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RESUMO — O metano é o principal componente do gas natural, uma matéria-prima
abundante. Sua conversdo em metanol é realizada via producdo de gas de sintese, um
processo energeticamente intensivo. Assim, a sintese de compostos oxigenados (metanol e
formaldeido) pela oxidacdo parcial de metano (OPM) é uma alternativa promissora.
Dentre os catalisadores de OPM mais estudados, estdo os de ferro suportado em zedlitas.
Neste trabalho, avaliou-se o desempenho na OPM de catalisadores Fe/ZSM-5,
modificados ou ndo pela adi¢do de fésforo. Diversos teores de Fe e P foram impregnados
na ZSM-5 a partir de solucbes de Fe(NOs)s, HsPO4 ou (NH4),HPO,4. Os catalisadores
obtidos foram caracterizados por TPR e DRS. Testes cataliticos foram realizados a 500 °C
usando-se NoO como oxidante (razdo CH4/N,O = 2). A adicdo de 1% de P aumentou a
produtividade inicial de formaldeido, mas diminuiu a estabilidade dos catalisadores.
Dentre os precursores de P, o (NH4),HPO, proporcionou uma maior produtividade de
formaldeido.

1. INTRODUCAO

Um dos maiores desafios da catalise é a oxidacgdo parcial de metano (OPM) visando a sintese de
compostos oxigenados, como metanol e formaldeido. O metano é o principal componente do gas
natural, uma matéria-prima abundante. Atualmente, a conversdo de metano a metanol € realizada em
duas etapas, por intermédio da producdo de gas de sintese, um processo intensamente endotérmico.
Assim, muitos pesquisadores estdo buscando meios de converter 0 metano a oxigenados em uma
Unica etapa exotérmica. Os resultados de diversas pesquisas até o presente momento foram
insatisfatdrios, pois elevadas seletividades s6 foram obtidas para baixas conversfes de metano, o que
inviabiliza aplicagGes industriais. I1sso se deve a oxidagdo consecutiva dos oxigenados a CO e COy,
termodinamicamente mais estaveis. O desafio na OPM consiste em impedir o progresso das reacdes
em série desencadeadas nesse processo (Fajardo et al., 2008).

A OPM e geralmente feita com O, ou N,O, a 400-750 °C, faixa em que sdo apresentadas
atividades cataliticas mais expressivas. A pressdo atmosférica, catalisadores desempenham um papel
importante na OPM. Os catalisadores mais estudados sdo oOxidos de ferro suportados em silica e
zedlitas (Barbero et al., 2001; Fajardo et al., 2008). A acidez do suporte pode aumentar a conversao
consecutiva do formaldeido formado e, portanto, reduzir a seletividade a este oxigenado (Wang et al.,
2004). Assim, catalisadores modificados por aditivos que reduzem a acidez (como fosforo) podem
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apresentar maior seletividade a oxigenados.

O objetivo deste trabalho foi estudar a OPM empregando catalisadores de Fe suportado em
ZSM-5. Foi avaliado o efeito da adicdo de diferentes teores de P aos catalisadores sobre seus
desempenhos na reagdo. Os efeitos do tipo de precursor de P e do método de incorporagdo do Fe
(impregnacdo ou troca i6nica) também foram avaliados.

2. EXPERIMENTAL

2.1. Sintese de catalisadores

Impregnacdo umida: Dois lotes de ZSM-5 foram utilizados, denominados HZA e HZB. Foram
sintetizados cinco catalisadores de Fe/ZSM-5, com ou sem P: 0,5%(m/m) de Fe (0.5FeHZA),
2%(m/m) de Fe (2FeHZA), 0,5%(m/m) de Fe e 4%(m/m) de P (4P0.5FeHZA), 0,5%(m/m) de Fe e
1%(m/m) de P (1P0.5FeHZA) e 2%(m/m) de Fe e 1%(m/m) de P (1P2FeHZB). A impregnagdo de P
na ZSM-5 foi feita antes da impregnacdo de Fe, a partir de uma solucdo aquosa de H3PO4. Apos a
adicdo dessa solucdo a zedlita, a suspensdo resultante foi mantida sob agitacdo a temperatura
ambiente por 12 h e, em seguida, foi seca a 70 °C sob vacuo parcial. O sélido obtido foi mantido por
24 h em estufa a 100 °C e calcinado em mufla a 550 °C por 1 h. A impregnacdo de Fe no material
calcinado seguiu a mesma metodologia, usando-se uma soluc¢do aquosa de Fe(NOs)s. Além disso,
foram sintetizados dois catalisadores suportados em ZSM-5 proveniente de outro lote, denominado
HZC, ambos contendo 2%(m/m) de Fe e 1%(m/m) de P. Num desses catalisadores, o precursor de P
foi o HsPO, (1P2FeHZCA); no outro catalisador, foi o sal (NH4);HPO, (1P2FeHZCS). O
procedimento das impregnacdes sucessivas foi idéntico ao descrito anteriormente.

Troca ibnica via radiagcdo de micro-ondas: Foi preparado um catalisador com 0,5%(m/m) de Fe
suportado em ZSM-5 (HZB), denominado 0.5FeHZB, usando-se um equipamento CEM, modelo
Discover System, e uma solugdo aquosa de Fe(NQOgs)s. A troca idnica foi realizada em uma Unica etapa
a 150 °C, por 1 h. A suspensao resultante foi filtrada a vacuo. O solido foi seco em estufa a 100 °C por
24 h e calcinado em mufla a 550 °C por 1 h.

2.2. Caracterizacao de catalisadores

Analises de fluorescéncia de raios-X (FRX) foram feitas em espectrdmetro Rigaku, modelo Rix
3100, com tubo de rodio (4 kW). Analises de difracdo de raios-X (DRX) foram feitas em difratdmetro
Rigaku Miniflex (30 kV e 15 mA) com tubo de Cu (1,5417 A), em intervalos de 20 = 0,05° e com 2's
por passo. Analises texturais foram feitas a partir de medidas da adsor¢éo fisica de N, a —=196 °C em
equipamento TriStar 3000 da Micromeritics; as amostras foram pré-tratadas a 300 °C sob vacuo, por
18 h. Ensaios de reducdo a temperatura programada (TPR) foram feitos num equipamento com
detector de condutividade térmica; as amostras foram pré-tratadas a 500 °C (10 °C/min) por 30 min,
sob 30 mL/min de argonio, e a reducdo foi feita com uma mistura de 10%Hy/Ar (30 mL/min) e
aquecimento até 800 °C (10 °C/min). Analises de espectroscopia de refletancia difusa (DRS) na regido
do UV-Vis foram realizadas em espectrofotometro Cary 5000, utilizando-se como referéncia a ZSM-5
sem Fe, contendo 0 mesmo teor de P do catalisador analisado.
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2.3. Testes cataliticos

A OPM foi realizada em reator tubular de quartzo com leito fixo de catalisador, a pressdo
atmosférica e a 500 °C. A alimentacdo do reator continha uma razdo molar CH4/N,O = 2 e a
velocidade espacial foi de 5,9 mol h g™. O catalisador foi pré-tratado a 500 °C (10 °C/min) sob 30
mL/min de He. O efluente reacional foi analisado em cromatografo Agilent 6890N equipado com duas
colunas em série (Plot Q e peneira molecular) e detector de condutividade térmica.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1. Caracterizacao de catalisadores

A Tabela 1 apresenta os teores de P e Fe, a cristalinidade relativa (CR), a area especifica (A) e 0
volume de microporos especifico (VP) de cada catalisador. A razdo molar SiO,/Al,O3 (SAR) é similar
para todos os suportes (23-27). Além disso, as composi¢des da HZA e da HZB sdo muito similares,
mas a zedlita HZC apresentou um teor maior de Na (0,4%m/m, uma ordem de grandeza maior em
relacdo aos outros lotes de ZSM-5), o que deve estar relacionado a uma menor acidez.

Tabela 1 — Composicdo quimica, cristalinidade relativa e propriedades texturais dos catalisadores.

Catalisador | P (%m/m) | Fe (%m/m) | CR (%) | A’ (m?/g) | VP? (cm®/g)
HZA - - 100 370 0,13
0.5FeHZA - 0,7 86 382 0,20
2FeHZA - 2,5 79 326 0,18
1P0.5FeHZA 14 0,6 106 349 0,11
4P0.5FeHZA 51 0,6 70 196 0,08
HZB - - 100 - -
0.5FeHZB - 0,6 91 347 0,11
1P2FeHZB 1,3 2,0 82 223 0,08
HZC - - 100 - -
1P2FeHZCA 1,3 2,3 83 322 0,11
1P2FeHZCS 1,3 2,3 84 318 0,11

! Método BET; > método t-plot.

A cristalinidade relativa foi calculada a partir dos difratogramas das amostras, sendo a razéo
entre a area do triplete em 26 = 23-25° para o catalisador impregnado e a area para 0 suporte
correspondente (este triplete apresenta a maior intensidade dos picos e a menor influéncia da agua
intracristalina). O aumento dos teores de Fe e P, em geral, resultou na diminuigéo da cristalinidade,
bem como da area especifica e do volume de poros. Os resultados sugerem gue, para elevados teores
de Fe e P, sua dispersdo diminui e formam-se depdsitos maiores que bloqueiam parcialmente os poros
da ZSM-5. Os catalisadores 1P2FeHZCS e 1P2FeHZCA, com 0s mesmos teores de P e Fe, porém
baseados em precursores de P diferentes, apresentaram propriedades muito similares.
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A Figura 1 apresenta perfis de TPR de catalisadores e na Tabela 2 sdo apresentados o0s graus de
reducdo até 500 °C (temperatura empregada na OPM) e até 800 °C.
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Figura 1 — Perfis de TPR de catalisadores: (a) 4P0.5FeHZA, (b) 1P0.5FeHZA, (c) 2FeHZA e
(d) 1P2FeHZB.

H& quatro picos de consumo de H, para o catalisador sem P (2FeHZA), atribuidos a reducédo
sequencial de Fe** a Fe®" e deste a Fe” (Li et al., 2010). Para os catalisadores contendo P, ha apenas
dois picos, indicando que o P modifica os sitios de Fe. Para o catalisador 4P0.5FeHZA, ambos 0s
picos ocorreram a temperaturas maiores em relacdo ao 1P0.5FeHZA, sendo o segundo pico mais
significativo. Ja para o catalisador 1P0.5FeHZA, o primeiro pico foi relativamente maior. Isso indica
gue o0 aumento no teor de P aumentou a concentracdo de espécies de Fe com menor redutibilidade, o
que pode contribuir para a reducdo da atividade do catalisador no mecanismo redox da OPM. Por
outro lado, o grau de reducdo até 500 °C foi muito similar para ambos os catalisadores, bem como
para o0 2FeHZA, enquanto o catalisador 1P2FeHZB apresentou uma redutibilidade maior.
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Tabela 2 — Graus de reducdo de catalisadores.

Catalisador | Grau até 500 °C (%) | Grau até 800 °C (%)
1P0.5FeHZA 5 10
4P0.5FeHZA 3 22

2FeHZA 6 11

1P2FeHZB 14 20

A Figura 2 apresenta os espectros de DRS dos catalisadores. Os catalisadores 0.5FeHZA,
2FeHZA e 4P0.5FeHZA exibiram uma banda em 270 nm (o Gltimo exibiu também um ombro em 225
nm). O catalisador 0.5FeHZB exibiu uma banda em 225 nm. Os catalisadores 1P0.5FeHZA e
1P2FeHZB exibiram um ombro em 250 e 240 nm, respectivamente. Bandas na faixa 200-250 nm e
em 270 nm sdo relativas a espécies de Fe** em coordenacio tetraédrica (Berrier et al., 2007).
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Figura 2 — Espectros de DRS dos catalisadores.

Para o catalisador 1P0.5FeHZA, observa-se um pico em 290 nm, que estd relacionado a
espécies de Fe** em coordenacdo maior que a tetraédrica (Berrier et al., 2007). O pico em 300 nm
observado para os catalisadores 1P2FeHZCS e 1P2FeHZCA, o pico em 345 nm para o catalisador
1P2FeHZB e 0 ombro em 390 nm para o catalisador 2FeHZA, podem estar relacionados a particulas
de Fe,O3 (Fierro et al., 2011). Bandas em 300-400 nm estdo relacionadas a pequenos agregados de
FexOy onde ions Fe** sdo coordenados octaedricamente (Kumar et al., 2004); esses agregados se
formam para teores relativamente elevados de Fe na zedlita.

3.2. Testes Cataliticos

A OPM resultou na formacdo de COy, principalmente, e de pequenas quantidades de
formaldeido, em algumas das condi¢fes avaliadas. A Figura 3 apresenta a conversdo de metano e a
produtividade de formaldeido para os catalisadores sintetizados por impregnacéo. Para o catalisador
4P0.5FeHZA, a conversdo foi baixissima e a formacdo de formaldeido foi desprezivel, o que deve
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estar relacionado ao bloqueio de sitios ativos indicado pela analise textural. JA o catalisador
1P0.5FeHZA apresentou conversdo inicial semelhante a do catalisador sem P (0.5FeHZA), porém
sofreu desativacdo nos primeiros 40 min, o que mostra sua instabilidade. Para o catalisador
1P2FeHZB, observou-se uma conversdao muito similar a do 1P0.5FeHZA ao longo de toda a reacao.
Os dois catalisadores com 2%(m/m) de Fe e 1%(m/m) de P baseados no mesmo suporte (HZC)
apresentaram conversGes muito semelhantes até cerca de 1 h de reacdo; em seguida, o catalisador
1P2FeHZCA passou a apresentar uma conversao maior que o 1P2FeHZCS, porém ambos exibiram
perfis similares. Essa pequena diferenca pode estar relacionada a uma menor acidez do catalisador
1P2FeHZCA, a base de H3PO, (Blasco et al., 2006). Entretanto, as maiores conversées de metano
foram obtidas com os catalisadores ndo modificados por fosforo.
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Figura 3 — Conversao de metano (A) e produtividade instantanea de formaldeido (B).

A Tabela 3 apresenta a produtividade acumulada de formaldeido, obtida a partir da integracdo
dos perfis da Figura 3B. O catalisador 0.5FeHZA apresentou a maior produtividade acumulada e
mostrou-se estavel a partir de 40 min de reacdo. No inicio da reacdo, o catalisador 1P0.5FeHZA
apresentou a maior produtividade, mas ela diminuiu rapidamente, indicando que a adi¢do de 1%(m/m)
de P diminuiu a estabilidade do catalisador. Comparando os dois catalisadores com 2%(m/m) de Fe e
1%(m/m) de P baseados no mesmo suporte (HZC), aquele baseado no sal (NH,);HPO, apresentou
melhores resultados que o preparado com H3PO,4, mostrando que a natureza do precursor altera a
natureza dos sitios ativos. O catalisador com o maior teor de P (4P0.5FeHZA) ndo apresentou
formacéo detectavel de formaldeido.

A Figura 4 ilustra a comparagéo de catalisadores com o mesmo teor de Fe, porém sintetizados
por metodos diferentes, em relagdo a conversdo de metano e a produtividade de formaldeido. O
catalisador preparado por impregnacdo Umida (0.5FeHZA) apresentou maior conversdo, que se
manteve em torno de 16% ao longo da reacgdo. J& o catalisador preparado por troca ionica (0.5FeHZB)
apresentou uma conversao inicial inferior e sofreu intensa desativa¢do logo no inicio da reacdo. No
entanto, a partir de 40 min de reacdo, a conversdo passou a aumentar, indicando uma modificacdo na
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natureza dos sitios ativos do catalisador 0.5FeHZB.

Tabela 3 — Produtividade acumulada de formaldeido.

Catalisador | Produtividade (9/kQcar)
0.5FeHZA 36
2FeHZA 26
1P0.5FeHZA 28
4P0.5FeHZA 0
1P2FeHZB 17
1P2FeHZCS 34
1P2FeHZCA 24
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Figura 4 — Conversdo de metano (a) e produtividade instantanea de formaldeido (b) para
catalisadores preparados por métodos distintos.

O catalisador 0.5FeHZA apresentou uma produtividade instantanea de formaldeido estavel a
partir de 40 min de reacdo. O catalisador 0.5FeHZB apresentou uma produtividade inicial de
formaldeido superior a do 0.5FeHZA, porém sofreu uma desativacao acentuada nos primeiros 40 min,
acompanhando a diminui¢do na converséo de metano. Nos minutos seguintes, a quantidade formada
de formaldeido deixou de ser detectavel. Porém, em torno de 1 h de reacdo, foi detectada uma
formacdo significativa de formaldeido, que se manteve por poucos minutos. Isso mostra a
instabilidade do catalisador preparado por troca i6nica via radia¢do de micro-ondas.

4. CONCLUSOES

Os ensaios de OPM resultaram em baixas conversdes de metano e produtividades de
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formaldeido nas condi¢des empregadas. O catalisador com 4%(m/m) de P ndo apresentou atividade.
A adi¢do de 1%(m/m) de P diminuiu a estabilidade dos catalisadores, 0 que deve estar relacionado a
reducdo da acidez do suporte (HZSM-5), indicando que essa propriedade tem um papel importante no
mecanismo da OPM. Dentre os catalisadores impregnados com P a partir de diferentes precursores,
aquele baseado em (NH;),HPO, apresentou melhor desempenho que o baseado em H3PO,. Isso
sugere que a natureza do precursor de P pode alterar a natureza do sitio ativo do catalisador, de forma
a modificar sua atividade na OPM. Em relacdo ao método de incorporacdo do Fe, verificou-se que o
catalisador sintetizado por troca i0nica via radiagdo de micro-ondas (0.5FeHZB) foi menos ativo e
estavel que o sintetizado por impregnacdo umida (0.5FeHZA). Entretanto, o catalisador 0.5FeHZB
propiciou maiores produtividades instantaneas de formaldeido em alguns instantes da reacéo.
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