas condicfes. Ja as espécies do tipo
[Cus03]?* sofreram auto-reducdo, e essa pequena fracdo presente no catalisador foi
capaz de ser reoxidada pelo CO2. Logo a zedlita dGmega pode ser utilizada em
temperaturas mais altas no processo isotérmico, mesmo que seja necessario usar um
inerte em alguma etapa do processo, pois até 450 °C as principais espécies ativas

mostraram-se estaveis.

A utilizac&do de CO2 na etapa de ativacao do catalisador se mostrou promissora,
pois foi capaz de substituir o Oz na formacéo das espécies ativas. A vantagem do CO2

para o Oz € que o primeiro ndo € um gas explosivo, diminuindo assim o risco do
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processo e permitindo que a etapa de purga do sistema seja excluida. Ou seja, com
uma etapa a menos, o tempo de ciclo automaticamente é reduzido, além de que o

CO2 é um gés poluente que esta sendo utilizado para produgédo de um combustivel.

Ao eliminar a purga do sistema, que era feita com gas inerte, permite-se que a
etapa de reacdo possa ser realizada em temperaturas mais altas, facilitando assim
gue uma maior variedade de estruturas de zeélitas possam ser utilizadas no processo
isotérmico. Anteriormente a descoberta do CO2 como oxidante para a reagdo de
oxidacdo de metano a metanol isso ndo era possivel, pois o inerte auto-reduziria o

catalisador em temperaturas mais altas.

Mas além de desempenhar este papel, o0 CO2 também se mostrou promissor
ao possibilitar que o metanol seja arrastado do catalisador durante a etapa de
reativacdo, ou seja, ele é capaz de arrastar o metanol do catalisador enquanto
reestabelece os sitios ativos na zedlita. Contudo para a zedlita 6mega este processo
de reativacdo a seco, ou seja, sem a presenca de agua, nao foi muito eficaz, pois a
principal espécie ativa nesta zedlita € o 2[CuOH]*, e para a formacéo dessa espécie
€ necessaria a presenca de hidroxilas no meio reacional. Mas acredita-se que para
zedlitas em que a espécie ativa seja majoritariamente 6xidos, esse processo de
extracao/reativacao venha a ser um grande passo para a viabilidade deste processo
reacional. Sendo assim seria possivel com a utilizagdo do CO:2 eliminar duas etapas
do processo, a purga e a extracao, e a reacao poderia ser modulada, alternando fluxos

de CO2 e CH4 continuamente.
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7. TRABALHOS FUTUROS

Este trabalho deu significativos passos para que a reacéo de oxidacao parcial
do metano a metanol chegue a escala industrial. Dentre estes estdo a descoberta do
CO2 como gas oxidante, pois este foi capaz de substituir o O2 na etapa de ativacédo do
catalisador. Outra descoberta foi de que o CO2 se mostrou capaz de extrair o metanol
do catalisador, podendo assim realizar a extragdo ao mesmo tempo em que a

reoxidacao acontece.

Sendo assim, sugere-se que em trabalhos futuros seja explorado a extragcéo do
metanol com CO: para outras estruturas de zedlita, a fim de encontrar uma que 0s
sitios ativos sejam apenas 6xidos, e, portanto, ndo dependam da presenca de agua
para sua formacdo. A zedlita MFI trocada com cobre, por exemplo, se auto-reduz
facilmente indicando a possibilidade da presenca de Oxidos nessa estrutura
(SUSHKEVICH; SMIRNOV; VAN BOKHOVEN, 2019). Sendo assim, sugere-se um
estudo relacionado as espécies ativas formadas na zeélita MFI, e comprovando que
estas sdo 6xidos, sugere-se também o estudo da capacidade do CO2 em evitar a auto-
reducdo dessas espécies durante um tratamento térmico e sua capacidade em

reoxidar as espécies ativas sem a presenca de agua.

Sugere-se também que esse estudo seja focado para reacdes isotérmicas, pois
neste caso seria possivel modular a reacao e tentar diminuir ao maximo o tempo de

ciclo reacional.

Outra linha a ser explorada é o porqué de a producédo de metanol ter diminuido

com o aumento da pressao de metano.
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Figura 28: Curva de calibragdo utilizada para os dados coletados no cromatografo a gas - Shimatzu

Concentracao de metanol

Figura 29: Curva de calibragéo utilizada para os dados coletados no cromatografo a gas - Agilent
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Figura 30: Difratograma da sintese da zedlita dmega com diferentes razdes Si/Al nominais (5,0, 7,5 e
10,0), variando o tempo de cristalizacdo e a utilizando semente na sintese.
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e MAZ 10.0: Variou-se a proporgcdo de reagentes utilizados e manteve-se o
tempo de cristalizacdo em 10 dias;

e MAZ 7.5 (1): Variou-se a proporcao de reagentes utilizados e manteve-se o
tempo de cristalizacdo em 10 dias;

e MAZ 7.5 (2): Variou-se a proporcdo dos reagentes utilizados e variou-se o
tempo de cristalizacdo para 14 dias;

e MAZ 7.5 (10 Dias/semente): Variou-se a proporcao de reagentes utilizados,
manteve-se o tempo de cristalizacdo em 10 dias e utilizou-se uma massa de
semente (MAZ 5.0) equivalente a 10% da massa da fonte de silicio (Ludox);

e MAZ 7.5 (7 Dias/semente): Variou-se a proporcado de reagentes utilizados,
variou-se o tempo de cristalizagdo para 7 dias e utilizou-se uma massa de

semente (MAZ 5.0) equivalente a 10% da massa da fonte de silicio (Ludox).

Observacado: Apesar da razdo Si/Al maxima para a zedlita dGmega ser de 5,5, foi

realizada sinteses com razées nominais superiores a este valor porque com razao



88

nominal de 5,0 foi obtida uma razdo de 2,7. Logo o intuito era tentar fazer com que a

razao Si/Al real se aproximasse de 5,5.

Figura 31: Comparacéao entre os espectros coletados apds 1 minuto de contato com metano: a)
Espectro referente a primeira etapa com CHa e b) Espectro referente a segunda etapa com CHa4
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APENDICE B

O Apéndice B apresenta os resultados obtidos para os catalisadores de cobre
trocados com zeolita mordenita. Os catalisadores Cu-MOR foram utilizados como
padrao para este trabalho de doutorado por serem catalisadores estudados a mais
tempo para a reacao de oxidacao parcial do metano, e por ter sido um catalisador que
ja havia sido estudo anteriormente pelo nosso grupo de pesquisa, sendo assim ja
havia um conhecimento prévio de como este se comportaria nesta reacdo (MIZUNO
et al.,, 2021). Antes de iniciar as reagdes com os catalisadores Cu-MAZ, foram
realizadas diversas reacdes com catalisadores Cu-MOR para garantir que a linha de
reacao estava operando com confiabilidade. A seguir esta apresentado os resultados

da analise quimica realizada através da técnica de ICP-OES.

Tabela 9: Composi¢éo quimica dos catalisadores.

Catalisador Cu (% m/m) Cu/Al
1Cu6,5MOR 2,5 0,25
2Cu6,5MOR 4,0 0,39
3Cu6,5MOR 4,4 0,43
1CulOMOR 2,5 0,33
2CulOMOR 3,5 0,51
3CulOMOR 3,9 0,57

Os catalisadores de cobre trocados com mordenita apresentaram a mesma tendéncia
gue os catalisadores Cu-MAZ, o teor de cobre aumentou com o aumento do nimero de trocas
ibnicas. Foram utilizadas mordenita comerciais com duas diferentes razbes Si/Al, 6,5 e 10.
Sendo que a de menor razdo Si/Al jA estava na forma sddica e a de maior razdo Si/Al foi

submetida a trés trocas i6nica com uma solucdo de acetato de sodio para que esta

passasse a possuir o mesmo contra-ion que a outra (MIZUNO et al., 2021).

A linha de reacéo foi testada diversas vezes com os catalisadores Cu-MOR até que os
resultados se tornassem reprodutiveis, e, portanto, confiaveis. A seguir estdo apresentados

os resultados cataliticos finais para estes catalisadores.
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Tabela 10: Resultados cataliticos realizados com ativacao do catalisador a 450 °C e reagdo a 250 °C
a 1 bar (Variacao de + 3 pmols CH3O0H/g de zedlita).

) . Micromols Mol de
Catalisador Gas oxidante CHsOH/g de zedlita CH;OH/MO|

e Cu

Oz 37 0,096

1Cu6,5MOR

CO> 39 0,101

2Cu6,5MOR 02 35 0,055

CO2 43 0,068

O> 33 0,047

3Cu6,5MOR CO2 42 0,061

Oz 30 0,076

1Cu10MOR CO2 33 0,084

O2 32 0,058

2CulOMOR CO2 28 0,052

O2 31 0,050

3Cul0MOR CO> 31 0,051

Os catalisadores Cu-MOR apresentaram produtividades praticamente iguais
guando analisada a producdo de metanol por grama de catalisador. O que mostra que
0 aumento do teor de cobre néo interferiu na producao de metanol, ou seja, uma fracéo
do cobre trocado esta sendo inativo na reacao. Isso pode estar ocorrendo devido a
uma fracdo de cobre estar sendo trocado em cavidades menores e assim uma fracao
dos sitios ativos ndo esta acessivel ao metano, ou porque esta sendo formado clusters
com uma grande quantidade de cobre fazendo com que ocorra a oxidacao total do
CHasa CO2. Porém ao se analisar a producédo de metanol por mol de cobre nota-se um
melhor desempenho para os catalisadores com menor teor de cobre. Uma
possibilidade para este comportamento é de que as amostras com razdo Cu/Al menor
provavelmente sdo mais seletivas a metanol do que as com maior razdo Cu/Al. Este
comportamento foi observado anteriormente pelo grupo e os resultados foram
publicados (MIZUNO et al., 2021). Para melhor visualizacdo destes resultados, a
Figura 32 apresenta a produgcédo de metanol por mol de Cu pela razdao Cu/Al das

amostras.
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Figura 32: Produgéo de CHsOH x Cu/Al para catalisadores Cu-MOR com diferentes razdes
Si/Al (6,5 e 10,0) ativadas com Oz ou COz2
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Os resultados cataliticos em alta presséo realizados para os catalisadores Cu-

MOR estéo apresentados na Tabela 11.

Tabela 11: Resultados cataliticos realizados com ativac¢éo do catalisador a 450 °C e reagéo a 250 °C
a 15 bar (Variacédo de = 3 umols CH3OH/g de zedlita).

Catalisador Micromols CHsOH/g de zedlita Mol de CH3OH/Mol de Cu
1Cu6,5MOR 10 0,027
2Cu6,5MOR 22 0,035
3Cu6,5MOR 17 0,025
1CulOMOR 8 0,020

A produtividade de metanol a 15 bar para os catalisadores Cu-MOR foi
extremamente mais baixa do que em 1 bar, assim como aconteceu para 0S
catalisadores Cu-MAZ. A gueda de produtividade foi de 50 a 75% dependendo do teor
de cobre e da razdo Si/Al. Essa queda de produtividade em alta presséo para
experimentos em reator continuo também para catalisadores Cu-MOR mostra que a
reacao ocorre de forma diferente de quando a reacao € realizada em um reator a

batelada.

A seguir esta apresentado na Figura 33 os resultados cataliticos obtidos com
uma Cu-MOR no processo isotérmico. Foram realizadas reacdes isotérmicas em

diferentes temperaturas a fim de identificar a melhor condicdo para o processo
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isotérmico. As reacdes isotérmicas foram realizadas na pressao de 1 bar ativando a
amostra por 1 hora em CO2 e a reacdo com CH4 durou 30 minutos. A extracao foi feita
offline por aproximadamente 18 horas e o metanol foi analisado em um cromatografo
Agilent (modelo 7890a).

Figura 33: Resultados cataliticos do catalisador 1Cu6,5MOR (2,5%Cu m/m) no processo isotérmico
ativando com CO:
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A Figura 33 apresenta os resultados obtidos para o catalisador Cu-MOR com
2,5 % de Cu m/m no processo isotérmico variando a temperatura, porém para o
catalisador 1Cu6,5MOR néo se obteve uma variacdo consideravel na produtividade

de metanol.



