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RESUMO

Espera-se que nas proximas décadas o gas natural, constituido principalmente por metano, se
torne uma matéria-prima importante na industria para a producédo de intermediarios quimicos.
Assim, é de grande interesse o desenvolvimento de processos para a oxidacdo direta de metano
a metanol via rotas mais sustentaveis e de custo atraente, o que também reduziria a emissao de
metano para a atmosfera e, consequentemente, seu impacto como gas de efeito estufa. Apesar
dos avangos cientificos alcangados no estudo desse processo, continua sendo um desafio a
quebra das ligacbes C-H da molécula do metano, o que leva a necessidade do emprego de
catalisadores altamente ativos e seletivos. As pesquisas tém sido direcionadas para o uso de
zeolitas trocadas com cations metalicos oxidados, de modo a recriar o mecanismo de reatividade
similar ao encontrado na enzima metano mono-oxigenase, a qual converte metano a metanol
sob condi¢Oes de temperatura e pressdo ambiente. Nesse contexto o trabalho teve como objetivo
a oxidacdo direta de metano a metanol sobre zeélitas Y e mordenita incorporadas com 0xo-
cations de cobre, analisando a influéncia da estrutura e das condi¢des de ativacdo na formacéo,
natureza e atividade dessas espécies, assim como as de reacdo com o metano. As Cu-zeodlitas
ativadas, foram caracterizadas por espectroscopia de raios X por dispersdo de energia,
difratometria de raios X, fisissorcao de nitrogénio, microscopia eletrdnica de varredura, reducéo
com hidrogénio e metano a temperatura programada e espectroscopia na regido do
infravermelho por transformada de Fourier no modo de transmisséo in situ. Para determinar as
espécies ativas geradas na ativagdo e seu posterior consumo na etapa de reacao, sob condicoes
isotérmicas, analises de espectroscopia na regido do ultravioleta visivel por reflectancia difusa
foram realizadas in situ no decorrer dessas etapas. Todas as Cu-zedlitas estudadas foram
capazes de converter metano em metanol. A distin¢do entre o perfil de atividade zedlita Y e
mordenita foi associado a natureza das espécies ativas de cobre formadas e a temperatura de
reatividade dessas espécies com o0 metano. Os espectros DRS-UV-Vis in situ, evidenciaram em
ambas Cu-zedlitas bandas relacionadas a espécies ativas de cobre de natureza dimérica e
trimérica e, para a ze6lita mordenita, foi observada também, a formacéo de espécies de cobre

ativas de natureza monomeéricas.

Palavras-chave: Metano, metanol, processo isotérmico, zedlita Y, mordenita, Cu-oxocétions,
DRS-UV-Vis in situ.



ABSTRACT

It is expected that in the coming decades, natural gas, consisting mainly of methane, will
become an important raw material in the industry to produce chemicals and intermediates. Thus,
it is of great interest to develop processes for the direct oxidation of methane to methanol via
more sustainable and cost-effective routes, which would also reduce methane emissions to the
atmosphere and, consequently, its impact as a greenhouse gas. Despite the scientific advances
achieved in the study of this process, the breakage of the C-H bonds of the methane molecule
remains a challenge, which has encouraged the development of highly active and selective
catalysts. The studies have focused on exchanging zeolites with oxidized metallic cations to
recreate the reactivity mechanism like that found in the enzyme methane monooxygenase,
which converts methane to methanol under atmospheric conditions of temperature and pressure.
In the discussed context, the objective of the work was to study the direct oxidation of methane
to methanol over zeolites Y and mordenite exchanged with copper oxo-cations, analyzing the
influence of the zeolitic structure and the activation conditions on the formation, nature, and
activity of the generated species, as well as the conditions related to the methane reaction. The
activated Cu-zeolites were characterized by energy-dispersive X-ray spectroscopy, X-ray
diffraction, nitrogen physisorption, scanning electron microscopy, hydrogen, and methane
temperature-programmed reduction, and in situ Fourier transform infrared spectroscopy by
transmission mode. In order to determine the active species generated during activation and
their subsequent consumption during methane reaction, both operated isothermally, in situ
ultraviolet-visible diffuse reflectance spectroscopy analysis was performed. All the studied Cu-
zeolites were able to convert methane to methanol. The activity profiles of the zeolite Y and
mordenite were associated with the nature of the generated active copper species and their
reaction temperature with methane. The in situ DRS-UV-Vis spectra showed bands related to
dimeric and trimeric copper species in both the studied Cu-zeolites. Formation of monomeric

active copper species was also observed for mordenite.

Keywords: Methane, methanol, isothermal process, zeolite Y, mordenite, Cu-oxocations,
in situ DRS-UV-Vis.
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1 INTRODUCAO

Nos Ultimos anos, 0 gés natural vem apresentando maior participacdo na demanda
energética mundial, devido principalmente & descoberta de novas reservas e consequentemente
0 aumento da producdo e consumo. No entanto, para que o gas natural desempenhe um papel
mais consideravel na demanda energética € necessario reduzir as emissdes de metano (BP,
2022). O metano, principal componente do gas natural, é considerado um gas de efeito estufa,
sendo o segundo maior poluente apos o didxido de carbono, mas quando comparados, o impacto
do metano na atmosfera € cerca de vinte e cinco vezes superior (DEAN et al., 2018). Sendo
assim, com o intuito de reduzir as emissdes de metano e valoriza-lo como matéria-prima, visto
que apenas 5% do metano consumido é direcionado para a industria quimica, ha grande
interesse em converté-lo em produtos de maior valor agregado (ZAKARIA e KAMARUDIN,
2016; BABA e MIYAIJI, 2020; KAPSALYAMOVA e PALTSEV, 2020).

Os principais processos quimicos industriais envolvendo o metano sdo as reacdes de
oxidacdo e desidrogenacgdo, a partir dos quais se obtém uma ampla gama de produtos ou
intermediérios quimicos, como o metanol (BABA e MIYAJI, 2020). Devido a sua alta
versatilidade de manufatura, o metanol é considerado um componente chave na producdo de
diversos intermediarios, como o formaldeido, &cido acético e acetato de metila, responsaveis
pela producdo de tintas, plasticos, resinas, entre outros (OTT et al., 2000; MOKRANI e
SCURRELL, 2009). A producdo industrial do metanol ocorre por uma rota indireta através de
duas etapas, onde, primeiramente é gerado gas de sintese a partir da oxidacdo do metano, o
qual, subsequentemente, € convertido em metanol. Ambas as etapas ocorrem sob condicGes de
temperatura e pressdo severas, resultando em um processo altamente energético e
consequentemente de alto custo, sendo que cerca de 60-70% do custo da producdo de metanol
esta relacionado a reforma do gas de sintese (OLIVOS-SUAREZ et al., 2016; SHARMA et al.,
2020; SANTOS et al., 2021). Sendo assim, o desenvolvimento de uma rota direta para a
oxidacdo do metano a metanol, constituindo uma alternativa mais sustentavel as tecnologias
convencionais, € altamente desejavel e vem ganhando notoriedade nos ultimos anos
(CRABTREE, 1995; SILVA, 2016; SANTOS et al., 2021).

A oxidacdo direta do metano, possui potencial como um processo de baixo custo, além
de auxiliar na reducdo da emissdo desse gas, porém, essa rota oxidativa possui desafios
consideraveis, sendo a quebra das ligagbes C-H um dos principais. Além do mais,
termodinamicamente, a geracdo de mondxido e didxido de carbono é altamente favorecida em

comparagdo com os demais produtos e, cineticamente, a oxida¢do do metano € mais lenta do
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que as reagBes que podem subsequentemente levar & oxidacdo excessiva do metanol
(AHLQUIST et al., 2009; STAROKON et al., 2013; RAVI et al., 2019). Desse modo, é
necessario o desenvolvimento de um sistema catalitico eficiente, o que envolvera catalisadores
altamente ativos e seletivos capazes de superar os obstaculos dessa rota (ZHANG et al., 2003;
SILVA, 2016; SANTOS et al., 2021).

Nos Ultimos anos, as pesquisas tém sido direcionadas para o desenvolvimento de
catalisadores que recriem de maneira conceitualmente semelhante, o mecanismo reacional das
enzimas metano mono-oxigenase (MMO) (SILVA, 2016; SANTOS et al., 2021). Essas
enzimas podem ser classificadas como enzima particulada ou soldvel, com centros metélicos
de cobre ou ferro, respectivamente, nos quais as moléculas de oxigénio reagem, formando
espécies oxidantes fortes o suficiente para quebrar as ligacbes C-H e converter metano em
metanol em condi¢bes de temperatura e pressdo ambiente (ROSS e ROSENZWEIG, 2017;
ROSS et al., 2019; BABA e MIYAJI, 2020). Embora a MMO tenha sido considerada um
catalisador eficiente e seletivo para a oxidacéo direta do metano em metanol, sua sensibilidade
as condicOes operacionais praticadas (temperatura, pressao e pH) pode interferir na atividade
catalitica. Além do mais, o alto custo das enzimas limita seu uso em escala industrial quando
comparado a outros materiais (RUDROFF et al., 2018; BABA e MIYAJI, 2020; ZHAO,
CHOCKALINGAM E CHEN, 2002).

Com base na estrutura dos sitios ativos encontrados na enzima MMO, vérios avangos foram
alcancados com o objetivo de aprimorar o rendimento da oxidacdo direta de metano a metanol,
principalmente a partir do uso das zeo6litas incorporadas com cations metalicos oxidadas em
sitios de compensacédo de carga (0xo-cations), 0s quais Sao propostos como as espécies ativas
para essa reagdo (GROOTHAERT et al., 2005; SMEETS et al., 2005). A atividade de oxo-
cations de ferro, cobalto, niquel, entre outros, foi investigada na oxidacao direta do metano, no
entanto, foi observado a necessidade do uso de agentes oxidantes como 6xido nitroso e peréxido
de hidrogénio (FANG et al., 2019; KALAMARAS et al., 2016; OHYAMA et al., 2021; SHAN
et al., 2014; TABOR et al., 2019). Entretanto, essa condicdo ndo foi observada em zedlitas
incorporadas com oxo-cations de cobre, as quais exibiram até o momento 0s maiores
rendimentos de metanol, empregando distintas estruturas zeoliticas, como CHA, FAU, FER,
MFI, MAZ e MOR (SUSHKEVICH e BOKHOVEN, 2019; TABOR et al., 2019; NEWTON
etal., 2020; OHYAMA et al., 2021).

Ao longo dos anos tém sido sugerido diferentes configuracGes de espécies ativas de
cobre formadas nas zeolitas ap6s sua ativacao, além de que uma estrutura zeolitica pode ser

capaz de gerar diferentes especies ao mesmo tempo. Com base nos dados de DRS UV-Vis, 0s
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trabalhos ja identificaram espécies catibnicas monomericas, diméricas e triméricas de cobre.
As divergéncias na configuracdo dessas espécies, podem estar relacionadas ao fato de que as
condicdes operacionais exercem influéncia na sua formacdo (NEWTON et al., 2020). Assim,
as condicbes empregadas na etapa de ativacdo, como temperatura, agente oxidante, tempo de
ativagdo, entre outras, podem influenciar a natureza e atividade das espécies ativas formadas.
Em um estudo tipico, zeolitas incorporadas com cations metalicos sdo avaliadas em um
processo de reacdo composto de trés etapas: (i) ativacdo das zedlitas sob atmosfera oxidante
para a formacao das espécies cationicas oxidadas; (ii) oxidacdo do metano nesses oxo-cations;
(iii) extracdo online ou offline do metanol adsorvido na zedlita usando um solvente
(GROOTHAERT et al., 2005; ALAYON et al., 2012; WULFERS et al., 2015).

Além das condicdes de ativacdo, a estrutura da zedlita pode, também, influenciar a
natureza das espécies geradas e, consequentemente, a sua atividade, devido as suas
propriedades, como tamanho de poros, sistema de canais, razdo Si/Al, entre outros. Sendo
assim, ha a necessidade de se avancar no conhecimento do efeito da estrutura da zedlita e de
suas propriedades de superficie na formacdo, natureza e atividade das espécies ativas, assim
como o impacto das condicBes operacionais utilizadas na sua geracdo. Dentro desse contexto,
a pesquisa desenvolvida foi dirigida ao estudo da influéncia na atividade para conversao direta
de metano em metanol, realizada sobre zedlitas Y e mordenita incorporadas com espécies
catibnicas oxidadas de cobre. Os resultados foram analisados considerando-se, além do impacto
da estrutura das zeolitas, na geracdo, natureza e atividade dessas espécies, a influéncia das

condicdes de ativacdo da zeolita e de reacdo com metano, realizadas isotermicamente.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Metano

O metano (CHa) é considerado o hidrocarboneto mais simples, mas também o mais
estavel pelo fato de possuir fortes ligacbes C-H, sendo entdo menos reativo que os demais
hidrocarbonetos. A quebra dessas ligacdes requer o uso de agentes oxidantes e/ou altas
temperaturas, o que pode levar a oxidagdo completa do metano, produzindo &gua e géas
carbonico. Algumas propriedades do metano estdo detalhadas na Tabela 2.1 (CRABTREE,
1995).

Tabela 2.1. Propriedades do metano.

Propriedades Valores
Massa molar (g mol™?) 16,04
Ponto de fuséo (°C) - 182,60
Ponto de ebulicdo (°C) - 161,60
Densidade relativa (CNTP) 0,5539
Temperatura critica (°C) -82,59
Pressdo critica (bar) 45,90

Fonte: CRABTREE, 1995.

A formacdo do metano pode ocorrer através de processos biogénicos, termogénicos ou
pirogénicos, onde a origem do processo pode ser natural ou antropogénica. Entre as principais
fontes de metano associadas as atividades humanas estdo a producdo de gas natural e biogas
(LUNDEGARD, 2005; SAUNOIS et al., 2020). O biogas, obtido a partir da digestdo anaerdbica
de material orgénico é composto principalmente por metano (50-80%), diéxido de carbono (20-
45%) e tracos de impurezas (ADELEKAN, 2012). A composicdo do gas natural também é
majoritariamente metano, com teor acima de 70%, e propor¢0es menores de etano e propano,
além de impurezas, como agua, didxido de carbono (CO-), gas sulfidrico (H2S) e nitrogénio
(MATAR e HATCH, 2001).

As fontes de metano associadas as atividades humanas sdo responsaveis por cerca de
50-65% da emissdo mundial, sendo oriundas principalmente de trés setores: agropecudria,
energia e residuos. Entre os principais emissores de metano no mundo, o Brasil ocupa a quinta
posicdo, conforme Figura 2.1, sendo a agropecuaria responsavel por cerca de 80% dessas
emissdes (DEAN et al., 2018; Climate Watch, 2019).


https://www.climatewatchdata.org/ghg-emissions?breakBy=countries&chartType=percentage&end_year=2018&gases=ch4&start_year=1990

23

Figura 2.1. Emissdo global de metano em 20109.
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Fonte: Adaptado de Climate Watch, 2019.

A emissdo de metano na atmosfera contribui para o efeito estufa, sendo considerado o
segundo maior poluente, atras apenas do diéxido de carbono. No entanto, quando comparados,
0 metano apresenta maior eficiéncia na retencdo de radiacdo, de modo que seu impacto é cerca
de vinte e cinco vezes superior ao CO>, porém, sua eliminagdo da atmosfera ocorre de modo
mais rapido (DEAN et al., 2018). Por essa razdo, a reducdo das emissdes de metano se tornou
a estratégia mais eficiente contra o agravamento do aquecimento global, a qual pode ser
realizada através do aperfeicoamento dos equipamentos utilizados para produzir, armazenar e
transportar o gas natural, mas principalmente na captura desse gas e sua aplicacdo para fins
energéticos e industriais (EPA, 2019).

A reducédo das emissdes de metano é fundamental para que o gas natural desempenhe
um papel mais consideravel na demanda energética mundial. Em 2021, o gas natural atingiu o
patamar de 24,4% de participacdo na demanda energética, atrds apenas do petrdleo e carvao,
conforme detalha a Tabela 2.2. Os principais paises impulsionadores de consumo e produgéo
de gés natural atualmente sdo os Estados Unidos e a China (BP, 2022).


https://www.climatewatchdata.org/ghg-emissions?breakBy=countries&chartType=percentage&end_year=2018&gases=ch4&start_year=1990
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Tabela 2.2. Participacdo e consumo dos combustiveis na demanda energética em 2021.

) Participacdo na demanda Variacdo em relacao
Fonte de energia Consumo (EJ)

energética a 2020

Petrdleo 184,2 30,9% 0,1%
Carvéo 160,1 26,9% 0,1%
Gas natural 145,4 24,4% -0,1%
Hidrelétricas 40,3 6,8% -0,5%
Renovéaveis? 39,9 6,7% 2,4%
Nuclear 25,3 4,3% -1,9%

2 Energia renovavel mais biocombustiveis (Exceto a hidrelétrica); Fonte: Adaptado BP, 2022.

A descoberta de novas reservas de gas natural e consequentemente 0 aumento da
producdo, torna 0 metano economicamente mais atrativo, elevando o interesse na sua
valorizacgdo, principalmente como matéria-prima na industria quimica, visto que apenas 5% do
metano consumido é direcionado para essa finalidade. Entre os principais processos industriais
envolvendo o metano esté a reacdo de oxidacdo e desidrogenacdo, a partir dos quais € obtido
uma ampla gama de intermediarios quimicos, conforme ilustrado na Figura 2.2, que sao
responsaveis pela producdo de diferentes produtos, como resinas, borrachas, plasticos,
solventes, entre outros (BP, 2022; KAPSALYAMOVA e PALTSEV, 2020; BABA e MIYAII,
2020).

Figura 2.2. Produtos quimicos obtidos a partir dos processos de oxidacao e desidrogenacao do

s W
——— ===

gas natural.
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Fonte: Adaptado de BABA e MIYAJI, 2020.
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2.1.1 Oxidagédo do metano

A partir da oxidacdo do metano em escala industrial é gerado o gas de sintese (H2 + CO)
o0 qual é convertido a metanol ou outros produtos, como etileno, acido acético e acetaldeido,
sendo essa rota denominada de oxidacéo indireta (OLIVOS-SUAREZ et al., 2016). A producéo
de géas de sintese pode ocorrer através de trés processos: reforma seca do metano (RSM),
reforma a vapor do metano (RVM) e oxidacdo parcial do metano (OPM), apresentadas na
Tabela 2.3. H4 também uma quarta alternativa, a reforma autotérmica do metano (RAM), que
seria a combinacdo das Reacfes 2.2 e 2.3, as quais ocorrem simultaneamente (AASBERG-
PETERSEN et al., 2001; SANTOS et al., 2021).

Tabela 2.3. Processos industriais para a producédo de gas de sintese a partir do metano.

Processo Reacao AH? 298 k (kJ mol?)
Reforma seca CHa(g) + COzg) = 2CO(g) + 2H2(g) 247,3 (2.1)
Reforma a vapor CHy(g) + H20() = CO(g) + 3Hz(g) 205,6 (2.2)
Oxidagao parcial CHag) + Y2 Oz = CO(g) + 2H2(g) -35,6 (2.3)

Fonte: KIKUCHI e CHEN, 1998; SANTOS et al., 2021.

A geracdo do gas de sintese ocorre sobre catalisadores de niquel suportado em alumina
(Ni/Al203) utilizando condicgdes operacionais severas, com pressdo de 15-30 bar e temperatura
entre 850-900 °C. O metanol é produzido através da hidrogenacdo do gas de sintese (Reacao
2.4), sobre catalisadores de ¢xido de cobre e 6xido de zinco suportados em alumina
(CuO/Zn0/Al,03), e sob condicdes de pressdo de 50-100 bar e temperatura entre 250-350 °C.
Devido as condicGes operacionais empregadas em ambas as etapas, esses processos demandam
um alto consumo de energia, sendo consequentemente, de alto custo (OLAH, 2005; SHARMA
et al., 2020).

COg) + 2Hz(q) » CH3OH(y AH® 268k = -90,1 kJ mol (2.4)

Cerca de 60-70% do custo da producdo de metanol por essa rota, esta associado ao
processo de reforma do gés de sintese. Sendo assim, a oxidagdo direta do metano (Reagéo 2.5)
é considerada promissora, sendo uma alternativa conveniente as tecnologias convencionais,
uma vez que seja alcangada uma seletividade e conversdo minima (ZHANG et al., 2003,;

SANTOS et al., 2021). A implementacdo desse processo industrialmente reduziria o elevado
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consumo energético da rota indireta e 0 nimero de etapas, e evitaria o investimento necessario
para a construcdo de uma planta de gés de sintese (CRABTREE, 1995; SILVA, 2016).

CHyg) + 12 02y — CH30H(g) AH° 298k = -126,2 kJ mol* (2.5)

A oxidacdo direta de metano a metanol é termodinamicamente possivel, mesmo a
temperatura ambiente, no entanto a geracdo de outros produtos é favorecida, como € possivel
observar na Tabela 2.4, a qual apresenta a energia livre de Gibbs para as reacdes de oxidagédo
de metano a metanol, formaldeido, mondxido e dioxido de carbono, em diferentes temperaturas
(ZHANG et al., 2003).

Tabela 2.4. Energia livre de Gibbs para as reacdes de oxidacdo do metano a produtos em

diferentes temperaturas.

AGr (kJ mol?)

Reacéo
298 K 700 K 800K 1000 K
CHyg) + %2 O2ig) — CH30H(g) -111 -91 -86 -76 (2.6)
CHag)+ O2@g — HCHO(g) + H20() -288 -294  -296 -298 2.7
CHy(g) + 1.502(@g) — CO(g) + 2H20(q) -544 -578  -586 -603 (2.8)
CHag) + 202(q) — CO2() + 2H20(g) -801 =799  -799 798 (2.9)

Fonte: Adaptado de ZHANG et al., 2003.

O principal desafio da oxidacgdo direta esta na quebra das ligagdes C-H do metano, visto
que sua geometria tetraédrica simétrica gera ligagdes uniformes, tornando o metano mais
estavel e menos reativo. A energia de dissociacdo da ligacio C-H do metano ¢ 440 kJ mol*
enquanto a do metanol ¢ de 393 kJ mol™, ou seja, 0 metanol é mais facilmente oxidado que o
metano, o que pode resultar na formacéo de outros produtos, como formaldeido, &cido formico
e didxido de carbono, conforme Reacéo 2.10, visto que a adi¢do de oxigénio é acompanhada
por uma diminuicdo progressiva da energia, favorecendo assim as oxidagdes consecutivas
(STAROKON et al., 2013).

1

150 %0 150 150
CH, — CH;0H — HCOH — HCOOH — CO,+ H,0 (2.10)
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2.1.1.1 Metanol

O metanol (CHsOH) é caracterizado como o composto mais simples da familia dos
alcoois, sendo classificado como toxico, inflaméavel, volatil, com polaridade relativamente alta
e liquido a temperatura ambiente (OTT et al., 2000; MATAR e HATCH, 2001).

Cerca de 80% do metanol produzido é utilizado como matéria-prima ou solvente em
processos da industria quimica. O metanol é considerado um componente chave na inddstria
quimica, principalmente nas reacbes de desidrogenacdo, desidrogenacdo oxidativa,
carbonilacéo, esterificacdo e amondlise para a geracdo de uma ampla gama de intermediarios,
como representado na Figura 2.3 (CHENG e KUNG, 1994; OTT et al., 2000).

Figura 2.3. Reagdes nas quais o metanol € industrialmente utilizado como matéria-prima.

CH,NH,
(CH,),NH
CH,COOH HCOOCH; CH;(CH,)n—OH  (CH;);C—0—CH; CH,Cl (CH,);N
co Cco nCO/MH, H,C=C(CH;), HCI NH;
CH;0H
Acido acrilico Acido tereftdlico H,50, H,50, H,0 g:
CH, CPOcH; 0 H,C—0—CH, H,C = CH, HCHO
| l H,C = CHCH,
CH,=C—C00CH, [ ] H,CO—S—OCH,

i I
COOCH, o

Fonte: Adaptado de OTT et al., 2000.

O metanol é amplamente utilizado na industria automotiva como combustivel e agente
anticongelante para radiadores, além de ser intermediario para a formacdo de dimetil éter
(DME) e éter metil terc-butilico (MTBE) e ser componente do biodiesel. E utilizado na geragdo
de formaldeido, &cido acético e acetato de metila, 0s quais sdo responsaveis pela producao de
diversos produtos, como tintas, plasticos, resinas, farmacos, entre outros (CHENG e KUNG,
1994; MOKRANI e SCURRELL, 2009; MI). Devido a sua alta versatilidade de manufatura, é
estimado que o mercado global de metanol cresca até 48 bilhdes de dolares até 2024, ante o
valor de 25 bilhdes de ddlares em 2018. Sendo assim, o aperfeicoamento da producdo de

metanol é essencial para atender a crescente demanda (SHARMA et al., 2020).
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2.1.1.2 Metanal

O metanal (HCHO), usualmente denominado formaldeido, pertence a familia dos
aldeidos alifaticos, sendo descrito como um gas inflaméavel e altamente reativo (polimerizagdes)
a temperatura ambiente, sendo classificado como tdxico e cancerigeno (GERBERICH e
SEAMAN, 2004; SALTHAMMER et al., 2010; BAHMANPOUR et al., 2014). A producao
industrial ocorre a partir do metanol, o qual passa por reacGes de desidrogenacdo (Reagéo 2.11)
e de oxidacéo parcial (Reacgdo 2.12), utilizando um catalisador de prata, ou através do processo
denominado Formox, onde utiliza-se apenas a reacdo de oxidacdo e um catalisador de 6xido
metélico (BAHMANPOUR et al., 2014; BRAZ et al., 2019).

CH30OH = HCHO + H2 AHP® 208 k = 84 kJ mol™ (2.11)
CH3OH+% 0, - HCHO + H:0 AH® 208 k = -159 kJ mol* (2.12)

O metanal se tornou um composto importante na industria quimica, devido ao baixo
custo, alta pureza e variedade de reacbes quimicas em que pode atuar. Industrialmente, o
metanal é considerado uma matéria-prima importante para a producdo de diversos produtos,
como resinas, polimeros e tintas. Alem do mais, também é utilizado como conservante,
desinfetante e biocida (GERBERICH e SEAMAN, 2004; SALTHAMMER et al., 2010).

2.1.1.3 Acido metanoico

O acido metanoico (HCOOH), comumente denominado &cido férmico, pertence a
familia dos acidos carboxilicos, porém distingue-se por sua forca acida e sua reatividade como
reagente redutor. Embora seja relativamente estavel a temperatura ambiente, o0 acido metanoico
é termicamente instavel e possui duas rotas de decomposicdo, a reacdo de desidratacdo e
desidrogenacdo (REUTEMANN e KIECZKA, 2011). A producéo industrial ocorre a partir de
duas rotas, a carbonilacdo do metanol (Reacdo 2.13) utilizando um catalisador basico (NaOCHjs
ou KOCHpz), gerando assim o metanoato de metila, o qual é submetido a um processo de
hidrolise para obtencdo do acido metanoico (Reacéo 2.14), e o metanol liberado na segunda
etapa retorna a etapa de carbonilagdo (CUNHA et al., 2018).

CH30H + CO — HCOOCHs3 AH® 208 k = -29 kJ mol? (2.13)
HCOOCH3+H0 — HCOOH + CH3OH AH® 208k = 16,3 kJ mol* (2.14)
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Devido a sua acidez, caracteristicas de aldeido e propriedades redutoras, o acido formico
possui diversas areas de aplicabilidade, entre as principais estdo a ensilagem, inddstria de
curtumes, industria téxtil, industria alimenticia e farmacéutica. A coagulacdo de borracha,
dessulfurizacdo de gases, acidificacdo de pocos de petroleo e agente de limpeza sdo outras
finalidades do acido férmico. Além do mais, pesquisas recentes mostram que o &cido férmico
tem potencial para células de combustivel e pode ser usado para armazenamento de hidrogénio
(REUTEMANN e KIECZKA, 2011; LU et al., 2018).

A oxidacdo do acido metanoico ird produzir agua e gas carbonico, 0s quais sdo 0s
produtos mais favoraveis da oxidacgdo direta do metano, caso ndo seja empregado um sistema
catalitico eficiente. Houve progressos encorajadores nos Ultimos anos, com a finalidade de
evitar as oxidacdes consecutivas e, consequentemente, a geracao de didxido de carbono e agua,
onde os pesquisadores buscaram recriar 0 mecanismo de reatividade da enzima metano mono-
oxigenase em catalisadores heterogéneos (ZHANG et al., 2003; LABINGER, 2004; SILVA,
2016; SANTOS et al., 2021).

2.2 Enzima metano mono-oxigenase

A enzima metano mono-oxigenase € biosintetizada por bactérias oxidantes de metano,
que a utilizam como fonte de carbono e energia. Em condi¢des ambiente (20-40 °C e 1 bar) a
enzima MMO oxida seletivamente 0 metano em metanol na presenca de oxigénio molecular e
doadores de elétrons, conforme Reacgdo 2.15. Um &tomo de oxigénio é incorporado ao metano
pela enzima, formando o metanol, e outro atomo de oxigénio é reduzido por um doador de
elétrons, denominado NADH (Dinucledtido de nicotinamida e adenina) para a geracdo de agua
(ZHANG et al., 2003; SILVA et al., 2008; FRIEDLE et al., 2010; BABA e MIYAJI, 2020).

CHs+ Oz + 26 + 2H* — CH30H + H,0 (2.15)

A capacidade dessas enzimas em quebrar as ligacGes C-H em condi¢des amenas, esta
relacionada a formacéo de espécies oxigenadas extremamente reativas sobre os sitios metalicos
da estrutura enzimatica. Ha duas formas distintas dessa enzima, a metano mono-oxigenase
soltvel (sSMMO), que possui sitios metalicos de ferro, e a metano mono-oxigenase particulada
(PMMO), com sitios metalicos de cobre, as quais sdo representados na Figura 2.4. A enzima
sMMO apresenta um Unico sitio ativo diferro (circulos vermelhos), enquanto a enzima pMMO
possui sitios ativos mono e dicobre (circulos cinza) (ROSS e ROSENZWEIG, 2017).
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Figura 2.4. Representacdo da estrutura das enzimas: a) SMMO; b) pMMO.
(a)

(b)

@ Espécies de ferro @ Espécies de cobre

Fonte: Adaptado de ROSS e ROSENZWEIG, 2017.

A conversdo de metano através da enzima MMO é uma via atrativa visto que essa rea¢do

ocorre sob condigdes de pressdo e temperatura ambiente, enquanto industrialmente é necessario
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condicBes operacionais severas para quebrar as ligacdes C-H. Além do mais, as enzimas
apresentam alta seletividade ao metanol, ou seja, as oxida¢Ges consecutivas sdo controladas
(BABA e MIYAJI, 2020).

O emprego de biocatalisadores, como as enzimas, em processos industriais apresentou
um aumento significativo nas ultimas décadas, principalmente para a geracdo de produtos
utilizados na industria farmacéutica e alimenticia. Entre as vantagens dos biocatalisadores esta
sua alta versatilidade, seletividade e capacidade de atuar em condicGes reacionais brandas. No
entanto, as enzimas sdo materiais sensiveis as condi¢cdes operacionais, como temperatura,
pressdo e pH, além de enfrentar a competitividade de custos com os catalisadores ja
consolidados, o que pode limitar o emprego das mesmos (THOMAS et al., 2002; ZHAO et al.,
2002; FABER, 2018; RUDROFF et al., 2018).

A aplicacdo das enzimas MMO como biocatalisadores para a producdo industrial de
metanol, ainda requer desenvolvimento, visto que a produtividade apresentada por elas é
insuficiente para os padrdes industriais, como aponta a Figura 2.5. Além dos biocatalisadores,
uma serie de catalisadores homogéneos e heterogéneos vém sendo estudados com a finalidade
de oxidar metano a metanol, utilizando o0 mecanismo de reatividade das enzimas metano mono-
oxigenase como inspiragdo, como é o caso das zeo6litas com cétions metélicos em sitios de
compensacao de carga, 0s quais ao serem oxidados formam espécies capazes de converter
seletivamente o metano (SILVA, 2016; BABA e MIYAJI, 2020).
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Figura 2.5. Produtividade e seletividade ao metanol em relagdo & conversdo de metano

utilizando a enzima MMO e catalisadores homogéneos e heterogéneos.
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Fonte: Adaptado de BABA e MIYAII, 2020.

2.3 Zedlitas

As zedlitas sdo aluminossilicatos cristalinos microporosos (dp < 2 nm) constituidas por

@ MMO (Cu)

@ Fe0,/5i0,
FePO,/TiO,

@ (NH,)HSiMo,,Fe0,,

@ (NH,).PMo,,Fe0,,

Cs4[PW;,055M]
(M: Fe, Co, Ni)
Mo0,/Si0,

@ VO,/SBA-15
@ Vo./5i0,
» VO,/MCM-41
H,PMo,,VO,,
@ cCu're",(P,0,),
@ Cu-Zeo
Si0,
Q.
® Ry,

uma estrutura de tetraedros de SiOs e AlO4 ligados por atomos de oxigénio, configurando um

sistema tridimensional. A composicdo das zedlitas pode ser expressa pela férmula

Myn [(AlO2)x(S102)y]. wH20, onde n € a valéncia do cation M, x +y o0 nimero total de tetraedros

por célula unitaria, y/x a razdo atdmica Si/Al e w 0 numero de moléculas de dgua (XU et al.,

2009). A razdo Si/Al das zeo6litas pode ser classificada como baixa, intermediaria ou de alta

silica, assim como detalhado na Tabela 2.5.
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Tabela 2.5. Classificagdo das zeolitas de acordo com a razéo Si/Al.

Teor de silica Si/Al Zedlitas
Baixa 1-15 X

Intermediaria 2-5 Y e MOR
Alta 10 - ZSM-5 e BEA

Fonte: FLANIGEN et al., 2010.

As unidades tetraédricas de silicio e aluminio sdo denominadas unidades primarias de
construcdo, PBU (do inglés Primary Building Units), as quais dao origem a diferentes unidades
secundarias de construcdo, SBU (do inglés Secondary Building Units), de modo que as
estruturas zeoliticas podem ser constituidas por mais de um tipo de SBU (XU et al., 2009;
SMEETS e ZOU, 2017). No entanto, as unidades mais comuns para descrever as estruturas
zeoliticas sdo as unidades compostas de construcdo, CBU (do inglés Composite Building
Units), as quais estdo representadas na Figura 2.6, de acordo com a sua estrutura zeolitica. O
exemplo mais simples de CBU s&o os anéis formados por n tetraedros, e a juncdo das unidades
geram estruturas mais complexas, como por exemplo, as cavidades (LOBO, 2003; SMEETS e
Z0U, 2017).

Figura 2.6. Unidades compostas de construcao presentes em diferentes estruturas zeoliticas.

FAU *BEA LEV MAZ CHA GIS LTL MOR FER MFI

=

Fonte: LI et al., 2018.

Sendo assim, de forma resumida, as estruturas sdo formadas a partir da conexd@o dos

tetraedros de silicio e aluminio através de um atomo de oxigénio compartilhado, resultando nas
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unidades secundarias de construcdo, as quais se conectam de modo a gerar uma ampla gama de
poliedros, as unidades compostas de construgdo, que por sua vez se ordenam resultando em
diferentes estruturas cristalinas, conforme exemplos ilustrados na Figura 2.7 (MOSHOESHOE
etal., 2017).

Figura 2.7. Formacdo das estruturas LTA e FAU a partir das unidades de construgéo.

Fonte: Adaptado de WECKHUYSEN, 2016.

Uma das caracteristicas das zedlitas é a formacdo de poros e canais, 0S quais Sao
classificados conforme a dimenséo da abertura de poro. A abertura dos poros é classificada de
acordo com o tamanho do anel da zedlita, ou seja, 0 numero de unidades de tetraedros que
compde a mesma. Séo definidos como poros pequenos aqueles com anéis de até 8 membros,
médios com anéis de 10 membros, grandes com anéis de 12 membros e acima desse patamar €
considerado poro extragrande, no entanto é raro zedlitas que apresentam esse tipo de poro. O
sistema de canais de cada zeOlita em particular, podera permitir a difusdo de moléculas em 1, 2
ou 3 dimensdes (XU et al., 2009; BROACH, 2010). A Tabela 2.6 apresenta a classificacdo de

algumas estruturas zeoliticas de acordo com sua geometria de poros e canais.
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Tabela 2.6. Classificacdo da geometria de poros e sistema de canais para determinadas

estruturas zeoliticas.

Geometria — Tamanho — Classificacao — Sistema de
Estrutura )
Poro Poro (A) Poro canais
CHA 8 3,8x38 Pequeno Tridimensional
8 3,5x4,8 . . i
FER Médio Bidimensional
10 42x54
10 51x5,5 ) o )
MFI Médio Tridimensional
10 53x5,6
8 2,6 x5,7 Grand Unidi ional
rande nidimensiona
MOR 12 6,5x7,0
12 56x5,6 Grand Trid ol
rande ridimensiona
BEA 12 6,6 X 6,7
FAU 12 74x74 Grande Tridimensional

Fonte: IZA; XU et al., 2009.

Outras caracteristicas como a alta estabilidade térmica, capacidade de troca ibnica, acidez
e seletividade de forma tornam as zeolitas relevantes no cendrio industrial. Sua capacidade de
troca ibnica se deve a presenca do aluminio na estrutura, o qual gera uma carga negativa que
deve ser balanceada por cations extraestruturais. Usualmente, os cations empregados sao H,
Na“ e NH." (Figura 2.8), no entanto ha uma extensa gama de cations que podem ser
incorporados como compensadores de carga, oS quais podem proporcionar diferentes

propriedades para aplicacdo em adsorcao ou catélise (PAYRA e DUTTA, 2003).

Figura 2.8. Representacdo dos cations compensadores de carga na zeo6lita e sua capacidade de

troca ionica.
Si\o/SI\ ,SI\O/SI\
+
5 2N 2Na O
Si Si M Si Si

O + 0 O\ /O

[ © Na* Na* o i i I~
5i-0~si’ 5i-O~si

Fonte: VILELLA e STUDT, 2016.
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A estrutura zeolitica ao ser neutralizada por protons formam sitios acidos de Brgnsted,
de forca moderada a forte, enquanto cétions metélicos geram sitios fracos de Lewis. A forca,
localizagéo e acessibilidade aos sitios acidos de Brgnsted e/ou de Lewis estéo relacionadas com
a estrutura zeolitica e a razdo Si/Al. Os sitios de Brgnsted sdo definidos como doadores de
prétons e sdo tipicamente relacionados a grupos hidroxilas da ze6lita. Enquanto os sitios acidos
de Lewis sdo caracterizados como receptores de elétrons e estdo associados aos atomos de
aluminio extrarrede, defeitos estruturais, cations compensadores de carga e regides amorfas
(GROEN et al., 2005; BRADLEY et al., 2010).

A estrutura zeolitica com poros e cavidades com dimensdes bem definidas sdo decisivas
para a seletividade de forma, ou seja, o caminho da reacdo, onde é possivel processar
determinados reagentes, a formacdo de determinados produtos ou a formacdo de estados de
transicdo especificos, conforme esquematizado na Figura 2.9 (SMART e MOORE, 2012;
MILLINI e BELLUSSI, 2017).

Figura 2.9. Tipos de seletividade de forma: (a) Reagente; (b) Produto; (c) Estado de transicao.
(a)

n S H
;«z"\z‘ . ol
(©)
K. dy-d oy D e

Fonte: MILLINI e BELLUSSI, 2017.
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A introducgdo das zeolitas como catalisadores industriais, como as estruturas FAU e
MOR, ocasionou 0 aprimoramento do rendimento e seletividade dos processos, além de
beneficios econdmicos e ambientais, principalmente devido as suas propriedades, como
capacidade de regenerabilidade e de serem facilmente separadas do meio reacional. A seguir

serdo descritas as zedlitas com estrutura FAU e MOR, as quais foram empregadas nesse estudo.

2.3.1 Faujasita

As zedlitas com estrutura faujasita (FAU) sdo caracterizadas por um sistema
tridimensional de poros perpendiculares, com abertura delimitada por anéis de doze membros,
com parametros de célulaa =b = ¢ = 24,3 A, caracterizando uma estrutura cristalina cubica,
enquadrando-se no grupo espacial Fd3m. Sua constituicdo ocorre através da conexdo de
cavidades sodalita (#-cage) por meio de anéis duplos de seis membros (D6R), resultando em
uma cavidade maior, usualmente denominada super cavidade (a-cage), representadas na Figura
2.10 (IZA; XU et al., 2009).

Figura 2.10. (a) Representagcdo esquemaética da estrutura FAU; (b) Estrutura FAU vista ao
longo da direcéo [110].

(a) (b)
@ 2 “s
B-cage &é" ."”‘ ’
: A\ ) . . "-'
- BOH YRR %
. '.,.’0/" X ’ ./
o YRR R
D6R S o-®. 0""6, - >
0o o L 000K

a-cage

Fonte: CARDENAS, 2019; IZA.

Os sitios catidnicos da estrutura FAU, representados na Figura 2.11, estdo localizados
no centro da unidade D6R (sitio 1), na cavidade sodalita na dire¢do da unidade D6R (sitio 1)
e na direcdo da super cavidade (sitio 2”), na super cavidade no sentido dos anéis de seis
membros (sitio 2) e proximo aos anéis de quatro membros (sitio 3). Os sitios 1, 1°, 2,2’ e 3
podem acomodar 16, 32, 32, 32 e 96 cations, respectivamente, porém, a adicdo de agua e

adsorvatos pode modificar a distribuigdo dos cations (BROACH, 2010).
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Figura 2.11. Representacdo da localizagdo dos sitios catidnicos na estrutura FAU.
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Fonte: BROACH, 2010.

No geral, zedlitas com estrutura FAU podem ter sua composicdo quimica descrita
através da formula NazoAlsgSi1340384.240H20. As zeodlitas X e Y possuem a mesma estrutura
FAU, no entanto possuem diferencas em sua composicao e desse modo, nas suas propriedades.
As zedlitas X apresentam razdo Si/Al entre 1 e 1,5, e acima desse patamar se definem como
zedlitas Y, no entanto, ndo é caracteristico desse material atingir altos valores de razdo Si/Al.
A partir de processos de desaluminizacéo, ou seja, remocdo de aluminios da estrutura zeolitica,
é possivel obter a zedlita USY (do inglés UltraStable Y) com maiores razdes Si/Al. As zedlitas
citadas sdo amplamente utilizadas como catalisadores no refino de petréleo e para separacgdo e
limpeza de gases (BROACH, 2010; SCHWIEGER et al., 2017).

2.3.2 Mordenita

A ze6lita mordenita, com estrutura MOR, possui parametros de célula a = 18,1 A,
b=20,5A,c=75A, caracterizando uma estrutura cristalina ortorrémbica, enquadrando-se no
grupo espacial Cmcm. A formacao da estrutura ocorre a partir de anéis de cinco membros que
formam a unidade mor, as quais sdo conectadas por anéis de quatro membros, resultando em
um sistema poroso composto por trés conjuntos de canais. Os canais principais sdo paralelos na
direcdo [001], ambos com abertura eliptica, sendo formados por anéis de 12 e 8 membros, 0s
quais estdo interconectados com o canal de diregcdo [010], formado por anéis de 8 membros,
representados na Figura 2.12 (SIMONCIC e ARMBRUSTER, 2004; XU et al., 2009;
KALVACHEV et al., 2021).
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Figura 2.12. Representacdo dos anéis de 8 e 12 membros da estrutura MOR.
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Fonte: BORONAT e CORMA, 2015.

Embora a estrutura apresente um sistema bidimensional, os canais com poros de oito
membros sdo considerados muito estreitos para a difusdo da maioria das moléculas, desse modo
a mordenita € definida como um sistema unidimensional, com difusdo apenas ao longo da
direcdo [001]. Os sitios catidnicos dessa estrutura estdo localizados nos canais de oito membros
(A, B e C) e nos canais de 12 membros (D e E), conforme esquematizado na Figura 2.13
(LOBO, 2003; BROACH, 2010).

A zedlita mordenita usualmente possui uma razédo Si/Al entre 4 e 12, com composi¢ado
descrita por NagAlgSis09s.24H20. Além do mais, devido a sua alta estabilidade quimica e
térmica e grande capacidade de adsorcao, essa ze6lita € muito utilizada em processos industriais
de adsorcdo e catéalise, como na alquilacdo, hidrocraqueamento ou hidroisomerizacdo de
hidrocarbonetos, entre outros (ALY, 2012; BROACH, 2010). No entanto, sua caracteristica de
sistema poroso unidimensional apresenta considerdveis desvantagens em relacdo a outras
zedlitas, como por exemplo: difusdo mais lenta, quando comparado a sistemas bi e
tridimensionais; apenas uma fracdo do volume de poros € acessivel as moléculas, geralmente
as mais proximas a entrada do poro e, bloqueio dos poros, impedindo a entrada e saida das
moléculas (LOBO, 2003).
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Figura 2.13. Representacdo da localizagdo dos sitios cationicos da estrutura MOR.
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Fonte: BROACH, 2010.

2.4  ZeoOlitas com cations metélicos oxidados empregadas na oxidacao direta do metano
a metanol

Tendo em vista as dificuldades citadas anteriormente envolvidas na oxidagéo direta do
metano a metanol, tornou-se necessario o desenvolvimento de um catalisador altamente eficaz,
ou seja, capaz de ativar o metano e simultaneamente inibir a oxidacéo consecutiva dos produtos.
Diversos sistemas cataliticos foram estudados por mais de um século, como o utilizado em
1905, onde o metano foi oxidado utilizando peréxido de hidrogénio na presenca de sulfato
ferroso, obtendo metanol, formaldeido e &cido formico. Desde entdo, houve varios avangos no
ambito da catalise heterogénea, devido principalmente ao emprego de zeo6litas contendo cations
metalicos oxidados como catalisadores e nos estudos referentes a identificacdo das espécies
ativas da reacéo e as condi¢cOes operacionais mais adequadas (LANCE E ELWORTHY, 1905;
RAVI et al., 2019).

2.4.1 Zedlitas como catalisadores

Os trabalhos pioneiros referentes a oxidacgdo direta de metano a metanol via catalise
heterogénea, foram desenvolvidos por Groothaert et al. (2005) e Smeets et al. (2005),
empregando um processo reacional realizado em trés etapas: (i) ativacdo da zedlita sob
atmosfera oxidante, para a formagéo das espécies ativas, as quais sdo constituidas por cations

metalicos oxidados em sitios de compensacgéo de carga nas zedlitas; (ii) reagdo com o metano
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para a formacdo das espécies metoxi; (iii) e extracdo utilizando um solvente. A Figura 2.14
demonstra os possiveis mecanismos reacionais desde a formagdo das espécies ativas até a

producdo de metanol.

Figura 2.14. Representacdo do mecanismo reacional da oxidagéo direta de metano a metanol

sobre cations de cobre em zedlitas.
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Groothaert et al. (2005) e Smeets et al. (2005) estudaram as zedlitas ZSM-5, MOR,
USY, BEA, FER e EMT, contendo cobre nos sitios de compensacdo de carga, sendo que as
zedlitas Cu-ZSM-5 e Cu-MOR apresentaram as melhores atividades cataliticas, com producéo
de 8 e 16 umol de metanol por grama de zeo6lita, respectivamente. Desde entdo, a zedlita
mordenita tem sido amplamente estudada com o intuito de determinar as condi¢Bes necessarias
para se obter um catalisador de alta atividade, de modo que trabalhos recentes empregando Cu-
MOR relataram producgdes de metanol acima de 90 umol g, indicando os avangos obtidos
quando se compara com estudos precedentes (ALAYON et al., 2012; NARSIMHAN et al.,
2015; KIM et al., 2017; SUSHKEVICH E BOKHOVEN, 2019; ZENG et al., 2020; KNORPP
etal., 2021).

O progresso com a zedlita mordenita, caracterizada por um sistema poroso formado por
canais delimitados por anéis de 12 e 8 membros, influenciou o estudo de ze6litas com tamanho
de poros grandes ou pequenos semelhantes, como é o caso da MAZ, CHA, FER e FAU, as
quais se mostraram ativas e com producéo de metanol similar ou superior ao da zedlita MOR,

com desempenhos em termos de produgdo de metanol por &tomo de cobre, conforme se detalha
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na Figura 2.15 (WULFERS et al., 2015; IPEK E LOBO, 2016; PAPPAS et al., 2017; PARK et
al., 2017; PAPPAS et al., 2019; KNORPP et al., 2019).

Figura 2.15. Desempenho de diferentes estruturas zeoliticas incorporadas com cations de cobre

oxidados na conversao direta de metano a metanol.
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Fonte: Adaptado de NEWTON et al., 2020.

Com base na literatura, observa-se uma maior tendéncia no uso do cobre em sitios de
compensacao de carga nas zeo6litas, no entanto, a atividade de outros cations metalicos também
tem sido analisada, como é o caso dos trabalhos de Beznis et al. (2009) e Shan et al. (2014), os
quais empregaram a zellita ZSM-5 incorporada com céations de cobalto e niquel,
respectivamente. No primeiro caso, 0s autores observaram que a seletividade aos produtos foi
influenciada pela natureza das espécies de cobalto. As amostras preparadas pelo método da
troca ionica apresentaram majoritariamente espécies Co?*, as que ap0s ativagao, apresentaram
seletividade de 75% e 25% para formaldeido e metanol, respectivamente. Enquanto as amostras
contendo Oxido de cobalto (CoO e Co304), incorporadas na zeélita pelo método de
impregnacdo, apresentaram 100% de seletividade ao metanol. A ativacdo foi realizada a
temperatura de 550 °C sob fluxo de ar sintético, e a reacdo com metano a 150 °C, sendo a
producdo méaxima de metanol obtida de 0,4 pmol g*. Shan et al. (2014) confirmaram a partir
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das técnicas de XANES e EXAFS a formacdo da espécie mono (u-oxo) diniquel, a qual,
segundo os autores, foi a responsavel pela atividade da zeo6lita Ni-ZSM-5, com producéo de
oxigenados de 14,9 pmol g (metanol, &cido férmico e etileno glicol).

Tabor et al. (2019), ao empregarem cations de cobalto e niquel na zedlita ferrierita,
obtiveram produgdes de metanol de 200 e 290 pmol g de metanol para as zedlitas Co-FER e
Ni-FER, respectivamente, conforme apresentado na Tabela 2.7. O diferencial do trabalho esteve
na metodologia reacional adotada pelos autores, a qual envolveu primeiramente uma ativacao
sob fluxo de hélio a temperatura de 450 °C e, posteriormente, a 200 °C o material foi tratado

sob fluxo de éxido nitroso (N20), e finalmente realizado a reagdo com metano.

Tabela 2.7. Producdo de metanol para as zedlitas Co-FER e Ni-FER.

. _ Producéo de metanol  Producéo de metanol
Zedlita Si/Al Me/Al?

(umol g?) (mol molwe?)
Co-FER 8,6 0,25 200 0,24
Co-FER 8,6 0,13 0 0
Ni-FER 8,6 0,28 290 0,32
Ni-FER 8,6 0,08 0 0

2Razdo metal/aluminio; Fonte: Adaptado de TABOR et al., 2019.

Hammond et al. (2012) e Kalamaras et al. (2016), reportaram a oxidacdo de metano a
metanol em uma Unica etapa, utilizando peroxido de hidrogénio como agente ativante de
zedlitas incorporadas com cations de ferro e/ou cobre. De acordo com Hammond et al. (2012),
o0 perdxido de hidrogénio reage com os cations de ferro, formando espécies capazes de ativar
as ligacbes C-H do metano, gerando um intermediario (CH3OOH), o qual é convertido a
metanol sobre as espécies de ferro. Os radicais hidroxilas produzidos durante a reacdo sdo
responsaveis pela oxidacdo do metanol em acido férmico. Os autores também constataram que
a adicdo de nitrato de cobre no meio reacional influenciou a seletividade da zeélita Fe-ZSM-5,
visto que a oxidacdo de metanol a &cido formico foi reduzida conforme adicionou-se cobre
(Figura 2.16). Corroborando tais resultados, Kalamaras et al. (2016) constataram que a zedlita
Fe-ZSM-5 foi mais seletivo & producdo de &cido formico, enquanto as amostras Cu-ZSM-5 e

Cu-Fe-ZSM-5 foram mais favoraveis a formacao de metanol.
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Figura 2.16. Efeito da adi¢do de cobre (aquoso) sobre a seletividade da zedlita Fe-ZSM-5: (A)
Somatoria dos produtos (Acido formico e Metanol); (m) Acido formico; (¢) Metanol.
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Fonte: HAMMOND et al., 2012.

Fang et al. (2019) incorporaram cétions de ferro, cobre, niquel ou ruténio na zedlita
mordenita, preparados pelo método de troca idnica no estado solido, utilizando peroxido de
hidrogénio como oxidante. Todas as zeo6litas se mostraram ativas para a oxidacdo de metano,
no entanto, com diferentes graus de seletividade para os produtos formados, indicando a
influéncia da natureza do metal na reacdo. Ohyama et al. (2021) estudaram a oxidagéo direta
de metano a metanol sobre ze6litas com diferentes estruturas (MOR, FAU, BEA, FER, CHA e
MFI) e incorporadas com diferentes cations metalicos (Cu, Co, Ni, Fe, Mn, Rh e Ag), utilizando
perdxido de hidrogénio como agente ativante. Os autores concluiram que as zeo6litas Cu-FAU
e Cu-MOR foram as mais ativas e seletivas, ndo sendo identificado a formag&o de formaldeido
ou &cido férmico. Enquanto as zedlitas preparadas com os demais metais também se mostraram
ativos, porém foram mais seletivos ao acido formico do que ao metanol, conforme apresentado
na Tabela 2.8. De acordo com dados da literatura, zedlitas incorporadas com cations de cobre,
exibiram as maiores producdes de metanol, sendo entdo consideradas como os catalisadores
mais promissores até o momento (SUSHKEVICH e BOKHOVEN, 2019; TABOR et al., 2019;
NEWTON et al., 2020; OHYAMA et al., 2021).
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Tabela 2.8. Resultados da reagcdo CH4-H>0. empregando diferentes metais na zedlita ZSM-5.

~edlita Producéo de metanol Producao de acido formico
(mmol L?) (mmol L)
Ni-ZSM-5 0,94 8,29
Mn-ZSM-5 0,90 7,88
Co-ZSM-5 0,82 6,72
Fe-ZSM-5 0,63 33,06
Rh-ZSM-5 0,21 1,45
Ag-ZSM-5 0,21 2,38

Fonte: Adaptado de OHYAMA et al., 2021.

Como pode-se observar nos estudos apresentados, 0 uso de um oxidante em meio
aquoso, como o perdxido de hidrogénio, apresentou resultados promissores referentes a
producdo de metanol e demais oxigenados. No entanto, o peréxido de hidrogénio é considerado
economicamente inviavel, sendo, portanto, mais conveniente o uso de oxidantes gasosos, como
ar sintético, oxigénio molecular, 6xido nitroso, entre outros. As pesquisas apontam que 0
oxidante empregado impacta diretamente na formacao das espécies ativas e, consequentemente,
influenciando a atividade catalitica, assim como outros parametros operacionais, como a
temperatura de ativacdo e reacdo com o metano e o método de extracdo do metanol formado
(HAMMOND et al., 2012; KALAMARAS et al., 2016; FANG et al., 2019; OHYAMA et al.,
2021).

2.4.2 Parametros operacionais aplicados aos ciclos reacionais

O oxidante a ser empregado é um parametro determinante na ativagdo do cation metalico
na zeolita, visto que um dos fatores chaves na oxidacao direta do metano € a formacéo de um
oxigénio atdbmico altamente ativo nesse cation, que possibilite a ativacdo do metano para a
formacdo do metanol em baixas temperaturas e iniba sua posterior oxidacdo. O ar sintético e o
oxigénio molecular sdo os oxidantes mais comumente empregados, no entanto, zedlitas
incorporadas com cations de ferro em sitios de compensacdo de carga, apresentam maior
atividade quando ativadas com 6xido nitroso, visto que sua dissociag¢do sobre os cétions de ferro
leva & formagdo do a-oxigénio (Reacdo 2.16), considerado altamente ativo (PANQV et al.,
1990; NOBUKAWA et al., 2004; WOOD et al., 2004; BOLS et al., 2018).

Ao estudar a zedlita Fe-ZSM-5 utilizando 0xido nitroso como oxidante, Starokon et al.

(2011) observaram que ao conduzir a reacdo a temperatura ambiente foram produzidos cerca
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de 23 umol g* de metanol. No entanto, em temperaturas mais elevadas (160 °C), foi obtida
uma producéo de 160 pmol g* de metanol e 49 pmol g* de dimetil éter, além de tracos de
acetaldeido (STAROKON et al., 2013). De acordo com os autores, a interagdo do metano com
0 a-0Xigénio ocasionou a formacao direta de metanol, conforme detalnam as Reacdes 2.17 e
2.18. Entretanto, Wood et al. (2004) relataram que na reacdo entre 0 metano e
a-0xigénio formam-se grupos (Fe—OCHpa)., 0s quais séo hidrolisados na etapa de extragéo e sdo

0s responsaveis pela formacdo do metanol.

N20 + (Fe') — (Fe'—0")u+ N (2.16)
CHs+ (Fe" —0" )y — (Fe"— CHzOH)q (217)
(Fe" — CH3OH)a — (Fe")u + CHsOHas (2.18)

Tabor et al. (2019) relataram a possibilidade da formacdo de a-oxigénio analogo ao
encontrado nas zedlitas incorporadas com cations de ferro, através da dissociacdo do 6xido
nitroso sobre cétions de cobalto e niquel em sitios de compensacdo na zedlita ferrierita,
resultando em producbes de metanol superiores aquelas obtidas em trabalhos anteriores
(BEZNIS et al, 2009; SHAN et al., 2014). De acordo com os autores, 0s produtos formados
(metanol, formaldeido e acido formico) foram dessorvidos para a fase gasosa sem a necessidade
de vapor de agua na etapa de extracao.

A etapa de extracdo do metanol adsorvido na zedlita pode ser realizada utilizando um
solvente a temperatura ambiente (offline) ou uma corrente de vapor de dgua a 150-200 °C no
préprio sistema reacional (online). Alayon et al. (2012) compararam a eficacia da extracéo
offline e a extracdo online, onde ap6s a reacdo com metano, foi alimentado um fluxo de hélio
Umido por 7 h para dessor¢do do produto. Os autores obtiveram producdo de 16 umol g* e
13 umol g de metanol na extracgo offline e online, respectivamente, mostrando a eficcia da
metodologia, e assim, realizando um ciclo reacional, com a regeneracdo da zeolita para
consecutivas reagoes. Por outro lado, Le et al. (2017) realizaram a extragcdo online com fluxo
de nitrogénio umido por 8 h, obtendo uma produgio de metanol de 8 pumol g, inferior a
producdo de 55,3 umol g obtida a partir da extracdo offline. Além do mais, apds a extragdo
online o catalisador foi submetido a uma nova etapa de extracdo com 10 mL de agua, a partir
da qual foi obtido metanol, confirmando a forte adsor¢do do produto na zedlita.

A dificuldade do processo de extracdo esta na forte adsorcdo dos produtos na superficie
da zedlita. A partir do trabalho de Wulfers et al. (2015), pode-se observar que ao longo do

processo de extracdo online, as zedlitas estudadas (Cu-SSZ-13, Cu-SSZ-16 e
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Cu-ZSM-5) liberaram o0 metanol em um periodo de 200 minutos, enquanto o zeotipo
Cu-SAPO-34 liberou metanol em cerca de 50 minutos, com uma concentragao inicial muito
superior as demais amostras, como apresentado na Figura 2.17, revelando que a adsor¢édo nas

zedlitas foi mais forte do que em outros tipos de materiais.

Figura 2.17. Concentragdo de metanol no processo de extragao online ao longo do tempo.
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Fonte: Adaptado de Wulfers et al., 2015.

Na extracdo offline, a zedlita apos a reacdo, € suspendida em solvente sob agitacéo
magnética, estudando-se as condi¢des em que os efeitos da adsorcdo dos produtos sejam
minimizados e, assim determinando-se o tempo de agitacdo e o solvente mais eficiente.
Groothaert et al. (2005) ao estudarem o processo de extracdo do metanol, observaram um
aumento da quantidade extraida ao longo das primeiras horas do processo e um maximo em
cerca de 20 h, conforme detalhado na Figura 2.18 (a). Em relacdo ao solvente empregado,
Beznis et al. (2010) demonstraram que solventes mais polares e proticos, como o etanol e 4gua,
foram mais eficazes na extragcdo do metanol, assim como mostra a Figura 2.18 (b). Os autores
propuseram que o solvente tem como papel fornecer prétons aos intermediarios da reacéo

(espécies metoxi) e assim formar o produto.
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Figura 2.18. Extragdo do metanol adsorvido na zedlita Cu-ZSM-5: (a) Em fun¢do do tempo;

(b) Influéncia do solvente.
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Fonte: Adaptado de Groothaert et al., 2005; Beznis et al., 2010.

Starokon et al. (2011) constataram que o processo de extracdo offline apresentava baixa
taxa de recuperacdo dos produtos, 0 que segundo os autores esta relacionado com o solvente
utilizado. Sendo assim, a extracdo foi realizada com diferentes solventes (dgua, acetonitrila,
etanol, tetrahidrofurano) e em ciclos, alcangando uma taxa de recuperacao de 70% de metanol

utilizando etanol ou acetonitrila, conforme detalhado na Tabela 2.9.

Tabela 2.9. Producdo de metanol utilizando diferentes solventes e ciclos de extragéo offline.

Producéo correspondente a cada ciclo (%)

Solvente Producéo total (%)
1 2 3 4
Agua 43 10 4 2 59
Acetonitrila 57 12 1 0 70
Etanol 59 9 2 0 70
Tetrahidrofurano 46 13 5 3 67

Fonte: Adaptado de STAROKON et al., 2011.

Além do oxidante e método de extracdo, outro pardmetro que impacta diretamente a
atividade na oxidacdo direta do metano a metanol € a temperatura empregada na etapa de

ativacdo e reacdo. Por exemplo, as zeolitas com estrutura FAU e BEA apresentavam baixa
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atividade catalitica quando o procedimento reacional utilizado era baseado em altas
temperaturas de ativacdo e a reagdo com metano realizada a temperaturas amenas. Sushkevich
e Bokhoven (2019) ao aplicarem condicdes isotérmicas aos ciclos de ativacdo e reacdo para
zedlitas com estrutura BEA, FAU, MFI e MOR, obtiveram producédo de metanol sobre a zedlita
Cu-FAU de 90 pmol g* e 360 umol g? & temperatura de 360 °C e pressdo de 1 e
15 bar, respectivamente. Enquanto para a zedlita Cu-BEA obteve-se producdo de metanol de
55 umol g™ a 200 °C e 8 bar.

A partir de resultados da reducdo com metano a temperatura programada (TPR-CHa), a
qual foi realizada sob condi¢cBes analogas as reacionais, Sushkevich e Bokhoven (2019)
observaram que a temperatura de reducdo do cobre aumentou na seguinte ordem: Cu-MFI <
Cu-MOR < Cu-BEA < Cu-FAU, concluindo que as espécies de Cu-MFI sdo mais ativas em
relacdo ao metano que as espécies de Cu-FAU, conforme Figura 2.19. Além do mais, 0s
resultados de TPR-CHs indicaram que a ze6lita Cu-FAU é praticamente inativo em baixas
temperaturas (200 °C), mas ativa em temperaturas acima de 350 °C. De acordo com os autores,
a estrutura da zeolita exerce influéncia sobre a configuracéo e propriedades redox das espécies
de cobre formadas durante o processo de troca idnica e ativagdo. A produtividade e a
seletividade ao metanol estdo relacionadas com as propriedades redox dos céations empregados,
0s quais apresentam diferentes temperaturas de reducdo para as espécies formadas, de modo

que cada estrutura zeolitica pode apresentar uma temperatura 6tima de reacéo.

Figura 2.19. Perfis TPR-CHys das zedlitas Cu-MOR, Cu-BEA, Cu-MFI e Cu-FAU.
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Fonte: SUSHKEVICH e BOKHOVEN, 2019.
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Sushkevich e Bokhoven (2019) analisaram a zeolita Cu-FAU por espectroscopia no
infravermelho in situ, utilizando condig¢des similares as reacionais, porém variando a
temperatura de reacdo com o metano. Conforme apresentado na Figura 2.20, 0s espectros
obtidos revelaram um aumento progressivo da intensidade das bandas conforme a temperatura
foi elevada de 200 a 360 °C, indicando um aumento na conversdo de metano em produtos. Além
do mais, em temperaturas mais elevadas foi observado bandas em 2969 e 2958 cm™, as quais
foram atribuidas a espécies metoxi diferentes daquelas observadas em 200 °C. No entanto, em
400 °C é observado uma reducdo significativa das bandas referentes as espécies metoxi e de

formato (2925 e 1610 cm™), indicando a perda de atividade catalitica.

Figura 2.20. Espectros de FTIR in situ das espécies metoxi formadas ap6s a reagdo com metano

em diferentes temperaturas para Cu-FAU.
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Fonte: SUSHKEVICH e BOKHOVEN, 2019.

Le et al. (2017) estudaram a influéncia do tempo de reagdo com o0 metano e a
temperatura de ativacao utilizando a ze6lita Cu-MOR preparada pelo método de troca idnica no
estado sélido. Os resultados revelaram que a producéo de metanol foi crescente ao longo dos
primeiros trinta minutos de reacdo com 0 metano, e entdo a producdo de metanol foi
basicamente constante, como mostra a Figura 2.21 (a). Porem, os autores ressaltaram que o
tempo necessario de reacdo com metano estd atrelado ao teor metélico do catalisador e a
concentracdo de metano no fluxo alimentado. Em relacdo a etapa de ativagéo, foi observado

que o0 aumento da temperatura até 650 °C acarretou o acréscimo da producdo de metanol,
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conforme Figura 2.21 (b). De acordo com 0s autores, visto que o procedimento de troca iénica
no estado solido acontece durante a etapa de ativacdo, a alta temperatura pode estar acelerando
a troca ionica dos cations de cobre, e facilitando a formacéo das espécies ativas. A zedlita Cu-
MOR preparada pelo método de troca ibnica no estado liquido, também apresentou um aumento
na producdo de metanol quando a ativagao foi realizada a 550 °C, podendo-se concluir que um
maior nimero de espécies ativas de cobre pode ser alcancado em temperaturas de ativacdo

elevadas.

Figura 2.21. Influéncia na producdo de metanol de acordo com: (a) Tempo de rea¢do com o

metano; (b) Temperatura de ativacao.
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Fonte: LE et al., 2017.

De acordo com o trabalho de Smeets et al. (2005), h4d uma faixa 6tima de temperatura
de ativacdo com oxigénio (450-650 °C), a qual é necessaria para a formacao das espécies ativas
de cobre para a zeolita Cu-ZSM-5. Tais resultados foram obtidos através da espectroscopia na
regido do ultravioleta visivel, onde os autores observaram um aumento da intensidade da banda
de absor¢do em 22.700 cm™, a qual foi relacionada com a espécie bis (p-0xo) dicobre, conforme
houve o aumento da temperatura de ativacdo. No entanto, 0 mesmo nédo foi observado nos
espectros obtidos a temperatura de ativacéo de 750 °C, podendo-se concluir que o tratamento
nessa temperatura levou a perda da capacidade de formacdo da espécie ativa. Os resultados de
UV-Vis foram condizentes com os testes cataliticos, onde a amostra ativada a 450 °C
apresentou producao de metanol dez vezes superior aquela ativada a 750 °C. Os autores também
mostraram que as zeo6litas Cu-FER e Cu-BEA apresentaram producédo de metanol, porém néo

foi identificada a banda de absorgdo em 22.700 cm™, indicando que outras espécies ativas
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podem estar presentes e que sdo capazes de oxidar o metano. O trabalho de Smeets et al. (2005)
demonstrou que as técnicas espectroscopicas para o estudo das espécies ativas na oxidagdo
direta de metano a metanol sdo fundamentais no desenvolvimento de catalisadores para essa

reacao.

2.4.3 [Espécies ativas

Ao longo dos anos, a literatura sugeriu diversas configuracdes para as espécies ativas de
cobre cationico formadas nas zedlitas, principalmente na mordenita, conforme resumido na
Figura 2.22, evidenciando a complexidade em determina-las. Além do mais, foi observado que
diferentes estruturas zeoliticas sdo capazes de estabilizar diferentes espécies ativas, e que uma

mesma estrutura pode gerar espécies distintas (NEWTON et al., 2020).

Figura 2.22. Estrutura das espécies ativas de cobre sugeridas para a zeélita mordenita ao longo

do tempo.
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O trabalho de Groothaert et al. (2005) foi o primeiro a especificar as espécies ativas de
cobre cationico em zeo¢litas ZSM-5, MOR e Y atraveés da técnica de espectroscopia UV-Vis in
situ. Os autores observaram bandas de absorgdo em 22.200 cm™ e 22.700 cm™ para as ze6litas
Cu-MOR e Cu-ZSM-5, respectivamente, as quais foram atribuidas a espécie bis (p1-0X0)
dicobre. As bandas foram formadas ao longo da etapa de ativacdo sob atmosfera de oxigénio e
entdo consumidas na etapa de reacdo com o metano, ou seja, na formacdo dos produtos, como
mostra a Figura 2.23 (a) para a zedlita Cu-MOR. Além do mais, foi constatado que catalisadores
sem atividade catalitica ndo apresentaram bandas de absorcdo relacionadas a espécie ativa,

como é o caso da zedlita Cu-Y, conforme Figura 2.23 (b).
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Figura 2.23. Espectros de DRS-UV-Vis in situ ap0ds a ativacdo em Oz a 450 °C (A) e apés a
reacdo com CHs a 200°C (B) para as zeolitas: (a) Cu-MOR; (b) Cu-Y.
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Fonte: Groothaert et al., 2005.

Grundner et al. (2015) ao estudarem a zedlita Cu-MOR observaram apenas a banda de
absorcdo em 31.000 cm™, a qual foi associada & espécies triméricas [Cus(u-O)s]?*, sendo
considerada a espécie ativa presente. Conforme mostra a Figura 2.24 (a), a banda surgiu durante
a ativacdo sob fluxo de oxigénio até alcancar a temperatura de 450 °C e entdo consumida ap6s
trinta minutos de contato com o fluxo de metano a 200 °C. Entretanto, Sushkevich et al. (2021)
apontaram a existéncia de espécies ativas monoméricas (Cu(OH)") e diméricas (mono (i-0xo0)
dicobre) na zedlita Cu-MOR. A partir do espectro de DRS-UV-Vis in situ, apresentado na
Figura 2.24 (b), pode-se observar a formagdo de bandas em 13.100 e
26.600 cm, correspondendo ao consumo das espécies de cobre monoméricas e diméricas,
respectivamente, enquanto a banda em 18.900 cm™ esta relacionada com a formagédo do

metanol.
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Figura 2.24. Espectros de DRS-UV-Vis in situ de zeolitas Cu-MOR ap0s a ativacdo em
oxigénio e reacdo com metano em funcédo da: (a) Temperatura; (b) Tempo.
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Fonte: Adaptado de Grundner et al., 2015; Sushkevich et al., 2021.

Como pode-se observar, existem divergéncias em relacdo a estrutura das espécies ativas
de cobre formadas nas zeélitas, o que pode estar relacionado ao fato que a metodologia de
sintese dos catalisadores, assim como as condi¢cdes de ativacdo e reacdo podem ter uma
influéncia significativa sobre os espectros obtidos, ou seja, as variaveis experimentais podem
influenciar a estrutura das espécies ativas formadas (NEWTON et al., 2020). Sendo assim, a
Tabela 2.10 detalha as bandas de absorgdo encontradas em diferentes estruturas zeoliticas

incorporadas com cations de cobre pela técnica de DRS-UV-Vis e as espécies relacionadas.
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Tabela 2.10. Bandas de absor¢do na regido do ultravioleta visivel e as respectivas espécies

determinadas em zedlitas com cétions de cobre em sitios de compensacéo de carga.

Zeolitas Bandas (cm™) Atribuicao Referéncia
Cu-MOR
22.700 Cu—(0)—Cu Smeets et al., 2005
Cu-ZSM-5
Cu-ZSM-5 21.800 Cu—(0)—Cu Vanelderen et al., 2011
mono (LL-0X0) Woertink et al., 2009
14.000 Transicao eletronica d-d Cu (1) )
Cu-ZSM-5 Beznis et al., 2010
22.700 Cu—(0O)—Cu, mono (1-0x0)
Cu—(0O2)—Cu Vanelderen et al., 2011
Cu-ZSM-5 29.000 o
peroxido dicobre Smeets et al., 2010
Cu-MOR 22.700 mono (H-0X0) Alayon et al., 2012
Cu-MOR 13.600 Cu (1) coordenado em 6MR Vanelderen et al., 2014
13.300 Transigéo eletronica d-d Cu (11)
Cu-MOR 16.700 Transicdo eletrénica d-d Cu (1) ~ Narsimhan etal., 2015
22.200 mono (|4-0X0)
Cu-MOR 31.000 CuxOy, trimeros Grundner et al., 2015
11.600 Cu (1) hidratado
Cu-MOR  30.000-40.000 Cluster CuO Kimetal., 2017
34.000 Espécies CuO
Cu-MOR 22.500 mono (U-0Xx0)
_ Leetal., 2017
31.000 Tri (M-0x0)
11.000
Cu-SSz-13 _
13.600 Coordenado em 6MR da zedlita ~ Wulfers et al., 2015
Cu-SAPO-34
16.500
13.600
Cu-SSZ-13 16.600 Ipek e Lobo, 2016
Cu-SSZ-39 20.000 Cluster CuxOy Ipek et al., 2017
10.900
Cu-BEA 14.000. Cu (1) isolado
Smeets et al., 2005
Cu-FAU 34.000 Ozeslita — Cu (1)

Fonte: Adaptado de NEWTON et al., 2020.
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Assim como a espectroscopia na regido do ultravioleta visivel a espectroscopia Raman
pode ser utilizada, também, para especificar as espécies ativas nas zedlitas. Woertink et al.
(2009), estudaram a zeolita Cu-ZSM-5 e observaram bandas de deslocamento Raman em 456
e 870 cm™?, as quais foram atribuidas & espécie mono (u-0x0) dicobre por meio do célculo da
teoria do funcional da densidade (DFT). De acordo com os autores, caso houvesse a formagéo
da espécie bis (u-0xo) dicobre seria observada a banda em 600 cm™. A partir da analise in situ
foi possivel acompanhar o desaparecimento das bandas ao longo da reacdo com metano, ou
seja, 0 consumo das espécies ativas, assim como ocorreu nos espectros de DRS-UV-Vis.

Seguindo os estudos com espectroscopia Raman, Vanelderen et al. (2015) determinaram
duas espécies ativas mono (-0xo) dicobre na ze6lita mordenita. Embora possuam estruturas
similares, as espécies apresentaram comportamento cinético diferente na oxidacdo do metano,
o0 qual foi atribuido a influéncia da estrutura da mordenita. Sendo assim, 0s autores apontaram
que a estrutura MOR possui fungdo semelhante aos sitios ativos da enzima MMO, revelando
que tanto as espécies metélicas quanto a estrutura da zeo6lita contribuem para a reatividade.

No espectro Raman, as espécies mono (u-oxo) dicobre foram associadas as bandas em
465 e 850 cm™, as quais sdo semelhantes as encontradas na zedlita ZSM-5, conforme mostra o
espectro da Figura 2.25 (a). Os autores sugeriram que na ze6lita ZSM-5 as espécies estdo
localizadas na interseccéo dos anéis de 10 membros, enquanto na mordenita estdo nos anéis de
8 membros. As analises foram realizadas com lasers de diferentes comprimentos de onda, com
a finalidade de observar a influéncia da energia de excitacdo nos espectros. Conforme detalhado
na Figura 2.25 (b), o comprimento de onda ideal da analise foi de 458 nm, visto que a
intensidade relativa dos espectros foi reduzida conforme o aumento da energia de excitagéo.
No entanto, feixes com comprimento de onda baixos, como 351 e 407 nm, ndo apresentaram
resultados satisfatorios (VANELDEREN et al., 2015).
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Figura 2.25. (a) Comparagdo entre 0s espectros Raman das zedlitas Cu-ZSM-5 e
Cu-MOR ativadas em oxigénio; (b) Espectros Raman das zedlitas Cu-MOR coletados em

diferentes comprimentos de onda.
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Fonte: Adaptado de VANELDEREN et al., 2015.

Ipek et al. (2017) definiram que os deslocamentos Raman em 360, 510, 580 e 837 cm™
observados nos espectros das zeolitas Cu-SSZ-13 e Cu-SSZ-39 estdo relacionados as espécies
trans-p-1,2-peroxo dicobre, enquanto a espécie mono (u-oxo) dicobre foi associada ao
deslocamento em 617 cm™. Além do mais, foi observado nos espectros que as bandas em 360,
510, 580 e 837 cm™ perdiam intensidade ou desapareciam apds determinado tempo em
temperatura ambiente, mostrando a instabilidade dessas espécies, enquanto a banda em
617 cm™ se manteve constante, sugerindo uma espécie mais estavel. De acordo com os autores,
isto pode estar associado a hidratacdo da zedlita. Como pode ser observado na Figura 2.26 (a),
a zellita Cu-SSZ-13 ativada em oxigénio a 450 °C por 2 horas apresentou todas as bandas
referentes as especies, 0 que ndo acontece quando a amostra estad hidratada. O mesmo
comportamento foi observado por Pappas et al. (2017) para a ze6lita Cu-SSZ-13, a qual
apresenta uma série de bandas quando ativada em oxigénio, as quais estdo ausentes quando a

amostra esta hidratada, conforme Figura 2.26 (b). Porém, Sushkevich et al. (2017) sugeriram



58

que a presenca de agua favoreceu a estabilizacdo termodindmica das espécies de cobre na

Cu-MOR através da formacdo de espécies Cu—(OH)>—Cu, consideradas altamente estaveis.

Figura 2.26. Comparagdo dos espectros Raman da zeolita Cu-SSZ-13 hidratada e apos a

ativacdo em oxigénio em funcgdo: (a) Tempo de ativacdo; (b) Espécies ativas.
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Fonte: IPEK et al., 2017; PAPPAS et al., 2017.

A Tabela 2.11 apresenta as bandas de deslocamento Raman observadas para diferentes

zedlitas incorporadas com cobre em sitios de compensacao de carga.

Tabela 2.11. Bandas de deslocamento Raman e as respectivas espécies determinadas em

zellitas com cétions de cobre em sitios de compensacéo de carga.

Zedlitas Bandas (cm™) Atribuicéo Referéncia
269 v(Cu—Cu)
Cu-ZSM-5 Smeets et al., 2010
736 v(0—O0)
450, 465 Vsymm(cu—O—CU)
Cu-MOR Vanelderen et al., 2015
850, 870 Vasymm(cu—O—CLl)
213, 240,360 &(Cu—O) de trans Cu—(02)—Cu
Cu-SSZ-13 510, 580 v(Cu—0O0) de trans Cu—(02)—Cu Ipek et al., 2017
Cu-SSZ-39 617 mono (1-0X0)
837 v(0O—O0) de trans Cu—(0O2)—Cu

Fonte: Adaptado de NEWTON et al., 2020.
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Como pode-se observar a literatura apresenta uma ampla gama de trabalhos referentes
a oxidacao direta de metano a metanol, sendo assim, a Tabela 2.12 exibe um resumo do estado

da arte com as principais zedlitas, parametros operacionais e producao de metanol.

Tabela 2.12. Principais zeo6litas aplicadas na oxidacdo direta de metano a metanol e as
condicOes referentes aos oxidantes, temperatura de reacdo com o metano, percentual massico

de metal e producdo de metanol.

Percentual Produgéo

. . TReagéo .
Zedlitas  Oxidante oc metal CHsOH Referéncia
(m/m)  (umol g*)
N2O 160 2,00 160,00 Starokon et al., 2013
Fe-ZSM-5
H20:2 50 2,50 22,30 Hammond et al., 2012
Ar Sint. 150 2,40 1,75 Beznis et al., 2010
NO 150 1,88 0,6 Sheppard et al., 2014
Cu-ZSM-5
H20: 50 2,64 47,40 Kalamaras et al., 2016
02 200 4,00 9,00 Park et al., 2017
07 200 4,30 13,00 Alayon et al., 2012
N2O 150 0,402 97,00 Kim et al., 2017
Cu-MOR
02 200 2,66 59,40 Leetal., 2017
07 200 4,33 72,63 Zeng et al., 2020
02 200 0,352 31,00 Waulfers et al., 2015
Cu-SSZ-13 N2O 200 0,402 35,00 Ipek e Lobo, 2016
02 200 0,492 107 Pappas et al., 2017
Cu-FER 02 200 1,86 89,00 Pappas et al., 2019
Cu-FAU 02 360 9,32 360 Sushkevich e Bokhoven, 2019
Cu-BEA o)) 200 2,83 55 Sushkevich e Bokhoven, 2019
02 200 5,90 86,1 Park et al., 2017
Cu-MAZ
O 200 4,64 197,0 Knorpp et al., 2019
Co-ZSM-5 Ar Sint. 150 2,70 0,4 Beznis et al., 2009
Co-FER N2O 200 0,252 200 Tabor et al., 2019
Ni-ZSM-5 02 175 5,00 51 Shan et al., 2014
Ni-FER N20O 200 0,282 290 Tabor et al., 2019

2Razdo Metal/Al; Fonte: Acervo Pessoal.



60

3 OBJETIVOS

3.1 Objetivo geral

Tendo em vista o estado da arte apresentado, a pesquisa teve como objetivo geral o estudo
da atividade para a oxidacao direta de metano em metanol de cétions [oxo-Cu?*] presentes em
sitios de compensacdo de carga de zeo6litas Y e mordenita, em processo operado sob ciclos de
ativacgdo e reagdo isotérmicos e ndo isotérmicos, analisando a influéncia da temperatura aplicada
a esses ciclos na formacdo, natureza e atividade das espécies ativas geradas, assim como 0

impacto na producdo de metanol.

3.2 Obijetivos especificos

Os objetivos especificos se relacionam a:

e Obtencdo por troca i6nica de zedlitas Y e mordenita com cations de cobre em sitios de
compensacao de carga e caracterizacao fisico-quimica ap0s ativacao;

e Avaliacdo da atividade para a oxidacdo direta de metano a metanol das zellitas
incorporadas com cétions de cobre, em funcdo da temperatura de ativacdo com ar sintético e
reacdo do metano, operadas sob condi¢cdes isotérmicas e nao isotérmicas;

e Anadlise da influéncia da estrutura das ze6litas Y e mordenita na formac&o, natureza e

atividade das espécies [oxo-Cu?*] geradas ap0s ativagao;

e Estudo por DRS-UV-Vis da formacdo in situ das espécies ativas de cobre, durante
ativacdo e o seu consumo durante a reagdo com metano, praticado sob condi¢des de operagado
isotérmicas;

e Avaliacdo da influéncia do agente oxidante empregado na ativacdo das zedlitas e do

tempo de ativacdo e reagdo com o metano durante o teste catalitico.
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4 MATERIAIS E METODOS

4.1 Materiais

4.1.1 Preparacdo de zedlitas com cations de cobre [oxo-Cu?*]
e Acetato de cobre Il monohidratado > 98% (Sigma-Aldrich);
e Nitrato de sodio > 99% (Sigma-Aldrich);
e ZedlitaY CBV100 (Zeolyst International);
e ZeolitaY CBV712 (Zeolyst International);
e Zeollita MOR CBV10A (Zeolyst International).

4.1.2 Avaliacdo catalitica
e Arsintético (99,999% — White Martins);
e Hélio (99,999% — White Martins);
e Mistura metano/hélio (8% (V/V) — White Martins);

4.2 Preparacéo de zetlitas com cations de cobre [oxo-Cu?*]

As amostras estudadas foram obtidas a partir das zeo6litas comerciais NaY
(Si/Al = 2,5), NH4Y (Si/Al = 6,0) e NaMOR (Si/Al = 6,5), adquiridas da empresa Zeolyst
International. As zeolitas precursoras foram utilizadas na forma sddica, sendo assim, a ze6lita
NH.Y foi previamente calcinada por 5 h sob atmosfera de ar estatico a 550 °C (taxa de
aquecimento de 10 °C mint), gerando a zeolita HY. Em seguida a zeolita HY foi submetida a
um processo de duas trocas idnicas consecutivas com solucéo de nitrato de sodio 1 mol L (50
mL gzesiit™l) & temperatura de 80 °C e sob agitagdo magnética por 2 h (IPEK e LOBO, 2016).
Ao fim da troca, o material foi filtrado, lavado com &gua desionizada e seco em estufa a 110
°C. As zedlitas precursoras foram denominadas NaZ (r), sendo Z a zedlita e r a razdo Si/Al.

Os cétions de cobre foram incorporados nos sitios de compensacado de carga das zedlitas
(Cu-zedlitas) via troca ibnica utilizando uma solucdo aquosa de acetato de cobre Il
(Cu(CH3C0O0)2.H20) com concentragdo de 0,02, 0,03, 0,04 e 0,05 mol L™ (50 mL Qzesiita™),
com tempo de agitacdo magnética fixado em 24 h a temperatura ambiente. Além do mais, foi
realizado duas trocas idnicas consecutivas com concentragdo de 0,05 mol L™ com duragdo de
24 h cada. Ao término do procedimento, o material foi filtrado, lavado com agua deionizada e
seco em estufa a 110 °C por 12 h. As Cu-zeolitas foram denominados como Cux-Z (r), sendo x
a concentracdo da solucdo. As amostras preparadas a partir de duas trocas idnicas foram
designadas como Cu0,05-2TI-Z (r).
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4.3 Caracterizagdo

Para fins de caracterizacdo, as Cu-zedlitas foram previamente calcinadas por 1 h sob
vazao de ar sintético (60 mL mint) a 550 °C (taxa de aquecimento de 10 °C mint). As amostras
foram caracterizadas pelas técnicas de espectroscopia de raios X por dispersao de energia
(EDX), difratometria de raios X (DRX), fisissorcdo de nitrogénio, microscopia eletronica de
varredura (MEV), reducdo com hidrogénio a temperatura programada (TPR-H>), redugdo com
metano a temperatura programada (TPR-CHg4), espectroscopia na regido do infravermelho por
transformada de Fourier no modo transmissdo in situ (FTIR) e espectroscopia na regido do

ultravioleta visivel por reflectancia difusa in situ (DRS-UV-Vis), as quais sdo descritas a seguir.

4.3.1 Andlise quimica e mapeamento por contraste quimico

A determinacdo da composicdo quimica das Cu-zedlitas foi realizada pela técnica de
espectroscopia de raios X por dispersdo de energia, utilizando um microscopio FEI Inspect S50.
A anélise de mapeamento por contraste quimico foi conduzida em um microscopio eletrénico
Philips XL 30 FEG, com o objetivo de averiguar a dispersdo de cobre nas zedlitas e por
consequéncia a eficacia do procedimento de troca ibnica. Ambos 0s equipamentos estdo
localizados no Laboratorio de Caracterizagdo Estrutural do Departamento de Engenharia de
Materiais da Universidade Federal de S&o Carlos (LCE/DEMa/UFSCar).

As amostras foram previamente dispersas em alcool isopropilico e submetidas a um
tratamento de ultrassom para desaglomeracdo das particulas, e entdo depositadas em fita

carbono.

4.3.2 Difratometria de raios X

A identificacdo das fases cristalinas foi realizada através da técnica de difratometria de
raios X, empregando o método do pd. A analise foi conduzida com velocidade do goniémetro
de 2° (20).min, com variagdo do angulo na faixa de 5 a 70° (20), utilizando um difratometro
Rigaku (Multiflex), com tubo de Cu e filtro de Ni, operando com radiacdo CuKa (A = 0,1542
nm), tensdo de 40 kV e corrente de 30 mA, o qual esta localizado no Centro de Pesquisas em
Materiais Avancados e Energia da Universidade Federal de S&o Carlos (CPgMAE/UFSCar).

O tamanho medio aparente do cristalito foi calculado a partir dos difratogramas obtidos,
utilizando a equacéo de Scherrer, representada pela Equacdo 4.1. Sendo d o tamanho médio dos
cristalitos, k a constante de Scherrer (0,9 para particulas esféricas) e § a largura medida a meia
altura do pico de difracdo. O comprimento de onda da radiacdo esta representado por 1 e 0
angulo de Bragg por 8 (AZAROFF e BUERGER, 1958).
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d=—t (4.1)
B.cos (6)

Assumindo que o pico de difracdo apresenta um perfil Pseudo-Voight, a deconvolucéo
das variaveis de alargamento do pico pode ser descrita conforme a Equacéo 4.2, onde Bmedido €
a largura total a meia altura do pico de difrago e Binstrumental € 0 alargamento instrumental do
silicio calculado em 0,002424 rad (PIVA, 2017; DINNEBIER e SCARDI, 2021). Os valores
de Bmedido € 8 foram obtidos nos planos de difragdo (111) e (200) para as zedlitas Y (FAU) e

mordenita (MOR), respectivamente.

p = \/ﬁzmedido - ﬁzinstrumental (4-2)

4.3.3 Microscopia eletronica de varredura

A morfologia dos cristais das zeo6litas precursoras foi investigada a partir da técnica de
microscopia eletrénica de varredura, utilizando um microscépio eletrénico Philips XL 30 FEG,
instalado no LCE/DEMa/UFSCar. As amostras foram dispersas em alcool isopropilico e
submetidas a sonicacdo para desaglomeracado das particulas. Por fim, foram suportadas em fita
carbono, e ap6s a completa evaporagdo do solvente expostas a um tratamento de metalizacéo

com ouro.

4.3.4 Fisissorcao de nitrogénio

O volume de microporos e area especifica externa das zeo6litas foram quantificados pelo
método t-plot e a distribuicdo do tamanho de poros foi obtida pelo método de Barrett-Joyner-
Halenda (BJH), com base nos dados das isotermas de adsorcdo e dessorcdo de nitrogénio, as
quais foram obtidas na temperatura de ebulicdo do nitrogénio (-196 °C) (LIPPENS e BOER,
1965; BARRETT, JOYNER e HALENDA, 1951). As amostras foram previamente tratadas sob
vacuo a temperatura de 300 °C por 4 h, para a eliminacdo de agua e gases adsorvidos e,
posteriormente transferidas para a unidade de adsorcdo. A analise foi realizada em um
equipamento Micromeritics ASAP 2420 instalado no CPqMAE/UFSCar.
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4.3.5 Reducao com hidrogénio a temperatura programada

As informacg0es referentes a temperatura de reducdo e estado de oxidacdo do cobre nas
Cu-zedlitas foram obtidas a partir da analise dos perfis de reducdo com hidrogénio a
temperatura programada. Primeiramente a amostra (50 mg) foi pré-tratada a 350 °C (taxa de
aquecimento de 20 °C min™) sob atmosfera de hélio (30 mL min™) por 30 minutos e entéo
resfriada a temperatura de 50 °C. Em seguida a amostra foi aquecida até 1000 °C (taxa de
aquecimento de 10 °C min?), sob vazio de uma mistura de 10% de Hz/N2 (V/V)
(20 mL min?). As analises foram realizadas em um equipamento Micromeritics modelo
AutoChem Il 2920, equipado com detector de condutividade térmica, instalado no
CPgMAE/UFSCar.

A redutibilidade do cobre foi calculada utilizando a Equagéo 4.3, sendo Haexperimental O
consumo de hidrogénio experimental obtido através da integracdo dos picos de reducao, e
Hateorico 0 consumo tedrico referente a reducdo total do teor de cobre determinado por EDX
(PASSINI et al., 2022).

HZex erimental
e x 100

Redutibilidade (%) = (4.3)

HZte()rico

4.3.6 Reducdo com metano a temperatura programada

Para analisar a reatividade com o metano e as condi¢Bes reacionais mais eficazes, a
amostra (50 mg) foi primeiramente pré-tratada a 550 °C (taxa de aquecimento de 10 °C min)
sob atmosfera de ar sintético (30 mL min™) por 1 h. Em seguida o sistema foi resfriado até a
temperatura de 100 °C sob vaz&o de hélio (30 mL min™) e entdo alimentado a mistura de 8%
de CHa/He (V/V) (20 mL min™), aquecendo a amostra até a temperatura de 650 °C (taxa de
aquecimento de 10 °C min). As andlises foram realizadas em um equipamento Micromeritics
modelo AutoChem 11 2920, equipado com detector de condutividade térmica (DCT) instalado
no CPQMAE/UFSCar.

4.3.7 [Espectroscopia na regido do ultravioleta visivel por reflectancia difusa in situ

A natureza das espécies ativas de cobre formadas nas zeolitas foi estudada através da
espectroscopia na regido do ultravioleta visivel por refletancia difusa in situ, utilizando o sulfato
de bario como material de referéncia. Foi utilizado um espectrofotbmetro Thermo Scientific
modelo Evolution 300 UV-Vis, equipado com um acessorio Harrick-Praying Mantis

juntamente com uma camara de reacdo de alta temperatura (HVC-DRP-5), instalado no
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CPgMAE/UFSCar. As condicdes operacionais utilizadas nas analises foram: a) regido espectral
compreendida entre 190 e 1100 nm; b) resolucdo nominal de 1 nm; c) velocidade de
escaneamento de 600 nm min'*; (d) largura de banda de 2 nm.

As analises foram conduzidas sob condi¢Bes analogas as reacionais, de modo que a
amostra (30 mg) foi primeiramente ativada sob atmosfera de ar sintético (60 mL min) por
1 h, posteriormente removido o excesso de oxidante sob vazio de argdnio (30 mL min™) e por
fim alimentado uma vazdo da mistura de 8% de CHa/He (V/V) (30 mL min?) por 1 h. Os
espectros foram coletados durante a etapa de ativacao e reacéo a cada 10 minutos.

Além do mais, com o intuito de avaliar o estado de coordenacgdo do cobre com a zedlita
e a formacéo de 6xido foram realizadas analises de DRS-UV-Vis a temperatura ambiente.

Todos os resultados obtidos foram tratados utilizando a funcdo Kubelka-Munk (F(R)),
a qual esta representada pela Equacdo 4.4, sendo R a razéo entre a intensidade da radiacédo
refletida pela amostra e a intensidade de radiacéo refletida pela referéncia, obtida diretamente
pelo espectrofotdmetro (TORRENT e BARRON, 2002; MORALES et al., 2007)

_ P2
F(R) = w (4.4)

4.3.8 Espectroscopia na regido do infravermelho por transformada de Fourier no modo
transmiss&o in situ

A quantificagdo dos sitios acidos de Brgnsted e Lewis das zedlitas foi obtida a partir da
andlise de FTIR in situ com piridina adsorvida, utilizando uma célula de transmissdo com
janelas de fluoreto de célcio (CaF2) e um espectrometro Bruker (Vertex 70) equipado com um
detector MCT, resfriado com nitrogénio liquido a -196 °C. A amostra (10 mg) foi prensada em
uma pastilha autossuportada (3 toneladas de pressdo), alocada na célula de transmisséo e entéo
pré-tratada a 350 °C sob atmosfera de argonio (100 mL min') por 1 h. Em seguida, o sistema
foi resfriado a 150 °C, e a amostra foi saturada com pulsos de vapor de piridina e 0 excesso de
piridina foi purgado com arg6nio durante 1 h. Os espectros de FTIR foram coletados a 150 °C
com uma resolucdo de 4 cm™ na regido entre 4000 e 625 cm™. O espectro final foi obtido a
partir da subtracéo do espectro antes e ap6s a adsorcédo de piridina. Os coeficientes de extin¢ao
integrados (¢L = 1,73 cm pumol™ e eB = 1,23 cm umol™) utilizados foram determinados por
Tamura, Shimizu e Satsuma (2012), e a concentracao de sitios acidos de Brgnsted (Cg) e Lewis

(CL) em mmol g* foi calculada com base nas areas das bandas de Brgnsted (Ag) e Lewis (AL),
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utilizando as equacdes 4.5, 4.6 e 4.7, sendo mcat (MQ) e r (cm) a massa e o raio da pastilha,

respectivamente.

Ap 1
= — — 4.
=g g (45)
C - A1
L= E_L . (4.6)
o= Meqt
2 4.7)

4.4 Avaliacao catalitica

A avaliagdo catalitica foi realizada em um reator tubular de leito fixo sob pressdo
atmosférica, utilizando 300 mg de zedlita, a qual foi submetida a um processo de trés etapas:
ativacdo sob vazao de oxidante, reacdo com o metano e extracdo do metanol. Foram empregadas

duas metodologias para avaliar a influéncia da temperatura na atividade catalitica.

e Metodologia isotérmica: As Cu-zedlitas foram avaliadas sob condicGes isotérmicas,
onde a temperatura de ativacao e de reagcdo com metano adotadas foram de 150, 250, 350, 450
e 550 °C (taxa de aquecimento de 10 °C min™). Desse modo, ao atingir a temperatura desejada
a Cu-zeolita foi ativada sob vazdo de ar sintético (60 mL min™?) por 1 h. Em seguida foi
alimentado uma vazdo de hélio (30 mL min™) por 30 minutos, para remover 0 excesso de
oxidante do sistema, e por fim ocorreu a reagdo sob vazdo de 30 mL min de uma mistura 8%

de metano em hélio (V/V) por 4 h, conforme ilustrado na Figura 4.1 (a).

e Metodologia ndo isotérmica: Para fins comparativos, as zedlitas foram submetidas a
condicGes ndo isotérmicas, conforme metodologia adotada pela literatura (GRUNDNER et al.,
2015). Sendo assim, a ativagdo ocorreu a 550 °C (taxa de aquecimento de 10 °C min™) sob
vazdo de ar sintético (60 mL min™) por 1 h, em seguida a temperatura foi reduzida a 200 °C
(taxa de resfriamento de 12 °C min™) sob vaz&o de hélio (30 mL min™) e entdo iniciada a reacio

com o metano por 4 h empregando uma vazéo de 30 mL min%, como mostra a Figura 4.1 (b).
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Figura 4.1. Esquema das metodologias reacionais empregadas: (a) Isotérmica; (b) Né&o

isotérmica.
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Fonte: Acervo Pessoal.

Sob condicdes isotérmicas, foi analisado, também, a influéncia de outros parametros na

producédo de metanol, como os tempos de ativacdo e reagdo com o metano para a zeélita Cu0,05-

Y (2,5).

e Tempo de ativacdo: A etapa de ativacio sob vazdo de ar sintético (60 mL min) foi

estudada variando o tempoem 1, 2, 3 e 4 h, e em todos 0s casos 0 tempo reacional com o0 metano

foi fixado em 4 h.

e Tempo de reagdo com o metano: A etapa de reacdo com o metano foi realizada

variando o tempo em 1, 2, 3 e 4 h, adotando a vazdo de 30 mL min e tempo de ativagdo com

ar sintético de 1 h.

A extracdo do metanol adsorvido na Cu-zedlita foi realizada offline em um vial com 2
mL de agua sob agitacdo magnética por 18 h (GROOTHAERT et al., 2005). Ao final, a

suspensdo foi filtrada utilizando um filtro seringa Millet GP e o filtrado injetado em um
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cromatégrafo a gads modelo Clarus Perkin Elmer 680, localizado no CPgMAE/UFSCar,
equipado com uma coluna capilar Elite-Q PLOT (30 m x 0,53 mm x 20 pm) e detector de
condutividade térmica. As condi¢cdes das analises cromatograficas estdo descritas na Tabela
4.1.

Tabela 4.1. Condigdes operacionais das analises cromatogréficas.

Parametros Condicdes operacionais

Temperatura do DCT 220 °C

Temperatura do injetor 200 °C

Vazdo do gas de arraste (He) 3,9 mL min't

Programagédo do forno A coluna foi aquecida inicialmente até 60 °C,

permanecendo por 5 min, e em seguida até 200 °C (taxa
de aquecimento de 12 °C min't) mantendo-se por 3 min.

Tempo de anélise 20 min

Fonte: Acervo Pessoal.

4.4.1 Teste de reuso

As zedlitas foram avaliadas em quatro ciclos cataliticos para averiguar seu reuso e
estabilidade na regeneracdo das espécies ativas. A avaliacdo catalitica foi conduzida sob as
condicGes operacionais empregadas na metodologia isotérmica.

A zedlita foi submetida ao processo de ativacao e reacdo com 0 metano, e apés o periodo
de agitacdo magnética necessario para a extracdo do metanol adsorvido, a solucdo obtida foi
centrifugada, e o liquido sobrenadante foi filtrado utilizando um filtro seringa e entdo
quantificado por cromatografia gasosa. O material precipitado foi seco a 110 °C por
12 h, desaglomerado e realocado no sistema reacional.

4.4.2 Determinacdo da atividade catalitica

Para o calculo da producéo de metanol (umol g*) foi empregado a Equacio 4.8, onde
utilizou-se a concentracdo de metanol em ppm apos a extracdo (Cchson), a massa de agua
utilizada para a extracdo (mn20), @ massa de zeolita apos o término da reacdo (mzeo) € a massa

molar do metanol (MMchsoH).
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(CCH3OH- mHZO)
MMch,on

mzeo

Produgdocy,on = (4.8)

A concentracdo de metanol foi calculada pela Equacéo 4.9, a qual foi obtida a partir de
uma curva analitica (Apéndice A) com diferentes concentracfes de metanol injetados no

cromatdgrafo.
Cenzon = 0,0273.Areapc, +9,5096 (4.9)

Por fim, a producéo de metanol por sitio de cobre, expressa em pumolchson Pmolcy™ foi

calculada de acordo com a equacédo 4.10. Sendo ncy 0 nimero de pmol de cobre.

(CCH30H' mH20>
MMcy,on

Producaogi;i, = (4.10)

Ncy
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Caracterizacao
5.1.1 Zedlitas precursoras
5.1.1.1 Difratometria de raios X

Com a finalidade de constatar as estruturas zeoliticas, obteve-se os difratogramas de
raios X das zedlitas precursoras, a partir dos quais foi possivel observar os picos atribuidos as
reflexdes caracteristicas dos planos da estrutura FAU e MOR, conforme apresenta a Figura 5.1
(@) e (b), respectivamente (IZA; BAUR, 1964; SIMONCIC e ARMBRUSTER, 2004; ZHANG
e SMIRNIOTIS, 1999; REMY et al., 1996).

Figura 5.1. Difratogramas de raios X das zeolitas: (a) NaY (2,5) e NaY (6,0); (b) NaMOR

(6,5). Os angulos de referéncia das zedlitas sdo representados por | )
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Fonte: Acervo Pessoal.

A Tabela 5.1 apresenta o tamanho médio dos cristalitos obtidos a partir da equacéo de
Scherrer. De acordo com Camblor et al. (1998), os cristais das zeo6litas tendem a diminuir
sensivelmente com o aumento do teor de aluminio, visto que ocorre o favorecimento da
formacdo de mais nucleos, e consequentemente de cristais menores. Sendo assim, as zedlitas
NaY (6,0) e NaMOR (6,5) possuem cristais de tamanho similares, porém superiores quando

comparado a ze6lita NaY (2,5), justificando os resultados apresentados.



71

Tabela 5.1. Tamanho do cristalito para as zedlitas NaY (2,5), NaY (6,0) e NaMOR (6,5).

Zedlita Bmedido (°) 0 (°) d (nm)
NaY (2,5) 0,185 3,16 65,4
NaY (6,0) 0,172 3,16 79,0

NaMOR (6,5) 0,170 4,89 81,9

Fonte: Acervo Pessoal.

De acordo com a literatura, o tamanho do cristalito obtido pela equacdo de Scherrer é
interpretado como uma dimensdo média do cristal, sendo que a precisdo geralmente ndo é
superior a 40%, pois as amostras usualmente ndo possuem cristais de tamanho uniforme (MU
et al., 2019; ALY et al., 2012). Aléem do mais, é preciso considerar que a equacao em questdo
foi desenvolvida para particulas esféricas, ndo representando a morfologia tipica das estruturas
FAU e MOR.

A Figura 5.2 (a) e (b) apresenta os ajustes para os picos de difracdo correspondentes ao
plano cristalografico (111) para as zedlitas NaY (2,5) e NaY (6,0), respectivamente, e na Figura

5.2 (c) o ajuste para o pico associado ao plano (200) para a ze6lita NaMOR (6,5).

Figura 5.2. Ajuste para os picos de difracdo correspondentes aos planos cristalograficos: (111)
para as zedlitas (a) NaY (2,5) e (b) NaY (6,0); (200) para a zed6lita (c) NaMOR (6,5).
(a) (b) (©)
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Fonte: Acervo Pessoal.
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5.1.1.2 Microscopia eletronica de varredura

De acordo com a literatura, as zedlitas com estrutura faujasita possuem uma morfologia
tipica com cristais octaédricos (AWALA et al., 2015; HUI et al., 2014). A Figura 5.3 ¢ 5.4
apresenta as micrografias das zedlitas NaY (2,5) e NaY (6,0), respectivamente, em diferentes
escalas, onde é possivel observar aglomerados de cristais que se assemelham aos descritos pela
literatura. No entanto, de acordo com Alotaibi et al. (2014), a morfologia da ze6lita NaY (6,0)
¢ caracterizada por cristais octaedricos combinados com uma fase amorfa que envolve os
cristais, 0 que é uma consequéncia do processo de lixiviacdo acida, ao qual a zedlita foi

submetida durante sua sintese.

Figura 5.3. Micrografias eletrénicas de varredura para a zedlita NaY (2,5) em escala:

(a) 5 pm; (b) 2 pm; (c) 1 pm.
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Fonte: Acervo Pessoal.
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Figura 5.4. Micrografias eletrbnicas de varredura para a zedlita NaY (6,0) em escala:

(@) 5 um; (b) 2 pm; (c) 1 um.

D) Fo e

Fonte: Acervo Pessoal.

A partir das micrografias exibidas na Figura 5.5, nota-se que a ze6lita NaMOR (6,5) se
apresenta na forma de aglomerados formados por cristais alongados, visto que segundo a
literatura, a morfologia da ze6lita mordenita é caracterizada tipicamente por aglomerados de
cristais em formato de agulhas, pois o crescimento dos cristais ocorre preferencialmente em
uma Unica direcdo, devido ao sistema de poros unidimensional (SAMANTA et al., 2004;
ZHANG et al., 2011).
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Figura 5.5. Micrografias eletronicas de varredura para a zedlita NaMOR (6,5) em escala:

(@) 5 um; (b) 2 pm; (c) 1 um.

LW Y

Fonte: Acervo Pessoal.

A partir da analise quimica das zedlitas precursoras obtida por EDX, pode-se observar
uma variacdo entre a razdo Si/Al determinada experimentalmente e a nominal, ambas
apresentadas na Tabela 5.2, a qual pode ser atribuida ao fato de a técnica analisar a superficie
do material, enriquecida em silicio, de modo a aumentar o valor obtido da razdo Si/Al (ASTM,
2003).

Tabela 5.2. Anélise quimica por EDX das zedlitas NaY (2,5), NaY (6,0) e NaMOR (6,5).

Zedlita % Si (mol/mol) % Al (mol/mol) Si/Al
NaY (2,5) 25,2 9,1 2,8
NaY (6,0) 35,7 5,9 6,1

NaMOR (6,5) 32,3 4,9 6,7

Fonte: Acervo Pessoal.
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5.1.1.3 Fisissorcao de nitrogénio

As isotermas de adsorcao e dessorcao de nitrogénio das zedlitas NaY (2,5), NaY (6,0) e
NaMOR (6,5) sdo apresentadas na Figura 5.6 (a), (b) e (c), respectivamente. De acordo com a
classificacdo da IUPAC (Unido Internacional de Quimica Pura e Aplicada), as isotermas das
zeoOlitas NaY (2,5) e NaMOR (6,5) exibem perfil do tipo |, caracteristico de materiais
microporosos, 0s quais adsorvem alto volume de nitrogénio em baixas pressOes relativas.
Enquanto a zedlita NaY (6,0) apresenta uma combinacdo de isoterma do tipo | e IV,
caracteristica de materiais micro-mesoporosos, onde verifica-se a adsor¢cao em baixas pressoes
relativas, referente aos microporos, e em seguida uma mudanca na inclinagdo da isoterma,
indicando a presenca de mesoporos (THOMMES et al., 2015; MEKKI et al., 2020).

Figura 5.6. Isotermas de adsorcdo e dessor¢cdo de N2 das zeolitas: (a) NaY (2,5);
(b) NaY (6,0); (c) NaMOR (6,5).
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Fonte: Acervo Pessoal.

As zedlitas NaY (6,0) e NaMOR (6,5) apresentaram uma histerese do tipo H4, segundo
a classificacdo da IUPAC, indicando a presenca de mesoporos limitados por microporos, e
sendo caracteristicas de materiais mesoporosos e em zedélitas que possuem cristais agregados
(CHANG et al., 2009; THOMMES et al., 2015; KLUNK et al., 2020). A aglomeracdo dos
cristais da zeolita origina uma porosidade denominada de mesoporos intercristalinos
(EGEBLAD et al., 2008; GRECCO, 2013).
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As distribuices de diametro de poro obtidas pelo modelo desenvolvido por Barrett-
Joyner-Halenda (BJH), utilizando os dados de adsorcéo de nitrogénio, séo exibidas na Figura
5.7, onde pode-se observar que todas as zedlitas apresentaram um diametro de poro centrado
em 3,7 nm. O volume de poros das zedlitas NaY (2,5) e NaMOR (6,5) foi de 0,04 cm® g* e
0,10 cm? g%, respectivamente, indicando que a histerese observada na zedlita mordenita pode
ter sido ocasionada por mesoporos intercristalinos, devido a aglomeragéo dos cristais. Enquanto
a zeolita NaY (6,0) apresentou volume de poros de 1,4 cm® g, indicando a presenca de

mesoporos formados pela lixiviacdo &cida realizada no material na industria para a obtencao da

zedblita Y com maior razéo Si/Al.

Figura 5.7. Distribuicdo de didmetro de poro obtida por BJH para as zeolitas: (a) NaY (2,5);
(b) NaY (6,0); (c) NaMOR (6,5).
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Fonte: Acervo Pessoal.

A Tabela 5.3 apresenta os dados de area especifica externa (Aext) € 0 volume de
microporos (Vmic) das zedlitas precursoras, 0s quais se mostraram semelhantes aos reportados
pela literatura (RASTEGAR et al., 2020; KENVIN et al., 2016). De acordo com Graga et al.
(2018), os tratamentos para remover o aluminio da estrutura da ze6lita Y, tendem a aumentar a

area especifica externa, e diminuir o volume de microporos ao se criar mesoporos, corroborando

os dados obtidos para a zeolita NaY (6,0).
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Tabela 5.3. Propriedades texturais das zedlitas NaY (2,5), NaY (6,0) e NaMOR (6,5).

Zeolita Aext (M?gt) Vmic (cm3g?)
NaY (2,5) 32,6 0,339
NaY (6,0) 46,4 0,266

NaMOR (6,5) 26,1 0,195

Fonte: Acervo Pessoal.

5.1.1.4 Espectroscopia na regido do infravermelho por transformada de Fourier no modo
transmiss&o in situ

A Figura 5.8 apresenta os espectros de FTIR com piridina adsorvida para as zedlitas
precursoras, onde pode-se observar bandas em 1540 e 1445 cm, as quais estdo relacionadas
com a interacdo da piridina com os sitios &cidos de Brgnsted e Lewis, respectivamente. A banda
em 1491 cm™ esta associada a piridina em ambos os sitios acidos (YUE et al., 2017; POPOVA
etal., 2018; LIANG et al., 2019).

Figura 5.8. Espectros de FTIR no modo de transmissao in situ com piridina adsorvida para as
zellitas NaY (2,5), NaY (6,0) e NaMOR (6,5).
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Fonte: Acervo Pessoal.

A partir da quantificacdo da concentracdo dos sitios acidos (Tabela 5.4) constatou-se
que as zedlitas NaY (2,5) e NaMOR (6,5) apresentaram acidez similar, porém a concentracdo

de Brgnsted (Cg) foi superior para a zedlita NaY (2,5) e a concentracdo de Lewis (C.) foi
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eminente para NaMOR (6,5). Devido a auséncia de prétons como cétions compensadores de
carga nas zeolitas esperava-se que ndo fosse observado a banda referente ao sitio &cido de
Bransted (MAUGE et al., 2002; PADRO et al., 2011). No entanto, de acordo com a literatura,
0s sitios de Brgnsted sdo formados nas zeolitas sddicas devido a protonagdo da piridina,
ocasionada pela presenca de agua nas zeolitas (GOULD e XU, 2016; BUSCA, 2017). No caso
da zeodlita NaY (6,0) a alta concentracdo de sitios de Brgnsted pode, também, estar relacionado
com a permanéncia de cations proténicos, obtidos apos a calcinacao da zedlita amoniacal, e que
ndo foram efetivamente trocados com o nitrato de sédio. Enquanto os sitios de Lewis estdo

possivelmente associados a atomos de aluminio extrarrede ou defeitos estruturais.

Tabela 5.4. Concentracao de sitios acidos para as zedlitas NaY (2,5), NaY (6,0) e NaMOR
(6,5).

Concentragdo de sitios acidos (umol g?)

Zeolita Cse/ CL Cu/Cs
Cs CL Crotal
NaY (2,5) 9 3 12 3,0 0,3
NaY (6,0) 84 11 94 8,0 0,1
NaMOR (6,5) 8 5 13 1,6 0,6

Fonte: Acervo Pessoal.

5.1.2 Zeolitas com cations de cobre [oxo-Cu?*]
5.1.2.1 Analise quimica e mapeamento por contraste quimico

A partir dos resultados da analise quimica (Tabela 5.5), pode-se observar que o teor de
cobre das zedlitas foi diretamente proporcional ao aumento da concentracdo molar de acetato
de cobre Il. Além do mais, o procedimento de duas trocas idnicas consecutivas foi eficaz em
acentuar a incorporacdo de cobre, quando comparado a uma unica troca ibnica. Ambas as
zellitas Cu0,05-Y (6,0) e Cu0,05-MOR (6,5) apresentaram teores metalicos similares,
aproximadamente 2% (mol/mol), o que pode ser associado a proximidade das razdes Si/Al das
amostras. Enquanto as amostras provenientes da ze6lita NaY (2,5) exibiram elevado teor de
cobre devido a baixa razdo Si/Al da zedlita, ou seja, ha maior quantidade de aluminio para
compensacao de carga.

A atividade do cobre nas zeoélitas esta relacionada com a eficacia do procedimento de
troca ibnica, sendo considerado a razdo Cu?*/Al = 0,5 como o maximo de troca possivel e acima
desse patamar um indicio da formacéao de 6xido (SMEETS et al., 2005; LIU et al., 2020). Para
se obter uma zedlita com 100% de troca, seria necessario um teor de cobre de 4,6, 2,9 e 2,4%
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(mol/mol) para as zedlitas NaY (2,5), NaY (6,0) e NaMOR (6,5), respectivamente. As amostras
que apresentaram os maiores graus de troca iénica foram aquelas preparadas a partir de uma
ou duas trocas ibnicas utilizando a concentragio molar de 0,05 mol L. No entanto, a zeélita
Cu0,05-2TI-MOR (6,5) exibiu uma razdo Cu/Al ligeiramente superior a 0,5, indicando a

possivel formacédo de 6xido de cobre (CuO).

Tabela 5.5. Anélise quimica por EDX das zedlitas trocadas com cations de cobre e as raz0es
Cu/Al.

Zedlita % Cu (mol/mol) Cu/Al
Cu0,02-Y (2,5) 1,47 0,16
Cu0,03-Y (2,5) 2,12 0,23
Cu0,04-Y (2,5) 2,42 0,27
Cu0,05-Y (2,5) 3,47 0,38

Cu0,05-2TI-Y (2,5) 4,50 0,49
Cu0,05-Y (6,0) 2,05 0,35
Cu0,02-MOR (6,5) 0,89 0,18
Cu0,03-MOR (6,5) 1,20 0,25
Cu0,04-MOR (6,5) 1,44 0,30
Cu0,05-MOR (6,5) 2,03 0,41
Cu0,05-2TI-MOR (6,5) 2,64 0,53

Fonte: Acervo Pessoal.

O mapeamento por contraste quimico foi realizado com o objetivo de observar a
distribuicdo do cobre nas zedlitas. Sendo assim, pode-se observar nas Figuras 5.9, 5.10 e 5.11
que as zedlitas Cu0,05-Y (2,5), Cu0,05-Y (6,0) e Cu0,05-MOR, respectivamente, néo
apresentaram a formacdo de aglomerados, ou seja, o cobre estava bem disperso nas zedlitas.
Além do mais, conforme resultados de EDX, foi possivel constatar a diferenca dos teores de
silicio e aluminio nas mesmas, sendo que a zedlita Cu0,05-Y (2,5) apresentou uma coloragéo
mais intensa referente ao aluminio, devido a baixa razdo Si/Al, enquanto as zeolitas Cu0,05-Y
(6,0) e Cu0,05-MOR (6,5) exibiram colorac¢do mais acentuada em relacéo ao silicio, adequado

a sua maior razao Si/Al.
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Figura 5.9. Mapeamento por contraste quimico da zedlita Cu0,05-Y (2,5) para os elementos

silicio, aluminio e cobre.

Lce
SE  MAG: 10000 _HV: 10 KV WD: 10,4 mm

Fonte: Acervo Pessoal.

Figura 5.10. Mapeamento por contraste quimico da ze6lita Cu0,05-Y (6,0) para os elementos

silicio, aluminio e cobre.

LCE Lee
SE MAG: 10000 *HV: 20 KV_ - WD: 10 mm t SE MAG: 10000x HV: 20 KV WD 10 mm

Fonte: Acervo Pessoal.
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Figura 5.11. Mapeamento por contraste quimico da zedlita Cu0,05-MOR (6,5) para 0s

elementos silicio, aluminio e cobre.

Lce
SE  MAG: 10000x _ HV: 10 KV WD: 10,2 mm

Fonte: Acervo Pessoal.

5.1.2.2 Difratometria de raios X

A partir dos difratogramas das zedlitas trocadas com céations de cobre pode-se observar
o0s picos atribuidos as reflexGes caracteristicas dos planos da estrutura faujasita e mordenita,
conforme Figura5.12 (a) e (b), respectivamente. Além do mais, verificou-se a auséncia de picos
de difracéo referentes ao CuO, os quais podem ser observados em 26 = 35,50°, 35,59°, 38,79°,
39,00°, 48,80° e 61,63° (ASBRINK e WASKOWSKA, 1991; VOLANTI et al., 2008). Embora
a zedlita Cu0,05-2TI-MOR (6,5) tenha apresentado uma razao Cu/Al ligeiramente superior a
0,5, sendo um indicio da formacdo de 6xido, a auséncia de picos de difracdo de CuO poderia

estar relacionado ao baixo teor de 6xido e/ou a sua alta dispersdo no material.
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Figura 5.12. Difratogramas de raios X das zedlitas trocadas com cétions de cobre:
(@) Cux-Y (2,5) e Cu0,05-Y (6,0); (b) Cux-MOR (6,5). Os angulos de CuO (referéncia) sdo

representados por | .
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Fonte: Acervo Pessoal.

5.1.2.3 Fisissorcao de nitrogénio
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As Figuras 5.13 e 5.14 apresentam as isotermas de adsorcdo e dessorcao de nitrogénio

das zedlitas Y e MOR trocadas com cations de cobre, respectivamente, onde pode-se observar

gue as amostras apresentaram comportamento similar ao das zeoOlitas precursoras, sendo

classificadas como isotermas do tipo | para as amostras provenientes da zedlita NaY (2,5) e

NaMOR (6,5), e a zeolita Cu0,05-Y (6,0) apresentou uma combinacdo de isoterma do tipo | e

IV. A histerese observada para as amostras Cu0,05-Y (6,0) e Cux-MOR (6,5) séo classificadas
como do tipo H4 (THOMMES et al., 2015; MEKKI et al., 2020).
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Figura 5.13. Isotermas de adsor¢do e dessor¢do de N2 das zedlitas Y trocadas com cétions de
cobre: (a) Cu0,02-Y (2,5); (b) Cu0,03-Y (2,5); (c) Cu0,04-Y (2,5); (d) Cu0,05-Y (2,5);
(e) Cu0,05-2TI-Y (2,5); (f) Cu0,05-Y (6,0).
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Fonte: Acervo Pessoal.



84

Figura 5.14. Isotermas de adsorcédo e dessorcdo de N2 das zedlitas MOR trocadas com cations
de cobre: (a) Cu0,02-MOR (6,5); (b) Cu0,03-MOR (6,5); (c) Cu0,04-MOR (6,5); (d) Cu0,05-
MOR (6,5); (e) Cu0,05-2TI-MOR (6,5).
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Os dados das propriedades texturais das Cu-zeodlitas (Tabela 5.6), revelaram um
decréscimo quando comparados aos das zedlitas precursoras. As zeo6litas Cu0,05-Y (2,5) e
Cu0,05-Y (6,0) apresentaram uma reducdo de 16,5 e 10,8% de area especifica externa,
respectivamente, e 12,9 e 7,9% de volume de microporos, nessa ordem. Para a amostra Cu0,05-
MOR (6,5) foi observado uma reducdo para a area externa especifica e volume de microporos
de 15,3 e 19,5%, respectivamente. Sendo assim, a reducdo dos valores das propriedades
texturais seguiu a ordem: Cu0,05-MOR (6,5) > Cu0,05-Y (2,5) > Cu0,05-Y (6,0).

A reducéo das propriedades texturais foi proporcional com o aumento da razdo Cu/All,
sendo um indicio da eficicia do procedimento de troca i6nica. Segundo Benaliouche et al.
(2008) os dados de area e volume de microporos diminui conforme aumenta-se o grau de troca
idnica, principalmente com cations bivalentes ou trivalentes (DIAZ et al., 2004). De acordo
com a literatura, essa reducao pode estar associada a presenca dos cations metalicos nos poros,
resultado da troca entre os cétions ou ao bloqueio dos poros devido a alta concentragdo desses
cations (FATHIMA et al., 2008; ABU-ZIED, 2011).

Tabela 5.6. Propriedades texturais das zeolitas trocadas com cations de cobre.

Zeolita Aext (M?gl) Vmic (cm3g?)
NaY (2,5) 32,6 0,339
Cu0,02-Y (2,5) 32,1 0,335
Cu0,03-Y (2,5) 31,0 0,327
Cu0,04-Y (2,5) 30,5 0,314
Cu0,05-Y (2,5) 28,4 0,283
Cu0,05-2TI-Y (2,5) 25,6 0,267
NaY (6,0) 46,4 0,266
Cu0,05-Y (6,0) 41,4 0,245
NaMOR (6,5) 26,1 0,195
Cu0,02-MOR (6,5) 258 0,189
Cu0,03-MOR (6,5) 24.3 0,180
Cu0,04-MOR (6,5) 23,7 0,168
Cu0,05-MOR (6,5) 22,1 0,157
Cu0,05-2TI-MOR (6,5) 18,3 0,148

Fonte: Acervo Pessoal.
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5.1.2.4 Reducéo com hidrogénio a temperatura programada

De acordo com a literatura, o cobre em sitios de compensacdo de carga em zeolitas, se
reduz em duas etapas, sendo a primeira em temperaturas mais baixas, onde Cu?* ¢ reduzido a
Cu* (Reagdo 5.1) e a segunda em temperaturas mais elevadas, com Cu* sendo reduzido a Cu°
(Reacdo 5.2), resultando em um perfil de TPR-H> composto por duas regides de consumo de
hidrogénio. A reducéo do 6xido de cobre ocorre uma Unica etapa (Reacédo 5.3) e usualmente na
mesma faixa de temperatura da reducdo de Cu?* a Cu* (BERTHOMIEU et al., 2006; RIBEIRO
et al., 2007; SHAN et al., 2019).

Cu?*+1;H; — Cu*+H* (5.1)
Cu*+ Y Hy —» Cu+H* (5.2)
CuO +H; — Cu’+H0 (5.3)

Os perfis de TPR-H> das zedlitas trocadas com cations de cobre, exibidos na Figura 5.15
(@) e (b) para as zedlitas Y e MOR, respectivamente, apresentaram trés picos de reducdo, devido
a formagéo de dois cations diferentes de cobre denominadas Cu,>* e Cug®*. O trabalho de
Wichterlova et al. (1997) propds que os cations Cu, estdo compensando a carga de dois
aluminios, e possuem alta densidade de carga positiva, e por isso sdo mais dificeis de serem
reduzidos, enquanto os cations Cug possuem baixa densidade de carga positiva, e assim séo
mais redutiveis. Desse modo, as propriedades de redutibilidade dessas espécies dependem da
carga negativa da estrutura zeolitica, a qual serd controlada pela ordenacao silicio-aluminio
adjacente ao cation de cobre e pela razdo Si/Al.

Sendo assim, o primeiro pico foi atribuido a redugdo de Cu,?* e Cug?* para Cu,** e Cup'”,
respectivamente (Reac¢do 5.4). Enquanto o segundo e terceiro picos foram associados a redu¢édo
de Cug'* e Cu.t* a Cu% respectivamente, conforme detalha as ReacBes 5.5 e 5.6.
(WICHTERLOVA et al., 1997; BATISTA et al., 2005).

Cuq?* + Cug®* — Cuqt* e Cupt (5.4)
Cugt* — Cu° (5.5)
Cutt — Cul (5.6)

Além do mais, foi observado que as etapas de reducdo do cobre nas zeoélitas Cu0,05-Y
(6,0) e Cux-MOR (6,5) ocorreram em temperaturas mais baixas (170, 260 e 410 °C) quando
comparadas as zeolitas Cux-Y (2,5) (170, 290 e 830 °C). De acordo com o trabalho de Torre-
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Abreu et al. (1997) a temperatura de reducdo esta relacionada com a razdo Si/Al da zedlita, de
modo que quanto menor essa razdo, maior serd o intervalo de temperatura entre as etapas de
reducdo. Os autores também relataram que as amostras de cobre provenientes de zeolitas na
forma sodica tendem a se reduzirem mais facilmente que aquelas provenientes de zedlitas
protdnicas, visto que nesse trabalho, as etapas de reducao da zeolita Cu-HMOR (6) ocorreram
em 319 e 923 °C, enquanto da zedlita Cu-NaMOR (6) se sucederam em 259 e 457 °C. Tal
propriedade pode estar relacionado a inibi¢ao da reducéo do cobre causado pelos sitios acidos
ou a uma localizacédo diferente dos ions de cobre.

As zeolitas Cux-Y (2,5) apresentaram um extenso intervalo de temperatura entre as
etapas de reducdo, o qual pode ser explicado pela influéncia da razdo Si/Al sobre a
redutibilidade dos cations metalicos, visto que a zeolita em questdo possui baixa razao Si/Al.
Além desse fator, segundo Afzal et al. (2000), a redutibilidade dos céations de cobre
compensando carga na estrutura faujasita também esta relacionada a localizagdo dos cétions,
sendo aqueles localizados na super cavidade mais facilmente reduzidos que os da cavidade
sodalita. O trabalho de Song et al. (2013), relata que em 200 °C ocorreu a reducdo dos cations
Cu?* localizados na super cavidade e, entre 910 e 940 °C a reducéo de céations Cu* localizados

na super cavidade e cavidade sodalita, respectivamente.

Figura 5.15. Perfis TPR-H> das zedlitas trocadas com cations de cobre: (a) Cux-Y (2,5) e
Cu0,05-Y (6,0); (b) Cux-MOR (6,5).
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Fonte: Acervo Pessoal.
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A reducdo do Oxido de cobre ocorre em aproximadamente 200 °C (Apéndice B), na
mesma faixa de temperatura de reducdo dos cations Cu?*, o que dificulta a analise da formagdo
de 6xido no material. No entanto, é possivel deduzir a presenca de CuO a partir da diferenca
entre o consumo de hidrogénio dos picos correspondentes a reducdo de Cu?* e Cu*. A partir dos
dados de consumo de hidrogénio das Cu-zedlitas (Tabela 5.7), observa-se que as amostras
exibiram um consumo de hidrogénio similar nos picos de reducdo, indicando que ndo houve a
formacdo de oOxido, corroborando os resultados de razdo Cu/Al e DRX. Embora a zeolita
Cu0,05-2TI-MOR (6,5) tenha apresentado uma razao Cu/Al superior a 0,5 e um perfil TPR-H>
notoriamente diferente dos demais, o consumo de hidrogénio foi equivalente nas duas regides
de reducdo de cobre, desse modo, a formacédo de 6xido ndo observada pelas técnicas de TPR-
H> e DRX, pode ser descartada ou considerada desprezivel.

O consumo de hidrogénio foi proporcional ao teor de cobre incorporado nos sitios de
compensacao de carga das zeolitas, sendo que as amostras Cux-Y (2,5) apresentaram maior
consumo devido ao elevado teor metalico, em comparacdo com as amostras Cu0,05-Y (6,0) e
Cux-MOR (6,5). Além do mais, a redutibilidade de todas as Cu-zeolitas ficou acima de 90%.

Tabela 5.7. Consumo de hidrogénio e redutibilidade do cobre nas ze6litas trocadas com cétions

de cobre.
Consumo de Hz (mmol g1) Redutibilidade
Zedlita
Cu® — Cu* Cut*— Cu° Total (%)
Cu0,02-Y (2,5) 0,326 0,321 0,647 95
Cu0,03-Y (2,5) 0,463 0,460 0,923 96
Cu0,04-Y (2,5) 0,528 0,522 1,050 95
Cu0,05-Y (2,5) 0,745 0,741 1,486 96
Cu0,05-2TI-Y (2,5) 0,904 0,899 1,803 93
Cu0,05-Y (6,0) 0,389 0,382 0,771 94
Cu0,02-MOR (6,5) 0,256 0,252 0,508 97
Cu0,03-MOR (6,5) 0,277 0,272 0,549 98
Cu0,04-MOR (6,5) 0,315 0,314 0,629 95
Cu0,05-MOR (6,5) 0,443 0,438 0,881 95
Cu0,05-2TI-MOR (6,5) 0,543 0,539 1,082 96

Fonte: Acervo Pessoal.
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5.1.2.5 Espectroscopia na regido do ultravioleta visivel por reflectancia difusa

Com afinalidade de se obter mais informagdes sobre a natureza e coordenacao do cobre
incorporado nas zedlitas, obteve-se os espectros de DRS-UV-Vis a temperatura ambiente,
Figura 5.16 (a) e (b), os quais exibem bandas de absor¢cdo em 200 e 800 nm para todas as
amostras. A literatura reporta que bandas de absorcdo no intervalo entre 200 e 260 nm estédo
associadas a transferéncia de carga do oxigénio para o metal, referente aos cations Cu?* e/ou
Cu* e, naregido de 300-600 nm, indicam a formagc&o de espécies [Cu-O-Cu]®* (BIN et al., 2014;
ITHO et al., 1994; TARACH et al., 2021). Enquanto bandas de absorcao entre 600-800 nm séo
referentes as transicdes eletrbnicas d-d do cobre em coordenacdo octaédrica, podendo ser
correspondente a fase CuO. No entanto, outros trabalhos relatam que bandas de absorcéo em
800 nm podem estar relacionadas ao cobre coordenado com o oxigénio compartilhado com dois
atomos de aluminio da estrutura zeolitica, e que o 6xido de cobre exibe uma banda caracteristica
em 290 nm (ITHO et al., 1994; EL-TRASS et al., 2012; VANELDEREN et al., 2014). Sendo
assim, os resultados obtidos a partir dos espectros de DRS-UV-Vis apontam a presenga de
espécies Cu?* em sitios de compensagdo de carga nas zeolitas. A auséncia de indicios da
formacédo de CuO pelas analises de DRX e TPR-H>, reforca que a banda em 800 nm néo esta

relacionado a esse 6xido.

Figura 5.16. Espectros de DRS UV-Vis das zeolitas trocadas com cétions de cobre:
(@) Cux-Y (2,5) e Cu0,05-Y (6,0); (b) Cux-MOR (6,5).
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Fonte: Acervo Pessoal.
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5.1.2.6 Espectroscopia na regiéo do infravermelho por transformada de Fourier no modo
transmiss&o in situ

A partir dos espectros de piridina adsorvida in situ sobre as zeolitas incorporadas com
cations de cobre, apresentados na Figura 5.17 (a) e (b) para as zedlitas Y e MOR,
respectivamente, pode-se observar as bandas em 1540 e 1445 cm™, as que sdo associadas aos
sitios acidos de Bransted e Lewis, respectivamente (YUE et al., 2017; POPOVA et al., 2018;
LIANG etal., 2019). Além do mais, verificou-se um aumento na intensidade da banda referente
ao sitio de Lewis de acordo com o acréscimo do teor de cobre nas zeolitas, enquanto a
intensidade da banda do sitio de Brgnsted tende-se a se manter constante, visto que as zeolitas
estavam inicialmente na forma sodica, e a presenca de tais sitios se deve a protonacdo da
piridina, ocasionada pela presenca de agua nas zedlitas (GOULD e XU, 2016; BUSCA, 2017).

Figura 5.17. Espectros de FTIR no modo de transmiss&o in situ com piridina adsorvida para as
zeOlitas trocadas com cétions de cobre: (a) Cux-Y (2,5 e Cu0,05-Y (6,0);
(b) Cux-MOR (6,5).
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Fonte: Acervo Pessoal.

A quantificagdo dos sitios &cidos nas Cu-zeolitas, exibida na Tabela 5.9, revelaram
resultados de concentracdo de sitios de Brensted (Cg) similares aos das zedlitas precursoras.
No entanto, a amostra Cu0,05-Y (6,0) apresentou uma reducdo de 20 umol g* em relacéo a
zeolita NaY (6,0). A quantificacdo dos sitios &cidos da zeolita NaY (6,0) indicou a presenca de

protons remanescentes nos sitios de compensacéo de carga, e visto que 0s protons representam
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acidos de Brgnsted, sua substituicdo por outros cations leva a reducao até que esses sitios acidos
desaparecam. Sendo assim, essa redugdo pode estar associada a troca entre os cations de préton
e cobre. A concentracéo de sitios de Lewis (CL) foi influenciada pelo teor de cobre presente nas
amostras, sendo que esses cations metalicos em sitios de compensacdo de carga nas zedlitas
funcionam como receptores de elétrons e sdo considerados &cidos de Lewis (L1 e PIDKO, 2019;
ZHAN et al., 2015). Desse modo, a concentracdo de sitios de Lewis foi proporcional ao

aumento do teor metalico, de modo a refletir o grau de troca idnica.

Tabela 5.8. Concentracao de sitios acidos para as zedlitas trocadas com céations de cobre.

Concentracéo de sitios acidos (umol g1)

Zedlita Cs/CL CL/Cs
Cs CL Crotal

NaY (2,5) 9 3 12 3,00 0,3
Cu0,02-Y (2,5) 8 149 157 0,05 18,6
Cu0,03-Y (2,5) 8 224 232 0,04 28,0
Cu0,04-Y (2,5) 7 237 244 0,03 33,9
Cu0,05-Y (2,5) 7 362 369 0,02 51,7
Cu0,05-2TI-Y (2,5) 6 389 395 0,01 64,8
NaY (6,0) 84 11 95 7,60 0,1
Cu0,05-Y (6,0) 64 194 258 0,33 3,0
NaMOR (6,5) 8 5 13 1,60 0,6
Cu0,02-MOR (6,5) 7 91 98 0,08 13,0
Cu0,03-MOR (6,5) 7 121 128 0,06 17,3
Cu0,04-MOR (6,5) 7 143 150 0,05 20,4
Cu0,05-MOR (6,5) 6 187 193 0,03 31,2
Cu0,05-2TI-MOR (6,5) 5 195 200 0,02 39,0

Fonte: Acervo Pessoal.

5.2 Avaliagdo catalitica

Todas as zedlitas incorporadas com cations de cobre foram capazes de oxidar o metano
e converté-lo a metanol nas condicfes reacionais investigadas. Em relacdo aos resultados
considerando ciclos de ativacdo e reacdo sob condicfes isotérmicas, a Figura 5.18 (a), (b) e (c),
apresenta a atividade catalitica das zeo6litas Cu0,05-Y (2,5), Cu0,05-Y (6,0) e Cu0,05-MOR
(6,5), respectivamente, as quais foram analisadas a temperatura de 150, 250, 350, 450 e 550 °C.

Pode-se observar que o perfil de atividade das amostras provenientes das zedlitas Y foram
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similares, com a producdo crescente com a temperatura até o patamar de 350 °C, seguida por
uma reducdo em 450 °C, e entdo alcancado a producdo maxima de metanol de 248,1 e 15,4
umol gt a temperatura de 550 °C para as zedlitas Cu0,05-Y (2,5) e Cu0,05-Y (6,0),
respectivamente. Sushkevich e Bokhoven (2019), reportaram para a amostra CuFAU (3) a
producdo de 88 e 360 pmol g de metanol sob condicdes de pressdo de 1 e 15 bar,
respectivamente, e a temperatura de 360 °C. De acordo com 0s autores, 0s espectros de FTIR
in situ com metano a 360 °C revelaram um aumento progressivo da intensidade das bandas
metoxi, além de bandas que ndo foram observadas em temperaturas mais baixas, sendo um
indicio do aumento da conversdo de metano. No entanto, a 400 °C foi observado uma reducgéo
da intensidade das bandas, ndo sendo estudado temperaturas acima desse patamar.

Os resultados para a zedlita Cu0,05-MOR (6,5) revelaram que a atividade foi crescente
com a temperatura até 450 °C, obtendo-se uma producdo de metanol de 22,8 umol g* de
metanol. No entanto, de acordo com a literatura, a ze6lita Cu-MOR apresentou melhores
atividades quando a reacdo com o0 metano ocorre a baixas temperaturas, no intervalo entre 200
e 250 °C (SUSHKEVICH E BOKHOVEN, 2019). Alem do mais, a atividade obtida foi inferior
em relacdo as reportadas pela literatura em condi¢fes nao isotérmicas, as quais apresentaram
producio de metanol variando entre 50 e 100 umol g (KIM et al., 2017; LE et al., 2017; ZENG
et al., 2020).



93

Figura 5.18. Producdo de metanol em diferentes temperaturas sob regime isotérmico para as
zedlitas: (a) Cu0,05-Y (2,5); (b) Cu0,05-Y (6,0); (c) Cu0,05-MOR (6,5).
(@) (b)

0.20 0,020
Cu0,05-Y (6,0)

250

+0.15

[y)

[

(=}
1

3
3

150 +
+0.10

100

- 0.05

=
Produgio de metanol (umol g™)

Produgdo de metanol (umol g™)
Atividade especifica (umol ., p.molCu")
Atividade especifica (umol pmolCu")

Cu0,05-MOR (6,5) o - 0,025

20 1
- 0,020

0,015

- 0,010

- 0,005

Produgdo de metanol (umol g™)
=
1
Atividade especifica (umol ., umo]Cu'l)

Fonte: Acervo Pessoal.

A distincéo entre os perfis de atividade entre as amostras provenientes das zedlitas Y e
MOR pode estar relacionado & natureza das espécies ativas de cobre formadas em cada
temperatura de ativacdo, bem como a reatividade dessas espécies com 0 metano. Sendo assim,
a analise de TPR-CHjs foi realizada com o objetivo de observar a temperatura de reducdo das

espécies ativas de cobre frente a0 metano e verificar sua correlagdo com os resultados de
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avaliacdo catalitica. A partir dos perfis TPR-CH4 apresentados na Figura 5.19, observou-se que,
para a zeolita Cu0,05-Y (2,5), o consumo de metano ocorreu em duas etapas: inicialmente no
intervalo de 280 a 370 °C, com maximo em 310 °C, e posteriormente entre 470 e 560 °C, com
méaximo em 510 °C. Enquanto para a zeolita Cu0,05-MOR (6,5), 0 consumo de metano ocorreu
entre 300-460 °C, com maximo em 370 °C.

De acordo com Sushkevich e Bokhoven (2019), o consumo de metano na ze6lita Cu-Y
ocorreu na faixa de temperatura entre 320 e 670 °C, porém em uma Unica etapa. Alem disso, a
alta temperatura de consumo, incomum em comparacdo com outras zeoOlitas, pode estar
associada a maior presenca de espécies ativas de cobre de natureza monomeérica, que exigem
temperaturas mais elevadas para ativacdo do metano. O estudo também relatou uma
temperatura 6tima de reacdo com a zedlita Cu-Y em torno de 360 °C. No entanto, os perfis de
TPR-CHj4 apresentados sugerem que essa zeolita pode ser manter a atividade catalitica em
temperaturas mais altas. No caso da zedlita mordenita, 0s mesmos autores reportaram o
consumo de metano entre 220 e 470 °C, associando esse comportamento a atividade catalitica
em temperaturas mais baixas. Em contrapartida, o trabalho de Kvande et al. (2022) apresentou
um perfil de TPR-CH4 com intervalo de consumo entre 325 e 450 °C, resultado similar ao
obtido para a ze6lita Cu0,05-MOR (6,5) neste estudo.

Correlacionando os resultados de avaliacdo catalitica com os perfis TPR-CHa, pode-se
constatar que a atividade catalitica acompanhou as temperaturas de consumo de metano. Para
as zeolitas Cu0,05-Y (2,5) e Cu0,05-Y (6,0), a producdo de metanol foi baixa em temperaturas
inferiores a 250 °C, faixa que ndo se observou consumo de metano. A reducdo da atividade a
450 °C também pode estar associada a diminuicdo da reatividade com o metano. As maiores
producdes, por sua vez, foram obtidas em temperaturas correspondentes aos picos de consumo,
conforme destacado na Figura 5.19 (a). Da mesma forma, a zeolita Cu0,05-MOR (6,5),
apresentou as maiores producdes de metanol no intervalo de 300 a 460 °C, compativel com o
intervalo de consumo de metano, destacado na Figura 5.19 (b), enquanto em temperaturas de
150, 250 e 550 °C foi observou-se uma atividade catalitica inferior.
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Figura 5.19. Perfis TPR-CHa das zedlitas: (a) Cu0,05-Y (2,5); (b) Cu0,05-MOR (6,5).
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Fonte: Acervo Pessoal.

Para fins comparativos as zeolitas Cu0,05-Y (2,5), Cu0,05-Y (6,0) e Cu0,05-MOR (6,5)
foram submetidas a condicdes ndo isotérmicas durante a etapa de ativacdo e reacdo com o
metano, utilizando parametros reacionais semelhantes aquelas empregadas na literatura, ou
seja, ativacdo a 550 °C e reacdo com metano a 200 °C (GRUNDNER et al., 2015). Os
resultados obtidos sdo apresentados na Tabela 5.9, onde pode-se observar que as amostras
apresentaram producgdes inferiores as obtidas sob condigdes isotérmicas. De acordo com 0s
perfis de TPR-CHg4, a temperatura de 200 °C para a etapa de reagcdo com metano nao foi a mais
adequada, devido a baixa reatividade das espécies com 0 metano, assim como ocorreu sob
condicGes isotérmicas em temperaturas inferiores a 250 °C.

De acordo com o trabalho de Smeets et al. (2005), a formacdo das espécies ativas de
cobre ao longo da etapa de ativacdo foi observada apenas no intervalo de temperatura de 350 a
650 °C, revelando que altas temperaturas durante a ativacao foi necessario para a producéo de
metanol. No entanto, os resultados obtidos revelaram que a temperatura de reagdo com metano,
ou seja, a temperatura ideal de reatividade das espécies formadas, exerceu uma forte influéncia

na atividade catalitica.
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Tabela 5.9. Comparacéo entre a producdo de metanol obtida sob condicGes isotérmicas e nao
isotérmica para as zedlitas Cu0,05-Y (2,5), Cu0,05-Y (6,0) e Cu0,05-MOR (6,5).

Producio de metanol (umol g?)

Metodologia
Cu0,05-Y (2,5) Cu0,05-Y (6,0) Cu0,05-MOR (6,5)
Isotérmica — 150 °C 3,1 2,5 3,1
Isotérmica — 250 °C 13,6 5,6 4,7
Isotérmica — 350 °C 210,9 11,8 8,9
Isotérmica — 450 °C 1459 3,1 22,8
Isotérmica — 550 °C 248,1 15,4 3,8
N&o isotérmica 2,8 3,3 5,6

Fonte: Acervo Pessoal.

A diferenca entre a atividade das zedlitas sob condi¢des isotérmicas, pode estar
relacionada a influéncia do teor metalico, visto que as amostras Cu0,05-Y (6,0) e Cu0,05-MOR
(6,5), que possuem 2,05 e 2,03 (mol/mol) de cobre, respectivamente, apresentaram producdes
similares, enquanto a zedlita Cu0,05-Y (2,5), com teor de 3,47 (mol/mol) exibiu producao
superior as demais. As zeolitas precursoras NaY (2,5), NaY (6,0) e NaMOR (6,5), nédo
apresentaram atividade, evidenciando a influéncia do metal para essa reacdo. Sendo assim, foi
realizado a avaliacdo das zedlitas Cux-Y (2,5) e Cux-MOR (6,5) com diferentes teores de cobre,
conforme exibido na Figura 5.20 (a) e (b), respectivamente. As zedlitas Cux-Y (2,5)
apresentaram producdo de metanol crescente de acordo com o aumento do teor de metal, o que
esta de acordo com os resultados da razdo Cu/Al, TPR-Hz e FTIR no modo de transmisséo in
situ com piridina adsorvida, os quais revelaram um acréscimo de cations Cu®*. Porém, o mesmo
comportamento ndo foi observado para as ze6litas Cux-MOR (6,5), visto que a producgdo de
metanol foi inferior com a amostra Cu0,05-2TI-MOR (6,5), embora os resultados de
caracterizagdo indicassem um aumento de cations Cu?*.

Embora a producdo de metanol tenha sido crescente com o teor metalico, a producéo
por sitio de cobre apresentou tendéncia de reducgéo, conforme detalhado na Tabela 5.10. A
reducdo da producéo por sitio € um indicativo que uma fragdo do cobre incorporado na zeolita
ndo esta sendo ativo para a reacdo, podendo ser associado a sua ndo ativacdo pelo oxidante

devido a acessibilidade do reagente.
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Figura 5.19. Producdo de metanol sob condicfes isotérmicas para as zedlitas: (a) Cux-Y (2,5)
a 350 °C; (b) Cux-MOR (6,5) a 450 °C.
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Fonte: Acervo Pessoal.

Tabela 5.10. Producéo de metanol por grama de zeélita e por umol de cobre para as zedlitas

trocadas com cétions de cobre.

) Producéo de metanol Atividade especifica
Zedlita Cu/Al

(MmolcHsoH Qgeat™) (MmolcHzor pmolcu™)
Cu0,02-Y (2,5) 0,16 108,1 0,159
Cu0,03-Y (2,5) 0,23 140,9 0,147
Cu0,04-Y (2,5) 0,27 159,7 0,144
Cu0,05-Y (2,5) 0,38 210,9 0,136
Cu0,05-2TI-Y (2,5) 0,49 239,5 0,124
Cu0,05-Y (6,0) 0,35 11,8 0,014
Cu0,02-MOR (6,5) 0,18 13,9 0,027
Cu0,03-MOR (6,5) 0,25 14,7 0,026
Cu0,04-MOR (6,5) 0,30 17,1 0,026
Cu0,05-MOR (6,5) 0,41 22,8 0,025
Cu0,05-2TI-MOR (6,5) 0,53 6,9 0,006

Fonte: Acervo Pessoal.
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Outros parametros reacionais também foram investigados, como a influéncia do tempo
de ativacdo e de reagcdo com o metano na atividade da zedlita Cu0,05-Y (2,5), conforme se
mostra na Figura 5.21 (a) e (b), respectivamente. Foi observado que a producao de metanol foi
decrescente com 0 aumento do tempo de ativacdo, atingindo um patamar constante apds
3 h de ativagdo. Por outro lado, 0 aumento do tempo de reagdo com o metano, resultou em um
acréscimo de cerca de 90% em relacdo ao tempo de 1 para 4 h. De acordo com Le et al. (2017)
0 tempo necessario de reacdo com metano esta atrelado ao teor metalico do catalisador e a
concentracdo de metano na corrente de alimentacgéo. Visto que a vazao empregada possuia baixa
concentracdo de metano (8% CHa/He) foi necessario um tempo de reagcdo maior do que seria
se tivesse sido utilizado uma vazdo com alta concentragdo desse reagente. Sendo assim, foi
estabelecido que os melhores parametros operacionais nesse caso, foram 1 h de ativacéo e 4 h
de reagdo com o0 metano.

Além do mais, foi realizado a avaliacdo de trés oxidante diferentes: oxigénio puro (O>),
ar sintético (20% 0) e oOxido nitroso (10% N-O), com o intuito de averiguar o efeito da
concentracdo do oxidante na producdo de metanol. Conforme detalhado na Figura 5.21 (c), no
caso do oxigénio, a atividade foi superior com a corrente com menor concentragdo do mesmo,
visto que a atividade com oxigénio puro foi cerca de 60-70% inferior as demais. Tal resultado
pode estar relacionado com a concentragdo do metano utilizado nesse trabalho, de modo que a
corrente de 100% O> pode ter proporcionado um ambiente reacional excedente em oxidante em
relacdo a concentracdo de metano alimentado. Em relacéo ao 6xido nitroso, as Cu-zedlitas ndo
demonstraram forte dependéncia desse oxidante, como ocorre com zeolitas incorporadas com
cations de ferro, apresentando atividade inferior & obtida com o ar sintético, uma vantagem
quando considerado as questdes ambientais e econdmicas (STAROKON et al., 2013; BOLS et
al., 2018).



99

Figura 5.20. Influéncia na producdo de metanol para a zedlita Cu0,05-Y (2,5) sob condicdes
isotérmicas a temperatura de 350 °C em relagdo ao: (a) Tempo de ativacao; (b) Tempo de reagdo

com 0 metano.
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Fonte: Acervo Pessoal.

5.2.1 Testes de reuso

As zedlitas Cu0,05-Y (2,5) e Cu0,05-MOR (6,5) foram avaliadas em ciclos reacionais,
Figura 5.22 (a) e (b), respetivamente, para averiguar seu reuso e estabilidade na oxidacao direta
de metano a metanol. Ambas as amostras se mostraram ativas ao longo dos quatro ciclos, com
producdo de metanol crescente em pmol por grama de zedlita e, visto que durante o
procedimento os materiais foram centrifugados, 0 que ocasionou uma perda gradativa de
material. No entanto, quando analisado apenas a produgdo em pmol de metanol, constatou-se
uma reducéo da atividade catalitica de aproximadamente 40% em relagéo ao primeiro ciclo para
a zedlita Cu0,05-Y (2,5), enquanto que para a amostra Cu0,05-MOR (6,5) o declinio foi de
51%.
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Figura 5.21. Teste de reuso ao longo de 4 ciclos reacionais para as zeolitas:
(a) Cu0,05-Y (2,5) a 350 °C; (b) Cu0,05-MOR (6,5) a 450 °C.
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Fonte: Acervo Pessoal.

Apds a avaliacdo catalitica das Cu0,05-Y (2,5) e Cu0,05-MOR (6,5) sob condicdes
isotérmicas a temperatura de 350 e 450 °C, respectivamente, realizou-se a anélise de fisissor¢éo
de nitrogénio e difratometria de raios X ap0s o quarto ciclo reacional com o intuito de analisar
as propriedades texturais e a preservacdo das estruturas. De acordo com os resultados
apresentados na Tabela 5.11, ambas as zeo6litas exibiram uma reducéo de cerca de 60% de area
especifica externa em relacdo aos dados obtidos antes do primeiro ciclo do teste de reuso. No
que se refere ao volume de microporos, a zedlita Cu0,05-Y (2,5) evidenciou um declinio de
65%, enquanto para Cu0,05-MOR (6,5) foi de 73%. A perda de volume de microporos mais
acentuada na ze6lita mordenita pode estar relacionada ao seu sistema poroso unidimensional, 0
qual provoca consideraveis desvantagens, como € o caso do bloqueio dos poros, o que impede
a entrada e saida das moléculas (LOBO, 2003).
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Tabela 5.11. Propriedades texturais das zeo6litas Cu0,05-Y (2,5) e Cu0,05-MOR (6,5) ap06s

quatro ciclos reacionais.

Zeolita Aext (M?2gY) Vmic (cm3g?)
Cu0,05-Y (2,5) 25,6 0,293
Cu0,05-Y (2,5)_4° ciclo 15,9 0,194
Cu0,05-MOR (6,5) 21,1 0,134
Cu0,05-MOR (6,5)_4° ciclo 12,8 0,098

Fonte: Acervo Pessoal.

Além do mais, a partir dos difratogramas apresentados na Figura 5.23 (a) e (b), pode-
se observar que as condigdes empregadas ao longo dos quatro ciclos do teste de reuso, néo

foram capazes de modificar as estruturas faujasita e mordenita, respectivamente.

Figura 5.22. Difratogramas de raios X das zeolitas trocadas com cétions de cobre ap6s quatro
ciclos reacionais: (a) Cu0,05-Y (2,5) a 350 °C; (b) Cu0,05-MOR (6,5) a 450 °C.
(a) (b)
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Fonte: Acervo Pessoal.

5.3 Espectroscopia na regido do ultravioleta visivel por reflectancia difusa in situ
Com o objetivo de obter informag0es mais detalhadas sobre a natureza e a formagao das
espécies ativas de cobre, foram realizadas analises de DRS-UV-Vis in situ, utilizando as

condicgdes reacionais da metodologia isotérmica. Conforme descrito por Sushkevich et al.
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(2021), os espectros obtidos durante a etapa de ativacdo apresentaram um aumento da
intensidade das bandas, indicando a formac&o das espécies ativas. Enquanto durante a etapa de
reacao com o metano, observou-se uma diminuicdo na intensidade, atribuida ao consumo dessas
espécies.

Os espectros das zedlitas Cu0,05-Y (2,5) e Cu0,05-Y (6,5), Figura 5.24 e Figura 5.25,
respectivamente, mostraram um comportamento semelhante ao relatado na literatura. Em todas
as temperaturas de ativacdo aplicadas, foi possivel observar um aumento na intensidade
espectral entre o inicio (0 minutos) e o final do processo (60 minutos), o que confirma a
formacdo das espécies ativas de cobre. Durante a etapa de reacdo, observou-se que, em ambas
as amostras, a reducdo da intensidade espectral tornou-se mais pronunciada com o aumento da
temperatura, 0 que pode estar relacionado a maior reatividade das espécies ativas em presenca
do metano. De acordo com os resultados de TPR-CHa, o consumo significativo de metano
ocorreu em temperaturas superiores a 280 °C. Além disso, tais resultados foram coerentes com
os dados de avaliacdo catalitica, os quais indicaram que as maiores producdes de metanol foram

alcangadas em temperaturas acima de 350 °C.
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Figura 5.23. Espectros de DRS-UV-Vis in situ da ze6lita Cu0,05-Y (2,5) coletados ao longo

da etapa de ativacdo e

reacdo com metano & temperatura de:

(b) 250 °C; (c) 350 °C; (d) 450 °C; (e) 550 °C.
(b)

(@)

(@ 150

(©)

OC;

150 °C_Cu0,05-Y (2,5)
Ativagdo_Omin

[ Ativagdo_60min

Reacdo com metano 10min
Reagdo com metano_60min

Kubelka-Munk (u.a.)

Y

Kubelka-Munk (u.a.)

250 °C_Cu0,05-Y (2,5)
Ativagdo Omin

[— Ativagdo_60min

Reacdo com metano_10min
Reacidio com metano_60min

350 °C_Cu0,05-Y (2,5)
Ativagio Omin

— Ativagdo_60min

Reagdo com metano_10min
Reagio com metano_60min

Kubelka-Munk (u.a.)

Numero de onda (cm'l)

(d)

T T T T
10000 20000 30000 40000  5000C

Numero de onda (cm'l)

(€)

T T " T T T T
10000 20000 30000 40000  5000(

T T T
10000 20000 30000 40000
Numero de onda (cm‘l)

5000(¢

Numero de onda (cm™)

Fonte: Acervo Pessoal.

450 °C_Cu0,05-Y (2,5)
Ativagdo Omin
——— Ativagdo_60min
Reacdo com metano_10min
—_ Reagdo com metano_60min
<
=
S
=
: =
=
=
]
=
5]
£
=
N
T T T T T T d
10000 20000 30000 40000 50000

550 °C_Cu0,05-Y (2,5)
Ativagdo_Omin
Ativagdo_60min

Reagdo com metano_10min
Reagdio com metano_60min

Kubelka-Munk (u.a.)

Numero de onda (cm'])

T T T
10000 20000 30000 40000 50000




104

Figura 5.24. Espectros de DRS-UV-Vis in situ da zedlita Cu0,05-Y (6,0) coletados ao longo

da etapa de ativacdo e

reacdo com metano & temperatura de:

(b) 250 °C; (c) 350 °C; (d) 450 °C; (e) 550 °C.
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A partir da Figura 5.26 foi possivel observar o0 mesmo comportamento nos espectros

coletados ao longo do tempo para a zedlita Cu0,05-MOR (6,5). Durante a ativacdo foi

observado um aumento constante da intensidade de absorcdo para todas as temperaturas

estudadas. No entanto, no decorrer da etapa de reacdo com o metano, a reducdo da intensidade

na temperatura de 150 e 250 °C foi minima, confirmando a baixa atividade apresentada por essa
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amostra nessas condigdes. A partir de 350 °C o declinio da banda foi notdrio, destacando o

consumo das espeécies ativas.

Figura 5.25. Espectros de DRS-UV-Vis in situ da zedlita Cu0,05-MOR (6,5) coletados ao

longo da etapa de ativagio e reacdo com metano a temperatura de:
() 150 °C; (b) 250 °C: (c) 350 °C: (d) 450 °C: (¢) 550 °C.
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Fonte: Acervo Pessoal.

Para identificar e determinar a natureza das espécies ativas de cobre, a Figura 5.27
apresenta os espectros resultantes da diferenca entre os espectros obtidos no inicio e no final da
etapa de ativacdo para a zeolita Cu0,05-Y (2,5) para as temperaturas de 150, 250, 350, 450 e
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550 °C. A partir dos espectros deconvoluidos foi possivel observar bandas de absorcéo
centradas em torno de 45.000, 40.000, 38.000 e 35.000 cm™. Segundo Giordanino et al. (2013),
0s espectros de zedlitas trocadas com céations de cobre apresentam uma banda de absor¢édo
intensa em torno de 48.000 cm, atribuida & transferéncia de carga do ligante para o metal
(LMCT) (O* Cu?* — O Cu*). Porém, no decorrer do processo de ativagdo com oxigénio
ocorreu um deslocamento dessa banda para regifes entre 40.000 e 42.000 cm™, segundo os
autores, devido a remocédo de agua da primeira esfera de coordenagio dos ions Cu?*. Sendo
assim, as bandas em numeros de onda mais elevados podem ser associadas a desidratacdo que
ocorre durante o processo de ativacdo. Além do mais, uma fragdo dos cations Cu?* hidratados
em 48.000 cm™* pode ter sido convertida em espécies catidnicas CuxOy ap0s tratamento térmico,
relacionado & banda gerada em torno de ~39.000 cm™ (GIORDANINO et al., 2013; IKUNO et
al., 2019; MIZUNO et al., 2021; OORD et al., 2018). Enquanto a banda em cerca de 35.000
cm™ pode estar relacionada a transferéncia de carga do oxigénio da zedlita para o cation Cu (I1)
ou a presenca de CuO, entretanto nas amostras deste estudo, ndo foi observado a formacéo desse
oOxido pelas técnicas de DRX e TPR-H2 (SMEETS et al., 2005; KIM et al., 2017).

Os espectros coletados a temperatura de 450 e 550 °C, Figura 5.27 (d) e (e),
respectivamente, sofreram um deslocamento para nimeros de onda mais elevados, revelando a
banda em torno de 48.000 cm™. De acordo com a literatura, tratamentos em alta temperatura
promovem a migracao de espécies metalicas dentro dos microporos das zedlitas (KOSINOV et
al., 2017; CLATWORTHY et al., 2020). Aléem do mais, ndo foi observado em ambos os
espectros a banda de absorgdo em cerca de 40.000 cm™, e para a temperatura de 450 °C a banda
em torno de 35.000 cm™. As bandas observadas nesses espectros se revelaram mais largas,
guando comparadas com as bandas dos espectros obtidos em temperaturas mais baixas (< 350
°C), indicando que pode ter ocorrido uma sobreposicao de bandas nessas regides.

A literatura reporta que bandas de absor¢cdo em espectros DRS-UV-Vis, compreendidas
entre 30.000 e 33.000 cm™, estdo associadas a complexos trimeros de cobre [Cus(u-0)s]**, 0s
quais seriam as espécies ativas responsaveis pela conversdo de metano a metanol (GRUNDNER
etal., 2015; IKUNO et al., 2019; LE et al., 2017). Os espectros coletados em 150, 250, 350 °C
e 550 °C, Figura 5.27 (a), (b), (c) e (d), respectivamente, exibiram essa banda de absor¢édo em
torno 30.000 cm?, indicando, portanto, a formagéo de espécies triméricas nessas temperaturas.
No espectro coletado a 450 °C foi possivel observar uma queda acentuada na intensidade na
regido entre 27.000 e 33.000 cm™, impossibilitando se determinar a formagéo de bandas nessa

regiao.
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Os espectros coletados a partir da temperatura de 350 °C apresentaram bandas de absor¢do em
um intervalo entre 23.000 e 24.000 cm™, tipicamente associadas a espécies diméricas.
Inicialmente, Groothaert et al. (2005) sugeriram a espécie dimérica [Cuz(p-0)2]%*, denominada
bis (u-0x0) dicobre, no entanto, com o desenvolvimento de outros trabalhos, foi determinado a
espécie mono (p-oxo) dicobre, [Cuz(u-O)]?*, como a responsavel pela banda de absorgéo
situada no range entre aproximadamente 22.000 e 26.000 cm™ (WOERTINK et al., 2009; LE
etal., 2017; TOMKINS et al., 2016; VANELDEREN et al., 2015; SUSHKEVICH et al., 2021).
Os célculos da teoria funcional da densidade (do inglés DFT), realizados por Zhao et al. (2016),
usando mordenita incorporada com cétions de cobre revelaram que as espécies mono (|L-0xo)
dicobre sdo mais propensas a se formar ap6s o processo de ativagdo com oxigénio e
apresentaram alta conversdo de metano, quando comparadas as bis (-0xo) dicobre. De acordo
com os autores, também foi constatado a presenca de espécies triméricas, as quais foram ativas
para a conversao de metano a metanol.

Vilella e Studt (2016) sugeriram que a espécie trans-u-1,2-peroxo dicobre seria a
configuracdo mais estavel de espécie ativa, independente da estrutura zeolitica, com bandas
caracteristicas no intervalo em torno de 16.000 e 22.000 cm™, as quais ndo foram observadas
neste trabalho (BURNETT et al., 2019; IPEK et al., 2017). A formac&o de espécies diméricas
e triméricas nas Cu-zedlitas deste estudo foi condizente, visto que a probabilidade de formacéo
de espécies monoméricas € maior em zeolitas com alta razdo Si/Al do que aquelas com baixa
razdo, devido a concentracdo de aluminio (RICE et al., 2000).

Correlacionando a atividade das Cu-zedlitas analisadas por DRS-UV-Vis, com a
formacdo das espécies ativas verificadas, pode-se observar que a espécie [Cus(u-O)s]** foi a
responsavel pela atividade em todas as temperaturas, com excecao de 450 °C, onde a auséncia
dessa espécie justificaria a reducdo da atividade catalitica nesse patamar. Enquanto a atividade
em temperaturas acima de 350 °C pode estar associada a formac&o da espécie [Cuz(p-0)]%*. Os
resultados sdo coerentes com os dados de TPR-CHg, visto que em 150 e 250 °C nédo houve

consumo de metano, o qual foi observado apenas em temperaturas acima de 280 °C.
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Figura 5.26. Espectros de DRS-UV-Vis in situ da zeolita Cu0,05-Y (2,5) obtidos a partir da

diferenga entre os espectros coletados em 0 e 60 minutos na etapa de ativacao a temperatura de:
(@) 150 °C; (b) 250 °C; (c) 350 °C; (d) 450 °C; (e) 550 °C.
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Os espectros da zeolita Cu0,05-MOR (6,5) obtidos a partir da diferenca entre o inicio e

o final da etapa de ativagdo, Figura 5.28, apresentaram bandas em torno de 46.000, 43.000,

40.000, 38.000 e 35.000 cm™, sendo semelhantes as presentes na zedlita Cu0,05-Y (2,5). No

entanto, para a zedlita mordenita foi observado a banda em cerca de 46.000 cm™ em todas as

temperaturas estudadas, podendo ser um indicio que a amostra esta hidratada, o que de acordo

com Sushkevich et al. (2017) pode favorecer a estabilizacdo das espécies ativas de cobre.
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A banda em torno de 31.000 cm™ associada a espécie [Cus(u-O)3]?* foi observada em
todas as temperaturas, enquanto a banda em ~23.000 cmt, referente a espécie [Cuz(u-0)]?*, foi
constatada apenas em 450 e 550 °C, o que indica a presenca de dimeros e trimeros como
espécies de cobre ativas para a reacdo (GRUNDNER et al., 2015; SUSHKEVICH et al., 2021).
Nos espectros a partir de 250 °C foi observado a formacéo da banda em torno de 13.000 cm™
(Apéndice E), a qual de acordo com a literatura pode ser atribuida a espécies monomeéricas,
geralmente constituidas por um centro Cu?* coordenado com um atomo de aluminio (KIM et
al., 2017; VANELDEREN et al., 2014). Para esta regido de nimero de onda, Sushkevich et al.
(2021) identificaram a formacdo de espécies monoméricas [CUOH]" em zedlita mordenita
incorporada com cations de cobre, comprovando os resultados através de diversas analises
espectroscopicas, como FTIR, EXAFS e EPR. De acordo com os célculos de DFT realizados
por Kulkarni et al. (2016), em zeo6litas chabazita, as espécies [CuOH]* localizadas nos anéis de
oito membros sdo as responsaveis pela conversao de metano a metanol, uma vez que esses anéis
favorecem a formacéo dessa espécie. Os autores sugeriram que as espécies monomeéricas, além
das espécies diméricas e triméricas de cobre, podem fornecer vias complementares para a
conversdo de metano (KULKARNI et al. 2016).

O aumento da atividade para a zeélita Cu0,05-MOR (6,5) a temperatura de 450 °C pode
ser explicada pela formacdo simultanea de espécies monomeéricas, diméricas e triméricas de
cobre. Porém, as mesmas espécies foram observadas em 550 °C, e nesse patamar houve uma
reducdo significativa da producdo de metanol. Assim como ocorreu com a zedlita Cu0,05-Y
(2,5), os resultados sdo condizentes com os perfis de TPR-CHa, visto que as melhores atividade
ocorreram em temperaturas onde houve consumo de metano, ou seja, no intervalo entre 300 e
460 °C.
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Figura 5.27. Espectros de DRS-UV-Vis in situ da zeolita Cu0,05-MOR (6,5) obtidos a partir
da diferenca entre os espectros coletados em 0 e 60 minutos na etapa de ativacao a temperatura
de: (a) 150 °C; (b) 250 °C; (c) 350 °C; (d) 450 °C; (e) 550 °C.
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Para constatar se as espécies atuaram efetivamente na reacédo, a Figura 5.29 (a) e (b)

apresenta 0s espectros resultantes da subtracdo entre o espectro coletado em 60 minutos da

etapa de ativagdo e de reagdo com o metano para as zeo6litas Cu0,05-Y (2,5) e Cu0,05-MOR

(6,5), respectivamente. Para ambas as amostras pode-se constatar as bandas em torno de 44.000,
42.000, 38.000, 35.000, 31.000 e 23.000 cm™. Para a zeélita mordenita foi observado ainda a
banda em cerca de 13.000 cm™, porém o mesmo ndo ocorreu com a banda em torno de 46.000
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cm?, indicando que essa Gltima ndo participou da reagdo. A presenca das bandas referente as
espécies monomeéricas, diméricas e triméricas de cobre, indicam que essas espécies foram ativas

na reacao, e sendo assim, as responsaveis pela conversao de metano em metanol.

Figura 5.28. Espectros de DRS-UV-Vis in situ obtidos a partir da diferenga entre os espectros
coletados em 60 minutos na etapa de ativacdo e reacdo com 0 metano para a zedlita:
(a) Cu0,05-Y (2,5) a 350 °C; (b) Cu0,05-MOR (6,5) a 450 °C.
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6 CONCLUSOES

As zeolitas Y e mordenita incorporadas com cobre apresentaram picos de difracdo
caracteristicos das FAU e MOR, respectivamente, indicando que as condi¢cGes empregadas na
sua preparacao ndo foram capazes de modificar a sua estrutura, a qual foi preservada, também,
apos quatro ciclos reacionais realizados a temperaturas elevadas. Alem do mais, ndo foram
identificados picos de difracdo referentes ao Oxido de cobre, mostrando a eficiéncia na
preparacdo e a estabilidade dos cétions de cobre ao longo dos ciclos envolvendo ativagdo e
reacao.

Os perfis de reducdo com hidrogénio a temperatura programada confirmaram a
incorporacgdo dos cations de cobre em sitios de compensacao de carga nas zedlitas. O consumo
de hidrogénio foi crescente com o aumento do teor metélico incorporado nas zeodlitas, sendo
um indicio do aumento do grau de troca i6nica, corroborando com o acréscimo da razdo Cu/Al
obtida por analise quimica e com a reducdo das propriedades texturais. Os espectros de DRS-
UV-Vis no intervalo de 190 a 1100 nm, coletados a temperatura ambiente, confirmaram a
presenca de céations de cobre e a auséncia da formacdo de 6xido de cobre, confirmando os
resultados das andlises de TPR-H> e DRX. A quantificagcdo dos sitios acidos indicou um
aumento da concentracdo de sitios de Lewis de acordo com o aumento do teor de cobre, visto
que esses cations metalicos em sitios de compensacdo de carga nas zeo6litas funcionam como
receptores de elétrons e sdo considerados &cidos de Lewis. Sendo assim, obteve-se zedlitas
incorporadas com cations de cobre em sitios de compensacédo de carga, o que era fundamental
para a formacao das espécies ativas da reacédo

Todas as Cu-zedlitas estudadas foram capazes de ativar o metano e converté-lo a
metanol em ambas as condic¢Bes de operacdo em ciclos de ativacao e reagdo isotérmicos e ndo
isotérmicos, confirmando-se, portanto, que as zedlitas precursoras NaY (2,5),
NaY (6,0) e NaMOR (6,5) ndo apresentaram atividade catalitica, destacando a importancia da
incorporacgdo de cations de cobre em sitios de compensacéo de carga na zedlita para a ocorréncia
dessa reacdo. A producao de metanol foi crescente com a razdo Cu/Al determinada por EDX, a
que foi condizente com os resultados de TPR-H2 e FTIR in situ com piridina adsorvida, que
indicaram um acréscimo de cations de cobre em sitios de compensagéo de carga. No entanto, a
producdo de metanol por sitio de cobre apresentou uma tendéncia de redu¢do com o aumento
do teor metalico, sugerindo que ndo séo todos os cations de cobre incorporados na zeolita que

foram ativos para a reacao.
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Em relacdo a metodologia da realizacdo da ativagdo e reacéo sob condicdes isotérmicas,
a temperatura empregada influenciou diretamente a atividade catalitica, visto que para as
zedlitas Cu0,05-Y (2,5) e Cu0,05-Y (6,0) a producéo de metanol foi crescente até a temperatura
de 350 °C, seguida por uma reducdo em 450 °C, e entdo alcancado producdo maxima a
temperatura de 550 °C. Enquanto para a ze6lita Cu0,05-MOR (6,5), a atividade foi crescente
com a temperatura até 450 °C e entdo ocorreu uma reducdo na producdo a 550 °C. Para fins
comparativos as zeolitas foram submetidas a condi¢des de ativacdo e reacdo nao isotérmicas
consolidadas na literatura, onde pode-se observar que a atividade foi inferior as obtidas com a
metodologia reacional isotérmica. A distingcdo entre os perfis de atividade catalitica entre as
zedlitas Cu-Y e Cu-MOR, com estrutura faujasita e mordenita, respectivamente, pode estar
associado a natureza das espécies ativas de cobre formadas em cada temperatura de ativacao, e
da reatividade dessas espécies com 0 metano.

Correlacionando os resultados de avaliacdo catalitica com os espectros deconvoluidos
de DRS-UV-Vis coletados in situ durante a etapa de ativacao, foi possivel observar para a
zedlita Cu0,05-Y (2,5) a banda em torno de 31.000 cm™, relacionada com a espécie [Cus(j-
0)3]?*, em todas as temperaturas, com excegao de 450 °C, onde a auséncia da espécie justificaria
areducdo da atividade catalitica nesse patamar. A partir da temperatura de 350 °C foi observado
a formacio da espécie [Cu(u-O)]**, associada a banda em torno de
23.000 cm?, a qual pode ser considerada a espécie mais ativa, devido a alta producéo de metanol
nessas temperaturas. A atividade foi condizente com os intervalos de temperatura dos perfis de
TPR-CH4, onde averiguou-se 0 consumo de metano em temperaturas acima de
280 °C.

Para a zedlita Cu0,05-MOR (6,5) foi observado para todas as temperaturas a banda em
torno de 31.000 cm™ associada as espécies triméricas, € na temperatura entre 450 e 550 °C
houve, também, a formacao de espécies [Cuz(u-0)]**, em bandas em torno de 23.000 cm™. Os
espectros obtidos a partir de 250 °C revelaram a formagcéo da banda em cerca de 13.000 cm™,
atribuida a espécies [CuOH]". A formacdo dessa espécie na zedlita mordenita pode estar
relacionada com a localizagdo nos anéis de oito membros, caracteristico da estrutura MOR, e,
também, devido & maior probabilidade de formacéo de espécies monoméricas em zeo6litas com
razao Si/Al superior. O acréscimo da producdo de metanol em 450 °C pode ser justificada pela
formacéo das espécies monoméricas, diméricas e trimeéricas, no entanto, a temperatura de 550
°C, houve uma reducéo da atividade, mesmo com a formacéo das espécies. Assim como ocorreu
com a zeolita Cu0,05-Y (2,5), a produgdo de metanol foi condizente com o intervalo de

temperatura que ocorreu consumo de metano, conforme resultados de TPR-CHa.
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Realizando a subtracdo entre o espectro da etapa de ativacdo e da reacdo com o metano,
observou-se as bandas em torno de 23.000 e 31.000 cm™ para a zedlita Cu0,05-Y (2,5) e as
bandas em torno de 13.000, 23.000 e 31.000 cm™ para a zedlita Cu0,05-MOR (6,5), indicando
que as espécies formadas foram efetivamente ativas para a reacao, sendo as responsaveis pela
converséo de metano em metanol.

Em relagdo a atividade sob as condi¢cBes ndo isotérmicas praticadas, embora na
temperatura de ativacdo a 550 °C tenha sido observado a formacdo de espécies ativas nas
zedlitas Y e mordenita, a temperatura de reacdo com o metano realizada a 200 °C ndo foi
adequada, o que foi confirmado pelos resultados de TPR-CH4. Sendo assim, embora tenha
havido a formacéao de espécies durante a etapa de ativacdo com ar sintético, a temperatura ideal
de reatividade dessas, possui forte influéncia na atividade, como foi verificado no estudo da

atividade das Cu-zeolitas realizado sob condicdes isotérmicas.
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7 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Tendo em vista os resultados obtidos no trabalho, sugerem-se para trabalhos futuros, os

seguintes estudos:

o Analisar a atividade de outros cations, em particular, ferro, cobalto ou niquel e, verificar
por DRS-UV-Vis in situ, as espécies ativas geradas ap0s a ativacao;

o Verificar por DRS-UV-Vis in situ, a influéncia na geracdo de espécies ativas ao se
aplicar diferentes oxidantes, como o dioxido de carbono, oxigénio ou hélio;

o Utilizar zeolitas de poros pequenos e médios e observar o efeito do tamanho dos poros
na atividade dos oxo-cétions;

o Simular espectros de DRS-UV-Vis a partir de espécies ativas determinadas aplicando-
se a teoria do funcional da densidade e confrontando os espectros obtidos na simulacdo com

aqueles coletados experimentalmente.
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APENDICE A

Figura A.1. Curva analitica para diferentes concentracdes de metanol em ppm.
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Fonte: Acervo Pessoal.



APENDICE B

Figura B.1. Perfil TPR-H2 do 6xido de cobre.
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Tabela B.1. Consumo de hidrogénio do 6xido de cobre.
Amostra Consumo de Hz2 (mmol g)
Oxido de cobre 11,345

Fonte: Acervo Pessoal.
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APENDICE C

Figura C.1. Producdo de metanol sob condic¢des isotérmicas para as zedlitas: Cu0,05-Y (11) a
temperatura de 350 °C e 550 °C; (b) Cu0,05-MOR (10) a 450 °C
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Fonte: Acervo Pessoal.
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APENDICE D

Figura D.1. Producgdo de CO; para a zeolita Cu0,05-Y (2,5) ao longo da etapa de reacdo com

metano a temperatura de 550 °C.
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APENDICE E

Figura E.1. Espectros de DRS-UV-Vis in situ da zeolita Cu0,05-MOR (6,5) no range de
numero de onda de 10000 a 20000 nm obtidos a partir da diferenca entre os espectros coletados
em 0 e 60 minutos na etapa de ativacdo a temperatura de: (a) 150 °C; (b) 250 °C;
(c) 350 °C; (d) 450 °C; (e) 550 °C.
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