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Resumo 

 

A oxidação direta do metano em metanol é realizada com catalisadores de metal-zeólitas em 

três etapas: (I) oxidação do óxido metálico com O2; (II) oxidação parcial do metano em metanol 

utilizando o oxigênio da espécie ativa, e (III) dessorção do metanol com vapor de água. 

Geralmente, o processo convencional estudado na literatura é realizado em ciclos com 

mudanças de temperatura. Contudo, o ciclo isotérmico é preferível do ponto de vista econômico 

e operacional. O entendimento das espécies ativas nos catalisadores é importante para o 

desenvolvimento de materiais que permitam maiores rendimentos em metanol. Embora a 

literatura apresente excelentes estudos sobre essa reação, o processo ainda não saiu da escala 

de laboratório. É necessário investigar mudanças no processo que permitam melhorias para 

alcançar uma futura viabilidade. Portanto, o objetivo geral do trabalho é propor a utilização de 

CO2 como oxidante em processo isotérmico em alta temperatura da reação de oxidação parcial 

do metano em metanol utilizando as zeólitas Cu-FAU e Cu-CHA, e por meio da técnica de 

espectroscopia de reflectância difusa na região do ultravioleta e visível comparar o feito desse 

oxidante na estrutura das espécies ativa em relação ao oxidante tradicionalmente utilizado, 

oxigênio. Os catalisadores apresentaram ótimos desempenhos no processo isotérmico (400 °C), 

utilizando CO2 como oxidante. Os resultados alcançaram 140 e 132 µmol MeOH/gcat, para Cu-

FAU e Cu-CHA, respectivamente. Por meio de DRS UV-vis in situ foi possível verificar a 

presença de duas espécies capazes de ativar o metano na Cu-FAU, [Cu3(µ-O)3]
2+ e [CuOH]+, 

utilizando CO2. Entretanto, o uso de oxigênio somente a espécie [CuOH]+ é observada. A Cu-

CHA apresentou apenas a espécie [CuOH]+ em ambos os oxidantes. Os resultados sugerem que 

a combinação do oxidante e da estrutura da zeólita influencia na formação da espécie ativa. O 

tratamento em CO2, além de fornecer oxigênio ativo para a formação da espécie ativa, permite 

a auto-redução de uma fração do cobre (Cu2+ → Cu+). O Cu+ formado pode migrar na estrutura 

da zeólita e recombinar com outros átomos para a formação de [Cu3(µ-O)3]
2+ em Cu-FAU. A 

proposta do uso de dióxido de carbono é um avanço para a contribuição do estudo da oxidação 

parcial direta do metano em metanol.  

 

Palavras-Chave: Oxidação Metano-Metanol, Zeólitas, Dióxido de Carbono 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



 

Abstract 

The direct oxidation of methane to methanol is carried out with metal-zeolite catalysts in three 

steps: (I) oxidation of metal oxide with O2; (II) partial oxidation of methane to methanol using 

active site oxygen, and (III) methanol desorption with water vapour. Generally, the 

conventional process studied in the literature is carried out in cycles with temperature changes. 

However, the isothermal cycle is preferable from an economic and operational point of view. 

Understanding the active species in catalysts is important for the development of materials that 

allow higher methanol yields. Although the literature presents excellent studies on this reaction, 

the process has not yet left the laboratory scale. It is necessary to investigate changes in the 

process that allow improvements to achieve a future viability. Therefore, the general objective 

of this work is to propose the use of CO2 as an oxidant in an isothermal process at high 

temperature in the partial oxidation reaction of methane to methanol using the zeolites Cu-FAU 

and Cu-CHA, and through the technique of diffuse reflectance spectroscopy in the ultraviolet 

and visible region to compare the effect of this oxidant on the structure of the active species in 

relation to the traditionally used oxidant, oxygen. The catalysts showed excellent performance 

in the isothermal process (400 °C), using CO2 as an oxidant. The results achieved were 140 and 

132 µmol MeOH/gcat, for Cu-FAU and Cu-CHA, respectively. Through DRS UV-vis in situ it 

was possible to verify the presence of two species that are able to activate methane in Cu-FAU 

using CO2 -[Cu3(µ-O)3]
2+ and [CuOH]+

. However, the use of oxygen only species [CuOH]+ is 

observed. The Cu-CHA showed only species [CuOH]+ in both oxidants. The results suggest that 

the combination of oxidant and zeolite structure influences the formation of the active species. 

The treatment in CO2, in addition to providing active oxygen for the formation of the active 

site, allows the self-reduction of a copper fraction (Cu2+ → Cu+). The Cu+ formed can migrate into 

the Cu-FAU zeolite structure and recombine with other atoms to form [Cu3(µ-O)3]
2+

. The 

proposal to use carbon dioxide is a step forward in contributing to the study of the direct partial 

oxidation of methane to methanol. 

 

Palavras-Chave: Methane-Methanol Oxidation, Zeolites, Carbon Dioxide 

 

 



 

Sumário 

Lista de Tabelas ........................................................................................................................ 7 

Lista de Abreviaturas e Siglas ................................................................................................. 8 

1. Introdução ............................................................................................................................. 9 

2. Objetivos .............................................................................................................................. 11 

3. Revisão Bibliográfica .......................................................................................................... 11 

3.1. Zeólitas ........................................................................................................................... 11 

3.2. Zeólita Faujasita ............................................................................................................. 13 

3.3. Zeólita Chabazita ........................................................................................................... 15 

3.4. Oxidação Direta Parcial do Metano em Metanol ........................................................... 15 

3.5. Espécies Ativas em Cobre-Zeólitas ............................................................................... 18 

3.6. Processo de Auto-redução do Cu2+ em Cu-Zeólitas ...................................................... 21 

3.7. Metano em Metanol em Cu-FAU .................................................................................. 23 

3.8. Metano em Metanol em Cu-CHA .................................................................................. 25 

3.9. Oxidantes Utilizados na Oxidação Metano em Metanol ............................................... 27 

4. Metodologia ......................................................................................................................... 28 

4.1. Preparação dos Materiais ............................................................................................... 28 

4.2. Ressonância Magnética Nuclear 27Al MAS RMN......................................................... 28 

4.3. Espectrômetria Ótica de Emissão Atômica com Plasma Indutivamente Acoplado (ICP 

OES, Radial) ......................................................................................................................... 29 

4.4. Difração de Raios X ....................................................................................................... 29 

4.5. Análise in situ de Refletância Difusa na Região do Ultravioleta e visível (DRS UV-vis)

 .............................................................................................................................................. 30 

4.6. Espectroscopia de Reflectância Difusa na Região do Infravermelho com Transformada 

de Fourier utilizando Molécula Sonda de NO (DRIFTS-NO) .............................................. 33 

4.7. Teste de Atividade ......................................................................................................... 34 

5. Resultados e Discussões ...................................................................................................... 35 

5.1. Zeólita Cu-Faujasita ....................................................................................................... 35 

5.1.1. Espectrômetria Ótica de Emissão Atômica com Plasma Indutivamente Acoplado 

(ICP OES, Radial) ............................................................................................................. 35 

5.1.2. Difração de Raios X ................................................................................................ 36 

5.1.3. Ressonância Magnética Nuclear 27Al MAS RMN .................................................. 36 

5.1.4. Testes de Atividade e Análise in situ DRS UV-vis ................................................. 38 

5.1.5. Análise de  DRIFTS com Molécula Sonda NO ...................................................... 48 

5.2. Zeólita Cu-CHA ............................................................................................................. 51 



 

5.2.1. Espectrômetria Ótica de Emissão Atômica com Plasma Indutivamente Acoplado 

(ICP OES, Radial) ............................................................................................................. 51 

5.2.2. Difração de raios X ................................................................................................. 51 

5.2.3. Ressonância Magnética Nuclear 27Al MAS RMN .................................................. 52 

5.2.4. Testes de atividade .................................................................................................. 53 

5.2.5. Análise in situ DRS UV-vis .................................................................................... 55 

5.2.6. Análise DRIFTS com Molécula sonda NO ............................................................. 57 

6. Conclusões ........................................................................................................................... 58 

Sugestões para Trabalhos Futuros ........................................................................................ 60 

Referências .............................................................................................................................. 61 

ANEXO I ................................................................................................................................. 68 

ANEXO II ................................................................................................................................ 69 

ANEXO III .............................................................................................................................. 70 

ANEXO IV .............................................................................................................................. 73 

ANEXO V ................................................................................................................................ 74 

 

  

 

 

 

 



 

3 

 

LISTA DE FIGURAS 

Figura 1. Esquema representativo da construção da estrutura zeolítica. ................................. 12 

Figura 2. Ilustração do esquema estrutural da Faujasita mostrando os locais de troca catiônica.

 .................................................................................................................................................. 14 

Figura 3. Em (a) Estrutura CHA construída a partir de unidades de anéis duplos de 6 membros 

ligadas por quatro anéis. A sequência de empilhamento de seis unidades de anel, conforme 

mostrado, é AABBCCAA. Em (b) Sistema de canais na CHA. O sistema tridimensional de 

poros de oito anéis se abre em grandes cavidades da CHA. Em (c) a localização das posições 

dos cátions na CHA. ................................................................................................................. 15 

Figura 4. Demanda do metanol por derivados principais no ano de 2019. ............................. 16 

Figura 5. Ciclo ilustrativo do processo reacional metano-metanol. ........................................ 18 

Figura 6. Ilustração de esquemas propostos da ativação do metano em diferentes tipos de sítio 

ativo em Cu-zeólitas. ................................................................................................................ 20 

Figura 7. Representação do esquema da interação do orbital molecular O-, em clusters do Cu-

oxo, para ativação da ligação C-H da molécula de metano. ..................................................... 20 

Figura 8. Esquema geralmente aceito para a auto-redução do cobre. ..................................... 21 

Figura 9. Resultados da análise de combinação linear dos espectros de XANES para as 

amostras com (a) diferentes estruturas de zeólitas, (b) da Cu-MOR com diferentes razões Si/Al 

e (c) teores diferentes de cobre. ................................................................................................ 22 

Figura 10. Esquema das Etapas Reacionais Propostas para a Formação de Clusters Tricopper-

oxo em Cu-MOR. ..................................................................................................................... 23 

Figura 11. Perfis TPR-CH4 de zeólitas trocadas com cobre: (a) consumo de metano, (b) 

formação de dióxido de carbono. ............................................................................................. 24 

Figura 12. (a) Relação do efeito da Composição (Cu/Al e Si/Al) na Produtividade para a 

conversão de Metano em Metanol sobre Cu-CHA. (b) Possíveis mecanismos para a formação 

de sítios ativas de CuxOy a partir de sítios precursores 1AlZ[CuOH]. ...................................... 26 

Figura 13. Esquema da metodologia do procedimento 1 e o espectros utilizados para o 

tratamento de dados, ponto 1 e 2. ............................................................................................. 30 

Figura 14. Esquema da metodologia do procedimento 2 e o espectros utilizados para o 

tratamento de dados, ponto 1, 2 e 3. ......................................................................................... 31 

Figura 15. Esquema da metodologia do procedimento 3 e o espectros utilizados para o 

tratamento de dados, ponto 1, 2, 3, 4 e 5. ................................................................................. 32 



 

4 

 

Figura 16. Esquema da metodologia do procedimento de UV-vis in situ com o catalisador Cu-

CHA, para o tratamento de dados os espectros dos pontos vermelhos foram subtraídos dos 

espectros dos pontos verdes nas respectivas temperaturas. ...................................................... 33 

Figura 17. Difração de Raios X. (a) da amostra Faujasita sódica com razão Si/Al = 2,6 

(NaFAU(3)) e trocadas com cobre (1CuFAU (2) e 5CuFAU(2)). (b) Amostra Faujasita ultra 

estável com razão Si/Al = 5,5(HFAU (6) e trocada com cobre U-1CuFAU (6). ..................... 36 

Figura 18. Resultados da análise de MAS RMN 27Al para a amostra percussora NaFAU(2)), 

após os procedimentos de troca iônica, e depois dos 1 e 3 ° ciclos de reações. ....................... 37 

Figura 19. Resultados da análise de MAS RMN 27Al para a amostra percussora ultra estável 

U-HFAU(5)) e após os procedimentos de troca iônica. ........................................................... 37 

Figura 20. Resultados utilizando o catalisador 5CuFAU(2). Em (A) são apresentados seis testes 

distintos de atividade, realizados em procedimento isotérmico. Em (B) e (c) os resultados de 

DRS UV-vis in situ, quando CO2 ou O2 é utilizado, respectivamente. Os espectros são 

resultados da subtração da etapa de ativação e reação, e foram deconvoluídos utilizando ajuste 

gaussiano. ................................................................................................................................. 38 

Figura 21. Ensaios com DRS UV-vis com catalisador 1CuFAU (2). Os espectros em A e C 

correspondem a subtração da etapa de ativação com oxidante por 60 minutos da etapa de reação 

em metano por 30 minutos, demonstrando as espécies consumidas. Os espectros em B e D 

correspondem a subtração da etapa de reativação em oxidante (60 minutos) da etapa anterior de 

reação do metano, indicando as espécies reestabelecidas. As curvas vermelhas representam o 

uso de CO2 e as curvas verdes o uso de O2, como oxidantes. Todos os espectros correspondem 

aos ensaios em 400 °C. ............................................................................................................. 41 

Figura 22. Esquema ilustrativo da hipótese proposta do comportamento dos oxidantes na 

reativação do material baseado nos resultados de DRS UV-vis in situ do procedimento 2, 

demonstrado na Figura 21. ....................................................................................................... 43 

Figura 23. Ensaio in situ DRS UV-vis com catalisador 1CuNaFAU (2). No ensaio 1 o 

procedimento foi realizado com CO2 e no ensaio 2 com O2. As amostras foram tratadas em 400 

°C, ativadas em oxidante por 60 minutos, depois em inerte por 60 minutos, reativadas em 

oxidante por 60 minutos, tratadas em metano por 30 minutos e reativadas novamente em 

oxidante por 60 minutos. .......................................................................................................... 44 

Figura 24. Esquema proposto para a atuação do dióxido de carbono como oxidante na zeólita 

Cu-FAU, prevalecendo espécies do tipo [Cu3(µ-O)3]
2+. .......................................................... 47 



 

5 

 

Figura 25. Espectro DRIFTS-NO da amostra Na-FAU coletado à temperatura de -150 °C com 

vazão de 27 ml/min de NO/He com razão de 7/20. .................................................................. 49 

Figura 26. Espectros DRIFTS-NO in situ da amostra 1CuFAU(2).. Em (a), o experimento foi 

realizado com CO2, e em (b), com oxigênio como oxidante. Os materiais foram tratados a 400 

°C com o oxidante por 60 min, resfriados a -150 °C e a adsorção de NO foi conduzida por 60 

min; em seguida, o material foi aquecido novamente e tratado com metano por 30 min a 400 

°C, depois resfriado novamente a -150 °C, e a adsorção de NO foi realizada por 60 min. Os 

espectros representam um tempo de coleta de 5 min. .............................................................. 50 

Figura 27. Difratograma do material 1,7CuCHA(5). Sendo o símbolo ♦ referentes aos 

principais picos de acordo com o padrão fornecido pela IZA-SC. ........................................... 52 

Figura 28. Espectros de ressonância magnética nuclear referente ao catalisado inicialmente e 

após os primeiros e terceiros ciclos com oxigênio ou dióxido de carbono como oxidante. ..... 53 

Figura 29. Resultados das reações em processo isotérmico em diferentes temperaturas com 

catalisador 1,7CuCHA(5). ........................................................................................................ 54 

Figura 30. Resultados da análise in situ de DRS UV-vis com catalisador 1,7CuCHA(5) em 

diferentes temperaturas. Em (a) o oxidante utilizado foi o dióxido de carbono e em (b) oxigênio. 

Os espectros são resultados da subtração da etapa de ativação e reação, e foram deconvoluídos 

utilizando ajuste gaussiano. ...................................................................................................... 56 

Figura 31. Espectros DRIFTS-NO in situ da amostra CuCHA(5). Em (a), o experimento foi 

realizado com CO2, e em (b), com oxigênio como oxidante. Os materiais foram tratados a 400 

°C com o oxidante por 60 min, resfriados a -150 °C e a adsorção de NO foi conduzida por 60 

min; em seguida, o material foi aquecido novamente e tratado com metano por 30 min a 400 

°C, depois resfriado novamente a -150 °C, e a adsorção de NO foi realizada por 60 min. Os 

espectros representam um tempo de coleta de 5 min. .............................................................. 57 

Figura 32. Espectro teóricos de UV-vis referente a média da dinâmica molecular calculado 

para diferentes estruturas de espécie ativa em Cu-FAU. .......................................................... 69 

Figura 33. Deconvolução do espectro médio teórico de duas estruturas próximas de 2 [CuOH]+ 

estrutura de dímero O no anel de 12 membros da Cu-FAU, os átomos de alumínio se encontram 

na posição 1-3. .......................................................................................................................... 70 

Figura 34. Deconvolução do espectro médio teórico da estrutura de dímero Cu2O no anel de 

12 membros da Cu-FAU. ......................................................................................................... 71 

Figura 35. Deconvolução do espectro médio teórico da estrutura de trímero Cu3O3 no anel de 

12 membros da Cu-FAU. ......................................................................................................... 71 



 

6 

 

Figura 36. Deconvolução do espectro médio teórico de duas estruturas próximas de 2 [CuOH]+ 

estrutura de dímero O no anel de 12 membros da Cu-FAU, os átomos de alumínio se encontram 

na posição 1-4. .......................................................................................................................... 72 

Figura 37. Deconvolução do espectro médio teórico de duas estruturas próximas de 2 [CuOH]+ 

estrutura de dímero O no anel de 12 membros da Cu-FAU, os átomos de alumínio se encontram 

na posição 1-7. .......................................................................................................................... 72 

Figura 38. Espectros teóricos de UV-vis referente a média da dinâmica molecular calculado 

para diferentes estruturas de espécie ativa em Cu-CHA. ......................................................... 73 

Figura 39. Deconvolução do espectro médio teórico de duas estruturas próximas de 2 [CuOH]+ 

no anel de 8 membros da Cu-CHA. .......................................................................................... 74 

Figura 40. Deconvolução do espectro médio teórico da estrutura Cu2O no anel de 8 membros 

da Cu-CHA. .............................................................................................................................. 75 

Figura 41. Deconvolução do espectro médio teórico da estrutura de Cu3O3 no anel de 8 

membros da Cu-CHA. .............................................................................................................. 75 

Figura 42. Deconvolução do espectro médio teórico do Cu2+ isolado no anel de 6 membros da 

Cu-CHA. ................................................................................................................................... 76 

 



 

7 

 

Lista de Tabelas 

 

Tabela 1. Composição química das zeólitas Faujasita (Si/Al = 2,6 e 5,5) após a troca iônica 

com cobre (II). .......................................................................................................................... 35 

Tabela 2. Resultado da produção de metanol em 4 ciclos consecutivos utilizando o catalisador 

1CuFAU(2) e até o 3 ° ciclo para o catalisador 5CuFAU(2) em procedimento isotérmico (400 

°C). Tratamento em oxidante por 60 minutos e reação em 30 minutos. .................................. 40 

Tabela 3. Resultado da produção de metanol no 3 ° Ciclo de reação. Nos dois primeiros ciclos 

não foi realizado a extração do metanol, ativação por 60 min e a reação 30 min em 400 °C. O 

procedimento foi oxidante, metano, oxidante, metano, oxidante, metano e após a extração do 

metanol. .................................................................................................................................... 43 

Tabela 4. Testes de atividade não isotérmico com catalisador 5CuFAU(2), sendo a temperatura 

de ativação em 450 °C e de reação em 350 °C. Testes de atividade isotérmico em 350 °C com 

o catalisador U-1CuFAU(6). .................................................................................................... 47 

Tabela 5. Resultado da produção de metanol no 1 ° Ciclo ativação por 60 min com O2, reação 

30 min com CH4, extração on line com vapor d’água por 45 min  e um 2° Ciclo de reação por 

30 min em metano. O ensaio foi conduzido isotermicamente em 400 °C. .............................. 48 

Tabela 6. Composição química das zeólitas Cobre-Chabazita. ............................................... 51 

Tabela 7. Teste de atividade em procedimento não isotérmico, a ativação foi realizada com 

oxigênio por 60 minutos em 450 °C. A temperatura de reação variou conforme mostrado na 

tabela, o tratamento em metano durou 30 minutos. .................................................................. 53 

Tabela 8. Resultado da produção de metanol em 3 ciclos consecutivos utilizando o catalisador 

1,7CuCHA(5) em procedimento isotérmico (400 °C). ............................................................. 55 

 

 

 



 

8 
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Y Rendimento de metanol 

τc Tempo de cada ciclo 
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MOR Mordenita 

SBU Unidades Secundárias de Construção 

CBU Unidades Compostas de Construção 

MMO Monooxigenase de metano 

sMMO Monooxigenase de metano - complexo citoplasmático solúvel em água 

contendo ferro 

pMMO Monooxigenase de metano - sistema de partículas ligado à membrana 

contendo cobre 

SCR Reação de redução catalítica seletiva de óxido nítrico por amônia 

DFT Teoria do Funcional da Densidade 

IZA Structure Commission of the International Zeolite Association 

XANES X-ray absorption near edge structure 

DRS UV-vis Espectroscopia de Reflectância Difusa na Região do Ultravioleta e Vísivel 
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1. Introdução 

O processo de oxidação direta do metano em metanol tem atraído uma atenção especial 

desde de 2005, quando demonstrou-se que óxido de cobre suportados em zeólitas (Zx-CuyOz, 

Cu-ZSM-5 e Cu-MOR) são capazes de oxidar a molécula de metano em metanol com 

seletividade maior que 98% (GROOTHAERT et al., 2005). O processo, geralmente, é realizado 

em 3 etapas: (I) As espécies ativas Zx-CuyOz são capazes de oxidar a molécula de metano em 

metanol em torno de 200 °C; (II) O metanol formado é adsorvido na zeólita e dessorvido com 

vapor de água; e (III), finalmente, o material é reativado com O2 em torno 500 °C (BREZICKI 

et al., 2019). 

A zeólita tem a capacidade de adsorver o metanol formado na estrutura de Zx-CuyOz, o 

que evita a oxidação do metanol e, consequentemente, garante a seletividade desejável para a 

reação (DINH et al., 2018). As reações que ocorrem durante o processo foram posteriormente 

entendidas ao longo das últimas décadas, e possibilitou a proposta da utilização de vapor de 

água com função dupla, ou seja, fornecer o oxigênio para oxidar o Metano ao mesmo passo em 

que realiza a dessorção do metanol (SUSHKEVICH et al., 2017). Embora o metanol possa ser 

formado a partir de CH4 e H2O, foi demonstrado mais tarde que a produção de metanol 

apresentou forte queda na atividade após o reuso, sendo necessário um tratamento térmico após 

a ativação/dessorção em água para desidratação do material em presença de O2 para evitar a 

auto-redução das espécies ativas (SUSHKEVICH; VAN BOKHOVEN, 2020; SUSHKEVICH; 

SMIRNOV; BOKHOVEN, 2019). 

Embora seja possível a obtenção do metanol direto do metano, o processo ainda não 

saiu da escala laboratorial. O estudo realizado por Lange et al. (2019) demonstrou que um 

rendimento (Y) na ordem de 312 µmol de MeOH.g-1
cat e o tempo de cada ciclo (τc) menor que 

10 min são necessários para se aproximar da viabilidade econômica do processo de oxidação 

do metano em metanol. Contudo, os parâmetros Y and τc ainda estavam distantes dos trabalhos 

relatados na literatura em que o estudo de viabilidade foi baseado, pois era desejável espécies 

CuO hospedadas em zeólitas ativas em baixa temperatura <250 °C, as quais apresentavam 

rendimentos inferiores a 160 μmol MeOH.g-1
cat

 (GRUNDNER, S. et al., 2016). Além disso, o 

tempo de cada ciclo sugerido é totalmente inviável devido as variações de temperatura entre as 

etapas, o tempo de contato com os reagentes e da etapa de limpeza necessária para se evitar 

misturas explosivas com os reagentes (CH4 e O2) (LANGE et al., 2019). 
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Contudo, naquele mesmo ano, um avanço do desenvolvimento do processo foi relatado 

por Sushkevich e Van Bokhoven (2019) utilizando a zeólita Cu-FAU em processo isotérmico 

(360 °C) com rendimento de 360 μmol MeOH.g-1
cat, quando operado em alta pressão de metano 

(15 bar). O processo isotérmico permite uma diminuição significativa no tempo de cada ciclo e 

ultrapassa o valor do rendimento sugerido por Lange et al. (2019), embora ainda não alcance o 

parâmetro τc.   

Embora a Cu-FAU tenha apresentado um excelente rendimento em metanol, a estrutura 

da espécie ativa ainda não é bem explorada na literatura, pois anteriormente ao seu relato em 

processo isotérmico em alta temperatura, a Faujasita era considerada inativa para oxidação do 

metano em metanol. Entretanto, a identificação de espécies Cu-oxo formadas nas zeólitas é 

fundamental para o entendimento do mecanismo de produção de metanol, além de fornecer 

informações que auxiliam na síntese de catalisadores mais ativos ou ainda nas mudanças de 

condições do processo reacional (NEWTON et al., 2020).  

Diferentes espécies ativas têm sido descritas em diversos trabalhos, contudo são 

dependentes da estrutura da zeólita e variações nos procedimentos de síntese ou parâmetros do 

processo, o que torna o entendimento bastante controverso (NEWTON et al., 2020). Por 

exemplo, as zeólitas Cu-SSZ-13, Cu-MOR, Cu-ZSM-5 que são estudadas extensivamente 

demonstram uma variedade de estruturas ativas relatadas, como o monocobre, dicobre, trímeros 

e aglomerados de óxido de cobre (BORFECCHIA et al., 2015; KULKARNI et al., 2018; LI et 

al., 2019; MAHYUDDIN et al., 2018; SMEETS; GROOTHAERT; SCHOONHEYDT, 2005; 

WOERTINK et al., 2009; GRUNDNER et al., 2015; MAHYUDDIN et al., 2018; 

MARKOVITS; JENTYS; TROMP, 2016; DOAN et al., 2018; TOMKINS; RANOCCHIARI; 

BOKHOVEN, 2017). 

A caracterização da estrutura das espécies ativas em Cu-Zeólitas ainda é um desafio, 

pois o tratamento de dados pós análise não leva em consideração o rendimento de metanol por 

cobre que geralmente é baixo, ou seja, é apenas uma pequena fração do cobre que de fato ativa 

o metano; no entanto, as caracterizações se baseiam na amostra como um todo. Além disso, o 

Cu(I) é muito sensível aos oxidantes como água e oxigênio que podem facilmente converter 

estado de oxidação do cobre, o que dificulta garantir que as caracterizações serão isentas de 

influência do meio (NEWTON et al., 2020).   

 Os estudos realizados na última década permitiram grandes conquistas para 

entendimento da oxidação do metano em metanol e embora ainda não garantam uma aplicação 
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industrial, certamente, servirão como base para o futuro desenvolvimento do processo. Para a 

continuidade do avanço é necessário buscar soluções que contribuam para resolver questões 

para o melhor entendimento da caracterização da espécie ativa e novos procedimentos que 

permitam a diminuição no tempo de cada ciclo do processo reacional.  

 Neste contexto, o objetivo geral do trabalho é propor a utilização de CO2 como oxidante 

em processo isotérmico em alta temperatura da reação de oxidação parcial do metano em 

metanol utilizando as zeólitas Cu-FAU e Cu-CHA, e por meio da técnica de espectroscopia de 

reflectância difusa na região do ultravioleta e visível comparar o feito desse oxidante na 

estrutura das espécies ativa em relação ao oxidante tradicionalmente utilizado, oxigênio. 

 

2. Objetivos  

• Avaliar o comportamento das zeólitas em diferentes temperaturas em processo 

isotérmico e o reuso desses catalisadores em ciclos consecutivos.  

• Avaliar o desempenho do catalisador Cu-FAU no 3° ciclo de reação com 

processo em duas etapas, ativação do catalisador com oxidante e ativação do 

metano. 

• Investigar por meio de espectroscopia de DRS UV-vis in situ quais espécies 

ativas participam efetivamente da reação, quais espécies sofrem o processo de 

auto-redução do cobre, quais espécies ativas são reestabelecidas na reutilização 

do catalisador e o efeito dos diferentes oxidantes na estrutura das espécies ativas.  

• Demonstrar por meio de espectroscopia de espectroscopia de reflectância difusa 

na região do infravermelho (DRIFTS) com a molécula sonda de NO os estados 

de oxidação do cobre após a ativação nos oxidantes e após a etapa de ativação 

da molécula de metano. 

 

3. Revisão Bibliográfica  

3.1. Zeólitas 

As zeólitas são aluminossilicatos cristalinos compostos por tetraedros TO4, sendo o átomo 

T, geralmente, Si ou Al. A Figura 1 apresenta um exemplo de como é o entendimento da 

formação da estrutura das zeólitas. Os tetraedros se ligam entre si pelo compartilhamento do 
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oxigênio, e formam as unidades secundárias de construção (SBU’s), que por sua vez formam 

poliedros mais complexos denominados como unidades compostas de construção (CBU’s). A 

união desses poliedros complexos ocorre de inúmeras formas levando a formação de diversas 

zeólitas com estruturas tridimensionais (WEITKAMP, 2000). Em dezembro de 2022 havia 

relatado 247 estruturas de zeólitas no banco de dados da Structure Commission of the 

International Zeolite Association (IZA-SC).  

Figura 1. Esquema representativo da construção da estrutura zeolítica. 

 

 

A composição química da zeólita hidratada é representada pela Equação 1, (WEITKAMP, 

2000): 

𝐴𝑦/𝑚
𝑚++[(𝑆𝑖𝑂2)𝑥 ∙  (𝐴𝑙𝑂2

−)𝑦] ∙ 𝑧𝐻2𝑂 (1) 

Em que o A é um cátion com carga m+, x é a quantidade de tetraedros de 𝑆𝑖𝑂2 e y a 

quantidade de tetraedros de 𝐴𝑙𝑂2
− por célula unitária cristalográfica. A divisão de x por y é a 

relação denominada como a razão da quantidade de átomos de silício/alumínio presentes na 

estrutura.  

Uma propriedade bem conhecida das zeólitas é a capacidade de troca iônica, que ocorre 

devido às cargas negativas induzidas na estrutura pelos tetraedros de alumínio devido ao átomo 

de alumínio ser trivalente. Assim, para compensar a carga negativa é necessário um cátion para 

cada alumínio que são facilmente trocados dentro da estrutura em soluções aquosas. A troca 

iônica é influenciada pelo pH e concentração dos cátions em solução, quantidade de alumínio 
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na estrutura, tamanho da carga do cátion e a topologia da zeólita (VALDÉS; PÉREZ-

CORDOVES; DÍAZ-GARCÍA, 2006). 

Os cátions de cobre (II) são frequentemente utilizados na metodologia de troca iônica com 

zeólitas. Diferentes formas catiônicas, como [CuIIOH]+, [CuIIO2]
+, complexos dinucleares 

[CuIIOCuII]2+ ou [CuIIO2CuII]2+ e espécies aglomeradas de cobre, podem ser formados em 

zeólitas trocadas com cátions de Cu (II) ou Cu (I). Quando a troca é realizada em solução aquosa 

e pH=5, apenas espécies do tipo [Cu(H2O)n]2+e [CuIIOH]+ são obtidas (BERTHOMIEU; 

DELAHAY, 2006). 

A estrutura das zeólitas compreende canais e cavidades interconectados de dimensões 

intermoleculares, onde irão conter íons de compensação, moléculas de água ou outros 

adsorvatos e sais. A transferência de matéria ocorre entre os espaços intracristalinos, porém a 

entrada e saída de moléculas serão limitadas devido ao diâmetro do poro que varia para cada 

tipo de estrutura. Diversas propriedades interessantes permitem a aplicação desses materiais em 

processos industriais, tais como: alto grau de hidratação; baixa densidade e grande volume de 

vazios, quando desidratada, estabilidade da estrutura cristalina; capacidade de troca iônica; 

canais uniformes nos canais desidratados; condutividade elétrica; adsorção de gases e vapores; 

e propriedades catalíticas (LUZ, 1995). 

As zeólitas podem ter sua ocorrência natural ou sintética, na natureza a sua formação é 

resultado, principalmente, da reação entre cinzas vulcânicas e água durante milhares de anos. 

No entanto, no laboratório o tempo é otimizado devido a condições controladas de temperatura 

e pressão (SALMANKHANI et al., 2021). Além disso, a zeólita sintética possui composição 

química, tamanho dos poros e estrutura da rede cristalina mais uniforme do que as zeólitas 

naturais. Assim, a zeólita sintética mais atrativa para aplicação em catálise (NOVIELLO et al., 

2021; WEITKAMP, 2000). 

 

3.2. Zeólita Faujasita 

As zeólitas de estrutura Faujasita são classificadas como zeólitas Y e X, elas possuem 

basicamente a mesma estrutura e se diferenciam pela composição química. As zeólitas do tipo 

X apresentam razão Si/Al com valores entre 1,0 a 1,5 e as zeólitas do tipo Y possuem a razão 

Si/Al maior que 1,5 (BROACH, 2010). 
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A Figura 2 apresenta o esquema da estrutura Faujasita e os locais de troca catiônica. Cada 

célula unitária é formada por 8 grandes cavidades com um diâmetro livre de 13,7 Å (super 

cavidade), 8 unidades de sodalita (as principais unidades estruturais) e 16 prismas hexagonais. 

Os canais se formam onde as super cavidades se encontram e possuem cerca de 7,5 Å de 

diâmetro (FOWKES; IBBERSON; ROSSEINSKY, 2002). 

Figura 2. Ilustração do esquema estrutural da Faujasita mostrando os locais de troca catiônica.   

 
Fonte: Reprinted with permission from AJ Fowkes, RM Ibberson and MJ Rosseinsky (2022). Copyright 

2023 American Chemical Society. 

 

Há vários sítios disponíveis para a troca iônica catiônica, os cátions são necessários para 

equilibrar a carga devido ao alumínio. O sítio I está localizado no centro do prisma hexagonal 

e possui coordenação octaédrica. O sítio II está na face do anel de 6 membros da cavidade 

sodalita ao lado da super cavidade e possui três outros locais de troca próximo. Os sítios I’ e II’ 

encontram-se nos outros lados dos anéis de 6 membros dentro da sodalita, opostos aos sítios I 

e II, respectivamente. O sítio III é ocupado em algumas zeólitas e está localizado no centro das 

faces quadradas da unidade sodalita (FOWKES; IBBERSON; ROSSEINSKY, 2002). 

Os sítios I, I' e II são ocupados pela maioria das amostras de NaY trocadas por metais 

alcalinos e alcalino-terrosos. Na FAU com cátions de sódio e uma relação Si/Al de ~2,43, os 

cátions estão localizados nos sítios I, I' e II, sendo o último totalmente ocupado (FOWKES; 

IBBERSON; ROSSEINSKY, 2002). O número de átomos de Al por célula pode variar de 96 a 

4 dependendo das razões Si/Al variando de 1 a 50. A Zeólita Y refere-se a zeólitas com menos 

de 76 átomos de Al por célula (BROACH, 2010). 
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3.3. Zeólita Chabazita  

 A Chabazita é uma zeólita natural, mas é comumente sintetizada e denominada como 

SSZ-13. A sua formação, representada na Figura 3, consiste no empilhamento de anéis duplos 

de 6 membros (d6r) em uma sequência AABBCCAA através de anéis de 4 membros inclinados, 

como mostrado em (a). Então, uma grande cavidade (CHA) é formada, a qual é acessada através 

de um sistema tridimensional de poros formados por anéis de 8 membros, como visto em (b) 

(BROACH, 2010). 

 As principais posições dos cátions em CHA são mostrados na Figura 3 (c). O centro 

do anel duplo de 6 membros (d6r), representados pelo círculo cor laranja; na cavidade CHA na 

face do anel d6r da grande cavidade (círculo azul); na cavidade ao longo do eixo (círculo verde); 

e dentro ou perto do anel de 8 membros (círculo amarelo). Cátions pequenos tendem a preferir 

as posições de A e B em amostras desidratadas, e assim como em outras zeólitas, os cátions 

tendem a migrar para a grande cavidade na hidratação para maximizar a coordenação com a 

água (BROACH, 2010). 

 Figura 3. Em (a) Estrutura CHA construída a partir de unidades de anéis duplos de 6 membros 

ligadas por quatro anéis. A sequência de empilhamento de seis unidades de anel, conforme mostrado, é 

AABBCCAA. Em (b) Sistema de canais na CHA. O sistema tridimensional de poros de oito anéis se abre em 

grandes cavidades da CHA. Em (c) a localização das posições dos cátions na CHA.  

 
Fonte: BROACH (2010), adaptado.  

3.4. Oxidação Direta Parcial do Metano em Metanol 

O metanol é um importante produto intermediário para obtenção de diversos produtos 

químicos, como o formaldeído, ácido acético, éteres, olefinas, etc. Além disso, o metanol e seus 

derivados podem ser utilizados para fins medicinais, pesticidas, combustíveis, e em vários 

outros processos industriais (LI et al., 2018).  

A Figura 4 apresenta os derivados do metanol com demanda total de 98.300.000 

toneladas métricas de metanol no ano de 2019 (METHANOL INSTITUTE, 2020). Cerca de 90 
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% da produção do metanol é a partir do gás de síntese proveniente do gás natural (DALENA et 

al., 2018). 

Figura 4. Demanda do metanol por derivados principais no ano de 2019. 

 

Fonte: METHANOL INSTITUTE, 2020, adaptado. 

 

O processo industrial de produção de metanol, geralmente, consiste em produzir gás de 

síntese (CO e H2), converter o gás de síntese em metanol por meio de reações de hidrogenação 

e, por fim, a destilação do efluente do reator para obter a pureza desejada (DALENA et al., 

2018). Entretanto, há vários problemas relacionado a obtenção de gás de síntese, pois é uma 

reação altamente endotérmica e, consequentemente, demanda um alto consumo de energia, 

operação complexa, desativação do catalisador (YUNIAR et al., 2022). Uma alternativa para a 

produção de metanol seria a oxidação direta do metano em metanol, sendo possível a 

eliminação da etapa de produção de gás de síntese.  

A oxidação do metano em metanol foi inspirada na natureza, que transforma metano 

direto em metanol através das enzimas monooxigenase de metano (MMO), que desempenham 

um papel muito importante no ciclo do carbono devido à redução de emissão de CH4 na 

atmosfera. Há dois tipos de sistema MMO’s, um é o complexo citoplasmático solúvel em água 

contendo ferro (sMMO) e o outro é um sistema de partículas ligado à membrana contendo cobre 

(pMMO), ambas as enzimas utilizam o O2 para oxidar o metano (WANG et al., 2017). Assim, 

catalisadores sintéticos surgiram para a conversão direta parcial do metano em metanol, 
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especialmente zeólitas trocadas com metais de transição, como ferro e cobre. Estes materiais 

são capazes de imitar o núcleo ativo desses microrganismos e são a base para o 

desenvolvimento de novas estratégias para a oxidação catalítica do metano (NARSIMHAN et 

al., 2016). 

A primeira zeólita aplicada na reação de oxidação do metano foi descoberto em 1990 

por Pannov Sobolev e Kharitonov. Eles relataram a formação de espécies de óxido de ferro na 

zeólita ZSM-5 após a oxidação com N2O. Zeólitas contendo cobre apresentaram atividade 

semelhante as zeólitas contendo ferro na oxidação do metano, além de possuir a vantagem da 

utilização de O2 como oxidante (SNYDER et al., 2018). A primeira zeólita contendo cobre foi 

a estrutura ZSM-5 relatada em 2005 por Groothaert et al. Várias estruturas de zeólitas têm sido 

estudadas e se mostrando ativas na reação de oxidação do metano, bem como diferentes metais 

(Co, Ni, Zn) nessas estruturas têm sido considerados (KULKARNI et al., 2018). 

A reação para obtenção do metanol direto do metano tem como um dos seus impasses a 

seletividade ao metanol, pois os produtos de superoxidação (CO2 e CO) são mais favorecidos 

que o metanol, a oxidação do metano é mais lenta do que as reações subsequentes que formam 

os produtos de superoxidação a partir metanol. Contudo, as zeólitas permitem a estabilização 

das espécies metóxi na estrutura da espécie ativa e, consequentemente, inibe a superoxidação 

do metanol (NEWTON et al., 2020). 

O esquema do processo reacional da oxidação do metano em metanol é representado na 

Figura 5. Existem mais de uma espécie responsável por ativar o metano, que serão apresentadas 

no próximo tópico, mas apenas para exemplificar a espécie mono-oxo dicobre (Cu2O) será 

ilustrado.  

A primeira etapa consiste em ativar o catalisador em um oxidante e ocorre a formação 

da espécie ativa. A segunda etapa é a ativação da molécula de metano e formação do metanol, 

que é adsorvido na espécie ativa ou em sítios ácidos de Brønsted, evitando a superoxidação do 

produto (XUETING WANG, 2018). A terceira etapa consiste em retirar o produto formado, 

geralmente, é extraído com vapor de água na mesma temperatura da etapa de reação (extração 

online) e também pode ser realizada em temperatura ambiente com água líquida sobre a amostra 

(extração offline), contudo a extração online é mais vantajosa (TOMKINS; RANOCCHIARI; 

BOKHOVEN, 2017). 
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Figura 5. Ciclo ilustrativo do processo reacional metano-metanol. 

 

 

3.5. Espécies Ativas em Cobre-Zeólitas 

Desde que a formação do metanol sobre Cu-Zeólitas foi relatada, a identificação das 

espécies ativas são estudas, pois o entendimento dessas espécies são fundamentais para explicar 

o mecanismo de produção de metanol, além de fornecer informações que auxiliam na síntese 

de catalisadores mais ativos ou ainda mudanças de condições do processo reacional 

(SUSHKEVICH et al., 2020).  

A formação de diferentes espécies ativas formadas nas zeólitas trocadas com cobre se 

deve a vários fatores como a razão Si/Al, teor de cobre, condições de ativação, etc. 

(KULKARNI et al., 2018; MIZUNO et al., 2021). Embora há extensos estudos na literatura 

sobre a natureza dos sítios ativos, as condições estabelecidas nos testes de atividade e preparo 

da amostra não acontecem de forma homogênea. Portanto, há uma dificuldade de realizar 

comparações diretas entre os trabalhos relatados na literatura, além disso os resultados geram 

inúmeras suposições (BREZICKI et al., 2019). 

A identificação de uma estrutura da espécie ativa em zeólitas para oxidação do metano 

em metanol não é uma tarefa simples, pois dependem de um modelo estrutural cuidadosamente 

refinado e caracterizações espectroscópicas adequadas. Contudo, as informações sobre a 

natureza das espécies ativas e os detalhes do mecanismo de reação, dificilmente, pode ser 
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fornecido diretamente por meio de dados experimentais. Além disso, as interpretações 

espectroscópicas implicam em diversas suposições e aproximações, que por sua vez pode levar 

a um viés substancial na definição dos modelos computacionais. Assim, para uma definição, 

inequívoca, se uma estrutura teórica realmente existe é necessária uma interação e troca de 

informações entre as abordagens da química teórica e experimental (NEWTON et al., 2020). 

Os primeiros estudos para identificar a estrutura dos sítios ativos nas zeólitas foi baseado 

na técnica in situ de espectroscopia na região do Ultravioleta e Visível (UV-vis), um sinal em 

22.700 cm-1 foi atribuído ao sítio bis(µ-oxo)dicobre (III) [Cu2(μO)2]
2+  em Cu-ZSM-5, essa 

estrutura é formada por dois átomos de cobre conectados por pontes oxo (SMEETS; 

GROOTHAERT; SCHOONHEYDT, 2005). Mais tarde, foi relatado o mono (μ-oxo) dicobre 

[Cu2(μO)]2+   é mais preferível na ZSM-5 do que a anteriormente apresentada, este estudo 

envolveu a técnica de espectroscopia Raman combinado com cálculos teóricos da Teoria 

Funcional da Densidade (DFT) (WOERTINK et al., 2009; GROOTHAERT et al., 2005). Por 

meio do estudo teórico juntamente com a técnica de absorção de raios X (XAS), e 

espectroscopia de UV-vis foi possível identificar as espécies de trímero [Cu3(μO)3]
2+ 

(GRUNDNER, S et al., 2015; TOMKINS; RANOCCHIARI; BOKHOVEN, 2017). Utilizando 

as técnicas de espectroscopia de XAS e FT-IR e estudos teóricos a espécie ativa monocobre 

[CuOH]+ também foi demonstrada (BORFECCHIA et al., 2015; KULKARNI et al., 2016). 

Além disso, estudos teóricos sugerem que aglomerados de cobre em zeólita Cu-MOR possa 

ativar o metano (PALAGIN et al., 2017). 

A Figura 6 apresenta o esquema reacional proposto na literatura para vários tipos de 

sítios ativos de cobre, as equações demonstram como as reações são sugeridas. A equação (I) 

foi proposta por simulação DFT, indica que a ativação do metano poderia ser devido a 

monômeros de cobre isolados, e o próton gerado induz a formação de sítio ácido de Brønsted. 

No entanto, tal rota entra em desacordo com o mecanismo esperado de dois elétrons e dois 

átomos de cobre. Os demais mecanismos apresentados sugerem dois átomos de cobre para um 

mol de metanol formado. Em (II) é apresentado dois monômeros de cobre próximos que 

formam o metanol, agá e um próton. O próton que resulta de cada um desses mecanismos pode 

então estar envolvido na formação de sítios ácidos de Brønsted (NEWTON et al., 2019).  
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Figura 6. Ilustração de esquemas propostos da ativação do metano em diferentes tipos de sítio ativo em Cu-

zeólitas. 

 

Fonte: Reproduced (adapted) from Ref. Newton et al. (2020) with permission from the Royal Society of 

Chemistry 

 

O esquema reacional da estrutura ativa [Cu3(µ-O)3]
2+ proposta por Li et al. (2016) é 

representada na Figura 7. A reação envolve a interação do orbital molecular antiligante do 

metano e um orbital da do O- na estrutura da espécie ativa. Os autores sugerem que a espécie 

trinuclear de cobre seja mais ativa do que as espécies binucleares.  

Figura 7. Representação do esquema da interação do orbital molecular O-, em clusters do Cu-oxo, para ativação 

da ligação C-H da molécula de metano. 

.  

Fonte: (LI et al., 2016) 
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3.6. Processo de Auto-redução do Cu2+ em Cu-Zeólitas 

 O processo de auto-redução das espécies de cobre em zeólitas consiste na redução 

espontânea de algumas espécies hidratadas de Cu2+ para Cu+, conforme o esquema da Figura 8, 

quando esses materiais são submetidos a tratamentos com elevada temperatura sem a presença 

de um oxidante. Esse processo é muito comum em Cu-zeólitas, porém pouco compreendido. O 

caminho geralmente aceito, consiste na eliminação de uma molécula de água de duas espécies 

próximas do tipo [CuOH]+, assim a espécie de [Cu2+-O-Cu2+] se forma e posteriormente a 

molécula de oxigênio é dessorvida da zeólita e a redução do cobre se efetiva para Cu+ e da 

origem a uma vacância de oxigênio (LLABRÉS I XAMENA et al., 2003; SUSHKEVICH; 

SMIRNOV; BOKHOVEN, 2019). 

Figura 8. Esquema geralmente aceito para a auto-redução do cobre. 

 

 

Para compreender o efeito da auto-redução do cobre em diferentes estruturas de zeólita 

trocadas com cobre (FAU, BEA, MFI e MOR), além da relação com a razão Si/Al e diferentes 

teores de cobre em Cu-MOR o estudo proposto em 2019 realiza o estudo por espectroscopia de 

XANES (X-ray absorption near edge structure). Os resultados são apresentados na Figura 9 

(SUSHKEVICH; SMIRNOV; BOKHOVEN, 2019). 

Na Figura 9 (a) é apresenta os resultados da fração de Cu (I) nas diferentes estruturas 

em função da temperatura. O aquecimento até 900 K não levou a redução total das espécies de 

Cu (II), cerca de 60-80 % do cobre sofreu o processo de auto-redução dependendo do tipo de 

zeólita. Observa-se que a estrutura Cu-FAU apresentou uma maior resistência a auto-redução 

das espécies de cobre em temperaturas inferiores a 800 K. Já em relação a razão Si/Al em Cu-

MOR, Na Figura 9 (b), o aumento da razão Si/Al e consequente diminuição da concentração de 

cobre levam a um aumento da temperatura necessária para a redução do cobre.  

Na Figura 9 (c) é demonstrado que a redução das espécies de cobre começa em torno de 

600 K para todas as amostras e continua na mesma taxa até a temperatura final da análise; não 
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apresentado diferença significativa na transformação de Cu (II) para Cu (I) após aquecimento 

a cerca de 850 K em diferentes cargas de cobre (SUSHKEVICH; SMIRNOV; BOKHOVEN, 

2019). 

Figura 9. Resultados da análise de combinação linear dos espectros de XANES para as amostras com (a) 

diferentes estruturas de zeólitas, (b) da Cu-MOR com diferentes razões Si/Al e (c) teores diferentes de cobre. 

 
Fonte: Reprinted with permission from Sushkevich; Smirnov and Bokhoven (2019). Copyright 2023 American Chemical 

Society. 

 

O alto rendimento em metanol em Cu-MOR é atribuído à capacidade da MOR de 

estabilizar espécies do tipo trímero [Cu3(μ-O)3]
2+ quando ativado na presença de O2 em altas 

temperaturas. Foi proposto que a auto-redução de espécies de Cu (II) em Cu (I) em um gás 

inerte é essencial para permitir a reorganização de íons Cu em MOR e subsequente formação 

de [Cu3(μ-O)3]
2+ (IKUNO et al., 2019). 

A Figura 10 apresenta uma, possível, rota para favorecer a formação da estrutura ativa 

[Cu3(μ-O)3]
2+ em Cu-MOR. O aquecimento inicial leva a desidratação da espécie Cu2+, reação 

4.1, e resulta em uma mudança da coordenação octaédrica para a espécie coordenada [CuOH]+ 

(reação 4.2). A formação de pontes μ-oxo ocorre por meio da reação de condensação de duas 

espécies adjacentes [CuOH]+ (reação 4.3) na faixa de temperatura de 50–300 °C. Em 450 °C, 

concentrações significativas de Cu2+ são auto-reduzidas para Cu+. Os autores supõem que essa 

auto-redução envolve a emissão de oxigênio das pontes Cu-O-Cu μ-oxo (reação 4.4a). A auto-

redução de [CuOH]+ também foi proposta pela formação de um radical OH· a partir do ligante 

OH, levando a espécies de Cu+ coordenadas a sítios de Al isolados (reação 4.4b) (IKUNO et 

al., 2019).  

O radical OH· formado decompõe-se por reação com uma segunda espécie [CuOH]+, 

libera uma molécula de H2O e forma uma espécie Cu2+O–. Assim, há mobilização de radicais 

OH· para um segundo íon Cu na estrutura. No entanto, se o Cu+ formado na reação 4.4b for 
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mobilizado acima de 400 °C, a carga negativa local da estrutura zeólita deixada para trás precisa 

ser compensada (IKUNO et al., 2019). 

A espécie radical OH· pode se decompor em uma espécie H+ (compensando uma carga 

negativa do Al T-sítio) e uma espécie O-. Na etapa seguinte, as espécies móveis de Cu+ reagem 

com os pares de Cu localizados nos pares de Al e são reoxidadas em Cu2+ por uma combinação 

de O2 (ou N2O) e as espécies de O- geradas, formando a espécie ativa [Cu3(μ-O)3]
2+. Duas vias 

possíveis para a reação global para formação da espécie de trímero são mostradas nas reações 

4.5a e b (IKUNO et al., 2019). 

Figura 10. Esquema das Etapas Reacionais Propostas para a Formação de Clusters Tricopper-oxo em Cu-MOR. 

 
Fonte: Reprinted with permission from Ikuno et al. (2019) Copyright 2023 American Chemical Society. 

 

 

3.7. Metano em Metanol em Cu-FAU 

O processo convencional para o estudo da reação de oxidação do Metano em metanol é 

baseado na ativação do catalisador em temperaturas mais elevadas sobre oxidante (450 °C) e a 

etapa de ativação da ligação C-H do metano em temperaturas mais baixas (200 °C) (NEWTON 

et al., 2020). Em 2005 um estudo mostrou que a formação de metanol na Cu-FAU foi quase 

zero em um processo tradicional (SMEETS; GROOTHAERT; SCHOONHEYDT, 2005). Com 

isso e com o grande destaque da zeólita Cu-MOR em 2015 relatado por Grundner et al. pouca 

atenção foi dada a estrutura Faujasita. Além disso, com o decorrer dos avanços no estudo, 

parecia certo que a atividade estaria relacionada com a quantidade de átomos T presentes no 

anel da zeólita, levando a consideração de que apenas zeólitas de poros pequenos, 

preferencialmente com uma estrutura de anel de 8 membros, fossem ideais para a reação de 

metano-metanol (NEWTON et al., 2020; PARK et al., 2017).   
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No entanto, em 2019 o estudo realizado por Sushevich e Bokhoven mudou a ideia de 

que apenas zeólitas de poros pequenos fossem ativas, mas que cada estrutura possui uma 

temperatura ótima para iniciar a redução do Cu2+ para Cu+ na presença de metano e, 

consequentemente, modificaria a temperatura de reação do processo metano-metanol. 

A Figura 11 em (a) demonstra que em presença de Metano em redução do Cu (II) para 

Cu (I) inicia-se próximo de 377 °C (650 K), em contrapartida a Cu-MOR começa próximo de 

100 °C (373 K). Portanto, em um processo de ativação em baixa temperatura (250 °C) a 

estrutura ativa formada em Cu-FAU não consegue ativar o metano. Além disso, a formação do 

dióxido de carbono na Figura 12 (b), o que justifica a alta seletividade em metanol (92 %) 

demonstrada pelos autores em 360 °C (SUSHKEVICH; VAN BOKHOVEN, 2019). 

O alto rendimento em metanol em alta temperatura permite que o processo seja realizado 

de forma isotérmica com ótimo desempenho. A Cu-FAU mostrou o maior rendimento de 

metanol por grama de zeólita até então relatado na literatura, 360 µmol MeOH/gcat (15 bar de 

metano) (NEWTON et al., 2020; SUSHKEVICH; VAN BOKHOVEN, 2019). 

Figura 11. Perfis TPR-CH4 de zeólitas trocadas com cobre: (a) consumo de metano, (b) formação de dióxido de 

carbono. 

 

 
Fonte: Reprinted (adapted) with permission from Sushkevich and Bokhoven (2019). Copyright 2023 American 

Chemical Society. 

 

Contudo, o estudo da Cu-FAU ainda é recente e são poucos estudos para o entendimento 

dos sítios ativos formados nessa estrutura. Recentemente, os mesmos autores avaliaram por 

meio da técnica de EXAFS a estrutura da espécie ativa em Cu-FAU, e relatam que a FAU 

trocada com cobre mostra uma alta fração de clusters cobre-oxo de tamanho muito 

pequeno. Essa propriedade de estabilizar aglomerados pode estar associada ao tamanho dos 
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poros no anel de 12 membros e a existência da supergaiola. Assim, sugerem que se formem 

clusters cobre-oxo após troca iônica e tratamento oxidativo em alta temperatura. Embora o 

trabalho tenha excelentes informações não é possível definir exatamente a espécie presente na 

Cu-FAU (SUSHKEVICH et al., 2020). 

 

3.8. Metano em Metanol em Cu-CHA 

A zeólita Chabazita é de origem natural e sua forma sintetizada recebe o também o nome 

de SSZ-13, mas será descrita aqui apenas como CHA. Essa estrutura trocada com cobre também 

é um catalisador muito eficiente na reação de redução catalítica seletiva de óxido nítrico por 

amônia (SCR) (PAPPAS et al., 2017). Seu desempenho na produção de metanol em termos de 

metanol por grama de catalisador fica atrás da Cu-MOR e Cu-FAU, já se considerar a relação 

de metanol por mol de cobre teremos na frente as zeólitas MAZ, MOR e FAU. Sendo relatado 

os maiores valores de 0,2 mol de metanol por mol de cobre e de µmol MeOH/gcat (NEWTON 

et al., 2020). 

Os estudos da literatura sugerem que os sítios monocobre [CuOH]+ seja o mais provável 

de ativar a molécula de metano em Cu-CHA (NEWTON et al., 2020). Ipek et al. (2017) sugeriu 

a existência das espécies trans -μ-1,2-peroxo dicopper(II) e mono-(μ-oxo) dicobre(II) em Cu-

CHA por meio dos resultados de difração de Raios-X, espectroscopia Raman e UV-vis.  

O esquema da Figura 12 em (a) apresenta uma faixa ideal de razão Si/Al e Cu/Al para 

Cu-CHA. Na Figura 12 (b) mostra a formação de espécies ativas a partir de espécies de Cu+. 

Um tratamento inicial de aquecimento sem a presença de um oxidante seria responsável pela 

redução do cobre e formação de um radical hidroxila, após um tratamento em oxigênio e alta 

temperatura leva a formação das espécies 3a e 3b, ou ainda duas espécies próximas de Cu+ na 

presença de oxigênio podem levar a formação das espécies 4a e 4b (PAPPAS et al., 2017). 
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Figura 12. (a) Relação do efeito da Composição (Cu/Al e Si/Al) na Produtividade para a conversão de Metano 

em Metanol sobre Cu-CHA. (b) Possíveis mecanismos para a formação de sítios ativas de CuxOy a partir de 

sítios precursores 1AlZ[CuOH]. 

 
Fonte: Reprinted (adapted) with permission from Pappas et al. (2017). Copyright 2023 American Chemical 

Society. 

  

 

Durante a etapa de tratamento sem a presença de oxigênio, o radical hidroxila pode 

interagir com espécies de [CuOH]+ formando água e a espécie 5, a qual pode se recombinar e 

formar também a espécie 4b. A espécie 4b pode perder um átomo de oxigênio e formar a espécie 

6, sendo que a espécie 6 também pode ser formado por duas espécies [CuOH]+ próximas. A 

espécie 5 é altamente reativa, no entanto nunca foi comprovada experimentalmente (PAPPAS 

et al., 2017). 
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3.9. Oxidantes Utilizados na Oxidação Metano em Metanol 

A etapa de ativação é fundamental para a formação dos sítios ativos nos catalisadores 

da reação de oxidação do metano em metanol.  O primeiro oxidante utilizado foi o óxido nitroso 

N2O em Fe-ZSM-5 em 1990 por Pannov et al. Mais tarde surgiram os catalisadores de cobre 

ativados por oxigênio (SMEETS; GROOTHAERT; SCHOONHEYDT, 2005).  A utilização do 

oxigênio trouxe mais relevância nos estudos, pois o N2O é um gás poluente e causador do efeito 

estufa, além disso sua disponibilidade é escassa. Assim, utilizar o oxigênio é interessante, pois 

ele é um gás ambientalmente correto e há uma disponibilidade natural (SNYDER et al., 2018). 

No entanto, o oxigênio ainda tem uma desvantagem do seu risco de explosão em contato com 

metano, que dependerá da concentração dos dois gases e das condições do meio como 

temperatura e pressão (HUANG et al., 2019). 

Acredita-se que a ativação em N2O fornece o átomo de oxigênio para um sítio de cobre 

e libera N2. Enquanto a ativação em oxigênio exige a clivagem da ligação O-O, fornecendo um 

átomo de oxigênio para um sítio de cobre e formando um segundo átomo de oxigênio na 

estrutura da zeólita. O átomo de oxigênio livre na estrutura pode se recombinar e formar O2 ou, 

ainda, a formação de outra ponte µ-oxo entre os íons de cobre disponíveis (IKUNO et al., 2019).  

Recentemente, em 2017, foi proposto o uso de água como oxidante e agir com a dupla 

função no processo, ativar as espécies ativas e extrair o metanol.  O estudo foi realizado com a 

zeólita Cu-MOR em um processo convencional, primeiramente um tratamento do primeiro 

ciclo foi conduzido com oxigênio em 400 °C e reação com metano em 200 °C, após o vapor de 

água foi introduzido e a temperatura foi elevada gradualmente até 400 °C. Assim, foi detectado 

por espectroscopia de massas a dessorção do metanol. Ao término da dessorção do metanol um 

tratamento em hélio foi realizado e o sistema resfriado novamente em 200 °C e o segundo ciclo 

de reação foi realizado (SUSHKEVICH et al., 2017). 

Mais tarde, um estudo cinético sobre o efeito da água com a função de ativar e retirar o 

metanol da zeólita ao mesmo tempo provoca a um excesso de hidratação da zeólita. Contudo, 

essa hidratação provoca a desativação parcial dos sítios de cobre e, consequentemente, forte 

queda na produtividade do metanol. Para reverter esse quadro negativo é necessário mais uma 

etapa no processo, em que a temperatura deve ser elevada na presença de um gás inerte para 

desidratar e regenerar a espécie ativa (SUSHKEVICH; VAN BOKHOVEN, 2020). Sugere-se 

que a ocorra a divisão da molécula de água, assim o átomo de oxigênio é fornecido para o sítio 

de cobre e os átomos libere H2 (SUSHKEVICH et al., 2017). 
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4. Metodologia 

4.1. Preparação dos Materiais 

Adquiriu-se as zeólitas comerciais Faujasita na forma sódica com razão Si/Al = 2,6 

(NaFAU(2), Upon) e na forma ácida ultra estável com razão Si/Al = 5,5 (HUFAU(5), TOSOH). 

Esses materiais foram submetidos a troca iônica com solução de nitrato de cobre (Sigma 99,9 

%). Para a zeólita NaFAU realizou-se duas trocas iônicas diferentes, sendo uma com solução 

de nitrato de cobre 0,05 mol.L-1 em 50 °C por 24 horas e a outra com a solução de 0,01 mol.L-

1 (pH=5) por 24 horas em temperatura ambiente. Nesses procedimentos, utilizou-se uma 

proporção de 100 mL de solução para cada um grama de zeólita (SUSHKEVICH; VAN 

BOKHOVEN, 2019). 

A zeólita HUFAU foi previamente submetida a troca iônica com solução de cloreto de 

amônio a 1 mol.L-1. Utilizou-se uma proporção de 14 mL de solução para cada grama da zeólita. 

Essa suspensão permaneceu sob agitação a temperatura ambiente por 24 horas, depois o 

material foi filtrado e seco em estufa durante à noite em 100 °C, este procedimento foi realizado 

por três vezes. Na última etapa verificou-se por meio de precipitação com cloreto de prata se 

todo o cloro foi retirado da amostra (LIMA et al., 2011). Então, realizou-se a troca iônica com 

solução de nitrato de cobre 0,01 mol.L-1 em temperatura ambiente, e agitação por 24 horas em 

pH=5. A proporção da troca iônica foi de 1 grama de zeólita para cada 100 mL de solução 

(SUSHKEVICH; VAN BOKHOVEN, 2019). 

Após as trocas iônicas com nitrato de cobre, todos os materiais foram secos em estufa 

durante a noite em 110 °C. Para finalizar, todas as amostras passaram por ajuste de 

granulometria (35 a 100 Tyler) e calcinadas em 500 °C por 4 horas em fluxo de ar para a 

decomposição de contaminantes de superfície.  

 

4.2. Ressonância Magnética Nuclear 27Al MAS RMN 

A técnica de ressonância magnética nuclear 27Al MAS RMN permite identificar a 

distribuição do 27Al em sítios tetraédricos e octaédricos, portanto a técnica foi utilizada para 

avaliar a coordenação do alumínio nas estruturas das zeólitas (JIAO et al., 2005). Os espectros 

foram obtidos na faixa de 2θ entre 3 e 70º. O espectrômetro utilizado foi o Bruker Avance III 

400. O rotor de zircônia (80 μL) foi preenchido com a amostra e, em seguida, submetido ao 
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campo magnético e girado no ângulo mágico de 54,74°. O pulso utilizado foi π/20. O método 

HPDEC (“high power-decoupled”) foi utilizado e as amostras foram submetidas a velocidade 

de rotação no MAS 10 kHz. Uma solução de Al(NO3)3 foi usada como referência para 27Al. 

  

4.3. Espectrômetria Ótica de Emissão Atômica com Plasma Indutivamente Acoplado 

(ICP OES, Radial) 

A composição elementar foi determinada por Espectrômetro Ótico de Emissão Atômica 

com Plasma Indutivamente Acoplado (ICP OES, Radial) da marca Spectro, modelo Arcos. 

Antes das medidas os materiais foram diluídos em uma mistura de HF e solução de ácido bórico 

4%, na proporção 1:13 (50 mL). O tubo de digestão foi imediatamente fechado e levado ao 

banho ultrassônico por 5 min, depois aquecidos a 80°C por 30 min em bloco digestor e 

resfriadas. 

 

4.4. Difração de Raios X 

A Difratometria de Raios-X (DRX), Método do Pó, é a principal técnica instrumental 

na análise da estrutura cristalina dos materiais. A difração de pó geralmente é mais simples e 

mais conveniente do que a difração de cristal único, pois não requer cristais individuais. a 

principal aplicação da DRX é a identificação de fases (CHAUHAN, 2014). Assim, com a 

finalidade de verificar a estrutura das zeólitas adquiridas comercialmente a técnica de difração 

de raios X foi realizada.  

Os difratogramas foram obtidos em um difratômetro da marca Bruker modelo D8 

Advance Eco, com radiação KαCu operando à 25 mA e 40 kV. O difratômetro opera em uma 

geometria Bragg-Brentano θ-θ, com diâmetro do goniômetro de 250 mm. O equipamento 

possui um detector de alta velocidade com discriminador de energia que elimina a necessidade 

de uso de monocromador. A variação do ângulo 2θ foi de 5 a 50°, com passo de 0,02°. 
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4.5. Análise in situ de Refletância Difusa na Região do Ultravioleta e visível (DRS UV-

vis) 

A análise in situ de Refletância Difusa na Região do Ultravioleta e visível (DRS UV-

vis) foi empregada para avaliar as espécies consumidas durante a reação, a capacidade de 

reestabelecer as espécies na reativação do catalisador e se ocorre auto-redução do cobre no 

catalisador CuFAU(2). As metodologias foram baseadas na proposta de Mizuno et al. (2020). 

O equipamento utilizado é da Thermo Scientific, modelo Evolution 300 equipado com 

uma célula de Harrick e uma câmara de reação. As varreduras foram coletadas em uma faixa 

de comprimento de onda de 190-1100 nm, com taxa de 600 nm.min-1. Cerca de 100 mg do 

catalisador foi ativado previamente na linha de reação em oxigênio ou dióxido de carbono em 

400 °C por 60 minutos (10 °C/min). Três procedimentos foram realizados, sendo a vazão de 

gás sempre 30 mL.min-1 e rampa de aquecimento 10 °C.min-1.  

Procedimento 1 (Figura 13): o catalisador (Cu-FAU) foi aquecido até 350 °C em 

oxidante (CO2 ou O2) por 60 minutos e a reação em metano por 30 minutos, os espectros 

foram coletados a cada 10 minutos. O objetivo foi avaliar as espécies consumidas 

durante a reação. Para o tratamento dos dados o ponto 1 foi subtraído do ponto 2. 

Figura 13. Esquema da metodologia do procedimento 1 e o espectros utilizados para o tratamento de 

dados, ponto 1 e 2. 

 

 

Procedimento 2 (Figura 14): o catalisador (Cu-FAU) foi aquecido até 400 °C em 

oxidante (CO2 ou O2) por 60 minutos. Após, iniciou-se a reação em metano por 30 

minutos. Com o objetivo de avaliar a reativação em oxidante oposto no segundo ciclo, 

o material foi reativado novamente por 60 minutos, sendo que se no 1° ciclo o oxidante 
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utilizado era oxigênio, então no 2 ° a reativação foi com dióxido de carbono e vice-

versa. Os espectros foram coletados a cada 10 minutos.  

Figura 14. Esquema da metodologia do procedimento 2 e o espectros utilizados para o tratamento de dados, 

ponto 1, 2 e 3. 

 

 

Procedimento 3 (Figura 15): O catalisador (Cu-FAU) foi aquecido até 400 °C em 

oxidante (CO2 ou O2) por 60 minutos, então um fluxo de argônio foi introduzido por 

mais 60 minutos, e o tratamento em oxidante foi novamente realizado por 60 minutos, 

após o metano foi inserido por 30 minutos e, finalmente, outro tratamento em oxidante 

por 60 minutos. Os espectros foram coletados a cada 10 minutos. O objetivo do 

procedimento foi avaliar se o material sofre autorredução do cobre, se a reativação após 

o tratamento em hélio reestabelece as espécies ativas, e se a reação após o tratamento 

em inerte irá consumir espécies ativas diferentes do procedimento 1. Para o tratamento 

de dados realizou-se a subtração dos espectros conforme indicado no esquema.  



 

32 

 

Figura 15. Esquema da metodologia do procedimento 3 e o espectros utilizados para o tratamento de dados, 

ponto 1, 2, 3, 4 e 5. 

 

 

Procedimento 4 (Figura 16): A análise in situ de Refletância Difusa na Região do 

Ultravioleta e visível (DRS UV-vis) foi realizada para avaliar as espécies consumidas durante 

a reação na zeólita Cu-CHA. O catalisador foi aquecido até 400 °C em oxidante (CO2 ou O2) 

por 60 minutos e a reação em metano por 30 minutos, os espectros foram coletados a cada 10 

minutos, conforme o esquema da Figura 16. A taxa de aquecimento foi de 10 °C/min e a vazão 

dos gases de 30 mL/min. 
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Figura 16. Esquema da metodologia do procedimento de UV-vis in situ com o catalisador Cu-CHA, 

para o tratamento de dados os espectros dos pontos vermelhos foram subtraídos dos espectros dos pontos verdes 

nas respectivas temperaturas.  

 

4.6. Espectroscopia de Reflectância Difusa na Região do Infravermelho com 

Transformada de Fourier utilizando Molécula Sonda de NO (DRIFTS-NO) 

A espectroscopia in situ na região do infravermelho, com uma molécula sonda 

adequada, é um método muito usual para investigar a natureza dos sítios ativos de um 

catalisador. O óxido nítrico (NO) serve como uma molécula de sonda útil para discernir o estado 

de oxidação dos cátions Cu em zeólitas (WANG et al., 2022). 

Os espectros foram obtidos utilizando-se uma célula de alta temperatura da marca 

Spectra Tech e janelas de CaF2 acoplada a um espectrofotômetro da marca Thermo Nicolet 

4700 Nexus e detector do tipo Telureto de Mercúrio e Cádmio. A célula é constituída por um 

cadinho de α-Al2O3 microporosa acoplado a uma matriz de aço inoxidável. O cadinho contém 

um termopar do tipo K (Crommel Alummel) para medir a temperatura diretamente na amostra. 

Esta célula possui um domu de aço inoxidável com janelas de CaF2. A coleta dos espectros foi 

obtida por 32 scans e 4 cm-1 de resolução no intervalo espectral de 1100 até 4000 cm-1. 

Previamente a análise as amostras foram ativadas na presença de oxidante (O2 ou CO2) 

por 60 minutos, na temperatura de 400 °C (10 °C/min) em um reator de leito fixo. Após a 

amostra era macerada e alocada na porta amostra do equipamento. Ao iniciar o procedimento, 

a amostra foi ativada com vazão de oxidante (ar (N2, O2) ou CO2) 30 mL/min em 400 °C por 

60 minutos (10 °C/min), resfriadas até 25 °C e uma vazão de hélio 20 mL/min foi inserido e 
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resfriado até 14 °C com o próprio sistema de refrigeração da célula. Neste momento, a 

recirculação de água foi desligada e iniciou-se o resfriamento por meio da inserção de 

nitrogênio líquido em um dewar acoplado ao sistema da célula até a temperatura de -150 °C, a 

reposição do N2 foi realizada periodicamente para manter a temperatura durante a adsorção da 

molécula sonda NO.  

Ao atingir a temperatura criogênica, foi coletado um espectro de background em fluxo 

de hélio e iniciou-se o fluxo de NO, a razão da vazão NO/He foi de 7/20. A adsorção foi 

realizada por 30 minutos e os espectros foram coletados nos tempos de 1, 2, 3, 4, 5, 10, 15, 20 

e 30 minutos de adsorção. Após o termino o fluxo de NO foi retirado e mantido o fluxo de hélio. 

O sistema foi aquecido naturalmente até 0 °C quanto o sistema de aquecimento foi acionado 

em taxa de 2 °C/min até 25 °C.  

Ao alcançar a temperatura ambiente a vazão de metano 20 mL/min foi inserido no 

sistema e o hélio foi retirado. Iniciou-se o aquecimento até 400 °C por 30 minutos (10 °C/min). 

Após o sistema foi resfriado até 25 °C e a vazão de 20 mL de hélio foi inserido e permaneceu 

o resfriamento até 14 °C. Então, o resfriamento com nitrogênio líquido foi inserido e procedeu-

se conforme descrito no parágrafo anterior. 

 

4.7. Teste de Atividade  

Os testes de atividade foram realizados em um reator de vidro com leito fixo. A 

seguintes etapas foram realizadas:  

Ativação: O catalisador foi aquecido com uma vazão de oxidante (CO2 ou O2) com taxa 

de 120 mL.min-1 por 60 minutos em temperaturas que serão apresentadas nos resultados.  

Limpeza do Sistema: Quando o oxidante oxigênio é utilizado, a etapa de limpeza com 

He (50 mL.min-1 por 60 minutos, na temperatura da etapa de reação) foi realizada, a fim de 

evitar a mistura de oxigênio e metano. 

Reação: O gás metano foi introduzido com vazão de 120 mL.min-1 por 30 minutos, em 

temperaturas iguais ou não a etapa anterior.  

Dessorção do metanol: O catalisador foi resfriado até a temperatura ambiente, retirado 

do reator e colocado sob agitação em 2 mL de água por 15 horas. Após foi realizado a separação 

sólido líquido por meio de centrifugação por 8 minutos em 10000 rpm, o líquido passou ainda 
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por uma microfiltração com filtro-seringa da marca CHROMAFIL XTRA PES 25MM 0,20 

UM.  

Previamente, a curva de calibração para quantificação do metanol foi obtida. Utilizou-

se o método de padrão interno (n-Butanol), com proporção de 900 µL da solução de 

produto/água (após a filtração) e 100 µL da solução de butanol (10,93 µmol/ml). O 

cromatógrafo a gás utilizado foi da marca Agilent-modelo 7890a, coluna HP1-19091z-205. 

5. Resultados e Discussões 

5.1. Zeólita Cu-Faujasita 

5.1.1. Espectrômetria Ótica de Emissão Atômica com Plasma Indutivamente 

Acoplado (ICP OES, Radial) 

A Tabela 1 apresenta a composição química dos materiais. As zeólitas apresentaram 

razão Si/Al próximas de 2 e 6, e o teor mássico de cobre de 7 e 2, respectivamente. As amostras 

serão denominadas como (X)CuFAU(Si/Al), sendo que o X será representado por 1 ou 5 que 

corresponde à concentração de 0,01 mol.L-1 ou 0,05 mol.L-1 da solução de troca iônica, 

respectivamente. Para a zeólita Faujasita Ultra estável será acrescentado a letra U, U-

(X)CuFAU(Si/Al), conforme mencionado na tabela.   

Tabela 1. Composição química das zeólitas Faujasita (Si/Al = 2,6 e 5,5) após a troca iônica com cobre (II). 

Composição química 

Amostra  %Cu Cu/Al Si/Al 

1CuFAU(2) 6,6 0,3 2,2 

5CuFAU(2) 6,9 0,3 2,4 

U-1CuFAU(6) 1,9 0,2 5,8 

  

Observa-se que os dois procedimentos de troca iônica realizado na NaFAU(2), em que 

a concentração da solução foi variada e também a temperatura - 0,01 e 0,05 mol.L-1, 25 e 50 

°C, respectivamente. Porém, o objetivo de variar a carga do cobre no material não foi alcançado, 

e cargas similares de cobre ficou presente nas duas amostras.    
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5.1.2. Difração de Raios X 

Os difratogramas de raios X, apresentados na Figura 17, confirmam a estrutura da 

zeólita Faujasita de acordo com os principais picos correspondente aos dados fornecidos pela 

Structure Commission of the International Zeolite Association (IZA-SC). Verifica-se que não 

há alteração da estrutura devido aos procedimentos de preparo de amostras empregados.  

Figura 17. Difração de Raios X. (a) da amostra Faujasita sódica com razão Si/Al = 2,6 (NaFAU(3)) e trocadas 

com cobre (1CuFAU (2) e 5CuFAU(2)). (b) Amostra Faujasita ultra estável com razão Si/Al = 5,5(HFAU (6) e 

trocada com cobre U-1CuFAU (6). 

 

5.1.3. Ressonância Magnética Nuclear 27Al MAS RMN 

A  Figura 18 apresenta os espectros de RMN 27Al da amostra de partida NaFAU(2), 

após os procedimentos de troca iônica e após os primeiros e terceiros ciclos de reação, com 

ativação diferentes oxidantes, oxigênio ou dióxido de carbono. Os centros dos picos em todas 

as amostras encontram-se em 65 ppm, exceto para as amostras de pós reação 1CuFAU(2) 

ativadas em oxigênio no 1° e 3° ciclo de reação, que se encontram em 54 ppm.   

O sinal de alumínio entre 50 a 65 ppm é referente ao alumínio estrutural, enquanto um 

pico próximo a 0 ppm é relacionado à coordenação octaédrica, referente ao alumínio fora da 

rede (JIAO et al., 2005). Portanto, verifica-se que não alumínio fora da rede nas amostras da 

Figura 18, e a estrutura permanece estável após os procedimentos de troca iônica e os ciclos de 

reação. As amostras pós-reação apresentam um alargamento dos picos e um leve deslocamento 

para menores regiões, contudo essas amostram foram submetidas a análise após o contato com 

água liquida devido à etapa de dessorção do metanol. Portanto, esse deslocamento deve ser 
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proveniente da coordenação com a água e não demonstra alteração da estrutura (CHEN et al., 

2021). 

Figura 18. Resultados da análise de MAS RMN 27Al para a amostra percussora NaFAU(2)), após os 

procedimentos de troca iônica, e depois dos 1 e 3 ° ciclos de reações. 

 

 

A Figura 19 apresenta os espectros de MAS RMN 27Al da amostra de partida UHFAU(5) 

e após o procedimento de troca iônica. Há dois picos com centro em 0 e 60 ppm em ambos os 

espectros, entretanto após a troca iônica há uma diminuição significativa em 0 ppm. 

Figura 19. Resultados da análise de MAS RMN 27Al para a amostra percussora ultra estável U-HFAU(5)) e após 

os procedimentos de troca iônica. 
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O sinal em 0 ppm da zeólita ultra estável é esperado, devido a desaluminização referente 

ao seu processo de síntese, como já é conhecido na literatura (XU et al., 2006). Sugere-se que 

uma possível lixiviação do alumínio durante o procedimento de troca iônica ocorreu e, 

consequentemente, diminuiu a intensidade da banda em 0 ppm.  

5.1.4. Testes de Atividade e Análise in situ DRS UV-vis 

A  

 

Figura 20 apresenta os resultados dos testes de atividade e os espectros de DRS UV-vis 

in situ com o catalisador 5CuFAU(2). Na figura 21 (a) diferentes reações em procedimento 

isotérmico é mostrado. A curva vermelha representa o uso de dióxido de carbono como oxidante 

e a curva azul o oxigênio. Observa-se que em ambos os oxidantes o catalisador teve um 

comportamento similar. Em 300 °C há uma produção de 19 µmol de MeOH por grama de 

catalisador e a produção máxima em metanol foi alcançado em 400 °C. A Figura 21 (b) e (c) 

apresenta os espectros de DRS UV-vis referente ao procedimento 1. Os espectros referem-se à 

subtração do espectro após da etapa de tratamento em oxigênio do espectro após a reação. 

Assim, as bandas mostradas correspondem as espécies que são de fato consumidas durante a 

reação em 350 °C. 

 

 

Figura 20. Resultados utilizando o catalisador 5CuFAU(2). Em (A) são apresentados seis testes distintos de 

atividade, realizados em procedimento isotérmico. Em (B) e (c) os resultados de DRS UV-vis in situ, quando 

CO2 ou O2 é utilizado, respectivamente. Os espectros são resultados da subtração da etapa de ativação e reação, e 

foram deconvoluídos utilizando ajuste gaussiano. 
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Observa-se por meio dos resultados da Figura 20 (a) que em temperaturas abaixo de 350 

°C a produção de metanol é baixa, enquanto em temperaturas acima de 400 °C a produção de 

metanol diminui. Esses resultados são esperados devido à redução de Cu2+ em Cu-FAU na 

presença de metano iniciar em cerca de 327 °C e o surgimento de CO2 acima de 377 °C, 

conforme indica os resultados de redução a temperatura programada com CH4 acoplado com 

espectroscopia de massas demonstrada por Sushkevich e Bokhoven (2019). Além disso, os 

autores relatam uma seletividade de 92 % com a reação conduzida em 360 °C. Assim, acima 

de 400 °C provavelmente esteja ocorrendo a oxidação total do metanol, formando água e CO2. 

Esses resultados e a informação da literatura sugerem que a faixa ideal para a reação isotérmica 

da oxidação do Metano em metanol em Cu-FAU seja entre 350-400 °C para manter um bom 

rendimento em metanol. 

Os resultados da Figura 20 (b) demonstram, após o tratamento de dados, bandas de 

absorção características em 30000, 38000 e 41500 cm-1 com as respectivas larguras a meia 

altura das bandas em (FWHM) 7772, 6650 e 4146. Enquanto que em (c) duas bandas em 40000 

e 43000 cm-1 e com FMHW de 6593 e 4358. Essas atribuições estão de acordo com a literatura, 

que relatam a região de 30000-32000 cm-1 referente espécie de cobre trimérico [Cu3(µ-O)3]
2+ 

nas estruturas Cu-MOR e Cu-ZSM-5 (GRUNDNER et al., 2016; IKUNO et al., 2019; KIM et 

al., 2017; KOLGANOV et al., 2020). 

As bandas em azuis são atribuídas as espécies de monocobre [CuOH]+. Essa mesma 

região é apresentada para a zeólita Cu-CHA e atribuída as espécies [CuOH]+ (LI et al., 2019). 
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Além disso, a Cu-FAU ativada em oxigênio demonstrou preferência na formação dessas 

espécies (SUSHKEVICH; VAN BOKHOVEN, 2019). 

O anexo II apresenta resultados de simulação teórica (DFT) dos espectros de UV-vis 

para o anel de 12 membros da estrutura Cu-FAU em várias posições. A metodologia da 

simulação DFT está descrita no anexo I. Contudo, vale ressaltar que os resultados teóricos são 

obtidos apenas para o anel. Enquanto, os resultados experimentais são resultados da subtração 

dos espectros referentes a ativação do catalisador e da reação. Portanto, terão influência das 

espécies metóxi formadas e das cavidades, ou seja, a estrutura como um todo.  

A Figura 35 do anexo III representa a deconvolução do espectro de UV-vis teórico da 

espécie de trímero, [Cu3(µ-O)3]
2+, observa-se uma banda com centro em 30973 cm-1, similar a 

banda do espectro experimental atribuída a mesma estrutura, banda amarela da Figura 20. 

Enquanto a Figura 36 do anexo III, referente a duas espécies próximas de 2[CuOH]+, com banda 

na região de 44611 cm-1, semelhante a região atribuída para essas espécies na Figura 20.      

A diferença das espécies formadas devido ao oxidante permite inferir que a maior 

produção de metanol em 350 °C é devido a formação da espécie [Cu3(µ-O)3]
2+ que é 

responsável por maiores rendimentos em metanol (LI et al., 2019). 

A Tabela 2 mostra os testes de atividade até 4 ciclos consecutivos com catalisador 

1CuFAU(2) e até o 3° Ciclo para o catalisador 5CuFAU(2) em procedimento isotérmico em 

400 °C.  

Tabela 2. Resultado da produção de metanol em 4 ciclos consecutivos utilizando o catalisador 1CuFAU(2) e até 

o 3 ° ciclo para o catalisador 5CuFAU(2) em procedimento isotérmico (400 °C). Tratamento em oxidante por 60 

minutos e reação em 30 minutos. 

Ciclos Oxidante 

1CuFAU(2) 5CuFAU(2) 

µmol 

MeOH/gcat. 

Mol 

MeOH/mol Cu 

µmol 

MeOH/gcat. 

Mol 

MeOH/mol 

Cu 

      

1 

CO2 

158 ± 4 0,15 139 0,13 

2 184 0,18 85 0,08 

3 170 0,16 33 0,03 

4 210 0,20 - - 

1 

O2 

126 0,12 140 0,13 

2 126 0,12 93 0,09 

3 148 0,14 120 0,11 

4 152 0,15 - - 



 

41 

 

 

Observa-se que independente do oxidante a produção de metanol é estável para o 

catalisador 1CuFAU(2), além de um aumento na produção no 4 ° Ciclo que permite um 

acréscimo de 25 % da participação das espécies ativas (mol MeOH/ mol Cu) comparadas ao 

primeiro ciclo. Entretanto, o catalisador 5CuFAU(2) demonstra uma queda significativa até o 

3 ° ciclo de reação quando o procedimento é realizado com CO2. Em oxigênio há uma queda 

semelhante no 2° ciclo e um aumento no 3 ° ciclo.  

Esses resultados são curiosos devido à carga de cobre nesses materiais serem 

semelhantes. Além disso, os dados de RMN 27Al demonstraram estabilidade da estrutura até o 

3 ° ciclo de reação, conforme mencionado na Figura 18. A diferença das duas amostras foram 

a concentração da solução de troca iônica, contudo não há uma clareza para entender a diferença 

dessas amostras em seu reuso.  

Os resultados dos reciclos para o catalisador 1CuFAU(2) estão de acordo com trabalho 

anterior que mostrou um aumento da produção de metanol com Cu-Faujasita a cada reciclo, 

com uma média 90 µmol MeOH/gcat. (92 % seletividade). As condições de reação do foram 

semelhantes, porém 360 °C (SUSHKEVICH; VAN BOKHOVEN, 2019). 

A Figura 21 apresenta os espectros referente ao procedimento 2 da análise de DRS UV-

vis in situ com catalisador 1CuFAU(2). O ensaio 1, em (a) e (b), a amostra foi ativada em 

dióxido de carbono e reativada em oxigênio. No ensaio 2, em (c) e (d), foi o inverso do ensaio 

1. Os espectros correspondem a subtração dos espectros da etapa de ativação e reação (espécies 

consumidas) e a subtração da reativação da etapa anterior de reação (espécies reestabelecidas).   

As bandas das espécies consumidas em ambos os oxidantes, (a) e (c), são exatamente as 

mesmas formadas na Figura 21, indicando que em ambas as amostras o comportamento foi o 

mesmo.  

Figura 21. Ensaios com DRS UV-vis com catalisador 1CuFAU (2). Os espectros em A e C correspondem a 

subtração da etapa de ativação com oxidante por 60 minutos da etapa de reação em metano por 30 minutos, 

demonstrando as espécies consumidas. Os espectros em B e D correspondem a subtração da etapa de reativação 

em oxidante (60 minutos) da etapa anterior de reação do metano, indicando as espécies reestabelecidas. As 
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curvas vermelhas representam o uso de CO2 e as curvas verdes o uso de O2, como oxidantes. Todos os espectros 

correspondem aos ensaios em 400 °C. 

 

 

Ao realizar a reativação em oxidantes contrários aos primeiros ciclos, em (b) e (d), um 

fato curioso acontece. A primeira ativação realizada em oxigênio, Figura 21 (c), indica que 

durante a reação as espécies de monocobre foram consumidas, contudo ao reoxidar o material 

com dióxido de carbono sem extrair o metanol, Figura 21 (d), as espécies de trímeros são 

reestabelecidas no material. Em contrapartida, a primeira ativação em dióxido de carbono, 

Figura 21 (a), permite o consumo das espécies de trímeros e monocobre durante a reação e ao 

reestabelecer a espécie ativa com oxigênio, Figura 21 (b), há o reestabelecimento do monocobre 

e uma fração pequena de trímero. O estabelecimento das espécies de [CuOH]+ exige a presença 

de água para se formar (IKUNO et al., 2019). 

No primeiro ciclo, é provável que as espécies de [CuOH]+ se formaram devido à 

hidratação da zeólita. No entanto, no reciclo não há etapa de extração do metanol com vapor de 

água; sugere-se que a água será produto da oxidação total do metanol devido ao oxigênio ser 

um oxidante mais forte. Contudo, a reativação em dióxido de carbono sugere que não houve a 

superoxidação do metanol, pois apenas a espécie de trímero foi reestabelecida.  
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O esquema da Figura 22 demonstra a suposição proposta de forma ilustrativa, não há 

representação das etapas intermediárias e não foi realizado cálculos teóricos para suportar está 

hipótese.  

Figura 22. Esquema ilustrativo da hipótese proposta do comportamento dos oxidantes na reativação do material 

baseado nos resultados de DRS UV-vis in situ do procedimento 2, demonstrado na Figura 21. 

 

 

A Tabela 3 apresenta a produção de metanol após o 3° ciclo de reação. A extração do 

metanol nos dois primeiros ciclos não foi realizada. O procedimento foi realizado em 400 °C 

com etapas de oxidante, metano, oxidante, metano, oxidante, metano e após a quantificação do 

metanol (oxidante por 60 minutos e metano por 30 minutos). Para a amostra 1CuFAU(2), em 

ambos os oxidantes a produção de metanol foi a mesma e mantém a produção similar dos 

primeiros ciclos de reação apresentados na Tabela 2, sendo 158 e 126 µmol MeOH/gcat. quando 

é utilizado CO2 e O2, respectivamente.  

Tabela 3. Resultado da produção de metanol no 3 ° Ciclo de reação. Nos dois primeiros ciclos não foi realizado 

a extração do metanol, ativação por 60 min e a reação 30 min em 400 °C. O procedimento foi oxidante, metano, 

oxidante, metano, oxidante, metano e após a extração do metanol.   

Catalisador 
 

Ciclos 
Oxidante µmol MeOH/gcat. Mol MeOH/mol Cu 

1CuFAU(2) 
3 O2 160 0,15 

3 CO2 159 0,15 

5CuFAU(2) 3 CO2 99 0,09 
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A amostra 5CuFAU(2), Tabela 3, alcança uma produção de 99 µmol MeOH/gcat 

diferente do 3° ciclo apresentado na tabela 2 em que há uma queda significativa na produção 

de metanol. Lembrando, que os reciclos da tabela 2 houve extração do metanol com vapor de 

água nas etapas anteriores. Assim, parece que o vapor de água nessa amostra não favorece o 

seu reciclo.  

A Figura 23 apresenta os resultados in situ de DRS UV-vis referente ao procedimento 3 

em 400 °C. O ensaio 1 foi utilizado dióxido de carbono e o ensaio 2 o oxigênio. Os espectros 

(a) e (d) representam a subtração dos espectros da ativação em oxidante do tratamento em 

argônio. Os espectros (b) e (e) foram obtidos pela subtração da etapa de reativação com oxidante 

da etapa anterior com tratamento em argônio. Os espectros (c) e (f) referem-se à subtração da 

etapa de reativação em oxidante da etapa de reação. Por fim, os espectros (d) e (h) são referentes 

a segunda reoxidação em oxidante da etapa anterior de tratamento em metano, indicando as 

espécies reestabelecidas.  

 

 

 

Figura 23. Ensaio in situ DRS UV-vis com catalisador 1CuNaFAU (2). No ensaio 1 o procedimento foi 

realizado com CO2 e no ensaio 2 com O2. As amostras foram tratadas em 400 °C, ativadas em oxidante por 60 
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minutos, depois em inerte por 60 minutos, reativadas em oxidante por 60 minutos, tratadas em metano por 30 

minutos e reativadas novamente em oxidante por 60 minutos. 

 

 

O tratamento em CO2 na 1° etapa estabelece bandas em 28606 e 31803 cm-1 e FWHM 

6625 e 3967, respectivamente, e essas mesmas espécies são restabelecidas (Figura 23-B, 29822 

e 33000 cm-1; FWHM 6529 e 4075, respectivamente). A Figura 23 (c) representa as espécies 

consumidas durante a reação, o espectro é semelhante aos já discutidos anteriormente na 

Figuras 20-b. A reativação na 4° etapa indica que o CO2 reestabelece apenas as espécies de 

trímeros após a reação, semelhante aos resultados da Figura 21.  
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O tratamento em oxigênio na 1° etapa apresentou bandas nas regiões de 32000 e 36000 

cm-1 com FWHM 6110 e 5917, respectivamente. Na 2° Etapa as bandas são em 36000 e 42000 

cm-1 com FWHM de 8584 e 6792, respectivamente. Se comparar o valor da largura à meia 

altura das bandas nestas duas etapas, as espécies não parecem ser as mesmas. No entanto, a 

intensidade desses ensaios estão bem baixas em relação aos demais espectros, o que dificulta 

uma atribuição adequada. Assim, sugerem que são espécies de CuO não identificadas (bandas 

verdes) e que são reestabelecidas na etapa seguinte. 

A terceira etapa do ensaio 2 apresenta as espécies consumidas durante a reação e é 

similar aos espectros dos procedimentos anteriores.  Na literatura, foi relatado que a zeólita Cu-

FAU (Si/Al=15, 2,7 %Cu) ativada em oxigênio permitiu a formação preferencial de espécies 

monocobre. No entanto apenas 5% das espécies de Cu (II) sofreram o processo de autorredução 

para Cu (I), demonstrando a alta resistência à auto-redução na estrutura Faujasita em 

temperaturas inferiores a 400 °C (SUSHKEVICH; SMIRNOV; VAN BOKHOVEN, 2019). De 

fato, não há bandas sendo consumidas com características na região de [CuOH]+ (Figura 23 (a) 

e 23 (d) independente do oxidante.  

O papel do oxidante na reação de Metano em metanol é fundamental para reoxidar o 

Cu+ para Cu2+, possibilitando a reuso desses catalisadores. Quando o oxigênio é utilizado ocorre 

a clivagem da molécula de O2 e gera dois átomos de oxigênio. Um desses átomos irá compor 

um sítio ativo, enquanto o outro migra pela estrutura da zeólita e pode recombina-se com outros 

átomos de oxigênio ou ainda forma outra ponte µ-oxo entre os íons de Cu disponíveis. Já 

quando o N2O é utilizado como oxidante, acredita-se que um átomo de oxigênio é fornecido 

para um sítio de Cu, liberando N2 (IKUNO et al., 2019). A água como oxidante fornece o 

oxigênio para formação da espécie ativa e libera H2 (SUSHKEVICH et al., 2017). 

Supostamente, sugere-se que o CO2 tenha comportamento similar ao N2O, ou seja, 

fornece um oxigênio para a formação da espécie ativa e libera CO. Além disso, o CO2, diferente 

do oxigênio, na zeólita Cu-FAU, deve permitir a formação de espécies moveis Cu+ que migram 

pela estrutura da zeólita e favorece a formação da espécie de trímero [Cu3(µ-O)3]
2+. Essa 

hipótese e ilustrada na Figura 24, e é similar ao proposto na literatura para formação de trímero 

em Cu-MOR por meio da formação de especies de Cu+ moveis (IKUNO et al., 2019). 

A possibilidade de formação das espécies de trímero e sua reativação, além da dessorção 

do metanol pelo dióxido de carbono, permite para estudos futuros propor o desenvolvimento 

do processo por meio de modulação. De forma que apenas duas etapas seriam necessárias, 
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sendo metano/dióxido de carbono. Isso seria a reação dos sonhos com ciclos mais rápidos e alto 

rendimento.  

Figura 24. Esquema proposto para a atuação do dióxido de carbono como oxidante na zeólita Cu-FAU, 

prevalecendo espécies do tipo [Cu3(µ-O)3]
2+. 

 

 

A tabela 4 apresenta os resultados dos testes de atividade não isotérmico utilizando O2 

e CO2 como oxidante nos ensaios 1 e 2, respectivamente, com catalisador 5CuFAU(2). Além 

dos ensaios com a amostra UHFAU(5) em ensaio isotérmico.  

O ensaio não isotérmico não demonstra aumento significativo em relação ao isotérmico 

com a amostra 5CuFAU(2) da Figura 20. Portanto, não há benefícios em elevar a temperatura 

de ativação. Estes resultados estão em concordância com o trabalho de Sushkevich e Van 

Bokhoven (2019). 

Tabela 4. Testes de atividade não isotérmico com catalisador 5CuFAU(2), sendo a temperatura de ativação em 

450 °C e de reação em 350 °C. Testes de atividade isotérmico em 350 °C com o catalisador U-1CuFAU(6). 

 

Os ensaios 3 e 4 da Tabela 4 são realizados em procedimento isotérmico em 350 °C com 

a zeólita ultra estável, verifica-se uma baixa produção de metanol se comparado com a 

Ensaio Amostra 
Temp. 

Ativação (°C) 

Temp. 

Reação (°C) 
Oxidante 

µmol 

MeOH/gca

t. 

Mol 

MeOH/mol 

Cu 

1  450 350 O2 76 0,07 

2 5CuFAU(2) 450 350 CO2 114 0,11 

3 
U-1CuFAU(6) 

350 350 O2 25 0,08 

4 350 350 CO2 27 0,09 
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1CuFAU(2) em termos de metanol por grama de catalisador, este comportamento é esperado 

devido a diferença da razão Si/Al, pois maiores razões Si/Al indicam menos possíveis locais de 

formação de espécies ativas (SUSHKEVICH; VAN BOKHOVEN, 2019). Mas, ao comparar 

esses resultados por mol de cobre, verifica-se uma produção de metanol similar ao da zeólita 

5CuFAU(2).  

A Tabela 5 apresenta os teste de atividade em que o catalisador 5CuFAU(2) foi ativado 

em oxigênio por 60 minutos, reação em metano por 30 minutos, extração do metanol com vapor 

de água por 45 minutos (vazão de 44 mL/min He-10%H2O) e por fim 30 minutos em metano. 

O reator foi resfriado e realizou-se a extração offline do metanol.  

Tabela 5. Resultado da produção de metanol no 1 ° Ciclo ativação por 60 min com O2, reação 30 min com CH4, 

extração on line com vapor d’água por 45 min  e um 2° Ciclo de reação por 30 min em metano. O ensaio foi 

conduzido isotermicamente em 400 °C.   

 

Ciclos 
Oxidante µmol MeOH/gcat. Mol MeOH/mol Cu 

1 O2 141  0,13 

2 H2O 8 0 

 

O segundo ciclo de reação há queda significativa da produção de metanol. Portanto, 

pode-se inferir que para a Cu-FAU nessas condições o papel do oxidante, seja oxigênio ou 

dióxido de carbono, é necessário para o reestabelecimento da espécie ativa. Esse resultado 

corrobora com a literatura que demonstrou queda na atividade após o primeiro ciclo de reação 

quando a água foi utilizada com dupla função de remover o metanol e reativar o sítio ativo em 

Cu-MOR (SUSHKEVICH; VAN BOKHOVEN, 2020). 

 

5.1.5. Análise de  DRIFTS com Molécula Sonda NO 

A utilização de molécula sonda NO é muito usual para avaliar o estado de oxidação do 

cobre em temperaturas criogênicas. Então, a adsorção do monóxido de nitrogênio nas espécies 

de cobre formada após a ativação em oxidante, dióxido de carbono ou em oxigênio, e após a 

reação com metano foi estudada por meio da espectroscopia de DRIFTS in situ em -150 °C.  

A Figura 25 apresenta o espectro de DRIFTS-NO do material de partida Na-FAU (Si/Al 

=2). Observa-se as bandas referentes a adsorção do gás NO, contudo a intensidade de absorção 

é insignificante para interferir nos dados posteriores da amostra contendo cobre. O espectro 
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obtido é semelhante ao relatado na literatura para zeólita sem troca com metal (WANG et al., 

2022). 

Figura 25. Espectro DRIFTS-NO da amostra Na-FAU coletado à temperatura de -150 °C com vazão de 27 

ml/min de NO/He com razão de 7/20.   

 

A Figura 26 apresenta os espectros DRIFTS- NO in situ com a amostra 1CuFAU(2), em 

(a) a ativação do catalisador foi com dióxido de carbono e em (b) com oxigênio.  Os espectros 

foram deconvoluídos utilizando função gaussiana.  

O tratamento em oxidante leva a formação das espécies ativa na zeólita que contém o 

cobre no estado de oxidação 2+, observa-se que a ativação em CO2 ou em oxigênio mostraram 

bandas referente a região do Cu2+ (1850-1970 cm-1), assim como bandas referentes ao Cu+ 

(1850-1700 cm-1) (CONCEPCIÓN et al., 2017). 

A região do Cu+ quando o material é ativado em CO2 é mais expressiva comparada a 

ativação em oxigênio. Essas espécies podem ser geradas devido a auto-redução do cobre e os 

resultados indicam que o tratamento em CO2 é mais susceptível a formação de Cu+. Esses 

resultados podem suportar a hipótese do papel do CO2 na formação de espécies de trímeros, em 

que a migração do Cu+ na estrutura seria necessária. 

A ativação em CO2 apresenta uma banda na região de Cu2+ em 1940 cm-1, a qual não é 

observada na ativação em ar (N2, O2) além da diferença da largura das bandas na região de Cu2+. 

Sugere-se que as espécies dessa região podem ser diferentes, embora apresentem as mesmas 
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bandas entre 1916-1982 cm-1. Na literatura é sugerido que bandas de adsorção de NO em Cu-

zeólitas acima de 1940 cm-1 é atribuída a espécies de cobre agregadas, dímeros e trímeros 

(SUSHKEVICH; VAN BOKHOVEN, 2018; YOUSEFZADEH et al., 2023). 

Figura 26. Espectros DRIFTS-NO in situ da amostra 1CuFAU(2).. Em (a), o experimento foi realizado com 

CO2, e em (b), com oxigênio como oxidante. Os materiais foram tratados a 400 °C com o oxidante por 60 min, 

resfriados a -150 °C e a adsorção de NO foi conduzida por 60 min; em seguida, o material foi aquecido 

novamente e tratado com metano por 30 min a 400 °C, depois resfriado novamente a -150 °C, e a adsorção de 

NO foi realizada por 60 min. Os espectros representam um tempo de coleta de 5 min. 

 

 

Considerando o desenvolvimento do trabalho até aqui, os resultados de reação e UV-vis 

já apresentados, acredita-se que a banda em 1940 cm-1 quando a ativação é realizada em CO2 

sugere uma espécie diferente que não é formada com ativação em oxigênio, espécie tal que é 

atribuída ao trímero conforme os dados de UV-vis. Após o tratamento em metano por 30 

minutos em 400 °C, os espectros mostram a região de Cu2+ demonstrando que parte do cobre 

não é reduzido durante a reação. Esse resultado já é esperado, pois apenas uma fração do cobre 

participar da reação.  

A adsorção de NO em cobre com estado de oxidação +1 pode ocorrer de duas formas, 

uma ou duas moléculas de NO em um único cobre, conhecido como mononitrosilo Cu(NO) ou 

dinitrosilo Cu(NO)2. As bandas relatadas para a espécies Cu(NO) têm centros em 1810 e 1797 

cm-1 e para Cu+(NO)2 em 1825 e 1730 cm-1 (KHARCHENKO et al., 2018). A região de 1785 
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cm-1 foi atribuído ao NO liquefeito em -160 ° C (WANG et al., 2022). As bandas referentes as 

espécies de Cu+ se tornam mais expressivas após o tratamento em metano, e na amostra ativada 

em oxigênio surgem mais bandas que não haviam antes da etapa de reação, comportamento 

diferente da ativação em dióxido de carbono.   

As bandas localizadas em 1815 cm-1 e 1792 cm-1 demonstram que são referentes a dois 

adutos diferentes de Cu+(NO), cuja localização seria nos sítios de troca II (localizado na face 

do anel de seis membros da unidade sodalita ao lado da super cavidade) e II’(ao lado contrário 

do sítio II, também em um anel de 6 membros), respectivamente (PALOMINO et al., 2000).  

5.2. Zeólita Cu-CHA 

5.2.1. Espectrômetria Ótica de Emissão Atômica com Plasma Indutivamente 

Acoplado (ICP OES, Radial) 

A Tabela 6 apresenta o teor de cobre na zeólita Cu-CHA, conforme determinado por 

espectrometria de emissão óptica com plasma indutivamente acoplado (ICP-OES). A análise 

mostra uma concentração de cobre de 1,7%, com relação Cu/Al de 0,1 indicando um nível 

moderado de incorporação de cobre em relação ao alumínio na estrutura da zeólita. Essa 

estequiometria é crítica, pois afeta a formação e distribuição de sítios ativos. Além disso, a 

relação Si/Al de 4,7 aponta para uma estrutura rica em alumínio, favorável para uma alta 

capacidade de troca catiônica e provavelmente melhorando as interações entre os íons de cobre 

e a rede zeólita (KUHL, 1999; BEYER, 2002).  

Tabela 6. Composição química das zeólitas Cobre-Chabazita.     

Composição química 

Amostra %Cu  Cu/Al Si/Al 

1,7CuCHA(5) 1,7 0,1 4,7 

  

5.2.2. Difração de raios X  

O padrão de difração de raios X (XRD) na Figura 27 confirma a estrutura característica 

da zeólita Cu-CHA (5) Chabazita (CHA), com picos de difração primária correspondentes aos 

dados de referência padrão da Comissão de Estrutura da Associação Internacional de Zeólita 

(IZA- SC), verificando assim a fase cristalina do material. Além disso, a ausência de picos 
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distintos para o óxido de cobre sugere uma alta dispersão de íons de cobre em toda a estrutura 

da zeólita (MILANESIO, 2008; ANDERSEN, 2014). 

Figura 27. Difratograma do material 1,7CuCHA(5). Sendo o símbolo ♦ referentes aos principais picos de acordo 

com o padrão fornecido pela IZA-SC. 

 

5.2.3. Ressonância Magnética Nuclear 27Al MAS RMN 

A Figura 28 apresenta o espectro de RMN da amostra 1,7CuCHA(5) e após os primeiros 

e terceiros ciclos de reação em que oxigênio ou dióxido de carbono foi utilizado como oxidante. 

O espectro de RMN apresenta picos próximos a 0 ppm e 56-60 ppm, o que indica a presença 

de alumínio fora da rede (JIAO et al., 2005). No entanto, mesmo após os ciclos de reação a 

estrutura permanece a mesma, com a razão entres os picos semelhantes. Portanto, não sugerem 

que há desaluminização provocada pela aplicação na reação.  
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Figura 28. Espectros de ressonância magnética nuclear referente ao catalisado inicialmente e após os primeiros e 

terceiros ciclos com oxigênio ou dióxido de carbono como oxidante.  

 

5.2.4. Testes de atividade  

A Tabela 7 apresenta os testes de atividades não isotérmicos com ativação em oxigênio 

em 450 °C por 60 minutos, a reação em gás metano durou 30 minutos e os ensaios foram 

realizados em diferentes temperaturas (200, 250, 300 e 350 ° C).  

Os resultados indicam que o catalisador aumentou a produção de metanol à medida que 

a temperatura da reação aumentou. A base para calcular o rendimento de metanol é 

estequiométrica, ou seja, moles de metanol por mol de cobre. É reconhecido que o maior 

rendimento de metanol alcançável em um ciclo de reação é 0,5 (NEWTON, 2020). Na 

temperatura de 350°C, o rendimento foi de 0,42 mol MeOH/mol Cu. 

Tabela 7. Teste de atividade em procedimento não isotérmico, a ativação foi realizada com oxigênio por 60 

minutos em 450 °C. A temperatura de reação variou conforme mostrado na tabela, o tratamento em metano 

durou 30 minutos. 

Temperatura de 

Reação (°C) 

µmol 

MeOH/gcat. 

Mol 

MeOH/mol 

Cu 

200 0 0 

250 10 0,04 

300 70 0,26 

350 112 0,42 

 

A semelhança entre as temperaturas de reação e ativação é consistente com as 

descobertas para a zeólita Cu-FAU relatadas por Sushkevich e Bokhoven em 2019. Uma 
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varredura de temperatura isotérmica, representada na Figura 29, foi realizada para entender 

melhor esse comportamento e a investigação do uso do CO2 como oxidante. A curva vermelha 

significa ativação com CO2 e a azul com O2, demonstrando uma notável diferença de 

desempenho entre os dois oxidantes. Esses resultados, especialmente a maior atividade 

observada com o uso de CO2, sugerem que nessas condições específicas, o cobre não sofre auto-

redução até 400 °C, mantendo as espécies ativas necessárias para a produção de metanol 

(PEREIRA, 2023). 

O uso de dióxido de carbono a 400 °C resultou na produção de 132 μmol de MeOH/gcat 

e 0,49 mol de MeOH/mol Cu para o ciclo inicial da reação. Sob condições idênticas, mas com 

oxigênio como oxidante, o rendimento foi menor com 79 μmol de MeOH/gcat e 0,33 mol de 

MeOH/mol Cu. Estudos infravermelhos in situ com Cu-FAU indicaram que temperaturas de 

reação acima de 360 °C levaram à oxidação completa do metanol (SUSHKEVICH e 

BOKHOVEN em 2019). 

Figura 29. Resultados das reações em processo isotérmico em diferentes temperaturas com catalisador 

1,7CuCHA(5). 

 

 

 

A Tabela 8 apresenta os resultados da produção de metanol de três ciclos consecutivos 

em condição isotérmica de 400 °C, abrangendo 60 min de ativação em um oxidante, 30 min de 

reação com metano e 60 min de extração de metanol com vapor de água. A ativação do oxigênio 



 

55 

 

parece aumentar progressivamente a produção de metanol ao longo dos ciclos, atingindo um 

pico de 0,46 mol MeOH/mol Cu. 

A estrutura Cu-CHA demonstra um comportamento único em ambientes de oxigênio e 

CO2 quando comparada ao nosso trabalho anterior com zeólitas Cu-MAZ (PEREIRA et al. 

2023). Embora as zeólitas Cu-MAZ mantivessem desempenho consistente em diferentes cargas 

de cobre e oxidantes, a estrutura Cu-CHA não suportam altos rendimentos com CO2 em ciclos 

subsequentes, sugerindo uma dependência da estrutura do zeólito. No entanto, estes resultados 

permanecem significativos, pois sugerem que o CO2 pode servir para a modulação dinâmica 

entre as etapas do processo, o que se alinha com as tendências observadas na pesquisa de 

zeólitos para a oxidação seletiva do metano em metanol, onde diferentes oxidantes impactam a 

atividade e a estabilidade dos catalisadores (SUSHKEVICH et al. 2017).  

Tabela 8. Resultado da produção de metanol em 3 ciclos consecutivos utilizando o catalisador 1,7CuCHA(5) em 

procedimento isotérmico (400 °C). 

Ciclos Oxidante µmol MeOH/gcat. Mol MeOH/mol Cu 

1 

CO2 

132 0,49 

2 41 0,15 

3 43 0,16 

1 

O2 

89 0,33 

2 120 0,45 

3 124 0,46 

 

5.2.5. Análise in situ DRS UV-vis 

Os sítios ativos consumidos durante a reação em diferentes temperaturas foram 

revelados através da análise in situ DRS UV-vis, e os resultados são ilustrados na Figura 30. A 

análise espectral representada fornece uma visão abrangente dos mecanismos de reação sob 

diferentes condições de ativação. Especificamente, a Figura 30 (a) apresenta os espectros 

obtidos após ativação com dióxido de carbono, revelando bandas na faixa de 40.000 a 44.270 

cm-1 a uma temperatura de 350 °C, e entre 40.000 e 44.863 cm-1 a 400 °C. Esta variação destaca 

a resposta dos sítios ativos às condições térmicas durante o processo de ativação com dióxido 

de carbono. Por outro lado, a Figura 30 (b), que ilustra os espectros para amostras ativadas com 

oxigênio, mostra as bandas localizadas em 39.500 a 44.000 cm-1 a 350 °C, e um deslocamento 

para 40.700 a 45.350 cm-1 a 400 °C. Estes resultados ressaltam a influência do tipo de oxidante 

nas propriedades espectrais, indicando que o mesmo tipo de sítios ativos está envolvido na 

reação tanto para os processos de ativação de dióxido de carbono quanto de oxigênio. A 
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observação detalhada da localização das bandas e suas mudanças com as variações de 

temperatura fornecem informações essenciais sobre o comportamento do material sob 

diferentes ambientes oxidativos, confirmando a consistência no envolvimento dos sítios ativos 

em ambos os métodos de ativação. 

O aumento acentuado na intensidade da banda a 400 °C, observado em ambos os 

espectros, indica uma utilização significativa dos sítios ativos. Isto é atribuído a temperaturas 

mais altas que promovem reações químicas mais dinâmicas entre os reagentes e o catalisador. 

Abaixo de 300 °C, a ausência de novas bandas após a aplicação do método de subtração de 

espectro sugere uma taxa de reação insignificante nessas temperaturas mais baixas. Isto é ainda 

corroborado pela ausência de alterações espectrais normalmente associadas ao envolvimento 

do sítio ativo. 

Figura 30. Resultados da análise in situ de DRS UV-vis com catalisador 1,7CuCHA(5) em diferentes 

temperaturas. Em (a) o oxidante utilizado foi o dióxido de carbono e em (b) oxigênio. Os espectros são 

resultados da subtração da etapa de ativação e reação, e foram deconvoluídos utilizando ajuste gaussiano. 

 

 

A atribuição das bandas corresponde a espécie ativa [CuOH]+, conforme os resultados 

de simulação dinâmica teórica (DFT) apresentados no anexo IV e V. A figura 39 do anexo V 

representa duas espécies próximas de [CuOH]+ no anel de 8 membros da Cu-CHA, semelhante 

aos espectros experimentais. Além disso, em uma zeólita Cu-CHA contendo 

predominantemente espécies do tipo [CuOH]+ os espectros de DRS UV-vis apresentou uma 

banda na região de 42000 cm-1 muito semelhante a esses resultados (Li et al., 2019). 
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5.2.6. Análise DRIFTS com Molécula sonda NO 

A Figura 31 apresenta espectros DRIFTS-NO in situ com (a) CO2 e (b) oxigênio como 

oxidantes. Ambos os espectros compartilham características comuns, no entanto, uma banda 

proeminente em 1820 cm-1 no espectro de CO2 (a) associada a espécies de Cu(NO)2, ausente 

no espectro de oxigênio (b), significa formações de diferentes espécies de cobre provavelmente 

devido a interações variadas com os respectivos oxidantes. Esta observação é consistente com 

estudos anteriores sobre a auto-redução do cobre em atmosferas oxidantes (SUSHKEVICH; 

SMIRNOV; BOKHOVEN, 2019).  

Figura 31. Espectros DRIFTS-NO in situ da amostra CuCHA(5). Em (a), o experimento foi realizado com CO2, 

e em (b), com oxigênio como oxidante. Os materiais foram tratados a 400 °C com o oxidante por 60 min, 

resfriados a -150 °C e a adsorção de NO foi conduzida por 60 min; em seguida, o material foi aquecido 

novamente e tratado com metano por 30 min a 400 °C, depois resfriado novamente a -150 °C, e a adsorção de 

NO foi realizada por 60 min. Os espectros representam um tempo de coleta de 5 min. 

 

 

A região IR em torno de 1887-1915 cm-1 alinha-se com complexos Cu2+(NO) 

interagindo com [CuOH]+ (Wang, 2022), corroborado por resultados UV-vis. O 

desaparecimento pós-reação da banda ~1870 cm-1 em ambos os espectros e o surgimento da 
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banda indicativa de Cu+ em 1824 cm-1, especialmente intensificada no espectro de CO2, 

sugerem um estado de oxidação dinâmica do cobre, que é fundamental para a atividade 

catalítica. Estas mudanças refletem mecanismos potenciais que são críticos para a conversão de 

metano em metanol, enfatizando a influência da seleção do oxidante na eficácia e seletividade 

do processo. 

 

6. Conclusões 

 

Este estudo detalha a eficácia dos catalisadores Cu-CHA e Cu-FAU na conversão de 

metano em metanol, focando no papel das condições de ativação e na escolha do agente 

oxidante. A difração de raios X confirmando as estruturas Chabazita e Faujasita propostas com 

alta dispersão de cobre. Através da análise UV-vis DRS, DRIFTS-NO e DFT, as investigações 

sobre a natureza e a estabilidade das espécies ativas de cobre forneceram insights sobre os 

mecanismos de reação e as interações entre o cobre e os oxidantes. 

Os sítios ativos demonstraram alta estabilidade térmica na presença de metano, o que foi 

crucial para garantir o processo isotérmico. A temperatura ideal para os catalisadores na 

metodologia apresentada em ambos os oxidantes e estruturas (FAU e CHA) foi em 400 °C. A 

Cu-FAU alcançou os 140 e 139 µmol de MeOH por grama de catalisador em oxigênio e CO2, 

respectivamente.  

Os estudos in situ de DRS UV-vis indicam que a utilização de dióxido de carbono 

permite uma rota alternativa para a formação das espécies [Cu3(µ-O)3]
2+ em zeólita Cu-FAU, 

conforme avaliado por DRIFTS-NO a ativação em CO2 não inibe totalmente a auto-redução do 

cobre. Assim, a hipótese é que as espécies Cu+ estão disponíveis para se moverem pela estrutura 

da zeólita e podem se recombinarem para formação de espécies de trímeros, que são 

responsáveis por maiores produção de metanol. Além disso, supostamente, o CO2 pode ser 

capaz de extrair o metanol, não comprovado aqui, e ao mesmo tempo reativar o catalisador. 

Esta hipótese seria grande passo para futuros estudos de modulação do processo, permitindo 

ciclos mais eficientes.  

A Cu-CHA demonstrou melhores rendimentos com uso de dióxido de carbono no 

processo isotérmico em 400 °C no primeiro ciclo, alcançando um rendimento de 132 µmol de 

MeOH por grama de catalisador. Enquanto que nas mesas condições com oxigênio o 
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rendimento foi de 89 µmol de MeOH por grama de catalisador. Contudo, a reativação em 

oxigênio se mostrou mais eficiente e aumentou a produção de metanol. 

 A estrutura CHA não havia sido relatada na literatura com bom desempenho para o 

processo isotérmico em elevada temperatura. Além disso, não há relatos de eficiência de 

metanol por mol de cobre maiores que a obtidas neste trabalho para estrutura Chabazita. Os 

ensaios de UV-vis identificaram apenas espécies [CuOH]+ nas condições da reação para a Cu-

CHA independente do oxidante utilizado. Os resultados de DRIFTS-NO demonstram os 

mesmos sítios de espécies de Cu2+ e Cu+, independente do oxidante utilizado na ativação, o que 

corrobora com os dados de UV-vis.  

A viabilidade de substituir inteiramente o O2 por CO2 neste processo isotérmico marca 

um avanço significativo em direção à eficiência operacional, alta segurança e sustentabilidade. 
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Sugestões para Trabalhos Futuros 

• Investigar e comprovar a hipótese de dessorção de metanol na presença de dióxido de 

carbono; 

• Avaliar o processo por meio de modulação (metano/dióxido de carbono) com 

catalisador; 

• Avaliar a seletividade da reação; 

• Investigar o comportamento do reciclo na Cu-CHA quando dióxido de carbono é 

utilizado como oxidante; 

• Avaliar os materiais em elevadas pressões de metano; 
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ANEXO I 

Metodologia para obtenção dos espectros teóricos de UV-vis, proposto por Carlos 

Henrique Furtado da Cunha. 

Para a realização da etapa de otimização das estruturas das espécies ativas em Cu-MAZ, 

dois computadores com 32Gb de memória RAM e processador de quatro núcleos Intel® Core™ 

i7-7700 de 3,60 GHz foram utilizados. As estruturas propostas foram pré-otimizadas por meio 

de cálculos de campo de força, com o software Avogadro V1.2.0. As finalizações das 

otimizações foram desenvolvidas nos softwares Turbomole V16 e ORCA 4.2.1, que se baseiam 

na teoria do funcional da densidade. Utilizou-se o conjunto de bases def2-SVP juntamente com 

o funcional de troca e correlação B3LYP com correção de dispersão D3BJ, utilizando um 

critério de convergência de 10-8 eV. 

Para os espectros teóricos de UV-vis de maior confiabilidade, realizou-se simulações 

de dinâmica 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 memória RAM e processador de 8 núcleos Intel® Core™ i7-7700 de 3,60 GHz. Para 

cada espécie de cobre otimizada, foram realizados os cálculos de dinâmica molecular para 

geração 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 simulação dinâmica quanto 

para os cálculos de UV-Vis, foram utilizados os mesmos conjuntos de base e funcionais da 

etapa de otimização. 
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ANEXO II 

Resultados dos espectros teóricos de UV-vis calculados para a zeólita Cu-Faujasita, 

proposto por Carlos Henrique Furtado da Cunha. 

 

Figura 32. Espectro teóricos de UV-vis referente a média da dinâmica molecular calculado para diferentes 

estruturas de espécie ativa em Cu-FAU. 

 

Fonte: Carlos H. F. Cunha (2023), autorizado pelo próprio autor. Resultado não publicado na literatura. 
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ANEXO III 

Por meio dos dados disponibilizados pelo autor Carlos H. F. Cunha, os espectros da 

Figura 32 foram deconvoluídos usando a função gaussiana e estão representados nas Figuras 

33-37. A curva em vermelho representa a soma do ajuste e a curva preta o espectro teórico. 

A Figura 33 apresenta o espectro após a deconvolução da espécie 2CuOH no anel de 12 

membros da Cu-FAU, os átomos de alumínio foram considerados nas posições 1-3. As bandas 

formadas possuem centro em 20074 e 37666 cm-1  e FWHM de 3771 e 7647, respectivamente. 

Figura 33. Deconvolução do espectro médio teórico de duas estruturas próximas de 2 [CuOH]+ estrutura de 

dímero O no anel de 12 membros da Cu-FAU, os átomos de alumínio se encontram na posição 1-3. 
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A Figura 34 apresenta o espectro após a deconvolução da espécie Cu2O no anel de 12 

membros da Cu-FAU. As bandas formadas possuem centro em13856, 23813, 36410, 43382 e 

47591 cm-1 e FWHM de 4473, 5096, 6337, 7309 e 3041, respectivamente. 

 

Figura 34. Deconvolução do espectro médio teórico da estrutura de dímero Cu2O no anel de 12 membros da Cu-

FAU. 

 

 

A Figura 35 apresenta o espectro após a deconvolução da espécie Cu3O3 no anel de 12 

membros da Cu-FAU. As bandas formadas possuem centro em 17296, 20996, 25679, 30973 e 

36004 cm-1 e FWHM de 5639, 5837, 6405, 6497 e 2910, respectivamente. 

Figura 35. Deconvolução do espectro médio teórico da estrutura de trímero Cu3O3 no anel de 12 membros da 

Cu-FAU. 
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A Figura 36 apresenta o espectro após a deconvolução da espécie 2CuOH no anel de 12 

membros da Cu-FAU, os átomos de alumínio foram considerados nas posições 1-4. As bandas 

formadas possuem centro em 36519 e 44611 cm-1 e FWHM de 8060 e 7761, respectivamente. 

Figura 36. Deconvolução do espectro médio teórico de duas estruturas próximas de 2 [CuOH]+ estrutura de 

dímero O no anel de 12 membros da Cu-FAU, os átomos de alumínio se encontram na posição 1-4. 

 

 

A Figura 37 apresenta o espectro após a deconvolução da espécie 2CuOH no anel de 12 

membros da Cu-FAU, os átomos de alumínio foram considerados nas posições 1-7. As bandas 

formadas possuem centro em 27967 e 34980 cm-1  e FWHM de 2484 e 9438, respectivamente. 

Figura 37. Deconvolução do espectro médio teórico de duas estruturas próximas de 2 [CuOH]+ estrutura de 

dímero O no anel de 12 membros da Cu-FAU, os átomos de alumínio se encontram na posição 1-7. 
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ANEXO IV 

Resultados dos espectros teóricos de UV-vis calculados para a zeólita Cu-Chabazita, 

proposto por Carlos Henrique Furtado da Cunha. 

 

Figura 38. Espectros teóricos de UV-vis referente a média da dinâmica molecular calculado para diferentes 

estruturas de espécie ativa em Cu-CHA. 

 

Fonte: Carlos H. F. Cunha (2022), autorizado pelo próprio autor. Resultado não publicado na literatura. 
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ANEXO V 

Por meio dos dados disponibilizados pelo autor Carlos H. F. Cunha, os espectros da 

Figura 40 foram deconvoluídos usando a função gaussiana e estão representados nas Figuras 

39-42. A curva em vermelho representa a soma do ajuste e a curva preta o espectro teórico. 

A Figura 42 apresenta o espectro após a deconvolução da espécie 2CuOH no anel de 8 

membros da Cu-CHA. As bandas formadas possuem centro em 14154, 23582, 39036 e 44000 

cm-1 e FWHM de 4453, 4243, 2891 e 4013, respectivamente. 

Figura 39. Deconvolução do espectro médio teórico de duas estruturas próximas de 2 [CuOH]+ no anel de 8 

membros da Cu-CHA. 
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A Figura 40 apresenta o espectro após a deconvolução da espécie Cu2O no anel de 8 

membros da Cu-CHA. As bandas formadas possuem centro em 29595 e 37125 cm-1 e FWHM 

de 9369 e 12385, respectivamente. 

Figura 40. Deconvolução do espectro médio teórico da estrutura Cu2O no anel de 8 membros da Cu-CHA. 

 

A Figura 41 apresenta o espectro após a deconvolução da espécie Cu3O3 no anel de 8 

membros da Cu-CHA. As bandas formadas possuem centro em 25186 e 30736 cm-1 e FWHM 

de 6140 e 6201, respectivamente. 

Figura 41. Deconvolução do espectro médio teórico da estrutura de Cu3O3 no anel de 8 membros da Cu-CHA. 
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A Figura 42 apresenta o espectro após a deconvolução da espécie Cu2+ isolada no anel 

de 8 membros da Cu-CHA. As bandas formadas possuem centro em 14096, 19632, 26970 e 

45717 cm-1 e FWHM de 4230, 8253, 9589 e 5207, respectivamente. 

Figura 42. Deconvolução do espectro médio teórico do Cu2+ isolado no anel de 6 membros da Cu-CHA. 

 


