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RESUMO

As mudancas climéaticas sdo pautas atuais muito debatidas no mundo e sé&o
consequéncia do impacto da intensificacdo do efeito estufa causado pelo acimulo na
atmosfera de gases como o didxido de carbono, 6xido nitroso, monoéxido de carbono,
metano (CHa4), entre outros. Assim, torna-se necessario desenvolver meios para
agregar valor a esses gases e minimizar suas emissdes. No caso do metano, o desafio
colocado € sua conversao direta para produzir metanol via catalise heterogénea e
atendendo os principios da quimica verde. Os catalisadores mais amplamente
estudados para essa reacdo sao zedlitas trocadas com oxocations (CuxOy). A
formacdo dessas espécies € influenciada por fatores intrinsecos ao processo de
preparacao do catalisador, tais como condi¢des de incorporacao dos cations de cobre,
agente de ativacdo e condicbes de operacdo, dentre outros. Dessa forma, este
trabalho teve como objetivo avaliar a geracéo e natureza de oxo-cations de cobre em
zedlitas ZSM-5 ao se variar o agente de ativacao (O2, CO2, Ar ou ar sintético) e se
verificar a atividade dessas espécies na conversao direta de metano a metanol (MTM).
Como precursoras foram utilizadas zedlitas NH4-ZSM-5 (Si/Al = 11,5 e 15), as quais
foram submetidas a troca i6nica com acetato de cobre. As zedlitas foram
caracterizadas por difratometria de raios X (DRX), reducdo com hidrogénio a
temperatura programada (H2-RTP), fisissor¢éo de nitrogénio, fluorescéncia de raios X
(FRX), dessorcdo de aménia a temperatura programada (NH3-DTP) e andlises de
FTIR no modo de transmissdo com piridina adsorvida in situ. O processo reacional
ocorreu em trés etapas: (1) ativacao das Cu-ZSM-5 utilizando como agentes ativantes
COg2, Oz, ar sintético e He; (2) reacdo MTM; (3) extracao ex situ do metanol utilizando
etanol. Para a identificacdo das espécies ativas e 0 seu consumo ha reacgao,
realizaram-se analises in situ de DRS-UV-vis. Resultados de DRX e H2-RTP
mostraram que a amostra Cu-Z(11,5) 2x24 foi a mais indicada para 0s ensaios
cataliticos e caracterizacbes mais complexas por possuir mais atomos de Cu em
posicdo de troca na zedlita. Os ensaios cataliticos mostraram que todos os agentes
de ativacdo empregados foram capazes de gerar espécies ativas e formar MeOH, no
entanto, as espécies geradas pelos agentes Oz e CO2 produziram menos metanol que
as espécies geradas usando ar sintético e um gas inerte, mostrando que com as
espécies geradas pelo O2 e CO2 pode ter ocorrido overoxidation do metano a CO e
CO2 ou terem se formado aglomerados de oxocations de Cu inativos para a reacao
DMTM. Os espectros de DRS-UV-Vis mostraram a formacao de espécies oxocations
com todos os agentes de ativacdo em estudo e, também, as espécies que foram
consumidas durante a reacdo, sendo elas intermediarios tais como p-(n%:n?)peroxo
dicobre e espécies trans-1,2-peroxo dicobre, [CuxOy], [Cux(OH)x], Z2-Cu(ll) e
Z[Cu(INO]. O ar sintético mostrou ser o agente de ativagcado mais adequado, por ser o
mais sustentavel e capaz de formar espécies suficientemente ativas na reagcdo DMTM.

Palavras-chave: Metano; Metanol; Zedlitas Cu-ZSM-5; Agentes de ativacéo;
Oxocétions de Cu?*, DRS-UV-Vis in situ.



ABSTRACT

Climate change is a current topic of much debate around the world and is a
consequence of the impact of the intensification of the greenhouse effect caused by
the accumulation in the atmosphere of gases such as carbon dioxide, nitrous oxide,
carbon monoxide, methane (CH4), among others. Therefore, it is necessary to develop
ways to add value to these gases and minimize their emissions. In the case of
methane, the challenge is its direct conversion to produce methanol via heterogeneous
catalysis and in compliance with the principles of green chemistry. The most widely
studied catalysts for this reaction are oxocation-exchanged zeolites (CuxOy). The
formation of these species is influenced by factors intrinsic to the catalyst preparation
process, such as conditions of incorporation of copper cations, activation agent and
operating conditions, among others. Therefore, this work aimed to evaluate the
generation and nature of copper oxo-cations in ZSM-5 zeolites by varying the
activation agent (O2, COz2, Ar or synthetic air) and verify the activity of these species in
the conversion direct methane to methanol (MTM). As precursors, NHs-ZSM-5 zeolites
(Si/Al = 11,5 and 15) were used, which were subjected to ion exchange with copper
acetate. The zeolites were characterized by X-ray diffractometry (XRD), reduction with
hydrogen at programmed temperature (H2-RTP), nitrogen physisorption, X-ray
fluorescence (FRX), ammonia desorption at programmed temperature (NHs-DTP) and
analyzes FTIR in transmission mode with pyridine adsorbed in situ. The reaction
process occurred in three stages: (1) activation of Cu-ZSM-5 using COz2, Oz, synthetic
air and He as activating agents; (2) MTM reaction; (3) ex situ extraction of methanol
using ethanol. To identify the active species and their consumption in the reaction, in
situ DRS-UV-vis analyzes were carried out. XRD and H2-RTP results showed that the
Cu-Z(11,5)_2x24 sample was the most suitable for catalytic tests and more complex
characterizations as it has more Cu atoms in exchange positions in the zeolite. The
catalytic tests showed that all the activation agents used were capable of generating
active species and forming MeOH, however, the species generated by the O2 and CO:2
agents produced less methanol than the species generated using synthetic air and an
inert gas, showing that with The species generated by O2 and CO2 may have seen
overoxidation of methane to CO and COz2 or clusters of Cu oxocations inactive for the
DMTM reaction have formed. The DRS-UV-Vis spectra showed the formation of
oxocation species with all activating agents under study and also the species that were
consumed during the reaction, being intermediates such as p-(n%:n?)peroxo dicobre
and trans-1,2-peroxo dicobre species, [CuxOy], [Cux(OH)x], Z2-Cu(ll) and Z[Cu(ll)O].
Synthetic air proved to be the most suitable activation agent, as it is the most
sustainable and capable of forming species sufficiently active in the DMTM reaction.

Keywords: Methane; Methanol; Cu-ZSM-5 zeolites; Activation agents; Cu?*
oxocations, DRS-UV-Vis in situ.
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1. INTRODUCAO

A terra é constituida de uma massa de ar composta por 78% de nitrogénio, 21%
de oxigénio, 1% argbnio e 0,03% de dioxido de carbono. O equilibrio térmico do
planeta depende da quantidade e composi¢cdo da massa de ar, pois ela impede perda
do calor recebido através da radiacéo solar sobre a terra para o espaco em sua volta
(SOUSA, 2022). Essa dinamica regula a temperatura terrestre com o auxilio dos gases
atmosféricos em um fenbmeno denominado de efeito estufa (PEZZI, 2007).

Logo, o efeito estufa torna o planeta habitavel, sempre situando a temperatura
em faixas préximas a 30 °C. No entanto, quando a concentracao desses gases na
atmosfera se altera, ocorre o desequilibrio da temperatura para valores maiores ou
menores. Os gases mais influentes no processo de agravamento do efeito estufa séo:
diéxido de carbono (CO2), metano (CHa4), 6xido nitroso (N20), ozbnio (Os) e vapor
d’agua (H20). Dessa lista, destaca-se a agdo do CO2 e do CHg, o primeiro é emitido
em quantidades exorbitantes anualmente — em 2022 foram emitidos 36,8 bilhdes — e
0 segundo € 21 vezes mais agressivo que o0 gas carbdnico na intensificacdo do
aguecimento global (AFP, 2023; PROCLIMA, 2022; PAINEL
INTERGOVERNAMENTAL SOBRE MUDANCAS CLIMATICAS, 2006).

De acordo com a ANP (2021), o metano esta presente nos gases gerados pela
degradacdo da matéria organica, denominado como biogas e, também, no gas
natural, o qual € composto por hidrocarbonetos gasosos e contaminantes, sendo eles:
metano, etano, propano, didxido de carbono e sulfeto de hidrogénio. O metano, por
se tratar de um gas altamente poluente, torna-se necessario remediar seus impactos
por meio da reducao de sua emissdo a atmosfera ou a sua valorizacao utilizando-o
em outros processos. No entanto, converter o metano ainda é um grande desafio por
se tratar de um hidrocarboneto muito estavel com alta energia de ligagdo C-H (104
kJ.mol '), com os produtos da sua oxidacdo parcial sendo mais reativos (WOERTINK
et al., 2009).

A rota comercial atual para a obtencdo do metanol, a partir do metano, se da
de forma indireta. Primeiramente ocorre o processo de producdo do gas sintese
(syngas, mistura de CO + H2), o qual em processo posterior € convertido a metanol.
No entanto, esses processos exigem elevados valores de temperatura e pressao
(NAPOLITANO, 2005). O metanol € um alcool utilizado na industria como solvente e

como matéria prima na producgéo de diversos intermediarios e produtos.



Nesse contexto, realizar a conversdo do metano em metanol de forma direta
tem sido um desafio para a comunidade cientifica. Essa reacdo ¢é
termodinamicamente possivel e pode ser realizada em temperaturas brandas quando
comparada ao método tradicional da sua reforma catalitica. Conforme dados da
literatura, a problematica de converter o metano em produtos de maior valor agregado,
como o metanol, pode ser avaliada tecnologicamente utilizando zedlitas com cétions
de cobre oxidados (oxocétions), que permitem a conversdo direta de metano em
metanol, portanto sem a necessidade da etapa intermediaria de producdo do gas de
sintese (TOMKINS et al., 2016).

Como conhecido, zeolitas sdo aluminossilicatos cristalinos, compostos por
atomos de Si e Al coordenados tetraedricamente com atomos de oxigénio. Por estar
realizando quatro ligagbes, o Al presente na estrutura cristalina gera uma carga
negativa que deve ser compensada com cations a fim de se neutralizar essa carga.
Essa propriedade fornece a possibilidade de adicionar cations metélicos variados de
acordo com as propriedades requeridas pelo processo catalitico a ser aplicado. Esse
fenbmeno é denominado de troca ibnica e € um dos fatores que garante a versatilidade
da zedlita em varios processos de conversao.

A conversdo de metano em metanol (MTM) sobre zedlitas trocadas com
oxocations de cobre (ll), ocorre em trés etapas: (I) ativacdo do catalisador com
agentes de ativacao para formacdo do oxo-cétions ativos na reacao; (Il) reacao de
conversdo do metano em metanol; (Ill) extracdo do metanol utilizando um solvente.
Os agentes de ativacao sao cruciais para o processo de ativacao das espécies ativas
gue realizam a reacdo. Sdo exemplos de gases de ativacdo: ar, O2, N20, He
(SUSHKEVICH et al., 2021).

Os debates atuais acerca do aumento da eficiéncia das zedlitas nas reacdes
de MTM com sitios ativos de cobre(ll) catibnico e oxidado estdo relacionados com:
tipo e propriedades texturais da zedlita, quantidade de cobre(ll) trocado (acessiveis e
nao acessiveis), agente de ativacdo, natureza das espécies ativas geradas (oxo-
cations, [CuxOy]) responsaveis pela converséo e condi¢cdes operacionais utilizadas na
ativacdo e reacdo do metano a metanol. Quanto ao topico das espécies ativas,
inicialmente a conversdo de metano em metanol em zedlitas ZSM-5 e mordenita era
associada a espécie bis(u-oxo) dicobre, no entanto, com o trabalho de Woertink et al.

(2009), concluiu-se que o oxo-cation mono(u-oxo) dicobre tinha maior eficiéncia.



Posteriormente, outras espécies como 0s trimeros, espécies polinucleares e hidréxido
de cobre vém sendo indicadas como ativas na reacdo MTM (NEWTON et al., 2020).
Ao se empregar o metano para produzir metanol sob condigbes operacionais
mais brandas, reduz-se a energia necessaria gerando valor agregado ao CHs e, ao
mesmo tempo, mitigando os problemas atrelados a sua contribuicdo no agravamento
do efeito estufa. Como mencionado, os agentes de ativacao influenciam na geracao e
natureza dos oxo-céations [CuxOy], 0os que terdo um papel crucial na seletividade e
converséo direta do metano em metanol evitando que ele se oxide consecutivamente
em CO e CO2 (WANG et al., 2019). Nesse contexto, é essencial estudar o impacto
desses agentes de ativacdo na geracdo de oxo-cations, a fim de alcancar nivel de
atividade que possa competir em termos de rendimento e seletividade com o método
tradicional de sua reforma catalitica, tematica a qual é abordada nesta dissertacéo.



2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Metano

O metano (Figura 2.1) é o hidrocarboneto mais estavel devido a proximidade
entre o a&tomo de carbono e o de hidrogénio. Algumas das suas propriedades se
apresentam na Tabela 2.1. Conforme é observado na Figura 2.2, o CH4 € um gas
muito verséatil, podendo ser utilizado como combustivel para geracdo de energia em
termelétricas, aquecimento residencial ou nas industrias para producdo de amdnia,
etanol e cloreto de metila, por exemplo. Além disso, pode ser reutilizado quando
produzido em excesso nas plataformas de extracdo de petréleo para 0 aumento de
pressdo nos pogos, queima, geracdo de energia ou ser emitido diretamente na
atmosfera como nos casos de aterros sanitarios durante o processo de degradacéo
da matéria organica e criacdo de gado, o que € bastante prejudicial para o0 meio
ambiente (VILAR, 2017).

Figura 2.1: Representagdo da estrutura quimica do metano
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Fonte: Autor, 2022.
Tabela 2.1: Propriedades do metano.
Propriedade Valor
Densidade (kg.cm3) 0,717
Peso molecular (g.mol?) 16,04
Ponto de ebulicdo (°C) -161,6
Ponto de fusao (°C) -182,5
Temperatura critica (°C) -82,1
Presséo critica (kPa) 4640

Fonte: Gama Gases, 2022.



Figura 2.2: Consumo de gas natural por setores.
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Fonte: Empresa de Pesquisa Energética, 2020.

A crescente geracgdo e eliminacdo de metano na atmosfera ndo deve ser vista
apenas como um problema urgente a ser resolvido, visto que esse gas € 21 vezes
mais poluidor que o CO2 segundo o IPCC (2006), mas também como uma
oportunidade de agregar valor ao CH4 ao utiliz&-lo em processos industriais. Até 2019,
a sua demanda aumentou como componente do gas natural, como pode ser

observado na Figura 2.3.

Figura 2.3: Consumo de gas natural no mundo.
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Fonte: Empresa de Pesquisa Energética, 2020.



Além do metano presente no gas natural, é possivel encontra-lo, também, no
biogas em quantidades inferiores. O biogas € uma mistura de gases gerados pela
degradacdo de residuos organicos como esterco de animais, residuos agricolas e
alimentares por acdo de microrganismos em meio anaerébio. Quando purificado,
retira-se contaminantes como sulfeto de hidrogénio, siloxanos, gas carbénico e
umidade, dando origem ao denominado biometano. O biogas é uma fonte de energia
renovavel, limpa, com o biometano tendo propriedades semelhantes as do metano
proveniente do gas natural (COELHO, 2018). A composicéo do biogas, gas natural e
gas de sintese podem ser encontradas na Tabela 2.2, no entanto, vale ressaltar que

a composicao pode variar dependendo da origem do gas.

Tabela 2.2: Composicdo do biogas, gas natural e syngas.

Compostos Unidade : Concentragao

Biogés Gas natural Syngas
Metano Vol % 55-70 91 0-15
Etano Vol % 0 51 0
Propano Vol % 0 1,8 0
Butano Vol % 0 0,9 0
Pentano Vol % 0 0,3 0
Di6xido de carbono Vol % 25-40 0,61 25-35
Hidrogénio Vol % 0 0 20-40
Sulfeto de hidrogénio ppm 0,5-1 <0,001 0
Nitrogénio Vol % <0,001 0,32 2-5
Amonia ppm <0,01 <0,001 <0,001
Monéxido de carbono ppm <0,01 0 35-40

Fonte: Monnet, 2003; Perlingeiro, 2014.

Sendo assim, nota-se que converter o metano em produtos de alto valor pode
ser um meio para mitigar os impactos do efeito estufa e gerar interesse por parte da
industria. Um dos meios de empregar o CH4 é na oxidacdo direta do metano para
produzir o metanol, um composto quimico utilizado como solvente industrial, matéria
prima para producédo de biodiesel e outros componentes industriais.

No entanto, o processo de conversao direta de metano em metanol ainda é um

desafio, pois ndo consegue competir, em termos de converséo e seletividade, com o



processo envolvendo sua reforma catalitica. Ademais, como ja comentado, a ligacéo
C-H é muito forte, fazendo com que a reagado necessite de catalisadores eficientes
para ocorrer sua quebra. Vale ressaltar que o metanol formado é mais reativo que o
proprio metano, podendo sofrer oxidagfes consecutivas e formar formiato, monéxido
e dioxido de carbono, no processo denominado no inglés de overoxidation que diminui
a seletividade para o metanol (NEWTON et al., 2020).

2.2 Metanol

O metanol (CHsOH, Figura 2.4) € um composto liquido em temperatura
ambiente, volatil, incolor e com odor alcodlico suave. De acordo com Camargo (2007),
desde sua descoberta quando o composto era destilado a partir da madeira, o metanol

teve um aumento expressivo de consumo como pode ser visualizado por meio da
Figura 2.5.

Figura 2.4: Representagdo da estrutura quimica do metanol
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Fonte: Autor, 2022.

Figura 2.5: Participacdo do consumo de metanol em 2018.
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Devido as propriedades atreladas a sua estrutura, 0 metanol é polar e reativo,
por conta do grupo hidroxila e, por isso, € um produto muito utilizado nas inddstrias
como solvente inorganico, na producdo formaldeido e metil terc-butil éter
(COMPANHIA AMBIENTAL DO ESTADO DE SAO PAULO, 2023). Observa-se

algumas propriedades do metanol na Tabela 2.3.

Tabela 2.3: Propriedades do metanol.

Propriedade Valor
Densidade (kg.cm-3) 792
Peso molecular (g.mol?) 32,04
Ponto de ebulicdo (°C) 78,3
Ponto de fuséo (°C) 64,70
Temperatura critica (°C) 243,1
Presséo critica (kPa) 8096

Fonte: Pereira, Andrade 1998; Camargo, 2007.

Devido a crescente demanda global, o metanol tem sido objeto de muitos
estudos para o desenvolvimento de métodos de producao a partir da oxidacao direta
do metano, com o objetivo de reduzir os impactos ambientais do efeito estufa, tempo

e custo de producdo.

2.3 Processos de valorizagcdo do metano

A Figura 2.6 mostra rotas onde o metano pode ser valorizado, sendo elas:
acoplamento oxidativo para hidrocarbonetos com mais de dois carbonos; acoplamento
ndo oxidativo, que é responsavel pela aromatizacdo do metano; rota indireta, que
utiliza o gas de sintese; ou, por fim, utilizado para produzir metanol em uma reacéo
direta. No processo indireto denominado de reforma catalitica do metano, o qual
converte 85 — 97% do reagente, ha a etapa intermediaria de obtencdo do gas de
sintese (H2/CO) para produzir metanol, amoénia, hidrocarbonetos, producdo de
combustiveis liquidos etc (BLANKS; WITTRIG; PETERSON, 1990). Nesse processo,
a seletividade para o produto desejado é influenciada pelas condigbes adotadas no
processo, como temperatura, catalisador e pressao, razao estequiomeétrica do syngas
(MARTINELLI, 2011).
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Figura 2.6: Rotas de reagdo com metano.

Fonte: Adaptado de Suarez et al., 2016.

Na via indireta denominada de reforma catalitica, ha 4 meios de obter o gas de
sintese para a formagédo do metanol a partir do metano, sdo eles: reforma a vapor,
onde o metano reage com vapor; reforma a seco, onde o CH4 reage com dioxido de
carbono; e reforma autotérmica, em que ocorre a0 mesmo tempo uma reacao de
oxidacao direta e reforma a vapor.

Porém, essas reacfes exigem grande quantidade de energia para serem
executadas (empregam-se temperaturas entre 700 e 1000 °C e pressdes entre 15 e
30 bar), sendo assim, a solugcdo encontrada para realizar esse processo foi opera-lo
em larga escala, 0 que tornou esse processo lucrativo (NAPOLITANO, 2005). Mesmo
em larga escala, 0s custos para manter a operagao e a pegada de carbono sao altos.

Por esses fatores, a rota direta de oxidacdo do MTM é considerada uma
excelente alternativa frente as outras rotas, pois € possivel utilizar condi¢des
reacionais mais brandas sem necessidade da etapa intermediaria de producdo do gas
de sintese empregada na reforma catalitica, logo, menores quantidades de energia
séo exigidas e busca-se uma maior eficiéncia e seletividade para o metanol (PASSINI
et al., 2022).
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2.3.1 Oxidacéao indireta do metano
Os métodos de producéo do gés de sintese e suas respectivas reacdes podem
ser encontradas na Tabela 2.4. Para esse processo, emprega-se catalisadores de

niquel suportados em alumina (Ni/Al203) (PICININI, 2019).

Tabela 2.4: Métodos de producdo do gas de sintese e suas reacdes.

Método Reacao AH° (kJ/mol)
Reformaavapor  CHygg) + Hy0() ¢ CO(g) + 3 Hy(g) +206
Reformaaseco  CHy(g) + COy(g) < 2 CO(g) + 2 Hy(g) + 247
Oxidacgéao parcial CHy(g) + %Oz(g) © CO(g) + 2 Hy(g) - 36

CHa(g) + H,0 © COg + 3 Hyg) + 206

Reforma CHag) + H20(g) © COzg) + Hy(g) -40

autotérmica 1
CHa(g) +502() © COg) +2 Hz0¢ - 520

Fonte: Napolitano, 2005.

Depois de se produzir o hidrogénio e o monéxido de carbono, ocorre a reacao
de sintese formando o metanol (Equacédo 2.1). Nessa etapa, utilizam-se temperaturas
mais brandas (240-260 °C), pressdes mais altas (50-100 bar) e catalisadores
contendo Oxido de zinco e de cobre suportado em alumina (CuO/ZnO/Al203) (OLAH,
2005).

CO(g) + 2 Hyg © CH30Hg — AH® = —90,7 kJ/mol (2.1)

2.3.2 Oxidacgéo direta de metano a metanol

Rotas diretas de conversdo de metano a metanol sédo termodinamicamente
possiveis e reduzem 0s custos de operagao, pois requerem menos etapas e menores
guantidades de energia para acontecer. Na Equacao 2.2 é apresentada a equacao

com a rota direta de conversdo de metano a metanol.

CHygg + 1/2 02(g) = CH30H g AH® = —126,2 k] /mol (2.2)
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A reacdo de oxidacdo requer uma grande quantidade de energia para
acontecer espontaneamente por conta da alta estabilidade da molécula. Como
discutido anteriormente, a molécula do CH4 é um hidrocarboneto muito estavel em
funcdo da energia de ligacao entre os &tomos de hidrogénio e carbono (-104 kcal.mol
1). Com esses fatores em questédo, o desafio de tornar essa reagdo economicamente
viavel ainda é grande, mas que pode ser enfrentado com catalisadores, os quais
podem reduzir a energia de ativagdo da reacdo. O emprego de catalisadores vai
reduzir etapas intermediarias para produzir metanol, tornando essa reacédo viavel
industrialmente e, com isso, conseguira competir com os métodos tradicionais de
reforma catalitica que operam sob altas demandas de energia e com etapas
intermediarias (EMPRESA DE PESQUISA ENERGETICA, 2019). Para o
enfrentamento dos desafios que permeiam a reacédo direta de MTM existem as

zeodlitas trocadas com metais como catalisadores.

2.4 Zeoblitas

As zedlitas sdo cristais com microporos uniformes compostos por
aluminossilicatos, isto é, sdo compostos pelos elementos quimicos silicio (Si),
aluminio (Al) e oxigénio (O) em uma rede cristalina. De acordo com Pastore (2002),
eles podem ser encontrados em quantidades pequenas em reservas naturais
formados a partir da agdo da dgua sob o magma em uma reacao lenta onde ocorre a
dissolucéo das rochas matrizes em solucdes alcalinas ou salinas (MASCARENHAS;
OLIVEIRA; PASTORE, 2001).

As zeolitas foram descritas inicialmente em 1756 pelo Bardo Axel Fredick
Cronsted quando descobriu a primeira zedlita denominada de estibilita e a nomeou de
“pedra que ferve” a partir das palavras “zeo” e “lithos”, que significa ferver e pedra
respectivamente, pois quando o minério era aquecido comecava a expelir vapor
d’agua. As zeolitas podem ser classificadas como naturais ou sintéticas conforme a
sua origem e sdo comumente utilizadas como peneiras moleculares para tratamento
de efluentes e gases, no entanto, sua versatilidade € evidente tanto no campo
industrial quanto no nosso cotidiano. Sua aplicagdo € essencial na industria
petroquimica em processos de craqueamento catalitico que transformam

hidrocarbonetos pesados em leves, como querosene, gasolina e outros compostos.
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As zedlitas sao solidos cristalinos homogéneos com microporos de dimensao
menor que 2 nm que podem ser classificados em pequenos, médios, grandes e
supergrandes conforme especificagcbes visualizadas na Tabela 2.5. Esse material €
composto por unidades primarias de construgdo em formato de tetraedros de silicio e
aluminio que se ligam através de atomos de oxigénio (MASCARENHAS; OLIVEIRA;
PASTORE, 2001).

Tabela 2.5: Classificacdo dos microporos de zedlitas em relacdo ao tamanho.

Largura do poro (nm) Classificagao
<0,4 Pequenos
0,4-0,6 Médios
0,6-0,8 Grandes
0,8>20 Supergrandes

Fonte: Scherer, 2009.

Por se tratar de um material microporoso, as zeodlitas sdo empregadas em
reacdes com reagentes abaixo de 2 nm. No entanto, é possivel realizar alteracdes no
material para que ele consiga ser empregado em processos com moléculas maiores
gue 2 nm. A modificacdo pode ser realizada por procedimentos como desaluminizacao
e/ou dessilicalizacdo, o primeiro é caracterizado por retirar Al da estrutura com
solucdes acidas e o segundo retira Si da estrutura com solucdes bésicas. A alteracao
danifica a rede cristalina da zedlita gerando mesoporos ou até mesmo macroporos,
dependendo das condicbes empregadas para realizar a alteracdo (GRECCO;
RANGEL; URQUIETA-GONZALEZ, 2013). A Tabela 2.6 apresenta as classificacées

do poro com base na sua largura.

Tabela 2.6: Classificacdo dos poros de zedlitas hierarquicas em relacao ao seu tamanho.

Largura do poro (nm) Classificacao
Diametro < 2 Microporo
2 < Diametro < 50 Mesoporo
50 < Diametro < 7500 Macroporo
7500 < Diametro Megaporos

Fonte: Bekkum; Flanigen; Jansen, 1991; Thommes et al., 2015.
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Os poros surgem pelos espacos entre as unidades de construcao formadas por
tetraedros de Al e Si na estrutura da zedlitas (atomos T na Figura 2.7). Com isso, é
possivel nomear os poros através da quantidade de &tomos T no anel que delimita a
entrada ao poro. Uma zedlita com oito, dez ou doze atomos T delimitando o anel é

classificada como de poro pequeno, médio ou grande, respectivamente.

Figura 2.7: Tetraedro T de Al ou Si.
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Fonte: Autor, 2023.

Além de classificar as zedlitas por meio da sua porosidade, também é possivel
descrevé-las e nomeéa-las com base nas unidades secundarias de construcdo. A
maneira como os tetraedros de silicio e aluminio se organizam define a forma das
unidades secundarias de construcdo (SBU). Na Figura 2.8, é possivel observar as
diferentes formas de como esses tetraedros podem se organizar para formar a SBU,
onde a estrutura é definida através de letras (C, D e T) e n é a quantidade, em que:
“Cn” indica a quantidade de atomos T num ciclo, “Dn” indica a quantidade de ciclos de
atomos T unidos, ou seja, a quantidade de anéis duplos na estrutura e, por fim, “Cn-

Tn” aponta a quantidade de ciclos e tetraedros isolados, respectivamente.

Figura 2.8: Diferentes formas de SBU’s
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Fonte: Mascarenhas, Oliveira, Pastore, 2001.
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As unidades secundarias de construcdo se organizam em forma de poliedros
denominados de unidades de construcdo compostas, como visto na Figura 2.9. Tanto
na Figura 2.8 quanto na Figura 2.9, os veértices encontrados nas estruturas possuem
atomos de Si ou Al e a reta que os ligam, isto €, as arestas da estrutura, possuem um

atomo de O em seu centro (IZA, 2022).

Figura 2.9: Exemplos de poliedros.

Fonte: Mascarenhas, Oliveira, Pastore, 2001.

Através do compartilhamento de 4 arestas, os tetraedros estabelecem ligactes
para criar as unidades de constru¢cdo secundarias e formar estruturas mais
complexas, como pode ser visto na Figura 2.10. Estas SBU’s se organizam para
formar as unidades de constru¢do compostas (CBU), que por sua vez dao origem a
estruturas variadas. Tais estruturas possuem canais com diametros bem definidos,

gue dependem da prépria estrutura, e podem permitir a difusdo de moléculas.

Figura 2.10: Estrutura das zedlitas e seus canais.
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A composicao da cela unitaria de uma zedlita pode ser descrita por meio da

genérica Equacao 2.3.

My n[ (Al02)(Si05), | - m H,0 (2.3)

Em que: M é o cation de valéncia n; w o nimero de moléculas de agua por
célula unitaria; o valor da razéo y/x € a razdo Si/Al; o somatério de x e y € 0 nUmero
total de tetraedros por célula unitaria. De acordo com Darim (2015), a eficiéncia das

zedlitas como catalisadores se d4 em fungéo dos fatores descritos abaixo:

e Estruturas que permitem a criagdo de espagos vazios que comportam o0s
cations de compensacao;

e Canais e cavidades interconectados de dimensBes moleculares, o que da
origem a uma alta a area de superficie;

e Rede complexa de canais com dimensdes uniformes proporciona uma
seletividade para produtos desejados (a Figura 2.11 mostra as zedlitas LTA e

FAU com seus respectivos canais e tamanho em nm).

Figura 2.11: Canais de zedlitas e seus tamanhos.

Fonte: Sousa, 2011.

Outras estruturas podem ser observadas na Figura 2.12, onde se encontram
exemplos de como nomeia as CBU’s através de algarismos numéricos com base na

composicdo dos anéis e a quantidade de atomos T presente neles. Como exemplo, a
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unidade sodalita é formada por um octaedro truncado com duas faces contendo seis
anéis com 4 atomos T e oito sdo anéis com 6 atomos T, e por isso € designada como
uma cela [4%68] (BEKKUM; FLANIGEN; JANSEN, 1991).

Figura 2.12: Exemplos de subunidades estruturais.
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Fonte: Bekkum; Flanigen; Jansen, 1991.

Por conta da eficiéncia oriunda das reacdes que ocorrem em Seus canais e
superficie externa dos seus cristais, as zedlitas sdo comumente utilizadas em catalise
heterogénea, como no craqueamento catalitico e separacdo de compostos devido as
suas propriedades. Estas podem ser visualizadas na Figura 2.13, a qual mostra que
as zedlitas possuem a propriedade de seletividade de forma, permitindo que o material
tenha capacidade de fazer, por meio dos microporos zeoliticos, selecdo de reagentes
[Fig. 2.13 (a)], de produtos [Fig. 2.13 (b)] ou do estado de transi¢éo [Fig. 2.13 (c)].

Figura 2.13: a) Seletividade de reagentes; b) seletividade de produtos; c) seletividade ao
estado de transicao.
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Fonte: adaptado de Darim, 2015.
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2.4.1 Propriedade da troca ibnica

Os tetraedros de atomos T possuem 4 ligacdes com os dtomos O presentes na
rede cristalina. Com isso, o atomo de Al presente na matriz da zeolita gera cargas
negativas devido a sua capacidade de fazer apenas trés ligacdes, ao contrario do Si
gue é capaz de realizar 4 ligacbes e, com isso, suas cargas ficam neutralizadas. Essa
caracteristica permite incorporar prétons e céations inorganicos que compensam as
cargas negativas provenientes do AI®*, tornando a estrutura estavel
eletrostaticamente. Esse processo é denominado de troca ibnica e com isso é possivel
criar sitios acidos de Lewis e de Brgnsted, o primeiro € gerado por uma regiao
deficiente em e e o segundo € compensado por cations H*.

A compensacao da carga negativa gerada pelo Al pode ser observada na
Figura 2.14, onde o cation genérico monovalente M (a) e o H* (b) balanceiam a carga
negativa da estrutura por meio de uma atracao eletrostatica. Sdo exemplos de cétions
empregados na compensacao: hidrogénio, amonio, sédio, cobre, ferro, entre outros.
Logo, quanto maior a quantidade de aluminio na estrutura, maior serd a capacidade
da zedlita de realizar a troca ibnica (RIBEIRO; RODRIGUES, 2001). Neste estudo, os
sitios de acidos Lewis sédo formados pelos atomos de Cu, no entanto, vale ressaltar
que os sitios acidos de Brgnsted também sdo importantes para estabilizacdo dos ions
metdxi e do metanol apés a reagcdo com CHs4 (SUSHKEVICH; VAN BOKHOVEN,
2018).

Figura 2.14: Sitio &cido de Lewis (a) e sitio acido de Brgnsted (b).
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Fonte: Scherer, 2009.

Alguns fatores podem interferir na troca ionica e na forga dos sitios acidos,
como: concentracdo da solucédo eletrolitica externa; pH temperatura, dimenséao dos
canais, entre outros (SHINZATO, 2007). Para realizar a troca idnica, a zedlita deve
entrar em contato com uma solucdo aquosa contendo o sal com o cation que vai fazer

a troca ibnica por um determinado intervalo de tempo, temperatura e agitacao
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(BRAGA; MORGON, 2007). Porém, se o sal ndo se solubilizar facilmente ou a esfera
de hidratacdo do cation for maior que o poro da zedlita, a troca i6nica pode ser
realizada no estado sdlido onde € adicionado o sal diretamente em contato com o
material, mistura-se e, em seguida, aquece-se o material (WEITKAMP, 2000).

2.4.2 Zedlita ZSM-5

A zedlita ZSM-5 (Zeolite Socony Mobil 5, Figura 2.15) possui uma cela
composta por Na, Al,Sig.,0192 - 16 H,0, n < 27, tem razao Si/Al igual ou superior a 10 e
anéis de tamanho médio constituidos por 10 membros e dimensdes de 0,55 x 0,51 nm
e de 0,56 x 0,53 A (Figura 2.16) (IZA, 2022). A zedlita ZSM-5, segundo a I1ZA (2022),
possui estrutura MFI (Mobil Five), é dotada de estabilidade hidrotérmica, alta acidez
quando compensadas por prétons e elevada area superficial, possui seletividade
quanto a forma do reagente e € empregada em processos de craqueamento,

isomerizacao e alquilacao, entre outros (CATUZO, 2020).

Figura 2.15: Estrutura da zedlita ZSM-5.

Fonte: Internacional Zeolite Association, 2022.
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Figura 2.16: Anéis da zedlita ZSM-5.

5.1
Fonte: Internacional Zeolite Association, 2022.

Como visto na Figura 2.17, a estrutura da ZSM-5 é constituida por 6 unidades
tetraédricas que formam a unidade secundaria C5-T1 (Figura 2.17b). A unidade
secundaria se combina para criar a CBU denominada pentasil (Figura 2.17c). As
unidades pentasil se organizam em uma cadeia longa (Figura 2.17d) que juntas
formam a estrutura MFI da zedlita ZSM-5. Por fim, na Figura 2.17f ha os canais
tridimensionais caracteristicos da estrutura da ZSM-5, que facilitam a difusdo das

moléculas envolvidas no meio catalitico (1IZA, 2022).

Figura 2.17: Unidades da estrutura da zedlita ZSM-5.
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Fonte: Catuzo, 2020.

2.5 Processo de conversdo de metano a metanol

Como ja descrito, o processo de conversdo de MTM se inicia com a etapa de
ativacdo do catalisador. Essa etapa tem como objetivo formar as espécies ativas
responsaveis pela conversao, isto €, transformar o cobre, que esta compensando a
carga negativa do Al, em oxo-cation. Em seguida, ocorre a etapa reacional, onde o
metano passa por meio dos canais do catalisador e, com o decorrer do tempo, forma-
se metanol ou ions metoxi (CH3O") (SUSHKEVICH; van BOKHOVEN, 2018).
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Por fim, ocorre a fase de extracdo dos produtos, nesse momento o catalisador
€ colocado sob efeito de agitacdo em um solvente como agua ou etanol, em um
método denominado de offline, ou vapor de agua em um procedimento chamado de
online. Nesse contexto, 0 processo se inicia com o cobre, que estd compensando a
carga do Al no estado +2, sera em seguida oxidado ao formar a espécie ativa. Durante
areacdo, o cation parte do estado Cu?* para Cul*, e, no processo de extracao, voltara
compensar a carga negativa do aluminio, sua carga sera 2+ novamente e estara
disponivel para ser novamente ativado e reagir com o metano. Todo esse passo a
passo € denominado no inglés de “step-wise”, ou seja, um processo reacional
realizado em etapas. Além do processo em etapas, é possivel realizar a reacdo MTM
de forma continua quando ocorre a reacdo do metano com 0s oxo-cations e, ao
mesmo tempo, ocorre a extragcdo dos CHsOH e regeneracdo da espécie ativa com
agentes de ativacdo. Um resumo do que ocorre na reacdo de oxidacdo de metano em

metanol é observado na Figura 2.18.

Figura 2.18: Etapas da reacdo MTM.
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Fonte: Autor, 2023.

Na literatura o desenvolvimento de metodologias para melhorar a producéo de
MeOH aumentou exponencialmente, tornando o0 processo mais eficiente e
sustentavel. Os trabalhos de Woertink et al. (2009), Groothaert et al. (2005), Tomkis
et al. (2016) e Beznis, Weckhuysen e Bitter (2010) produziram metanol a partir da
zedlita ZSM-5 trocada com cobre com producédo de CHsOH na média de 5 a 200
umol.gcat! por meio do processo step-wise. Esses estudos tinham como objetivo
aumentar a eficiéncia da producédo de MeOH sobre a zedlita Cu-ZSM-5 e determinar
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as espécies ativas responsaveis pela conversdo do CHa4. Além disso, essas Cu-
zedlitas foram ativadas com o auxilio de oxigénio e ar sintético, ambos 0s gases sao
0s mais utilizados na literatura para ativar a zeolita. Vale destacar os trabalhos de
Fang et al. (2022) e Burnett. et al. (2019), ambos realizados em processos isotérmicos,
isto é, sem variacdo de temperatura. O primeiro trabalho estudou a reacdo de MTM
em reatores operados em batelada a 50 °C ativando com H20:2 e produzindo 184,6
umol de MeOH/g de catalisador. O segundo o estudo produziu 26,6 pmol.gcat? com
Cu-ZSM-5 e ativando com ar sintético

No entanto, vale ressaltar alguns exemplos da literatura que utilizaram outras
zedlitas. Atualmente, a zedlita de estrutura MAZ, trocada com Cu apresenta alta
atividade na reagdo de MTM, como visto no trabalho de Knorpp et al. (2018), a qual
produziu 200 pmol.gcat! ao ativar o material com Oz e 36 bar de pressdo, uma das
melhores performances produzida na comunidade cientifica. Por fim, vale destacar
as inovacOes desenvolvidas por Bueno e colaboradores (2021), Passini et al. (2022)
e Ipek et al. (2017). O primeiro trabalho criou um processo livre de oxigénio ao realizar
a ativacdo da zeolitas MOR contendo Cu com didxido de carbono a 450 °C produzindo
80 umol.gcat™. Os outros dois trabalhos ativaram os catalisadores de estrutura FER e
SSZ-13 com He produzindo 7,2 umol.gcat? e 28,5 pmol.gcat™ respectivamente. Com
os trabalhos citados anteriormente, observa-se que o agente de ativacdo exerce uma
funcdo importante na formacao de espécies ativas que produzam o CHsOH. A Tabela
2.7 mostra um apanhado sobre os catalisadores descritos anteriormente com suas

respectivas producdes de MeOH.

Tabela 2.7: Catalisadores estudados na reacdo de MTM com suas respectivas producdes e
agentes de ativacao utilizados. (continua)
Agente T

Catalisado L T reacdo Tipo de Produgéo de N
; . de ) atngagao (°C) processo Cu/Al MeOH Referéncia
ativacao (°C)
. 14,2 Woertink et
Cu-ZSM-5 02 450 200 Step-wise 0,54 umol.gcat?  al., 2009
. 7,23 Groothaert et
Cu-ZSM-5 02 T amb. 200 Step-wise 0,58 umol.gcat®  al., 2005
. 103,3 Tomkins et
- - ) * ’
Cu-ZSM-5 02 450 200 Step-wise 4,7 umol.gcat!  al., 2016
6,4 Beznis,
Cu-ZSM-5 O2 550 150 Step-wise 2,6*  mmol.molCu Weckhuysen
1 , Bitter, 2010
Ar -
2.2CuH- . . . 74e7,2 Passini et al.
FER-B S|re1t(|e_|t(|aco 550 200 Step-wise 2,2 umol.gcat! 2022
CU-ZSM-5  H202 50 50 ISotérmico 5 hox  184,6 ymol  F2N9 €t al,

2022
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Tabela 2.7: Catalisadores estudados na reacao de MTM com suas respectivas producdes
e agentes de ativacao utilizados. (final)

. 200 Knorpp et al.,
- R *
Cu-MAZB 02 450 200 Step-wise 4,4 umol.gcat® 2018
Cu-
Oze . 75¢e 80 Bueno et al.
l(il.aSMOR— CO» 450 250 Step-wise 0,25 umol.gcat® 2021
Cu-ZSM-5 Isotérmico 26,6 Burnett et al.,
(30:1) 02 200 200 a 02 pmol.gcat! 2019
H-Cu-SSZ- . 28,5 Ipek et al,
13 02 e He 450 200 Step-wise 0,39 umol.gcat! 2017

*Teor de Cu (m/m)
aProcesso em etapas sem variar a temperatura
Fonte: Autor, 2023.

2.6 Agentes de ativagao

Os agentes de ativacdo — também conhecidos como agentes ativantes — fazem
parte de uma etapa crucial durante a reacao de conversao de CH4 para CH3OH. Esses
agentes sdo responsaveis por ativar o catalisador, ou seja, por formar as espécies
ativas responsaveis por transformarem o metano em metanol. Sdo exemplos de
agentes de ativacdo: ar sintético ou atmosférico, Oz, N20O, H202, CO2 e gases inertes
(He ou Ar, por exemplo) (MIZUNO, 2020; PASSINI et al. 2022; KIM; YANG; PARK,
2022; NEWTON, et al., 2020).

Os agentes de ativacdo sdo responsaveis por formar os oxo-cétions, isto é,
formar espécies onde o Cu?* se liga ao O. A depender do agente de ativacéo
empregado, € perceptivel um aumento na producdo do produto desejado por conta
das espécies ativas formadas. Ha espécies que sdo mais ativas na reacao de MTM
que outras e podem ser formadas com maior facilidade com alguns agentes que
outros, como no caso do oxo-cation mono(u-0xo) dicobre que é mais reativo para essa
conversao que o oxo-cation bis(u-oxo) dicobre (WOERTINK et al., 2009)

Durante o processo de ativacédo, o catalisador é submetido a um fluxo de agente
de ativacdo com emprego de temperatura e rampa de aquecimento. Nesses
processos sdo empregadas temperaturas que dependem do agente que se esta
trabalhando (VANELDEREN et al., 2012).

Com base nos resultados de produgéo de CHsOH do trabalho de Wang et al.
(2018) mostrado na Figura 2.19, torna-se visivel a diferenca de produgédo desse
composto ao variar o agente de ativacdo, mostrando que oxo-cétions diferentes foram

formados e cada um deles teve uma eficiéncia diferente. A influéncia fica evidente
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principalmente nos resultados envolvendo a zeolita SSZ-13 trocada com Cu, a qual

obteve maior producéo quando se empregou 0 oXigénio.

Figura 2.19: Influéncia da produgdo de metanol ao variar os agentes de ativagao.

E W [ | O
% g o NiD
s 2 W7 NO
<l
° ﬁ—
HiE’
I
N | 7
o = o
£ _ 7
2 1

oL B%Z Z

Cu-Z5M-5 Cu-557-13 Cu/Sio,

Fonte: Wang et al., 2018.

2.7 Espécies ativas

Como descrito anteriormente, atualmente a rota mais empregada para
converter o metano em metanol é realizada em grande escala utilizando o gas de
sintese. No entanto € exigido altos valores de temperatura e pressdo. Na natureza
enzimas metanotroficas metabolizam metano a temperatura ambiente, denominadas
de metano monooxigenase, produzindo metanol durante a degradacédo do gas. Essas
enzimas se dividem em metano monooxigenase soluvel (SMMO), cujas espécies
ativas sdo compostas por Fe, e a metano monooxigenase particulada (pMMO), onde
as espécies sdo compostas por atomos de Cu (VANELDEREN et al., 2011).

Essas enzimas possuem alto valor de conversao e seletividade, no entanto,
ainda ndo possuem capacidade de competir industrialmente com o método tradicional
de se obter metanol devido a sua sensibilidade em relagéo as condi¢des operacionais
e por questbes econbmicas. Muitas pesquisas estdo sendo realizadas numa tentativa
de imitar o sitio ativo com Fe e Cu presente nas enzimas MMO em catalisadores
(MIZUNO, 2020). Entre os catalisadores estudados, as zedlitas sdo bastante
promissoras ao apresentar sitios trocados com oxo-cations de Fe ou Cu e

proporcionar alta seletividade na reagdao MTM.
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Zeolitas Cu-ZSM-5 ativadas com oxigénio alcancaram a seletividade superior a
98% para producao de MeOH e baixa producéo de formiato, CO e CO2 a temperaturas
brandas (100 °C) (WOERTINK et al., 2009). Com base nessas condi¢des, nota-se que
essa reacdo é bem promissora quando comparada ao método tradicional que
emprega gas de sintese como etapa intermediaria para alcancar o CHsOH. No
entanto, a reacdo de conversao ocorre apenas em uma fracdo do Cu disperso no
catalisador. Dessa forma, faz-se necessario estudar e identificar os sitios contendo
Cu que atuam na reacédo, assim como sua disposi¢do no sitio catalitico. Na Figura
2.20, é possivel encontrar uma linha do tempo a qual mostra o progresso de
descoberta das espécies ativas responsaveis pela reacdo MTM. No decorrer do texto,

cada uma das espécies sera mais bem descrita.

Figura 2.20: Linha do tempo com as espécies importantes na reagﬁo MTM.
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Fonte: adaptado de Newton et al., 2020.

Na Figura 2.21 é possivel identificar em ordem quatro tipos de espécies
encontradas/teorizadas em zedlitas ZSM-5 trocadas com Cu: bis(u-oxo) dicobre
[Cu202)?* [Fig. 2.21 (a)]; p-(n%:n?)peroxo dicobre [Cu2(02)]?* [Fig. 2.21 (b)]; mono(u-
oxo) dicobre [Cu20]?* [Fig. 2.21 (c)]; e tricobre, trimero [CusOz]?* [Fig. 2.21 (d)]. Vale
ressaltar que a espécie tricobre € comumente associada a zedlita mordenita (estrutura
MOR), no entanto, esse oxo-cation pode ser encontrado na ZSM-5 como foi possivel
observar através de estudos de DFT (MARKOVITS et al., 2016).

Figura 2.21: Espécies oxo-cations envolvidas durante a reagdo MTM.
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Fonte: adaptado de Markovits et al., 2016.
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Ao ativar zeolitas Cu-ZSM-5 (Cu/Al = 0,3 e 0,5) com He a 450 °C e em seguida
submeter o mesmo material ao O2 em temperatura ambiente, Smeets et al. (2010)
observaram o surgimento de uma banda de absorc¢do no espectro UV-Vis em 29.000
cm™ (Figura 2.22 A), cuja espécie ativa foi denominada de p-(n%:n?)peroxo dicobre,
[Cu2(02)]* com base nos resultados da analise de DRS-UV-Vis in situ e ajuda da
espectroscopia Raman. Apds 2 min de exposicdo ao oxigénio em temperatura
ambiente, a banda em 29.000 cm™ alcancou equilibrio até se reduzir quando foi
aquecida em uma atmosfera de He, a qual gerou a espécie ativa consoante com a

banda em 22.700 cm denominada de mono(u-oxo) dicobre (Figura 2.22 B), [Cu20]?".

Figura 2.22: Espectro de absorcao da zedlitas Cu-ZSM-5 pré-reduzida.
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Fonte: Smeets et al., 2010.

Depois das analises, Smeets et al. (2010) elaboraram um esquema
descrevendo a formacéao da espécie mono(u-oxo) dicobre a partir do intermediario p-
(n>n?)peroxo dicobre (Figura 2.23). Para ocorrer a formagdo do [Cu2(O2)]?*, é
necessario que cobres espectadores presentes fornegam elétrons para que a ligagéo

O-0 se quebre e assim gere a espécie [Cu20]%*.
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Figura 2.23: Formacéao da espécie [Cu.O]?** a partir da espécie [Cu(O2)]*".
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Fonte: adaptado de Smeets et al., 2010.

Além da espécie mono(u-oxo) dicobre, Smeets, Groothaert e Schoonheydt
(2005) propuseram a espécie bis(u-oxo) dicobre na mesma regido que a espécie
[Cu202]%*, isto é, com banda de absorcdo em 22.700 cm™. No entanto, Smeets et al.
(2010), mostraram que a espécie [Cu20]** é a mais ativa no caso da reacdo de
conversdo de MTM.

Além das espécies mono-, di- e trinucleares, Palagin et al. (2017) encontraram
evidéncias de espécies tetra- e pentameros que se mostraram estaveis e ativas na
reacdo de MTM. Essas espécies sdo compostas por [CusO4]?>* e [CusOs]** e sua
formacao simulada em zedlitas mordenitas (MOR) e ZSM-5 (MFI) através da teoria de

funcional da densidade (DFT) e podem ser encontradas na Figura 2.24.
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Figura 2.24: Espécies polinucleares de cobre.
Cu-MOR Cu-MFlI

Fonte: adaptado de Palagin et al., 2017.

Por fim, as espécies constituidas por monémeros e dimeros (Figura 2.25 a e b)
de cobre-hidroxila sdo exemplos de espécies que se mostraram estaveis e ativas com
base em estudos de DFT em reacfes de MTM nas zedlitas com estruturas CHA e
MOR com base na teoria do funcional da densidade. Esses clusters possuem como
ligantes ao atomo de cobre um radical hidroxila, no entanto, vale ressaltar que as
espécies diméricas de [CuOH] se mostraram mais ativas que as monomeéricas
(SUSHKEVICH; VEREL; BOKHOVEN, 2019; KULKARNI et al., 2016; SUSHKEVICH,;
PALAGIN; BOKHOVEN, 2018).

Figura 2.25: Espécie mono(hydroxy)dicopper (a) e espécie bisggihydroxy)dicopper (b).
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Fonte: adaptado de Sushkevich; Palagin; van Bokhoven, 2018; Kulkarni et al., 2016.

A Tabela 2.8 mostra um resumo com exemplos de oxo-céations encontrados na

literatura e seus respectivos numero de onda no ultravioleta visivel.
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Tabela 2.8: Complexos de oxo-céations de Cu e seus respectivos nimeros de onda.

Espécies de Cu

Estrutura

Ndmero de onda

(cm™)

Referéncia

Mono(p-oxo) dicobre

Bis(p-oxo) dicobre

Trimeros ([CusO3]?)

u-(n?%:n?)peroxo dicobre

(espécie intermediaria)

Espécies polinucleares
([CusO4J**, [CusOs]*)*

Bis(u-hidroxy) dicobre

Bis(u-dihidroxy) dicobre* }‘
Trans-p-1,2-peroxo dicobre N

2
Sid
§e

O\(G
o
3.
¢

20.400 - 23.800
18.200 - 22.700
30.800 - 32.700

22.300 - 25.000

23.000 - 38.000;
33.100

Planar: 22.300 -
25.000; 27.300 -
29.600

Ponte: 17.000 -
19.700; ~27.800

Ainda em estudo

31.000 - 33.500

37.500 — 38.500

31.000 - 33.500

29.000, 22.900,
19.000, 16.200

Woertink et al.,
2009
Groothaert et al.,
2005

Adeyiga;
Suleiman; Odoh,
2021; Gabrienko
et al. 2020

Smeets et al.,
2010;
Groothaert, et al.,
2005

Palagin et al.,
2017

Yashnik;
Ismagilov, 2015;
Gabrienko et al.,
2020

Gabrienko et al.,
2020;
Sushkevich;
Palagin; van
Bokhohen, 2018
Ipek et al., 2017;
Passini et al.,
2022

Legenda: @ Cobre; @ Oxigénio; ¢ Hidrogénio.
*Espécie determinada por estudos teoricos

Fonte: Autor, 2023.
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Sendo assim, estudar as espécies que se formam no catalisador durante a
etapa de ativacao e a influéncia do agente nesse processo, principalmente na geracao
das espécies mais ativas, € uma etapa importante para que seja possivel aumentar a
producdo de metanol, criar caminhos para a obtencdo de espécies mais reativas,
competir industrialmente com os métodos tradicionais e reduzir a pegada de carbono
do CHa.
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3. OBJETIVOS

3.1 Objetivo geral

O presente trabalho visa avaliar a influéncia dos agentes de ativacdo (ar
sintético, COz2, Oz e He) na geracdo de espécies ativas em zedlitas ZSM-5 trocadas
com cobre possuindo diferentes razdes Si/Al (11,5 e 15) para a reagao de oxidagao

parcial de metano a metanol.

3.2 Objetivos especificos

e Avaliar qual o melhor procedimento de troca idnica para se obter amostras de
ZSM-5 com teor de Cu em posicao de troca adequada para formar as espécies
oxo-cations [CuxOy] capazes de produzir metanol;

e Caracterizar os catalisadores obtidos por meio das técnicas de H2-RTP e DRX
para determinar a melhor amostra para a avaliacao catalitica e caracterizacdes
mais complexas;

e Investigar as propriedades texturais (volume de microporos, area superficial
especifica externa) da zedlita ZSM-5 comercial e trocada com cobre;

e l|dentificar as espécies oxo-cations de cobre formados de acordo com o0s
agentes de ativacdo empregados por meio dos ensaios de DRS-UV-Vis in situ.

e Determinar o agente de ativacdo para se empregar em reacdes de conversao
de metano em metanol com base em ensaios de avaliacdo catalitica e DRS-
UV-Vis in situ.
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4. METODOLOGIA

4.1 Materiais

Os materiais utilizados para produzir o catalisador foram as zedlitas ZSM-5
comerciais na forma amoniacal (NHs4-ZSM-5) de razédo Si/Al = 11,5 e 15. Para
introduzir os cétions de cobre em sitios de compensac¢éo na zeolita, foram realizadas
trocas idnicas utilizando solugcdo de acetato de cobre (lI) [Cu(CHsCOO)2 0,05 M
Sigma-Aldrich, 99%] em tempos e temperaturas variadas.

Na etapa de avaliacao catalitica, os gases utilizados foram He (99,99%, Linde),
ar sintético (99,99%, White Martins), dioxido de carbono (99,99%, White Martins),
oxigénio (99,99%, White Martins) e metano puro (99,99%, White Martins). Os métodos
de preparacdo de catalisadores, testes cataliticos e caracterizacdes serdo descritas

mais a frente.

4.2 Obtencdo das zedlitas trocadas com Cu?*

As zeolitas NH4-ZSM-5 (Si/AL = 11,5 e 15) foram submetidas ao processo de
troca ibnica com base numa adaptacdo do método empregado por Picinini (2019). As
amostras foram imersas em uma solucdo de acetato de cobre II 0,05 M
[Cu(CH3CO0O0)2.H20] sob o efeito de agitacado utilizando a proporcdo de 50 mL.gcat?.
Além da troca direta, foi feito a calcinacdo da zedlita comercial NHs-ZSM-5 (Si/AL =
15) para se realizar uma troca com o material sendo compensado por cations H*.

Apbs o processo de troca idnica, todas as amostras foram lavadas com agua
desionizada utilizando a centrifuga Allegra X-12 da Beckman Coulter a 7500 RPM.
Depois da lavagem ser concluida, as amostras foram transferidas para uma estufa
para secagem a 110 °C durante 24 horas. As etapas do procedimento de troca ibnica

podem ser observadas na Figura 4.1 e serdo descritas a seguir.
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Figura 4.1: Etapas do processo de troca iénica.

Amostras de NH,-ZSM-5
(Si/Al = 11,5 e 15)
x

Fl

Troca idnica
« Periodos de 1x24 h, 2x24 h, 3x12
h

» T ambiente e a 60 °C
» Concentragdo da solucio de
acetato de Cu: 0,05 mol.L"?

« 50 mL.gcat

y

[Calcinagéo apenas

para o preparo da
amostra Cu-HZ(15)

Fonte: Autor, 2023.

Apos a finalizagdo do processo de troca ibnica, seis amostras foram obtidas.
Para diferenciar as amostras, foi adotado o modelo de nomenclatura “X-Z(R) _Y”, em

que:

e X € o0 cation de compensacao;

e Z se refere a zeolita ZSM-5;

e R éarazédo Si/Al;

e Y é uma informagdo adicional como quantidade/tempo de troca e

temperatura.

A partir da troca direta das amostras Z(15) de razédo Si/Al = 15, foram obtidas
as amostras Cu-Z(15) e Cu-Z(15)_T60, ambas as trocas foram realizadas por 24 h,
mas a primeira amostra foi feita em temperatura ambiente e a segunda a 60 °C. Além
disso, foi obtida a amostra Cu-HZ(15), esta foi preparada a partir da troca feita em
temperatura ambiente por 24 h da amostra HZ(15), a zedlita previamente pré-tratada
a 550 °C por 5 h compensada por cations H*.

Quanto a amostra Z(11,5) de razdo Si/Al = 11,5, foram obtidos trés
catalisadores com tempos de troca idnica distintos a temperatura ambiente, sendo
eles: Cu-Z(11,5) com uma troca por 24 h, Cu-Z(11,5) 2x24 com duas trocas
consecutivas de 24 h, e, por fim, Cu-Z(11,5) 3x12 com trés trocas consecutivas de 12

h. A Tabela 4.1 mostra todas as amostras obtidas e as condi¢fes de troca catiénica
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adotadas. Além disso, uma pequena quantidade da amostra NH4-Z(11,5) foi calcinada

para as analises de DRX e fisissorcao de No.

Tabela 4.1: Amostras e suas metodologias de troca idnica.
Quantidade de

Amostra Tempo de troca (h) Temperatura
trocas

Cu-Z(11,5) 2x24 2 24 Ambiente
Cu-Z(11,5) 3x12 3 12 Ambiente
Cu-Z(11,5) 1 24 Ambiente
Cu-Z(15) 1 24 Ambiente
Cu-Z(15)_T60 1 24 60 °C

Cu-HZ(15) 1 24 Ambiente

Fonte: Autor, 2023.

4.3 Caracterizagéo

As zedlitas foram caracterizadas em sua forma amoniacal, calcinada e trocadas
com cobre. A NH4-ZSM-5 e HZSM-5 foram caracterizadas através da difracdo de raios
X (DRX), fisissorcao de nitrogénio, dessorcdo com aménia a temperatura programada
(NHs-DTP). ApoOs a troca idnica, as zedlitas com cobre foram caracterizadas com DRX
e reducdo com hidrogénio a temperatura programada (H2-RTP) com o objetivo de se
observar alteracdes na estrutura e determinar a amostra com o maior contetdo de
Cu?* em posicdes de troca idnica na zedlita com base no perfil de consumo de
hidrogénio. Depois de se analisar os resultados de DRX e H2-RTP em conjunto, a
melhor amostra foi determinada para analises mais complexas e para os ensaios de
avaliacdo catalitica.

Além disso, também foram realizadas analises de espectroscopia na regido do
infravermelho com transformada de Fourier no modo transmissédo com adsorgao de
piridina (FTIR) e espectroscopia por reflectancia difusa na regido do ultravioleta-visivel
in situ (DRS-UV-Vis), a primeira teve como objetivo investigar sitios acidos de Lewis,
0S quais sédo de interesse para a reacdao MTM, e a segunda aponta formacéo e
natureza das espécies ativas. Apds 0 processo de extracdo, o metanol produzido foi
guantificado por cromatografia gasosa. Por fim, vale ressaltar que a andlise de

FTIR/piridina também foi realizada com a amostra protonica de raz&o Si/Al = 11,5, a
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analise de fluorescéncia de raios X por energia dispersiva (FRX) e fisissor¢cao de N2
foram realizadas com a amostra com maior populacdo de Cu em posi¢cao de troca

adequada para a reacdo de MTM escolhida com base nas analises de DRX e H2-RTP.

4.3.1 Difratometria de raios X (DRX)

A técnica de difratometria de raios X permite identificar as fases cristalinas do
material e com isso determinar se a estrutura da zedlita permaneceu inalterada e se
ocorreu a formacéo de espécies inativas na reagdo MTM como o CuO. As zedlitas
possuem como propriedade a sua cristalinidade e, por meio do DRX, é possivel
identificar cada um dos planos atdmicos mediante os picos de difracdo presentes no
difratograma, o que torna possivel identificar a estrutura da amostra.

Essa analise foi realizada com a zeélita em sua forma amoniacal, protonada e
logo depois do processo de troca. As amostras que foram submetidas ao processo de
troca ibnica foram ativadas em uma mufla @ uma temperatura de 550 °C por 5 h para
como um pré-tratamento e para induzir formacao de espécies inativas nas zedlitas
trocadas com cobre. As andlises foram realizadas em um difratdmetro Rigaku MiniFlex
com tubo de Cu e filtro de Ni operando sob radiacdo CuKa (A = 0,1542 nm). A
velocidade empregada no gonidmetro foi igual a 10°.min"! e a variacdo do angulo na
faixa de 5 a 70° (20) e passo de 0,02°.

As andlises foram realizadas no Laboratério de Adsorcao e Catélise Aplicada
(LACAp) no Centro de Pesquisas em Materiais Avancados e Energia (CPqQMAE). Além
disso, foram utilizados padrdes de DRX oriundos dos repositérios da American
Mineralogist Crystal Structure Database e da Internacional Zeolite Association para

observar a formacéo do CuO e verificar a estrutura da zeolita respectivamente.

4.3.2 Reducao com hidrogénio a temperatura programada (H2-RTP)

A técnica de reducédo com hidrogénio a temperatura programada consiste em
determinar as espécies redutiveis de cobre presentes na amostra de catalisador
quando ativado, seus estados de oxidacdo e a temperatura de redugcao dessas
espécies. Para isso, foi utilizado o equipamento Micromeritics modelo AutoChem 1l
2920, o qual possui um detector de condutividade térmica (TCD), situado no
LaCap/CPgMAE da Universidade Federal de Sao Carlos — UFSCar.
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A caracterizacao foi realizada com aproximadamente 50 mg de amostra, a qual
foi inserida em um reator de quartzo do tipo “U” e aquecida até 450 °C durante 1 h
com rampa de aguecimento de 10 °C.min! e vazao de ar sintético (30 mL.min!) para
pré-tratar o catalisador. Depois, a amostra foi resfriada com He (30 mL.min) até
alcancar a temperatura de 50 °C. Por fim, a analise foi iniciada, onde a amostra foi
aguecida até alcancar a temperatura de 950 °C com rampa de aquecimento de 10

°C.min! e fluxo de 20 mL.min! de uma mistura composta por 10% H2/N2 (V/V).

4.3.3 Fisissorcao de nitrogénio

As propriedades texturais relacionadas a area especifica externa (Sext), volume
de microporos (Vmp) e didmetro de poros (DP) foram obtidas através das isotermas de
adsorcao/dessorcao de nitrogénio na sua temperatura de ebulicdo (-196 °C), através
do equipamento Micromeritics ASAP 2420 instalado no Laboratdrio de Instrumentacéo
(Labln), situado no CPgMAE/UFSCar.

Antes de se realizar as andlises, 200 mg de amostra foram submetidas a um
pré-tratamento a uma temperatura de 300 °C por 4 h e rampa de 10 °C.min"t com o
intuito de se criar vacuo. Em seguida, a amostra foi submetida a um fluxo de gés inerte
por duas horas com o objetivo de retirar impurezas remanescentes como agua e gases
fisissorvidos.

Depois das etapas de pré-tratamento, as amostras foram transferidas para a
unidade de fisissor¢cdo, em que o nitrogénio entrou em contato com a zedélitas sob
pressoes relativas p/po variando de 0 a 1. Por fim, a area externa e o volume de
microporos da zeolitas foram determinados através do método t-plot (Equacéo 4.1)
com base no método usado por Ramesh et al. (2014).

N[

13,99
0,034 — log (5 )

0

t(R) =

4.1)

Em que: t é a espessura da monocamada de nitrogénio medida em A e (pﬂ) e
0

a pressao relativa variando de 0 a 1, onde p é no vacuo e po igual a 1 atm.
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4.3.4 Fluorescéncia de raios X por energia dispersiva (FRX)

A concentracdo de cobre foi medida por meio de fluorescéncia de raios X
usando um equipamento Shimadzu, modelo EDX-720, localizado no Laboratério de
Caracterizacéo Estrutural (LCE) do Departamento de Engenharia de Materiais (DEMa)
da UFSCar. Essa caracterizacdo foi realizada com a amostra com maior teor de
cations Cu em posicdo de troca na zedlita e teve como objetivo determinar a
composi¢do quimica do material. Através dos resultados, foi possivel calcular a razéo
Cu/Al da zedlita e sua redutibilidade, a qual fornece a porcentagem de Cu disponivel
para se transformar em espécie ativa. Essa propriedade foi determinada através da

Equacao 4.2.

H
Redutibilidade % = —22 . 100 (4.2)
Ufrx

Em que: Hz exp € 0 consumo de hidrogénio experimental adquirido através da

analise de H2-RTP e Cumx € o teor de Cu adquiridos por meio dos resultados de FRX.
4.3.5 Dessorcdo de amonia a temperatura programada (NHs-DTP)

A dessorcdo de amodnia a temperatura programada permite identificar a
guantidade e forca dos sitios acidos. Para isso, foi usado o equipamento Micromeritics
modelo AutoChem Il 2920 com detector de condutividade térmica (TCD) localizado no
LACAp localizado no CPgMAE. Vale ressaltar que essa analise é feita em conjunto
com a caracterizacdo por FTIR/piridina, pois a analise NH3-DTP ndo determina a
natureza dos sitios, isto é, ndo diferencia sua natureza entre Lewis ou Brgnsted. Para
essa analise, aproximadamente 100 mg de catalisador foram inseridas em um reator
de quartzo em formato de “U” e em seguida pré-tratadas com He a 550 °C por 45 min
com rampa de aquecimento de 10 °C.min-L.

Depois do tratamento com He, a amostra foi resfriada até a temperatura de 120
°C para que o processo de quimissorcao de amonia (10% NHs/He V/V) se iniciasse.
A amostra em seguida foi entdo submetida a uma vazéo de 30 mL.min! por 60 min
He. A NHs fisissorvida e retida nos canais do material foi eliminada através do fluxo

de He e, posteriormente, a NHsz quimissorvida passou pelo processo de dessorcéo
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programada até 550 °C sob fluxo de He com rampa de aquecimento de 15 °C.min?

por 30 min.

4.3.6 Andlises de espectroscopia na regido do infravermelho com transformada de

Fourier de transmissao aplicada com adsorcéo de piridina in situ.

Para determinar a natureza dos sitios acidos, isto €, indicar se eles séo de
Lewis e Brgnsted, foi necessario realizar analises com o FTIR com adsor¢cédo de
piridina, realizada in situ, utilizando uma célula de transmisséo e uma janela de fluoreto
de calcio (CaFz) por meio do equipamento Vertex 70 da Bruker que contém um MCT,
instalado no Lanin do CPgMAE/UFSCar.

Para as andlises, aproximadamente 12 mg de amostra foram prensadas com
uma pressao de 3 toneladas e pré-tratadas a 350 °C sob fluxo de argbénio (100 mL.min"
1) para retirada de agua adsorvida no material. Posteriormente, a amostra foi resfriada
até a temperatura 150 °C para retirada do branco e, em seguida, ser saturada in situ
com pequenas doses de vapor de piridina (entre 1 mL e 4 mL) para quantificacdo dos
sitios acidos conforme o deslocamento do espectro. Apdés a constatacdo de que os
espectros nao variavam mais, o excesso de vapor de piridina foi purgado com fluxo
de argonio (100 mL.mint) até que os espectros ndo se modificassem.

A temperatura adotada de coleta dos espectros foi 150 °C com uma resolugéo
de 4 cm? na faixa de 4000 a 1000 cm. Os espectros com e sem piridina adsorvida
foram subtraidos. O calculo das concentracdes dos sitios acidos foi feito por meio das
Equacbes 4.3, 4.4 e 4.5.

-1\ _ AB 1
Cg(mmol.g™") = g; (4.3)

C.( Lg1) = Al
L (mmol.g™ 1) = o (4.4)

-2\ _ mcat
a(mg.cm™2) = —7 (4.5)

Em que, As e AL € a area da banda de Brgnsted e de Lewis respectivamente,
Mcat € a massa do catalisador e r € o0 raio da pastilha. Utilizou-se os seguintes
coeficientes de extingdo integrados: €. = 1,73 cm.umol? e es = 1,23 cm.umol?
(TAMURA, SHIMIZU, SATSUMA,; 2012).
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4.3.7 Espectroscopia de reflectancia difusa na regido do ultravioleta-visivel aplicada
in situ (DRS-UV-Vis)

A espectroscopia de reflectancia difusa no ultravioleta-visivel foi utilizada para
determinar as espécies ativas presentes no interior dos poros e na superficie externa
do catalisador. Para isso, foi utilizado o espectrofotometro Evolution 300 UV-Vis da
Thermo Scientific. O equipamento contém uma camara de reacao de alta temperatura
denominada de HVC-DRP-5 e o0 acessorio Harrick-Praying Mantis, instalado no Lablin
do CPgMAE/UFSCar.

Nessa caracterizacdo, 30 mg de amostra foram inseridas no porta amostra para
a coleta de espectros antes, durante e depois da ativacdo a 450 °C com fluxo de
agente de ativacdo (60 mL.mint) e durante e depois da reacdo com metano puro (30
mL.min?) a 200 °C. Os agentes de ativacdo utilizados nessa etapa foram: argonio
(agente de ativacéo interte), oxigénio puro, diéxido de carbono e ar sintético.

Na andlise foram empregados os parametros: (I) largura de bandaigual a 2 nm;
(I1) velocidade de escaneamento igual a 600 nm.min-1; (111) e faixa de varredura situada
entre 190 nm a 1100 nm. A funcdo Kubelka-Munk (Equacéo 4.6) foi utilizada para se
converter os resultados de refletancia para absorbancia (WECKHUYSEN; VOORT;
CATANA, 2000). Os espectros foram subtraidos com o intuito de se determinar as
espécies ativas formadas e consumidas durante a ativacao do material e reagcdo com

CHa, respectivamente.

1 - Ry (4.6)

F(R)=—5

Em que: R € o valor em reflectancia da amostra.
4.4 Avaliacdo catalitica

Para o teste catalitico, foi utilizado um reator de vidro empregado em reacdes
com metano, possuindo placa de silica sinterizada, instalado no LACAp do

CPgMAE/UFSCar, mostrado na Figura 4.2. Para a avaliag&o catalitica, foi utilizado 0,3

g de catalisador e se empregou a metodologia adaptada de Picinini (2019), a qual
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consiste em trés etapas: () ativacéo do catalisador; (II) reacéo de oxidacdo do metano;

e (1) extracdo dos produtos offline.

Figura 4.2: Unidade de avaliacdo catalitica.

Linha de
reagdo/forno

Monitorador
de pressao

Cromatografo
gasoso

Controlador
de vazao

Transmissor de
temperatura

Fonte: Autor, 2023.

Para a ativacdo foi empregada uma temperatura de 450 °C, rampa de
aquecimento de 10 °C.min! e fluxo de agente ativante (60 mL.mint) durante 1 h. Os
agentes de ativacdo utilizados durante a etapa de ativacao para gerar as espécies
ativas foram: ar sintético, He (agente de ativagao inerte), Oz puro, e COz2. Entre a etapa
de ativagédo e de reagdo com os agentes de ativagdo O: e ar sintético, foi realizado
uma purga do gas utilizando He como gas de arraste (30 mL.min!) até a temperatura
de reacéo de 200 °C ser alcancada.

Depois da ativacédo, empregou-se um fluxo de 30 mL.min* metano puro por 4
h a 200 °C (rampa de 10 °C.min!) para realizar a conversdo do metano em metanol.
Por fim, a extracao dos produtos foi realizada com 2 mL de etanol em um vial por 15
h e com emprego de agitacdo. A Figura 4.3 ha as etapas empregadas no teste

catalitico.
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Figura 4.3: Etapas da avaliacéo catalitica.

Fonte: Autor, 2022.

Os produtos extraidos da reacéo foram quantificados utilizando a metodologia
de Picinini (2019) com o auxilio de um cromatégrafo localizado na sala de reatores do
LACAp no CPgMAE/UFSCar.

4.5 Quantificagdo do metanol produzido

Para quantificagdo do metanol produzido a partir da conversao de metano a
metanol, 1 yL da solugédo pds-extragéo foi injetado a 200 °C em um cromatégrafo a
gas Clarus 680 GC da empresa Perkin Elmer, o qual contém em seu interior uma
coluna capilar Elite-Q PLOT (30 m x 0,53 mm x 20 pm) e um detector de condutividade
térmica (TCD) que operou a 220 °C e uma vazao de He como gas de arraste igual a
7 mL.mint, conforme metodologia descrita por Picinini (2019). Um resumo das

condicdes operacionais pode ser observado na Tabela 4.2.
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Tabela 4.2: Condicdes operacionais de andlise.

Parametro Condicdes operacionais
Quantidade de amostra injetada 1L
Temperatura do TCD 220 °C
Temperatura do injetor 200 °C
Vazéao de He de arraste 7 mL.mint
Programacao do forno A coluna foi aquecida inicialmente até 60

°C, permanecendo por 5 min, e em
seguida até 200 °C

Tempo de analise 20 min

Fonte: Picinini, 2019.

A concentracdo de metanol foi determinada com base na curva de calibracao
apresentada na Figura 4.4. A partir da curva, foi possivel extrair a equacao relacionada
a concentracdo de metanol produzido em ppm, como pode ser vista na Equacgéo 4.7,
em que: CcHsoH € a concentracdo molar de metanol em ppm e Apico € a area do pico

correspondente do cromatograma.

Figura 4.4: Curva analitica de concentracdo do metanol.
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Fonte: Passini, 2021.
Cenyon = 0,0447 - Ayico + 11,709 4.7)

Depois, a producdo de metanol foi quantificada através da Equacéo 4.8, em

que: Pchson (Umol.gear!) € a produtividade de metanol, Cch:on € a concentracédo de
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metanol em ppm, mewox € a massa de etanol (g) utilizada para realizar a extragédo do

metanol, mcat € a massa do catalisador e MMchson € massa molar do metanol.

Cchyon * MEton
MMcp,on
PCHgOH = \ m > (4.8)
cat




45

5. RESULTADOS

5.1. Zeblitas ZSM-5

5.1.1. Difratometria de raios X das zedlitas precursoras

As zedlitas HZ(11,5) e HZ(15) foram caracterizadas através de difratometria de
raios X. Os difratogramas se apresentam na Figura 5.1. Nota-se que os picos de
difragcdo encontrados no difratograma correspondem aos graus 26 da estrutura MFI
de zedlitas ZSM-5, sendo os principais: 7,9; 8,8; 9,12; 13,9; 14,80; 15,54, 23,16; 23,30;
23,98; 24,40; e 29,96°. Estes angulos referem-se aos picos de difracédo
correspondentes aos planos cristalinos (101), (020), (111), (102), (301), (131), (501),
(051), (242), (133), (503) (IZA, 2023; SABARISH; UNNIKRISHNAN, 2019).

Figura 5.1: Difratogramas de raios X das amostras HZSM-5 de razdo Si/Al = 11,5 e 15.

ZSM-5 - Angulos de Bragg

_J HZ(15)

Intensidade (u.a.)

J HZ(11,5)

AT C 0 WAUUE BT INTN | UDADY0 0 O Y ORI
T T T T T T T T T T T

10 20 30 40 50 60 70
2 theta (°)

Fonte: Autor, 2023.
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5.2. Zeblitas Cu-ZSM-5

5.2.1. Difratometria de raios X das zedlitas trocadas com cobre

Os difratogramas das amostras trocadas com cobre se apresentam na Figura
5.2. Em todas as amostras, ndo foi possivel observar picos em 20 referentes a
formacao da espécie 6xido de cobre, inativa para a reacdo MTM. Isso indica que a
estrutura néo foi alterada pelos tratamentos aplicados (AMERICAN MINERALOGIST
CRYSTAL STRUCTURE DATABASE, 2003; IZA, 2023).

Figura 5.2: Difratograma das amostras Cu-ZSM-5.

F | CuO - Angulos de Bragg

LN _ o Cu-Z(11,5)_3x12
Cu-Z(11,5)

Cu-Z(11,5)_2x24

M
Cu-Z(15)_T60

lh N M\ Mo e
_MM

Intensidade (u.a.)

T T T T T T T T T T T

10 20 30 40 50 60 70

2 theta (°)
Fonte: Autor, 2023.

Vale destacar o comportamento dos picos 7,9; 8,9; 23,16; 23,30; 23,98° em 26
presentes nas amostras, 0s quais foram menos intensos com o decréscimo da razao
Si/Al. Este fator esta relacionado a caracteristica do metal, o qual absorve raios X,
com isso, em uma zeolita de baixa razdo Si/Al ha uma maior quantidade de metais e,
desse modo, havera uma maior absor¢do de raios X e formagédo de picos menos
intensos nos difratogramas (AL-DUGHAITHER; LASA, 2014; AMERICAN
MINERALOGIST CRYSTAL STRUCTURE DATABASE, 2023).
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5.2.2. Reducédo com hidrogénio a temperatura programada

Conforme Torre-Abreu et al. (1999), a reducdo do Cu?* em posicdes de troca
idnica em zedlitas, ocorre em duas etapas. A inicial corresponde a reducédo de Cu?*
para Cu* (Reacgdo 5.1) e a segunda de Cu* para Cu® (Reacgédo 5.2). Ademais, quando
ha a existéncia de CuO, também pode ocorrer a redugéo do Cu?* para Cu® diretamente

no primeiro pico.

cu** + 1/, H, > cut + HY (5.1)

cut+1/,H, > cu® + HY (5.2)

A Figura 5.3 mostra os perfis de H2-RTP correspondentes da Cu-ZSM-5. O
primeiro pico consiste na reducédo de Cu?* para Cu* em uma faixa de temperatura
situada entre 145 °C e 250 °C e ao segundo pico € caracterizado por mostrar a
reducdo do Cu* para Cu® em uma faixa de temperatura mais elevada situada de 265
°C a 450 °C. Vale ressaltar que na faixa das temperaturas de reducédo mais baixas,
pode ocorrer simultaneamente a reducdo do Cu?* em CuO por volta de 200 °C, esse
fenbmeno aumenta o consumo de H2 no primeiro pico e mostra a presencga da espécie

inativa, o que ndo é o caso das amostras analisadas.

Figura 5.3: Perfis de H,-RTP das amostras Cu-ZSM-5.
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Na Tabela 5.1 ha valores referentes ao consumo de hidrogénio das 6 amostras
de zedlitas trocadas com atomos de Cu. Entre todos os catalisadores, a amostra Cu-
HZ(15) foi a que menos consumiu Hz, indicando que n&o seria tdo apropriada para ser
utilizada, pois podera nao formar quantidade significativa de espécies ativas
responsaveis por produzir MeOH. A zedlita Cu-Z(11,5)_2x24 teve maior consumo de
H2, o que indica que, pela quantidade incorporada de cations de Cu em posicdes de
troca i6nica, ha maiores chances de formar um numero significativo de oxo-cations
[CuxOy] no processo de ativagdo, se apresentando como mais apropriada para os

estudos propostos.

Tabela 5.1: Consumo de H,; das amostras de Cu-ZSM-5.

-1
Consumo de H2 (mmol.gcat )

Amostra

1° Pico 2° Pico Total
Cu-Z(11,5)_2x24 0,34 0,35 0,69
Cu-Z(11,5)_3x12 0,20 0,20 0,40
Cu-Z(11,5) 0,11 0,13 0,24
Cu-Z(15) 0,08 0,10 0,18
Cu-Z(15)_T60 0,09 0,10 0,19
Cu-HZ(15) 0,09 0,09 0,18

Fonte: Autor, 2023.

Além disso, a amostra Cu-Z(11,5)_2x24 foi submetida a analise de FRX para
se calcular a redutibilidade e a razao Cu/Al do material. A redutibilidade se refere a
quantidade de cobre carregado disponivel para ser reduzido ou formar espécies ativas
e é determinada com base nos dados de FRX e de consumo de Ha2. A redutibilidade
do catalisador foi igual a 96,8% e a razdo Cu/Al igual a 0,29, abaixo de 0,5, o qual é o
valor maximo de Cu/Al a ser atingido, visto que um Cu compensa a carga de até dois
Al. Tanto os valores de redutibilidade quanto o de Cu/Al sdo préximos de valores
encontrados na literatura ideais para produzir quantidades significativas de MeOH
(PASSINI et al., 2022; BEZNIS; WECHUYSEN; BITTER, 2010; PICININI, 2019).

Nesse contexto, ao analisar em conjunto os resultados de DRX, H2-RTP e
redutibilidade, o material Cu-Z(11,5) 2x24 foi escolhido para os ensaios de avaliagao

catalitica e analises mais complexas, pois o catalisador apresentou uma estrutura
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esperada para esse tipo de zedlita e auséncia da formacao de CuO, ademais, também
apresentou alto consumo de H: e redutibilidade, indicando que a amostra possui Cu

acessivel para formar as espécies ativas.

5.2.3. Fisissorcao de nitrogénio

A Figura 5.4 apresenta as isotermas de adsorcdo e dessorcao de nitrogénio
nas amostras HZ(11,5) e Cu-Z(11,5) 2x24. Ambas as isotermas correspondem ao tipo
1, que é caracteristico de materiais microporosos. Vale destacar o comportamento das
isotermas de adsorgao e dessor¢gao em ambas as zeolitas, que, em certo momento,
se separam. Essa caracteristica € denominada de histerese do tipo H4 e € encontrada
em materiais onde o diametro de entrada do poro € maior do que o seu diametro
interno, aumentando a dificuldade da dessor¢ao (THOMMES et al., 2015).

Figura 5.4: Isotermas de fisissorcao de nitrogénio das amostras HZ(11,5) e Cu-Z(11,5) 2x24.
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Fonte: Autor, 2023.

Além disso, observa-se uma tendéncia na reducao do volume da monocamada
de nitrogénio na amostra Cu-Z(11,5) 2x24 devido ao metal da troca estar ocupando o
interior dos poros. Este fato pode ser observado na Tabela 5.2, onde sao
apresentados valores referentes a area externa especifica, volume de microporos e

diametro de microporos cuja reducao € atribuida a ocupacao do atomo de Cu.
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Tabela 5.2: Parametros texturais das amostras HZ(11,5) e Cu-Z(11,5) 2x24.

Amostra S, (m’.g™) V. em’.g") DP (nm)
HZ(11,5) 39,99 0,14 0,60
Cu-Z(11,5)_2x24 36,37 0,13 0,52

Fonte: Autor, 2023.

5.2.4. Dessorgao de NHs a temperatura programada

O procedimento de dessor¢do a temperatura programada mostra a forca 4cida
do catalisador, mas néo define quais sdo os sitios de Lewis e de Brgnsted, o que torna
necessario realizar, também, analises de FTIR com piridina adsorvida in situ. Os picos
em temperaturas moderadas correspondem a sitios de forca fraca/moderada,
enquanto os picos em temperaturas mais elevadas condizem com sitios 4cidos fortes.
Como visto na Figura 5.5, as amostras HZ(11,5) e HZ(15) que nao foram submetidas
ao processo de troca ibnica foram encontrados sitios de forca acida fraca/moderada
em maior quantidade e fortes em menor quantidade em temperaturas situadas nos
intervalos de 150 a 315 °C e de 320 a 550 °C, respectivamente. No entanto, a zedlita
Cu-Z(11,5)_2x24 obteve reducédo dos sitios acidos, principalmente os sitios acidos de
forca forte que séo caracterizados pela presenca do cation H*. Esse fato era esperado,
visto que os sitios com cations de Cu séo caracterizados como sitios acidos de Lewis
(KATADA et al., 1997; NIWA; KATADA, 2013; PALCIC; VALTCHEV, 2020).

Figura 5.5: NHs-DTP das amostras HZ(15), HZ(11,5) e Cu-Z(11,5)_2x24.
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A Tabela 5.3 traz valores quantitativos referentes a dessorcéo de aménia. Nota-
se que a quantidade de NHs dessorvido esta diretamente relacionada com a razéo
Si/Al, pois, de acordo com Moreno e Rajagopal (2009), em razbes Si/Al menores, ha
maior quantidade de Al e, consequentemente, maior quantidade de sitios acidos.
Nesse contexto, a zeodlita de menor razdo Si/Al possui maior capacidade de troca

ibnica por conter mais Al para compensar a carga.

Tabela 5.3: Dessorcdo de NH3z das amostras HZ(11,5) e HZ(15).

Amostra Dessor¢do de NHz (mmol.g?)
HZ(11,5) 1,28
HZ(15) 1,05
Cu-Z(11,5)_2x24 1,38

Fonte: Autor, 2023.

5.2.5. Analises de espectroscopia na regido do infravermelho com transformada de

Fourier de transmissao aplicada com adsorcédo de piridina

Como comentado anteriormente, os ensaios de NH3-DTP apenas indicam a
forca dos sitios acidos com suas respectivas faixas de temperatura, tornando
necessario realizar andlises de FTIR com piridina, que foi adsorvida in situ, para
quantificar e diferenciar a presenca de sitios acidos de Brgnsted e de Lewis, que
podem ser observados nos nimeros de onda 1540 e 1450 cm™ respectivamente
(PASSINI, 2021).

A Figura 5.6 apresenta os espectros de FTIR com adsorcédo de piridina das
amostras HZ(11,5) e Cu-Z(11,5) _2x24. A primeira amostra, depois de passar pela
etapa de pré-tratamento e perder o cation aménio, torna-se compensada por cations
H*, sendo assim, possui sitios acidos de Brgnsted. No entanto, quando se compara
0S espectros da amostra sem cobre com 0 espectro da amostra submetida ao
processo de troca idnica, observa-se a diminuigéo dos sitios acidos de Brgnsted e um
aumento dos sitios acidos de Lewis. Segundo Li e Pidko (2019), o comportamento de
ambos os espectros é justificado pela presenca do cobre trocado depois que a
amostra passou pela etapa de troca ibnica e, com isso, reduz-se 0s sitios acidos
contendo o ion H*. Nesse processo, 0s sitios acidos de Lewis gerados pelo atomo de

Cu aumentam e os de Brgnsted diminuem respectivamente.
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Figura 5.6: Espectros de FTIR das amostras HZ(11,5) e Cu-Z(11,5) 2x24.
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Fonte: Autor, 2023.

A quantificacdo dos sitios acidos foi feita através dos espectros e € encontrada
na Tabela 5.4, a qual mostra que a amostra sem metal possui concentracao detectavel
somente de sitios acidos de Brgnsted, esta é igual a 339 pmol.g. No entanto, apés o
processo de troca, a concentracdo é reduzida de 339 ymol.g* para 172 ymol.g* e
aumento de sitios acidos de Lewis de aproximadamente 0 ymol.g* para 247 ymol.g™*
totalizando 419 pmol.g* de ambos tipos de sitio. Vale destacar que os sitios acidos na
reacdo DMTM, sao importantes, visto que ambos sdo responsaveis por estabilizar
espécies metdxi e metanol nos aneéis zeoliticos e evita que elas se oxidem em
monoxido de carbono (SUSHKEVICH; VAN BOKHOVEN, 2018).

Tabela 5.4: Concentracdo de sitios acidos das amostras HZ(11,5) e Cu-Z(11,5) 2x24.

Concentragdo (umol.g”) Razédes
Amostras
CL CB CTotaI CL/CB CB/CL+CB
HZ(11,5) 339 339 1,0
Cu-Z(11,5) 2x24 247 172 419 1,44 0,41

Fonte: Autor, 2023.
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5.2.6. Avaliacao catalitica

Na Figura 5.7 é observada a producédo de metanol (umol.gcat?) e atividade
especifica (mmol.molCu?) da amostra Cu-Z(11,5)_2x24 ativada com ar sintético,
hélio, diéxido de carbono e oxigénio. Constata-se que as ativacdes realizadas com
diéxido de carbono e oxigénio foram as que menos produziram metanol e tiveram
comportamentos semelhantes, com 4,73 e 4,53 umol.gcat?, respectivamente,
indicando que sdo os agentes de ativacdo menos indicados para a zedlita ZSM-5
trocada com cétions de Cu (BEZNIS; WECKHUYSEN; BITTER, 2010; GROOTHAERT
et al., 2005; PEREIRA et al., 2024). Ambos os agentes de ativacdo descritos séao
compostos por oxigénio, o qual é responsavel por promover a formacéo de clusters
de aglomerados de cétions oxidados de Cu?* inativos, 0s que sdo menos estaveis e,
consequentemente, menos ativos na reacdo de MTM (PASSINI et al., 2022). Vale
ressaltar que tanto o O2 quanto o COz, promovem o fendmeno overoxidation, ou seja,
o metanol produzido € oxidado consecutivamente em CO e CO2, o que diminui a
guantidade de CH3OH produzido (PICININI, 2019). Também, ressalta-se que o CO2
tem maior capacidade de formar espécies ativas quando comparado ao Oz, devido a
problemas de acessibilidade da molécula de CH4 quando o catalisador é ativado com
0 gas dioxigénio (PEREIRA et al. 2024).

Figura 5.7: Producdo de metanol da amostra Cu-Z(11,5)_2x24 ativada com ar sintético, He,
CO2 e Os.
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Os agentes de ativacao He e ar sintético foram os mais eficientes para a reacao
de MTM, com 7,77 umol.gcat? para o primeiro e 7,64 pmol.gcat™ para o segundo.
Ambos os agentes tiveram comportamento semelhante, este fendmeno era esperado
pois gases inertes comp&em a maior parte do ar sintético, além de conter dioxido de
carbono e oxigénio em pressfes parciais menores e, com isso, a atividade do
catalisador € maior e a possibilidade de formar aglomerados de Cu inativos € menor
(PASSINI et al., 2022). Vale destacar que o0 agente ar sintético € mais atraente, pois
oxigénio puro é um gas altamente perigoso, além de apresentar pegada de carbono
consideravelmente menor que os outros gases de ativacdo aqui estudados. Dessa
forma, os resultados da avaliacéo catalitica mostram que o ar sintético ou atmosférico
pode ser utilizado como substituinte dos gases de ativacdo He, Oz e CO2. A Tabela
5.5 faz um apanhado acerca da producédo de metanol conforme o agente de ativacao

empregado.

Tabela 5.5: Producdo de metanol da zedlita Cu-Z(11,5) 2x24
Producédo de MeOH/gcat Producao de MeOH/mol

Ativacao
(umol.gcat?) de Cu (mmol.molCu?)
Cu-Z(11,5)_2x24_Ar Sint. 7,64 2,74
Cu-Z(11,5)_2x24_He 7,77 2,70
Cu-Z(11,5)_2x24 O2 4,53 1,59
Cu-Z(11,5)_2x24_CO2 4,73 1,67

Fonte: Autor, 2023.

5.2.7. Espectroscopia de reflectancia difusa na regido do ultravioleta-visivel aplicada

in situ

Com o intuito de avaliar as espécies oxo-cations [CuxOy] responsaveis pela
producdo de metanol, realizou-se analises de DRS-UV-Vis in situ com a amostra Cu-
Z(11,5)_2x24, a qual foi submetida a condi¢Bes reacionais similares as empregadas
na avaliacdo catalitica, variando os agentes de ativacéo entre ar sintético, oxigénio,
diéxido de carbono e argbnio a 450 °C. Na Figura 5.8 estao apresentados os espectros
de DRS-UV-Vis in situ da amostra Cu-Z(11,5)_2x24 na etapa inicial e final da ativacéo
com oxigénio (a), COz (b), argdnio (c) e ar sintético (d). A formacao de espécies ativas

€ indicada pelo deslocamento vertical do espectro, quanto maior o deslocamento mais
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espécies sao formadas, no entanto, a atividade dessas espécies pode variar de
acordo com sua natureza ou, até mesmo, podem nem participar da reacédo (BREZICKI
et al., 2021; PICININI, 2019). Neste caso, o deslocamento € mais evidente para 0s
agentes de ativagdo Oz, ar sintético e CO2, enquanto o deslocamento para o agente

argonio foi menor. A atividade e funcao das espécies podem variar na reacédo de MTM.

Figura 5.8: Espectros de DRS-UV-Vis in situ da amostra Cu-Z(11,5)_2x24 em 0 min e 60 min
de ativagdo com Oz (a), CO; (b), Ar (c) e ar sintético (d) a 450 °C.
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Fonte: Autor, 2023.

Na Figura 5.9 séo exibidos os espectros de DRS-UV-Vis in situ da amostra Cu-
Z(11,5)_2x24 coletados ao final da ativagdo com oxigénio (a), CO2 (b), argbnio (c) e
ar sintético (d) e da reagdo com CHas a 200 °C. Vale ressaltar que, 0os espectros de
reacdo dos agentes de ativacdo dioxido de carbono e argbnio apresentam um
cruzamento na regido de nimero de onda situada entre 40.000 — 50.000 cm, este
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comportamento ndo € esperado para o experimento e deve ser investigado mais a

fundo.

Figura 5.9: Espectros DRS-UV-Vis in situ da amostra Cu-Z(11,5) 2x24 ao final da ativagédo
com O; (a), CO;(b), Ar (c) e ar sintético (d) e final da reagdo com CH,4 a 200 °C.
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Fonte: Autor, 2023.

A Figura 5.11 mostra os espectros de DRS-UV-Vis in situ deconvoluidos
obtidos pela diferenca do inicio e final da ativacdo com os agentes de ativacédo Oq,
COz2, Ar, ar sintético a 450 °C. As regides no intervalo de 10.000 — 16.000 cm? séo
zonas de transicéo dos orbitais d-d, enquanto as regiées entre 20.000 e 48.500 cm™
compreende zonas de transferéncia de e~ do O ligante da espécie, denominado de O
extra rede, para o metal.

A partir do espectro de O2 exibido na Figura 5.11 (a), foi observado bandas de
absorcdo em 15.000, 29.800, 34.100, 37.100, 39.300, 42.000, 44.800 e 47.300 cm™.

A banda em 15.000 cm! refere-se a zona de transicéo dos orbitais d-d, desidratacéo
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da primeira esfera de hidratacdo do cation e um indicativo da formacéo de espécies
ativas (BURNET et al., 2019; GABRIENKO et al., 2020). Em 29.800, 37.100 e 39.300
cm™* encontram-se espécies intermediarias p-(n?:n?)peroxo dicobre, as quais sdo
precursoras das espécies monoméricas mono(p-oxo) dicobre [Cu20]** também
encontrado nessa regido e, por fim, a espécie trans-1,2-peroxo dicobre [Cu202]?*
(IPEK et al.,, 2017; ARTSIUSHEUSKI; van BOKHOVEN; SUSHKEVICH, 2022;
SMEETS et al., 2010).

Além disso, Gabrienko et al. (2019) encontraram espécies bis(u-hidroxi) dicobre
[Cu(OH)], bis(u-dihidroxi) dicobre, polinucleares de CuOH, [Cuz(OH2)] e [Cux(OH)x]
respectivamente. Também nesse contexto, nas bandas comentadas espécies de Cu?*
monoméricas Z2-Cu(ll) (em que Z é Si-O-Al) se mostraram ativas na reacdo MTM
quando ativadas com Oz, estas realizam a clivagem heterolitica do CH4 para formar o
MeOH e o mecanismo pode ser encontrado na Figura 5.10 A (PASSINI et al., 2022;
GABRIENKO et al., 2020; IKUNO et al., 2019). Vale ressaltar, também que, em 29.800
cm, Gabrienko et al. (2020) também identificaram a espécie Z[Cu(ll)O] como ativa
para a reacdo de MTM, esta espécie, por meio do atomo de O extra rede, realiza a
clivagem homolitica do metano para formar o metanol como visto n Figura 5.10 B. A
banda correspondente ao nimero de onda igual a 34.100 cm condiz com a espécie
trimérica [CusOs]?* (GABRIENKO et al.,, 2020; PASSINI et al., 2022; ADEYIGA;
SULEIMAN; ODOH et al., 2021).

Figura 5.10: Clivagem homolitica (A) e heterolitica (B) do metano.
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Em 42.000, 44.800 e 47.300 cm™ as bandas estdo associadas a remocéo de
agua, o que faz com que o Cu interaja com o O da zeolita e forme espécies
monoméricas Z2-Cu(ll), [Cux(OH)x] e Z[Cu(I)O]. Atualmente as espécies monomeéricas
CuOH tém sido apontadas como ativas para reacdo de MTM e como espécies
intermediarias para formacdo de espécies mono-, di- e poliméricas [CuxOy] e
[Cux(OH)x] (IKUNO et al., 2019). Ademais, a banda em 47.300 cm! esta associada ao
trimero, o qual foi encontrado por meio de estudos de DFT na zedlita MAZ no trabalho
de Pereira et al. (2024).

O espectro do agente de ativacdo CO2 presente na Figura 5.11 (b) teve bandas
de absorcdo nas seguintes regides: 14.000, 23.400, 27.300, 31.600, 36.000, 38.500,
41.800, 44.100 e 46.000 cm™. Na regido de 14.000 cm* ha a zona de transicdo de e
nos orbitais d-d e perda de dgua da primeira esfera de hidratacdo do Cu. A banda
referente ao nimero de onda 23.400, 31.600 e 36.000 cm™ corresponde a espécies
diméricas e triméricas. Em 27.300 e 38.500 cm se encontram espécies mono, trans-
1,2-peroxo dicobre, espécies intermediarias e polinucleares [Cux(OH)x], Z[Cu(I)O] e
Z>-Cu(ll). Por fim, as bandas localizadas nos nimeros de onda iguais a 41.900, 44.100
e 46.500 cm™?, correspondem a bandas de remocdo de agua da 12 esfera de
hidratacédo do Cu e transferéncia do elétron do O extra rede com o cation Cu, indicando
gue espécies oxo-cations foram formadas.

Quanto ao espectro com o agente de ativacao argonio localizado na Figura 5.11
(c), foram observadas bandas de espécies em 13.600, 28.700, 32.200, 36.100,
38.900, 42.000, 45.100 e 47.200 cm. A banda referente ao nimero de onda igual a
13.600 cm, refere-se a remocédo de H20 da primeira esfera de hidratacédo do Cu,
transicdo dos orbitais d-d quando alcanca o estado Cu?* e um indicativo de formacéo
de espécies. Em 28.700, 36.100 e 38.900 cm se encontram as bandas de espécies
transicionais p-(n2:n?)peroxo dicobre e espécies oxo-cations, sendo elas: monomérica
mono(p-oxo) dicobre, Z2-Cu(ll) e Z[Cu(ll)O], polinucleares de cobre-hidroxilas
[Cux(OH)x] e trans-1,2-peroxo dicobre.

Em 32.200 cm se encontram a espécie dimérica bis(u-oxo) dicobre [Cu202]?*
e trimérica (PASSINI et al., 2022). Em 42.000, 45.100 e 47.200 cm™ referem-se a
bandas LMCT das espécies diméricas, triméricas Z[Cu(Il)O] e Z2-Cu(ll) e relacionado
a perda de agua da primeira esfera de hidratacdo do Cu, o que corrobora com a
formacéao de espécies [Cux(OH)x] que se encontram no numero de onda igual a 38.900
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cml, as quais necessitam de agua para serem formadas (GABRIENKO et al., 2020;
PASSINI et al., 2022).

Por fim, na Figura 5.11 (d) é apresentado o espectro de DRS-UV-Vis in situ
deconvoluido do agente de ativagdo ar sintético, o qual apresenta bandas de absor¢éo
em 14.600, 28.000, 32.400, 36.300, 39.300, 41.700, 43.900 e 46.000 cm™. Em 14.600
cm? se encontram as zonas dos de desidratacdo do atomo de Cu assim como a
transferéncia de e entre os orbitais d-d. A banda localizada no nimero de onda igual
a 28.000 cm™ representa a formacédo da espécie itermediaria p-(n%:n?)peroxo dicobre
e as espécies ativas: monomeérica mono(-oxo) dicobre e trans-1,2-peroxo dicobre,
além de mono- e polinucleares de Z2-Cu(ll), Z[Cu(Il)O] e [Cux(OH)x] que podem ser
encontradas também nas bandas de 36.300 e 39.300 cm. Enfim, as regides em
41.700, 43.900 e 46.000 cm sdo zonas LMCT das espécies e de remocédo da agua

da esfera de hidratacéo do Cu.

Figura 5.11: Espectro de DRS-UV-Vis in situ obtidos da diferenga entre os espectros
coletados no inicio e ao final da ativacéo a 450 °C com os agentes O; (a), CO- (b), Ar (c) e ar
sintético (d) da zedlita Cu-Z(11,5)_2x24.
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Fonte: Autor, 2023.
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Para determinar os oxo-cations envolvidos durante a etapa de reacdo com CHa,
foi necessario realizar a subtracéo entre os espectros de 60 min de ativacao e 60 min
de reacdo com CHs4. As bandas que se apresentarem nos espectros subtraidos
participaram ativamente da reacdo MTM. Sendo assim, a Figura 5.12 (a) apresenta
os espectros de DRS-UV-Vis in situ deconvoluidos obtidos da diferenca entre o
espectro ao final da ativagdo com O:z e de reacdo com metano, onde notam-se bandas
de absorcdo em 12.800, 29.800, 35.100, 37.300, 39.100, 41.400 e 44.300 cm™. A
presenca das bandas encontradas no espectros deconvoluidos de reagdo indicam que
as espécies citadas anteriormente, neste caso, espécies trans-1,2-peroxo dicobre,
mono(u-oxo) dicobre, Z[Cu(l1)O] e Z2-Cu(ll) em 29.800 cm, trimeros [CusOs]** em
35.100 cm?, Z>-Cu(ll) e espécies monoméricas e polinucleares de [Cux(OH)x] em
37.300 e 39.600 cm, foram responsaveis pela conversdo de metano em metanol. As
bandas em 41.400 e 44.300 cm™ correspondem as zonas LMCT e ao consumo de
espécies [Cux(OH)x], Z2-Cu(ll) e oxo-cations [CuxOy]. No entanto, os oxo-cations
diméricos e triméricos de Cu foram o0s principais responsaveis pela atividade na
reagdo MTM em virtude da alta intensidade de consumo.

Quanto ao espectro deconvoluido obtido da diferenca entre o espectro ao final
da ativacdo com o agente de ativacdo CO:2 e de reagdo com metano, este foi omitido
em virtude do comportamento dos espectros encontrados na Figura 5.9 (b) para serem
estudados a fundo. No entanto, espera-se que as espécies envolvidas na reacdo MTM
ativadas com O:2 sejam encontradas também, sendo elas: banda relacionada a
espécies [Cu202]?*, [Cuz0z]?*, [Cux(OH)x], Z2-Cu(ll), trans-1,2-peroxo dicobre, outros
oxo-cations [CuxOy] e bandas LMCT.

O espectro deconvoluido de DRS-UV-Vis in situ, obtido da diferenca entre o
espectro ao final da ativacdo com ar sintético e de reacdo com metano e ar sintético
presente na Figura 5.12 (b) apresentou bandas de absorcdo em: 12.700, 26.600,
33.500, 39.300 e 43.100 cm™. A banda em 26.600 cm™ indica que as espécies trans-
1,2-peroxo dicobre e monomeérica de Cu participaram da reacdo. Além disso, as
espécies indicadas pelas bandas em 26.600, 33.500, 39.500 e 43.100 cm™, mostram
que houve consumo de espécies diméricas e triméricas [CuxOy]?*, Z2-Cu(ll),
Z[Cu(I)O], [Cux(OH)x], estas foram as principais responsaveis pela conversao MTM.

Em relacdo ao espectro deconvoluido obtido da diferenca entre o espectro ao
final da ativagcdo com argonio e de reagcdo com metano, este também foi omitido a fim

de entender o comportamento da regiao situada no intervalo de 40.000 - 50.000 cm~
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1. Porém, espera-se que as espécies que participaram da reacdo quando ativadas
com ar sintético também participem ativamente da reacdo MTM, em virtude de o ar
sintético ser composto majoritariamente por gas inerte. As espécies esperadas sédo
consistentes com as espécies [Cux(OH)x], Z[Cu(I)O], Z2-Cu(ll), trans-1,2-peroxo

dicobre, [Cu20]?*, bis(u-oxo) dicobre e triméricas.

Figura 5.12: Espectro de DRS-UV-Vis in situ obtidos da diferenga entre os espectros
coletados no final da ativacdo com os agentes O; (a) e ar sintético (b) e ao final da reacao
com metano a 200 °C da zedlita Cu-Z(11,5)_2x24.
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Fonte: Autor, 2023.

As Tabelas 5.6 e 5.7 fazem um apanhado com todas as espécies que

participaram da reacdo MTM com o0s respectivos agentes de ativacao.

Tabela 5.6: Espécies envolvidas na etapa ativacao. (continua)

Agente Espécie Nimero de onda (cm™)
Perda de H20 da primeira esfera de hidratagédo do 15000
Cu, zona de transi¢ao dos orbitais d-d
H-(n%:n?)peroxo dicobre 29.800
O2 Mono(p-oxo) dicobre 29.800
Trans-1,2-peroxo dicobre 29.800
Trimero 34.100
Z2-Cu(ll) 29.800, 37.300, 39.300
Z[Cu(11)O] 29.800, 37.300, 39.300
Cux[OH]y 29.800, 37.300, 39.300

Zonas LMCT 42.000, 44.800, 47.300
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Perda de H20 da primeira esfera de hidratagdo do

Cu, zona de transi¢ao dos orbitais d-d

H-(n2:n2)peroxo dicobre
Mono(u-oxo) dicobre

Trans-1,2-peroxo dicobre

14.000

27.300
27.300
27.300

CO, Bis(pu-oxo) dicobre 23.400, 31.600, 36.000
Trimero 27.300, 38.500
Z,-Cu(ll) 27.300, 38.500
Z[Cu(I)O] 27.300, 38.500
CuX[OH]y 41.800, 44.100, 46.000
Zonas LMCT 27.300, 38.500
Perda de H,O da primeira esfera de hidratagdo do

13.600

Cu, zona de transi¢ao dos orbitais d-d

u-(n°:n’)peroxo dicobre 28.700

Mono(u-oxo) dicobre 28.700

Trans-1,2-peroxo dicobre 28.700

Ar  Bis(u-oxo) dicobre 32.200

Trimero 32.200
Z,-Cu(ll) 28.700, 36.100, 38.900
Z[Cu(I)O] 28.700, 36.100, 38.900
CuX[OH]y 28.700, 36.100, 38.900
Zonas LMCT 42.200, 45.100, 47.200

p—(nz:nz)peroxo dicobre 14.600

Mono(u-oxo) dicobre 28.000

Ar sint. Trans-1,2-peroxo dicobre 28.000

Bis(u-oxo) dicobre 28.000

Trimero

32.400
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Z,-Cu(ll) 32.400

Z[Cu(I)O] 28.000, 36.300, 39.300
Cu,[OH], 28.000, 36.300, 39.300
Zonas LMCT 28.000, 36.300, 39.300

Fonte: Autor, 2023.

Tabela 5.7: Espécies envolvidas na etapa reacao.

Agente Espécie Nimero de onda (cm™)
Zona de transicéo dos orbitais d-d 12.800
Mono(u-oxo) dicobre 29.800
Trans-1,2-peroxo dicobre 29.800
Trimero 35.100

02 Z2-Cu(ll) 29.800, 35.100, 39.100
Z[Cu(I1)O] 29.800, 35.100, 39.100
Cux[OH]y 29.800, 35.100, 39.100
Zonas LMCT 41.400, 44.300
Zona de transicéo dos orbitais d-d 12.700
Bis(u-oxo) dicobre 33.500
Trimero 33.500

Ar sint. Z;-Cu(ll) 33.500, 39.300
Z[Cu(1O] 33.500, 39.300
Cu,[OH], 33.500, 39.300
Zona LMCT 43.100

Fonte: Autor, 2023.

O consumo de espécies durante a reagdo de MTM corrobora com os dados de
producdo. Quanto aos agentes de ativacdo argbnio e ar sintético, ambos tiveram
producdes de metanol muito préximas nos ensaios cataliticos, coerente com a
producdo de espécies ativas semelhantes. Em todas as reacdes, as espeécies
principais pela producdo de MeOH foram os oxo-cations [CuxOy], se destacando o as

espécies triméricas, Z2-Cu(ll) e polinucleares de [Cux(OH)x] e Z[Cu(I)O]. Nesse
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contexto, 0 agente de ativacdo mais vantajoso para ser utilizada na reacdo de MTM
com zeolitas ZSM-5 trocadas com Cu € o ar sintético, ele é abundante, poderia ser
extraido da natureza, tem a capacidade de formar espécies ativadas de natureza e
atividade variada, elimina a necessidade de estar se trabalhando com o Oz, um gas
perigoso. Por fim, vale ressaltar que o ar sintético comercial possui uma pegada de
carbono consideravelmente menor em relacdo aos outros agentes utilizados no
estudo. Com base nos resultados obtidos, foi possivel elucidar um pouco mais sobre
a influéncia dos agentes de ativacao na formacgéo de espécies participantes da reacao
de MTM.
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6. CONCLUSOES

A técnica de difratometria de raios X mostrou que as amostras obtidas através
do processo de troca ibnica nao tiveram suas estruturas alteradas e mostraram picos
nos angulos de Bragg esperados para a ZSM-5. Vale ressaltar que a troca idbnica com
Cu?* ndo gerou picos com intensidades observaveis relacionados a espécies inativas,
como no caso do CuO. Entre as amostras, a zedlita Cu-Z(11,5) 2x24 teve o maior
consumo de hidrogénio e, consequentemente, maior redutibilidade, indicando que h&a
cations de cobre(ll) o suficiente para formar espécies ativas. Além disso, as faixas de
reducdo do Cu?* para Cu* e de Cu* para Cu metdlico ficaram situadas,
coerentemente, nos intervalos entre 150 a 250 °C e 265 a 450 °C respectivamente.

Através da fisissorcdo de N, foram obtidas isotermas de fisissor¢ao do tipo 1,
tanto para a amostra HZ(11,5) quanto para a Cu-Z(11,5) 2x24, que mostram que 0
material possui microporos, cuja janela de acesso possui diametro ligeiramente
menor que o didametro do microporo (histerese do tipo H4). Percebeu-se que houve
reducdo dos parametros area externa especifica e volume de microporos depois do
processo de troca idnica, devido a incorporacdo do cation metalico.

Por meio da analise NH3-DTP, observou-se nas zeolitas ZSM-5 na forma
protbnica a presenca de sitios com forcas acidas fracas/moderadas na faixa de
temperatura entre 150 e 350 °C e fortes associados a na faixa de temperatura entre
360 e 550 °C. A quantidade de amoénia dessorvida indica que a amostra de razéo
Si/Al igual a 11,5 tem maior capacidade de conter Cu para compensar a carga do Al.
Os resultados obtidos por meio da técnica de FTIR com adsorcdo de piridina
indicaram que a zedlita HZ-5 apresentou somente sitios acidos de Brgnsted devido a
presenca do cation H* que compensa a carga dos atomos de Al. Apds o processo de
troca i6nica com Cu?*, observou-se uma diminuicdo nos sitios 4cidos de Brgnsted e
um aumento nos sitios acidos de Lewis, que surgem pela presenca do cétion
cobre(ll). E importante destacar que a presenca de sitios acidos de Lewis e de
Brgnsted € importante para se obter um bom rendimento na reacdo MTM, e essa
condicgao foi encontrada na amostra Cu-Z(11,5) 2x24.

Os resultados da avaliacdo catalitica revelaram que a amostra Cu-
Z(11,5)_2x24 foi capaz de produzir metanol quando ativadas com ar sintético, He,
CO:2 e O2. Verificou-se que a amostra, quando ativada com O2 e COz2, a producéo de

metanol foi menor, indicando que o oxigénio promoveu a formacéo de aglomerados
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de oxocations de Cu?*, com baixa atividade para a reacdo MTM, os que podem ter
conduzido a oxidagdo MeOH em CO e CO.. Além disso, a amostra Cu-Z(11,5)_2x24
demonstrou uma alta atividade e comportamentos semelhantes na reacado de MTM,
quando ativada com gas inerte ou ar sintético, em funcdo que o ar sintético é
composto majoritariamente de gas inerte. Nesse contexto, dentre os agentes de
ativacado estudados, o ar sintético, se apresenta como mais apropriado devido a sua
disponibilidade e, em comparagdo aos outros agentes estudados, possui
consideravelmente menor pegada de carbono.

Os resultados obtidos a partir do espectros de DRS-UV-Vis in situ da zedlita
Cu-Z(11,5)_2x24, revelaram a formacédo de espécies ativas quando ativadas com
oxigénio, argdnio, ar sintético e didxido de carbono, sendo possivel verificar, também,
as espécies formadas que foram consumidas durante a etapa de reacdo. Os
espectros deconvoluidos de ativacdo com o oxigénio e o dioxido de carbono
mostraram que eles formaram espécies semelhantes, como Mono(u-oxo) dicobre,
trans-1,2-peroxo dicobre, trimeros, Z[Cu(I1)O], Z2-Cu(ll) e [Cux(OH)x], e tiveram baixa
produtividade de metanol devido a formacédo de aglomerados de Cu inativos para
reacao, além de induzir a oxidac&o consecutiva do metanol em CO e CO2. Quanto as
espécies responsaveis pela conversdo do metano em metanol com o agente de
ativacdo argbnio e ar sintético, foram observadas a espécie intermediaria p-
(n%:n?)peroxo, espécies ativas mono-, bis(u-oxo) dicobre, trimeros, trans-1,2-peroxo
dicobre, Z[Cu(Il)O], Z2-Cu(ll) e [Cux(OH)x]. Por esses resultados, verificou-se que
ambos 0s agentes tiveram um papel similar na ativacdo da amostra estudada.

Entre todos os agentes de ativacao, o ar sintético desempenhou o melhor papel
na conversdo de metano em MeOH com zedlitas ZSM-5 trocadas com cétions de
cobre e, por esse motivo, ele foi 0 mais indicado para ser empregado nas reacoes
MTM. Este fato é evidenciado por meio dos ensaios de avaliacdo catalitica e com a

variedade espécies ativas formadas durante as analises de DRS-UV-Vis in situ.
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7. RECOMENDACOES PARA TRABALHOS FUTUROS

e Realizar ativagcdo com outros agentes de ativacdo como N20 e H20z;

e Fazer ensaios de H2-RTP das amostras com diferentes agentes de ativacao;
e Utilizar caracterizacfes suplementares para reforcar os resultados de DRS-
UV-Vis in situ como espectroscopia Raman, EPR ou por meio de TD-DFT,;

e Realizar ensaios DRIFTS para observar a interacdo do metano com as
espécies ativas;

e Investigar se as espécies de oxocations formadas variam com a concentracao
de Cu no material de Si/Al = 11,5;

e Executar reagOes em ciclo variando os agentes de ativacao;

e Fazer areacdo em tempos menores e temperaturas variadas.

e Realizar estudos de simulacdo DFT dirigidos a elucidar a natureza das
espécies oxocations que se formam durante a etapa de ativacdo de zeolitas
contendo céations Cu?* em sitios de compensacéo de carga.

e Estudar o comportamento dos espectros de DRS-UV-Vis in situ na regido
40.000 — 50.000 cm™.
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