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RESUMO

A oxidacdo direta de metano a metanol se tornou um desafio de longa data na catalise
heterogénea, com rendimento de metanol limitado ao decorrer de cada ciclo catalitico.
Uma opcao alternativa, seria a implementacdo de um processo de fluxo continuo em
fase gasosa com alta produtividade, que por gquestfes de seguranca, necessita de um alto
controle no uso do O2. No presente trabalho, foi possivel obter um processo continuo de
conversdo de metano em metanol de forma isotérmica em alta temperatura (350-400°C)
com uso de CuFAU e supressdo da etapa de extracdo do metanol com vapor d’agua.
Com a substituicdo do Oz por CO2 como oxidante e retirada do vapor d’agua do
processo, a fase ativa Z-CuOH.HOCu-Z passa a ser Z-Cuz03-Z. As espécies Z-CuzOs-
Z séo reduzidas pelo CHs e reoxidadas pelo CO». Ensaios de modulagdo com CHa e
CO, revelaram que a quantidade de oxigénio disponivel para reacdo é muito maior que
a presente na fase ativa Z-CuzOs-Z. Identificou-se que nas condigdes de reacdo, quando
0 CO- é alimentado ao reator, parte fica adsorvido na zedlita, o qual é utilizado na
reoxidacdo da espécie ativa quando reduzida pelo metano. Assim, alimentando o reator
apenas com CHas a 7 bar, o metanol pdde ser formado e dessorvido na temperatura de
400°C durante longo tempo (> 3h), com taxa média de 162,6 UMOlmetanol.(gcat.n) ™. Os
resultados mostram a possibilidade da formacao continua do metanol na auséncia de Oa,
com rendimentos na ordem do que é obtido na abordagem do processo ciclico. Com
isso, esse procedimento se mostra um passo em frente na dire¢do de uma possivel

comercializacdo da conversao direta do metano em metanol.

Palavras-chave: Metano a metanol, conversao continua, dessor¢do de metanol, zedlita,

cobre.



ABSTRACT

The direct oxidation of methane to methanol has been a long-standing challenge in
heterogeneous catalysis, with limited methanol production during each catalytic cycle.
An alternative option would be to implement a continuous gas-phase process with high
productivity, which for safety reasons requires high control over the use of O». In the
present work, it was possible to obtain a continuous process for the isothermal
conversion of methane to methanol at high temperature (350-400°C) using CuFAU and
suppressing the methanol extraction step with steam. By replacing Oz with CO; as
oxidant and removing water vapor from the process, the active phase Z-CuOH.HOCu-Z
becomes Z-Cu303-Z. Z-Cuz0s-Z species are reduced by CHs and reoxidized by CO:..
Modulation tests with CH4 and CO> revealed that the amount of oxygen available for
the reaction is much greater than that present in the active phase Z-CuzOs-Z. It was
found that under the reaction conditions, when CO: is fed to the reactor, part of it is
adsorbed on the zeolite, which is used in the reoxidation of the active species when
reduced by methane. Thus, by feeding the reactor only with CH4 at 7 bar, methanol
could be formed and desorbed at a temperature of 400°C for a long time (> 3 h), with an
average rate of 162.6 UMOlmethanol.(Jcar.n)?. The results show the possibility of
continuous methanol formation in the absence of O, with yields of the order of those
obtained in the looping approach. Therefore, this process seems to be a step forward
towards the possible commercialization of the direct conversion of methane to

methanol.

Keywords: Methane to methanol, continuous conversion, methanol desorption, zeolite,

copper.
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1. INTRODUCAO

O metano, assim como o CO, sdo 0s principais gases contribuintes do
aquecimento global. Além disso, apesar de ser um dos principais constituintes do
gas natural, o metano residual de grande parte das jazidas € queimado, pois sua
transformacdo ou transporte ndo sdo viaveis economicamente. Esses obstaculos
podem ser contornados desde que haja uma tecnologia capaz de converter o
metano em combustiveis liquidos transferiveis, armazenaveis e utilizaveis. A
oxidacdo direta do metano a metanol se apresenta como um método eficiente, com

capacidade para mudar esse cenario (HUSSAIN et al., 2023).

O metanol é um substituto atraente para o petroleo bruto em aplicacbes
energéticas e na inddstria quimica, por ser matéria prima para formacdo de
diversos compostos quimicos de alto valor agregado. Atualmente, em escala
industrial, 0 metano da origem ao metanol através do gas de sintese. Porém, a
formacdo desse gas, composto por hidrogénio e mondxido de carbono, demanda
enorme gasto energético, ocorrendo a alta temperatura e pressao, através de um
processo de alto custo (TOMKINS et al., 2017).

Com a finalidade de reduzir as etapas de reacdo e 0s custos de operacdo da
tecnologia convencional, a producdo de metanol pode ser realizada através de uma
rota direta. De forma natural, isso ja € realizado por meio de enzimas metano
mono-oxigenases, que através de sitios ativos de ferro e cobre, conseguem
transformar metano em metanol em condi¢fes ambientais. Os sitios de ferro
presentes nesses organismos estdo claramente definidos como binucleares, porém
os de cobre ainda ndo foram totalmente identificados, com propostas para sitios
mononucleares, binucleares ou trinucleares. A definicdo desses sitios poderia
elucidar o mecanismo reacional por trés do cobre (HEYER et al., 2022). Embora
0s sistemas enzimaticos sejam muito mais eficientes que os catalisados, sua
estabilidade limitada restringe o uso para processos de catalise oxidativa, devido
as altas temperatura e pressao, ou presenca de altas quantidades de contaminantes
(SNYDER et al., 2018).

Estudos comprovaram que as zedlitas podem agir de forma semelhante as
enzimas, convertendo metano em metanol sob condi¢des amenas, podendo ser

potencialmente escalonado para uso industrial (HEYER et al., 2022). Entretanto, a
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alta energia de dissociacdo de C-H e a dificuldade em inibir a superoxidacdo do
metano, tornam essa conversdo um grande desafio (BEREZUK, 2010). Uma
forma de inibir essa superoxidacdo do metano, estd em proteger o catalisador de
forma fisico-quimica através da abordagem ciclica. Essa estratégia de protecao
simples e econdmica, evita a oxidacdo do metanol pelo oxidante, uma vez que ele
e 0 oxidante nunca sdo colocados em contato no sistema do reator. Portanto, essa
abordagem separa a reacdo em trés etapas distintas: i) a ativacdo do material
solido sob oxigénio (450°C); ii) a reagdo com CHs (200°C) e estabilizacdo do
derivado metilico intermediario resultante (-CHs); e iii) a dessorcdo do produto
desejado de forma online sob vapor d’agua ou offline com &gua a temperatura
ambiente (TOMKINS et al., 2017). Esse processo foi revolucionario para a area,
pois permitiu a obtencdo de metanol diretamente do metano de forma
relativamente simples sob condi¢cBes amenas. Aplicar essa metodologia foi
possivel devido a capacidade das zedlitas de confinar o metanol em seus poros,
inibindo sua oxidagdo sucessiva. Assim sendo, a forma Y da Faujasita, por sua
alta estabilidade e capacidade de reagir com metano a altas temperaturas
mantendo sua cristalinidade, ganhou destaque como catalisador para aplicacdo na
oxidagdo isotérmica do metano a metanol (VERBOEKEND et al., 2016).
Entretanto, um desafio atual encontrado nesse sistema € a identificacdo dos sitios
ativos, ja que apenas uma pequena parcela do cobre presente na zeolita compde 0s
sitios que participam efetivamente da reacdo (LANGE et al., 2019). A técnica de

UV-vis in situ tem ganhado destaque para esse fim.

Embora permita a obtencdo de metanol de forma simples sob condicdes
amenas, 0 processo ciclico com uso de O, demanda etapas de aquecimento,
resfriamento e limpeza. Essa Ultima torna-se necessaria a fim de evitar os riscos
de explosdo proveniente da mistura CH4/O,. Com isso, tem-se um longo tempo de
ciclo com produtividade insuficiente para tornar o processo aplicavel
industrialmente. Na tentativa de reduzir esse tempo, o procedimento isotérmico
ganhou destaque ao eliminar as demoradas etapas de aquecimento e resfriamento
entre os ciclos (KNORPP et al., 2019). J& considerando a maior seguranca do
processo, 0 uso do CO. como oxidante facilitou a troca répida de materiais em
cada estagio com a eliminacdo da etapa de limpeza, além de aumentar a atividade
global do catalisador (PEREIRA et al., 2024).
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Apesar dos diversos avancos obtidos para os processos ciclicos, como sua
execucdo de forma isotérmica com uso de COz, nenhum procedimento ciclico
ainda foi capaz de tornar o rendimento de metanol alto o suficiente para ser
industrialmente vidvel. Pois, embora apresente elevada seletividade para o
metanol, esse sistema conta com capacidade baixa de producédo e longo tempo de
ciclo. A andlise econdmica desse processo indica a necessidade ndo s6 de
aumentar a atividade da zeo6lita, como também diminuir o tempo de ciclo, para
que essa viabilidade seja alcangada. Uma meta industrialmente atrativa esta em
torno de 100 gmetanol.(Kgeat.n) ™, que precisam ser obtidas através de um catalisador
de baixo custo e alta estabilidade. Com isso, a oxidacdo continua direta tem
atraido grande atencdo, ja que apresenta produtividade mais elevada de metanol e
facilidade de operacdo. Entretanto, conduzir essa reacdo de forma continua
permanece pouco explorada, necessitando de uma compreensdo fundamental de
operacéo, catalisadores eficientes e otimizacao do processo (WIESER et al., 2023;
XU etal., 2021).

Conduzir a oxidacdo continua direta de metano a metanol de forma isotérmica
com uso de CO2 surge como um avango importante para a area catalitica,
proporcionando a producdo de metanol de forma simples e segura, podendo ter
grande potencial industrial. Com isso, buscamos neste trabalho desenvolver um
processo de oxidacdo direta de metano a metanol de forma continua, substituindo
O2 por CO», a fim de se obter um procedimento simples, com rendimento de
metanol competitivo frente a abordagem ciclica e que possibilite uma possivel

comercializacao.
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2. OBJETIVOS

2.1. Objetivo Geral

O principal objetivo deste trabalho é desenvolver um novo processo metano-
para-metanol altamente seguro sem o uso de oxigénio molecular usando a zeolita
faujasita trocada com cobre, avaliando a influéncia da pressdo e temperatura no

rendimento e dessorcdo do metanol.

2.2. Objetivos Especificos

e Identificar a estrutura das espécies ativas na CuFAU formadas em
atmosfera de COy, através da técnica de UV-vis in situ;

e |dentificar como a substitui¢do do O por CO> pode influenciar a
producdo do metanol no processo modulado (CO2-CHa4) e continuo;

e Auvaliar o efeito que as varidveis pressao, temperatura e COmposicao

dos reagentes (CO2-CHa) causam no rendimento de metanol.
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3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1. Metano

O metano, também conhecido como hidreto de metila, € o mais simples dos
hidrocarbonetos, com molécula tetraédrica e apolar, de formula quimica CHa. E
gés a temperatura e pressdo ambiente, inodoro, inflaméavel e explosivo. E um dos
principais constituintes do gas natural, cerca de 70%, que pode ser extraido de
depdsitos geoldgicos na forma associada (dissolvido no éleo ou como capa de
gas) ou ndo associada (forma livre ou na presenca de quantidades muito pequenas
de 6leo). O metano pode ser comercializado como gas comprimido liquefeito,
além de ser matéria prima para a indudstria quimica e petroquimica, pois se destaca
como o componente de maior poder calorifico no gas natural, sendo uma 6tima
fonte energética (CETESB, 2020).

Além de processos de extracdo, producdo e distribuicdo de combustiveis
fésseis (gés natural e petrdleo), o metano pode ser gerado na agricultura, pecuaria,
aterros sanitarios e estacdes de tratamento de efluentes. Globalmente, de forma
antropogénica, a maior parte das emissbes de metano sdo provenientes de
atividades agricolas (40-53%), seguida da extracdo e transporte de
hidrocarbonetos (19-30%) e residuos (20-26%). Estima-se que 15% das emissfes
globais de gases de efeito estufa derivam de operacdes de petrdleo e gas, sendo
mais da metade desse percentual resultado da queima e ventilacdo de metano
(TAVARES; ESTEVES, 2022).

Vazamentos ou ventilacdo ocorridos no sistema de extracdo, transporte ou
tanques de estocagem do gas natural, resultam em emissGes de metano. Além
disso, em é&reas de producdo nas quais a infraestrutura do gasoduto esta
incompleta, 0 excesso de gas é queimado em flares, desperdicando energia e
liberando grandes quantidades de dioxido de carbono na atmosfera
(PETROBRAS, 2010). Com isso, as companhias tem buscado praticas e
tecnologias que possibilitem eficiéncia econdmica e climatica das atividades. 1sso
ja é possivel em grande parte dos aterros sanitarios, onde o biogas gerado tem sido
comumente convertido em energia eletrica (CETESB, 2020). Pesquisas

relacionadas a oxidagdo direta de metano em metanol também tém ganhado



21

grande destaque, devido sua finalidade em mitigar as emissdes de metano com

lucratividade atenuando o aquecimento global.

3.2. Metanol

O metanol, também conhecido como &lcool metilico, € um dos principais
compostos do grupo organico dos alcoois. E um liquido incolor de odor suave a
temperatura ambiente, possui formula quimica CHzOH e peso molecular igual a
32,04. Seus pontos de fusdo e ebulicdo equivalem a -97°C e 64,7°C,
respectivamente. Suas moléculas formam ligagdes de hidrogénio com &gua,
apresentando alta solubilidade nesse meio. E 0 mais toxico dos alcoois, pode
causar cegueira ou morte, sendo sua dose letal igual a 0,07 g por kg de massa
corporal. (PEREIRA; ANDRADE, 1998; JOVELINO et al., 2015).

A producdo de metanol esta voltada para seu uso na sintese quimica, ou seja,
como matéria-prima na fabricacdo de diversas substancias, como o formaldeido,
por exemplo. Também esta presente em muitos produtos comerciais, como tintas,
vernizes, solugBes de limpeza, colas e adesivos. Sua emissdo ao ar acontece
durante seu uso industrial e doméstico como solvente, na sua producdo e
manipulacdo, sendo rapidamente degradado, com meia vida de 7-18 dias
(CETESB, 2020).

Essa substancia foi descoberta no final do século XVII e era usualmente
chamada de alcool de madeira, por ser obtido a partir da destilacdo destrutiva de
madeira. Robert Boyle (1627-1691) foi o pioneiro nessa técnica, quando em 1664
proporcionou a destilagdo a seco da madeira na auséncia de ar, em temperaturas
de aproximadamente 400°C. Entretanto, esse método ndo é viavel do ponto de
vista econdmico, e suas principais formas de obtencdo atuais s&o a partir do
monoxido de carbono através do processo carboquimico ou por oxidagédo

controlada do metano por um processo petroquimico (JOVELINO et al., 2015).

3.3. Tecnologias de producéo de metanol

A producéo comercial do metanol teve inicio em 1830 por destilacdo destrutiva
de madeira. Em 1923 esse método foi substituido, quando a BASF inaugurou sua
primeira usina de metanol sintético, obtido através do gas de agua. Esse gas,
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constituido de monéxido de carbono e hidrogénio, é formado a partir da reacdo do
carvdo de coque (processo carboquimico) com a &gua, e na presenca de um
catalisador metélico, reage formando metanol. No final dos anos 40, o gas natural
surgiu como substituto para o gas de agua na sintese do metanol. Atualmente,
varias fontes sdo capazes de produzir este alcool, como pode ser observado na
Tabela 1 (LEBLANC et al., 1994).

Tabela 1. Principais processos de obtencdo do metanol.

Matéria- .
_ Processo Catalisador
prima

; Reforma a vapor: )
Gas natural Ni suportado em Al203

CH, + H,0 & CO + 3H,

, Oxidagc&o Parcial: N4o catalitico ou Lantanideos/Ru
Gas natural )
CH, +1/20, - CO + 2H, suportado em Ru, Ni, Pd
Reforma autotérmica:
Formacao ) Oxidacéo Parcial Ni suportado em material
Gas natural N
do gés de + refratario
sintese Reforma a vapor
3 Gaseificagédo
Carvao
(na presenca de H,0/Oy)
Biomassa Gaseificacao
GLP, Nafta, Reforma a vapor Ni suportado em Al.O3 ou
Oleo pesado  (Hidrocarbonetos leves) Ca/Al203
) ) CO + 2H, & CH,0H Cu/ZnO/Al,03
_ (Gaés de Sintese
Formacao CO, +3H, « CH3;0H + H,0 Cu/ZnO/Cr203 ou Zn/Cr
do Oxidacao direta .. .
Metano Oxidos metélicos
Metanol CH, +1/20, < CH;0H
Metano Bioprocesso Enzimas

Fonte: Adaptado de LEBLANC et al. (1994).

O géas natural, utilizado como matéria-prima para producdo do metanol, é
encontrado em reservas subterrdneas, em sua maioria situadas em locais remotos.
Para ser transportado, esse gas precisa ser liquefeito, o que envolve custos
elevados e inviabiliza o transporte. Dessa maneira, muitas vezes sua queima € a

melhor opcdo de destino, 0 que resulta na emissdo de grandes quantidades de
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COo, além de um prejuizo de bilhdes de dolares. A alternativa mais promissora na
utilizacdo desse gas remoto, composto em sua maioria por metano, é converté-lo

em metanol, por vias diretas ou indiretas (LEBLANC et al., 1994).

A estratégia mais difundida para transformar o metano em produtos com alto
valor agregado, como o metanol, passa pela rota indireta, com a producdo de gas
de sintese. Esse gas, composto por uma mistura de Hz e CO, pode ser obtido por
uma reacdo denominada reforma a vapor (Equacdo 1), na qual a reacdo de
deslocamento gés-agua, ou reacdo “shift” também ocorre (Equagdo 2), ou por

meio da reforma seca do metano (Equacédo 3) (TOMKINS et al., 2017).

CHa g) + H20 (g) — CO (g) + 3H2 () (Equagéo 1)
CO (g) + H20 (g) — CO2 () + Hz (g) (Equacdo 2)
CHs (g) + CO2 (g) — 2CO (g) + 2H2 (g) (Equacéo 3)

Esses dois processos sdo catalisados de forma heterogénea. A reforma a vapor
é realizada sobre catalisadores de niquel, ja a seco ocorre sobre catalisadores de
niquel ou metal nobre. Além desses, também pode ser realizada a reforma
autotérmica sobre niquel suportada em espinélio de magnésio e aluminio
(SNYDER et al., 2018). Apo6s a formacdo do gas de sintese, ocorre a formacédo do
metanol através do uso de catalisadores importantes para acelerar a reagdo, como
pode ser visto na Equacdo 4 (BEREZUK, 2010).

Catalisador

CO (g) + 2Hz ) —— CH3OH (Equagdo 4)

Apesar de apresentar alta seletividade ao metanol, na producdo do gas de
sintese, temperaturas de até 1000°C e pressdes de até 30 bar sdo utilizadas, o que
torna essa etapa a mais cara do processo (TOMKINS et al., 2017). Essa alta
demanda energetica faz com que o metano de jazidas pequenas ou remotas néo
seja aproveitado, pois sua queima é mais vantajosa que o valor gasto para sua
producdo (PICININI et al., 2019). Essa dificuldade encontrada na extracdo do gas

natural, fez com que diversas pesquisas fossem desenvolvidas com a finalidade de
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promover um processo eficiente de transformacdo de metano em metanol, sem

passar pela etapa de formac&o do gas de sintese.

3.4. Oxidacéo parcial do metano a metanol

De forma natural, o0 metano pode ser convertido em metanol por meio de
bactérias metano mono-oxigenase (MMO). Essas bactérias realizam essa
transformacéo utilizando o oxigénio molecular como oxidante, e ions de cobre ou
ferro como sitio ativo (TOMKINS et al., 2017). Nesse caso, a oxidacdo seletiva
de hidrocarbonetos ocorre rapidamente sob as condi¢cBes ambientais. Os sistemas
enzimaticos sdo muito mais eficientes do que os catalisadores usados nos reatores
industriais atualmente, apresentando seletividade de produto e reagente proxima a
100%. Essa vantagem fez com que o0 uso dessas enzimas fosse aplicado em
biorreatores da industria alimenticia, de polimeros, tratamento de residuos,

converséo de biomassa, entre outros (SNYDER et al., 2018).

Zhang et al. (2021) avaliaram a viabilidade da bioconversdo de metano em
metanol sob condi¢des &cidas por bactérias oxidantes de amoénia. A adicdo de
amonia acelerou a oxidacdo de metano, e consequentemente, a producdo de
metanol. Isso se deve ao fato de fontes de nitrogénio favorecerem o crescimento
de biomassa e a producdo de energia para a atividade microbiana. Nesse caso, foi
possivel obter um rendimento de metanol entre 30-40%, chegando a concentracéo
maxima de metanol de 1,5 mmol/L apdés 8 horas de reacdo (188 pmol/L.h).
Porém, apesar da tentativa de simular um gés bruto com adicdo de CH4, CO: e
H>S, outros compostos importantes como benzeno e mondxido de carbono nédo

foram testados, contaminantes importantes em compostos petroliferos.

Contudo, a estabilidade limitada restringe 0 uso de enzimas para processos de
catalise oxidativa, devido as condicOes operacionais necessarias, como alta
temperatura e pressdo, ou presenca de altas quantidades de contaminantes. Com
isso, estudos estdo sendo desenvolvidos, a fim de que possam ser sintetizadas
substancias baseadas no funcionamento interno das enzimas que apresentem
eficiéncia semelhante. Porém, ha grande dificuldade em encontrar a estabilidade e
simplicidade necessérias para sua aplicacdo industrial em grande escala
(SNYDER et al., 2018).



25

Obter 0o metanol de forma direta, inspirado no processo enzimaético, € uma
alternativa de substituicdo da tecnologia convencional com géas de sintese, pois
pode reduzir as etapas de reacdo e os custos de operagdo. A Equacgdo 5 mostra a

reacao de oxidacdao direta de metano a metanol.

CHa4 (g) + 1/202 () — CH30H (g) (Equacéo 5)

Contudo, essa conversdo tem sido um grande desafio, ja que é extremamente
dificil inibir a superoxidacdo, com obstaculos cinéticos e termodinamicos. Além
das ligacdes entre o carbono e hidrogénio do metano serem inertes devido as altas
energias de dissociagdo de ligacdo (104 kcal.mol™), a reagdo direta do tripleto O
com o singleto CH4 para formar o metanol € um processo de spin proibido. Ja
termodinamicamente, a reacdo de formacdo do metanol (Equacdo 5) prossegue
espontaneamente com liberacdo de calor, e as oxidacdes posteriores de metanol a
formaldeido, &cido férmico e CO. sdo mais espontaneas e exotérmicas, como
observado na Figura 1 (WANG et al., 2017).

-20
J {:H.-.pl|r ——— ﬁGggB
-30 - CH;0OH —o— AHags
=40 __ & CH3OHJ‘I
4 CHQO + Hzo
2 .50
T ]
4]
= .60 -
-70 4 HCOOH!/
i COz + Hzo
-80 1 1 L 1

Reacéo

Figura 1. Valores de AG e AH para cada etapa das rea¢Oes de oxidacdo de metano a CO:
por Oz a 298 K (Reproduzido com permissédo de WANG et al. Copyright {2017}
American Chemical Society).

Pesquisas baseadas no custo do barril de petrdleo, indicam que o processo
direto sO é capaz de competir com o indireto se obtiver entre 8-15% de conversdo
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de metano com seletividade superior a 70% de metanol. A obtencdo de bons
rendimentos de metanol depende da acdo de diversas variaveis de reacdo, como
temperatura, pressao, tempo de residéncia no reator, concentragdo de alimentacéo
dos reagentes e tipo de catalisador (BEREZUK, 2010).

Para que essa reacdo ocorra sem a presenca de catalisadores, é necessario alta
temperatura e pressdo, além de um agente oxidante como o oxigénio. Entretanto,
nesse caso sdo formadas grandes quantidades de dioxido e monoxido de carbono,
devido a baixa estabilidade do metanol. A fim de contornar essa situacéo, diversos
tipos de catalisadores, como Oxidos de metais, zedlitas com ou sem troca de
metais, sistemas que imitam a funcdo de sitios ativos de enzimas, entre outros, ja
foram testados. O uso de catalisadores permite que a conversdo do metano em
metanol ocorra a temperaturas e pressdes mais brandas. Nesse caso, 0 processo de
oxidacdo geralmente é operado em abordagem ciclica, em que o catalisador é
exposto a um oxidante, para ser ativado, e posteriormente a0 metano. Esse
processo é geralmente realizado em diversas temperaturas a fim de investigar a
melhor condi¢do para o processo. Por fim, o material passa por extracdo com agua
ou vapor d’agua a fim de recuperar o metanol formado. Atualmente, diversos
tipos de investigagBes ocorrem nessa &rea, como a busca por catalisadores mais
ativos e seletivos, melhores oxidantes, temperatura e pressao étimas de reacdo e
ativacdo, entre outras (BEREZUK, 2010; KOISHYBAY; SHANTZ, 2020).

3.5. Zeodlitas

Na busca por catalisadores eficientes na oxidagdo direta do metano a metanol,
as zeolitas e estruturas metal-organicas (MOFs) apresentaram grande destaque.
Seu funcionamento, andlogo ao enzimatico, com espaco de confinamento bem
definido, além de seus ambientes de coordenagdo, se adequam perfeitamente a
estabilizagdo de intermediérios altamente reativos (VOGIATZIS et al., 2017). O
confinamento molecular pode modificar ou alterar a quimica e 0 comportamento
catalitico, trazendo mais possibilidades nas transformacgdes quimicas. Nesse
sentido, as zedlitas, que sdo aluminossilicatos cristalinos de estrutura
tridimensional com confinamento estrutural molecular, podem influenciar a
adsorcéo de pequenas moléculas, sua interacdo intermolecular e difusdo (CHAI et
al., 2021).
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Na acidez em solidos, sitios acidos de Brgnsted séo aqueles em que o grupo
doador de proétons é usualmente representado como um H* ligado a um atomo de
oxigénio em superficies de Oxidos. Nesse caso, 0s grupos basicos (O7) sdo
formados através da dissociacdo do préton ou desidratacdo de duas hidroxilas
terminais. Ja os sitios acidos de Lewis estdo associados a interacdo com metais,
através de seus orbitais d incompletos, com capacidade para receber elétrons. A
superficie da silica forma facilmente silanois (Si-OH) que s&o considerados sitios
acidos de Brgnsted. A substituicdo isomdrfica dos dtomos de silicio por cations
trivalentes, como o aluminio, gera uma carga nhegativa para cada atomo
substituido que é neutralizada por outros cations, como metais alcalinos ou
alcalinos terrosos (cations de compensacdo) (MORENO; RAJAGOPAL, 2009).

Nas zeolitas a presenca de Al tetraedricamente coordenado na rede gera uma
carga negativa que é compensada por um contra-cation (GROEN et al., 2005;
SCHMIDT, 2006), como é possivel observar na Figura 2. Esses aluminossilicatos
sdo normalmente sintetizados na forma sédica e uma fracdo de cations de sodio
funciona como cations de compensacdo na estrutura, que podem ser substituidos
por prétons a partir de troca idnica com cloreto de aménio, formando sitios acidos
de Brgnsted, como na Figura 3. Porém, além da acidez de Brgnsted, o aluminio
forma sitios acidos de Lewis na superficie da zedlita, quando submetido a
desidratacdo (MORENO; RAJAGOPAL, 2009).

Figura 2. Compensacao da carga negativa da rede zeolitica com cétion de sodio (Fonte:
SCHMIDT, 2006).
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Figura 3. procedimento de troca idnica com uma solugdo aquosa de cloreto de aménio
(a), sequido de calcinacéo (b) (Fonte: MORENO; RAJAGOPAL, 2009).

Os ions de metais alcalinos ou alcalino-terrosos presentes nas zedlitas a fim de
equilibrar as cargas negativas geradas pelas unidades [AlO4]", podem ser trocados
por outros ions de metais de transicdo, geralmente através de troca idnica. Para
que esse confinamento seja bem-sucedido deve haver dois atomos de oxigénio de
estrutura disponiveis a partir de unidades [AlO4]" para estabilizar os cations
bivalentes. Por consequencia dessa distribuicdo de carga, um forte campo
eletrostatico de escala molecular € gerado, impactando significativamente a
energia potencial das moléculas hdspedes e sua ativacdo. Contudo, a restri¢éo
espacial juntamente com o campo elétrico local podem atuar nos processos de

adsorcdo e catalise, gerando propriedades Unicas (CHAI et al., 2021).

A topologia de rede da ze6lita também causa influéncia significativa na
reatividade do catalisador. Por exemplo, apesar da estrutura do sitio ativo em Cu-
MOR e Cu-ZSM-5 ser a mesma, a reatividade geral é diferente. Essa diferenca
pode estar relacionada com a temperatura de reducdo do sitio de cobre e a
temperatura de ativacdo do metano nos diferentes materiais. Além disso, as
condicBes de reacdo, presenca do oxidante e impurezas também podem afetar na
reducdo do sitio ativo (MIZUNO et al., 2021).

Zeolitas do tipo faujasitas sdo conhecidas desde a década de 50 e tornaram-se
uma das mais utilizadas comercialmente devido as suas propriedades de adsorg&o,
separacdo e catalise (CHANDA et al., 2018). Elas sdo amplamente utilizadas no
craqueamento catalitico, pertencendo ao grupo de poros grandes. De acordo com
sua razdo molar Si/Al, as zeolitas FAU podem ser denominadas zed6lita X (abaixo
de 1,5) e zedlita Y (acima de 1,5). Além dos poros grandes, estas zeOlitas

apresentam sistema microporoso tridimensional e alto teor de aluminio, que



29

consequentemente proporciona um grande nimero de lados acidos. Um cristal de
zeolita FAU convencional exibe uma morfologia octaédrica e uma estrutura cristal
cubica (MATSUDA et al., 2019). Estruturalmente, a FAU obtém uma simetria de
centro de inversdo (WANG et al.,, 2021). Na Figura 4 é possivel observar a

estrutura da zeodlita FAU.

=6
<?

Figura 4. Estrutura da ze6lita FAU (Fonte: VERBOEKEND et al., 2016).

As Faujasitas do tipo X sdo utilizadas industrialmente como trocador idnico,
peneira molecular e adsorvente, devido sua grande capacidade de troca catidnica.
Porém, esta forma ndo apresenta estabilidade vidvel para uso catalitico. Assim
sendo, a forma Y foi concebida como uma variante menos &cida e mais estavel,
que ao contrario da X pode ter sua razdo Si/Al ajustada através de tratamentos
com vapor e/ou acido, mantendo em grande parte sua cristalinidade. Esses fatores
tornaram a zeolita Y um destaque como catalisador em diversas aplicacGes
petroquimicas, exibindo atividade e seletividade notaveis (VERBOEKEND et al.,
2016).

Os cétions extraestruturais na FAU podem formar varios sitios, como €
possivel observar na Figura 5. Através de troca i6nica simples esses sitios podem
ser ocupados por metais de transi¢do, que apresentam certa mobilidade, sofrendo
mudangas dindmicas sob varias condic¢des de tratamento. Essa é uma das grandes
dificuldades na identificacdo dos verdadeiros sitios ativos para adsorcao e catalise
(LIetal., 2022).
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Figura 5. Sitios catidnicos tipicos para a estrutura topoldgica da FAU (Reproduzido com

permissao de L1 et al. Copyright {2022} American Chemical Society).

Diferentes quantidades de metais podem ser inseridos na zedlita ajustando
algumas condi¢cdes de troca, como concentracdo da solucdo, duracdo e
temperatura da troca. Apos essa etapa, a calcinacdo torna-se necessaria a fim de
decompor os ligantes originais dos percursores dos ions de metais de transicao, e
estes séo coordenados ao oxigénio estrutural no [AlO4]". Entretanto, a migracéo de
ions metélicos para cavidades menores da zeélita e a formacdo de agregados
durante a calcinacdo sdo praticamente inevitaveis, ocorrendo uma mistura de ions
isolados em diferentes locais, além de varios graus de agregacdo. Dessa forma,
ndo € possivel obter uma distribuicdo uniforme dos sitios formados (LI et al.,
2022). Apesar disso, zedlitas FAU carregadas com metais sdo amplamente
estudadas ja que suas propriedades podem ser ajustadas a diversas reacdes e
muitos pesquisadores tem utilizado estudos teoricos para revelar caracteristicas
dos centros cataliticos (SANGTHONG; SIRIJARAENSRE, 2022).

3.6. Cobre e formacao de sitios ativos

Inspirados na enzima MMO, que possui centros metalicos responsaveis pela
ativacdo e conversdo do metano, estudos de uso de zedlitas trocadas com sitios
metalicos oxidados tém sido desenvolvidos (PICININI et al., 2019). Existem duas
formas de MMO, uma sollvel em agua contendo ferro e outra particulada ligada a
membrana, contendo cobre. Porém, embora os sitios de ferro nas zedlitas

apresentem alta capacidade reativa para a oxidacdo de metano a metanol, sua
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ativacdo é limitada a alguns oxidantes, como o0 N2O e H20> (HAMMOND et al.,
2012).

Contudo, a enzima de cobre na MMO ¢ a mais eficiente, capaz de catalisar a
oxidagdo a uma taxa aproximada de uma molécula de metano por segundo por
enzima. Um ciclo catalitico para a enzima foi proposto (Figura 6), em que um
cluster contendo trés Cu(l) é ativado por Oz, e ocorre a transferéncia do atomo de
oxigénio para o metano. Entdo, o catalisador é regenerado por uma molécula de
H>0> produzido pela reagdo (WANG et al., 2017).

_I_,f’ 0O
é regeneration of |
oy cul tricopper activation
catalyst of
aH* A tricopper
CH5OH cul cluster

Q-atom transfer to d

C-H bond of CH, ©CHy [s]

Cu" culll
8]

Figura 6. Ciclo catalitico proposto para MMO de cobre com ciclo redox O2/H20>
(Reproduzido com permissédo de WANG et al. Copyright {2017} American Chemical
Society).

Com isso, h& aproximadamente 15 anos, o uso de cobre em zedlitas foi
desenvolvido, sendo estes ions tipicamente introduzidos através de troca idnica
(TOMKINS et al., 2017; ADEYIGA et al.,, 2021). Picinini et al. (2019)
prepararam amostras de Cu-MOR por troca i6nica e impregnacdo, e ao ativa-las
com oxigénio perceberam que as zedlitas percursoras (sem a presenca de metal)
ndo exibiram atividade, evidenciando a importancia do metal na preparacdo do
catalisador. Além disso, as zedlitas preparadas por troca ibnica apresentaram
rendimentos de metanol superiores as preparadas via impregnacdo, favorecidos

pelo teor de cobre.

Cu-Zeolitas foram as primeiras ativadas em oxigénio a 450°C e, posteriormente
resfriadas a 200°C. Nessa temperatura ocorre a reagdo com 0 metano na auséncia

de oxigénio, 0 que evita a superoxidacdo. ApoOs a reacdo, o metanol pode ser
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extraido de maneira offline com &gua ou online com vapor de &gua. O
desenvolvimento da extracdo online foi uma descoberta importante porque
permitiu executar diversos ciclos de forma sucessiva. Entretanto, a fim de tornar o
processo viavel, pesquisas recentes se concentraram em promover essa Conversao
de forma isotérmica, porém os resultados obtidos a baixas temperaturas (~200°C)
ndo foram satisfatorios. Com isso, iniciou-se a busca por zedlitas estaveis e
seletivas, que permitem o uso do processo isotérmico em temperaturas mais altas
(<350°C), a fim de proporcionar um melhor rendimento de metanol (TOMKINS
et al., 2017). Sushkevich e Bokhoven (2019) propuseram o uso da CuFAU na
oxidagdo do metano a metanol de forma isotérmica. A reacdo a 360°C forneceu
rendimento de 88 PMOlmetanol.geatt €M muiltiplos ciclos a fim de evitar oscilagoes
de temperatura e pressdo. Este resultado pode ser comparado aos obtidos para as
zedlitas mais ativas trocadas com cobre como a mordenita, empregando variacdo
de temperatura. Ao aumentar a pressao do sistema para 15 bar, o rendimento
aumentou ainda mais, resultando em 360 pMOImetanol.Qcar>. ESse resultado
apresentou o rendimento de metanol mais alto alcan¢ado sobre zedlita com troca

de cobre para um ciclo.

A obtenc¢do do metanol de forma direta a partir do metano, segue com a quebra
da ligacdo C-H do metano, formando um C1 intermediario ligado a superficie, que
pode ser dessorvido como metanol na presenca de dgua ou oxidado a CO2 pelo
oxidante (DINH et al., 2019). Apesar dos complexos cationicos de cobre em
microporos de zedlitas apresentarem eficiéncia catalitica nessa oxidacao seletiva,
0s sitios ativos responsaveis por esse processo ainda ndo foram totalmente
compreendidos. Inicialmente, acreditava-se que as espécies binucleares de cobre,
do tipo [Cu(u-0)2Cu]?*, eram as maiores responsaveis pela oxidacio do metano a
metanol. No entanto, ao decorrer do tempo, também foram detectadas espécies
monoméricas [Cu(u-O)Cu]** e triméricas [Cus(u-O)s]?*, além de outros
aglomerados de Oxido de cobre, participando dessa reacdo. Estudos de DFT
mostraram que o0s sitios de cobre seguem a seguinte ordem de atividade
(VOGIATZIS et al., 2017):

CUuOH* < [CuO2Cu]?" < [CUOCU]?** < [Cu3zOs]?" = [CusOx]*" = [CusOx]?*
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Ikuno et al. (2019) propdem que a formacéo dos aglomerados ativos de cobre
ocorre atraves de uma série de etapas elementares mostradas na Figura 7, validas

para a formacdo do cluster ativo a partir de amostras de Cu-MOR.

(Z)z[Cu'(H,0),2*
Z{Cu(H,0),.1OHJ*

Z'[Cul(H,0),.4OH]" + ZH'
Z1CU"OH]* p + (n-1) Ho0
2Z{Cu-OHJ* 5f (Z)o[Cu"-0-Cu'* 5 + H,0

(Z')[Cu"-O-Cu'"P* 50 2(ZCu*p) + 1120,

LT

Z'[Cu"OH] e Z'Cu’ e + *OH

2(Z'Cu*pe) + ZCu* g + Oy + *OH — (Z)2[Cu"y(u-0)sF* o + ZH

(Z)ICu"-O-Cu'"* i + Z'Cu® g + 12 0y + +OH ——= (Z)[Cu"3(u-0)af** o5 + ZH*

Figura 7. Etapas de reacdo propostas para a formacéo de aglomerados de cobre em
CuMOR (IKUNO et al., 2019).

Esses sitios ativos sofrem reducéo durante a reagdo com metano formando Cu'
e metanol, e sua formacéo € influenciada pela topologia da zedlita, sua razdo Si/Al,
carga de cobre e natureza do contra-cation. A etapa de ativacdo é responsavel pela
formacdo dos complexos de cations oxidados, ocorrendo quando as espécies de Cu*
rompem a ligacdo entre oxigénios através da doacdo de elétrons, e ha a formacéo de
espécies ativas com Cu?* (PASSINI, 2021; SUSHKEVICH et al., 2020). A Figura 8

apresenta uma via de reacao detalhada envolvendo o intermediario CuUOOH.
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Figura 8. Via de reacdo da oxidacdo do metano a metanol sobre um monémero de
CuOH e dimero (Reproduzido com permissdo de CHAI et al. Copyright {2021}
American Chemical Society).

Sushkevich et al. (2017) também propuseram um mecanismo de oxidacao do
metano em centros ativos de 6xido de Cu' seguido da reoxidacio a Cu' com agua
formando hidrogénio, como descrito na Figura 9. O confinamento eletronico
proporcionado pelas zeélitas permite que ocorra essa reducdo parcial de Cu(ll) a
Cu(l), impedindo a reducdo posterior de Cu(l) a cobre metalico inativo (CHAI et
al., 2021).

Figura 9. Mecanismo de oxidacdo parcial do metano a metanol em sitio ativo de cobre
(Fonte: Adaptado de SUSHKEVICH et al., 2017).

No esquema apresentado pela Figura 9 é possivel observar o oxigénio reativo
no nicleo Cu"-O-Cu" (1) que ao reagir com metano (I1) quebra a ligagdo C-H

formando CHjs ligado a um atomo de cobre e um H™ é absorvido pela estrutura da
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zeolita formando um sitio de Brgnsted (I11). Posteriormente, forma-se uma espécie
metoxi (1V) e ambos os centros de cobre sdo reduzidos a Cu'. A adicdo de agua
relaxa o sistema e facilita a reacdo do sitio de Brgnsted com as espécies metoxi
(V) para produzir metanol e Cu'-OH,-Cu' (VI). Por fim a dessorcdo de metanol é
seguida pelo processo de reducdo de dois elétrons (VII), levando a formacéo de
hidrogénio molecular (VI11) e a regeneracdo do sitio ativo original. Para Woertink
et al. (2009) a quebra da ligacdo C-H do metano ocorre no sitio ativo em ponte
[Cu20]?, formando a espécie metoxi e o complexo [Cu-OH-Cu]?*, no qual a forte
ligacdo do O-H ajuda a conduzir a reacdo, se ligando posteriormente ao radical

metil, resultando em 2Cu'.

Li et al. (2016) estudaram os sitios ativos e mecanismos de oxidacdo seletiva
de metano a metanol em catalisadores Cu/ZSM-5. Foi possivel perceber que os
sitios trinucleares de Cu sdo os mais estaveis neste catalisador quando ativados
por calcinagdo, ja complexos binucleares sdo favorecidos sob atmosfera pobre em
Oo>. Estes clusters afetaram a reagdo de conversdo de metano a metanol, em que 0s
sitios binucleares de cobre reagiram estequiometricamente com metano
produzindo grupos metoxi fortemente ligados nos microporos da zedlita. J& 0s
trinucleares favoreceram a converséo direta de metano a metanol coordenado com
o complexo de Cu parcialmente reduzido. Concluindo que os aglomerados
trinucleares em Cu-ZSM-5 apresentam forte potencial para a conversao direta de

CH4 em CH3OH a baixa temperatura.

Embora os complexos trinucleares de cobre [Cus(p-O)s]>* tenham se mostrado
sitios ativos importantes para oxidacdo do metano a metanol, ainda ndo se sabe ao
certo como esses sitios agem nessa transformacédo (VOGIATZIS et al., 2017). Isso
porque, apenas uma pequena fracdo do total de sitios de cobre na zedlita séo
ativos para formagdo do metanol. Por consequéncia, anélises como EXAFS néo
conseguem distinguir quais sitios de cobre contribuem na reacdo ou sdo apenas
expectadores (WOERTINK et al., 2009). Anéalises como Espectroscopia
RAMAN, UV-vis e calculos DFT tém sido técnicas empregadas para

determinacdo dessas espécies.

Mizuno et al. (2021) utilizaram a Espectroscopia UV-vis de refletancia difusa
in situ, em que espectros foram coletados em diversas temperaturas nas etapas de

ativacdo e reacdo. Para evidenciar as espécies que participaram da reacdo, 0s
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espectros obtidos sob corrente de metano foram subtraidos dos espectros das
amostras ativadas nas respectivas temperaturas. Os espectros foram convertidos
com a funcdo Kubelka-Munk (espectro de refletancia difusa) e deconvoluidos em
sub-bandas pela aplicacdo de funcGes gaussianas. A Figura 10 mostra os espectros
DR UV-vis in situ de Cu-MOR em diferentes temperaturas obtidos por Mizuno et
al. (2021).
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Figura 10. Espectros DR UV-vis in situ de metano para CUMOR e 0 ajuste gaussiano
correspondente: (a) 150°C; (b) 225°C; (c) 250°C; (d) 300°C; (e) 350°C. Os espectros

foram subtraidos dos obtidos para as amostras calcinadas por 1 hora sob fluxo de O2 a

450°C (Fonte: MIZUNO et al., 2021).

Os espectros revelam espécies de Cu com caracteristicas de absorcdo em
14000, 22000, 32000, 34000, 39900, 41000 e 46000 cm™. A banda em 22000 cm-
! pode ser atribuida a espécie ativa [Cu.0]?*, que foi estavel até 300°C e quase
desapareceu quando a temperatura atingiu 350°C, mostrando que a variacao de
temperatura exerce influéncia sobre essa espécie. Ja as bandas em 14000 cm™
foram consideradas referente a sitios isolados de Cu?', que diminuiram
significativamente a 350°C, surgindo entdo uma banda em alta energia (46000 cm”
), associada a reducdo de espécies isoladas de Cu?" por CHs em altas
temperaturas. As bandas em 32000 e 34000 cm™ podem ser consideradas como
resultado de vérias espécies de aglomerados de cobre-oxo. Ja as bandas em torno
de 40000 cm™* englobam os ions Cu?* ap6s a remocdo de agua da primeira esfera
de coordenacéo, estabilizados devido a forte interagdo com os atomos de oxigénio
da estrutura (MIZUNO et al., 2021).

Pesquisas realizadas por Adeyiga et al. (2021) a partir de célculos TDA-DFT
(dependentes do tempo), reproduziram os espectros de UV-vis dos sitios ativos de
cobre apo6s reacdo com metano em zeo6litas Cu-ZSM-5. Bandas na regido de

23000 a 38000 cm™ foram atribuidas a espécies correspondentes ao rebote do
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grupo metil para um atomo p-oxo do sitio ativo ou remotamente na troca de um
préton de acido de Brgnsted, podendo essas espécies serem trimeros de cobre.
Também foram obtidas bandas em torno de 22000 cm™ associadas a dimeros de
cobre. Ambos resultados fornecendo concordancia com 0S espectros

experimentais.

Pesquisas recentes continuam buscando o aprimoramento de catalisadores e
otimizacdo da reacdo, a fim de tornar o processo viavel. Hussain et al. (2023)
visaram examinar como o método de adi¢do de cobre no catalisador Cu-MOR, 0
tempo de contato e a temperatura de ativacdo podem afetar o rendimento de
metanol. A técnica de impregnacgéo de cobre por umidade facilitou a disperséo das
particulas, levando ao melhoramento do desempenho catalitico. Ap6s o contato
com metano, em 10 minutos de reacdo o catalisador produziu 26,5 umOolmetanol.geat
1 a 200°C. Essa producdo continuou aumentando nos primeiros 60 minutos,
atingindo um maximo de 64,6 UMOlmetanol. Jeat™*, POrém apos esse tempo apresentou
reducdo constante. A temperatura de ativacdo também impactou a geracdo de
metanol, em que a temperatura Otima foi atingida a 400°C com 83,3
MOl metanol.Geat 2. INclusive, foi possivel constatar que o aumento do volume de
agua na etapa de extracdo de 5 para 20 mL resultou um aumento significativo do
metanol extraido, evidenciando que as condicdes dessa etapa exercem influéncia

sobre o processo e também precisam ser otimizadas.

Guan et al. (2023) mostraram que a dgua pode converter espécies inativas de
cobre em espécies ativas na etapa de ativacdo, indicando que ao dissociar, a gua
converte ZCu"Z em ZCu"OH, produzindo um sitio 4cido de Brgnsted (ZH).
Nesse caso, agua foi adsorvida pela zeolita Cu-MOR ap0s a etapa de calcinacao,
como tratamento adicional de sintese. Com isso foi possivel aumentar o
rendimento de 36 para 92 UMOlmetanol.geat, demonstrando como o ajuste das

espécies de cobre podem influenciar no projeto de catalisadores altamente ativos.

Resultados obtidos por Wieser et al. (2023) demonstram efeitos favoraveis do
aumento da temperatura e pressao na diminuicdo do tempo de ciclo para Cu-
Omega. Além disso, maiores temperaturas proporcionaram maiores rendimentos,
com maximo de 277 pumOlmetanol.gea™ @ 275°C e 1 bar. Os autores destacaram
também que, diminuir o tempo de cada etapa do ciclo, mesmo que os rendimentos

caiam, pode trazer grandes beneficios na produtividade. Nesse trabalho eles
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conseguiram obter uma produtividade potencial maxima de 1040
MOl metanot. (Jeat.n) 2, sendo este valor um terco do valor industrialmente atrativo.
Com isso, a importancia ndo deve ser apenas na maximizacdo do rendimento do
produto dessorvido, mas também no entendimento de cada fase do processo. Pois,
pode ser possivel alcancar uma meta industrialmente atrativa (cerca de 3000
MOl metanol.gear -.ht) usando uma abordagem ciclica, através de uma combinagéo

de melhoria do processo e do material.

Embora diversos avangos tenham sido obtidos na otimizacdo do processo de
oxidagéo direta de metano a metanol e o uso de catalisadores de cobre oferecga
vantagens significativas, os sistemas continuos de produgdo permanecem pouco
explorados e aplicagdes préaticas requerem uma maior compreensdo (DINH et al.,
2019). Segundo Lange et al. (2019), para que o processo ciclico de oxidacao
direta de metano em metanol atinja um desempenho promissor é necessario
buscar o aumento da produtividade (>10 gmetanol.KQcatalisador ) COM alta seletividade,
a diminuicdo do tempo de ciclo (<10 min), além de catalisadores com menores
custos e de longa vida atil. Com esse proposito, pesquisadores da area continuam
na busca por oxidantes e catalisadores com alta disponibilidade e baixo custo,

além da otimizacgdo das variaveis do processo, como pressdo e temperatura.

3.7. Influéncia da pressdo e do oxidante na oxidacdo direta de metano a

metanol

3.7.1. Pressao

Ja é possivel concluir que o rendimento do metanol e a seletividade de
oxidacdo parcial aumentam com a pressdo de metano e agua, permitindo a
participacdo de espécies de cobre menos reativas. PropBe-se que a ativacdo de C-
H seja a etapa limitante da conversdo, e ao aumentar a pressdéo do metano, mais
sitios participem da reacdo (TOMKINS et al., 2016; TOMKINS et al., 2017,
DINH et al., 2019). Porém, estudos mais aprofundados no assunto ainda séo

€SCassos.

A zeblita Cu-ZSM-5 é caracterizada por possuir apenas o sitio [Cu20]**
participando da reacdo. Por isso, esse material ndo seria capaz de produzir

metanol de forma isotérmica a baixa temperatura (200°C) e pressdo ambiente,
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consequéncia da ndo formacdo do sitio ativo. No entanto, aumentando a pressao
do metano, foram obtidos 17,7 pmolmetanol-geat* @ 30 bar de metano sob condices
isotérmicas. De forma semelhante, a zedlita Cu-Y apresentou rendimento
insignificante ap0ds ativacdo em alta temperatura e reacdo a 50 mbar de metano e
200°C. Porém, forneceu 10,5 Pumolmetanol-Gcat apds reacdo isotérmica (200°) com
metano a 32 bar. Além disso, rendimentos comparaveis em alta temperatura,
podem apresentar rendimentos diferentes em pressédo elevada a depender da
zedlita em questdo (TOMKINS et al., 2017).

Tomkins et al. (2016) avaliaram o efeito da pressdo de oxigénio e metano na
produtividade de metanol. Apesar do aumento da pressao de oxigénio na ativacdo
ter causado uma reducdo na quantidade de metanol, o aumento da pressdo de
metano causou efeito contrario. A ativacao da zedlita Cu-MOR a 450°C em 1 bar
de oxigénio, rendeu 45,3, 84,1 e 103,3 UMOImetanol.geat ™ Usando 1, 6 ou 36 bar de
metano, respectivamente. Posteriormente, ciclos isotérmicos a 200°C foram
realizados, com ativacdo em 1 bar de oxigénio e reacdo em 6 bar de metano, com
rendimento estavel de metanol de aproximadamente 20 PmMOlmetanol.geat™* a0 longo
de diversos ciclos. Os autores sugerem que o aumento de produtividade com a
pressdao pode decorrer dos aglomerados menos reativos de cobre, que sO sdo
reduzidos em altas pressdes de metano. Esses resultados trazem alternativas

importantes no aumento de produtividade e simplificacdo do processo.

Alvarez et al. (2022) avaliaram a influéncia da pressio de metano no
rendimento de metanol a partir de Cu-MOR. Para o processo a zedlita foi ativada
sob fluxo de ar a 450°C por 4 h, seguindo para a quimissor¢do de metano a 200°C
por 4 h, finalizando com a dessorcdo online do metanol com vapor. Os
experimentos mostraram que a pressdo parcial do metano tem influéncia positiva
na produtividade e seletividade de metanol. Produtividade e seletividade méaximas
foram alcancadas a 60 kPa, com valores respectivos aproximados de 70
HUMOlmetanol.Geat > € 10%. A dependéncia da produtividade de metanol com a
pressdo sugere que as reagOes sd0 reversiveis, caso contrario as reacoes
dependeriam apenas da quantidade das espécies ativas de cobre. O equilibrio das
espécies metoxi foi modelado pela isoterma de Langmuir, demonstrando que a
seletividade do equilibrio do metanol s6 pode ser aumentada pelo aumento da

pressdo parcial do metanol, de modo que o equilibrio da reacdo seja deslocado
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tanto para a reacdo de formacdo do metanol, quanto para a reacdo de
superoxidacao a CO2. Além disso, o tempo de quimissorcao teve grande impacto
nas produtividades, que sé alcangou o equilibrio apds 60 min, provavelmente pela

formacéo das espécies metoxi acontecer de forma lenta.

3.7.2. Oxidante

Embora resultados promissores tenham sido obtidos na reacdo gasosa de
oxidacdo direta a metanol com diferentes oxidantes, o oxigénio tem sido 0 mais
usado por ser barato e ndo toxico. O peroxido de hidrogénio, por exemplo, é mais
adequado para processos industriais em batelada, devido seu alto teor de oxigénio
ativo, formacdo de dgua como subproduto Unico e geragdo eletroquimica simples
(ANDRADE et al., 2023). Mas, apesar de ser um oxidante alternativo, apresentou
baixo rendimento e seletividade na oxidacéo ciclica de metano a metanol, além de

possuir valor econdmico superior a0 CH3OH (TOMKINS et al., 2017).

Zhou et al. (2022) utilizaram uma vazéo de vapor d’agua e hélio de 15 mL.min
1 como oxidante, na conversdo direta de metano em metanol com Cu-CHA, a
400°C e 30 min. Foi possivel o alcance de rendimento maximo de 189,9
MOl metanot. (geat.n) ™ @ 350°C. O aumento da temperatura de reagdo de 200°C para
350°C aumentou a taxa de conversdo de metano e desencadeou a reatividade de
mais espécies de cobre. Nesse caso, espécies de aglomerados de cobre exibiram
reatividade a 200°C, enquanto espécies de Cu''OH e fons Cu?" isolados

apresentaram reatividade em temperaturas acima de 300°C.

Apesar da agua ser um bom substituinte do oxigénio molecular, seu uso deve
ser moderado. Pois, embora as ze0litas apresentem estabilidade hidrotérmica, um
elevado volume de agua a alta temperatura pode ocasionar o processo de
desaluminizacdo. Nesse caso, pode ocorrer a quebra das ligagbes Si-OH-AIl por
hidrolise, e consequente extragcdo de atomos de aluminio da estrutura. 1sso resulta
na formacdo de espécies de aluminio fora da rede, diminuindo a acidez do
catalisador. Além disso, sob condices severas de desaluminizagdo, a extracdo
excessiva de aluminio pode remover também alguns atomos de silicio. Com isso,
mesoporos e defeitos estruturais sdo desenvolvidos, diminuindo a estabilidade
estrutural, causando amorfizacdo total ou parcial da estrutura (SIMANCAS et al.,
2021).
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Woertink et al. (2009) obtiveram a formagdo dos mesmos sitios ativos na
zeolita Cu-ZSM-5 utilizando N2O ou Oz como oxidantes, com formacdo dessas
espécies em temperaturas de 100°C e 175°, respectivamente. Porém, o N2O é mais
utilizado em zeolitas contendo ferro como ion formador dos sitios ativos. Os sitios
de ferro necessitam de oxidantes mais fortes que o O, para sua ativacdo e o
oxigénio formado durante a decomposi¢do do N2O consegue ativar facilmente os
sitios de ferro (STAROKON et al., 2013). Uma explicagdo para 0 uso ndo
frequente de N2O em zedlitas de cobre, é que o atomo de oxigénio desse oxidante
tem pouca afinidade com cations de Cu, favorecendo a ocorréncia de reagdes
secundérias (McMULLIN et al., 2013). Anderson e Tsai (1987) utilizaram N2O
para oxidar a zeolita Cu-FeZSM-5 na oxidacdo de metano a metanol, porém altas
temperaturas foram necessarias para que a reacdo ocorresse, causando perda de

seletividade e conversdes quase despreziveis.

Substituir oxigénio pdr NO também ja foi proposto, apresentando rendimento
de 0,63 MOl metanol.Ocat = apds extracdo online e reacdo isotérmica a 150°C. Além
de promover um baixo rendimento, esse oxidante apresenta custo elevado e alta
toxicidade, com efeitos semelhantes ao CO. Fatores chave para inviabilizar seu
uso (SHEPPARD et al., 2014).

Embora amplamente utilizado, o uso do oxigénio molecular como oxidante
também oferece uma desvantagem significativa. A mistura de metano e oxigénio é
explosiva e um teor de oxigénio acima de 10% na corrente de metano é muito
préximo dos limites de explosdo (RYTZ; BAIKER, 1991). Por isso, com o uso de
oxigénio, apos a etapa de ativacdo, limpeza com géas inerte deve ser realizada
antes de iniciar a reacdo com fluxo de metano. Esse procedimento € realizado para
garantir a seguranca do processo, evitando que metano e oxigénio se misturem,

porém aumenta o tempo de ciclo.

Pesquisas mais atuais tém testado o uso do CO, como agente oxidante. Foi
possivel converter metano em metanol em estruturas tipo MOF, porém apresentou
menor rendimento em comparacdo ao obtido com uso de O. Entretanto,
apresentou a vantagem de ndo diminuir significativamente a area superficial do
material, aumentando seu tempo de vida e permitindo utilizar dois gases de efeito
estufa como reagentes (CO, e CHs) (ANDRADE et al., 2023). Abordagens
semelhantes tém sido desenvolvidas por Bueno et al. (2021), que patentearam um
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processo ciclico com CO; na oxidagdo seletiva de metano a metanol sob
condicBes suaves utilizando Cu-zeodlitas. Além de permitir a mitigacdo dos dois
principais gases causadores do efeito estufa, o uso de CO2 como oxidante nessa
reacao, elimina os riscos de explosédo e a etapa de limpeza, reduzindo o tempo de

ciclo.

3.8. Oxidagéo continua direta de metano a metanol

A crescente disponibilidade de gas natural em locais remotos torna a
transformacédo direta de metano em metanol muito importante. A metodologia
atual requer custos elevados e ndo é viavel nessa situacdo. Entretanto, apesar das
incessantes buscas, nenhum sistema de conversdo direta ainda foi capaz de
proporcionar rendimento competitivo a tecnologia convencional (DINH et al.,
2019).

Em 2005 um avanco importante foi alcancado nessa area, com o
desenvolvimento do sistema quimico de forma ciclica para conversdo de metano
em metanol sob zedlitas contendo cobre ou ferro. Dessa maneira, o intermediario
da reacdo fica preso na superficie do material ativo evitando sua oxidacéo
consecutiva. Assim como descrito nos topicos anteriores, Cu-zeolitas sdo capazes
de catalisar a reacdo direta de metano em metanol na fase gasosa em condigdes
amenas. Porém, embora altamente seletivos, todos os processos relatados exigem
fortes oxidantes, tempos longos de ciclo e baixos rendimentos, além dos desafios
na extracdo e recuperacdo do metanol formado (DINH et al., 2019; LANGE et al.,
2019).

Grande parte das pesquisas atuais tem dado foco na identificacdo da estrutura
das espécies ativas e na sintese de melhores catalisadores, enquanto pouca atengao
é dada a otimizacdo operacional. A influéncia da temperatura tem sido o principal
parametro de otimizagdo estudado nos ultimos tempos, com destaque para o
procedimento isotérmico (LANGE et al., 2019). Knorpp et al. (2019) compararam
0 desempenho de uma série de zedlitas na conversdo isotérmica a baixa
temperatura. Esse esquema aconteceu a 200°C, com ativacdo em oxigénio por 1 h
seguida de reacdo com metano a 6 bar por 30 min. As zedlitas FER, CHA, MOR e
MAZ apesar de mostrarem conversdo no procedimento isotérmico, 0

convencional, de ativacdo a alta temperatura, ainda apresenta desempenho
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superior. Por outro lado, as zeodlitas LTA e OFF que sdo inativas no procedimento
convencional, mostraram atividade na abordagem isotérmica. I1sso mostra que as
relagcbes entre estrutura e atividade observadas no procedimento convencional

podem ndo ser replicadas no isotérmico.

A variacdo da pressdo de metano também exerce papel importante no
rendimento de metanol. Zhu et al. (2020) relataram um rendimento de 56
MOl metanol.Oeat* Utilizando Cu-ERI pelo método convencional a 30 bar de metano,
superior a 28 UmMolmetanol.geat ™ Obtido a pressdo ambiente. De forma isotérmica a
300°C, foi possivel aumentar ainda mais essa quantidade, com 147 pmolmetanol.gcat
! obtidos a 30 bar de metano. Esse tipo de descoberta permite simplificar o
processo, pois mudancgas de pressdo sdo mais simples que de temperatura em
escala comercial (LANGE et al., 2019).

Grande parte dos experimentos sdo realizados em baixa pressdo parcial de
metano e dgua. Porém, se a reacdo de oxidacdo do metano é de primeira ordem em
metano, aumentando a pressdo parcial de 1 para 10 bar, € possivel aumentar a taxa
de oxidacdo por um fator de 10, e assim reduzir o tempo de reagdo. Entretanto, a
literatura ndo tem dedicado muita atencdo ao tempo de ciclo. Que também pode
ser reduzido otimizando a etapa de extracdo do metanol, pouco investigada. Para
tornar o processo competitivo, ele precisa estar proximo ao limite da taxa de
producdo industrial, cerca de 100 g.(kg.h). Portanto, o tempo de ciclo precisa ser
de aproximadamente 10 min, os materiais precisam ser baratos e duradouros e a
produtividade de metanol deve estar em torno de 10 gmetanol.KQcatalisador *. QU Seja,
para que a taxa de producdo de metanol ao longo do ciclo seja viavel uma grande
melhoria é necessaria (LANGE et al., 2019).

Para alcangar esses parametros, a oxidacdo direta do metano a metanol pode
ser realizada de forma continua, j& que no processo ciclico a produtividade
méaxima de metanol ¢é autolimitada em um ciclo completo. Porem, poucos estudos
tem focado na abordagem continua. De acordo com Sun et al. (2021), para
estabelecer uma transformacéo direta promissora de metano a metanol, além de
um processo catalitico continuo, alguns requisitos devem ser satisfeitos. Entre
estes requisitos estdo a utilizacdo de oxidantes abundantes e baratos, atingir
elevada seletividade ao metanol, obter uma producdo sustentavel e utilizar

catalisadores que apresentem boa estabilidade durante a operagéo.
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Narsimhan et al. (2016) demonstraram o primeiro exemplo de um processo
catalitico continuo em fase gasosa para a conversdo direta de metano em metanol.
O sistema utilizou Cu-ZSM-5 para produzir metanol através de uma corrente
gasosa contendo metano, agua e oxigénio a 200°C. Embora altamente seletivo,
esse processo apresentou baixa conversdo (0,001%), chegando a uma taxa de

metanol de 1,81 umol.(geat.h)™.

Tomkins et al. (2017) relataram que o rendimento maximo ja obtido para um
processo continuo até aquele ano foi de 3,12 UMOImetanol.(Jeat.n) X, Entretanto, Xu
et al. (2021) alcangaram uma seletividade de 71,6% para o metanol com
produtividade de 242,9 umol.(gear.h)?, utilizando a zedlita Cu-BEA introduzindo
10% em volume de agua no sistema de reacdo. A reacdo permaneceu estavel por
um periodo de 70 horas. Na auséncia de &gua, o0 oxigénio s6 garantiu
produtividade por 10 horas. J& usando N>.O como oxidante, 0 uso de agua ndo
favoreceu a reacdo, devido seu forte efeito de adsorcdo competitivo que pode

transformar o cation metalico em um estado inerte.

O processo continuo, mesmo se mostrando promissor, ainda foi pouco
explorado. Sua aplicacdo pratica necessita de compreensao para melhoria do
catalisador e do processo. Segundo Dinh et al. (2019) apesar do processo ciclico
operar de maneira estequiomeétrica, as diferencas entre a atividade e a tolerancia a
agua em Cu-Zedlitas, sugerem que 0s sitios ativos para 0 processo continuo
podem ser diferentes. No trabalho desenvolvido pelos autores, foi alcangada uma
taxa de 18 PMOlmetanol.(geath)? @ uma pressdo parcial de metano de
aproximadamente 80 kPa através da zeolita Cu-SSZ-13, em corrente contendo
agua e metano. Dimeros de cobre foram sugeridos como sitios ativos, formados a
partir da difusdo de ions de cobre hidratados. Além disso, segundos eles, o
excesso de cobre resultou na formacdo de nanoparticulas de Cu, e como
consequéncia, levou a oxidacdo completa de metano a CO2. Uma possibilidade
para aumentar a seletividade seria conduzir a reagdo em alta presséo parcial de
metano e agua, e usar catalisadores contendo alta densidade de sitios acidos de

Br@nsted e cargas moderadas de Cu.

Koishybay e Shantz (2020) utilizaram a zeo6lita Cu-SSZ-13 para promover a
oxidacdo parcial do metano em fluxo continuo na presenca de vapor d’agua a

225°C. O estado estacionario foi atingido ap6s 200 minutos de reacdo, com
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rendimento de 6,05 UMOlmetanot.(gcat.n)™ (13,2.10° Molmetanot/molcu.h). A presenca
de oxigénio na corrente de alimentacdo ndo alterou significativamente as taxas de
formag&o de metanol, que permaneceram constantes sem desativacdo por mais de
24 horas com alimentacgéo regular de dgua. 1sso sugere que 0 oxigénio presente no
metanol ndo é resultado da dissociacdo do oxigénio molecular, mas que a fonte
primaria ¢ o vapor d’agua. Além disso, na presenca de oxigénio molecular a
oxidagdo excessiva é favorecida formando CO2, 0 que ndo ocorre na presenga
exclusiva de agua. Segundo os autores, existem pelo menos dois sitios ativos de
cobre diferentes que podem ser ativos por Oz e H20. Na auséncia de oxigénio, a
formacdo de metanol ocorre possivelmente sore sitios que podem ser regenerados

pela agua, incluindo espécies [Cu20]** e [CUOH]".

Pokhrel e Shantz (2023) testaram a zeolita Cu-AEI para catalisar a reacdo
continua de oxidacdo direta de metano a metanol. O rendimento de metanol
permaneceu estavel por 200 minutos e continuo durante as 8 horas de reagdo
observadas. Foi obtida uma taxa de formagdo maxima de 9,82 MOl metanol.(gcath)
(26,9 molcrzson.molcy®.h™1.10%), com carga de metal ideal de Cu/Al ~ 0,2, a
225°C e na presenca de oxigénio como oxidante. Segundo os autores, a partir do
momento em que o metano flui sobre o catalisador, h4& um transiente nos
primeiros 100-200 minutos, apdés o qual o catalisador opera em estado
estacionario. O gréfico apresentado na Figura 11 mostra os resultados obtidos

pelos autores para amostras Cu-AEl.
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Figura 11. Rendimento de metanol versus tempo a 225°C, 400 mg de catalisador, vazédo
total de 40 mL/min contendo 50% CH4, 2% H20, 250 ppm Oz, em equilibrio de He
(Fonte: Pokhrel e Shantz, 2023).

3.9. Consideracdes Gerais

A muitas décadas a oxidacédo direta de metano em metanol tem sido um grande
desafio para a catalise. Diversos trabalhos sdo apresentados na literatura,
investigando a influéncia de diferentes oxidantes e catalisadores na produtividade
de metanol, que pode ser realizada de forma ciclica ou continua. A Tabela 2
apresenta um resumo das pesquisas de oxidacao ciclica e a Tabela 3 de oxidacéao

continua de metano a metanol, apresentadas ao decorrer dessa revisao.
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Tabela 2. Resumo de literaturas sobre a oxidacgéo ciclica direta de metano a metanol a
partir de zélitas de cobre.

Zeolita  Temperatura Pressao Metanol Oxidante Referéncia
(°C) (bar)  (umol.geat?)
CuMOR 450 1 45,3 02 Tomkins et al.
6 84,1 (2016)
36 103,3
CuFAU 360 1 88 02 Sushkevich e
15 360 Bokoven (2019)
CuERI 200 30 56 02 Zhu et al.
200 1 28 (2020)
300 30 147
CuMOR 200 0,6 70 Ar Alvarez et al.
(2022)
CuMOR 400 1 83,3 0)) Hussain et al.
(2023)
CuMAZz 275 1 277 02 Wieser et al.

(2023)
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Tabela 3. Resumo de literaturas sobre a oxidacéo continua direta de metano a metanol a
partir de zélitas de cobre.

Zeblita ~ Temperatura Metanol Gases de Referéncia
(°C) (umol.geatt.ht) Alimentacédo
Cu-ZSM-5 200 1,81 CH4/H20/0; Narsimhan et
al. (2016)
Cu-SSZ-13 270 18 CH4/H20 Dinh at al.
(2019)
Cu-SSz-13 225 6,05 CHa4/H20 Koishybay e
Shantz (2020)
Cu-BEA 320 2429 CH4/H20/0; Xu et al.
(2021)
Cu-CHA 350 189,9 H>O/He Zhou et al.
(2022)
Cu-AElI 225 9,82 CH4/H20/02/He Pokhrel e

Shantz (2023)

A oxidacdo seletiva do metano em metanol continua sendo um grande desafio
para a quimica catalitica. Mesmo que ainda ndo se tenha atingido um rendimento
industrialmente favoravel apds tantas décadas de pesquisa, tendo como base as
discussbes apresentadas nesta revisdo, melhorias do processo vem indicando que
brevemente esse objetivo pode ser alcangado. Embora pouco explorado, o
processo continuo é atualmente o mais promissor para que isso se torne possivel.
Contudo, propor um processo catalitico de producdo continua na auséncia de
oxigénio surge como uma inovacgdo para a area, permitindo a oxidacao direta do
metano a metanol de maneira simples, com baixos riscos explosivos e menores

possibilidades de oxidacéo total do metano.
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4. MATERIAIS E METODOS

4.1. Preparo do Catalisador

A zedlita Faujasita foi obtida de forma comercial na forma sddica com razéo
Si/Al = 2,6 (NaFAU, Upon). Esse material foi submetido a troca idnica com
solugdo 0,01 mol.L™ de nitrato de cobre (Sigma 99,9%) por 24 horas em agitacdo
constante e temperatura ambiente, utilizando 100 mL de solucéo para cada grama
de zedlita. Apds a troca idnica, o solido foi filtrado com &gua deionizada e seco
em estufa a 110°C por 24 horas. O material foi peletizado, sua granulometria foi
ajustada para 35 a 100 Tyler através de peneira e posteriormente, ele foi calcinado
a 500°C por 4 horas em fluxo de ar seco para tratamento térmico (SUSHKEVICH,;
van BOKHOVEN, 2019; MIZUNO et al., 2021).

4.2. Caracterizacado dos catalisadores

4.2.1. Difracao de Raios X

A difracdo de Raios X estd baseada na reflexdo de ondas eletromagnéticas
incidentes por planos sucessivos de &tomos em um cristal. Essa é uma técnica ndo
destrutiva usada para analisar propriedades fisicas, como composi¢do de fase,
estrutura do cristal e orientacdo das amostras de pd, solidos e liquidos. Em um
difratbmetro de raios X, diferentes fases cristalinas fornecem diferentes padrdes
de difracdo. Essa analise desempenha um papel importante na caracterizacdo de
catalisadores, pois permite a identificacdo de estruturas e fases cristalinas
presentes no material (WUO, 2010).

Os catalisadores foram caracterizados por difracdo de raios X (DRX) apos a
troca ibnica para avaliagdo da cristalinidade e pureza. Os ensaios foram realizados
no Laboratério de Caracterizacdo Estrutural (LCE) da UFSCar. Para anélise foi
utilizado um difratbmetro da marca Bruker modelo D8 Advance Eco, com
radiacdo KaCu operando a 25 mA e 40 kV, distancia de 20 e variacdo do angulo
de 5 a 90°, com passo de 0,02, operando em uma geometria Bragg-Bretano. A
mesma analise foi realizada com o catalisador pds reacdo para verificar a

estabilidade do material.
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4.2.2. Espectroscopia de Fluorescéncia de Raios X

No experimento de FRX, a amostra € excitada atraves de um feixe primario de
raios X. Posteriormente, os elementos presentes na amostra absorvem os fotons
decaindo e emitindo uma fluorescéncia caracteristica. A fluorescéncia emitida
(feixe secundario) é detectada e classificada de acordo com sua energia. Dessa
forma, essa técnica elementar ndo destrutiva é capaz de realizar determinagdes
quantitativas e qualitativas da concentracdo de elementos em uma ampla
variedade de amostras, ja que os elementos quimicos emitem radiacdes
caracteristicas quando submetidos a uma excitacdo adequada (NASCIMENTO-
DIAS et al., 2017).

As amostras de CuFAU foram caracterizadas por espectroscopia de
fluorescéncia de raios X (FRX), no LCE, a fim de obter a razdo Si/Al e Cu/Al.
Para isso foi utilizado um espectrometro de fluorescéncia de raios X por Energia

Dispersiva da marca Shimadzu EDX-720.

4.2.3. Espectrometria Otica de Emissdo Atdmica com Plasma
Induitivamente Acoplado (ICP OES, Radial)

Essa analise estd baseada no processo de excitacdo e relaxamento atémico. De
forma geral, matrizes sélidas requerem um pré-tratamento com acidos fortes,
agentes oxidantes e tempo longo de digestdo. A amostra em solucdo € introduzida
no plasma na forma de aerossol, tendo argbnio como gas de arraste. Entdo, a
energia térmica excita as espécies atbmicas e idnicas formadas no plasma. A
instabilidade do 4tomo faz com que ele retorne ao estado fundamental emitindo
energia na forma de luz. A determinacdo analitica elementar é realizada, devido a
cada elemento quimico apresentar niveis de energia diferentes, com as emissdes
variando na mesma razéo (OLIVEIRA; CLAIN, 2010).

Para analisar a composi¢do elementar, o sélido foi diluido em uma mistura de
HF e solugédo de acido borico 4%, na proporgdo 1:13 (50 mL). O tubo de digestdo
foi imediatamente fechado e levado ao banho ultrassénico por 5 min, depois
aquecido a 80°C por 30 min em bloco digestor e resfriado. A analise foi realizada

no Centro Analitico de Instrumentacdo da Universidade de Séo Paulo (IQ-USP).
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Foi utilizado um Espectrometro Otico de Emissdo Atdmica com Plasma

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

4.2.4. Reducdo a Temperatura Programada (TPR-H2)

Essa técnica se baseia em uma reacdo quimica sélido-gas controlada, em
funcdo do aumento da temperatura. O hidrogénio diluido em gas inerte (Ar, N2 ou
He) é usualmente o gas redutor. Com isso, o perfil de TPR mostra o consumo de
H> em fungdo da temperatura, sendo diferentes perfis de reducdo associados a
diferentes fases de dxidos metélicos que possuem diferentes propriedades redox.
Esses perfis podem revelar diretamente a estabilidade e as propriedades redox dos
ions de metais de transicdo em zeolitas, dando algumas dicas sobre a localizacéo e
0 ambiente de coordenacdo. Isso porque, a posi¢cdo do pico de consumo de
hidrogénio € controlada pelo ambiente de coordenacdo dos ions metélicos,
incluindo seus estados de oxidacdo e sua interacdo com a estrutura da zeolita,

além de demonstrar a estabilidade e uniformidade desses ions (LI et al., 2022).

A andlise de TPR foi realizada no Departamento de Engenharia Quimica da
UFSCar, com aparelho Micromeritics Autochem Il Chemisorption Analyzer RS
232, equipado com detector de condutividade Térmica. Para isso, foram utilizadas
aproximadamente 50 mg de amostra, que foram expostas a um fluxo de 30
mL.min de uma mistura redutora 10% H2/N,, a uma taxa de aquecimento de

10°C.min! até a temperatura de 950°C.

4.2.5. Termobalancga

O experimento na termobalanca conta com um sistema em que o cadinho de
quartzo fica suspenso numa camara, enquanto € balanceado por um contrapeso,
sendo possivel monitorar a variacdo de massa com 0 tempo. Antes do
experimento o sistema é estabilizado, para entdo ser tarado e finalmente ter a
amostra inserida. ApOs nova estabilizacdo o experimento ocorre mantendo as
especificacbes de temperatura e vazles, o resultado final é obtido através da
subtracdo do perfil de variagdo de massa do experimento com a amostra e sem a

amostra.
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Esse experimento foi realizado a vim de avaliar a adsor¢éo e dessor¢do do CO>
na zedlita. Para isso, condigdes semelhantes as da reacdo foram utilizadas.
Inicialmente foi realizado um experimento a fim de identificar a variagcdo de peso
causada pela autorreducdo das espécies de cobre, em que 14 mg de amostra foi
submetida a uma rampa de temperatura sob corrente gasosa constante de 120
mL.mint de Arg6nio. A rampa consistiu na elevacéo de temperatura de 10°C/min
até 400°C, onde permaneceu por 60 minutos. Apos isso, a temperatura foi elevada

até 800°C e posteriormente houve o resfriamento até temperatura ambiente.

Para identificar a variacdo de peso causada pela oxidagcdo com CO», 14,3 mg de
amostra foi submetida a uma rampa de temperatura, consistindo na elevacgdo de
temperatura de 10°C/min até 400°C, onde permaneceu por uma hora, sob corrente
constante de 120 mL.min de CO.. Posteriormente, a temperatura foi elevada até

800°C e resfriada até temperatura ambiente sob corrente de Argonio.

4.2.6. Andlise de Refletancia Difusa na Regido do Ultravioleta e Visivel
in situ (DRS UV-vis)

A espectroscopia de reflectancia difusa na regido do ultravioleta e do visivel é
uma ferramenta Gtil para o estudo da estrutura das bandas de adsorcdo devido as
transicOes eletrbnicas e niveis de energia molecular. Consiste na interacdo da
radiacdo eletromagnética com a amostra, abrangendo a faixa de comprimentos de
onda caracteristicos do ultravioleta (200 a 400 nm) e do visivel (400 a 800 nm).
Nesse caso, ao incidir na superficie da amostra, a luz incidente € espalhada em
diferentes direcfes resultando em uma reflexdo difusa. A técnica se baseia na
relacdo entre a radiacdo refletida e a radiacdo incidente. A teoria de Kubelka-
Munk é o modelo mais utilizado para interpretar os dados obtidos através do
espectro de reflectancia (ALMEIDA, 2013).

Para a investigagdo dos clusters de cobre formados, foi realizada a técnica de
espectroscopia na regido do ultravioleta e visivel (UV-vis) in situ, apos a ativacdo
em Oz e CO2 a 400°C. As anélises de UV-vis foram realizadas pela pesquisadora
Monize Picinini no Laboratorio Petrobras (CPQMAE) da UFSCar. Foi utilizado
um equipamento da marca Thermo Scientific, modelo Evolution 300, com vazéo
de gas de 30 mL.min? e rampa de aquecimento de 10°C.min. As varreduras

foram coletadas em uma faixa de comprimento de onda de 190 — 1100 nm, a taxa
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de 600 nm.min?. Varreduras de fundo foram feitas usando sulfato de bario
(BaS04). Foi coletado um espectro da amostra fresca antes do inicio de cada
procedimento descrito a seguir, baseados na proposta de Mizuno et al. (2021).

A) Procedimento 1 — Espécies consumidas pelo metano e reoxidacao

Objetivo: Avaliar quais sitios ativos participam da reagdo, através das espéecies
que sdo modificadas ap0s tratamento com metano (espécies ativas), e avaliar se 0s
mesmos sitios ativos sdo reestabelecidos ao reoxidar a amostra com um oxidante
diferente. O procedimento estd detalhadamente descrito a seguir e os dados foram

obtidos como indicado no Esquema 1.

1. A amostra foi aquecida até 400°C em O, (ou CO;) e mantida em 1 hora
nesta temperatura a fim de oxidar as espécies de cobre. Ao fim dessa
etapa um espectro foi coletado;

2. A amostra foi colocada sob fluxo de argénio por 10 min para limpeza
do oxigénio residual (etapa exclusiva para uso de oxigénio);

3. A amostra foi colocada sob fluxo de metano por 30 min para formacao
das espécies metdxi. Ao fim dessa etapa um espectro foi coletado;

4. A amostra foi colocada sob fluxo de CO2 (ou O2) e mantida em 1 hora
para avaliar a reoxidacdo das espécies de cobre em oxidante oposto. Ou
seja, para a anélise que fez uso de O2 na etapa 1, nessa etapa foi
utilizado CO; e vice-versa. Ao fim dessa etapa um novo espectro foi

coletado;
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Excluswa para e
uso de 02 * Reagdo em

e Oxidacdo em

0, (ou C0y) e Limpeza em Ar CHy * Oxidag3o em
*400°C/1h * 400°C/ 10 min * 400°C / 30 min C0, (ou 0,)
*400°C/ 1h

Espectro 1

Espectro 1 — Espectro 2

* Espécies Ativas

Espectro 3 — Espectro 2

* Espécies Reoxidadas

Esquema 1. Procedimento de UV-Vis para oxidacéo e reativacdo com Oz ou COg, e
tratamento de dados.

B) Procedimento 2 — Auto-reducgéo do cobre e reoxidacao

Objetivo: Avaliar se o cobre sofre auto-redu¢do em contato com gas inerte, se
as espécies ativas auto-reduzidas sdo reestabelecidas apds tratamento com
oxidante e se o tratamento com inerte influencia na reacdo do metano com as
espécies ativas. O procedimento estd detalhadamente descrito a seguir e 0s dados

foram obtidos como indicado no Esquema 2.

1. A amostra foi aquecida até 400°C em CO. e mantida em 1 hora nesta
temperatura a fim de oxidar as espécies de cobre. Ao fim dessa etapa
um espectro foi coletado;

2. A amostra foi colocada sob fluxo de argbnio por 1 hora para auto-
reducdo das espécies de cobre. Ao fim dessa etapa um espectro foi
coletado;

3. A amostra foi colocada novamente sob fluxo de CO2 e mantida em 1
hora para avaliar a oxidacdo das espécies de cobre auto-reduzidas. Ao
fim dessa etapa um espectro foi coletado;

4. A amostra foi colocada sob fluxo de metano por 30 min para formacéo
das espécies metoxi. Ao fim dessa etapa um espectro foi coletado;
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5. A amostra foi colocada novamente sob fluxo de CO2 e mantida em 1
hora para avaliar a reoxidacdo das espécies ativas. Ao fim dessa etapa
um espectro foi coletado;

 \

Espectro 2

T\

Espectro 4

* Oxidacao em
CO,
*400°C/1h

* Reoxidacao em
CcO,
*400°C/1h

* Reoxidacdo em
Cco,
#400°C/1h

¢ Argbnio
«400°C/1h

* Reagdao em
CH,
« 400°C / 30 min

Espectro 1 Espectro 3

N

Espectro 5

A
|

Espectro 1 — Espectro 2

* Espécies Autoreduzidas

Espectro 3 — Espectro 2

 Espécies Reestabelecidas

Espectro 3 — Espectro 4

* Espécies Ativas

Espectro 5 — Espectro 4

* Espécies Ativas Reoxidadas

Esquema 2. Procedimento de UV-Vis para auto-reducao das espécies de cobre e
reoxidagdo com COy, e tratamento de dados.
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4.3. Ensaios cataliticos

A Figura 12 apresenta o fluxograma representativo dos ensaios cataliticos

realizados ao decorrer do presente trabalho.

1, 5, 10, 30,
60 min?

o e Y

Determinar tempo Influéncia da Influéncia da

de reacao batelada pressdo de CH4 na temperatura na
isotérmica | taxa de CH;0H taxa de CH;0H

b 4 e /' ~ 7

400, 450,
500°C

Planejamento
Experimental
(PeT)

Teste isotérmico Influéncia do CO,
em batelada na taxa de CH;0H ©

| Processo Continuo | Q
Y
Teste isotérmico Teste isotérmico

de pressdo sob de pressao em
fluxo batelada

oxigénio na
zedlita
permitindo a
reagdo na
auséncia de
oxidante?

|
o ,|  Metanol
dessorvido

Figura 12. Fluxograma dos ensaios de oxidagao direta de metano a metanol realizados
através da zeolita CUFAU.

ou oxidado?

4.3.1. Tempo Otimo de reacéo

A fim de definir qual o melhor tempo em reacdo para formacdo do metanol,
utilizando CO2 como agente oxidante em pressdo ambiente, reacdes foram
realizadas em reator de vidro com leito fixo a temperatura de 400°C. Para isso, 0
catalisador foi aquecido em fluxo de oxidante com vazdo de 120 mL.min*
até 400°C e permaneceu nessa temperatura por 60 minutos. Apds a oxidagéo, foi
realizada a reagdo com metano a vazdo de 120 mL.min! por 1, 5, 10, 30 ou 60
min. Ambas as etapas ocorreram na mesma temperatura. Por fim, o catalisador foi
resfriado até a temperatura ambiente, retirado do reator e a extracdo do metanol

foi realizada de maneira offline.

Para a extracdo do metanol, 2 mL de agua destilada purificada por troca idnica

foram adicionadas a amostra, e a mesma permaneceu sob agitacdo e temperatura
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ambiente por aproximadamente 15 horas. Apds este processo, a amostra foi
centrifugada e filtrada, e o liquido coletado foi analisado por cromatografia gasosa
para determinacdo da quantidade de metanol por g de catalisador. A anélise
cromatografica foi realizada através de uma curva de calibracdo com padréo
interno de butanol (Apéndice A), em que 900 uL da solucdo da extracdo foi
misturada com 100 pL de uma solugdo padrdo de butanol de 10,93 pmol.mL™?. 1
puL dessa mistura foi injetada em cromatografo gasoso da marca Agilent
Technologies, modelo 7890A, coluna capilar HP-1 19091Z-205 e detec¢édo FID.

4.3.2. Efeito da Temperatura na Oxidacdo Direta Isotérmica de

Metano em Metanol com CO2

A fim de avaliar a influéncia da temperatura na formacéo do metanol utilizando
CO. como agente oxidante em pressdo ambiente, reagdes foram realizadas em
reator de vidro com leito fixo a diferentes temperaturas. Para isso, o catalisador
foi aquecido em fluxo de oxidante com vazdo de 120 mL.min’
por 60 minutos. Ap6s a oxidacdo, foi realizada a reagdo com metano a vazdo de
120 mL.min! por 30 min. Ambas as etapas ocorreram na mesma temperatura, que
variaram de 300 a 500°C. Por fim, o catalisador foi resfriado até a temperatura
ambiente, retirado do reator e a extracdo do metanol foi realizada de maneira

offline.

Para a extracdo, 2 mL de agua destilada purificada por troca iénica foram
adicionadas a amostra, € a mesma permaneceu sob agitacdo e temperatura
ambiente por aproximadamente 15 horas. Apls este processo, a amostra foi
centrifugada e filtrada, e o liquido coletado foi analisado por cromatografia para
determinacdo da quantidade de metanol por g de catalisador. A anélise
cromatografica foi realizada através de uma curva de calibracdo com padréao
interno de butanol, em que 900 pL da solugéo da extracdo foi misturada com 100
UL de uma solugdo padréo de butanol de 10,93 pmol.mL™. 1 pL dessa mistura foi
injetada em cromatografo gasoso da marca Agilent Technologies, modelo 7890A,
coluna capilar HP-1 19091Z-205 e deteccdo FID.
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4.3.3. Linha de Reagdo em Alta Presséo

A avaliacdo da atividade catalitica foi realizada na linha de alta presséo
localizada no Departamento de Engenharia Quimica da UFSCar, conforme
esquema da Figura 13. Essa linha permite uma faixa de pressao entre 1 e 100 bar,
com temperatura variando desde a ambiente até 700°C. O sistema de alimentacao
de gases, reator, valvulas de controle e retencdo sdo em aco inoxidavel, e o reator é
vedado com o-rings do tipo Kalrez. A alimentacdo dos gases é realizada no topo do
reator através de um controlador de fluxo massico (Bronkhorst modelo EL-FLOW
Select) e o efluente é eliminado pela parte inferior do reator, passando
posteriormente pela valvula de restricdo e recipiente de retencdo. O controle de
pressdo € realizado através de uma valvula solendide apoiada por uma valvula
agulha, controladas através de um software. O aquecimento do reator € realizado
através de uma manta de latdo, com temperatura controlada através do softwear. Os
gases efluentes sdo identificados e quantificados de forma online através de um
cromatografo gasoso. Para isso € utilizado um sistema de amostragem valvulado em
cromatégrafo Agilent modelo GC 8860 acoplado a saida da linha, conforme a
Figura 14. No cromatografo duas colunas sdo responsaveis pela separacdo dos
gases, uma coluna CB-WAX (modelo CP76581) no detector FID e uma coluna
J&W (modelo G3591-80004) no detector TCD.

Catalyst bed

Heater

Sampling
Vaive

Figura 13. Esquema da linha de reacdo em alta pressdo do DEQ/UFSCar (Fonte:
Fabricante HEL)
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Figura 14. Conexdo entre a linha de reacdo em alta pressdo e cromatografo.

A andlise por cromatografia gasosa ocorre pela passagem do gas através da
coluna cromatogréfica, sendo identificado pelo tempo de retencéo correspondente
e guantificado através da area dos picos correspondentes dada pela integral do
pico. A relacdo da area com o fator de resposta térmica relativa (Tabela 4) de cada

componente (pré-determinado) possibilita quantifica-lo.

Tabela 4. Fatores de resposta térmica para 0s componentes reacionais.

Componente RTR (mol?)
CO (TCD) 42
CO: (TCD) 48

CH:OH (TCD) 55

CH3OH (FID) 0,23
CH. (TCD) 35,7
CHa (FID) 0,97

Fonte: DIETZ, 1967, HOFFMANN, 1962.

Os valores de produtividades foram determinados através da Equagéo 6:

Ax

RTR n Ax*RTR n Ax RTRy . . ~
Ayx=4ﬁu=4el* Ly iy =1y (Equagdo 6)

ny Ay*RTRy ny Ay RTRy

RTRy

. Qy o

ny = ———— (Equacéo 7)

Qg)cNTP

Sendo:
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Ay = Area do pico do componente X

Ay = Area do pico do componente Y

RTRy = Fator de resposta térmica relativa do componente X

RTRy, = Fator de resposta térmica relativa do componente Y

ny = Vazdo molar de X

ny = Vazdo molar de Y

Qy = Vazéo volumeétrica de Y

Qg)enrp = Vazdo molar dos gases no CNTP =22,4 L

4.3.4. Reac0Oes

A) Teste Isotérmico de Pressdo — Reator sob fluxo

Aguecimento até 350°C em CO, com vaz&o de 120 mL.min;

Ativacdo em CO; (120 mL.min™t) a 350°C por 60 min;

Aumento da Presséo (1, 5, 10, 15 ou 30 bar) em CH4 com vazdo de 120
mL.min* a 350°C;

Reacdo em fluxo continuo de CH4 (120 mL.min) a 350°C e pressdo de
1,5, 10, 15 ou 30 bar por 30 min;

Retorno da pressdo para 1 bar e resfriamento do reator até 80°C;

Coleta da amostra e quantificacdo do metanol de forma Offline.

B) Teste Isotérmico de Pressdao — Reator em batelada

Agquecimento até 350°C em CO, com vaz&o de 120 mL.min;

Ativacdo em CO; (120 mL.min™t) a 350°C por 60 min;

Aumento da Pressdo (1, 15 ou 30 bar) em CH4 com vazdo de 120
mL.min* a 350°C;

Reator Fechado;

Reacéo a 350°C e pressao de 1, 15 ou 30 bar por 30 min;

Resfriamento do reator até 80°C;

Coleta da amostra e quantificacdo do metanol de forma Offline.

C) Teste - Dessor¢do de Metanol em Alta Pressdo

Aguecimento até 350°C em CO, com vazio de 120 mL.min;
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Ativacio em CO, (120 mL.min) a 350°C por 60 min;

Reducdo da temperatura até 200°C em CO2 com vazédo de 120 mL.min"
1.

Aumento da pressdo para 30 bar em CH4 com vazdo de 120 mL.min a
200°C;

Elevacdo da temperatura para 350°C em CHs; com vazdo de 120
mL.min a 30 bar;

Reacdo em fluxo continuo de CH4 (120 mL.min) a 350°C e pressdo de
30 bar por 60 min;

Quantificacdo do metanol de forma Online.

Influéncia do CO> na Dessor¢éo do Metanol

Ensaio realizado em diferentes pressdes a 350°C:

Aguecimento até 350°C em CO, com vaz&o de 120 mL.min;

Ativacdo em CO, com vazdo de 120 mL.min"* a 350°C por 60 min;
Aumento da Pressdo (1, 15 ou 30 bar) em CHs com vazdo de
120mL.min" a 350°C;

Reacdo em CH4 com vazdo de 120 mL.min* a 350°C e presséo de 1, 15
ou 30 bar por 30 min;

Restauracdo do sistema para pressdo ambiente;

Resfriamento até 200°C em CH4 com vazdo de 120 mL.min';

Novo ciclo com aquecimento, ativagdo, AP, reacdo e resfriamento,

como citado nos passos anteriores.

Ensaio realizado em diferentes temperaturas a 15 bar:

Agquecimento até 300, 350 ou 400°C em CO; com vazdo de
120mL.min*;

Ativacdo em CO2 com vazdo de 120 mL.min"* a 300, 350 ou 400°C por
60 min;

Aumento da Pressdo até 15 bar em CH4 com vazdo de 120 mL.min? a
300, 350 ou 400°C;
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Reacdo em CH4 a 15 bar com vazdo de 120 mL.min* a 300, 350 ou
400°C por 30 min;

Restauracdo do sistema para pressdo ambiente;

Resfriamento até 200°C em CH4 com vazdo de 120 mL.min’?;

Novo ciclo com aquecimento, ativagdo, AP, reacdo e resfriamento,

como citado nos passos anteriores.

Ensaio realizado a 1 bar e 400°C:

Agquecimento até 400°C em CO, com vazdo de 120 mL.min;

Ativacio em CO, com vazdo de 120 mL.min a 400°C por 60 min;
Reacdo em CHg4 a 1 bar com vazdo de 120 mL.min a 400°C por 30
min;

Dessorcdo do metanol por 1 hora em CO2 com vazéo de 120 mL.min* a
400°C;

Novo ciclo com aquecimento, ativacdo, reacdo e dessor¢do, como
citado nos passos anteriores.

Quantificacdo do metanol de forma Online.

E) Influéncia da mistura CO2/CHa4 na taxa de Metanol

Agquecimento até 400°C em CO, com vaz&o de 120 mL.min;

Ativacio em CO, com vazdo de 120 mL.min a 400°C por 60 min;
Aumento da Pressio para 15 bar em CH4 com vazéo de 120 mL.min™ a
400°C,;

Reacdo continua em CHa puro (120 mL.min), mistura 1:1 CO2/CHq
(60 mL.min" de CO, e 60 mL.min™ de CH4) ou mistura 1:10 CO2/CHs4
(12 mL.mint de CO; e 120 mL.min! de CH4) a 400°C e pressdo de 15
bar por 180 min;

Quantificacdo do metanol de forma Online.

F) Influéncia da vazdo de CH4 na Taxa de Metanol

Aguecimento até 400°C em CO, com vazdo de 120 mL.min;

Ativacdo em CO, com vazdo de 120 mL.mint a 400°C por 60 min;
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Aumento da Pressdo para 15 bar em CH4 com vazdo de 120 mL.mint a
400°C;

Reacdo continua em CH4 com vazdo de 30, 120 ou 200 mL.min? a
400°C e pressao de 15 bar por 120 min;

Quantificacdo do metanol de forma Online.

G) Influéncia da Presséo de CH4 na Taxa de Metanol

Agquecimento até 400°C em CO, com vazdo de 120 mL.min;

Ativacio em CO, com vazdo de 120 mL.min a 400°C por 60 min;
Aumento da Presséo (1, 7, 15 ou 30 bar) em CHs com vazédo de 120
mL.mint a 400°C;

Reacdo continua em CHs com vazdo de 120 mL.min? a 400°C e
pressdo de 1, 7, 15 ou 30 bar por 120 min;

Quantificacdo do metanol de forma Online.

H) Influéncia da Temperatura na Taxa de Metanol

Agquecimento até 350, 400 ou 450°C em CO; com vazdo de 120
mL.mint:

Ativacdo em CO2 com vazdo de 120 mL.min a 350, 400 ou 450°C por
60 min;

Aumento da Pressdo até 7 bar em CHs com vazdo de 120 mL.min* a
350, 400 ou 450°C;

Reacdo continua em CHg4 a 7 bar com vazdo de 120 mL.min? a 350,
400 ou 450°C por 120 min;

Quantificacdo do metanol de forma Online.

4.3.5. Planejamento Experimental

Técnicas sistematicas de planejamento de experimentos séo utilizadas na

otimizagdo de processos a fim de minimizar custos e tempo operacional. O

Planejamento Composto Central Rotacional (DCCR) pode ser usado no estudo de

inter-relagdes entre uma ou mais respostas (variaveis dependentes) com inimeros
fatores (variaveis independentes) (MATTIETTO E MATTA, 2012). Com isso, 0

planejamento experimental DCCR foi utilizado para investigar como o bindmio
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pressdo e temperatura influencia o processo, a fim de determinar as melhores

condicBes visando o maximo rendimento de metanol.

A ativacdo da zeolita CuFAU foi realizada através da oxidacdo com CO (120
mL.min™) por 60 min na mesma temperatura da reagdo com CH4 (120 mL.min).
O metanol foi quantificado de forma Online por 30 minutos. O efeito da aplicagéo
de diferentes pressGes (Xi1) e temperaturas (X.) foi estudado atraveés de um
planejamento DCCR 22, contendo 3 pontos centrais e 4 axiais. As Tabelas 5 e 6

mostram o delineamento adotado.

Tabela 5. Niveis codificados e reais das variaveis independentes.

Variaveis Independentes Niveis codificados e reais das variaveis
independentes
-1,41 -1 0 +1 +1,41
X1 (Press@o em bar) 1 5,2 15,5 25,8 30
Xz (Temperatura em °C) 300 322 375 428 450

Tabela 6. Quadro de ensaios do planejamento composto central rotacional.

X1 (Presséo em bar) X2 (Temperatura em °C)

1 25,8 1 428
1 25,8 -1 322
-1 52 1 428
-1 52 -1 322
141 30 0 375
-141 1 0 375
0 15,5 141 450
0 15,5 -1,41 300
0 15,5 0 375
0 15,5 0 375
0 15,5 0 375

Como resposta a esse planejamento, a variavel dependente foi o rendimento de
metanol em 30 min de reacdo, sendo as anélises realizadas por meio do software
Design Expert 13.0.5.0, através de uma analise de variancia (ANOVA) para

estimar os parametros estatisticos e avaliar a predicdo do modelo matematico.
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RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1. Caracterizacdo dos catalisadores

5.1.1. DRX

Os difratogramas de raios X da zedlita faujasita estdo apresentados na Figura
15. Para todas as amostras é possivel observar que ndo houve alteracdo estrutural
mesmo ap6s serem submetidas a ciclos de conversdo de metano a metanol em
altas pressbes e temperaturas, pois obteve-se como fase a estrutura do tipo
Faujasita, apresentando no padréo de difracdo reflexdes intensas em 20 = 6,2°;
10,2°; 12°; 15,6°; 19°; 20,4°; 23,5°; 26,8° e 31,1° (Hildebrando et al. 2012, IZA
2023).

* (A) CuFAU 30 bar * (B) CuFAU 400°C
CuFAU 15 bar CuFAU 350°C
*
LT CuFAU . CuFAU 300°C
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Figura 15. Difracdo de raios X da amostra Faujasita antes e ap0s reacao, em relacao a

Pressédo (A) e a Temperatura (B). (*) representa os picos padrdes da Faujasita.

A fim de avaliar a formacéo de 6xido de cobre, tanto ap6s o procedimento de
troca ibnica, quanto apOs 0s processos reacionais, foi realizado um refinamento
estrutural através do software MAUD, com dados apresentados na Tabela 7. Os
padrbes CIF (Faujasita 1507214, CuO 4105685) utilizados no refinamento foram
obtidos atraves do Crystallography Open Database. Os dados apresentados na
Tabela 7 reforcam a auséncia de Oxido de cobre na estrutura, ja que oS
difratogramas de raios X também ndo apresentaram picos caracteristicos do 6xido
de cobre em 20 = 35,6°; 38,7° e 48,9° (Macédo et al., 2018). Isso demonstra que
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o0 procedimento de troca ibnica foi eficiente com boa dispersdo das moléculas de

cobre.

Tabela 7. Resultados do Refinamento Rietveld para as amostras Faujasita antes e apos
reacdo em diferentes pressdes e temperaturas.

Amostra Sig Rwp Rexp Weight FAU
(%) (%) (%)
CuFAU 4,39 24,50 5,59 100
CuFAU 300°C/15 bar 4,22 23,95 5,67 100
CuFAU 350°C/15 bar 3,88 21,87 5,64 100
CuFAU 400°C/15 bar 3,79 21,38 5,64 100
CuFAU 350°C/30 bar 4,15 24,04 5,79 100

5.1.2. Composicdo Elementar

A Tabela 8 apresenta os resultados de FRX das amostras CuFAU, que ndo
demonstram variacdo nas razdes Si/Al (~ 2) e Cu/Al (~ 0,4) apesar da variacdo da
pressdo da reacdo. Ou seja, ndo houve perda de cobre ou aluminio estrutural. J& os
resultados de ICP-OES corroboram com os de FRX para as razdes Si/Al e Cu/Al.
Entretanto, os valores de composicdo massica apresentam diferenca, sendo 0s
valores de ICP considerados nesse trabalho pela maior especificidade da analise.

Tabela 8. Resultados da andlise quimica de FRX e ICP-OES para as amostras de zedlita.
Amostra Al Si Cu Si/Al  Cu/Al
(%) (%) (%)
F-CuFAU 29,1 60,1 10,8 2,1 0,4
F-CuFAUSkar 292 60,4 10,4 2,1 0,4
F-CuFAUbar - 289 61,1 10,0 2,1 0,4
I-CuFAU 99 225 6,6 2,2 0,3
F: Analise de FRX; I: Anélise de ICP-OES

513. TPR

O consumo de H> versus Temperatura, apresentado na Figura 16, apresenta picos
de reducdo em 227 e 335°C. De acordo com Bocanegra et al. (2022) o primeiro pico, a
227°C, pode ser atribuido a etapa de reducido de Cu?* para Cu*. Ja o pico obtido em
335°C esta relacionado a redugdo de Cu* para Cu®. Essas conclusdes também podem ser

observadas com indicios colorimétricos, em que a amostra muda da coloracdo branca,
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caracteristica do Cu*, para a coloracio arroxeada, caracteristica do Cu® (KIEGER et al.,
1999). O célculo das areas sobre as curvas indica valores de 24% para reducdo a Cu* e
14% para reducdo a Cu®, significando que existem espécies de cobre altamente estaveis

a reducao.
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Figura 16. Perfil de temperatura de redugédo programada para o catalisador Cu-FAU.

5.1.4. UV-vis

Com a finalidade de mostrar o comportamento de reducdo do cobre na zedlita,
foi realizado um estudo in situ através da técnica de UV-vis. O espectro da Figura
17 apresenta as bandas caracteristicas das espécies que participam da reacdo
através da oxidacdo com oxigénio e reoxidacdo com didxido de carbono. O
oxigénio é o oxidante mais utilizado atualmente na transformacdo direta do
metano em metanol por ser barato e ndo toxico (TOMKINS et al., 2017), por isso
torna-se importante investigar as diferencas entre ele e o CO2 proposto como
oxidante alternativo neste trabalho. Ja que o uso do CO2, além de ser mais
sustentavel pela minimizacdo desse gas do efeito estufa no meio ambiente,
aumenta a seguranga do processo. Isso porque a mistura entre oxigénio e metano €
inflamavel, o que implica em maiores gastos com sistema de purga e controle
(SUMIKAWA, 2022).

A subtracdo das bandas obtidas na etapa de ativacdo com O pelas da etapa de

reacdo com CHgs, permitiu determinar as possiveis espécies ativas na oxidacao do
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metano em metanol. Observa-se que o oxigénio favoreceu a formacéo de duas
bandas em 40000 e 43000 cm™, atribuidas a espécies de hidroxido de cobre
[CuOH]* de acordo com Li et al. (2019). Ja a reativacdo com CO2, promoveu a
formacdo de uma unica banda, diferente daquelas obtidas com O2. Essa
determinacéo foi possivel através da subtracdo das bandas obtidas na etapa de
reoxidacdo com CO- pelas da etapa de reacdo. A banda em 30000 cm™ pode ser
atribuida ao trimero de cobre [Cus(u-O)s]** de acordo com Ikuno et al. (2019).
Segundo os autores, espécies moveis de Cu®™ que sdo formadas apds a reacéo,
podem migrar pela estrutura zeolitica favorecendo a formacdo dessas espécies

ativas.
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Figura 17. Ensaio DRS UV-vis com CuFAU a 400°C para ativacdo com O e reativagao
com CO, obtido das subtracdes dos espectros da etapa de oxidacdo pela etapa de
reacao.

Foi realizado um ensaio avaliando o efeito contrario ao apresentado na Figura

17. A Figura 18 apresenta 0 espectro obtido através da oxidagdo com CO: e
reoxidagdo com O. A subtracdo das bandas da etapa de ativacdo com CO; pelas
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de reacdo com metano, mostrou a presenca de 3 espécies referentes a 30000,
38000 e 41500 cm™. As duas primeiras podem ser atribuidas a trimeros de cobre
[Cus(u-0)3]?* e a Gltima a hidroxidos de cobre [CUOH]* (GRUNDNER et al.,
2016; IKUNO et al., 2019; KIM et al.,, 2017). A presenca de hidroxidos no
tratamento com CO, diferente do resultado obtido no ensaio da Figura 17, pode
ter sido formada na etapa de calcinagdo com ar e ainda estar presente na amostra

na ativacao.

A formacdo de hidroxidos é caracteristica do uso de oxigénio, como pode ser
observado com a reativagdo da zedlita nesse oxidante através do espectro presente
na Figura 18. Nesse caso, houve a subtracdo das bandas obtidas na reoxidacao
com Oz pelas da reagdo com metano. Dessa forma foram identificadas espécies
monoméricas [CUOH]+ (40000 e 43000 cm™) e triméricas (30000 cm™), sendo
essa Ultima em menor quantidade por ser resquicio do uso anterior de CO:
(GRUNDNER et al., 2016; IKUNO et al., 2019; KIM et al., 2017).

Sun et al. (2021), ao pesquisarem a oxidacdo dos sitios ativos de cobre através
de oxigénio marcado, perceberam que a agua proveniente da reacdo ou da
oxidacdo do metanol pode participar como agente oxidante no sistema de reacao.
Ou seja, a agua proveniente da propria reacdo pode ter sido responsavel pela
formacdo das espécies [CuOH]* na reoxidacdo com oxigénio. Destacando que ndo
houve a adicdo de agua no sistema. Comprovando dessa forma, o que ja foi
discutido no tépico 5.2.6.
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Figura 18. Ensaio DRS UV-vis com CuFAU a 400°C para ativagdo com CO. e
reativacdo com O, obtido das subtracdes dos espectros da etapa de oxidacédo pela etapa
de reacéo.

A avaliacdo da auto-reducdo das espécies de cobre na presenca de inerte em
alta temperatura estd apresentada na Figura 19. Esse estudo foi realizado
submetendo a amostra a uma corrente de CO. a 400°C por 1 hora para formagéo
das espécies ativas. Essa corrente foi entdo trocada para argonio por 1 hora, para
avaliar as espécies capazes de sofrer auto-reducdo. Posteriormente, CO. foi
novamente introduzido no sistema por 1 h para proporcionar a reoxidagdo das
espécies auto-reduzidas. Apo0s isso, ocorreu a reacdo em metano por 30 minutos
para avaliar as espécies que participaram da reacdo. Por fim, ocorreu nova

ativacdo em CO; para avaliar quais espécies foram reoxidadas pds reacéo.
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Figura 19. Ensaio DRS UV-vis com CuFAU a 400°C, ativada em CO> por 60 min,
seguida de tratamento em inerte por 60 min, reativada com CO; por 60 min, tratada em
CHy por 30 min e reativada em CO2 por 60 min.

No espectro do 1° ciclo, adquirido pela subtracdo das curvas da 1° ativacdo
pelas da redugdo com argdnio, observa-se o comprimento de onda das possiveis
espéecies auto-reduzidas apds tratamento térmico com inerte. A presenca das
bandas em 28606 e 31803 cm™ sdo caracteristicas de trimeros de cobre [Cus(p-
0)3]?* (Ikuno et al., 2019). Na auto-reducéo, os sitios do metal de transi¢do sdo
parcialmente reduzidos (Cu?* a Cu*) e o solido ativo perde a capacidade de
promover a oxidacao parcial do metano. Porém, a ze6lita FAU é caracterizada por
ter uma boa estabilidade térmica e possibilidade de regeneracdo, como pode ser
verificado com o reestabelecimento das mesmas espécies no 2° ciclo (29822 E
33000 cm-1), com pequeno descolamento (BUENO et al. 2021; CHAVES 2010).

Segundo Li et al. (2019), as bandas representativas das espécies podem variar de
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acordo com a distincia de ligacdo, ou seja, quanto  maior

for a distancia Cu-O menor o nimero de onda em que a espécie ira absorver.

No espectro do 3° ciclo, adquirido pela subtracdo das curvas da 2° ativacédo
pelas da reacdo com metano, observa-se o comprimento de onda das possiveis
espécies participativas da oxidacdo. Nesse caso, observa-se espécies semelhantes
aquelas presentes na etapa de ativacdo da Figura 18, trimeros e hidréxido de
cobre, demonstrando a replicabilidade da analise, que apesar da etapa de auto-
reducdo com inerte, promoveu 0 mesmo comportamento da zedlita. Entretanto,
ap6s a reoxidacdo no 4° ciclo, pela auséncia de &gua, apenas as espécies
triméricas sdo reestabelecidas. A formacdo dessas espécies pode ser descrita

através da reacao abaixo:

air A

2* |, O ———= Z-CuOH..HOCu-Z —2—> 7. -0).1-Z+H.O+
Z2CU" H0 lcination 2CO, [Cu3(1-O)s] 20+CO

A oxidagdo da zolita com CO; pode ter 0 mesmo comportamento do uso de
N-O, fornecendo um oxigénio para formacdo da espécie ativa liberando CO ou
N2. Com base em todas as andlises de UV-vis discutidas anteriormente, esse
oxidante favorece a formacdo de trimeros de cobre, ao contrario do oxigénio que
favorece a formacg&o de hidroxido de cobre. Embora ambos os sitios sejam ativos
para a oxidagcdo de metano em metanol, o re-estabelecimento dos trimeros apds a
reacdo elimina a dependéncia do uso de agua para continuidade do processo

catalitico.

5.2. Ensaios cataliticos em batelada

5.2.1. Tempo Otimo de Reaco

A oxidacéo parcial do metano a metanol é geralmente realizada através de um
procedimento ciclico, na qual o catalisador é oxidado, posteriormente ocorre a
reacdo com metano e por fim a extracdo do metanol contido na amostra. A fim de
identificar a influéncia que o tempo em reacdo sob fluxo de CH4 com a zedlita
CuFAU exerce no rendimento de metanol, ensaios foram realizados com

diferentes tempos de reacdo, como pode ser observado na Tabela 9.
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Tabela 9. Rendimento de metanol para diferentes tempos de reacdo a 400°C e 1 bar.

Tempo de reacédo (min) Metanol (umol.geat?) Molmetanol. Molcu™
1 37 0,04
5 26 0,02
10 82 0,08
30 158 0,15
60 112 0,11

Com base nos dados apresentados na Tabela 9, o tempo de reacdo de 30
minutos se apresenta como melhor tempo de reacdo ciclica no rendimento de
metanol. Le et al. (2017) também observaram um aumento constante no
rendimento de metanol com o aumento do tempo de reagdo durante 0s primeiros
30 minutos, permanecendo praticamente constante apds esse tempo. Isso significa
gue existe um tempo minimo de contato com o reagente para que a reacdo
aconteca, ou seja, a quebra da ligagdo C-H do metano seguida da formacéo do
metanol. 1sso implica que ndo seria possivel obter alto rendimento em metanol em
tempos curtos (<10min) como exigido para que 0 processo ciclico seja
comercialmente vidvel. Os autores também destacam que o tempo necessario para
a concluséo da reacdo depende tanto da carga de cobre quanto da concentragéo de
metano no fluxo de gés. No presente trabalho, verifica-se que em 60 minutos de
reacdo a quantidade de metanol sofreu uma leve reducdo, podendo ser resultado
do maior tempo de contato do metanol formado com o metano, prosseguindo a

oxidacOes posteriores, como ja apresentado na Figura 1.

5.2.2. Rendimento de metanol em funcéo da temperatura em processo

isotérmico a pressdo ambiente

A Figura 20 apresenta os resultados dos testes para a formacdo do metanol em
um ciclo catalitico em relacdo a temperatura. Esses testes foram realizados de
forma isotérmica com uso de CO, como oxidante, dados completos podem ser
observados no Apéndice B. Os melhores resultados foram obtidos nas
temperaturas de 350 e 400°C, com rendimento de 120 e 140 pmOlmetanol.Qeat ™,
respectivamente. Esses resultados condizem com o TPR da amostra, pois s6 apds

335°C as espécies Cu?* de todas as posi¢des da rede sdo reduzidas a Cu*, com
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méaximo em 400°C. Testes de temperatura também foram realizados para outras
zeolitas, como a Cu-EMT de poros grandes, e a Cu-CHA de poros pequenos.
Ambas apresentaram melhores resultados em temperaturas elevadas (~400°C),

assim como a Cu-FAU. Os resultados podem ser observados no Apéndice C.

Sushkevich e Bokhoven (2019) propuseram um estudo de producdo de metanol
a partir de um ciclo isotérmico. A zedlita FAU ndo apresentou atividade
significativa na temperatura de 200°C, porém em 360°C foi possivel obter cerca
de 88 PMOlmetanol.Oear 2, Utilizando oxigénio como agente oxidante. Ou seja, além
da temperatura ser um fator significativo na resposta de metanol, o oxidante
também exerce papel importante, ja que o CO: foi capaz de aumentar cerca de
15% a quantidade de metanol produzido. O maior rendimento de metanol com uso
de CO. pode estar associado a adsorcdo desse oxidante na zedlita, como sera

discutido no tépico 5.2.6.
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Figura 20. Rendimento de metanol a partir de testes isotéermicos de oxidacao direta do
metano em diferentes temperaturas a pressao ambiente.

5.2.3. Perfil de producéo isotérmica de metanol em diferentes pressoes

Sushkevich e Bokhoven (2019) perceberam que ao aumentar a presséo do
metano no ciclo isotérmico a 360°C, seria possivel aumentar a quantidade de
metanol, que saltou de 88 para 303 e 360 PMOlmetanol.geat @ 1, 8 € 15 bar,
respectivamente. Com base nesses resultados, foi investigada a influéncia da

pressdo no rendimento de metanol com a zedlita CUFAU (Tabela 10), utilizando
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CO. como agente oxidante. Os ensaios foram realizados com reator sob fluxo

continuo de metano e em batelada, ambos com extragéo offline.

Porém, ao contrario dos resultados obtidos pelos pesquisadores Sushkevich e
Bokhoven, a quantidade de metanol sob fluxo de metano foi decrescendo a
medida que a pressdao aumentou, chegando a 0 em 15 e 30 bar. O metanol foi
quantificado de maneira offline, demonstrando a quantidade de metanol restante
que sobrou no solido apds a reacdo. 1sso sugere que, ou 0 metano foi totalmente
oxidado a CO; e &gua, ou 0 metanol dessorveu juntamente sob o fluxo de metano.
Para determinar quais das possibilidades estavam ocorrendo, ciclos em batelada
foram realizados. Nesse procedimento, foi possivel identificar a presenca de
metanol no sélido, além do aumento sutil no seu rendimento com o aumento da
pressdo. Com base nesses dados, uma descoberta importante foi revelada, que a
dessor¢do do metanol é favorecida com o aumento da pressdo sob fluxo de
metano a 350°C, eliminando a etapa de extracdo do processo. Isso permite
produzir metanol de forma direta a partir do metano, em um ciclo contendo
apenas duas etapas, oxidacdo e reacdo. Um avanco para o processo ciclico, em
que ndo s6 o aumento da produtividade € importante, mas a reducdo do tempo de
ciclo também pode oferecer um impacto positivo no processo (LANGE et al.,
2019)

Tabela 10. Conversdo isotérmica de metano em metanol a 350°C e diferentes pressoes.

Ensaios Presséo (bar) CH30H (umol.gcat ) CH30H (umol.gcat)B

1 1 92 140
2 5 74 -
3 10 5 -
4 15 0 158
5 30 0 176

A: Ensaios realizados com reator sob fluxo; B: Ensaios realizados em batelada.

5.2.4. Dessorcéo de metanol em alta presséo

Com a descoberta de que 0 metanol é dessorvido na corrente de metano mesmo

na auséncia de agua, essa dessorcdo foi investigada na pressao de 30 bar.

Sushkevich e Bokhoven (2019) obtiveram cerca de 360 MOl metanol.geat > (0,249

MOlmetanol.MOlcu™) com a zedlita CUFAU apds uma hora de reacdo, ao utilizarem
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15 bar de metano. Esse resultado, superior a 167 pumol.geat* obtido nesse trabalho
pode estar relacionado ao tempo de contato do metano com o catalisador. Com
base nisso, foi proposto no presente trabalho, uma reagdo com 60 min de duragéo
a 30 bar, que forneceu 305 UMOlmetanol-geat™ (0,294 MOImetanot.molcy™), resultado
superior ao obtido pelos pesquisadores quando comparado ao rendimento por mol
de cobre. O gréfico da Figura 21 apresenta 0 metanol dessorvido através do tempo

de reagdo com metano para esse ensaio.
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Figura 21. Metanol dessorvido em funcéo da temperatura a 30 bar de CH4, com
aquecimento de 200 a 400°C e posterior reacdo a 400°C por 60 min.

O gréfico da Figura 21 apresenta uma taxa maxima de 360 pmoOlmetanol.(geat.n) 2,
porém esse valor logo decai. Além disso, essa reacdo nao foi realizada de forma
isotérmica. Esse aumento significativo na quantidade de metanol ao atingir 350°C
demonstra que otimizar os parametros reacionais pode melhorar o desempenho do
processo, embora, nesse caso, 0 aumento do tempo do ciclo ndo o viabilize.
Foram realizados ensaios semelhantes no intervalo de tempo de 30 min em
temperatura constante (400°C), para zeolitas do tipo Cu-EMT e Cu-CHA,
demonstrando que o CO> é capaz de proporcionar a dessor¢do do metanol em

diferentes tipos de zedlitas. Os resultados podem ser observados no Apéndice D.

5.2.5. Influéncia do COz na dessor¢do do metanol

A fim de melhorar o desempenho do processo, como discutido no tépico
anterior, tanto a pressdo quanto a temperatura foram investigadas para um

processo ciclico, com os resultados apresentados na Tabela 11. Embora a
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produtividade tenha aumentado com o aumento da presséo, passando de 81 para
125 pmOlmetanol.geat * para 1 e 30 bar, respectivamente. Ja a reoxidacdo da amostra
ndo foi favorecida ao aumento da pressdo, com a produtividade caindo pela
metade, passando de 125 para 60 UMOlmetanol.gcar @ 30 bar de metano. Esse
resultado pode estar associado a temperatura do ciclo, que pode estar muito baixa
e ndo promover a reoxidacdo das espécies ativas ou suficientemente alta para
causar oxidacgdo direta do metano em CO> e &gua. Entretanto, 350°C se mostra
como a temperatura que promove maior rendimento de metanol no primeiro ciclo,
embora ndo favoreca a reoxidacdo. A Figura 22 apresenta o grafico de dessor¢édo
de metanol ao decorrer do tempo ao longo de dois ciclos para uma presséo de 15
bar e 350°C, com reagéo de 30 minutos.

Tabela 11. Conversao isotérmica continua de metano em metanol a diferentes
temperaturas (15 bar) e pressoes (350°) de metano em 30 minutos de reacéo.

1 bar 15 bar 30 bar
Ciclo 1 81 pumol.gear™ 167 umol.gear® 125 pumol.gear®
0,08 mol.molcy,™ 0,16 mol.molcy™ 0,12 mol.molcy™
Ciclo 2 - 80 pmol.gear™ 60 pmol.gear !
0,08 mol.molcy™ 0,06 mol.molcy™
300°C 350°C 400°C
Ciclo 1 101 pmol.geat™ 167 umol.gear™ 77 pmol.gear !
0,10 mol.molcy™ 0,16 mol.molcy™ 0,07 mol.molcy™
Ciclo 2 166 pumol.gear ™ 80 pmol.gear™ 35 pmol.geat™

0,16 mol.molc,™? 0,08 mol.molcy™? 0,03 mol.molcy™?
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Figura 22. Metanol dessorvido ao longo de dois ciclos reacionais com aguecimento a
350°C em CO, ativagdo em CO2 a 350°C e 1 bar por 60 min, pressurizacdo a 15 bar e
350°C em CHa, reacdo a 15 bar e 350°C em CHa por 30 min, resfriamento de 350 a

200°C em CHa.

Durante o primeiro ciclo reacional, observado na Figura 22, h4 um ponto de

méaxima dessorcdo praticamente constante em torno de 2,5 pmol.(gca.min)* com

duracdo aproximada de 18 minutos. Esse resultado pode significar um avancgo

para a area da catélise heterogénea, se ao atingir o equilibrio do processo 150

umol.(gea.h) forem formados e dessorvidos na propria corrente gasosa.

Verifica-se na Tabela 11, que uma temperatura mais baixa, em torno de 300°C,

seria a temperatura ideal para garantir o rendimento de metanol ao decorrer de

diversos ciclos, com aumento de metanol de 101 para 166 pmol.gear* do primeiro

para o segundo ciclo, respectivamente. Temperaturas elevadas associadas a altas

pressdes podem favorecer a oxidacdo direta do metano a outros compostos, como

acetaldeido (WANG et al., 2017), presente em pequenas quantidades na reagéo a

350°C e ausente no segundo ciclo a 300°C.

A Figura 23 apresenta o grafico de dessor¢cdo de metanol ao decorrer do tempo

ao longo de dois ciclos para uma pressdo de 15 bar e temperatura de 300°C, com

reacdo de 30 minutos.
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Figura 23. Metanol dessorvido ao longo de dois ciclos reacionais com aquecimento a
300°C em COo, ativagdo em CO2 a 300°C e 1 bar por 60 min, pressurizagdo a 15 bar e
300°C em CHa, reacéo a 15 bar e 300°C em CH4 por 30 min, resfriamento de 300 a
200°C em CHa.

Ao analisar o gréfico, percebe-se que o primeiro ciclo apresenta uma taxa
maxima formacdo de metanol obtida no fim da primeira pressurizacdo em cerca
de 1,5 pmol.(gea.min)? (90 umol/geat.h), inferior a obtida a 350°C. Além disso,
nesse procedimento a dessorcdo de metanol se mantém constante em
aproximadamente 2,0 pmol.(gear.min)™? (120 pmol/gea.h)por cerca de 35 minutos
na etapa de ativacdo. Durante a etapa de ativacdo, CO> esta passando pelo reator,

0 que significa que esse gas também pode influenciar na dessor¢cdo do metanol.

Com base na discussdo anterior, foi avaliada a dessor¢do do metanol na
corrente de metano e CO. ao decorrer de dois ciclos reacionais a fim de
determinar a influéncia que esse oxidante pode exercer na dessor¢do. Os testes
foram realizados a pressdo ambiente, a fim de eliminar a influéncia da pressdo. A
Tabela 12 apresenta os resultados obtidos para ciclos isotérmicos a 400°C, sendo
essa a temperatura escolhida por ter apresentado rendimento maximo de metanol a

pressdo ambiente, como descrito no tépico 5.2.1.
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Tabela 12. Dessorcdo de metanol em ciclos modulados isotérmicos a 400°C e pressédo

ambiente.
Fluxo CHa4 Fluxo CO2
] . Total
30 minutos 60 minutos

Ciclol 77 umol.geat™ 85 pmol.geat™ 162 pmol.gear ™

0,07 mol.molcy™* 0,08 mol.molcy 0,16 mol.molcy™

Ciclo2 60 pmol.geat™ 79 pmol.geart 139 pmol.gear™

1

0,06 mol.molcy™* 0,08 mol.molcy? 0,13 mol.molcy?

Como observado na Tabela 12, o valor total de metanol obtido para a reacédo
em 400°C e pressdo ambiente foi de 162 pmol.gea> em 90 minutos, valor esse
similar aos 167 pmol.gca* obtido a 15 bar e 350°C em 117 min. Esse resultado
sugere que é possivel promover a dessor¢cdo do metanol mesmo em pressdo
ambiente, produzindo a mesma quantidade, em menor tempo. A reoxidacao
também mostrou eficiéncia com reducdo de apenas 14% quando comparado ao
primeiro ciclo. Segundo Lange et al. (2019) reduzir o tempo de ciclo e aumentar a
taxa de formacdo de metanol sdo alternativas para tornar o processo de oxidacao

direta competitivo.

A Figura 24 apresenta o perfil de dessorcdo de metanol ao decorrer do tempo

para o ensaio da Tabela 12.
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Figura 24. Metanol dessorvido para ciclos isotermicos modulados CHa4 (30 min)/CO
(60 min) a 400°C e pressdao ambiente.
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A méaxima taxa de metanol para 400°C a pressdo ambiente estd em torno de 2,5
umol.(gear.min)? (150 pmol/geat.h), assim como obtido a 15 bar e 350°C. O perfil
apresentado na Figura 24 sugere que esse valor decai e demonstra uma constancia
em torno de 1,5 pmol.(gea.min)? (90 pmol/geah) ao decorrer do tempo,
adicionando ao sistema apenas CO: e CHs Porém, segundo o trabalho
desenvolvido por Narsimhan et al. (2016), um longo tempo é necessério até que
seja atingido um regime permanente utilizando O., CH4 e H20. Com isso, 0s
topicos que seguem estdo relacionados a um processo continuo de oxidacdo de

metano a metanol.

5.3. Ensaios cataliticos em processo continuo
5.3.1. Influéncia da mistura CO2/CH4 na taxa de Metanol

A fim de avaliar a reacdo continua em regime permanente sob a influéncia do
CO., ensaios foram realizados sob diferentes condi¢Ges de mistura CH4/CO;. Para
isso, foi realizada uma etapa de ativagdo com COg, seguida da reacdo continua
com a mistura a 15 bar e 400°C. Também foi realizado um ensaio apenas em
corrente de CH4 apds ativacdo, para obter um branco do processo. Os resultados
obtidos estdo presentes na Tabela 13. Verifica-se que a taxa média de formacéo de
metanol permanece praticamente constante quando comparada a reacdo sob
mistura 10:1 com a reacdo sob corrente Unica de metano. Ou seja, a presenca do
CO2 ndo causou impacto positivo no rendimento do metanol, assim como néo
favoreceu sua dessor¢do. Assim como, na reacdo sob mistura 1:1 houve
decréscimo na taxa média de formacdo de metanol. Segundo Sun et al. (2021), a
mistura de metano com altas quantidades de oxidante pode favorecer a

subsequente oxidacdo do metanol a outros compostos.
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Tabela 13. Compostos quantificados na corrente de saida em 3 horas de oxidacéo
continua de metano a metanol, a 15 bar e 400°C.

Metanol CO CO2
CHg4
_ 163,2 pmol.(geat.h)* 55,8 umol.(geat.n)* 166,2 pmol.(geat.h)*
120 mL.mint
482 pmol.geat™ 178 pmol.gear™ 543 pumol.gear™
Mistura 1:1
(CH4/CO2)
_ 83,4 pmol.(gea.n)* 45,6 umol.(gear.h)? 246.10° pmol.(geat.n)*
60 mL.mint
_ 294 pmol.geat™ 145 pmol.gear ™ 761.10° pmol.gear®
60 mL.mint
Mistura 10:1
(CH4/CO2) 163,8 pmol.(gea.h)* 90,6 pumol.(geat.)* 44.10% umol.(geat.min)
120 mL.min" 566 Umol.gear™ 273 pmol.gear? 134.10° pmol.gear®
12 mL.min!

Com base nos resultados apresentados na Tabela 13, também é possivel
observar uma diferenca nas quantidades totais de metanol produzido, sendo
praticamente constante para as misturas e inferior para 0 metano puro. Isso esta
associado ao regime transiente, pois até se atingir o regime estacionario, ocorrem
flutuacGes da taxa, além de que esse tempo varia de acordo com as condi¢bes do

processo.
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Figura 25. Taxas dos componentes da corrente de saida (CO, CH3zOH, CO>) na oxidacéao
continua direta do metano a metanol para corrente de entrada contendo CH4 puro e
misturas de CH4:CO2 a 15 bar e 400°C.
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A Figura 25 apresenta os graficos para cada processo apresentado na Tabela

13, exemplificando essa questdo. Com base neles € possivel observar que a adicao

de CO- realmente ndo causa ganho significativo na taxa de metanol, além de

proporcionar maior quantidade de CO2 na corrente de saida, dificultando a

separacdo do metanol. Isso leva a concluir que a reacdo pode ser realizada sob

fluxo Unico de metano, sem adi¢cdo de uma fonte externa de oxigénio. Entretanto,

para que o metanol esteja sendo formado de maneira continua, alguma fonte

interna de oxigénio esta sendo responsavel por reoxidar o cobre, permitindo que a

reacao continue ocorrendo.

Para avaliar se parte do CO- fica adsorvido na zeélita, podendo estar agindo

como fonte continua de oxigénio, ensaios de variacdo de massa foram realizados

na termobalanca. Os resultados obtidos estdo contidos na Tabela 14.

Tabela 14. Variacao da massa da CuFAU obtidas na termobalanca na auséncia e

presenca de COo.
Auséncia de CO2 Presenca de COz
Massa Inicial 14,1 mg Massa Inicial 14,3 mg
0,931 mg 0,944 mg
6,6% Cu 6,6% Cu
14,6 pmolcy 14,8 umolcy
Oxigénio 0,117 mg Oxigénio 0,119 mg
autorreducéo do Cu 7,3 umolo autorreducdo do Cu 7,4 umolo
Massa Final 10,5 mg Massa Final 10,9 mg
AMT 3,6 mg AMT 3,4 mg
AMT - espécies 3,6 -0,117 = 3,483 mg AMtedrica
. 3,53 mg
autorreduzidas (24,7%) (24,7%)
Espécies de CO> 3,53-3,4=0,13mg
adsorvidas 2,95 pumolcoz
Espécies Espécies de CO2
. 518 umOIO/gcat . 206 l.lmOICOZ/gcat
autorreduzidas adsorvidas

Na auséncia de didxido de carbono, foi utilizado gas inerte, a fim de avaliar a

autorreducdo do cobre. Ou seja, as espécies de oxigénio que sdo dessorvidas ao

longo do aumento da temperatura. Segundo a analise de ICP (Tabela 9) a amostra

contétm 6,6% de cobre em sua estrutura, ou seja 6,6% da massa inicial
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corresponde a massa de cobre. Como dois atomos de cobre estdo ligados a um
atomo de oxigénio, a quantidade em mols de oxigénio dessorvido proveniente da
autorreducdo do Cu corresponde a metade da quantidade de cobre. Com isso,
subtraindo a massa correspondente ao oxigénio dessorvido por autorreducdo do
Cu da variacao total de massa do catalisador, obtém-se a variacdo de massa do
catalisador decorrente da perda de outros componentes (24,7%), como &gua e
hidréxidos.

Na presenca de COg, a corrente do gas foi mantida até 400°C, mostrando que
também houve reducdo na massa do catalisador associada a perda de agua e/ou
outros compostos, como destacado anteriormente. Entretanto, apds essa
temperatura, a corrente de CO> foi substituida por inerte para avaliar a dessor¢éo
do COg, ja que segundo Sushkevich e Bokhoven (2019) a zedlita CuFAU néo
dessorve grande quantidade de CO., ao contrario da CuMOR que comeca a
dessorver esse composto a partir de cerca de 300°C.

Para avaliar a presenga de CO. adsorvido na amostra, considerando que todo o
cobre foi mantido em sua forma oxidada pela presenca do oxidante, foi subtraida
da variacdo de massa total a porcentagem equivalente a perda de agua e outros
compostos obtida no ensaio anterior (24,7%). Com isso, obteve-se uma massa
residual de 0,13 mg que provavelmente corresponde a quantidade CO; adsorvida

na amostra (2,95 umol).

Com base nesses célculos, essa amostra é capaz de fornecer cerca de 724 umol
de oxigénio para a formacdo do metanol. Além disso, segundo Sushkevich e
Bokhoven (2019), a alta hidrofilicidade das zeolitas pode fazer com que o0s
produtos oriundos da rea¢do sejam readsorvidos. De acordo com Sun et al. (2021),
a &gua proveniente da reacdo ou da oxidacdo do metanol pode fornecer oxigénio
para atuar como reoxidante dos sitios ativos de cobre. Dessa forma, tanto o
oxigénio proveniente do CO> adsorvido, quanto o proveniente da agua formada
durante o processo reacional, podem estar reoxidando os sitios ativos de cobre,

dando continuidade a formacéo do metanol ao decorrer do tempo.

A adsor¢do de CO2 nas cavidades da zeolita também pode estar sendo
responsavel pelo maior rendimento em metanol quando comparado ao uso de

oxigénio, como discutido no topico 5.2.2. Esse fato pode estar relacionado ao
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processo de difusdo do oxigénio na ativacdo das espécies ativas de Cu, podendo
essa ser a etapa que limita o processo. De acordo com Liu et al. (2024) a alta
seletividade de espécies diméricas de cobre na formacdo do metanol se originam
de suas espécies reativas de O que abstraem o H do metano e o radical metil
resultante forma a ligacdo C-O com a superficie OH, todavia essas espécies
reativas (Cu-O-Cu) podem oxidar excessivamente 0 metanol. Com base nisso,
pode ser que a difusdo do oxigénio ocorra de forma lenta e durante o processo de
formacgéo do metanol essa etapa esteja concomitantemente acontecendo, oxidando
esse metanol formado em CO; e agua. Com isso, 0 uso de CO> como oxidante
pode estar favorecendo a formacdo do metanol, ja que eliminaria essa difusdo
mais lenta por estar presente na zedlita participando ativamente da formacdo do
metanol através da oxidacdo das espécies ativas, aumentando seu rendimento por
diminuir as sucessivas oxida¢des, diminuindo o tempo de formacdo do metanol e

favorecendo sua dessorcao.

5.3.2. Influéncia da vazao de metano na taxa de metanol

Apo0s identificar a presenca de CO2 adsorvido na amostra e discutir como a
reacdo pode estar ocorrendo de forma continua na auséncia de oxidante, foi
avaliada a influéncia da vazdo de metano na taxa de formacdo do metanol, com
resultados contidos na Tabela 15. Os resultados mostram que para uma baixa (30
mL.min?) ou alta (200 mL.min?) vazdo de metano a quantidade de metanol
diminui. Portanto, ha uma vaz&o média em torno de 120 mL.min! que fornece um
valor maximo de taxa de formacdo de metanol para esse sistema de reacdo. De
acordo com Le et al. (2017), a produgdo de metanol pode ser influenciada pela
guantidade de metano na corrente. No caso do presente trabalho, pode ser que
para baixas vazfes de metano, mais tempo seja necessario para preencher todo o
reator e carregar o metanol dessorvido para a corrente de saida. Pois, para essa
condicdo, a quantidade CO, é praticamente a mesma que nas outras, com baixa
quantidade de CO, podendo significar baixa reoxidacdo das espécies ativas, que
absorvem o oxigénio do CO, formando CO. Por outro lado, alta vazdo de metano
faz com que o gas passe rapidamente pelo reator, ndo atingindo o tempo minimo
necessario para a reagdo ocorrer nos sitios ativos da zeolita. Pois, devido a
quantidade praticamente constante de CO., essa condi¢do ndo favoreceu a

oxidagdo do metanol a diéxido de carbono e agua quando comparada as demais.
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Tabela 15. Compostos quantificados na corrente de saida em 2 horas de oxidacéo
continua de metano a metanol, a 15 bar e 400°C.

Vazéo CH4 Metanol CO CO2
_ 43,2 pmol.(gear.h)? 33,6 pmol.(geat.) ™ 133,8 pumol.(geat.h)*
30 mL.min
73,4 pmol.geat™ 75,5 pmol.gear™ 308,8 pumol.gear®

120 mL.mint  156,6 umol.(gcat.h)* 55,8 umol.(geat.n) 166,2 pmol.(geat.h)*
351,1 pmol.gear™ 135,4 pmol.geat™ 428,4 pmol.gear®

200 mL.min? 71,4 pmol.(gcar.h)? 52,2 umol.(geat.n)* 126,0 pmol.(geat.h)*
122,7 pumol.gear™ 105,5 pmol.gear™ 282,1 umol.gear*

Os graficos relativos aos ensaios da Tabela 15 estdo apresentados na Figura 26.
A partir deles é possivel observar que para uma baixa vazdo leva-se mais tempo
para que o regime estacionario seja atingido, corroborando com o que ja foi
discutindo anteriormente. Ou seja, que leva um grande periodo de tempo para
preencher o reator, dificultando o carregamento do metanol dessorvido na corrente
de saida. Entretanto, para alta vazdo a taxa de CO2 se mantém sempre superior a
de metanol, contrario a vazdo de 120 mL.min, que promove taxas semelhantes
dos dois compostos. Pode-se associar essa semelhanca nas taxas a reoxidacao da
zedlita, pois a0 mesmo tempo que o metanol estd sendo formado, mesma
quantidade de CO> é formado reoxidando continuamente a amostra. Podendo esse
CO:- ser resultado da superoxidagdo do metano. J& para a alta vazdo, embora seja
capaz de promover a mesma quantidade de COz, a formacdo de metanol é

prejudicada pelo curto tempo de contato com o metano, como ja foi mencionado.
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metano a metanol para diferentes vazdes de CHa.
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5.3.3. Influéncia da pressao de metano na taxa de metanol

Identificada a melhor vazéo de metano, a pressdo de reacdo foi avaliada com
objetivo de aumentar a taxa de formacdo de metanol, com resultados contidos na
Tabela 16.

Tabela 16. Compostos quantificados na corrente de saida em 2 horas de oxidacéo
continua de metano a metanol a 400°C e diferentes pressfes de metano.

Pressdes

(bar) Metanol CO CO2
81,6 umol.(geat.n)™ 312,6 umol.(gear.h)*  462,0 umol.(geat.h)™
207,5 pmol.gear* 2.239,5 umol.gear® 4.781,5 pmol.gear™
7 162,6 umol.(gea.n) 42 pmol.(gea.h)* 135,6 pmol.(gea.h)*
349,0 pmol.gear™ 93,2 pmol.gear™ 317,8 pmol.gear™

15 156,6 umol.(gea.n)* 55,8 umol.(geat.n)? 166,2 pmol.(gea.h)*

351,1 pmol.gear® 135,4 pmol.gear™ 428,4 pmol.gear®
30 58,8 umol.(geat.h)™ 110,4 umol.(gearh)?  257,4 umol.(geat.h)™?
99,6 umol.geart 236,0 umol.gear® 597 umol.gear™

Analisando os dados contidos na Tabela 16 é possivel observar que na pressado
de 1 bar ha quantidades elevadas de CO e CO2, com uma taxa de metanol
reduzida em compracdo com a presséo de 7 e 15 bar. Isso pode estar relacionado a
permanéncia do CO2 por mais tempo no reator devido a auséncia da etapa de AP,
como pode ser verificado na Figura 27. Pois, como discutido no topico 5.2.6,
grandes quantidades de CO2 nédo favorecem o rendimento de metanol. As pressoes
de 7 e 15 bar fornecem as melhores taxas de metanol, entretanto 0 aumento da
pressdo vai acarretando no aumento do CO e COq, indicando a oxidagéo
consecutiva do metanol. Esse fato fica evidente na presséo de 30 bar, com reducéo

do metanol e aumento na taxa de CO>, que chegou a praticamente dobrar.

Os graficos relativos aos ensaios da Tabela 16 estdo apresentados na Figura 27.
No gréafico referente a pressdo de 1 bar observa-se que embora a taxa de metanol

tenha atingido um equilibrio, as de CO e CO: continuam decrescendo. Como ja
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mencionado, a auséncia da etapa de AP retarda o equilibrio, ocorrendo uma reagao
com mistura de CH4 e CO, reduzindo a taxa de formagdo de metanol. Ja para as
pressdes de 7 e 15 bar, observa-se um comportamento semelhante entre as duas,
com um leve aumento na taxa de COz, que cai ao decorrer do tempo para a
primeira e continua constante para a segunda, respectivamente. Em 30 bar o
aumento da quantidade de CO. vem seguido da redugdo na taxa de metanol,
mostrando que o aumento da pressdo vai aumentando gradativamente a oxidagao

do metanol a outros produtos.

Um estudo termodinamico da oxidacdo direta do metano a metanol com uso de
CO; foi realizado por Sumikawa (2022). Esse estudo identificou que embora a
reacdo 5 seja ndo espontanea devido a variacdo positiva da energia de Gibbs, a
termodinamica favorece essa reacdo a altas temperaturas devido a diminuicdo da
energia livre de Gibbs. Porém, a pressdo ndo apresentou influéncia significativa
no rendimento do metanol, obtendo um rendimento de metanol préximo ao

maximo a uma pressao de 15 bar e temperatura superior a 350°C.
CH, 4+ CO, & CH;0H+CO  AG >0 (Equacio 9)

Embora a Equacdo 9 seja reagente-favorecida e termodinamicamente limitada,
a ativacdo da zeolita com CO; é termodinamicamente favorecida (Sumikawa,
2022). Sendo assim, é necessario encontrar a condi¢do termodindmica de T e P

que favorece a reagdo.



91

1 bar
.8
c
£ .
(2]
E
5 4 —0—CO
é 2 =002
2 CH30H
=0
0 20 40 60 80 100 120
Tempo (min)
7 bar
.8
c
£ .
(2]
3
g 2 \// L 2 WW\ —o—C0O2
% CH3O0OH
~ 0
0 50 100 150 200
Tempo (min)
15 bar
8
c
R
(=]
©
§4 Lt \ —e—CO
3 W
\29, 2 e O~ g —o—C02
~ 0
0 50 100 150 200
Tempo (min)
30 bar
8
£
Ee
3
§4 —e—CO
fzi 2 \’_ —o=C02
o - CH3OH
0 20 40 60 80 100 120
Tempo (min)

Figura 27. Taxas dos componentes da corrente de saida na oxidacéo continua direta do
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5.3.4. Influéncia da temperatura na taxa de metanol

Como discutido no tépico anterior, 0 aumento da temperatura pode favorecer a
termodinamica da reagdo, enquanto a pressdo ndo exerce influéncia significativa.
Porém, como a 7 bar foi obtido o melhor resultado de taxa de formacdo do
metanol, testes de temperatura foram realizados a essa pressao, a fim de otimizar o
processo. Os resultados estdo contidos na Tabela 17.

Tabela 17. Compostos quantificados na corrente de saida em 2 horas de oxidacdo
continua de metano a metanol a 7 bar de metano e diferentes temperaturas.

Tem?(%;’l tura Metanol CO CO2
250 73,8 pmol.(geat.n)* 56,4 pumol.(geat.n)* 127,2 pmol.(geat.h)*
168,0 pmol.gear™ 127,1 pmol.gear™ 298,9 pmol.gear*
400 162,6 pmol.(geat.h)* 42 pmol.(geat.n)? 135,6 pmol.(geat.h)™?
349,0 pmol.gear™ 93,2 umol.gear® 317,8 pmol.gear*
450 73,8 pmol.(gear.n)? 67,2 umol.(geat.h)* 171,6 umol.(gcat.h)?
147,0 umol.gear™ 141,5 umol.gear™ 381,1 pmol.gcar™

Através dos dados apresentados na Tabela 17 observa-se que a taxa de metanol
aumenta de 350°C para 400°C, sendo esse 0 maximo atingido, pois logo decai em
450°C. Ja a taxa de CO apresenta comportamento contrario. Segundo Sumikawa
(2022), o aumento da quantidade de CO favorece de forma termodindmica a
formacdo dos reagentes da Equacdo 9, sendo que no equilibrio, a formagdo de
agua ocorre de forma preferencial, indicando a oxidacao de boa parte do metanol
formado. O autor destaca que entre 1-14 bar, a temperatura de 200 a 400°C
favorece a formacdo do metanol chegando a 2 mols de metanol por mol de agua.
Ja para maiores pressdes (15-30 bar) e temperaturas (400-550°C), a seletividade

diminuiu, chegando a 2.10”" mol de metanol por mol de agua.

Os graficos relativos aos ensaios da Tabela 17 estdo apresentados na Figura 28.
De acordo com os graficos observa-se que a taxa de CO2 é superior a de metanol
tanto para 350°C quanto para 450°C, assim como a quantidade de CO é mais alta
que a obtida a 400°C. Indicando que a reducdo do metanol pode estar associada
tanto a oxidacdo do mesmo devido a elevada taxa de CO, quanto ao deslocamento

da reagdo para formacéo dos reagentes devido a elevada taxa de CO.
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Ao avaliar a corrente de saida de todos os ensaios cataliticos apresentados,
observa-se a formacdo de CO. Podendo este ser proveniente da combustéo
incompleta do metano ou da dissociagdo do CO> durante a oxidagdo as espécies
ativas. O CO é caracterizado por ser um gas altamente perigoso, pois sua presenca
em grandes quantidades pode deixar uma pessoa inconsciente ou matar em poucos
minutos. No Brasil, a NR-7 estabelece que a concentracdo limite para o CO é de
39 ppm para oito horas de trabalho (LACERDA et al., 2005). Contudo, avaliando
a corrente de saida do processo apresentado no presente trabalho, em porcentagem
molar, é obtida uma composicdo média de 99,83% de metano, 0,154% de
metanol, 0,013% de CO> e 0,005% de CO. Além disso, a 400°C e 7 bar, onde foi
obtida a melhor taxa de metanol para o processo, sdo formados 0,70
umolco.(gear.min)®. Convertendo a quantidade de CO para ppm, em 8 horas
seriam formados 9,4 ppm de CO, estando esse valor dentro do permitido pela
legislagdo brasileira. Esses valores demonstram que uma quantidade muito baixa

de CO é gerada durante o processo continuo proposto, eliminando esse risco.

Uma sugestdo para que o processo ocorra de forma segura, sem formacdo de
gases toxicos, seguiria 0 mecanismo apresentado na Figura 29 e 30. O mecanismo
presente na Figura 29 demonstra como o CO2 pode oxidar as espécies ativas de
cobre gerando CO. Ja a Figura 30 demonstra como esse CO pode ser oxidado pela
agua em COg, e retornando ao processo, permitindo a reacdo continua tendo agua

e CH4 como reagentes, e CH3OH como unico produto.

— * + +
O—=Cu 0——Cu o-cy®
S / & o
u u — = - Lu
HD"’K? ? +CO. CUR X,?u o ~ . TO e ) A
I . H < 0 J_ﬂ_ﬂ-'C—D 0-Cu
DAl Si 0Al— gj .
AO-5i0

Figura 29. Mecanismo de oxidacéo das espécies ativas [Cus(u-0O)s]*>* com COx.
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Figura 30. Mecanismo de reacdo continua através de Cu-FAU utilizando CO2 como
oxidante resultando em metanol como Unico produto.

5.4. Planejamento Experimental

Para investigar como a iteracdo entre pressdo e temperatura influencia no
rendimento de metanol, um delineamento composto central rotacional foi
realizado. Os resultados da ANOVA para o rendimento de metanol estdo

apresentados na Tabela 18, ja os valores da variavel de resposta estdo no

Apéndice E.
Tabela 18. Andlise de variancia para a variavel de resposta rendimento de metanol.
Fonte SQ df MQ F-valor p-valor
Modelo 2525,10 2 1262,55 22,78 0,0005
AB 484,44 1 484,44 8,74 0,0183
B2 2040,66 1 2040,66 36,81 0,0003
Residuos 443,48 8 55,43
Falta de Ajuste 316,36 6 52,73 0,8295 0,6370
Erro Puro 127,12 2 63,56
Total 2968,58 10

A = Pressdo, B = Temperatura

Os p-valores inferiores a 0,05 indicam que os termos do modelo sdo

significativos. Ja& o F-valor (0,83) da falta de ajuste indica que ela ndo é
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significativa em relagéo ao erro puro, o que significa um bom ajuste do modelo. A

Equacdo 10 apresenta a equacédo codificada para o modelo.
CH;OH = 87,87 — 11 + AB — 18,17 = B? (Equacéo 10)

Sendo A e B equivalentes a pressdéo e temperatura codificadas,
respectivamente. As Equacgdes 11 e 12 permitem obter os valores codificados das

variaveis em relagdo aos valores reais.

_ Prear—15,5

Peoa = =175 (Equacéo 11)
Treal—375 ~
Tepq = ﬁ (Equacéo 12)

Os valores correspondentes ao ajuste estatistico estdo apresentados na Tabela
19.

Tabela 19. Coeficientes de ajuste do modelo de regresséo.

R? R? Ajustado R? predito Precisdo

0,8506 0,8133 0,6913 9,3455

O R? predito esta de acordo com o R? ajustado, com diferenca inferior a 0,2. Ja
a precisao, que mede a relacdo sinal-ruido, apresenta valor superior a 4, indicando
um sinal adequado. O gréafico de contorno e a superficie de resposta obtidos para o

modelo estdo presentes na Figura 31 e 32, respectivamente.

E possivel observar, na Figura 32, um gréafico de funcdo quadratica com
maximo no centro (vermelho) e minimo nas extremidades. Isso significa que ha
um 6timo entre 350-400°C para todas as pressdes. Esse resultado corrobora com o
que ja foi discutindo no topico 5.2.8, que embora a temperatura apresente efeito

significativo, a pressdo ndo exerce grande influéncia no rendimento de metanol.
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Figura 31. Grafico de Contorno e Superficie de resposta para o rendimento de metanol
em funcéo da temperatura de reacdo e pressao de CHa.
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Figura 32. Gréfico de Superficie de Resposta 3D para o rendimento de metanol em
funcdo da temperatura de reacdo e pressao de CHa.

A Figura 33 apresenta o gréafico de otimizacdo para o rendimento de metanol
em funcdo da pressdo e temperatura. A otimizacdo apresenta um valor maximo de
metanol predito de 89,5 umol.ger™, sendo esse valor semelhante a0 maximo
obtido nesse ensaio (96 pmol.geart) com desvio de 7%. Esse resultado demonstra
que o m&ximo para essas condicbes de processo ja foi alcancado, necessitando o
ajuste de novos parametros, como adicdo de agua, a fim de vencer a etapa

limitante do processo, que é a velocidade de dessor¢do do metanol.
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Figura 33. Grafico de otimizacdo predito a partir do planejamento experimental para o

rendimento de metanol em fungéo da pressao e temperatura.

25,153
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6. CONCLUSAO

A partir dos dados discutidos é possivel concluir que, a CuFAU é sensivel a
atmosfera de tratamento térmico, o qual influencia na formacdo das espécies
ativas com estrutura [CuOH...HOCu]?* e [CusOs]**. A presenca dessas espécies
permite a formacdo de metanol em processo ciclico fluindo apenas CHa, com
dessorcdo do metanol. Nessa etapa, fluindo apenas CH4 a 400 °C, a dessorg¢édo do
metanol é a etapa limitante na velocidade de producdo do CH3OH. O oxigénio
disponivel para oxidacdo do CHs4 é proveniente dos clusteres das fases ativas
[CUOH...HOCUJ?" e [Cus0s]?**, e do CO, que permanece adsorvido na superficie
da zedlita apds a etapa inicial de tratamento térmico da CuFAU em CO2. Além
disso, 0 uso do CO: possibilita a formacdo do metanol no processo com
modulacdo dos reagentes CHs-CO., sendo que na presenca de CO> a reoxidagéo
das espécies ativas de [CUOH...HOCu]?" e [CusO3]?* sdo conduzidas unicamente a
[CusOs]*.

O efeito das varidveis do processo (pressdo, temperatura € composicao)
revelam que o aumento do deslocamento de metanol adsorvido para fase gas
ocorre com 0 aumento da pressdo (1-7 bar), sendo a presséo total de 7 bar a que
favorece a velocidade global na formacéo e dessor¢do do metanol, com resultado
de 162,6 pumol.(gea.h)™ a 400°C . Além da pressdo, a corrente de alimentagdo
contendo 10% de CO> em CH4 favorece a formagdo do metanol, através da

reoxidacdo do Cu* pelo COs.

Os resultados obtidos no processo modulado e continuo com uso de CO; e CH4
abrem fronteiras para a utilizacdo de novas zedlitas e para o desenvolvimento de
um novo processo metano-para-metanol altamente seguro sem o uso de oxigénio
molecular. Pois, 0 CO2 pode substituir o O, permitindo um processo sem ignigao
nas diferentes composi¢cdes CHs-COz. Isso permite uma produtividade de metanol
competitiva aos processos de oxidacdo direta do metano, através de uma
metodologia simples, que associada ao enfoque atual na reducdo das emissdes de
gases do efeito estufa, como o metano e o CO, traz uma contribui¢do energética
importante na fase em que vivemos. Pois permite o desenvolvimento de uma
tecnologia capaz de mitigar ambos 0s gases, atrelada a producdo de compostos

com valor agregado, como o metanol.
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7. TABALHOS FUTUROS

e Simulacdo dos dados através de calculos DFT para avaliar o mecanismo
envolvido na reacéo.

e Realizar ensaios de oxidagdo continua em corrente de metano e agua, a fim de
aumentar a taxa de metanol produzida. Isso porque, como relatado na literatura,
a adicdo de agua pode reduzir a energia de quebra da ligacdo do metoxi,
facilitando a dessorcdo do metanol.

e Realizar ensaios de modulacao, intercalando entre as correntes de metano, CO- e
H20, a fim de avaliar a influéncia dos compostos na formacgéo e dessor¢do do
metanol.

e Realizar ensaios em um leito menor, pois de acordo com o que foi discutido por
Pokhrel e Shantz (2023), com um leito menor h4d menos oxidagdo excessiva do
metanol em COa. Isso significa que, quanto menor o leito, maior a seletividade

ao metano devido aos efeitos de transferéncia de calor/massa.
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Figura 34. Curva de calibracdo metanol/butanol para extracao offline.
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Apéndice B

Tabela 200. Resultados da oxidacdo direta isotérmica de metano em metanol para
diferentes temperaturas.

Temperatura MOl metanol.geat MOlmetanol.MOlcu
300 19,04 0,02
350 119,37 0,11
400 139,17 0,13
450 87,04 0,08

500 3,52 0
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Apéndice C

Rendimento Isotérmico Cu-CHA
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Figura 35. Rendimento de metanol para Cu-CHA a partir de testes isotérmicos de
oxidacdo direta do metano em diferentes temperaturas a pressao ambiente.
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Figura 36. Rendimento de metanol para Cu-EMT a partir de testes isotérmicos de
oxidacdo direta do metano em diferentes temperaturas a pressao ambiente.
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Apéndice D
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Figura 37. Metanol dessorvido em funcdo da temperatura a 30 bar de CH4 para Cu-

CHA a 400°C.
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Figura 38. Metanol dessorvido em funcéo da temperatura a 30 bar de CH4 para Cu-
EMT a 400°C.
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Apéndice E

Tabela 21. Valores da variavel de resposta metanol produzido durante 30 min de reacdo
continua para o DCCR.

Ensaio CH3OH (umol.gcat?)

1 (428°C/26 bar) 53,10
2 (322°C/26 bar) 68,19
3 (428°C/5bar) 86,20
4 (322°C/5bar) 57,27
5 (375°C/30bar) 88,47
6 (375°C/1bar) 93,19
7 (450°C/15,5bar) 50,43
8 (300°C/15,5bar) 59,65
9 (375°C/15,5har) 80,81
10 (375°C/15,5bar) 87,23

11 (375°C/15,5bar) 96,66



