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Resumo

O presente trabalho visa estudar a aplicacdo da zedlita mordenita trocada com oxo-cations de cobre
na conversao do metano em metanol e avaliar a natureza das espécies ativas formadas em funcéo do
uso de diferentes agentes ativantes. Os testes cataliticos foram realizados através das etapas: (i)
ativacdo da zeolita cobre?*-mordenita sob fluxo de oxigénio e hélio, para formacdo dos oxo-cations
[CuxOy]?*, (i) reagdo com metano e (i) extracdo off-line do metanol. As amostras foram caracterizadas
por DRX, H2-TPR, FRX e DRS UV-Vis in situ. As zedlitas [CuxOy]**-MOR apresentaram atividade na
conversdo do metano a metanol, de forma que na ativacdo com hélio a producéo foi de 2,04x10%?
molcy,on/KGear.- OS resultados de DRS UV-Vis in situ permitiram identificar bandas de oxo-cations de
cobre de natureza monomérica, dimérica, trimérica, hidréxido de cobre (CuOH*) ou espécies
polinucleares de Cu?*, sendo que as espécies em bandas acima de 30.000 cm™ associadas a
transferéncia de carga do ligante para o metal (Ow—> Cu?*), apresentaram apdés a reacéo, maior perda
de intensidade da sua respectiva banda, evidenciando sua participagdo significativa como espécies
ativas.

Palavras-chave: Oxo-cations. Mordenita. Metano. Metanol. DRS UV-Vis in situ.
Area do Conhecimento: Engenharias - Engenharia Quimica.

Introducéo

O metano € o principal componente do gés natural, sendo extraido e em sua maioria queimado
durante a producéo de petréleo para evitar emissdo direta na atmosfera, a qual é aproximadamente 25
vezes mais prejudicioal que a emissdo do dioxido de carbono, contribuindo assim para o aumento do
efeito estufa. O transporte e armazenamento inconvenientes do metano, bem como sua limitada
utilizacéo direta como combustivel, tornam desejavel o desenvolvimento de métodos eficientes para a
conversao de metano em combustiveis liquidos transportaveis e armazenaveis, como o metanol (FANG
et al., 2022). Entretanto, a conversao direta do metano em metanol € muito desafiadora devido a alta
forca de ligacdo CH (435136 J/mol), o que torna os intermediarios da reacao e até o produto mais
susceptiveis a oxidacdo que o préprio metano. Neste sentido, a conversao eficiente e controlavel tem
atraido pesquisas da comunidade académica.

Nos processos de producdo de metanol, normalmente o metano é primeiro reformado em géas de
sintese, seguido por processos cataliticos convertendo o gas de sintese em metanol ou
hidrocarbonetos através de processos Fischer-Tropsch. O processo de reforma do metano opera em
altas temperaturas, aproximadamente 873-1073 K, consumindo muita energia. Dessa forma, a
oxidacao direta do metano a metanol sob condi¢bes brandas de temperatura e pressdo, é uma rota
economicamente atraente (GUAN et al., 2022). Na natureza, as enzimas monooxigenase (MMO)
realizam a conversédo direta de metano a metanol a temperatura ambiente em sitios ativos de ferro e
cobre-oxigénio. Porém, o microorganismo metanotrofico presente nessas enzimas, possui baixa
energia e eficiéncia de carbono como também culturas com baixa produtividade (SILVA, 2016; ZHANG
et al., 2003). Inspirados nisso, pesquisadores tentaram reproduzir a atividade da MMO, criando de
forma sintética catalisadores de ferro e cobre ativados por oxigénio, formando espécies de oxo-cations
em zeodlitas para oxidagéo direta do metano a metanol. Dessa forma, espécies ativas de metais
trocadas em zedlitas como Cu-ZSM-5 (FANG et al., 2022; VANELDEREN et al., 2013; ZHOU et al.,
2022), Cu-CHA (ZHOU et al., 2022; DINH et al., 2019), Cu-MOR (VANEDELREN et al., 2015; ZHOU et
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al., 2022; GUAN et al., 2022; PAPPAS et al., 2021; ALVAREZ et al., 2020), entre outras (WOERTINK
et al., 2009), sdo catalisadores capazes de ativar seletivamente as liga¢cdes C-H no metano.

Assim, as zedlitas, sdo materiais microporosos que podem estabilizar os sitios de Fe/O e Cu/O
excepcionalmente ativos que oxidam seletivamente o metano a metanol. Zedlitas CuxOy-Mordenita e
CuxOy-ZSM-5, sdo alguns desses sistemas cataliticos que podem oxidar o metano a metanol em baixa
temperatura (<200 °C). Sao diversos fatores que podem influenciar na formacgéo das espécies ativas
responsaveis pela afinidade com metano, como: agente ativante, tipo de zedlita, razéo Si/Al, fracdo de
Cu trocado, método de troca idnica, condi¢cdes reacionais, entre outros. A partir disso, 0 metanol
produzido permanece quimicamente adsorvido no catalisador na forma de grupos metdxi, podendo ser
removido com solventes apropriados ou por tratamento a vapor (VANELDEREN et al., 2015).

Neste sentido, o objetivo do presente trabalho € avaliar a influéncia dos agentes ativantes He e Oz
na geracao de espécies ativas na zeolita mordenita trocada com cobre e identificar a natureza dos oxo-
cations [CuxOy]** pela caracterizacdo de Espectroscopia de Reflectancia Difusa na Regido do Ultra
Violeta-Visivel in situ (DRS UV-Vis).

Metodologia

Para o preparo do catalisador, realizou-se a troca idnica na proporcgao de 0,001 kg de zedlita NH4-
MOR (Si/Al = 10) para 5x10° m® de uma solucéo 0,05 mol L de acetato de cobre (Sigma-Aldrich, 99%).
A troca ibnica foi realizada sob trés condi¢des, sendo elas: troca direta da zedlita NHsMOR com acetato
de cobre Il a temperatura ambiente (amostra: Cu0.05-NH4sMOR(10)-Tamb); troca direta da zedlita
NH4MOR com acetato de cobre Il a 333,15K (amostra: Cu0.05-NHsMOR(10)-333Kk) e zedlita na forma
protbnica HMOR (amosta: Cu0.05-HMOR(10)-Tamb), obtida através da calcinacdo da zedlita
amoniacal a 823,15 K, durante 18x10° s (rampa de aquecimento de 283 K/min). As trocas ibnicas
ocorreram sob agitacdo magnética durante 86400 s, sendo posteriormente filtradas a vacuo e lavadas
com agua desionizada para remocao do excesso de acetato e secas a 383k. Por fim, todas a amostras
foram calcinadas em atmosfera estatica de ar a 823,15 K por 18x10% s

Antes dos ensaios reacionais as amostras foram caracterizadas por Difratometria de Raios X (DRX)
num Difratémetro Rigaku MiniFlex com tubo de cobre e filtro de niquel, operando sob radiagao CuKa
(A = 0,1542 nm). As amostras foram tratadas previamente sob fluxo de ar sintético (6x10° m3 min?) a
uma temperatura de 823,15 K por 60 s, velocidade no goniébmetro de 10%/min, variagdo do angulo na
faixa de 5 a 80° (20) e passo de 0,02°. Realizou-se a Reducdo com Hidrogénio a Temperatura
Programada (H2-TPR) no equipamento Micromeritics modelo AutoChem Il 2920, o qual possui um
detector de condutividade térmica (TCD). Uma massa de amostra de 0,05 mg foi inserida em um reator
de quartzo do tipo “U” e aquecida até 550 °C durante 60 s com rampa de aquecimento de 283 K/min e
vazao de ar sintético (3x10° m® min't). Em seguida, a amostra foi resfriada com He (3x10° m® min?)
até alcancar a temperatura de 50 °C. A Ultima etapa dessa andlise foi aquecer a amostra até a
temperatura de 950°C com rampa de aquecimento de 283 K/min sob um fluxo de 2x10° m3 min! de
uma mistura contendo 10% H2/N2 (V/V).

Os testes cataliticos foram realizados de acordo com as seguintes etapas: (i) ativacdo do
catalisador; (ii) reacdo de oxidacdo do metano; e (iii) extracdo offine do metanol. A ativacdo do
catalisador, foi realizada a temperatura de 723,15 K, com rampa de aquecimento de 283 K/min e fluxo
do agente ativante (6x10° m® min*?) durante 60 s. Uma massa de 3x10* kg do catalisador Cu-MOR
(Si/Al = 10) foi adicionada em micro-reator tubular de leito fixo & pressao de 101325 Pa para ativagao
com diferentes agentes ativantes: He e O2 para gerar as espécies ativas (0xo-cétions). Entre as etapas
de ativacdo e reacao realiza-se a limpeza da linha com hélio a um fluxo de 3x10° m3 min* até que se
atinja a temperatura de reacéo em 473 K, em seguida a linha é alimentada com metano puro durante
14.400 s. Ao término da reacdo de oxidacdo do metano, é feita a extracdo do metanol em um vial com
2x10® m® de agua desionizada, por um periodo de 28.800 s. Posteriormente, a solugdo contendo o
metanol extraido foi analisada no cromatégrafo a gas, modelo Clarus Perkin Elmer 680, o qual é
equipado com uma coluna capilar Elite-Q PLOT (30 m x 0,53 mm x 20 um) e detector de condutividade
térmica (TCD).

AplGs a avaliagdo catalitica, a natureza das espécies ativas foram identificadas por
Espectrofotometria de Reflectancia Difusa na Regido do Ultra Violeta-Visivel (DRS UV-Vis) in situ, no
equipamento Evolution 300 UV-Vis Spectrophotometer da Thermo Scientific com acessérios Harrick-
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Praying Mantis e cAmara de reagéo de alta temperatura (HVC-DRP-5). Nessa caracteriza¢do, a massa
utilizada de zedlita foi de aproximadamente 0,03 g e as coletas dos espectros ocorreram antes, durante
e apos ativacdo da Cu-MOR (723 K, 6x10° m?® min') com os agentes de ativacdo hélio e oxigénio e
durante a etapa reacional com metano (473 K, 3x10°m® min, 101325 Pa). A coleta dos espectros foi
realizada nas seguintes condi¢des operacionais: velocidade de escaneamento de 600 nm min e faixa
de varredura entre 190 e 1,100 nm. O BaSO4 foi usado como espectro de referéncia em temperatura
ambiente sob fluxo de argénio com vazdo de 60 mL min™.

Resultados

Para avaliar a redutibilidade das espécies de Cu?* na zedlita mordenita trocada com cobre (Cu-
MOR), realizou-se a andlise de Reduc¢do com Hidrogénio & Temperatura Programada (Hz-TPR)
conforme Figura 1 (a) e, a fim de verificar a estabilidade da estrutura da zedlita ap6s troca idnica,
realizou-se a Difratometria de Raios X em Figura 1 (b).

Figura 1 - Perfis de H2-TPR (a) difratogramas de raios X (b), das amostras Cu0.05-NH4sMOR(10) Tamb, Cu0.05-
NHsMOR(10) 60°C e Cu0.05-HMOR(10) Tamb obtidas via troca ibnica (ativagao com ar sintético).
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Fonte: o autor.

A Tabela 1 apresenta o consumo de hidrogénio a partir da integracdo dos picos da Figura (1) e o
teor de cobre obtido a partir da analise quimica de Fluorescéncia de Raios X (FRX).

Tabela 1 - Consumo de Hidrogénio por H2-TPR e teor de cobre pela andlise quimica de FRX.
Consumo de Hz(mol kg™?)

Amostras 1° Pico 2° Pico Total Cu % (m/m)
CuNH4MOR (10)-60°C 0,24612 0,23264 0,00047876 3,02
CuHMOR (10) Tamb 0,21299 0,19841 0,0004114 2,71
CuNH4MOR (10) Tamb 0,1833 0,18373 0,00036703 2,24

Fonte: o autor.

Das analises de H2-TPR e DRX, foi possivel verificar que o cobre estd compensando carga na zedlita
€ que sua estrutura apés uma série de procedimentos nao foi alterada, a amostra Cu-MOR com maior
carga de cobre determinada por FRX (3,02%), amostra CuNH4sMOR(10)-333k, foi submetida a reacao
de oxidacgdo direta do metano a metanol, utilizando o agente de ativagcdo hélio, de acordo com os
parametros descritos na Tabela 2.

Tabela 2 - Producéo de metanol sobre zedlias Cu-MOR ativada com Hélio.

% Cu S massacat. . Producéao
Amostra Ativacao Reacao
(m/m) ¢ (kg) ¢ (moleu,on/*Gear)
CuNH4sMOR(10)- He, 723 K, 60s, a CHapuro, 2
333k 302 5iosmimint X197 14400, 473 K 2,04x10

Fonte: o autor.
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A partir dos testes cataliticos, foi possivel observar que a amostra CuNH4sMOR(10)-333k apresentou
atividade na producé@o de metanol, indicando que mesmo sob condi¢Bes de ativacdo com gas inerte
ocorreu a formagédo dos oxo-cations de cobre, os quais tiveram sua natureza investigada a pela analise
de DRS UV-Vis in situ, conforme Figura 2.

Figura 2 - Espectros de DRS-UV-Vis in situ para a amostra CuNH4MOR(10)-333k. Ativagdo com argdnio: (a)
ativacdo durante 60 min, (b) comparagdo dos espectros da ativagdo com Ar e reagdo com CH4 a 60 min e em (c)
diferencga entre os espectros de ativacdo com Ar e reacdo com CH4 ambos a 60 min. Ativacdo com O2: (d)
ativacdo durante 60 min, (e) comparac¢do dos espectros da ativacdo com O2 e reacdo com CH4 a 60 min e em (f)
diferenga entre os espectros de ativacdo O2 e reagdo com CH4 ambos a 60 min.
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Fonte: o autor.
Discusséo

Para avaliar a redutibilidade das espécies de Cu?* na Cu-MOR, realizou-se H>-TPR, conforme
resultados apresentados na Figura 1(a). A andlise permite verificar a reducdo das espécies pelo
hidrogénio em distintas temperaturas, de acordo com a estrutura e acessibilidade aos sitios de troca
da zedlita (LE et al., 2017). Para temperaturas até aproximadamente 593K ocorreu a redugdo de Cu?*
para Cu* por Hz. Posteriormente, em temperaturas mais elevadas na faixa de 723 K a 923 K, ocorre a
reducdo de Cu* para Cu® (SAINZ-VIDAL et al., 2014; YOUSEFZADEH et al., 2023). A presenga de dois
picos de reducao semelhantes nas amostras, indica que o cobre esta atuando como compensador de
carga na zeodlita, pois de acordo com a Tabela 1, o consumo de hidrogénio para ambos os picos é
equivalente, indicando que em sua maioria o cobre esta trocado, e que nao houve formagédo de 6xido
de cobre, pois, caso haja presenca de CuO, o cobre se reduz a Cu® em uma Unica etapa em temperatura
préxima a 583 K (PASSINI et al., 2022).

Espécies de cobre catibnicas localizadas em diferentes posi¢cdes na zedlita, possuem diferentes
redutibilidades e a energia de ativacdo para reducdo, muda em funcdo do tamanho do poro, da
coordenacdo do cobre compensando carga e a sua posicdo na estrutura. Assim, espécies CuO na
superficie e sitios de cobre catidbnicos compensando carga, estdo mais sujeitos a reducdo do que os
cations de cobre trocados em posicoes de dificil acesso (SAINZ-VIDAL et al., 2014). Neste sentido,
encontrar uma tendéncia de consumo de hidrogénio semelhante a tendéncia de producéo de metanol,
pode ser uma ferramenta para se avaliar as possiveis regifes ativas e inativas do catalisador Cu-MOR
(YOUSEFZADEH et al., 2023).
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Os difratogramas de raios X das zedlitas Cu-MOR apresentados na Figura 1 (b), exibiram picos
referentes a estrutura da mordenita, pois as estruturas cristalinas dessas zedlitas ndo foram alteradas
apos a troca ibnica, sendo os principais picos de difragcao da zeolita NHsaMOR(10) observados em 26 =
6,82, 9,58, 13,80, 19,54, 22,68, 25,96, 26,54, 27,78 e 27,87° (I1ZA, 2023).

Além disso, ndo foram observados picos em 20 = 35,29, 36,30, 38,49, 38,72, 46,32, 48,80, 51,45 e
58,41°, os quais correspondem a fase CuO, evidenciando a auséncia em niveis detectaveis por DRX
dessa fase depositada na zedlita apds os diversos tratamentos aplicados. Ou seja, tanto a andlise de
H>-TPR e DRX n&o indicaram a presenca de CuO nas amostras ap0s troca ibnica com cobre e
indicando a estabilidade desse material. No entanto, a presenca de pequenas quantidades de CuO
altamente disperso possuindo pequeno tamanho do cristalito (ASBRINK; NORRBY, 1970;
YOUSEFZADEH et al., 2023), poderéa ser verificada pela aplicacdo de refinamento de Rietveld aos
dados de DRX.

De acordo com a Tabela 2, a zedlita CuNHsMOR(10)-333k apresentou producdo de metanol de
2,04x10% molcy,on/kgear. » @SSIM a natureza das espécies de oxo-cations de cobre sobre a zedlita
mordenita foi identificada pela analise DRS UV-Vis in situ. Como essas espécies ativas sao
responsaveis pela conversdo do metano a metanol, foram coletados os espectros de formacao durante
ativagdo com Ar e Oz e de consumo na reacdo com CHa, conforme a Figura 2. As regides entre 12.000
e 20.000 cm™ s&o correspondentes as transigdes d-d e a regido acima de 20.000 cm™ correspondem
as transicdes de transferéncia de carga do ligante para o metal (LMTC). Nessa regido de mais alta
energia 20.000-30.000 cm™, ocorre transferéncia de carga do oxigénio extraestrutural para o cobre (Oer
- Cu?') e acima de 30.000 cm transferéncia de carga do oxigénio estrutural, ou seja, oxigénio da
zedlita, para o cobre (Ow > Cu?*) (BREZICKI et al., 2021; KIM et al., 2017). Os resultados de DRS UV-
Vis in situ permitiram identificar oxo-cations de cobre nas zedlitas ativadas com o argbnio e com o
oxigénio (Figura 2 (c) e (d)), sendo essas regiGes em aproximadamente 14.000, cm, 30.000 - 32.000
cm, 34.000 cm™? e 37.500 — 40.000 cm™, correspondentes as espécies de transicédo eletronica d-d
Cu(ll), espécies trimeros [Cus(u-O)s]?* , espécies CuO e espécies de ion hidréxido de cobre (CuOHY),
respectivamente (BREZICKI et al., 2021; KIM et al., 2017; LE et al., 2017; PASSINI et al., 2022;
WHARSIMHAN et al., 2015). Uma maior diferenca de absor¢cdo UV-Vis ocorreu com a banda de
absorcdo LMTC em 40.000 cm?, ou seja, essa regido apresentou maior perda da intensidade de suas
bandas associadas, indicando participacéo significa como espécie ativa. Vale destacar que o trimero
identificado em ~32.000 cm™ corresponde a regido de transferéncia de carga do oxigénio estrutural
para o cobre, 0 que pode indicar que em condicfes de ativacdo com agente inerte o oxigénio da
estrutura zeolitica pode formar os oxo-cations de cobre.

Conclusao

A zedlita CuNH4MOR(10)-60°C apresentou maior consumo de hidrogénio e, portanto, maior teor de
cobre trocado (3,02%). Esta amostra foi empregada na rea¢@o de metano a metanol, a qual demonstrou
atividade catalitica com agente de ativagao inerte. Pela analise DRS UV-Vis in situ, foi possivel observar
a formacé@o e consumo das espécies na ativagdo com argdnio e oxigénio e na reacdo com metano,
respectivamente. Foram identificadas espécies com diferente natureza, como trimeros e ion hidréxido
de cobre, onde a regido correspondente a transicdes LMCT apresentou maior perda de intensidade de
suas bandas de absor¢do associadas.
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