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RESUMO

Neste trabalho foram sintetizados seis complexasomacleados de Fe(lll) derivados
da piperazina tanto na sua forma livre quanto mendoencapsulada em zeolita Y pela
metodologia do ligante flexivel chamada dghip in a bottle. Também se testou a
reprodutibilidade da metodologia sintetizando amglexos em triplicatas e também fazendo
uma mistura mecanica entre zeolita FeY com liganbegersas analises fisico-quimicas
foram realizadas para determinar a estrutura qaims complexos formados e verificar o
ambiente do atomo de ferro (IR-FT, RMM e '°C, DRX, FRX, TGA/DTA, anélise
elementar de CHN, AAS, analise textural BET e isots de adsor¢do/dessor¢do, DRS-UV,
espectrometria Mossbauer).

Testes experimentais da reacao de oxidacao pdith de metano a metanol foram
realizados em varias condi¢cdes de temperatura 4200°C) e pressao (1-40-70 bar),
analisando duas composic¢oes diferentes de mistagonal (9% metano; 1% oxigénio; 90%
Helio e 2,5% metano; 7,5% oxigénio; 90% Helio), evlato-se metanol como produto
primario da reacéo, além dos produtos finais ddapédo de metano.

Em reagbes contendo uma mistura reacional rica extano, sob as condigdes
investigadas, apenas a zedlita FeY apresentou geséim favoravel a producédo de metanol,
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mas outros produtos oxigenados foram formados coanskeletividade, além dos produtos
finais de oxidagéo.

No entanto, em reacdes contendo uma mistura redcitma em oxigénio, sob as
condicOes investigadas, houve favorecimento a foiimale metanol tanto a baixa quanto a
alta pressdo. O aumento da presséo do sistemeetawoo aumento da conversdo como
também o aumento da seletividade a formacdo donoiletalém de diminuir a barreira
energética necessaria para conversao do metanpogsivel obter metanol a partir de 150 °C
de temperatura a 40 bar de pressao do sistemasmudelcatalisadores livres.

Simulagdes computacionais pelo método da minimzatz energia livre de Gibbs
indicaram as condic¢des favoraveis para a formaedmetanol, levando em consideragcéo as
duas misturas reacionais utilizadas nos testes) dés condi¢cdes de temperatura e pressao.
As simulacdes mostram que existe espaco para aonltdlos valores de conversédo e
seletividade observados pelos testes experimerngai®m para atingir este objetivo, as
reacbes devem ser conduzidas em rotas reacionas egqtejam longe do equilibrio
termodinamico da reacdo e, consequentemente, ¢nargente deslocadas do minimo de
Gibbs.
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ABSTRACT

In this work it was synthesized six mononucleouqliFe pyperazine-derived
complexes, both in its free form and as encapsiifaien in zeolite Y made by flexible ligand
methodology called “ship in a bottle”. Also werested the reproducibility of the
methodology synthesizing complexes in triplicatel amaking a mechanical mixture of the
zeolite FeY with ligands. Many physical-chemisteghniques were performed to determine
the chemical structure of the complexes formedtangerify the iron atom environment (IR-
FT, RMN *H e °C, DRX, FRX, TGA/DTA, CHN elementary analysis, AABET textural
analysis e adsorption/desorption isotherms, DRS{¥ssbauer spectrometry).

Experimental testes of the reaction of direct paxkidation of methane to methanol
were performed under various conditions of tempeea{100-450 °C) and pressure (1-40-
70 bar), by analyzing two different compositionstioé reaction mixture (9% methane; 1%
oxygen; 90% Helium e 2,5% methane; 7,5% oxygen; ®08fum), obtaining methanol as
primary reaction product and the final productsnethane oxidation.

Reactions containing a mixture rich in methane,eunthe conditions investigated,
only the FeY zeolite presented favorable perforreame product methanol, but other

oxygenates were formed with great selectivity belythre final oxidation products.
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However, reactions containing a reaction mixtucé i oxygen, under the conditions
investigated, were favored the methanol formatisroav as the high reaction pressure. The
increase pressure in the system favored the cdowerscrease, as well as the increase
selectivity in the methanol formation, and also rdases the energy barrier required for
methane conversion. Methanol was obtained from A5Gemperature at 40 bar pressure
system with the use of free catalysts.

Computer simulations by the method of the minimaratof Gibbs free energy
indicated favorable conditions for the methanolnfation, taking into account the two
reaction mixtures used in the tests, in additiotetoperature and pressure. The simulations
show that there is room for improving conversiotesaand selectivity observed by
experimental tests, but to reach this objective, riractions should be conducted in reaction
routes that are far from the thermodynamic equilior reaction and, consequently, energy

displaced for the Gibbs minimum energy.
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CAPITULO 1

INTRODUCAO

A disponibilidade de acesso e o custo de mercadm @= setores de energia e de
matérias-primas sempre determinaram a base tedc@|@expansao e o desenvolvimento da
industria quimica. A depreciacdo gradual das resede petrdleo, como combustivel néo-
renovavel e o reconhecimento de significativasruesede gas natural no planeta, na forma de
jazidas naturais e na forma de hidratos e de thatde metano, aumentaram a importancia do
desenvolvimento de processos mais atraentes pm@ o gas natural (CRABTREE, 1995).

Entretanto, o uso do gas natural apresenta algudifesuldades que podem
inviabilizar economicamente o seu uso em maiorlascalustrialmente. As maiores jazidas
de gas natural estédo localizadas em lugares rerdotptaneta e estdo, geralmente, em areas
pouco habitaveis e de natureza severa, incluingogi®s no fundo dos oceanos. Além disso,
0 custo de transporte dos gases por tubulagbesya ftistancia é muito alto, chegando a ser
até 5 vezes mais caro, se comparado com o0s custyargporte de liquidos por tubulagcéo
(FOULDS & GRAY, 1995). Estes desafios motivam ansfarmacdo do gas natural em
compostos liquidos de facil transporte, como a em@o de metano a metanol
(LUNSFORD, 2000).

Uma rota reacional direta como a oxidacéo paraahwtano a metanol (ou outros
produtos oxigenados) € uma alternativa l6gica paastituir a tecnologia convencional,
podendo reduzir etapas de reacao e operacbedamdarersas, reduzindo custos de operacao
em plantas industriais (FOULDS & GRAY, 1995; CRABHR, 1995).

Porém, um obstaculo bastante rigoroso para a sidesnetanol pela oxidacdo direta
do metano estd em se encontrar meios de quebransformar ligacdes C-H em outras
ligacdes, de modo seletivo e brando. Desta formdesenvolvimento de processos que
ativam as ligacbes C-H de maneira satisfatoria égtemde desafio no campo da catalise
homogénea e heterogénea (HILL, 1989).

Os produtos da oxidacdo do metano possuem liga€éddsmais fracas do que o
antecessor, proporcionando o decréscimo da selatieicom o aumento da conversdo dos
reagentes. Este fato dificulta a utilizacdo da agéw seletiva no ambito industrial
(LABINGER, 2004).



Assim, o desafio dos pesquisadores é descobrir snoatalisadores que possam
manter a atividade oxidativa durante toda a reagAmica e que sejam, a0 mesmo tempo,
seletivos ao produto desejado, maximizando a sagupéo.

Na busca de catalisadores mais estaveis e seletnmseros catalisadores e sistemas
cataliticos ja foram empregados para as reacOedatordas e, atualmente, o uso de
catalisadores biomiméticos tem ganhado consideedgelco nas pesquisas em catélise, como
os estudos contendo o citocromo P-450 e a enzintandeVlonooxigenase (MMO). Estes
sistemas contém atomos de ferro atuando em séos aiivos, sendo capazes de ativar o
oxigénio, que forma espécies ativas capazes desmeigos mais diversos hidrocarbonetos
(SCHLICHTING et al, 2000; NORMANEt al, 1990; BARTONet al, 1995; KOJIMAet al,
1993; SILVAet al, 2008).

Vale a pena ressaltar que os catalisadores biomwsétdo caros e de dificil aplicacéo
industrial. Uma alternativa mais apropriada ao gsea seria imobilizar estes complexos
dentro de uma matriz zeolitica, que permitiria ugsufde algumas caracteristicas bastante
interessantes de protecdo do meio reacional (Bdtad® contra desativacao, seletividade de
forma, facilidade de separacéo catalisador/prodlufos as zeolitas oferecem aos complexos
ancorados dentro de suas cavidades (OLSEAI, 2005; LUNA, 2001). Um dos métodos
empregados para este propésito € o métstip in a botlle”, no qual a formacdo do
complexo ocorre dentro das cavidades internas déditzzeempregada (SCHUSTER &
HOLDERICK, 2000).

Diante de todos estes desafios, o objetivo cedeste trabalho consiste em propor e
avaliar o desempenho de catalisadores de ferrd libmiméticos ao sistema metano
monooxigenase como alternativa aos catalisadoli@siaps ja apresentados na literatura para
a reacao de oxidacao parcial direta de metano anwlet

Dentro deste escopo, pode-se destacar algumass etap@iabalho necessarias para
cumprir o objetivo proposto.

Primeiramente, realizou-se a sintese de ligantégades da molécula piperazina: 1,4-
bis(metilpropanoato)piperazina (BMPZ), 1,4-bis(@mopamida)piperazina (BPAPZ) e 1,4-
bis(propanoato de litio)piperazina (BPPZ); a satde complexos livres mononucleares de
ferro (lll) formados a partir dos ligantes e da gogzina, e a sintese de complexos
encapsulados de ferro (lll) pelo métotihip in a bottle” para formacdo dos complexos

dentro das cavidades da zedlita Y.



Realizaram-se as caracterizacdes de todos os cavspleres e encapsulados
sintetizados para a elucidagdo das estruturas casng@ entendimento de sua natureza
guimica.

Foram realizados ensaios cataliticos em reatotaubantinuo a baixas pressoes e
altas pressfes com controle de temperatura, pressd@o dos gases reagentes e
concentracdo dos gases reagentes, para a reagkoddedo parcial direta de metano a
metanol. Desta forma, analisaram-se o0s valores atwecsbes e seletividades para
identificar as melhores condi¢cBes operacionais pgraducdo de metanol.

Também foram realizadas andlises termodinamicasisiema reacional para as
condi¢cbes de temperatura, pressao e concentragaceagentes, no intuito de prever a

formacéao dos produtos reacionais no equilibrio ¢elimamico.



CAPITULO 2

FUNDAMENTACAO TEORICA E REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 GAS NATURAL

O carvao mineral, o gas natural e o petréleo, alé@rajuda da energia solar, durante o
curso de milhdes de anos, apresentaram-se comaiaemfontes de energia no planeta, mas
nos tempos mais modernos, estas tém sido de gmsweaa industria de transformacéo
quimica, como forma de matéria-prima diversa (WEHRBBIEL & ARPE, 1997).

A depreciacdo gradual das reservas de petréleop combustivel ndo-renovavel e o
reconhecimento de significativas reservas de gasralano planeta, na forma de jazidas
naturais e na forma de hidratos e clatratos de nogtfizeram aumentar a importancia do
desenvolvimento de processos mais atraentes pm@ o gas natural (CRABTREE, 1995).

Levando em consideragcdo as taxas de consumo daler®96, as reservas de
petroleo tém vida (til estimada de 43 anos. Comtandm os depodsitos de rochas
betuminosas, a vida util esta sendo estimada erh0&é@nos, aproximadamente. Todavia, as
reservas de metano apresentam-se menos escassagpseadas com as reservas de petroleo,
sendo estimadas numa faixa variavel entre 200 & 20®s, levando em consideracao,
também, a producdo de metano por bactérias metaicagé (FERRY, 1997;
MONASTERSKY, 1998).

A substituicdo do petroleo, como combustivel fogmlo gas natural também possui
apelo ambiental, devido a influéncia que os gasesothbustdo (C£ CO, NQ, ...) possam
ter no efeito de aquecimento global (efeito est@aaumento dos niveis de €@a atmosfera
passou de 280 ppm para 360 ppm, desde o periodwalacdo industrial até os dias de hoje
(CRABTREE, 1995).

Se a resisténcia da populacdo ao uso da enerdeangontinuar forte, o uso do gas
natural passa a ser muito desejavel como matrigétiea e alvo de inUmeras pesquisas em
desenvolvimento de novos produtos e processos.

Entretanto, o uso do gas natural apresenta algudifauldades que podem
inviabilizar economicamente o seu uso em maiorl@scalustrialmente. As maiores jazidas

de gas natural estdo localizadas em lugares rerdotptaneta, sendo estas, geralmente areas



pouco habitaveis de natureza severa, incluindostigsono fundo dos oceanos. Além disso, o
custo de transporte dos gases por tubulacfes a thsigincia é muito alto, chegando a ser até
5 vezes mais caro se comparado com 0s custos mkpdrée de liquidos por tubulacdo
(FOULDS & GRAY, 1995). Estes desafios motivam ansfarmacdo do gas natural em
compostos liquidos de facil transporte, como a em@o de metano a metanol
(LUNSFORD, 2000).

2.1.1 Ocorréncia e Producéo

O géas natural € uma mistura de hidrocarbonetoss leeempanhados por alguns
compostos ndo carboénicos. Podem ser classificaoim®:cgases associados e gases nao-
associados.

Os gases nao-associados sao encontrados em résesvaecos, ou seja, isentos de
Oleos petroliferos. Em contrapartida, os gasescastms sdo encontrados em contato com o
Oleo cru e co-produzido com ele.

O gas metano (CHlé o componente quimico mais abundante do gasahaseguido
do gas etano (), propano (GHg), butano (GHig) e outros hidrocarbonetos de maior
massa molar (C2-C7). As razdes de cada componemtianv de jazida para jazida
(MATAR & HATCH, 2001).

Também podem ser encontrados compostos acidos fcaooo sulfeto de hidrogénio
(H2S) e didxido de carbono (GP) além de gases inertes como 0 nitrogénig), (bl argdnio
(Ar) e o hélio (He), para as reservas de gasesias®s de gas natural.

A producgédo de gas natural vem crescendo a umal&raroximadamente 3% ao ano
em todo o planeta e representa 24,1% da produc@métita primaria mundial (2008)

(www.bp.com/statisticalreview2009).

Em 2008, 19,6% da producéo de gés natural estawacectradas na Russia; 19,3 %
nos Estados Unidos; 5,7% no Canada; 3,8% no I28p 3ia Noruega; 2.8% na Argélia. Os
restantes 45,9% estavam distribuidos em todos wesopaises produtores de gas natural

(www.bp.com/statisticalreview2009).

As Tabelas 1 e 2 apresentam a composicdo volumétdayas natural em diferentes
partes do globo terrestre e os maiores produtores:



Tabela 1- Composicéo tipica de Gas Natural (% vol)

Jazidas metano etano propano butano CO N
West Sole — EUA 94,1 3,2 0,6 0,2 0,5 1,2
Salt Lake — EUA 95,0 0,8 0,2 - 3,6 0,4
Argélia 87,7 8,6 2,3 0,9 - 0,4
Lacq — Franca 82,1 3,3 1,0 0,7 11,6 0,2
Eurofisk - Noruega 85,2 8,6 29 0,9 1,7 0,5

Fonte: CRABTREE, 1997.

Tabela 2— Producéo de Gas Natural em 2008.

Paises (biﬁ]g):sugzo ) Total (%) | Paises (biﬁgs:gio ) Total (%)
Russia 601,7 19,6 Indonésia 69,7 2,3
USA 582,2 19,3 Gra-Bretanha 69,6 2,3
Canada 175,2 57 Holanda 67,5 2,2
Ird 116,3 3,8 Malasia 62,5 2,0
Noruega 99,2 3,2 Uzbequistéo 62,2 2,0
Argélia 86,5 2,8 Egito 58,9 1,9
Arébia Saudita 78,1 2,5 México 54,9 1,8
Qatar 76,6 2,5 Emirados Arabes 50,2 1,6
China 76,1 2,5 Brasil 13,9 0,5

Fonte: BRITISH PETROLEUMwww.bp.com/statisticalreview?009.

O gas natural pode ser transportado por tubulagiop também pode ser liquefeito
por um sistema utilizando compresséao e refrigeragdmetano, tecnologia conhecida como
Gas Natural Liguefeito (GNL). Hoje, este sistem@reu4% de toda a energia mundial
demandada.

2.1.2 Propriedades Fisicas, Estruturais e sua Inféncia na Reatividade

O gas natural tem composicdo majoritaria de gasamoetO metano é um
hidrocarboneto que possui geometria tetraédrica gquaatro ligacdes idénticas de C-H, o que
representa um estado de hibridizag&bdspatomo de carbono.

Comparado com outros alcanos, o metano possusfbg@coes C-H, o que significa
classificar-se como o ultimo alcano na linha ddivielade, que envolve a facilidade de
abstracdo do atomo de hidrogénio por um radicajert®. No mesmo sentido, 0 metano
também possui um alto potencial de ionizacéo, opgueite dizer que este elemento quimico
possui pouca atividade para reacdes com transfaséthe elétrons (CRABTREE, 1995).

A Tabela 3 mostra algumas propriedades fisicasetanm:



Tabela 3— Propriedades fisicas do metano.

Propriedades Valores
Massa molar (g/gmol) 16,043
Ponto de Fuséo (°C) -182,6
Ponto de ebulicdo (°C) -161,6
Densidade relativa (CNTP) 0,5539
Temperatura critica (°C) -82,59
Pressdo critica (bar) 45,9
Primeiro potencial de ionizagéo (eV) 13,16
AH?Y (kcal/mol) -17,889
Ligagdo C-H (A) 1,1068(10)
Distancia H-H (A) 1,8118(70)

Fonte: PERRY & GREEN (1999).

2.1.3 Hidrato de Metano

O metano pode ser encontrado sob a forma de hiskeatio constituido por moléculas
de metano envolvido por moléculas de agua na fosoliga. Isto s6 é possivel com a
combinacdo de temperatura abaixo de 25 °C e pressédwm de 50 bar, ou seja, estédo
localizados na forma de grandes depdsitos no falodmar, proximos a costa continental e
préximos aos polos sul e norte do planeta (Sib@ATAR & HATCH, 2001).

Os hidratos de metano, quando possiveis de obtes@da@onsiderados como o futuro
da energia carbonacea e insumo petroquimico, p@s geservas sdo estimadas em, pelo
menos, o0 dobro de todos os outros depdsitos de usiimbis fésseis no planeta
(KVENVOLDEN, 1995).

A Figura 1 indica a localizacdo das jazidas dedtadide metano em toda a crosta
terrestre (KVENVOLDEN, 1995).



'OCEANO|
7

INDICO

OCEANO
iINDICO

-

| -

Figura 1 —Localizagao na crosta terrestre das jazidas datbside metano.

A pesquisa com isOtopos sugere que a maioria diretbs de metano no planeta
foram produzidos pela acao de bactérias metanaE(GRABTREE, 1995).

Porém, um grave problema podera existir com a pgasdos hidratos de metano. O
aquecimento global pode alterar as condi¢fes dtiaghas regides articas podendo derreter
os hidratos, liberando assim o metano puro paremasdera, o que contribui para agravar
ainda mais o aquecimento global, pois o proprioam®té agente ativo neste processo
(CRABTREE, 1995; DAGANI, 1995).

2.1.4 O Metanol

O metanol ou alcool metilico (GBH) é o primeiro membro da familia dos alcoois
alifdticos. O metanol é uma molécula extremameatarpregido pelas forcas de ligacdes de
hidrogénio que o fazem obter alto ponto de ebuli@®°C) em comparagcdo com outros
elementos de pequena estrutura carbonacea, pompkxempréprio gas metano (-162 °C).
Também possui alto calor de vaporizacao e baatilidhde (MATAR & HATCH, 2001).



O metanol é uma das matérias-primas mais impogalaéndistria quimica de sintese
e transformac&o. No mundo inteiro, 90% sédo utibzada industria quimica e 10% para
fontes de energia. Em 1996, a capacidade mundialpmelucdo de metanol foi
aproximadamente 30 milhdes de toneladas por ameskimento de 6% pela demanda de
metanol ao ano tem impulsionado os planejamentospm@Elucdo no mundo todo
(WEISSERMEL & ARPE, 1997).

A Tabela 4 mostra as percentagens do uso de metanohundo e nos Estados

Unidos:

Tabela 4— Producéo do metanol e o seu uso mundial e tadassUnidos (em %).

Produto Mundial Estados Unidos
1988 1994 1982 1988 1994

Formaldeido 39 38 30 27 24
Acido acético 6 7 12 14 10
Haletos de metila 7 7 9 6 5
Eter metil terc-butilico 12 22 8 24 38
Tereftalato dimetilico 3 3 4 4 2
Metilaminas 4 4 4 3 3
Metacrilato de metila 3 3 4 4 3
Solventes 9 4 10 7 7
Outros 17 12 19 11 8
Uso total (em 10ton) 17,3 21,5 3,2 5,0 7,2

Fonte: WEISSERMEL & ARPE (1997).

O uso do metanol como combustivel para a gerac@oelgia j4 é uma realidade para
carros e 6nibus, com motores de combustao ou sé@elaombustivel (NOWELL, 2000).
O metanol € um dos mais seguros e ambientalmenteta® tipos de combustivel

existentes em uso. Desde 1960 é utilizado em calmscorrida da Formula Indy.

(www.indycar.com). Possui maior dificuldade para ignicdo de confust queima a uma

taxa menor (60%) do que a gasolina. Apesar da clsamavisivel, o uso de pigmentos junto
ao combustivel pode dar coloracdo ao fogo e estpsgado facilmente adicionando-se agua
(NOWELL, 2000).

O metanol é encontrado naturalmente no meio anghiengue o torna um produto
biodegradavel em ambientes aerdbios e anaerébars. ® caso de possiveis desastres
ambientais causados por derramamento de metanddusbivel na natureza, 0s prejuizos
ambientais sdo muito inferiores em comparag¢do cotro® combustiveis oleosos como a

gasolina, 6leo diesel, querosene, natfa, etc. (NOM/EZ000).
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A quantidade energética liberada pela combustadoeatanol € maior e mais eficiente
em comparagdo com outros combustiveis comerciaeficdéncia energética de combustéo
no valor de 17% para a gasolina e 26% para o miatatica menor consumo de combustivel.
A gueima de metanol também reduz drasticamentewatigade de particulas atmosféricas de
combustdo, de monoéxido de carbono, 6xidos de Witioge compostos organicos volateis,
contribuindo para amenizar a poluicdo nas cidadémuindo impactos ambientais como o
aquecimento global, destruicio da camada de ozdoimacdo de chuvas acidas, etc.
(NOWELL, 2000).

Segundo WETZSTEIN & AHOUISSOUSSI (1997), em sugpesa econdmica sobre
custos de varios combustiveis para 6nibus, o dlesedainda € o mais barato combustivel,
em meédia. Mas, o avanco da tecnologia, a escassgztibleo com seus aumentos de preco e
a necessidade e pressao exercidas pela sociedadeombustiveis alternativos menos
poluidores séo capazes de reverter este quadranarto metanol e biocombustiveis
(biodiesel) mais competitivos e necessarios a hidada em um futuro préximo.

Sendo matéria-prima para a formacédo de produtasicps importantes, o metanol
pode reagir com isobutenos e isoamilenos para foonger metil terc-butilico (MTBE) e o
éter terc-amil (TAME), que sdo importantes aditimasgasolina, aumentando sua octanagem
e reduzindo a formag&o de monoxido de carbono (MRBAHATCH, 2001).

O metanol também pode ser de insumo para a prodigdder dimetilico (DME).
Este combustivel pode substituir o gas butano, agésale cozinha, e tem namero de octanas
compativel com o Oleo diesel, podendo substitutéon grandes vantagens ambientais
(ANTUNES, 2005; SOUSA-AGUIAR, 2005).

2.1.5 O Formaldeido

O formaldeido (ChO) também possui grande apelo como insumo para
transformacdes na industria quimica. A princip&h e producédo de formaldeido € por meio
da oxidacao catalitica do metanol. O formaldeiddepser aplicado diretamente em solucao
aqguosa como agente de desinfeccdo e conservagiu. ddso, € usado para a formacao de
resinas para manufatura de ureia, fenois, melanumsado em industrias de madeira, papel e
celulose, téxtil, entre outras. A Equacdo 1 ilusiraeacdo de formacdo de formaldeido
(MATAR & HATCH, 2001).

CH,0H , +1120, —> H0,+H0, AH® = -148,9 kJ/mol o
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A Tabela 5 apresenta o uso de formaldeido na p&mdde outros compostos em todo

0 mundo.

Tabela 5— Produc¢éo do formaldeido e o seu uso mundiasé&stados Unidos (em %).

Prod Mundial Estados Unidos
roduto 1984 1989 1984 1995
Resinas para ureia 32 33 27 32
Resinas fendlicas 11 11 23 24
Resinas para melanina 4 4 4 4
Pentaeritriol 6 5 7 6
1,4-butanodiol 2 2 11 12
metilenpdiisocianato 2 3 4 6
Outros 43 42 24 16
Uso total (em 10ton) 3,3 3,9 0,71 1,0

Fonte: WEISSERMEL & ARPE (1997).

Para os processos de formacdo de formaldeido,isealates de prata ainda séo
aplicados em processos industriais mais antigoseeam a uma temperatura relativamente
alta de 500 °C. Novos processos industriais fazeisoade catalisadores de 6xidos mistos de
ferro-molibdénio, porém, oxidos de cobre ou cromo aplicados como aditivos nas reacoes.
Esta reacdo é exotérmica e ocorre a pressao amlwent temperaturas em torno de 400-
425 °C, ar em excesso € utilizado como oxidantamté&m-se a razdo metanol/ar muito baixa
a fim de se evitar os limites de exploséo (MATAR RKATCH, 2001; WEISSERMEL
& ARPE, 1997).

A condensacdo alddlica do formaldeido abre uma pata a producéo de alcoois
polihidricos como pentaeritriol, trimetilpropano meopentilglicol (WEISSERMEL &
ARPE, 1997).

2.1.6 As Tecnologias e os Processos com o Gas Metan

A primeira tecnologia utilizada para transformagdeshidrocarbonetos na industria
petroquimica foram os processos de formacdo dedgasntese (He CO), originalmente
realizado pela gaseificacdo do coque do carvaoralinBpos a Segunda Guerra Mundial,
outros combustiveis fésseis como o petréleo e angagal foram ganhando espaco na sua
manufatura (WEISSERMEL & ARPE, 1997).
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O gas de sintese f{H CO) é matéria-prima para diversos produtos dasinia
quimica, por exemplo: processos de formacao de iamprocessamento de 6leos minerais
(craqueamento, hidrotratamento), formacao de megpamaeformas seca e a vapor, formacao
de hidrocarbonetos de cadeia maibisker-Tropsch, producdo de células a combustivel,
oxidagdo direta de metano a metanol e outros pssedokigenados, hidrogenacdo de
compostos insaturados, entre outros (ROSS, 200ENFBt al, 2000; EG & G SERVICES,
2000; HUTCHINGS & TAYLOR, 1999).

Transformar o gas natural em produtos liquidosrdedg interesse industrial tem sido
desafiador para as pesquisas cientificas em todmrmdo (FOULDS & GRAY, 1995). O
metanol, por ser liquido as condicbes ambiente®@upo direto da oxidagcdo do gas metano,
surge como grande poténcia para consumo energetieomatéria-prima para a industria de
transformacdes quimicas (FOULDS & GRAY, 1995; ANTES| 2005).

2.1.7 As Reformas: a Vapor e Seca

Convencionalmente, a conversao do gas natural anoletnvolve a producéo de gas
de sintese (He CO), como uma reacao intermediaria, denominefd@ma a vapor. A etapa
posterior é a sintese do metanol com o uso deszatates para acelerar a reagdo. A equagao
2 e 3 apresenta as reagOes envolvidas e seus del&galpia (FOULDS & GRAY, 1995;
MATAR & HATCH, 2001).

CH, ) TH,0 > CO (g) + 3H, (g) AH® = +206,1 kJ/mol

CO(g)+2H,(8 —  CH.OH AH° = -90,1 kJ/mol
o (2 e3)

Também é possivel obter o gas de sintese por nzeiefdrma seca do metano,
conforme ilustra a Equacgéo 4 (EDWARDS & MAITRA, B9

CH, o+ CO, > 2CO (g) + 2H, (9) AHP = 4247 kJ/mol @)

A reforma seca produz uma relacdo de raz&dgC® proxima a unidade,

diferentemente da reforma a vapor de metano, neaqedacéo HHCO esta proxima a 1/3 do
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valor. A combinacao dos dois tipos de reforma dtanmeepode ajustar a razao de formacéo de
H,/CO para valores desejados nas subsequentes traasfies quimicas (EDWARDS &
MAITRA, 1995). Um exemplo disso € o uso da reforsera de metano para suprir a
demanda de HMICO nas reacdes de Fisher-Tropsch, dando prefar@aca maiores razbes de
H,/CO, favorecendo a parte de metanagdo, suprimiaddém o crescimento de longas
cadeias carbonicas (VANNICE & BRADFORD, 1996).

No ambito ambiental, a reacdo de reforma seca @& g combater os problemas de
aquecimento global, pois o didxido de carbono eetano estariam sendo consumidos nesta
reacao (VANNICE & BRADFORD, 1996). Todavia, segurROSS (2005), mesmo este fato
sendo verdadeiro e tendo eficiéncia perfeita daolegia catalitica aplicada, a contribuicdo
global para diminuicdo dos indices de Q& atmosfera seria minima, a ndo ser por uma
imensa demanda de gas de sintese, muito acima&dassidades atuais.

Processos antigos de reforma a vapor usavam eaf@aes 6xidos de zinco-cromo a
altas pressodes (220-420 atm) para producao de ohefsrempresas, como a ICl (Imperial
Chemical Industries), operam a reacéo a 50 atnreksiio e 240 °C de temperatura usando
catalisadores a base de cobre, em reatores déixeitd\ reacéo € limitada pelo equilibrio, e
a conversédo de saida do metano nao ultrapassa A%ARI& HATCH, 2001).

Outras industrias utilizam catalisadores de nigupbrtados em materiais refratarios,
como a alfa-alumina contendo uma variedade de payes) potassio e ions alcalinos de
calcio, para diminuir a formacédo de coque nos pawos catalisadores (ARMOR, 1999;
FRENIet al, 2000). Neste mesmo proposito, ASSAF & FONSECAOB)Oprepararam
catalisadores a base de niquel e utilizaram pre®gsde hidrotalcitas, compostos
classificados como argilas anidnicas, preparadesdjerentes métodos, com o intuito de
combater a formacdo de coque, aumentando a vitladaitcatalisador e mantendo sua
atividade.

Atualmente, muitas pesquisas estdo sendo focadasmae metais nobres e terras
raras para tornarem mais ativos e eficientes @disadores de reforma (FREHB al, 2000).

KIKUSHI et al (1974)apud FRENI et al. (2000) estudaram a reforma a vapor de
metano e verificaram a reatividade de diversos ismatibres (5% em massa) em silica ¢piO
Concluiram que a seguinte ordem Ru = Rh > Ni >Rd>= Pt >> Co = Fe representa o grau
maior para menor na reatividade dos metais utitiga®Ds metais Ru e Rh foram os mais
ativos. Ru leva vantagens econdémicas, pois possth comercial menor, mas ainda € muito

mais caro do que o Ni empregado industrialmente.
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Terras raras ceria-zircOnia podem ser usadas coumporte para obtencdo de
catalisadores ativos as reacdes de reforma. KUSAKAB al (2004) sintetizaram uma
mistura de catalisadores Oxidos de zirconia cona @niquel com a intencdo de promover
alta atividade catalitica a baixas temperaturasgswabilidade comparados com outros
catalisadores. Os seus resultados foram promissireEndo altas razdes./O e boas
conversfes a temperaturas de 500-600 °C. Tambéficaram que a troca de niquel por
ruténio, platina e rodio aumentou a atividade ddalisadores.

Para as reacbes em reforma seca, alguns autofespesiquisando tipos de metais a
serem empregados, tipos de suporte, reatoresjajipromotores.

RUCKENSTEIN & WANG (2001) estudaram a modificacde datalisadores de
cobalto para diversas percentagens do metal eno®xid magnésio, além de testarem uma
grande faixa de temperaturas de calcinacdo. Os omeslhresultados vieram de uma
temperatura de calcinagéao entre 500 a 800 °C coond@icao de cobalto entre 12 a 48 % em
massa, resultando aproximadamente 95% de conveesa®tano e COe aproximadamente
95% de rendimento equimolar de Bl CO, num reator de leito fixo, operando na falea
860-890 °C.

VANNICE & BRADFORD (1996) estudaram alguns tipos deiporte para
catalisadores de niquel para utilizagdo de refoseea de metano (MgO, TiOSIO,).
Resultados mostram que a atividade dos catalissder@iquel com Ti©foram mais ativos,
em seguida SiPe apds MgO, mas apenas Ni/MgO foram estaveis rgolale tempo de
reacao, indicando durabilidade, maior tempo de uttlado catalisador. Segundo os autores,
as diferencas de atividade podem ser causadasipegdo das moléculas de carbono que
assim, clivam as ligac6es C-H que necessitam da feletronica de doacdo na superficie dos

sitios ativos, que neste caso, o Ji€ria leve vantagem.

2.1.8 As Células a Combustivel

As células a combustivel sdo, em principio, bagegiimicas que convertem a energia
quimica dos combustiveis em energia elétrica. Ugnessa que representa o funcionamento
de uma célula a combustivel, com os gases reagemtehutos e a duracdo dos fluxos de
conducéo dos ions pela célula € mostrado na Fiy(E& & G SERVICES, 2000).
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Hidrogénio == , === Oxigénio

(gds natural) _# *— far}
| Eletrdlite .

Anodo Catods

Reacio Geral: 2H2 (g} + 02 (9) —— 2H20 + energia

Figura 2 —Funcionamento de uma célula a combustivel.

Em uma tipica célula a combustivel, o combustivebaboso é alimentado de forma
continua para a parte negativa chamada anodo edante Q/Ar € alimentado pela parte
positiva chamada catodo. As reacgfes eletroquingicastecem nos eletrodos para produzir
corrente elétrica. A célula a combustivel, por &smcionamento continuo, pode atuar por
longo periodo de tempo, desde que a alimentacdoasde (EG & G SERVICES, 2000).

Existe uma grande variedade de células a comblstiediferentes estagios de
desenvolvimento. S&o classificadas de acordo carongbustivel e o oxidante utilizados,
eletrélitos envolvidos, temperatura de operacan,fAetlassificacdo em relagdo aos eletrolitos
€ a mais empregada. A Tabela 6 relaciona tiposhlgaca combustivel com suas principais

caracteristicas de aplicac&oNw.electrocell.com.hr

As células a combustivel possuem diversos usogaonpento de energia: veiculos
de transporte, geracdo de energia elétrica, ageatinequipamentos portateis, entre outros.

Para veiculos de transporte, as células a comelus@ie vistas como a tecnologia do
futuro, pois séo capazes de substituir os motooesrdustao interna, por exemplo. A energia
elétrica produzida pode ser acoplada a um alternadssim movimentar o automoével. As
células a combustivel oferecem varias vantagehs;ormo a eficiéncia energética muito
superior aos motores convencionais (de 40-55% é&mdtia contra menos de 20% para
motores a combustéo) (BOOTH, 1993; EG & G SERVICE®R).
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Tabela 6— Tipos de célula a combustivel, vantagem, deagens e aplicacoes.

Tipo* Eletrélito Temperatura (°C) Vantagens Desvanagens Aplicacbes
Alta densidade  Custo da Veiculos
de poténcia, membrana e automotores,
PEMFC Polimero 20-120 operagao catalisador, espagonave,
H;O" flexivel, Contaminacédo do unidades
mobilidade. catalisador com estacionarias.
CO.
Maior Controle da Unidades
HPO; desenvolvimento porosidade do estacionarias,
PAFC H3 o 160-220 tecnoldgico, eletrodo, eficiéncia geracédo de calor.
(HsO) tolerancia a CO. limitada pela
COIrosao.
Tolerancia a Corroséo do Unidades
MCEC Cf‘zrnb d?gggos 550-660 COICO;, cz_éntpo_io, interf_a,cg estacion:’élrias,
(CO) eletrodos & base trifasica de dificil ~ cogeracéo de
de Ni. controle eletricidade / calor.
Alta eficiéncia,  Problemas de Unidades
(cinética materiais, expansaoestacionarias,
Zro, favoravel), a térmica. cogeracao de
SOFC (zirconia) 850-1000 reforma do eletricidade/calor.
(0% combustivel
pode ser feita na
célula.

(*) PEMFC (Proton Exchange Membran Fuel Cell), PAPBosphoric Acid Fuel Cell), MCFC (Molten Carban&uel Cell) e SOFC (Solid
Oxid Fuel Cell)

Mais que eficiéncia energética, equipamentos soeos, de féacil reposicdo e
alimentacdo, as células a combustivel sdo ambieetaé corretas. Ndo produzem compostos
sulfurosos ou nitrogenados capazes de formar chéaecatas ou aumentar a fumaca e
particulados. Formam como produtos a agua e odahbosde carbono (no caso de células a
metanol), que ndo sdo produtos nocivos a sauderfaumpodem oferecer ao planeta energia
elétrica sustentavel (COOK, 2002).

O uso do metanol como combustivel é extremamernimipsor com as células a
combustivel e estima-se que, a partir de 2010, aa teonologia estara comercialmente
amadurecida e pronta para implantacdo. Seu uscab@stecer o mercado de automoéveis e
equipamentos portateis, como recarga de celulaAl&MELL, 2000). Metanol é produzido
em larga escala industrial, liquido de facil traorgp e estocagem, menos inflamavel que a
gasolina, menos poluente e seu uso em células lbustivel podem gerar apenas £0H0.
Estas caracteristicas sdo significativas para oe@enento dos sistemas de suprimento de
combustiveis que poderdo utilizar-se de toda aades$trutura jA existente atualmente
(SCOTTet al,, 1997).

As pesquisas com células a combustivel utilizandtanol estdo direcionadas a suprir

problemas com eficiéncia energética de converséalittza do metanol em J@/CO, nas
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células, como também aumentar a tecnologia dosnpods condutores de prétons e sua
otimizacao (CHENMNet al, 2005).

No ambito computacional, novos modelos para otigéiaeestdo sendo pesquisados e
desenvolvidos, com o intuito de decifrar as baagegnergéticas de conversao de metanol, na
area catalitica e na difusdo de metanol e oxigénas poros das membranas
(BIEGLER et al, 2005).

Empresas que trabalham com alta tecnologia, codeocelulares (Motorola), também
estdo pesquisando o uso de células a combustiveleti@nol para que os consumidores

possam recarregar as baterias de seus celulareBQROLA LABS, 2002).
2.1.9 A Oxidacéao Parcial de Metano a Metanol

Uma rota reacional direta como a oxidacéo paraahetano a metanol (ou outros
produtos oxigenados) € uma alternativa l6gica aastituir a tecnologia convencional,
podendo reduzir etapas de reacao e operacbedamdarersas, reduzindo custos de operacao
em plantas industriais (FOULDS & GRAY, 1995; CRABHR, 1995).

A Equacao 5 mostra a reacao de oxidacao direteetiEnma metanol e sua entalpia de
reacao.

CH, o t120,y ———>=  CH0H, AFP = -126,2 kJ/mol

(5)

A oxidacao parcial de metano a metanol é usualnaumpanhada pela formacéo de
monoxido de carbono, dioxido de carbono e formdlmeAs quantidades relativas dessas
reacdes exotérmicas sao determinadas por diveracgdmptros de processo como a
temperatura, pressdo, composi¢cédo de alimentactejdede espacial, razdo area / volume do
reator, caracteristicas dos catalisadores quandwegados e sua habilidade em ativar a
quebra das ligacdes C-H do metano (FOULDS & GRAX95I OTSUKA & WANG, 2001;
ANTHONY & CHUN, 1993a; RYTZ & BAIKER, 1991).

A conversédo direta do metano em seus produtos miges derivados tem sido um
grande desafio devido a baixa reatividade do metamguebrar as ligacées C-H (LEEal,
2001). Além da necessidade da ativacdo do metanpramlutos oxigenados derivados da
reacao sao mais reativos que o proprio precursaeg subsequentes transformacfes acabam
por serem favorecidas (SOBOLE! al, 1995; SOKOLOVSKIlet al, 1998; OTSUKA &
WANG, 2001).
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Apesar de promissoras, as pesquisas e as novasogiaes para obtencdo de metanol
pela oxidagdo parcial do metano, como rota dined@, sGo competitivas economicamente
com 0s processos via producdo de gas de sintesUIKOY & WANG, 2001). Avaliagbes
tecnoecondmicas tém demonstrado que o processo dioapaz de competir com 0 processo
indireto se obtiver de 8-15% de conversao de metemm seletividade superior a 70% de
metanol (HEet al, 2002). Segundo LANGE & TIJM (1996), consideranaioa conversao de
5% de metano a uma seletividade de 80% para metanmlocesso direto seria inviavel
economicamente comparando com O processo convahci@s autores levaram em
consideracdo um preco estipulado de $20,00 o kieripetrdleo. Porém, atualmente, este
preco esta na faixa de $90,00-$100,00 o barril,esatamdo a competitividade do processo de
oxidacdodireta de metano a metanol, tornando-o elidveconomicamente
(http://br.advfn.com

Os valores de conversao de metano apresentam lhadioss de aproveitamento, mas

nao se pode esquecer dos limites de explosdoantr&io de um combustivel (QHom um
comburente (&Ar). Segundo o sumario de flamabilidade do NFPAt{®hal Fire Protection
Association), os limites de explosdo para o gasnwetom a presenca de ar atmosférico € 5%
em volume de ar para limites minimos e 15% em velwa ar para limites maximos, a
pressao ambiente (NFPA 69, 1997).

CASHDOLLAR et al. (2000) investigaram a flamabilidade de gases caeihmis
como o metano, propano e hidrogénio e seus resgl{aara 0 metano estdo de acordo com a
literatura, indicando limites minimos e maximos4g@-15,9% em volume de ar. COOPER &
WIEZEVICH (1929)apud ANTHONY & CHUN (1993a) investigaram limites de dapao
de metano com oxigénio e verificaram que nédo ouoesgplosdo com 14% em volume de

oxigénio numa temperatura de 410 °C e pressOescath@il4 atm.

2.1.9.1Reacdesem o uso de catalisadores

Varios autores investigaram a oxidacao parcial é@ano a metanol e formaldeido
sem o0 uso de catalisadores. Entre outros paramdtmsm avaliados o tipo de reator
empregado, temperaturas e pressoes, diferenteertoagbes de alimentacdo, tempos
espaciais, com o intuito de maximizar a formagamdeanol.

FOULDS et al (1993) investigaram a reacdo de oxidacdo padciahetano em um
reator anular revestido de quartzo. Realizaram rslage reacfes avaliando diferentes

condicbes de temperatura e pressao, concentracamigiEnio na alimentacdo e fluxo dos
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gases reagentes. Os valores de conversdao de mesaiavam de 1,5-2,3% molar e
seletividade a metanol entre 23-47% molar. O metbodimento observado para metanol
ocorreu a uma temperatura de 440 °C, uma pressd0 dar e concentracdo de @ 7,5%
molar. Nestas condicbes observadas, conversfesetinande 6,5% e uma seletividade a
metanol de 33% foram obtidas, gerando 2,3% molaretelimento a metanol. Outras
caracteristicas foram observadas como, o aumenfredsdo no sistema favorecendo um
incremento na formacdo de metanol, mas a compepeda formacdo de GQtambém
ocorreu. O aumento da percentagem de®alimentacado resultou uma drastica reducdo da
seletividade de metanol e um aumento de, @0CO, mas também houve aumento da
conversao de metano. Comportamento compativel meecanento tedrico, sendo o metanol
composto menos estavel do que o metano, e suagsidnge oxidacéo levando a formacao de
COeCQ.

WALSH et al (1992) realizaram reacdes de oxidacdo de metantetanol em
diversas condi¢cbes de operagdo. Mantiveram a tetyparem 465 °C e a pressédo do sistema
em 62 bar, variando a percentagem volumétrica gdeaCalimentacdo do reator e obtiveram
valores de seletividades ao metanol de 8-34% paealimentacéo de Oninima de 3,8%
volumétrica. Quanto mais aumentava a percentage® da alimentagcdo, mais se formaram
0 CO, o CQ e menos metanol. Realizando rea¢cbes com tempesanais altas, em torno de
500 °C, nao houve incremento nos valores de selatie a metanol, mas houve a formacao
de compostos carbonaceos de maior peso molar) (&C praticamente, houve o
desaparecimento do metanol. E possivel que o nidtaria servido de produto intermediario
de reacdo e, a partir dele e de compostos radisaiastaveis, possam ter originado outros
compostos maiores que.C

ANTHONY & CHUN (1993b) verificaram em suas reacOgse o0 aumento da
percentagem dea alimentacdo e o0 aumento da temperatura feesitmara seletividade do
metanol. A diminuicdo da pressao no sistema dimiauseletividade ao metanol e a presenca
de gases inertes a reacdo ndo alteraram a sedelgvi€or fim, a mistura de metano e etano
favoreceu a formacdo de etileno, diminuindo-se raptzatura de reacdo da mistura e,
também, formando-se menos metanol.

Um dos melhores resultados observados pela literasem dudvida, foram aqueles
obtidos por GESSERt al (1988). Os melhores valores de seletividade aamoeforam de
77%, a uma concentracao inicial dgém 2,8% molar com fluxo volumétrico de 25 mL/min,
a uma temperatura de 411 °C e 35 atm de pressa@mdnmndicdes, formaram-se o CO como

co-produto e tracos de G@penas. Conversfes de até 13% de metano e remnosmen
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metanol de até 5,9% foram obtidos. Segundo FOUIdD&L (1995), os resultados de
GESSERet al (1988) nédo foram passiveis de repeticao por sygtesquisadores. Além disso,
ANTHONY & CHUN (1993b) afirmaram que existem errgsandes nos balancos de
oxigénio, que nao fecham corretamente seus calculos

RYTZ & BAIKER (1991) também realizaram rea¢fes delacdo parcial de metano a
metanol em um reator tubular revestido internampateguartzo. Dependendo das condi¢des
de temperatura, de pressao, de tempo espaciat@ndentracido de {ha entrada do reator, a
seletividade a metanol apresentou valores acim&08é com conversdo entre 3-4%. Os
produtos obtidos foram: metanol, monoéxido de canb@gua e tragos de didéxido de carbono,
formaldeido e etileno.

Nos trabalhos de TABATAet al. (2001) e TENGet al (2000), junto ao metano e
oxigénio, adicionaram-se pequenas percentagens@e(N = 1,2) como iniciadores de
reacdo, com a intencdo de diminuir a energia desigao na abstracdo do atomo de
hidrogénio da molécula de metano e a diminuicadedgperatura de reacdo, que caiu em
aproximadamente 100 °C, em média. A adicdo de wegagma percentagem de metanol na
alimentacdo do reator também foi responsavel parindir a temperatura de reacdo,
aumentando a conversdo do metano e aumentandetigidatie ao metanol e formaldeido na

saida do reator.

2.1.9.2Reacdexom o uso de catalisadores

Uma grande quantidade de catalisadores foi testadango de anos em reagdes de
oxidacao parcial de metano a metanol. Sdo desde®xie metais diversos, zeodlitas naturais
ou sintéticas, sem ou com metais trocados, agEnsst mais complexos organometalicos que
imitam a funcéo de sitios ativos de enzimas queamihidrocarbonetos a alcoois.

RATNASAMY & RAJA (1997) utilizaram complexos orgéaas chamados
ftalocianinas com a insercéo de &tomos de fermbesce 0s encapsularam em zedlitas tipo X
e Y. Os melhores resultados de conversdo de méaam de 5% molar e a seletividade
maxima de metanol foi de 52% molar, a uma tempexatie 273 K e pressao de 10 bar.
Formaram-se ainda grande quantidade de formaldefulmuca quantidade de acido férmico
(HCOOH) e CQ. Ainda neste trabalho, os pesquisadores verificathversas razoes
metano/oxidante, e a medida que a concentracdoxiante aumentava nos testes, a

seletividade a metanol e formaldeido foi caindos thauve um incremento na seletividade
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para o acido férmico e GOProvavelmente, o 4cido formico e £€30 subprodutos de reacao
e advindos da oxidagédo de metanol e do formaldeido.

WANG et al (2003) preparara catalisadores de fosfato deo f@FePQ) e o
imobilizara em peneiras moleculares MCM-41 peloadétde impregnacao, com diversas
concentracdes de ferro. Reagindo o metano com migigd uma temperatura de 550 °C
observaram-se, apenas, a formacdo de formaldeid®m quoduto desejavel de reacéo,
atingindo valores de seletividade maxima de 79%radldeido e conversdes de metano de
até 2%. Trocando o oxigénio por o6xido nitroso gNOcomo oxidante de reacdo, a
temperatura de ativagdo caiu para a faixa de 40?@% formaram-se além de formaldeido,
o metanol, o éter dimetilico e outros compostosgen@dos. Os melhores valores de
seletividade a metanol chegaram a 35%, formaldaifil0% e a maior conversao de metano
foi de 3%. Os autores também relataram uma gramgénucdo da estabilidade dos
catalisadores com o uso do NGomo oxidante, ao longo do tempo de reacdo. Também
concluiram que houve a formacdo de depdsitos deowarnos poros dos catalisadores
testados.

MICHALKIEWICZ (2004) também oxidou metano com oxm@ para obtencdo de
metanol, modificando por meio de troca ibnica cotoméds de Fe(lll) em peneiras
moleculares ZSM-5. Diversas razfes Si/Fe foramdobtiem suas sinteses. A oxidacao
produziu metanol, formaldeido e diéxido de carboAouma temperatura de 630 °C, um
tempo de contato de 2,5 segundos e a uma concamiracial de oxigénio em torno de 15%
volumétrico, as conversdes foram de 11 a 31% patan, gerando seletividade a metanol
de 16 a 10%, a formaldeido de 25 a 17% e a @©58 a 72%. Os mesmos ensaios
experimentais foram realizados para uma temperaird50 °C e tempo de contato de 0,5
segundos, gerando resultados com baixa conversédwetino, na ordem de 0,1%, porém,
valores de até 74% de seletividade a metanol. Nemtan percebe-se a dificuldade de
maximizar a producao de metanol.

Em seu artigo de revisdo bibliografica, OTSUKA & W@& (2001) apresentaram
pesquisas realizadas com diversos catalisadoradoso(oxidos, peneiras moleculares,
imobilizantes) com diversos metais ativos de ti@tsi Em geral, percebe-se que reacdes de
oxidacdo de metano a altas pressdes foram benéfiaes a producdo de metanol.
Seletividades a metanol de 30-40%, com converséanatano em torno de 5-10% foram
citadas em diversos trabalhos cientificos. Porémbaiaas pressodes, os resultados foram
menos animadores, e em muitos casos, apenas hdomeacao de formaldeido e tracos de

metanol.



22

ZHU et al (2002), fazendo uso de diversos Oxidos de metasmi-metais ativos,
foram capazes de oxidar metano com oxigénio obtaretanol e formaldeido como produtos
de reacdo. Seletividade de até 70% a metanol eafdeido e conversdes de até 10% foram
observados para o metano em temperaturas queararage 380 a 530 °C e pressdes de até
50 bar. Rendimentos maximos obtidos estdo em wenaté 5% para formagédo de metanol e
formaldeido.

BJERRUM et al. (2000) utilizaram catalisadores de sulfato decingw, em baixas
temperaturas (150-200 °C), a altas pressoes (4@da)@ obtiveram 94 mmol/L de metanol a
pressao de 50 bar e temperatura de 180 °C em bed&dada de volume igual a 50 mL.

ARENA & PARMALIANA (2003) estudaram reagdes de cxgdo parcial do metano
a metanol e oxigenados com catalisadores éxidderde suportados em silica. Aléem das
reacdes, verificaram a cinética de reacédo, utiivamodelos tedricos e apresentando dados
experimentais. Verificaram que a etapa limitanterekcao esteve contida na ativacdo das
ligacdes C-H do metano e a adicdo deafarentou ser uma etapa néo-reativa. O ciclo redox

dos catalisadores foi capaz de ativar o oxigénieoutar em sua forma reduzida.

2.1.9.3Estudos tedrico-computacionais e o uso de fluidperiticos

As pesquisas computacionais com simuladores déesaguimicas na determinacao
de rotas e parametros cinéticos e cataliticos tand@#d observadas por diversos centros de
pesquisas no mundo todo. Da mesma forma, o ustuided supercriticos, atuando como
solventes reacionais possuem apelo ambiental arasteristicas destes fluidos sdo benéficas
ao aumento de transferéncia de massa entre as dasesumento da solubilidade dos
elementos em reacdo. Reacdes envolvendo gases @wametano e 0 Oxigénio em agua
supercritica tém sido observadas por diversos jEmtpres (SAVAGEet al., 2000).

BOZZELLI et al (2003), em seus trabalhos computacionais e erpatais,
desenvolveram minuciosa pesquisa cinética e de sdadiomodindmicos com radicais
intermediarios de reacdo de oxidacdo metaxoffetanol e outros produtos reacionais.
Realizaram simulacdes em plataforma Chemkin e gestacionais em reator tubular sob
diversas condi¢Bes de temperatura e pressao (6DO01-10 atm) além de variarem as
concentracdes iniciais estequiométricas dos reages modelos descrevem muito bem as
reacdes experimentais e predizem alguns comportameate formacdo dos produtos e
subprodutos de reacdo. Seus modelos foram comacado dados experimentais de outros

autores e, de uma forma geral, foram compativeis.
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VERMA (2002) também realizou trabalho tedrico-comagional para estudos
cinéticos da reacdo de oxidacdo de metano a metap@sentou tabelas com vasta lista de
reacdes que participam na oxidacdo do metano anoletamostrou parametros cinéticos
importantes. Utilizou pacote computacional chamdgeact (Windows) e fez variar
parametros de reacdo como: temperatura, temposii€neia, razbes de metano/oxigénio de
alimentacdo e misturas como intermediarios de ceag&RMA (2002) reportou que a
contribuicdo da oxidacao direta de metano a metdmobito pequena, em torno de 1% do
total, e a temperatura de 100 °C com a razao mebtdagénio = 0,005/0,995 foram condi¢des
Otimas para maximizar a produgdo de metanol. Espétiermediarias de reacdo e CO,@0
H,O néo afetaram a seletividade de metanol nas sp@esaealizadas.

DEUTSCHMAM & SCHMIDT (1998) realizaram trabalho cpotacional simulando
a formacdo de gas de sintese pela oxidacao totaiet@no. Detalharam um modelo que
simula o uso de catalisadores de ruténio e pla@naxidacdo e que levasse em consideracao
aspectos de interacdo cinética e de fendbmenosadsptrte. Foram feitas variacdes de
temperatura (27-927 °C), de presséo, do tipo ddisador, da velocidade de alimentacéo, do
didametro dos poros e da razdo metano / oxigénieerBas simulacdes foram realizadas e
verificaram que o catalisador de ruténio convenis metano do que o de platina (97% vs
57%), e a seletividade a CO foi de 98% e 94% pa&ia oom catalisador de ruténio.

Outro trabalho com simulacéo foi realizado por ANORY & CHUN (1993c), que
formularam mecanismos reacionais para radicaisdivia oxidacdo homogénea de metano a
metanol. Investigaram parametros como: temperatemgo de residéncia dos gases no reator
e a concentracdo de oxigénio na alimentacdo. Osregmlde seletividade a metanol
decresceram de 55% para 34% com o0 aumento da tomgera 50 atm de pressédo. O
modelo permitiu também simular varios reatores lares em série, concedendo a opc¢ao de
coletar produtos desejados de reacdo entre ogesam série ou a opcao de nao realizar tal
coleta. Coletando os produtos antes de entrar ela r@@ator foi capaz de gerar simulacdes
com maiores seletividades a metanol, em torno ée @dconversdes de até 13% a metano.

Em seu trabalho cientifico, SAVAGH# al (2000) desenvolveram um modelo cinético
detalhado para simular a oxidagcdo de metano a piletam agua supercritica. Observaram
que a presenca de metanol junto a alimentacdo thnme oxigénio é capaz de acelerar a
taxa de conversdo de metano. De acordo com a rapé metano/metanol a conversao
chegou a ser 57% maior do que sem a presenca deohet uma temperatura de 540 °C e
273 atm de pressdo. Testes experimentais tambéam foealizados, com o intuito de

comprovar os valores computacionais, e foi possilrdr uma conversao até 50% maior para
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a mistura metano/metanol na alimentagéo do reaasrmesmas condi¢des simuladas. Porém,
de uma forma geral, as conversdes experimentti® e ordem de 1% para 0 metano e
rendimentos a metanol em 0,75%.

ARAI et al. (2004) realizaram reacdes de oxidacdo de metametanol utilizando
agua supercritica como meio reacional. Mantendmastante a temperatura em 400 °C, uma
razdo de oxigénio/metano em 0,03 e variando-seaapanpressao de reacdo de 200 até
350 bar, obtiveram conversfes de oxidacdo do megsmoaté 2,25%, com rendimento
maximo de 0,5% de metanol. Também houve a formdedformaldeido, CO, COe H,
como produtos e subprodutos de reacdo. Segundatoes o formaldeido possui grande
influéncia para o aumento da formacado de metanaokagdo, como se este fosse obtido a
partir do formaldeido. O trabalho também apresemntna cinética de reacdo que mostra a
formacdao dos principais produtos formados.

O trabalho computacional e experimental de DAGA®EITal (1996) apresentou
extensa lista de caminhos reacionais e constaiméscas na modelagem para a oxidacao de
metano a metanol utilizando agua supercritica. &alho teve por objetivo validar a
simulacdo com uso de dados experimentais e mastr@dr meio de diversos graficos
confrontando o tedrico com o experimental. Foramlizados diversos testes variando a
temperatura, concentragcao dos reagentes e tempesdi€ncia com os valores simulados
estando muito préximos dos dados experimentais.

FOSTER & LEE (1996) realizaram reacdes de oxidagimetano a metanol também
em agua supercritica. A pressao do sistema faildixan 250 bar e variou-se a temperatura de
400-450 °C. O melhores resultados de seletividadeetanol foram de 35% com uma
conversdo de até 3% de metano. Foram obtidos goitoolsitos ou subprodutos de oxidacdo
além do metanol, como o CO, €® H,. Os autores acreditam que a formacao de hidrogénio

possa ter sido causada pela presenca da agua eagd@'shift” gas-agua.

2.2 CATALISADORES BIOMIMETICOS

As reacbes bioquimicas sdo realizadas por micra@ges vivos que utilizam
substancias que catalisam as transformacfes gsindiestes microorganismos. A estas
substancias da-se o nome de enzimas.

As enzimas que catalisam varios tipos de reacdegladsificadas de acordo com o

produto obtido. Quando h& inser¢cdo de atomo(sxigio ao substrato, as enzimas podem
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ser denominadas de oxigenases (FABER, 2000) esatdaacom a forma de transferéncia de
oxigénio, estas se subdividem em: monooxigenasésxigdnases e oxidases. As
monooxigenases incorporam um atomo de oxigénioculaeao substrato e o outro oxigénio
€ reduzido por um doador de protons (NADH ou NADRt4) formacdo de agua. As
dioxigenases incorporam simultaneamente os doisicidode oxigénio ao substrato para
formar espécies peroxidas em reacdes de oxi-redidsdoxidases sdo capazes de catalisar a
remocao de hidrogénio do substrato, por meio defieeéncia de dois ou quatro elétrons para
0 oxigénio molecular, o que resulta a formacdo e@edxpdo de hidrogénio e agua
(SILVA et al, 2008). A Figura 3 apresenta 0 mecanismo de &egrstia de oxigénio pelas

oxigenases e oxidases.
Oxigenases
Monooxigenases

Substrato + Doador de;H O, . Substrato-O + Doador #CH

T Reciclo do cofator

Dioxigenases
Substrato + @ ———» Substrato,O

Oxidases
O +26— & —Z% KO
O, +46——» 26y  2HO

Figura 3 —Reac0es catalisadas por oxigenases e oxi8HedA et al, 2008).

Um exemplo de enzima monooxigenase é a familiamdém@s conhecidas como
citocromo P-450. Estas enzimas ocorrem em microisges, em plantas, em peixes, em
mamiferos, e s&do capazes de hidroxilar seletivaanérdrocarbonetos saturados. Estas
enzimas estdo envolvidas no metabolismo de dragss,como na biossintese de esterdis e
lipidios, e na degradacdo de xenobidticos (SCHLIDHT et al, 2000). A Figura 4 mostra
uma representacao grafica do sitio ativo do citoor®-450.

Outro exemplo de uma enzima monooxigenase € a metamooxigenase (MMO),
conforme a Figura 6. Esta enzima interage com xigiaio e pode oxidar metano a metanol
em condi¢bes ambientes de temperatura e pressa8QOBIB, 2007).
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o~ 0OH
Figura 4 —Representacao grafica do sitio ativo da enzimaraitoo P-450
(NEWCOMB, 2007).

As enzimas possuem diversas vantagens e desvasifpgenuso no ramo da catélise
industrial. As enzimas séo catalisadores eficiemi@m® velocidades de reacdo aumentadas por
fator de 1610 vezes, em comparacdo as reacdes ndo catalisadasbé sdo
biodegradaveis, atuam sob condi¢des brandas d&orezgtalisam inimeros tipos de reagdes
e sdo extremamente seletivas (FABER, 2000).

Em contrapartida, algumas desvantagens sao coada$ecruciais para o universo de
transformacdes industriais. As enzimas sdo extrantamsensiveis as condicdes de
temperatura, de pressédo e de pH. As variacdesatmbicdes industriais sdo comuns e este
fator pode interferir no rendimento enzimético,jmssomo na desativagao total ou parcial da
enzima. As enzimas sao caras e, apesar de podereetgperadas por operacdes unitérias, o
custo acaba sendo fator limitante dentro dos psosemdustriais. As enzimas séo seletivas
aos substratos, 0 que indica que a presenca dantioaintes pode interferir no rendimento
enziméatico e alguns fatores podem levar a algumpécesde inibicdo (FABER, 2000).

N&o se pode negar a eficiéncia que a catalise a@tizampode oferecer a industria
quimica e tampouco as dificuldades operacionaisoad@micas que elas podem gerar. Neste
sentido, a funcédo desenvolvida pelas enzimas a aigaificancia tém inspirado a construcéo
de uma série de modelos biomiméticos que abre eg@aa aplicagbes quimicas, biolégicas e
farmacoldgicas (CARVALHO, 2004).

O intuito de sintetizar pequenas moléculas que gmossealizar toda a catélise
desenvolvida pelas enzimas e efetuar a mesma draresfdo quimica € algo desafiador e

formidavel. A mimetizacdo de uma enzima pode seseguida pela reproducdo da atividade
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catalitica que a enzima desempenha. Sendo assnstyio um modelo funcional da mesma
pela reproducao das propriedades estruturais aiofuais propicia um melhor entendimento
cientifico do sistema biolégico, além de ganharaesp para aplicagcdes industriais
(TSHUVA & LIPPARD, 2004).

A modelagem das metaloenzimas requer o trabalheagias areas, incluindo projeto
dos ligantes, sintese de complexos, elucidacdotestt, caracterizagcdo espectroscopica e
investigacoes de reatividade (CARVALHO, 2004).

Nas ultimas décadas, a quantidade de informacare ssdies sistemas bioldgicos
aumentou muito, tornando possivel a construcdooteplexos moleculares de ferro que
reproduzem tanto as propriedades estruturais canmgidnais dos sitios ativos destas enzimas
citadas. O primeiro composto modelo de uma enzid@aheme foi sintetizado em 1983
(ARMSTRONG & LIPPARD, 1983) e, desde entdo, um deamumero de espécies vem
sendo construido.

As metaloenzimas ndo-heme podem ser encontradaforn@a mononuclear e
binuclear em relacdo ao numero de sitios ativoslines presente. As variedades possuidoras
de um centro binuclear de ferro tém na grande maaimma ponteu-oxo, hidréxido ou
carboxilato, que mantém os dois atomos do metdlbsn(ROSENZWIGet al, 1997).

Outra grande familia € a das enzimas heme e teno guimcipais representantes a
hemoglobina e o citocromo P-450. A classificacanée ndo-heme se fazem de acordo com
o ligante do metal. Nas enzimas heme o ligantp@faina.

2.3 A ENZIMA METANO MONOOXIGENASE

A enzima metano monooxigenase (MMO) é uma metaloenpertencente a classe
das oxigenases que interage com o dioxigénio, seapaz de oxidar metano a metanol em
condi¢cdes ambientes. Esta enzima faz parte daifad@lenzimas ndo-heme que possuem um
centro binuclear de ferro. Alguns outros exemple®dzimas ndo-heme sdo a hemeritrina, o
ribonucleotideo reductase e as fosfatases aciapanasg (DU BOISet al, 2000).

A MMO faz parte, junto com outras enzimas, da vitahdlica que leva o metano a
dioxido de carbono em bactérias metanotréficasesEshicroorganismos crescem em
condi¢des aerodbicas e utiliza o metano como foateadbono e energia (FO¢t al, 1989).

As bactérias mais conhecidas que representam é&staecde microorganismos sédo a

Methylococcus capsulat@saMethylosinus trichosporium
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A Figura 5 mostra uma representacédo da via metabde bactérias metanotroficas
(CARVALHO, 2004). A MMO catalisa a primeira etapa dia metabdlica, que consiste na
oxidacdo do metano a metanol. Isto ocorrido, napast seguintes forma-se formaldeido,

acido formico e, por fim, o dioxido de carbono (MREL et al, 2000).

Metano Metanol Formaldeido Formato
Monooxigenase Desidrogenase Desidrogenase Desidr ogenase
02 H10 H HIO IH H
CH4 § CH3IOH —-Lb HCHO M’ HCOOH -Ab co2
NADH+H  NAD+ 1

Fixagéo de carbono

Figura 5 —Via metabdlica das bactérias metanotréficas (CARMAL,. 2004).

A MMO oxida ndo s6 o metano, mas uma grande gamhidiecarbonetos desde
alcanos, alquenos, alquinos, sulfetos, alifaticabsttuidos até compostos aromaticos,
tornando-se, assim, uma enzima extremamente atnaaira processos de biotransformacgao e
biorremediacdo (CARVALHO, 2004).

A estrutura da MMO é composta de trés componemtdsidroxilase (MMOH), a
reductase (MMOR) e o componente B (MMOB) (WALLAR &IPSCOMB, 1996;
DU BOISet al, 2000).

Investigacbes das propriedades redox do centrocleiswu de ferro na MMOH
mostraram que é possivel encontrar trés combinalg®estados de oxidacdo entre os atomos
de ferro: FEFE" (estado oxidado), Bé€' (estado de valéncia mista) e'"Fé' (estado
reduzido) (CARVALHO, 2004).

A Figura 6 mostra uma representacédo gréafica do &fitvo da enzima MMO, na qual é

possivel observar o centro binuclear de ferro.
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Figura 6 —Representacao grafica do sitio ativo da enzima detéonooxigenase
(NEWCOMB, 2007).

Na forma nativa a enzima esta oxidada. Cada atenferio esta hexacoordenado,
tendo como ligantes terminais dois residuos dadhist coordenando-se por nitrogénio,
quatro residuos de acido glutamico, dois gruposokidos e uma molécula de agua
coordenada pelo oxigénio. Os dois atomos de festé@oeligados em ponte com o0 grupo
carboxilato do glutamato e com os dois ions hidtdXCARVALHO, 2004).

Um dos glutamatos sofre uma mudanca de coordemggaiodo o cluster de ferro
passa para a forma reduzida"fé'. Este carboxilato passa de um ligante terminal,
coordenado da forma monodentada, para se coordenponte entre os dois atomos de ferro.
Como consequéncia, uma das pontes hidroxido édaeeda outra ganha um proton passando
a ser uma ponte aquo (BAK al, 2003).

Na Figura 7 esta representada a esfera de cooétedas atomos de ferro do sitio
ativo da MMOH (DU BOIet al, 2000).

Glu
Qe
O}: M o e
H 9 MiHi=) )
(HisiN.., | .0 F'n o (HigiN,.. | B |__,N:H|s]/lL
L 2 Fe Giu
g - )
o\ o o 10
0= Y 0:< ot
Gl |
. Glu Gl Glu
MMOH,., MMOH pg

Figura 7 —Estrutura do sitio ativo da enzima MMOH na form&era e reduzida
(DU BOISet al, 2000).
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O ciclo catalitico simplificado da MMOH esta repetado na Figura 8. A primeira
etapa do mecanismo é a doacdo de dois elétronss eoidwons pelo NADH a MMOH na
forma oxidada. Isto gera a forma reduzida da eneimma molécula de agua. Nesta forma, a
enzima esta apta a reagir com o oxigénio e geeapéciqi-peroxo de Fe(lll) e, em seguida,
se organiza na forma do intermediageperoxo de ferro (IV), que é responséavel pela
transferéncia de um atomo de oxigénio para o mefanmando o metanol, e regenerando a
espécie oxidada da MMOH, voltando ao estagio ihid@ ciclo catalitico (CARVALHO,
2004).

I ™ o, /
I I n_Q m
| re' Fe | /= | % rFe \
I.!__-.r HED
“-2e + 2H
. EH
f _ ' ) WOl w
l E O - \] ! ( Fe |
A9 ‘_.l' i %, D r"l
ROH A

Figura 8 —Ciclo catalitico simplificado da MMOH.

2.4 ENCAPSULAMENTO DE COMPOSTOS ORGANOMETALICOS EREOLITAS

A encapsulacdo de metais e compostos organometai@e cavidades internas de
zellitas e peneiras moleculares trazem muitas gaensa para a catalise homogénea,
heterogénea ou enzimatica (JAC@Ral, 1998).

Como vantagens, pode-se citar o controle sobreagentes e produtos por meio da
seletividade de forma que a estrutura das zedtitasce ao catalisador, devido ao tamanho e
carater hidrofébico ou hidrofilico que as cavidadesle se localizam os sitios ativos,
apresentam. Também cita-se a estabilidade cordesativacdo e lixiviacdo, a facilidade de
separacdo do catalisador apds seu uso e a mindetizigs caracteristicas funcionais de

enzimas para reagdes oxidativas.
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Basicamente, existem dois métodos de encapsulagdanetais e complexos
organometalicos em zedlitas: 0 método de sintegedléa e o método do ligante flexivel ou
“ship in a bottle”.

O primeiro método, o de sintese de zedlita, cangst produzir a zeodlita misturada
aos complexos metalicos desejados. Estes comptestddicos necessitam ser estaveis sob as
condi¢cdes de sintese da zedlita, como por exerapl@levadas temperaturas e alto pH do
meio (JACOBet al, 1998).

O segundo método é“ship in a bottle” (ou barco na garrafa ou, ainda, método do
ligante flexivel). Consiste em encapsular um corakentro de uma zedlita na qual a
molécula deve se formar no interior da supercawdad partir de precursores menos
volumosos. Os precursores sao introduzidos seqierante pelos canais, da mesma forma
que as partes de um barco de brinquedo podemtsadurmidas pelo gargalo e montados no
interior de uma garrafa (LUNA, 2001).

A encapsulagéo do tipo barco na garrafa tem sido fgeferencialmente com a
zeolita Y, devido & supercavidade de 13 A ser &ggsor canais formados por anéis de doze
membros cujo diametro é 7,4 A. A Figura 9 mostraaugpresentacio esquematica de um
complexo ancorado na cavidadde uma zedlita Y.

Deve-se ressaltar que o complexo formado dentrcad@lade zeolitica deve possuir
uma dimensao maior do que a abertura dos porospdas que este se difunda pelos canais

e migre para o meio reacional.

Figura 9 —Estrutura da zedlita Y com complexo encapsuladsuaasupercavidade.
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2.5 ANALISE TERMODINAMICA

As reacdes de oxidacdo de alcanos, em geral, eamalwersas e complexas reacdes
primarias e secundarias que resultam na obtenc@ov/elsos produtos diferentes de reacao.
As reacOes de oxidacdo de metano a metanol pmorzormacédo de metanol, como produto
principal, porém, as reacfes paralelas também efumomsaveis pela formacdo de outros
compostos, como por exemplo, o CO, £8,0, formaldeido, acido formico, entre outros.
(FOULDSet al, 1993; OTSUKA & WANG, 2001).

O rendimento na producdo de metanol depende da dgedonumeras variaveis de
reagdo, como a temperatura, a pressdo, o tempesimcia no reator, a concentragéo de
alimentacdo dos reagentes e 0 uso de catalisadibwdavia, uma analise termodinamica
preliminar € de fundamental importancia para descamtre outras informacdes do sistema,
as condi¢des de equilibrio termodindmico nas reagfassim, o seu 6timo de reagdo. Desta
forma, € possivel prever, em condi¢des ideais, ¥miwacdo na producdo de metanol e a
minimizacdo na producao de produtos indesejaveisaigio (FERNAND@t al, 2007).

E preciso notar que, uma andlise termodinamicaesi® considerando o caminho
cinético de reacdo, acdo promovida pelo uso e pleacteristicas de cada catalisador.
Entretanto, os resultados obtidos pela analised@imamica podem ser usados como ponto
de referéncia para a comparacdo com resultadogimvgpeais obtidos (FERNANDGCet
al., 2007).

O calculo de equilibrio quimico e de fases de siaeemulticomponentes e multifases
sao de fundamental importancia na previséo da fgimde fases e de suas composi¢coes em
varias operacdes e processos na industria quimiéstem varios métodos apresentados na
literatura, mas um dos mais estudados é a minigizda energia livre de Gibbs, que tem por
principio chave atingir um minimo global de enegi@ representa as condi¢cdes de equilibrio
de fases e quimico (ROS&lal, 2009).

O céculo de equilibrio quimico e de fases por ndaioninimizacdo da energia livre de
Gibbs vem sendo utilizado desde a década de 80 TCAS & GROSSMANN, 1981;
MATHER, 1986; CASTIERet al, 1989). A determinacdo do numero e do tipo de &mse
gue estad o equilibrio é realizada no calculo doimonglobal de energia livre de Gibbs,
garantindo, assim, a estabilidade das fases.

Considerando constantes a temperatura e a pregsam distema, o equilibrio pode

ser representado por:
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4G=3 pdn (6)

i=1

sendo que:
dG = Diferencial da Energia livre de Gibbs;
ui = Potencial quimico do componente i;

dn = Diferencial do nUmero de moles do componente i.

A equacéo (7) pode ser escrita em:
G= Zui n, (7)

A equacdo (8), ap0s dedugbes termodindmicas, ésgrpela seguinte férmula:
(LWIN et al, 2000)

k k k
G =) nAG/ +RTY nLny, +RTY n,LnP (8)
i=1 i=1 i=1

em que:

AGS = Energia livre de Gibbs padrdo de formacgéo dopmrante i;
R = Constante dos gases ideais;

T = Temperatura,

P = Presséo;

yi = Fracdo molar do componente i.

Para baixas pressoes e altas temperaturas, o @ipteta ser considerado gases ideais,
simplificando as equacdes termodinamicas e dimdwiesforcos mateméticos e tempo de
respostas em simuladores computacionais (L\atIal, 2000).

Os modelos de otimizacdo utilizados foram a progedo inteira e nao-linear
implementados no software GAM®.5 (General Algebraic Modeling System), utilizarml
pacote solver CONOPT (PNL, programacédo néo-lineanforme literatura (ROSSét
al., 2009).
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Foram considerados os possiveis produtos da oxiddgadnetano a metanol para as
simulagfes realizadas: o0 metano, o oxigénio, o xidoée didéxido de carbono, a agua, o
metanol, o formaldeido, o acido formico, o dimégiie o hidrogénio e carbono solido. Como
dados de entrada do pacote computacional, podiaseacpressao, a temperatura, o0 nimero
de moles dos componentes, o hiumero de atomos)arsvae energia livre de Gibbs padrao
de formacdo, a capacidade calorifica dos composie@s dados termodinamicos foram
obtidos por REIDet al. (2000).

2.6 O ESTADO DA ARTE

As Tabelas 7 e 8 apresentam um resumo das prieaipeacteristicas observadas na
literatura por alguns autores principais na oxidggdrcial direta de metano a metanol. Este
resumo simplifica o estado da arte neste tipo deée quimica e da4 um fechamento a este

capitulo.

Tabela 7 —Principais autores e as caracteristicas de reagd® 21s0 de catalisadores.

Autores  Temperatura Pressdo Vazdo Concentracdo Tempode Conversao Seletividade

(°C) (bar) (ml/min) O, (% mol) residéncia (s) (%) (%)

Rytz & 425-500 20-50  120-1000 3-5-10 2-12 3-4 Até 50
Baiker

(1991)

Anthony 350-465 20-50 - 2,3-4,35 2-17 Até 9 35-55
& Chun

(1993b)

Gesseret 400-500 25-65 10-44 2,5-10 - 8-10 70-80
al. (1988)

He et al. 410-500 10-50 120-350 10 - Até 13 Até 60

(2002)
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Tabela 8 —Principais autores e as caracteristicas de reag@maiso de catalisadores.

Autores Temperatura Pressdo Vazdo  Concentracdo Catalisador Conversao Seletividade

(°C) (bar)  (ml/min) O, (% mol) (%) (%)
Alptekin et 600-650 - - 10-50 FePO4 / 2-12 Até 60
al. (1999) Sio4
Zhanget al. 410-500 50 120 10 Oxido Mo-  Até 13 Até 50
(2008) V-Cr-Bi-P
Ratnasamy 0 1-7 - 67 CuCiPc- 3,9 Até 54
& Raja NaY
(2997)
Otsuka &  360-460 1-5 - 8-18 FePO4 0,5 Até 80
Wang
(2001)

Com base nestes autores, é possivel percebererggtichs em comum sobre 0s
resultados obtidos. A maioria dos autores citagwesgntou resultados de reagao a partir de
360-400 °C, atingindo temperaturas de até 650 °@yenindica uma necessidade energética
bastante acentuada para que as reacfes ocorraest@®s com o0 uso de catalisadores
mostraram ter 6timos resultados de conversao divéddele, mas nao foram capazes de
diminuir a temperatura de reacdo, porém diminuieampressao de operacdo. O trabalho
desenvolvido por RATNASAMY & RAJA (1997) foi reahidlo a uma temperatura de 0 °C,
porém o modelo reacional foi um reator batelada comso de @ juntamente com uma
aliquota de hidroperoxido de tert-butila, como exitks da reacéo e o tempo de reacédo variou
em até 25 horas de duracgéo.

O trabalho realizado por GESSERal (1988) mostrou ser o de melhor rendimento
de reacdo, obtendo as mais altas conversdes cammigsaltas seletividades ao metanol,
porém, alguns autores tais como FOUL&Sl (1995), colocaram em duvida os resultados
de GESSERet al (1988), afirmando que estes ndo foram passiweiepeticdo por outros
pesquisadores. Segundo ANTHONY & CHUN (1993b) existerros nos balangos de
oxigénio que nao fecham corretamente seus célculos.

N&o foram localizados trabalhos contendo cataligsdbiomiméticos utilizados nas
reacOes de oxidac&o parcial direta de metano anpiefa grupo de pesquisa tem estudado
outras reagdes de oxidagcdo de hidrocarbonetos, @miolohexano, e foram observados
resultados promissores de converséo e seletividatleoois e cetonas usando catalisadores
biomiméticos a enzima MMO e o citocromo P-450 (ONS# al, 2005; SILVAet al, 2008;
CARVALHO, 2004; BEREZUK, 2006).



CAPITULO 3

MATERIAIS E METODOS

Todos os reagentes e solventes utilizados apresental analitico e foram adquiridos
dos seguintes fabricantes: Merck, Aldrich, Syntlete¢ e Acros. Estes reagentes foram

usados sem tratamento prévio.

3.1 SINTESE DOS LIGANTES

Em relacdo a sintese dos ligantes, utilizou-se dodonéde adicdo de Michael
(CABRAL et al, 1989; SHAIK et al, 2001). Neste método, adiciona-se uma amina
secundéria (piperazina) com um composto acrilata framac&o de um ligante que detém a
forma 1,4-amino-éster (faz-se uma adicdo de umeniild, conhecido como doador de
Michael, a um aceptor de Michael, que pode ser omkcula com ligacdo dupla). Neste
trabalho, a piperazina foi utilizada como doadoiMiehael e os derivados acrilicos, como o
acrilato de metila e a acrilamida, como aceptoMitghael. Sendo assim, o ligante formado
detém a forma 1,4-amino-éster e 1,4-amino-amidaeagdo desenvolve-se a temperatura
ambiente e pressao atmosférica, porém, catalisalta gioreto de ferro anidro. Segundo
CABRAL et al. (1989), o rendimento para a formacdo dos produtalto e estd na ordem de
90%. Os procedimentos para a sintese dos ligartes eomplexos livres e encapsulados séao
descritos a seguir.

3.1.1 Sintese do Ligante 1,4-bis(metilpropanoato)merazina (BMPZ)
O BMPZ foi obtido por meio da rea¢do quimica matdraa Figura 10. A reacao foi

catalisada por cloreto de ferro anidro (0,1 molresjente grama). O diclorometano foi o
solvente utilizado na reacédo (CABRAL al, 1989).



37

0

\\ H;C—0

8] FeCl —
HN\ xNH + 3 <\ \CH3 - of;/ M N—\_\{J—CHS
CH,

0
Piperazina Acrilato de Metila BhFZ

Figura 10 —Rota de sintese do ligante BMPZ.
Na obtencéo do BMPZ, foram utilizadas as seguiptesitidades de reagentes:

Massa de piperazina = 2,5842 g (0,03 mol)
Massa de catalisador (FeCk 0,0811 g (0,003 mol)
Volume de acrilato de metila = 8 mL (0,09 mol)

Primeiramente, solubilizou-se o catalisador clorel® ferro em diclorometano
(380 mL) em um becker de 500 mL. O mesmo procedionfen realizado com a piperazina.
Em seguida, adicionou-se, entéo, o acrilato delan@stequiometria em excesso). A solucao
obtida, aproximadamente 400 mL, foi colocada em haéio e submetida a agitacéo
magnética constante. Segundo a literatura (CABR®A&L, 1989), o tempo de reacdo deveria
ser 42 horas, mas realizou-se a reacao de intggessen periodo superior a 72 horas com o
intuito de conseguir melhores rendimentos. Duraste periodo, acompanhou-se a reac¢ao via
cromatografia por camada delgada.

Vale a pena ressaltar que se utilizou uma rela¢ggad. piperazina:acrilato de metila,
ou seja, com excesso de acrilato de metila na ee&@bjetivo de utilizar este excesso foi
reagir toda a piperazina adicionada, deslocandquililerio de reacdo para formacédo dos
produtos. O excesso de acrilato de metila é facteneetirado devido a sua alta volatividade.
O meio reacional foi filtrado em silica suportada aelgodao, com o intuito de separar o
catalisador usado.

Em seguida, coletou-se a solucdo obtida na filtrggdéra posterior evaporagcéo do
solvente e do excesso de acrilato de metila queasapu. Utilizou-se para esta finalidade um
evaporador rotatorio com suc¢do a vacuo. O solwo foi raspado do fundo do balédo e
levado a uma segunda evaporacdo (temperatura asjhieom uso de succdo a vacuo mais
potente, para eliminar os tragos de solvente reesta® rendimento obtido nesta reacéo foi de
96,4% (7,75 )
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3.1.2 Sintese do Ligante 1,4-bis(propanoamida)pipezina (BPAPZ)

A Figura 11 apresenta a reacao quimica envolviddmase do ligante BPAPZ.

D\ H, M

/ \ MH; FeCl, —
A NH 4+ 3 - o’fj} M i NH,
<\ NN
CHa \\:\ﬁ]
Piperazina Acrilamida BPARZ

Figura 11 —Rota de sintese do ligante BPAPZ.

O procedimento de sintese empregado é analogoeaqtiktado para a sintese do

ligante BMPZ. Na sintese foram utilizadas as sdgaiquantidades de reagentes:

Massa de piperazina = 2,5842 g (0,03 mol)
Massa de catalisador (FelCk 0,0811 g (0,003 mol)
Massa de acrilamida = 6,3972 g (0,09 mol)

Desta forma, solubilizou-se o catalisador cloretofeiro em diclorometano em um
becker de 500 mL. Na sequéncia, foi realizado onmegrocedimento com a piperazina e a
acrilamida. A solucgdao final, aproximadamente 45Q foLcolocada em um baldo e submetida
a agitacdo magnética constante. Segundo a litard@ABRAL et al, 1989), o tempo de
reacao deveria ser de 42 horas, mas realizou-ssarpe reacao por um periodo de 48 horas.
Durante este periodo, realizou-se o acompanhande@nteacdo via cromatografia em camada
fina.

Ao final da reacdo realizou-se uma evaporacao tiersi® diclorometano em um
evaporador rotatorio. Como o produto desejado élimsl em metanol e os reagentes que
sobraram sdo soluveis, realizou-se a solubilizalg# compostos em metanol. Tendo feito
isto, a solucdo obtida foi filtrada a vacuo e addffiltrado foi levado para secagem em
estufa. Por fim, o sdlido foi coletado e levadoyaraente, ao sistema de vacuo, com o intuito
de retirar possiveis tracos de solvente resta@esendimento obtido nesta reacdo foi de
41,9% (3,76 Q).
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3.1.3 Sintese do Ligante 1,4-bis(propanoato de &jpiperazina (BPPZ)

A Figura 12 apresenta a reacao envolvida na sidtegante BPPZ.

Hie—0 o Li*

Lo
0// N\_/N —\_/0 —CH; 4+ 3LOH ——— = o/>—\—m/ \N \\o
\\O \ /

BMPz BPPZ

Figura 12 —Rota de sintese do ligante BPPZ.

Para a sintese do ligante BPiRAlizou-se uma hidrdlise alcalina do ligante BM#td
metanol, ndo sendo necessario o catalisador clatetderro. Utilizou-se as seguintes

guantidades de reagentes:

Massa de BMPZ = 3,12 g (0,0121 mol)
Massa de hidroxido de litio = 0,8679 g (0,0363 mol)

Em um baldo solubilizou-se os dois reagentes ermb@le metanol. A reagao foi
realizada sob agitacdo magnética constante, a tatupe ambiente e 0 acompanhamento da
formacdo dos produtos foi realizado por cromatiagrainm camada fina. A reacao foi
finalizada com 13 dias de duracéo e observou-sampleto consumo do reagente limitante
(BMPZ). Em seguida, levou-se o meio reacional ampexador rotativo para eliminacdo do
solvente. Por fim, o sdlido foi coletado e levadosistema de vacuo para retirar possiveis
tracos de solvente. O rendimento obtido nesta oefa¢@e 92% (3,67 Q).

3.2 SINTESE DOS COMPLEXOS LIVRES

Os complexos livres foram sintetizados com o aoixdé metodologia previamente
descrita na literatura (CARVALHO, 2004; BEREZUK,(OB). A partir dos ligantes BMPZ,
BPAPZ e BPPZ, além da propria piperazina, foi passsintetizar os complexos de Fe(lll)
com Otimos rendimentos. As reacdes de formacacaloplexos de ferro seguiram o0 mesmo
procedimento para todos os ligantes obtidos. Aaidiferenca foi a adicdo de sais que
estabilizam as cargas positivas ou negativas dogleaos durante as reagcdes. Um esquema

geral de sintese dos complexos livres € apresentéi@mura 13.
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: EtOH . +
Ligante 4+  FeClzBH,0 + NHyClouliCl0, ———— [Ligante-Fe-Clq]m

Figura 13 —Esquema reacional de formacéo dos complexos de ferr

Desta forma, os ligantes e o cloreto de ferro helxatado foram solubilizados em
100 mL de etanol. Os sais de cloreto de amoénioeocigrato de litio foram solubilizados em
10 mL de agua destilada. Primeiramente, adiciomy@as poucos, o ligante solubilizado e o
sal dissolvido, na solucao de ferro, dando inicieagao, sob agitagdo magnética constante a
temperatura ambiente. O periodo de reacdo foi deniB@itos e foi possivel observar o
escurecimento da solucéo para cores mais avernaslicath o decorrer do tempo.

N&o houve a formacao de precipitados devido a cludisdade, na presenca de certa
quantidade de agua no meio. Para eliminar a agsaldedo foi necessario adicionar etanol
puro na solucdo reagida e evaporados 0s solveataso( + 4gua) em um evaporador
rotativo. Repetiu-se este procedimento de adicaetal®l, varias vezes, até o surgimento do
precipitado e sua permanéncia perante uma ultingd@de etanol. Esta separacéo é possivel
devido ao ponto de azeotropia que o etanol possaiaagua, secando o meio reacional. Em
seguida, filtrou-se a vacuo a solucao e coletoo-sélido filtrado. Deixou-se secar em estufa
a uma temperatura branda de 50 °C, por uma najigartificou-se a massa obtida.

Na Tabela 9 sdo apresentados os nomes dos complexdsrro formados, suas
abreviaturas, coloracéo e seus respectivos ligaAeguantidades molares e massicas dos

reagentes utilizadas na sintese dos complexos pseleaibservadas nas Tabelas 9 e 10:

Tabela 9 —Classificacdo dos complexos livres de ferro sirdes.

Complexo Nome Cor Ligante

Catl [Fe(BMPZCII(CI) Cloreto de [(1,4-bis(dimetilpropanoato)piperazina) Laranja BMPZ

dicloro]
Cat2  (NH)[Fe(BPPZ)CY] [(1,4-bis(pr0pan0at0)21il?ne6rrz]aizina)dicloro]ferriatd)chHe Rubro BPPZ
Perclorato de [(1,4- Laranja BPAPZ

Cat3  [Fe(BPAPZ)GI(CIO,) bis(propanoamida)piperazina)dicloro]ferro(lll)

Cat4 (NH)[Fe(PZ)Ck] [(piperazina)tetracloro)]ferriato(lll) de aménio Laranja  Piperazina

11
Cats [Fe(PZCl,)(ClOy,) Perclorato de [dicloro(dipiperazina)]ferro(lll) Rubro Plp;rlaz|na
Cat6 [Fe(PZ(Cl)s Tricloreto de [tripiperazina]ferro(lIl) Rubro  Piperazina

31
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Tabela 10 —Quantidade utilizada para a sintese dos complexes de ferro.

Complexo Rendimento (%) Quantidade Ligante  FeGI6H,O NH,Cl LiCIO 4

Molar 10 mmol 12 mmol 12 mmol -
Cat1l 84,1 .

Méassica 2,58 ¢ 3,24 ¢ 0,64 g -

Molar 10 mmol 12 mmol 12 mmol -
Cat 2 90,0 _

Méassica 2,429 3,24 g 0,64 g -

Molar 10 mmol 12 mmol - 12 mmol
Cat 3 87,6 .

Massica 2,28¢ 3,24 ¢ - 1,28 g-

Molar 20 mmol 25 mmol 22 mmol -
Cat4 83,4 .

Massica 1,729 6,76 g 1,18 ¢ -

Molar 20 mmol 10 mmol - 10 mmol
Cat5s 65,0 _

Méassica 1,72 g 2,709 - 1,06 g

Molar 30 mmol 10 mmol - -
Cat6 45,9 .

Méassica 5,83 ¢ 2,709 - -

3.3 SINTESE DOS COMPLEXOS ENCAPSULADOS

A sintese dos complexos encapsulados se fez mediaiodologia descrita por Hu &
Meyer (2002). O procedimento completo se resumé&@&sretapas: a troca ibnica da zedlita Y
com solucédo de Fegla reacéo tipdship in a bottle” e a lavagem da zedlita em extrator
Soxhlet.

Primeiramente, adicionou-se 200 mL de agua deidaizaum béquer de 500 mL,
solubilizando-se 7 g de cloreto de ferro hexahattat Adicionou-se, em seguida, 25 g de
zedlita NaY, sob agitacdo magnética constante. ag&@ ocorreu durante 48 horas. Em
seguida, filtrou-se a suspenséo obtida a vacuo mapel de filtro quantitativo, lavando o
sélido algumas vezes com agua deionizada. O sfdideeco em estufa a 300 °C, durante 2
horas.

ApOs a obtencgéo da zedlita FeY, realizou-se asdrde complexo em suas cavidades
porosas pelo métodship in a botlle”. Para tal finalidade, misturou-se com cadaaniig,

3 gramas de FeY em agua deionizada, em suas resggmtoporcdes relativas ao niumero de
moles de ferro reagidos anteriormente (troca iQnikareacédo ocorreu durante 24 horas sob
agitacdo magnética constante a temperatura ambigmie, filtrou-se novamente, lavou-se o

sélido obtido com agua deionizada e secou-se amaesim aquecimento brando a 50 °C por
2 dias.
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Logo apds, procedeu-se a extracdo com Soxhlet @oplexos encapsulados com o
propésito de remover o ligante e o sal que ndo mmmm ou 0 complexo que se formou
fora da cavidade zeolitica. Fez-se a extracdo dhaxoecom agua deionizada, durante
48 horas. Em seguida, os complexos foram secadasserfa em temperatura branda de 50
°C por 3 horas.

Os complexos de ferro encapsulados foram analisguoos espectroscopia no
infravermelho, analises termogravimétricas e teifeoghciais, analise por fluorescéncia de
raios X e difracéo de raios X.

A Tabela 11 apresenta informacdes a respeito daemdatura, quantidade e o
rendimento obtido para todos os complexos encapssisintetizados.

Tabela 11 —Quantidades obtidas dos complexos encapsulados.

Massa () Rendimento
Nomenclatura Ligantes  Zeolita+ Zeolita %)
de partida  Ligantes Final
Encap 1 FE(BMPZ)Y 0,80 3,80 2,30 60,5
Fe(1,4-bis(metilpropanoato)piperazina)Y
Encap 2 Fe(BPP2)Y 0,75 3.75 2.70 72,0
Fe(1,4-bis(propanoata)piperazina)Y
Encap 3 FE(BPAPZ)Y 0,71 3,71 2,10 56,6
Fe(1,4-bis(propanoamida)piperazina)Y
Encap 4 Fe(PZ)Y 0,60 3,60 1,70 47,2
Fe(piperazina)Y
Encap 5 Fe(PZY 1,21 4,21 2,00 47,5
Fe(dipiperazina)Y
Encap 6 Fe(PZyY 1,81 4,81 1,90 39,5

Fe(tripiperazina)Y

Rendimento (%) = 100*(Zeolita Final) / (Zeolita igantes)

3.4 SINTESE DOS COMPLEXOS ENCAPSULADOS PARA VERIACAO DA
REPRODUTIBILIDADE DO METODO

Para verificar a reprodutibilidade do método deapsalamento de ligantes foram
escolhidos dois complexos encapsulados sintetizagus triplicatas. Os encapsulados
denominado€ncap 1 [Fe(BMP2)Y] eEncap 4 [Fe(P2)Y] foram analisados por diversas
técnicas de caracterizacdes qualitativas e quawdisae seus resultados foram comparados
com uma mistura mecanica simples entre seus reapedigantes com a zedlita FeY,

precursora de todos os complexos encapsuladosadstid



43

Para realizar a formagdo destas misturas fisici®outse um pequeno recipiente de
ceramica denominado “cadinho”, e com a ajuda depistilo as misturas foram realizadas
com as seguintes proporcoes: 3,0 g de zedlita 68Yg do ligante BMPZ e 0,6 g do ligante
piperazina. Amostras deste material foram tambéalisauias por diversas técnicas e 0s
resultados comparados com 0s seus respectivos eéomspéncapsulados feitos pelo método
“ship in a bottle”. A Tabela 12 apresenta a nomenclatura utilizada s testes de
reprodutibilidade.

Tabela 12 — Nomenclatura dos complexos encapsulados aplicaalus testes de
reprodutibilidade do métodship in a bottle”.

Encapsulados Encapsulados reproduzidos Designacao
Encap 1-B Mistura simples FeY + BMPZ
Encap 1-B1

Encap 1 - Fe(BMP2)Y
Encap 1-B2 Encap 1 - Triplicatas
Encap 1-B3
Encap 4-B Mistura simples FeY + PZ
Encap 4-P1

Encap 4 - Fe(P2)Y o
Encap 4-P2 Encap 4 - Triplicatas
Encap 4-P3

3.5 CARACTERIZACAO DOS LIGANTES E COMPLEXOS SINTEZADOS

3.5.1 Espectroscopia no Infravermelho

Os espectros no infravermelho foram obtidos pardigastes, complexos livres e
complexos encapsulados, utilizando-se um espetirofgiro no infravermelho, com
transformada de Fourier, marca Nicolet, modelo Nalgh 760. Todas as amostras foram
analisadas na regigo de 4000-400'cs amostras foram preparadas em pastilhas deeKBr
as analises foram realizadas no Laboratério de iggsldo Departamento de Quimica
Inorgéanica da Universidade Federal do Rio de JarfeiFRJ).

Os resultados obtidos nas analises por espectiasnopinfravermelho permitiram

identificar os grupos funcionais presentes nas cutd8 e verificar se 0 processo de
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encapsulamento aplicado aos complexos foi bem glgetndo como comparacgéo, dados
existentes na literatura (SILVERSTE#Y al, 1994).

3.5.2 Espectroscopia de Ressonancia Magnética Nwule

As analises foram realizadas para as amostras idastds, utilizando-se um
espectrofotdmetro de ressonancia magnética nuBledeer DRX-200, nas frequéncias de
observacdo de 200 MHz para RMN-e de 50 MHz para RMNC. Estas anélises foram
realizadas no Laboratdrio de Ressonéancia MagnBlicdear do Departamento de Quimica
Organica da UFRJ. As amostras analisadas foranam@@gs em tubos de quartzo com cerca
de 40 mg de amostra solubilizadas anteriorment8,bmmL de agua deuterada.

As anélises de ressonancia magnética nucledd de'*C foram capazes de fornecer
informacgBes acerca do numero e do tipo de atomb&ddegénio e carbono na molécula e seu
ambiente quimico. Estes resultados podem seradoiz na determinacéo/identificacdo das
estruturas sintetizadas, tomando-se como base dddosteratura (SILVERSTEINet
al., 1994).

3.5.3 Difragao de Raios X

As andlises de difracdo de raios X foram realizaddizando-se um difratbmetro
Rigaku Miniflex, em geometri®-26, usando uma radiacdo de CuwKfiltrada por um
monocromador de monocristal de grafite. As anélfseam realizadas no laboratério do
Nucleo de Catalise da COPPE / UFRJ. Também reatizcanalises de difracdo de raios X
dos cristais obtidos dos complexos sintetizadosilieau-se um difratdbmetro de geometria
Kappa-Bruker-Nonius/CCD camera, tipo MoK com mowoatador de grafite.

Com as analises de difracéo de raios X, pelo mélodud, é possivel verificar qual o
comportamento da estrutura zeolitica apdés o0 ent@psento dos complexos em suas
cavidades. Além disso, pode-se ter uma confirmagms complexos conseguiram ser
formados na supercavidade da zedlita ou na patenaxdos poros (lat al, 2003).

Utilizou-se o] programa ORTEP for Windows (Johnson,
http://www.ornl.gov/sci/ortep/ortep.html), para ebuma visualizacdo gréfica das estruturas
obtidas a partir dos dados de difracdo de raiosoX dristais, de alguns complexos

sintetizados.
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3.5.4 Fluorescéncia de Raios X

As andlises de fluorescéncia de raios X foram zadlis utilizando-se um
espectrometro Rigaku RiX 3100, com tubo de Rh émmé de 4 KW. As analises foram
realizadas no laboratério do Nucleo de CatalisEQ&PE / UFRJ.

Os resultados obtidos nas analises de fluorescépciaios X permitem determinar a
guantidade de metal existente nos complexos enleajosu Sdo analises quantitativas e, desta
forma, é possivel obter uma orientacdo sobre atigiagie de complexo que se formou nos

poros da zedlita.

3.5.5 Anélises Termogravimétrica e Termodiferencial

As analises termogravimétrica e termodiferenci@AT DTA) foram realizadas junto
ao Nucleo de Catélise da COPPE / UFRJ. Utilizowsseanalisador térmico Rigaku TAS
100, com acessorio para termogravimetria TG-8116. gases usados foram, N O
ultrapuros com vazbes de 53 e 8 mL/min, respectvaen A taxa de aquecimento foi de
10 K/min.

A termogravimetria € uma técnica que mede a muddacgamassa da substancia em
questdo como funcdo da temperatura ou do temptardante com a curva termodiferencial,
que apresenta a variacao do fluxo de calor foroeaidimostra em relagdo a um padrdo, a
termogravimetria pode indicar, além da perda desmasventos térmicos, mudancas de
estado fisico e, principalmente, mudancas da es&ridas amostras, como por exemplo, a
degradacdo dos complexos presentes nas cavidaoléticas (WEST, 1988; NAKAGAKI
et al, 2000).

3.5.6 Anélise Elementar de CHN

As analises de C, H e N dos complexos livres foedatuadas no Laboratério de
Andlises do Departamento de Quimica Inorganica &&J) utilizando-se um analisador
elementar Perkin-Elmer 2400 CHN, com uma microlgdperkin-Elmer AD-4 Autobalance
e capsulas de estanho. As amostras utilizadas parandlise foram previamente
recristalizadas. A analise de CHN é muito sensé/epara se obter melhores resultados

quantitativos, exigem-se amostras purificadas.
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As andlises de CHN fazem a medigdo massica dosoatdm carbono, hidrogénio e
nitrogénio presentes nas amostras. Os resultagns sm porcentagem massica que podem

ser comparados com a porcentagem massica tedsaadplexos.

3.5.7 Espectrometria de Absorcao AtGmica

As analises de espectrometria de absorcédo atboviam frealizadas utilizando-se um
espectrdmetro Varian Spectr AA — 10 Plus, do Depaento de Engenharia Quimica da
Universidade Estadual de Maringa (UEM). As analidesabsorcdo atdbmica também séo
andlises importantes para a definicdo da estrgjwiraica dos complexos, por tratarem-se de
analises quantitativas. A espectrometria € capdnrdecer valores de concentracdo massica
(mg/L) dos metais presentes nas amostras, no adsop.

Para realiza-la, houve a necessidade de se isélanm de ferro numa solugdo acida.
Portanto, os complexos usados na analise devetmatamento prévio por um processo de
abertura de amostra. Em suma, a abertura de arsed@a por aquecer as amostras em banho
acido por um determinado periodo de tempo, comalidiade de destruir o complexo e
liberar, assim, os atomos de ferro para analisguiGese metodologia descrita em literatura
(Standard Methods for the Examination of Water Afastewater, 1998).

3.5.8 Isotermas de adsorcao/dessorcéo e analisettexl BET

Para obter as isotermas de adsorcao/dessorcde (F& ) além dos dados de area
superficial e volume dos poros das amostras corfitagditilizou-se um adsortdmetro da
marca Quanta Chrome modelo Nova-1200. As analmesnf realizadas pelo Departamento
de Engenharia Quimica da Universidade Estadual alinlyb. A area especifica e volume dos

poros foram medidos pelo método T, para microporos.

3.5.9 Espectroscopia de Reflectancia Difusa em UAtrioleta Visivel (DRS-UV)

Para as analises de espectroscopia na regido dd&/idiél foi utilizado um
espectrofotometro UV-Vis NIR Cary, modelo 5G, nodoale reflectancia difusa (DRS-UV).
Utilizou-se um comprimento de onda na regidao eb@@ a 800 nan6metros. As analises de
ultravioleta visivel dos complexos livres e encégdos foram efetuadas no Departamento de
Quimica da UFSCar.
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3.5.10 Espectroscopia Mdssbauer

O espectrometro Moéssbauer empregado neste trabatibmposto de um transdutor
de velocidade (marca Halder Elektronik GmbH - mod8A 351), responsavel pelo
movimento da fonte radioativa na forma de uma dndagular de velocidade, comandado
por um controlador eletrénico com frequéncia e sidimde maxima ajustaveis (marca Halder
Elektronik GmbH - modelo MR 351).

A radiacdo transmitida € medida por um detectarmtocontador proporcional (marca
LND, INC - modelo 4511), alimentado por uma fonéealta tensdo (marca ORTEC - modelo
556). Encontra-se acoplado na saida do detectopréramplificador (marca WISSEL -
modelo PEA-6), o qual gera um sinal proporcionakreergia detectada. Este sinal é
diferenciado e efetivamente amplificado por um maddmplificador (marca CANBERRA -
modelo 2024).

Na sequéncia, o sinal gerado pelo amplificador |écemado por um analisador
monocanal (marca EG&G ORTEC - modelo 550A), queuida discriminacdo na energia a
ser utilizada. Os pulsos selecionados séo enviadoa computador contendo uma placa de
aquisicado, isto é, um analisador multicanal, pamaaaenar os dados em até 2048 “canais”
(marca EG&G ORTEC - modelo MCS 32).

Para a realizacdo da espectroscopia Mdssbauemastras foram encapsuladas em
pequenos recipientes de acrilico, com aproximadan&hmg/cr, valor este calculado para
otimizar a medida (LONGet al, 1983). Todas as medidas foram feitas em temparatu
ambiente, utilizando-se a energia de 14,4 ke\?'Be, emitida por uma fonte radioativa de
>'Co/Rh. Cada medida foi realizada, em média, dutamtelia.

Nas analises dos espectros Mossbauer foi utilizadarograma NORMOS, cujo
tratamento numerico para ajuste emprega o critersominimos quadrados (BRAND, 1994).
As analises foram realizadas no Departamento deaFida Universidade Estadual de

Maringa.
3.5.11 Cromatografia Gasosa (CG)
3.5.11.1CG Varian

As analises de cromatografia gasosa foram reakzatlhizando-se o cromatégrafo

Varian CP-3800. Utilizou-se uma coluna capilar Ci#bobond de 50 m x 0,58m de
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espessura de filme. O gas de arraste foi o gasd@dio e 0s gases para a alimentacdo da
chama do detector FID foram ar sintético e hidramén

As condicbes de analise utilizadas foram: tempeaatio detector em 280 °C,
temperatura do injetor em 200 °C, a temperatureotlana foi programada inicialmente em
150 °C, mantida por 2 minutos, elevada até 200 d@ataxa de 25 °C/min e mantida nesta
condicdo por 1 minuto, 0 que gerou um tempo totaladalise de 5 minutos. Com estas
condi¢cBes o tempo de retencdo do metano foi dertid@tos ao passo que o do metanol foi
1,93 minutos. Foi utilizada uma diluicdo de amagm“split” na razéo 1:5.

Para a injecdo da amostra no sistema cromatograiicds a saida do reator a mistura
gasosa é direcionada para uma vélvula automatidajefgfio Valco de 10 portas, contendo
um volume para injecadtlooping” de 0,25 microlitros. A Figura 14 apresenta visias

modulo reacional e do reator diferencial em U.

Figura 14 —Mddulo reacional e reator em U.

As andlises de cromatografia em fase gasosa deeatihicdo sdo capazes de fornecer
resultados quantitativos e qualitativos sobre arassgyasosas das reacfes de oxidacdo do
metano, permitindo a determinacdo da composicasiogaslos produtos e reagentes. As
analises foram realizadas no Laboratério de Caté&les Instituto de Tecnologia e Pesquisa
(ITP) localizado na Universidade Tiradentes (UNER) Aracaju-SE.

3.5.11.2CG-MS Agilent

Para os testes reacionais também utilizou-se oatdgrafo Agilent 7890A acoplado a
um espectrometro de massas Agilent 5975C. Fordipadids dois detectores em série (TCD
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e FID). O gés de arraste foi o gas hélio e os gaaesa alimentacdo da chama do detector
FID foram ar sintético e hidrogénio. A coluna craoggéfica usada foi a Rt-QPlot da marca
Restek, com 30 m x 0,32m de espessura de filme. A espectrometria de massastiu
determinar todos 0os compostos reacionais por neelmldioteca de massa NIST 05. A Figura

15 apresenta vistas do modulo reacional, cromdmgrao conjunto reator tubular a altas

pressoes.

it . — ( :
- S

Figura 15 —Maodulo reacional, reator tubular a altas pressd@®matografo CG-MS.

As condicbes de analise utilizadas foram: tempeaatio detector em 220 °C,
temperatura do injetor em 240 °C, a temperatureotlana foi programada inicialmente em
60 °C, elevada até 160 °C a uma taxa de 10 °C/miantida nesta condicdo por 10 minutos,

0 que gerou um tempo total de analise de 20 min@om estas condigcbes o tempo de
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retencdo do metano foi de 6,3 minutos, gas carbdioicde 6,7 minutos, agua foi de 9,6
minutos e metanol foi 11,7 minutos. Foi utilizadaaudiluicdo de amostragefaplit” na
razao 1:3,5.

Para a injecdo da amostra no sistema cromatografids a saida do reator a mistura
gasosa é direcionada para uma valvula automatiggetgio de 6 vias, contendo um volume
para injecadlooping” de 1 mililitro.

3.6 CONDICOES OPERACIONAIS PARA OS ENSAIOS DE OXIBGAO DO METANO

Os ensaios experimentais foram realizados em dapas Na primeira etapa foram
realizados experimentos de oxidacdo de metano emcemcentracdo rica em metano (9%
metano, 1% oxigénio e balanco em hélio), em unorehiterencial em U, baixa pressédo, com
deteccdo dos produtos pelo cromatografo VARIAN.eg&stestes foram realizados no
Laboratoério de Catélise (LCAT) do Instituto de Telagia e Pesquisa (ITP) da Universidade
Tiradentes (UNIT) em Aracaju-SE.

A segunda etapa dos testes foi realizada no Labarate Tecnologia Supercritica do
Departamento de Engenharia Quimica (DEQ) na Uridedle Estadual de Maringad (UEM)
em Maringa-PR. Realizou-se experimentos de oxidaghmetano com uma concentracao
rica em oxigénio (2,5% metano, 7,5% de oxigéni@alarigo em hélio), em um reator tubular
catalitico, em alta e baixa pressdo e deteccaopamiutos pelo cromatéografo CG-MS da
AGILENT.

3.6.1 Ensaios com composi¢cao rica em metano

Foram realizados testes preliminares para a redg@xidacdo de metano a metanol a
baixa pressdo, em uma unidade experimental compussecamente por um maodulo
reacional, onde se situa um reator diferencial latbeam U, por um cromatégrafo a gas
acoplado em linha, para identificacdo dos gasesida do reator, e por um microcomputador
como interface grafica para as analises de cromatagyasosa.

A concentracdo dos gases de entrada foi de 9% ndelametano, 1% molar de
oxigénio e balanco final em gas hélio, como gadendlistura preparada pela empresa White
Martins S.A.
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Para a realizacdo dos ensaios cataliticos, a vde&gpas foi mantida constante em
20 mL/min. Os testes foram realizados em variagpégaturas, variadas de 50 em 50 °C. O
procedimento consistia em estabilizar o sistemaalmente a 50 °C, realizar varias réplicas
(no minimo 4) nesta temperatura. Na sequéncianpdratura foi incrementada para 100 °C e
o procedimento de analise (injecdo) foi repetidutréccada injecdo, eram realizados brancos
das corridas. As temperaturas foram incrementagag Bmite de 450 °C. Vale ressaltar que
nestes testes preliminares, foram utilizados apesasomplexos encapsulados nas reacdes.

Para cada teste executado, utilizou-se 400 mgtdbsealor.

3.6.2 Ensaios com composic¢ao rica em oxigénio

Foram realizados testes de oxidacdo de metanoanaheiom uma mistura reacional
rica em oxigénio, tanto a baixa quanto a altasspees de reacdo. A Figura 16 apresenta o
fluxograma contendo a linha de reagdo como tambénequipamentos utilizados para

controle e analise.

CG-MS —

==ty

By-Pass
Nitrogénio

>

X

Helio Ar Sintético Hidrogénio Nitrogénio

@%e
|

P - Man&metro de pressio

T - Termopares

Mistura reacional .
Metano / Oxigénio / Helio Bomba Seringa

Figura 16 —Fluxograma dos testes a altas pressoes.
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A unidade experimental € composta por um cilindsatendo a mistura reacional,
uma bomba tipo seringa ISCO modelo 500D, um modeéxional contendo: forno com
aquecimento por 6 placas ceramicas com 5000 W déngia, sistema de controle de
temperatura com 3 termopares, reator tubular tatalide aco inox 316 (20 cm de
comprimento x 1,2 cm de didmetro) com acoplameata gistema de pré-aquecimento dos
gases. A linha de reacgéo dispde, também, de unurdongle valvulas esfera e micrométrica
(Autoclave Engineers), mandmetros de pressao da daireator, sistema de aquecimento de
tubulacdo em todo o percurso de saida do reatimatbgrafo CG-MS Agilent, estabilizador
de energia e microcomputador para obtencdo dossdakd-igura 17 apresenta foto do

mabdulo completo.

"4
A e

Figura 17 —Modulo completo do sistema de reacéo a alta pressa

A concentracdo dos gases de entrada foi de 2,5%rrdel metano, 7,5% molar de
oxigénio e balanco final em gas hélio, como gagendlistura preparada pela empresa White
Martins S.A.

Para a realizacdo dos ensaios cataliticos, a vdgagas foi mantida constante em
20 mL/min para testes a baixa pressdo, 30 mL/mia pestes a 40 bar de pressédo e
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45 mL/min para testes com 70 bar de pressao. @stiesam realizados de 100 até 450 °C de
temperatura de acordo com o tipo de catalisadoara pada tomada de dados fez-se sua
réplica. Para testes com zeodlitas e complexos sualtzjos utilizou-se 200 mg de catalisador

e para os testes com os complexos livres foramadibs 50 mg de catalisador.

3.7 CONDICOES UTILIZADAS PARA OS ENSAIOS DE SIMULAED
TERMODINAMICA

A analise termodinamica do sistema reacional éanoiportante para tentar prever o
comportamento de conversao e seletividade dasesa&d questdo. Desta forma, uma analise
termodinamica preliminar é de fundamental impolgnpara descobrir, entre outras
informacBes do sistema, as condi¢cdes de equilierimodindmico nas reacdes e, assim,
descobrir o seu 6timo de reacdo. Desta forma, éiymlsprever, em condi¢Bes ideais, a
maximizacdo na producao de metanol e a minimizagidoroducdo de produtos indesejaveis
de reacéao.

Foram realizadas algumas simulacdes para a rea;awethno a metanol, nas quais
algumas varidveis do sistema foram fixadas e omasiadas. Para cada conjunto de dados
com uma determinada pressdo de reacdo, fixarampsesado e 0s provaveis produtos de
reacao: CO, Cg H,O, metanol, formaldeido, acido férmico e dimetiiéteoram variadas a
temperatura de reacdo e as concentracfes dos tesmganiais mantendo uma mistura rica
em metano e, também, uma mistura rica em oxigéeie,mesmas concentracdes utilizadas
nos testes experimentais.

A metodologia da analise termodinamica empregaiddefgenvolvida por Rossi al.
(2009). Os detalhes dos modelos termodinamico®eefdimentos detalhados da otimizacéo
utilizadas podem ser encontrados no trabalho desiRets al. (2009) e suas rotinas

desenvolvidas foram utilizadas para as simulagoes.

3.8 JUSTIFICATIVAS DAS CONDICOES OPERACIONAIS EMPRRBDAS

Com base na pesquisa literaria sobre o estaddeldareacdo de oxidacdo de metano
a metanol, tentou-se aliar as temperaturas e as@@® de reacdo observadas pelos diversos

autores com a capacidade operacional do sisteromehconstruido para a realizacdo deste
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trabalho. Porém, como estdo sendo utilizados satiires de Fe(lll) contendo a presenca de
ligantes derivados da piperazina, tanto na forrra juanto na forma encapsulado em zedlita
Y, existe uma restricdo de temperaturas que ofissatares podem suportar. Desta forma, os
testes foram realizados a partir de 100 °C de teatyra até chegar a 200 °C e 400°C para 0s
catalisadores livres e encapsulados, respectivamévitiores temperaturas permitiriam
maiores ganhos de conversdo de metano, mas naopessivel assegurar a presenca dos
complexos em sua integridade quimica.

A vazdo de 20 mL/min a pressao ambiente até 45 mLAN70 bar de pressao
permitiram tempo de contato suficiente para a feanmscao do metano em seus produtos de
reacdo. Testes identificaram que vazbes mais baeasm dificeis de aplicabilidade
mediante o aparato experimental, e vazdes mais atm@iam um tempo de contato
insuficiente para obtencao de resultados passieeiteteccao.

A quantidade de catalisador empregada por reacéa wauito na literatura, pois
depende de diversas caracteristicas de cada sistatoatipo de catalisador. A quantidade
utilizada nos ensaios situa-se compativel com sdrabalhos publicados.

Sem possuir um fluxdmetro de massa, equipamentazcde calcular e permitir a
mistura exata de gases de reacdo adquiriu-se,, @htd® misturas de gases reagentes prontas
para uso, uma mais rica em metano e outra maiencaxigénio, deixando o balango gés
inerte Hélio em 90%. Desta forma, foi possivel figar as diferencas de comportamento no

uso das duas diferentes concentracdes gasosasagases realizadas.



CAPITULO 4

RESULTADOS DE CARACTERIZACAO

Neste capitulo serdo apresentados o0s resultadossceisgsbes a respeito da
caracterizacao dos ligantes, dos complexos livieescapsulados, feitos por diversas técnicas

fisico-quimicas.
4.1 CARACTERIZAQAO DOS LIGANTES

A composicao e estrutura dos ligantes BMPZ, BPAHEP®Z foram analisadas por
espectroscopia no infravermelho e espectroscopi@si®nancia magnética nuclear'Hee

de'3C. Os resultados obtidos sdo apresentados a seguir.
4.1.1 Espectroscopia no Infravermelho
4.1.1.1Ligante 1,4-bis(metilpropanoato)piperazina (BMPZ)

O espectro no infravermelho do BMPZ (Figura 18kapnta bandas caracteristicas de
C-H da parte ciclica da molécula em 3027 e 3014.cpresenca da banda atribuida a
deformac&o axial do grupo C-N em 1194 também reforca a presenca da parte ciclica na
molécula analisada. A parte alifatica é caractdezeelas bandas em 2965 tn2873 cnf,
2940 cm® e 2830 crit, atribuidas aos grupos metila e metileno preseasemoléculas. O
grupo éster é caracterizado pela vibracdo de defgimaxial de C=0 em 1739 ¢re pelas
bandas de deformac&o axial de C-O em 1266 emem 1049 cih devido aos grupos
C-C(=0)-0O e 0O-C-C, respectivamente. A posicdo dawxipais bandas do espectro foram
analisadas e comparadas com o0s espectros no imi@he apresentados em
SILVERSTEINet al.(1994). Na Tabela 13 sdo apresentadas as printipagas do ligante e

suas atribuicoes.
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Figura 18 —Espectro no infravermelho do ligante BMPZ.

Tabela 13 —Principais bandas do espectro no infravermelhligdote BMPZ.

v (cm?) Grupo Funcional
3027; 3014 Deformacédo axial de C-H do cicloalcano
2965; 2873 Deformacéo axial de C-H do grupg CH
2940; 2830 Deformacéo axial de C-H do grupa, CH
1739 Deformagéo axial do grupo C=0

Deformagédo angular de C-H do cicloalcano e dotaldée
1434; 1380; 1361 ,
deformacéo angular de C-C do cicloalcano

1266 Deformagéo axial de C-O do grupo C-C(=0)-O
1194 Deformagéo axial de C-N
1049 Deformagéo axial de C-O do grupo O-C-C

4.1.1.2Ligante 1,4-bis(propanoamida)piperazina (BPAPZ)

O espectro no infravermelho do ligante BPAPZ (Fagur) apresenta algumas
diferencas em relacdo ao espectro no infravermeéthtigante BMPZ. E possivel verificar
gue existe a presenca de bandas atribuidas asndefies axiais assimétricas/simétricas de
N-H de aminas primarias, em 3383 tm 3207 crit, além da banda atribuida & deformac&o

angular, em 1617 chm As bandas relacionadas & parte ciclica do ligéemtebém estdo
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presentes no espectro. Assim, € possivel obsesvaaralas atribuidas as deformacdes axiais
C-H, em 3089 ci, e angular, em 1462 ¢mPara a parte alifatica da molécula analisada, o
espectro traz as bandas relativas a deformacabdex@-H do grupo metileno em 2941 ¢m

e 2825 crit. Outra banda importante é a banda devida & def@onaxial da carbonila C=0,
que pode ser observada em 1644*cis principais bandas do espectro no infravermelho
para o ligante BPAPZ e suas atribui¢cdes sao eraxagma Tabela 14.
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Figura 19 —Espectro no infravermelho do ligante BPAPZ.

Tabela 14 —Principais bandas do espectro no infravermelhligdote BPAPZ.

v (cm™) Grupo Funcional

3383; 3207 Deformacédo axial de N-H de aminas prasar
3089 Deformagéo axial de C-H de cicloalcano

2941, 2825 Deformagéo axial de C-H do grupg, CH
1644 Deformacéo axial do grupo C=0
1617 Deformacédo angular de N-H de aminas primarias
1462 Deformacédo angular de C-H do cicloalcano
1425 Deformacéao axial de C-N da parte alifatica

1162 Deformacéo axial de C-N
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4.1.1.3Ligante 1,4-bis(propanoato de litio)piperazina (BBP

O espectro no infravermelho do ligante BPPZ (Figipapresenta poucas diferencas
em relacdo ao espectro no infravermelho do lig&W#Z. Por exemplo, no espectro do
ligante BPPZ ndo aparecem bandas relativas a dafdionaxial C-H de grupo metila. Isto é
uma indicacdo que a reacao de formacdo destedidanbem sucedida e ndo se observou
resquicios de reagentes ndao consumidos pela reRgéie-se observar, também, bandas
atribuidas & deformacdo axial C-H do grupo metileno 2966 cni e 2835 crit, bandas
atribuidas a deformacdo axial C-H dos cicloalcamns, 2966 cril, e bandas atribuidas a
deformacdo angular C-H dos cicloalcanos em 1431, @bserva-se bandas caracteristicas
das deformac8es axiais assimétrica e simétricaad®oxilatos em 1581 chme 1414 crit.
Neste caso, a banda aparece em menor nimero dejoaae espectro no infravermelho do
ligante BMPZ. Isto é devido a carga negativa doogrugue ao ser deslocada pelas duas
ligagbes C-O, diminui a for¢ca da ligagdo C=0, demhmlo-a, assim, para menor numero de
onda (SILVERSTEINet al, 1994).Pode-se perceber, também, a presenca da bandearalat
deformac&o axial do grupo C-C(=0)-O em 1282'cris principais bandas do espectro no

infravermelho para o ligante BPPZ e suas atribsi@@® apresentadas na Tabela 15.
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Figura 20 —Espectro no infravermelho do ligante BPPZ.
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Tabela 15 Principais bandas do espectro no infravermelhligdote BPPZ.

v Cub Grupo Funcional
2966 Deformacéao axial de C-H do cicloalcano
2943; 2835 Deformacéo axial de C-H do grupa, CH
1581; 1414 Deformacéao axial do grupo C=0 assina&tisimétrica
1431 Deformacéao angular de C-H do cicloalcano
1282 Deformacéo axial do grupo C-C(=0)-O
1151 Deformacédo axial de C-N
1127 Deformacéo axial do grupo C-C-O

De acordo com as bandas observadas no espectnéranmermelho, apdés comparagéo
com os dados de literatura para os grupos funaamaieformacdes presentes nas moléculas
dos ligantes propostos, pode-se concluir, de fayoaditativa, que as estruturas pretendidas

foram alcangadas por meio das rotas utilizadas.

4.1.2 Espectroscopia de Ressonanica Magnética Nuslee *H

4.1.2.1 Ligante 1,4-bis(metilpropanoato)piperaz(BMPZ)

No espectro de RMNH, mostrado na Figura 21, pode-se observar a prasisum
singuleto em 3,39 ppm, que é atribuido ao grupamewtila (SILVERSTEINet al, 1994).
Esta banda é caracteristica de hidrogénio nasgessi¢l e H12, de acordo com a estrutura da
molécula de BMPZ representada na Figura 21. Podersiicar, também, tripletos em 2,92
ppm e 2,55 ppm, atribuidos aos grupamentos metdentadeia alifatica, que séo relativos as
posicdes H4, H9 e H3, H10, respectivamente. Veridie, ainda, multipletos entre 2,18 ppm e
2,44 ppm, atribuidos as posi¢ées H5, H6, H7 e Hi8.r&sumo, a posi¢do e atribuicdo das
bandas no espectro de RMNttesdo apresentadas na Tabela 16.
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Figura 21 —Espectro de RMNH do ligante BMPZ em ED. As posicées dos diferentt$
na molécula do ligante estéo representadas em a).

Tabela 16 —Atribuicdes das bandas observadas no espectrite Rl do ligante BMPZ.

O (ppm) Multiplicidade Atribuicéo
2,18-2,44 Multipleto H5, H6, H7, H8
2,55-2,60 Tripleto H3, H10
2,92-2,97 Tripleto H4, H9
3,39 Singuleto H1, H12

4.1.2.2Ligante 1,4-bis(propanoamida)piperazina (BPAPZ)

No espectro de RMNH, mostrado na Figura 22, pode-se observar unetdagm 2,7
ppm e um singuleto em 2,5 ppm, atribuidos a preselus grupos metileno da cadeia
alifatica, relativos as posicdes H3, H8 e H2, H&pectivamente. Verifica-se, ainda, um
tripleto em 2,6 ppm, atribuidos as posi¢cdes H4,Hbe H7. As bandas do espectro de RMN

e as suas atribuicdes sao resumidas na Tabela 17.
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Figura 22 —Espectro de RMNH do ligante BPAPZ em £D. As posicdes dos diferentds$

na molécula do ligante estéo representadas em a).

Tabela 17 —Atribuicdo das bandas observadas no espectro dé-fio ligante BPAPZ.

O (ppm) Multiplicidade Atribuicéo
2,5 Tripleto H2, H9
2,6 Tripleto H4, H5, H6, H7
2,7 Singuleto H3, H8
4.8 Singuleto O

4.1.2.3Ligante 1,4-bis(propanoato)piperazina (BPPZ)

O espectro de RMNH, mostrado na Figura 23, apresenta resultadomaitecidos
ao do ligante BPAPZ. Pode-se observar um tripleio2e84 a 2,42 ppm e um outro tripleto
em 2,61 a 2,69 ppm, atribuidos a presenca dos gmptleno da cadeia alifatica, relativos as

posicdes H2, H9 e H3, H8, respectivamente. Verdigaainda, um singuleto em 2,5 ppm,
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atribuidos as posicdes H4, H5, H6 e H7. As bandasspectro de RMN e suas atribuicfes
sao apresentadas na Tabela 18.
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Figura 23 —Espectro de RMNH do ligante BPPZ em f@. As posicées dos diferenté$ na

molécula do ligante estéo representadas em a).

Tabela 18 —Atribuicdo das bandas observadas no espectro dé-ftio ligante BPPZ.

O (ppm) Multiplicidade Atribuicéo
2,34-2,42 Tripleto H2, H9

2,5 Singuleto H4, H5, H6, H7
2,61-2,69 Tripleto H3, H8

4,82 Singuleto BO
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4.1.3 Espectroscopia de Ressonanica Magnética Nwlele 1°C

Como complementacdo das outras técnicas empredada®, realizadas analises de
espectroscopia de ressonancia magnética nucled€d€&oi possivel comprovar a estrutura
para os ligantes sintetizados a partir da comparded bandas observadas no espectro de
RMN com as bandas de padrdes apresentados pors&inet al. (1994).

4.1.3.1Ligante 1,4-bis(metilpropanoato)piperazina (BMP2Z)

No espectro de RMNC do ligante BMPZ (Figura 24), observa-se claramemt
presenca de uma banda em 173 ppm, atribuida aargauo de éster. Observa-se também a
presenca de uma banda em 52 ppm, relativa ao gnetita, além de bandas em 31 ppm e
53 ppm, atribuidas aos grupamentos metilenos deiacadifatica. Por fim, observa-se, em
49 ppm, bandas atribuidas aos grupos metileno aletdr cadeia ciclica de carbonos. A
Tabela 19 mostra uma sintese da posicao e atrdbdigd bandas observadas no espectro de
RMN **C. Cabe ressaltar que as diferentes posicdes paatomos de carbono da molécula

de ligante sdo as mesmas que aquelas representaBmgira 21.
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Figura 24 —Espectro de RMNC do ligante BMPZ em ED. As posicdes dos diferentég

na molécula do ligante estéo representadas em a).
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Tabela 19 —Atribuicdo das bandas observadas no espectro dé-R@®1do ligante BMPZ.

O (ppm) Atribui¢éo
31 C4, C9
49 C5, C6,C7,C8
52 C1, C12
53 C3, C10
173 C2,C11

4.1.3.2Ligante 1,4-bis(propanoamida)piperazina (BPAPZ)

No espectro de RMNC do ligante BPAPZ (Figura 25), observa-se clardmen
presenca de uma banda em 177 ppm, atribuida a mida.aObserva-se também a presenca
de bandas em 32 ppm e 54 ppm, atribuidas aos gampasnmetileno da cadeia alifatica. Por
fim, observa-se, em 52 ppm, bandas atribuidasrapeg metileno dentro da cadeia ciclica de
carbonos. A Tabela 20 mostra uma sintese da posigfidbuicdo das bandas observadas no
espectro de RMN®C. Também se ressalta que as diferentes posicdasopaiatomos de

carbono da molécula de ligante sdo as mesmas getaagepresentadas na Figura 22.

C4, C5, C&, CT

C2,C8

cl,clo

Figura 25 —Espectro de RMN3C do ligante BPAPZ em . As posicées dos diferentes
13C na molécula do ligante estdo representadas em a).
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Tabela 20 —Atribuicdo das bandas observadas no espectro dé-R®ido ligante BPAPZ.

O (ppm) Atribuicéo
32 C3,C8
52 C4, C5, C6, C7
54 C2,C9
177 C1, C10

De acordo com as analises realizadas pode-se apmididforma qualitativa, que bons
indicios foram obtidos para os ligantes propostsistetizados. Pelos espectros de hidrogénio
e carbono pode-se verificar, também, a presengadeas impurezas formadas pela sintese
dos ligantes.

4.2 CARACTERIZACAO DOS COMPLEXOS LIVRES

Os complexos livres foram caracterizados por espsmipia no infravermelho,
analise elementar de CHN, espectrometria de alisatd@nica e analises termogravimétrica e
termodiferencial. Juntas, as analises permitirancigar as estruturas dos complexos

formados.

4.2.1 Espectroscopia no Infravermelho

A espectroscopia no infravermelho forneceu infordeaca respeito da parte organica
dos complexos, ou seja, dos ligantes. A integridimeligantes apds a complexagdo pode ser
verificada pela presenca das suas bandas caricerisAlém disso, pode-se confirmar a
coordenacdo ao centro metélico por meio das mudamgalumero de onda das bandas dos
ligantes, relativas aos grupos diretamente envadvith coordenacao (SILVERSTE® al,
1994).

O espectro no infravermelho do complexo [Fe(BMEZL)(CI), chamadoCat 1, é
mostrado na Figura 26. Pode-se verificar, prinongaite, as bandas que sdo caracteristicas do
ligante BMPZ, o que permite inferir que o ligan@orse degradou ao se complexar com o
atomo de ferro (lll). Além disso, houve alguns deamentos das bandas do complexo,
indicando que ocorreu a coordenacgao do ligante @onetal. Por exemplo, as posi¢des das
bandas relativas a deformacao angular de ligacBlad€-cicloalcano e da parte alifatica, além

da deformac&o angular C-C do cicloalcano, passdeat#34 crit, 1380 cni e 1361 crit no



66

ligante, para 1462 chm 1392 cml e 1377 crit no complexo, respectivamente. Houve
mudancas nas posi¢cdes das bandas relativas a demdefio axial do grupo C-N de
1194 cm' para 1212 ci. N&o ocorreu mudanca significativa na posicaoatala relativa ao
C=0 do grupo éster, o que pode indicar que esfgogndo se coordenou ao atomo de ferro
(SILVERSTEINet al, 1994).

Na Tabela 21 s&o mostradas as principais bandasrvables no espectro no

infravermelho do complexo e suas atribuicdes.
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Figura 26 —Espectro no infravermelho do complexo [Fe(BMEZ|(CI).
Tabela 21 - Principais bandas do espectro no infravermelho domplexo
[Fe(BMPZ)CI,](Cl).
v (cm? Grupo Funcional
3007 Deformacéo axial de C-H do cicloalcano
2987 Deformacéo axial de C-H do grupoLH
2962 Deformagéo axial de C-H do grupoCH
1736 Deformagéo axial do grupo C=0

Deformacé&o angular de C-H do cicloalcano e dotaldée
1462; 1392; 1377 .
deformacéo angular de C-C do cicloalcano

1212 Deformagéo axial de C-N
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No espectro do complexo (N}fFe(BPPZ)C}], denominaddCat 2, também verifica-
se a presenca das bandas relativas ao ligante,eonguntém a ideia de que apds a
complexacdo do ligante com o ferro, ndo houve mgaRrsignificativas na sua estrutura
(Figura 27). Vale destacar aqui pequenas diferethgaslores das bandas sobre a deformacao
axial assimétrica do grupamento carboxilato, qua pdigante estava em 1581 tra para o
complexo passou a 1591 ¢m

A presenca das bandas em 1590'@n1327 cnt, atribuidas as deformacdes axiais
simétricas e assimétricas do grupo carboxilatompersupor uma coordenacdo de forma
monodentada entre este grupo e o atomo de ferrmofdenacdo de forma monodentada
ocorre quando um atomo de oxigénio do grupo caldtoxiestd coordenado ao atomo de
ferro. A diferenca entre esses valores é de 263 emue indica a forma monodentada de
coordenacdo (NAKAMOTO, 1997).

As principais bandas observadas no espectro raverimelho do complexGat 2 sao
mostradas na Tabela 22.
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Figura 27 —Espectro de infravermelho do complexo ¢NHe(BPPZ)C}].
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Tabela 22 - Principais bandas do espectro no infravermelho domplexo
(NH,)[Fe(BPPZ)C}].
v (cm? Grupo Funcional

3007 Deformagéo axial de C-H do cicloalcano

2963 Deformacéo axial de C-H do grupoCH

1590 Deformacédo axial do grupo C=0 assimétrica

1438 Deformagé&o angular de C-H do cicloalcano

1287 Deformacgéo axial do grupo C-C(=0)-O

1124 Deformacgé&o axial de C-N

Novamente, ndo se observa mudancas muito grandgsvalores das bandas
caracteristicas do ligante ap6s complexacdo comereo,f na sintese do complexo
[Fe(BPAPZ)C}](CIO,4), denominaddCat 3 (Figura 28). Isto indica a estabilidade estrutural
do ligante apos a formacao do complexo (SILVERSTE& I, 1994). Merecem destaque as
bandas atribuidas a deformacé&o axial do grupo @Gfétieo e ciclico, que modificaram um
pouco em relacdo ao ligante BPAPZ, passando de dd25% 1162 crit para o ligante, a
1442 cm' e 1140 crit para o complexo, respectivamente. Além disso, {sedperceber a
presenca da banda que representa o fon perclonatd087 cnt. A banda relativa a
deformac&o axial do grupo carbonila para o liga@stava em 1644 che para o complexo
passou a 1661 c¢h Esta mudanca indica que houve coordenacdo do &erroxigénio do
grupamento amida (SILVERSTEINt al, 1994). As principais bandas do espectro no

infravermelho para o complexXeat 3 podem ser verificadas na Tabela 23.
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Figura 28 —Espectro de infravermelho do complexo [Fe(BPAPZJCIO,).

Tabela 23 - Principais bandas do espectro no infravermelho domplexo
[Fe(BPAPZ)C}(CIO,).
v (cm™) Grupo Funcional
3353; 3160 Deformacédo axial de N-H de aminas piasar
3004 Deformacédo axial de C-H do cicloalcano
2960; 2929 Deformacéao axial de C-H do grupa, CH
1661 Deformacéo axial do grupo C=0
1609 Deformacédo angular de N-H de aminas primarias
1474 Deformacéo angular de C-H do cicloalcano
1442 Deformacéo axial de C-N alifatico
1140 Deformagéo axial de C-N
1087 Deformagédo angular do ion perclorato

O espectro no infravermelho do complexo ¢NFe(PZ)Cl], denominadoCat 4, é
mostrado na Figura 29. Verifica-se bandas no iefraelho semelhantes as da piperazina,
conforme pode ser observado na Figura 30. Analsarsd espectros, pode-se observar a
presenca da banda em 1406'crelativa & deformacdo angular do fon aménio. Usum®
das principais bandas relativas ao compléab4 é apresentado na Tabela 24.
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Figura 29 —Espectro no infravermelho do complexo (MRe(PZ)Cly].
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Figura 30 — Espectro no infravermelho do reagente piperazin@DBS,

http://www.aist.go.jp/RIODB/SDSB/cgi-bin/direct_free_top.cgi?lang=eng).
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Tabela 24 —Principais bandas do espectro no infravermelhoaaoplexo (NH)[Fe(PZ)Ch].

v (cm™) Grupo Funcional
3013 Deformacéo axial de C-H do cicloalcano
2819 Deformacéo axial de C-H do grupoxCH
1442 Deformacéao angular de C-H do cicloalcano
1406 Deformacédo angular do ion ambnio
1090 Deformacéo axial de C-N

O complexo [Fe(PZLI,)(ClO,), denominaddCat 5, também apresenta um espectro
muito semelhante ao espectro da piperazina, j&api@io na Figura 31. Isto significa que a
complexacdo da piperazina com o atomo de ferro ag@&sionou qualquer degradacdo a
estrutura do ligante. Vale destacar a presencandebanda forte em 1088 dmue é devido
a presenca do ion perclorato na estrutura (SILVERSTet al, 1994). As demais bandas

caracteristicas do complexo podem ser observadaéabea 25.
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Figura 31 —Espectro no infravermelho do complexo [Fe(@Z)(ClO,).
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Tabela 25 - Principais bandas do espectro no infravermelho domplexo
[Fe(PZYCI,)(ClOy).
v (cm? Grupo Funcional
3027 Deformacédo axial de C-H do cicloalcano
2819; 2758 Deformagéo axial de C-H do grupo, CH
1443 Deformagé&o angular de C-H do cicloalcano
1088 Deformagé&o angular do ion perclorato

Por fim, o complexo [Fe(P4)Cl3), denominaddCat 6, também apresentou bandas
muito parecidas com as bandas do espectro no a@nfreetho da piperazina (Figura 32). A
Tabela 26 apresenta as principais bandas observadaspectro no infravermelho para o

complexoCat 6.
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Figura 32 —Espectro no infravermelho do complexo [FedRDIs).

Tabela 26 —Principais bandas do espectro no infravermelhoatoplexo [Fe(PZ](Cls).

v (cm™) Grupo Funcional
3006 Deformacéo axial de C-H do cicloalcano
2819; 2777 Deformacéo axial de C-H do grupa, CH
1440 Deformacé&o angular de C-H do cicloalcano

1088 Deformacéao axial do grupo C-N
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4.2.2 Cristalografia

Foi possivel obter monocristais adequados paraalisanpor difracdo de Raios X
apenas para os complex@at 1, [Fe(BMPZ)CI,](Cl), e Cat 3, [Fe(BPAPZ)C}J(CIO,). Para
obté-los, exigiu-se recristalizar os complexos emaumistura de metanol e éter etilico, da
qual coletou-se pequenos cristais na cor douradaranjada. A solucao ficou em repouso e
apos alguns dias ocorreu a formacéo dos cristais.

Com os resultados obtidos, foi possivel represerstastruturas analisadas, utilizando-
se os diagramas em ORTEP, conforme apresentadaBigwasas 33 e 34. Os parametros
cristalograficos, comprimentos e angulos de ligagiatados a partir dos dados de DRX estéo

mostrados nas Tabelas 27, 28 e 29, respectivamente.

Tabela 27 -Parametros cristalograficos dos cristais obtidpartir da andlise de DRX.

Parametros Ligante BMPZ Ligante BPAPZ
Formula empirica §H24C|2N204 Cch22C|2N40]_o
Massa Molar 331,23 g/gmol 429,22 g/gmol
Temperatura 293 K 293 K
Comprimento de onda 0,71073 A 0,71073 A

Sistema cristalino, grupo

Triclinico, P(-1)

espacial
a=6,7748(2) A o =105,84°
Parametros de cela b=6,9555(2) A B =99,90°
c=9,3988(3) A  y=103,65°

Volume de cela 400,59(2)°A

Z, Densidade calculada 1; 1,373 my/m
Coeficiente de absorcéo 0,419 thm
F(000) 176
Dimensdes do cristal 0,62 x 0,12 x 0,1 Inm
Intervalo deB na coleta 3,19 até 27,59°

Intervalo de hkl na coleta -8<h<8, -9<k<9,

de dados -12<1<12
Reflexes  coletadas /' 9555 /1824 [R(int) = 0,0296]
unicas

Minimos quadrados / Matriz

Método de refinamento
completa em ¥

Dac{os | restricdes / 182410/ 140
parametros

GOF 1,108

indice final R R =0,0341 wR= 10,0871
indice R (todos os dados) ;R 0,0397 wR = 0,0909

Picos max. e min. 0,467 e -0,550 A

Monoclinico, P21/C

a=9,1079(2) A a=190,00°
b=10,0718(3) A p=11427°
c=10,2186(3) A  y=90,00°
854,55(4) R
2; 1,668 mg/m
0,442 mrmit
448
0,5x 0,5 x 0,05 mf
3,98 até 27,48°
-11<h<11, -12<k< 12,
-13<1<13

12301 / 1957 [R(iat),0375]

Minimos quadrados / Matriz
completa em ¥

1957/0/163

1,117
R=0,0317 wR = 0,0852
R=0,0429 wR= 10,0912

0,380 e -0,492 A
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Tabela 28 —Principais comprimentos de ligacdo (A) dos montaissobtidos por tratamento

dos dados por DRX para andlise.

Ligacbes Ligante BMPZ* LigacOes Ligante BPAPZ*
0O(1)-C(1) 1,4515[18] 0O(1)-C(1) 1,241[2]
0(1)-C(2) 1,3363[18] N(1)-C(1) 1,325[2]
0(2)-C(2) 1,2047[18] N(2)-C(4) 1,501[2]
N(1)-C(4) 1,4987[18] N(2)-C(5) 1,497[2]
N(1)-C(6) 1,4951[18] C(1)-C(2) 1,512[2]
C(2)-C(3) 1,504(2] Cl(1)-0(112) 1,4427[13]

* valores em colchetes representam a margem deassariado.

Tabela 29 —Principais angulos de ligacédo para os cristaisdobtpor tratamento dos dados

por DRX para analise.

Angulos Ligante BMPZ* Angulos Ligante BPAPZ*
C(2)-0(1)-C(1) 116,10[12] O(1)-C(1)-N(1) 122,31[17]
C(6)-N(1)-C(5) 109,44[11] 0(1)-C(1)-C(2) 121,47[15]
C(6)-N(1)-C(4) 111,62[11] N(1)-C(1)-C(2) 116,20[15]
C(5)-N(1)-C(4) 113,27[11] C(3)-N(2)-C(4) 112,98[13]
0(2)-C(2)-0(1) 124,23[13] C(5)-N(2)-C(3) 110,39[13]
0(2)-C(2)-C(3) 125,40[14] C(5)-N(2)-C(4) 109,84[13]
N(1)-C(6)-C(5) 110,60[11] C(1)-C(2)-C(3) 110,72[14]
C(2)-C(3)-C(4) 112,52[12] 0(11)-CI(1)-0(12) 108,85

* valores em colchetes representam a margem deassaxiado.

Pode-se observar algumas caracteristicas intetessdas moléculas pelos valores
obtidos dos comprimentos e dos angulos formadaes figlacdes. No ligante BMPZ a ligacéo
Np~Cpz € de 1,4951[18] A e no ligante BPAPZ esta ligaédde 1,497[2] A. O angulo
Cp~Np~C’pz no ligante BMPZ é de 109,44°[11] e de 109,84°[H8h o ligante BPAPZ. Esta
parte das estruturas dos ligantes € muito similar.

Comparando a parte alifatica, pode-se observamaguiferencas nos comprimentos
e angulos de ligacdo. A ligacdo C=0 da carbonildigente BMPZ é de 1,2047[18] A,
enquanto no ligante BPAPZ ela é de 1,241[2] A. Nimeiro caso, a ligagdo C=0 da
carbonila € menor, indicando que a ligagdo C=0ié fode. O angulo formado pelos atomos
de carbono e pelo atomo de oxigénio do ligante BM&&Z € 116,10°[12], representa um valor
menor que o angulo formado entre os atomos deggitio, oxigénio e carbono do ligante
BPAPZ, que é 122,31°[17].

Outra caracteristica que deve ser levada em coasite é a presenca de uma quarta

ligacdo simples referente ao atomo de nitrogéntalipado no anel. Esta quarta ligacéo é
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feita com um atomo de hidrogénio e isto signifiage gestes atomos de nitrogénio estao
protonados. A geracdo desta carga positiva fazr @mato os ions cloreto, quanto os
percloratos, justificando o fato da presenca mpitaxima destes ions a estes atomos de
nitrogénio (ANTUNESet al, 2007).

Figura 33 —Estruturas cristalograficas do cloridrato do ligagBMPZ, propostas a partir dos

dados de difracédo de raios X obtidos para os mstais.

013

cir 012

o1r o4

Figura 34 —Estruturas cristalograficas do perclorato do ligdsPAPZ, propostas a partir dos

dados de difracéo de raios X obtida para os mostacsi

De acordo com os resultados, pode-se percebemdata que os cristais obtidos nao
contém o atomo de ferro e, sendo assim, a estrdasacomplexos ndo foi mantida apos
recristalizacdo. Foram obtidos apenas os sais dmntés BMPZ e BPAPZ, mais

precisamente, cloridrato e perclorato destes legant
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Duas hipéteses podem ser consideradas. A primgi@telse seria relativa a um
desprendimento do atomo de ferro dos complexosidoea todo o procedimento de
aquecimento, refluxo e resfriamento para a redlizata recristalizacdo, obtendo-se cristais
dos ligantes com impurezas dos outros elementosodtplexo, como ferro e cloro. O
procedimento exigiu temperaturas que chegaram®€g88evido a baixa solubilidade que os
complexos tiveram em diversos tipos de solventgarocos testados previamente. O metanol
foi 0 solvente escolhido por ter sido observado ehor resultado de dissolucdo dos
complexos. ApGs o resfriamento da solucdo adicieseoléter etilico para favorecer a
cristalizacdo, uma vez que o complexo é insolugstensolvente

A segunda hipotese seria a possibilidade do corapiéw ter sido formado na reacéo
do ligante com o sal. No entanto, analises de égpeetria de absorcédo atdmica indicaram a
presenca de ferro em concentracdes razoaveis nastrammem po destes complexos. Além
disso, a analise elementar de CHN foi feita cormogocristais, e 0s resultados obtidos estédo
de acordo com a estrutura proposta para 0s conglera seja, com o0 metal
(ANTUNES et al, 2007).

4.2.3 Andalise Elementar de CHN

Na Tabela 30 estdo apresentados os valores de @HiNtg@los os complexos livres

sintetizados.

Tabela 30 -Resultados da analise elementar de CHN

C (%) H (%) N (%)
Complexos Exp. Teor. Exp. Teor. Exp. Teor.
Catl 42,25 42,48 7,06 6,54 6,64 8,26
Cat 2 23,17 32,20 5,20 5,40 5,16 11,26
Cat 3 25,57 25,42 4,86 4,69 10,97 11,86
Cat4 18,32 16,02 7,31 4,03 14,19 14,02
Cat5 22,17 22,32 6,38 4,68 11,89 13,02
Cat 6 33,04 33,32 5,10 6,06 20,66 19,43

Pode-se observar que os valores tedricos das pegeass de carbono, hidrogénio e
nitrogénio estdo de acordo com os resultados abpdta analise de CHN para a maioria dos
complexos estudados. Apenas o compl@ab 2 apresenta maiores desvios dos resultados

dos valores teoricos, indicando que a estruturpgsta ndo esta em pleno acordo com o0s
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resultados por CHN. A estrutura quimica do compl€ab 2 necessita ser refeita ou outras

analises serdo necessarias para elucidar a eatogtuetamente.

4.2.4 Espectrometria de Absorcao Atémica

A Tabela 31 mostra os teores de ferro obtidos naksas de absorc¢do atébmica.

Tabela 31 - Resultados do teor massico de Ferro obtido porcasmpeetria de absorcéo

atomica.
Quantidade méssica de ferro (%)
Complexos . —
Experimental Teorico
Cat1l [Fe(BMPZ),CI,](CI) 8,30 8,23
Cat 2 (NHy)[Fe(BPPZ)CY] 15,17 14,97
Cat3 [Fe(BPAPZ)CH(CIO,) 10,11 12,29
Cat 4 (NH,)[Fe(PZ)Cl] 14,37 18,63
Cat5h [Fe(PZ)Cl,)(CIOy,) 18,86 16,90
Cat 6 [Fe(PZ)](Cl)s 14,49 15,57

Pela andlise de absorcédo atdmica, percebe-se gos tuzs complexos analisados
apresentam teores de ferro bem proximos do tedCiomparando-se os resultados de CHN e
de absorcao atdmica foi possivel chegar as estsiguimicas para os complexos sintetizados

conforme a Figura 35.
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Figura 35 —Provaveis estruturas para os complexos livres.
4.2.5 Analises Termogravimétrica e Termodiferencial

Todos os complexos livres foram analisados por TIA e os resultados de perdas
massicas, como também as possiveis caracterisi@msamostras estdo apresentados na
Tabela 32. A Figura 36 apresenta os termogramagosbtOs termogramas mostram que a
primeira perda de massa observada correspondeda geragua adsorvida fisicamente na
estrutura externa ao complexo. Estas perdas estatizadas em temperaturas entre 25 a
100 °C.

As perdas por degradacdo do complexo situam-see antta ampla faixa de
temperatura e dependem da estrutura de cada campldaixa de degradacao situa-se entre
200-300 °C, aproximadamente. Picos de perda deansétsam-se entre 200-550 °C.
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Figura 36 —Termogramas de TGA/DTA para os complexos livrés 1-
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Tabela 32 —Andlises de TGA/DTA dos complexos livres e candstieas dos termogramas

em geral.
Complexo Massa total Massa Parcial Temperatura Desianacio
i perdida (mg)  (mg) (%) °C) anas
0 0 - Perda de 4gua

Cat 1 6.51 3,71 56,9 343,6 Dggradagao do complexo
5,73 88,0 604,8 Pico de perda de massa
6,50 99,9 675,1 Perda total de massa

0 0 - Perda de 4gua

Cat 2 3.14 2,09 66,4 205,3 Dggradagao do complexo
2,80 89,3 546,9 Pico de perda de massa
3,09 98,5 652,5 Perda total de massa
0,18 5,43 77,9 Perda de 4gua

Cat 3 3.38 1,41 41,7 302,7 Dggradagao do complexo
2,38 70,4 584,2 Pico de perda de massa
3,35 99,0 712,0 Perda total de massa
0,36 51 50,6 Perda de agua

Cat 4 6,99 1,03 14,8 178,3 Dggradagao do complexo
6,61 94,6 178,4 Pico de perda de massa
6,80 97,3 523,3 Perda total de massa
1,92 20,9 65,7 Perda de 4gua
4,71 51,3 188,6 Degradacdo do complexo

cats 9.18 6,61 72,0 311,1 Pico de perda de massa
8,98 97,8 552,1 Perda total de massa
0,76 10,0 60,5 Perda de 4gua

Cat 6 763 3,47 45,5 305,6 Dggradagao do complexo
6,48 85,0 4954 Pico de perda de massa
7,47 97,9 566,0 Perda total de massa

4.2.6 Espectroscopia de Reflectancia Difusa em Utrioleta Visivel (DRS-UV)

Todos os complexos livres foram analisados por DR'Szom o intuito de verificar a
natureza quimica do atomo de ferro central dos texop sintetizados. A Figura 37 apresenta
0S espectros obtidos.

Observando o DRS-UV dos complexos livres, podeaegber que nao existem
bandas de intensidade abaixo de 300 nm, ndo obsteressim a presenca de 4tomos d& Fe
na forma tetraédrica de coordenacdo (KUMARal, 2004; BORDIGAet al, 1996). Em
contrapartida, pode-se observar, em aproximadapn@@enm, uma banda de alta intensidade
em todos complexos. Segundo WANGal. (2008), esta banda é caracteristica de atomos de

Fe* na forma octaédrica de coordenacao.
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Figura 37 —Espectros de DRS-UV para os complexos livres.

N&o foi possivel identificar bandas correspondeatesransicdes d-d, pois, estas sao
extremamente pequenas e sensiveis de identificksariam correspondentes entre 30000-
17000 cn ou na faixa dos 600 nm (BORDIGg al, 1996).

Pode-se observar também, para os complexos lav@gsenca de uma banda préxima

a 500 nm de alta intensidade, indicando a comp#xdes ligantes carbénicos ao atomo de
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ferro. Esta banda é atribuida a transicdo de cagfal-ligante (Llet al, 2003). Segundo
WANG et al. (2008), reforcando essa explicagédo, esta mesnaalie 500 nm representa a

transicdo de carga do Ferro-ligante, na ocasi&b Fe
4.2.7 Espectroscopia Mossbauer

O efeito Mossbater representa o retorno da absereaussao de raios gamnyagor
um nucleo atdémico especifico de estudo em um soOkdte efeito mostra informacdes a
respeito do meio atdbmico em torno do nucleo endestdis interagdes entre o nucleo atdbmico
e 0s seus elétrons dependem fortemente dos estiati@nicos, quimicos e magnéticos de um
atomo. Estas informacfes de interacdes sdo ohpielas parametros chamados hiperfinos,
que podem ser determinados experimentalmente pekgdes de linha em um espectro de
Mossbatier (McCAMMON, 1995).

A Tabela 33 apresenta uma breve descricdo solpearmspais parametros da analise
de Mossbater (McCAMMON, 1995).

Tabela 33 —Principais parametros da analise de Mossbaduer.

Nome Unidade Descricdo

Largura de Linha mm/s E a distAncia média entre os maiores picosaienEsta distancia

(D) pode variar com a agdo do equipamento, a radiagédigo de
amostra. Efeitos de vizinhanca molecular tambémepodser
observados.

Deslocamento mm/s Ocasionado pelas diferencas de energia entdiagdo e 0 nicleo

Isomérico §) absorvido. Representa as diferencas do estado tBncia
informacgdes de spin e a coordenagéo dos atomosv/atmsn

Deslocamento mm/s Deslocamento entre os niveis de energia casiggglo momento

Quadrupolar 4Eg) guadrupolar do ndcleo e o gradiente do campo ebétid nacleo e

vizinhangas. Representam informacdes sobre ososstigdvaléncia

e de spin dos atomos absorvidos, como também iafgiies a

respeito da coordenacéo e grau de distorcao dacsialogréafico.
Area Relativa (A) (%) Area relativa entre as ardasub-espectro com a area total. Cada

sitio de absor¢éo, normalmente contribui com umesgectro (por

exemplo, um dubleto quadrupolar) no qual sua area ¢é

aproximadamente contabilizada em relacdo ao total.

Fonte: McCAMMON, 1995.

A Figura 38 mostra o0 espectro de Mossbhaler pamanplexo livre 2, como exemplo

de ilustracédo para os complexos livres.
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COMPLEXO LIVRE 2
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Figura 38 —Espectro de Mossbauer para o complexo livre 2.

A Tabela 34 apresenta um resumo dos resultadosvabes para a analise de

espectroscopia Mossbatier em relacao aos complexes |

Tabela 34 —Principais resultados da espectroscopia Mosslpaiiaros complexos livres.

Complexo I (mm/s) 3 (mm/s) AEq (mm/s) A (%)
Catl [Fe(BMPZ)CL](CI) 8:22 8:2573 gjgi 2;2
Cat2 (NHJIFe(BPPZ)CH 02 o o 240
Cat3 [Fe(BPAPZ)CH|(CIO,) 823 82; 822 g?i
Cata (NH)[Fe(PZ)CH 0o 0 007 i
cats [Fe(PZCH(CIO) o o o 200
cat6 [Fe(PZ)(CIs o 03 vo1 20

FERNANDEZ-ARMAS et al. (2007), sintetizaram e caracterizaram catalisadore
organometalicos com estrutura de fosfatos e pipedigados a &tomos de ferro (Il) e (ll1).
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Identificaram 2 dubletos de £#€** na forma octaédrica de coordenacéo. & Bpresentou
5=1,205 eAEo = 1,717, o F¥ apresentod = 0,425 eAE, = 0,635.

ZIMA & LIl (1998) também sintetizaram complexos d&®* de fosfatos com
piperazina, como ligante. Localizaram 2 dubletas €o= 0,36;0 = 0,41;AEq = 0,40 mm/s
para atomos de Eede alto spin.

PANG et al. (2004) sintetizaram complexos de ferro (Il) consféos-oxalatos de
piperazina e localizaram um dubleto cdm 1,21;I = 0,18;AEq = 2,74 mm/s, significando a
presenca de Eéde alto spin octaédrico.

Observando pelos resultados de Deslocamento Iscon@) da tabela 35, pode-se
perceber poucas diferencas entre os complexossada$i. Valores observados estao entre
5 = 0,35-0,38 mm/s. Isto significa a presenca dmésde F& de alto spin, coordenados na
forma octaédrica apenas.

Pelos valores de Deslocamento Quadrupaoldy), observa-se a presenca de duas
vizinhancas distintas para todas as amostras adatispara o atomo de *fePode-se
observar também, que estes valores nédo diferenorantte os complexos, indicando certa
simetria entre os resultados numéricos, e mostrdifeiiencas estruturais pequenas entre eles.
Uma hipoétese plausivel é a coordenacgéo de atomagudeque estaria substituindo em parte,
atomos de cloro na coordenac¢do com o atomo de ferro

Valores de Area Relativa (A) mostram mesmo computao observado para o

deslocamento quadrupolar.

4.3 CARACTERIZACAO DOS COMPLEXOS ENCAPSULADOS E ERBSULADOS
SINTETIZADOS PARA REPRODUTIBILIDADE DO METODO

Os complexos encapsulados foram caracterizados @gpectroscopia no
infravermelho, por difracdo de raios X, por flum@&scia de raios X, por analises
termogravimétrica e termodiferencial, por reflectandifusa em ultravioleta visivel, por
isotermas de adsorcdo/dessorcdo e andlise teXBEE| e por espectrometria Mdssbauer.
Juntas, as andlises permitiram verificar a forma@® complexos na cavidade zeolitica e
quantificar o teor de metal trocado na zeolita Y.

A caracterizagcdo dos complexos encapsulados gmdeis para comparacdo da

reprodutibilidade do métodéship in a bottle” foi realizada por difragdo de raios X,



85

fluorescéncia de raios X, espectroscopia de réiteita difusa em ultravioleta visivel,

isotermas de adsorcao/dessorcéo e analise teRttfale espectrometria Mdssbauer.
4.3.1 Espectroscopia no Infravermelho

A Figura 39 apresenta 0s espectros no infravernmadina as zeodlitas NaY e FeY. Os
espectros sao praticamente idénticos e as fortedabaapresentadas provém da estrutura
quimica da zedlita Y, como por exemplo, pode-satifiear a banda larga de vibracdo O-H
hidratado em 3462 chme vibracbes da rede zeolitica como o estiramesgimetrico
observado em 1140 ¢me em 1020 cih Pode-se observar, também, a frequéncia
caracteristica dos anéis hexagonais da zedlitan¥7@2 cnt e 720 crif, e a frequéncia
relativa as vibracdes Si-O/Al-O, em 576 tm 454 crit, que representam as caracteristicas
principais da estrutura da zedlita Y (PAGEal, 2000). A comparacdo dos espectros no
infravermelho das zedlitas NaY e FeY permite veaifique a troca ibnica com o atomo de

ferro ndo provocou danos a estrutura zeolitica.
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Figura 39 —Espectros no infravermelho das zedlitas NaY e FeY.

O espectro do complexo encapsulado Fe(BMPApnhominaddncap 1,€ mostrado
na Figura 40, sendo possivel identificar muitasdearreferentes ao ligante do complexo, o
BMPZ. Isto significa que ocorreu complexacao cofarm dentro da cavidade zeolitica e que
o ligante ndo sofreu mudancas em sua estruturaatehsidade destas bandas indica uma
grande quantidade do complexo formado dentro détae{@ que, geralmente, as bandas
relativas a estrutura zeolitica sdo muito maisnsds do que as do complexo presente nas
cavidades zeoliticas (VARKE¥t al, 1998). Na Tabela 35 s&o apresentadas as prisicipai

bandas do espectro no infravermelho para o comgegapsulad&ncap 1
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Figura 40 —Espectro no infravermelho do complexo encapsuiE{BMPZ2)Y.

Tabela 35 —Principais bandas do espectro no infravermelhocaimplexo encapsulado
Fe(BMPZ)Y.

v (cm?) Grupo Funcional
3023 Deformagéo axial de C-H do ciclo
3005 Deformacgéo axial de C-H do grupoLH
2820 Deformagéo axial de C-H do grupoCH
1461 Deformagé&o angular de C-H do ciclo
1441 Deformacgéo axial do grupo C-N
1027 Deformagéo axial do grupo Si-O

O espectro do complexo encapsulado Fe(BPPdg@vipminaddEncap 2 difere muito
pouco da zeodlita FeY (Figura 41). Isto indica queoacentracdo do complexo formado na
cavidade zeolitica foi muito baixa. De fato, podeverificar pequenas bandas atribuidas ao
ligante BPPZ, tais como a banda em 1464 devida a deformac&o angular de C-H do ciclo

e a banda em 1401 éndevida & deformacéo axial do grupo C-N.
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Figura 41 —Espectro no infravermelho do complexo encapsuE{B8PPZ)Y.

O complexo encapsulado Fe(BPAPZ@3¥¢nominaddEncap 3,também forneceu um
espectro no infravermelho em que é possivel ideatimuitas bandas referentes ao ligante do
complexo, o BPAPZ, conforme discutido anteriormdfigura 42). Dessa forma, percebe-se
a boa integridade do ligante apés a complexacaoccoratal dentro da cavidade zeolitica. A
intensidade das bandas indica que este estd presemtuma maior concentracdo. Na
Tabela 36 encontram-se as principais bandas datesp® infravermelho para o complexo

encapsulad&ncap 3
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Figura 42 —Espectro no infravermelho do complexo encapsuiE{BPAPZ)Y.

Tabela 36 —Principais bandas do espectro no infravermelhocaimplexo encapsulado
Fe(BPAPZ)Y.

v (cm?) Grupo Funcional
3023 Deformacéo axial de C-H do ciclo
2820 Deformacéo axial de C-H do grupoCH
1461 Deformacédo angular de C-H do ciclo
1441 Deformacgéo axial do grupo C-N
1020 Deformagéo axial do grupo Si-O

No mesmo sentido, o complexo encapsulado Fe(P2&ANominaddEncap 4 também
forneceu um espectro em que é possivel identifizgardas caracteristicas da piperazina
(Figura 43). Dessa forma, houve a preservacaotdgridade do ligante apos a complexacgao
com o metal dentro da cavidade zeolitica. A intede das bandas indica uma concentracao
significativa do complexo dentro da zedlita. Na dlak87, encontram-se as principais bandas

do espectro apresentado.
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Figura 43 —Espectro no infravermelho do complexo encapsure{82)Y.

Tabela 37 —Principais bandas do espectro no infravermelhocaimplexo encapsulado
Fe(P2)Y.

v (cm™) Grupo Funcional
3023 Deformagéo axial de C-H do ciclo
1461 Deformagé&o angular C-H do ciclo
1441 Deformagéo axial do grupo C-N
1028 Deformacéo axial do grupo Si-O

Para finalizar, a partir dos espectros no infrawm também foi possivel identificar
as bandas caracteristicas do ligante piperazire ggmcomplexos encapsulados Fe{¥z
Fe(PZ}Y, denominado€ncap 5e Encap 6 respectivamente. As intensidades das bandas
dos complexos nos espectros foram menores, 0 glieaimma menor concentracdo dos
complexos no interior das cavidades zeoliticas, @mparacdo a outros complexos
encapsulados ja descritos. Vale destacar as bagldsisas a deformacdo angular de C-H do
ciclo em 1467 cil e 1464 cri, e a banda relativa & deformac&o axial do grupoe®a 1403
cm’ e 1402 crit. Os espectros no infravermelho para os complenoapsulado&ncap 5e

Encap 6sdo mostrados na Figura 44.
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Figura 44 —Espectros no infravermelho dos complexos encagssilBe(P2)Y e Fe(PZ)Y.

4.3.2 Difracdo de Raios X

Os difratogramas para a zedlita de partida e coroplencapsulados sao mostrados na
Figura 45, e como se pode observar, a estrutujasftaida zedlita Y praticamente néo se
modificou com o processo de troca ibnica e encapsemto dos complexos pelo método
“ship in a bottle” e pela extragdo em Sohxlet. Portanto, a cristiae n&o foi alterada
significativamente.

Segundo Llet al. (2003), pequenas alteracdes de intensidade ocqraeanos picos
nas defleccbes 220 e 311, que correspondem a 20 mo$ difratogramas, respectivamente.
Estas alteragcbes podem confirmar a formacdo de amplexo de metal de transicdo na
supercavidade da zedlita. A zedlita NaY possunisittade relativa dos picos epagl> l311 €,
segundo o critério proposto por &t al. (2003), apds a coordenacdo do complexo metalico
possui intensidades dos picos em € I311. Desta forma, analisando os difratogramas, pode-
se perceber que os complexos encapsuladoap 1, Encap 4, Encap 5 e Encap 6 parecem
satisfazer esta condi¢éo, podendo estar formadusodea supercavidade da zedlita Y. No
entanto, conforme os critérios de &f al. (2003), os complexos encapsuladascap 2 e
Encap 3 demonstram n&o estar localizados na supercavi@adeautro lado, os espectros no
infravermelho mostram claramente as bandas conoalskento dos ligantes responsaveis
pela formagdo dos complexos. Se o critério proppstoLl et al. (2003) for valido de fato,
entdo, uma hipotese que poderia ser levada em dewvacéio, para justificar a relacéao
l220 < I311 € que 0s complexos estariam ancorados na supeefkterna das particulas de

zedlita V.
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Figura 45 —Curvas de DRX das zedlitas de partida e dos comgplencapsulados.

A Figura 46 apresenta os difratogramas para asteasaam triplicata dos complexos

encapsuladog&ncap 1 (B1-B2-B3) eEncap 4 (P1-P2-P3) e as suas comparacdes com as

misturas mecanicas entre a zeolita FeY com ostkgaBMPZ e PZ. Observando as curvas
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das amostras em triplicatas, os difratogramas saiicamente idénticos aos originais dos
complexos encapsuladdsncap 1 e Encap 4 o que confirma a reprodutibilidade dos
procedimentos de sintese destes encapsulados éntamliormacdo dos complexos dentro
dos poros das cavidades zeoliticas €t lal, 2003; QUAYLE & LUNSFORD, 1982). Os
difratogramas das amostras de misturas mecanitasksy e os ligantes BMPZEf{cap 1-
B e PZ Encap 4-Rp) apresentam leves diferencas nas amplitudes decdad 2 2 0 e

3 1 1, entretanto, estes difratogramas possuemrnsagilaridade com o difratograma
correspondente a zedlita FeY (Figura 45) do que camdifratogramas dos complexos
encapsulados, mostrando que a mistura mecanicagaletds com FeY ndo € capaz de
modificar a estrutura da zedlita ou indicar a fogdmade complexos encapsulados €LAl,

2008).
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Figura 46 —Curvas de DRX dos complexos encapsuldsiosap 1e Encap 4 (triplicatas) e

as respectivas misturas mecanicas.

4.3.3 Fluorescéncia de Raios X

A quantidade de metal existente nos complexos entagos foi determinada pela
analise de fluorescéncia em raios X e os resultadosntram-se na Tabela 38.

Pode-se perceber, a partir dos resultados obtipi@shouve a troca idnica na zedlita,
pois se verifica uma diminui¢cdo do teor de soédapprcional ao teor de ferro incorporado.

O complexo encapsuladéncap 4 (Fe(P2)Y) apresentou uma maior quantidade de
formacao de complexo nos poros da zedlita, na o de encapsulamento. Entretanto,
o complexo encapsuladtncap 6 (Fe(PZ)3Y) apresentou os menores valores, estanaiao

de 1% de teor de complexo encapsulado. Os outresple’gos obtiveram valores
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intermediarios de teor de encapsulamento: 3,7; 3,8, e 2,5% em massa, para 0S

encapsuladoEncap 3 Encap 2 Encap 5eEncap 1, respectivamente.

Tabela 38 —Composicado das zeolitas de partida e dos sistem@tendo os complexos

encapsulados obtidos por fluorescéncia de raios X.

Complexos Percentagem massica (%) Percentagem de complexo
encapsulados Na,O FeO; Al,O; SiO, Cl formado (%)*
NaY 15,04 0,06 20,57 64,32 - -
FeY 4,73 12,43 18,78 63,43 0,64 -
Encap 1 4,18 12,73 18,60 64,39 0,11 2,5
Encap 2 4,22 12,86 18,59 64,23 0,10 3,4
Encap 3 4,09 12,89 18,77 64,15 0,10 3,7
Encap 4 3,96 13,31 19,48 63,10 0,15 7,1
Encap 5 4,43 12,74 18,96 63,75 0,13 2,5
Encap 6 4,57 12,54 18,84 63,88 0,16 0,9

Encap 1-B 3,87 12,34 20,21 62,93 0,65 0,3
Encap 1-B1 3,22 12,6 20,98 63,03 0,17 2,4
Encap 1-B2 3,15 12,65 21,28 62,75 0,17 2,8
Encap 1-B3 3,11 12,64 20,91 63,13 0,21 2,7
Encap 4-R 4,07 12,25 20,31 62,94 0,43 -
Encap 4-P1 3,54 13,22 20,14 62,91 0,19 6,9
Encap 4-P2 3,54 13,15 20,27 62,87 0,17 6,5
Encap 4-P3 3,56 13,17 20,38 62,71 0,18 6,6

* determinado por 100*(R©®; dos encapsulados —J&31 do FeY)/ FgO; dos encapsulados.

A reprodutibilidade da metodologia de encapsulametd ligantes para dentro de
poros de zeolitaship in a bottle” foi testada pelo uso dos complexos encapsuladoap 1
(B1 to B3) eEncap 4 (P1 to P3) e comparados com uma simples mistucdm ligante-
zedlita (Bp, Pp). De acordo com a Tabela 38 e Figura 46, obseseoque a metodologia
empregada apresenta alta reprodutibilidade de sulzapento de ligantes. No entanto, o
processo de contato mecanico entre a zedlita FeY apligantes puros ndo demonstraram

serem eficientes na formagdo dos complexos enaams)l em comparacdo &ship in a
bottle”.

4.3.4 Analise Termogravimétrica e Termodiferencial
Também realizou-se as analises termogravimétrieaneodiferencial para as zedlitas

NaY, FeY e para os complexos encapsulados. Odadeslda analise estdo apresentados na

Tabela 39. A Figura 47 apresenta os termogramasspmndentes.



DTA (mV)

-5
-10
-15

0 100 200 300 400 500 600 700 800

Temperatura (°C)

0 100 200 300 400 500 600 700 800
Temperatura (°C)

Tg (mV)

0 100 200 300 400 500 600 700 800
Temperatura (°C)

0 G 25
05 + 20
1 A +15
215 - — T9A L0 g
£ —DTA =
2 2 5B
2,5 10
-3 A + -5
35 10

0 100 200 300 400 500 600 700 800
Temperatura (°C)

Figura 47 —Termogramas de TGA/DTA para as zedlitas NaY, F&g eomplexos
encapsulados 1-6. (A) NaY, (B) FeY, (C-H) encapsoal-6.

Tg (mV)

100 200 300 400 500 600 700
Temperatura (°C)

D

100 200 300 400 500 600 700 800
Temperatura (°C)

F

Tg (mV)

100 200 300 400 500 600 700
Temperatura (°C)

DTA (mV)

DTA (mV)

100 200 300 400 500 600 700 800
Temperatura (°C)




95

Tabela 39 —Andlises de TGA/DTA das zedlitas de partida e clwmsplexos encapsulados e

suas caracteristicas.

Massa Parcial Temperatura

Complexo Massa total (mg) (mg) %) °C) Designacéo
NaY 11,26 4,95 43,9 107,6 Perda de agua
FeY 11,71 5,03 43,0 101,5 Perda de agua
2,70 25,0 86,0 Perda de 4gua
Encap 1 10,78 8,57 79,5 390,3 Pico de perda do complexo
10,23 94,9 569,9 Perda total do complexo
3,01 26,1 101,1 Perda de 4gua
Encap 2 11,53 9,63 83,5 406,9 Pico de perda do complexo
11,13 96,6 592,3 Perda total do complexo
2,93 25,4 99,7 Perda de 4gua
Encap 3 11,53 9,60 83,2 405,3 Pico de perda do complexo
11,12 964 585,5 Perda total do complexo
1,27 14,0 78,9 Perda de 4gua
Encap 4 9,02 7,15 79,3 376,2 Pico de perda do complexo
8,64 95,8 583,5 Perda total do complexo
2,34 26,1 82,3 Perda de 4gua
Encap 5 8,98 7,92 88,2 503,6 Pico de perda do complexo
8,77 97,7 770,2 Perda total do complexo
Encap 6 7,95 4,27 53,7 93,2 Perda de 4gua

Observando os termogramas da Figura 47 e as inféesada Tabela 39, a primeira
regido de perda de massa corresponde pela presengaoléculas de agua adsorvidas
fisicamente na superficie dos poros da zedlita (B®S et al, 2008; ARAVINDHAN et
al., 2006). A perda de agua aparece em temperatutas 26-100 °C (SALAVATI-
NIASARI, 2009).

As analises de TGA/DTA para os complexos encapesl&mcap 1, Encap 2 e
Encap 3 apresentam comportamentos similares entre si. lapee agua ocorreu em
temperaturas de até 100 °C, a degradacdo dosdgypode ser observada em uma faixa de
temperaturas que correspondem entre 300 a 50001@,picos de degradagdo préoximos a
400 °C (AHMED & MOSTAFA, 2009; FATHIMAet al, 2008). Comportamento similar
pode ser observado nos trabalhos de QUAYLE & LUNBB(Q1982), no qual complexos
pirimidicos de Fe(lll) encapsulados em zeolita Yeapntaram dessorcéo intrazeolitica de
moléculas de 4gua a uma temperatura de 150 °Cidsede uma gradual decomposi¢do do
complexo em uma faixa de temperatura entre 40@&C0

Os complexos encapsuladéscap 4 e Encap 5 apresentaram comportamentos

similares entre si, no qual picos de degradacado ldmstes foram observados em
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temperaturas ligeiramente mais elevadas, em tomo4@ a 500 °C (AHMED &
MOSTAFA, 2009). O complexo encapsuladéncap 6 apresentou uma curva com
comportamento muito proximo a curva da zedlita Fedficordando com os resultados da
analise de fluorescéncia em raios X (Tabela 38)juad uma baixa quantidade de formacéo

de complexo foi obtido nos poros da zedlita.
4.3.5 Isotermas de adsorcdo/dessorcao e analisaueal BET

As Figuras 48 e 49 apresentam as isotermas decadgdessorcao de,N77 K) para

as zeolitas empregadas e 0s complexos encapsulados.
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Figura 48 —Isotermas de adsorcao/dessorcdo gle 77 K para as zedlitas NaY, FeY e os
complexos encapsulados.
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Figura 49 —Isotermas de adsorcao/dessorcao gler 77 K para os complexos encapsulados

Encap 1 e Encap 4, e suas respectivas misturasicasa

Segundo as isotermas (Figuras 48 e 49), todos ogleros analisados possuem
comportamento similar. Pode-se observar uma cufpgcat de material microporoso
caracterizado por uma inclinacdo muito leve daersoa, apresentando um formato de platdé
(XU et al, 2005; BRUNAUERet al, 1938). Também se observa baixo grau de histela&se
curvas entre 0 processo de adsorcao e a dessargéwadiénio. Estes comportamentos estéo
de acordo com as analises de difracao de raiosi&Xngo mostraram mudancas significativas
na cristalinidade estrutural da zedlita (GREGG &NGJ 1982; SCHUSTER &
HOLDERICK, 2000).

A Tabela 40 apresenta dados da area especificiumeralos poros (analise BET) das
amostras das zeolita e complexos encapsulados.a@ss dconfirmam uma consideravel
diminuicdo da éarea especifica e do volume dos pdeozedlita FeY em relacdo a sua
precursora, a zeolita NaY e, consequentemente,ooplexos encapsulado&ncap 1,
Encap 4 Encap 5eEncap 6em relacdo a zedlita FeY. Tal comportamento indigahouve
a etapa de troca ionica entre ions de sodio par denferro como também a formacdo dos
complexos dentro das cavidades da zeolita (FATHBAI, 2008; GREGG & SING, 1982;
SALAVATI-NIASARI, 2007).

Os complexos encapsuladéscap 2e Encap 3mostram um comportamento diferente

dos demais complexos. Os valores de volume dosspwio decresceram, indicando que a
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formacdo dos complexos ocorreu fora dos poros déitazeEste fato também pode ser
observado pelas analises de difracéo de raiosgi@&u4s).

Tabela 40 —Analises de area de superficie e volume dos p(anélise BET) para os

complexos encapsulados e encapsulados para amélieprodutibilidade.

Zeolitas Area de Microporos (nf/g) Volume de Microporos (cnv/g)
NaY 657 0,334
FeY 385 0,178
Encap 1 257 0,130
Encap 2 251 0,168
Encap 3 311 0,183
Encap 4 234 0,114
Encap 5 237 0,116
Encap 6 232 0,124
Encap1l-B 262 0,124
Encap 1-B1 259 0,152
Encap 1-B2 249 0,146
Encap 1 - B3 250 0,147
Encap4-B 264 0,134
Encap 4 - P1 239 0,135
Encap 4 - P2 245 0,146
Encap 4 - P3 237 0,134

Comportamentos similares podem ser observadosopatamplexos encapsulados (B1-
B2-B3; P1-P2-P3) e as suas respectivas misturagmoas entre FeY e ligantes o)
(Tabela 40). As amostras com os ligantes, mecamiciarmisturados com a zeolita FeY,
tiveram diminuicdo nos valores de area superfigael relagcdo a zeolita FeY. Este
comportamento indica que os ligantes estdo presamdeparte externa da superficie da
zeodlita. Tal observacao também pode ser vista massas de difracdo de raios X, no qual os
difratogramas das misturas ligante-zedlita sdoorsiiilares com os da propria zedlita FeY
pura (Figuras 46 e 47). Por outro lado, os complegncapsulados apresentaram uma
diminuicdo mais pronunciada da area especificaosgparados com as misturas ligantes-
zedlita, indicando que a complexacéo ocorreu detdi cavidades zeoliticas (confirmado
pelas andlises de difracdo de raios X, Figura@)rocesso de reprodutibilidade do método
de encapsulamento também pode ser confirmado deloacmm as minimas diferencas
observadas pela analise BET (Tabela 40), indicaueoo métoddship in a bottle” tem sido

eficiente para reproducédo de amostras (AHMED & M@BA, 2009).
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4.3.6 Espectroscopia de Reflectancia Difusa em Udtrioleta Visivel (DRS-UV)

Todos os complexos encapsulados, zeodlitas NaY e &®% complexos encapsulados
para estudos da reprodutibilidade da metodologipregada foram analisados por DRS-UV
para investigacdo da natureza quimica do atomoede tentral e da complexacdo dos
ligantes dos complexos sintetizados. As Figuras 50 apresentam o0s espectros realizados.

Analisando o DRS-UV de zedlita FeY, pode-se obseque nao existem bandas de
intensidade abaixo de 300 nm, ndo detectando aspm@senca de atomos de Fe(lll) na forma
tetraédrica de coordenacao (KUMARal, 2004; BORDIGAet al, 1996). Em contrapartida,
pode-se observar, em aproximadamente, 360 nm, amdabde alta intensidade em todos
complexos encapsulados, inclusive o FeY. SegundogW al. (2008), esta banda é
caracteristica de atomos de Fe(lll) na forma ociegdle coordenacdo com a presenca de
pequenos clusters oligoméricos dg@®e Em aproximadamente 470 nm surge uma banda
pouco definida de Fe(lll) na forma octaédrica derdenagdo, com clusters mais largos de
FeOs3; (KUMAR et al, 2004; WANGet al, 2008).

Os espectras correspondentes a zedlita FeY e awasisigante-zedlita (Figura 50 e
51) sado similares entre si, mostrando a presenétoteos de Fe(lll) na forma octraédrica de
coordenacao, em 360 nm de absorbéancia. Estesadssiinostram que as misturas mecanicas
ndo foram capazes de modificar a relacdo dos atamd=e(lll) e o seu ambiente zeolitico
dentro da zedlita FeY.

N&o foi possivel identificar bandas correspondeatesransicdes d-d, pois, estas sao
extremamente pequenas e sensiveis de identificksEariam correspondentes entre 30000-
17000 cn ou na faixa dos 600 nm (BORDIGg al, 1996).

Para os complexos encapsulados, observa-se a gaedemma banda préxima a 500
nm, indicando a complexacédo dos ligantes carbénampsatomo de ferro. Esta banda é
atribuida a transicao de carga ligante-metal oXtH}FéTCLM) (LI et al, 2003; KUMAR et
al., 2004). Segundo Wargg al. (2008), reforcando a essa explicacdo, esta meandalde
500 nm representa a transi¢do de carga do Feaotéigna ocasiao Fe(lll).

Observando todos os espectros encapsulados, na&terexioutras diferencas

significativas entre os espectras dos complexoapsutados.
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Figura 50 —Espectros de DRS-UV para os complexos encapsuéadedlitas NaY e FeY.
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Figura 51 —Espectros de DRS-UV para as misturas ligante{zedli
4.3.7 Espectroscopia Mossbauer

As Tabelas 41 e 42 apresentam o0s principais reegitdas analises de espectrometria
Mossbauer para os complexos encapsulados, paranestras destinadas aos testes de
reprodutibilidade e também para as misturas ligaedita.

A Tabela 41 apresenta as analises de ModssbauardtitazeY. Os dados mostram a
presenca de duas espécies de atomos de ferro.l@ateento isométricodf de ambas as
espécies apresentam resultados muito proximosfernam a presenca de atomos de Fe(lll)
de alto spin, coordenados apenas na forma octaedwscprincipais diferencas sao relatadas
com os resultados do deslocamento quadrupals)(e largura de linhal). Juntos, estes
dados mostram que o &tomo de ferro central 50m0,36 mm & apresenta alta simetria
quando comparada com os nicleos de ferro dom 0,35 mm 3. Juntamente com o0s
resultados obtidos pelas analises de DRS-UV, eim®ncas podem ter sido causadas pela
presenca de pequenos clusters oligoméricos gasfaéem de clusters mais largos, que foram
formados durante a etapa de troca idnica da zelhté para FeY (WEISSt al., 2002;
FERNANDEZ-ARMASet al, 2007).

As andlises de Moéssbauer para os complexos enedpsup = 0.34-0.38 mm:}
também revelam a presenca de atomos de Fe(lIlf@lemn com geometria octaédrica, o que
esta de acordo com as observacdes feitas comisead@IDRS-UV (MIALANEet al.,1997).
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Comparando os resultados da largura de liihae(do deslocamento quadrupolar
(AEq), constata-se diferencas significativas nos valateservados para a zedlita FeY e os
complexos. As mudancas em seus parametros mostueno cambiente de coordenacéo
vizinhos ao centro de Fe(lll) modificou apds a igée dos ligantes na etapa de formacao dos
complexos. Entretanto, ainda € possivel obseryaresenca de duas vizinhancas diferentes
aos atomos de ferro nos complexos encapsuladosA(ANMLII, 1998). Juntamente com 0s
resultados obtidos pelas andlises de DRS-UV, estaasencas podem ter sido causadas pela
presenca de pequenos clusters oligoméricos gl@;léém de clusters mais largos, que foram
formados durante a etapa de troca idnica da zeNid® para FeY. As diferencas de
deslocamento quadrupolar entre as amostras dosleamspencapsulados reforcam a ideia
das diferengas de quantidade de complexos forntttasite a etapa de insercéo dos ligantes
(WEl et al.,2007; MIALANE et al, 1997).

Tabela 41 - Principais resultados da espectroscopia Mossbaaea os complexos

encapsulados e FeY.

Complexo I (mm/s) 3 (mm/s) AEq (mm/s) A (%)
Zeodlita FeY 0,35 0,36 0,66 37,9
0,65 0,35 1,04 62,1
Encapsulado 1 0,30 0,37 0,52 57,8
0,32 0,38 0,91 42,2
Encapsulado 2 0,46 0,37 0,58 56,0
0,45 0,38 1,01 44,0
Encapsulado 3 0,33 0,37 0,52 62,8
0,33 0,38 0,93 37,2
Encapsulado 4 0,42 0,37 0,53 67,1
0,35 0,38 0,97 32,9
Encapsulado 5 0,48 0,35 0,56 70,1
0,46 0,35 1,01 29,9
Encapsulado 6 0,50 0,34 0,54 69,5
0,41 0,35 1,01 30,5

Na Tabela 42, observa-se que as misturas ligaidléezéBgp-Pg) e os complexos
encapsuladoEncap 1e Encap 4destinados para os testes de reprodutibilidadeq BB, P1
to P3) apresentam caracteristicas muito similaresne maiores detalhes aos observados a
partir da Tabela 41, para todos os complexos enkafiss. As amostras de ligante-zedlita
mostram pequenas diferencas na largura de linhandgu comparadas com as outras
amostras. No entanto, esta diferenca ndo é sigtifecpara caracterizar a formacao de novas

espécies. Um exemplo de um espectro de Mossbaymegentado na Figura 52.
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Tabela 42 - Principais resultados da espectroscopia Mossbaiaea os complexos
encapsulados para os testes de reprodutibilidanstaras ligante-zedlita e zedlita FeY.

Complexos I (mm/s) 3 (mm/s) AEq (mm/s) A (%)
oy 061 034 1.07 61.6
0,33 0.36 0,67 38,4
058 034 1.08 64,2
Encap 1-& 0,32 0,36 0.67 35.8
0.61 0,34 1,06 62,3
Encap 1-B1 0,33 0.36 0.68 37.7
0,58 0,34 1,04 63,6
Encap 1-B2 0,32 0,37 0.67 36.4
057 0,34 1,04 64,0
Encap 1-B3 0,31 0.36 0.66 36,0
058 034 1.09 50.6
Encap 4-@ 0,33 0,36 0,68 40,4
057 0.34 1,08 56,9
Encap 4-P1 0,34 0.36 0.68 431
0,56 0,34 1,03 65,4
Encap 4-P2 0,31 0.36 0.66 34.6
0,58 0,34 1,08 59,2
Encap 4-P3 0,34 0.36 0,67 40,8
ENCAPSULADO 2
1,01 o
”g 1,00 -
§ 0,99 -
5
()
X 0,98
8 -
8 o974
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Figura 52 —Espectros de Mossbalter para o complexo encapshtagip 2.



CAPITULO 5

RESULTADOS DOS ENSAIOS DE OXIDACAO DO METANO

5.1 ENSAIOS PRELIMINARES COM MISTURA RICA EM METANO

Foram realizados alguns ensaios preliminares pagagio parcial direta de oxidacao
de metano a metanol, utilizando apenas os complercapsulados em zedlita Y com uma
mistura reacional rica em metano. As condicdesededo e de analise cromatografica foram
previamente descritas nas secodes 3.4.10 e 3.5.

A falta de um detector por condutividade térmic&D) acoplado ao cromatégrafo
VARIAN e a acdo de uma segunda coluna cromatogrgfara identificacdo de gases nao
permitiram que fosse possivel fechar balanco deoocar (CO e Cg), de oxigénio (@ H0)

e hidrogénio para as reacdes realizadas. Pardasosade conversdo de metano foi possivel
obter valores aproximados. Para isso, comparararasseanalises cromatograficas dos
reagentes puros que passaram por um “by pass” s@nadises cromatograficas dos gases de
saida do reator. Nos célculos de seletividade kseoem consideragéo a detecgdo de metanol

e de possiveis outros produtos oxigenados obsesvamcromatogramas.

5.1.1 Resultados Experimentais

Todos os complexos encapsulados foram capazesidar aretano (Tabela 43) em
altas temperaturas, mas apenas a zeoOlita FeY faizcde produzir metanol em todas as
condi¢cbes experimentais investigadas, como aprdema Tabela 44. Todos os complexos
encapsulados formaram outros produtos oxigenadas ida@ntificados com valores
expressivos de seletividade. Em temperaturas alix800 °C, apenas os gases CQ/CO
foram formados. Foram realizados testes sem cadalisbranco de reacdo) até 400 °C de

temperatura e néo foi observado conversdo do metano
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Tabela 43 —Converséo (%) de metano com a mistura rica emnod€&2 molar de metano e
1% de oxigénio) e pressao de 1 bar.

Temperaturas (°C)

*

Complexos 50 150 250 300 350 450 500
NaY : : : - 176 139 274

FeY ; 113 049 053 030 044 059
Encap 1 002 003 030 038 021 079 ;
Encap 2 080 060 019 017 030 088 ;
Encap 3 072 121 090 059 028 0,68 ;
Encap 4 041 019 045 017 024 059 -
Encap 5 088 087 067 092 071 060 ;
Encap 6 073 072 0,67 105 006 079 ;

* CONVERSAO = (Média das areas de metano “by pad¥lédia das areas da reacéo)*100 / Média das areas
de metano “by pass”

Tabela 44 —Seletividade (%) dos produtos reacionais com dumdisrica em metano (9%

molar de metano e 1% de oxigénio).

Seletividade* (%)

Complexos  Temperatura (°C) Metanol Qutros CO +CO,
Oxigenados
350 - - 100
NaY 450 i i 100
350 - - 100
FeY 450 6,7 . 03,3
300 - - 100
Encap 1 350 - 24,4 75,6
450 - 30,0 70,0
300 - 16,4 83,6
Encap 2 350 - 11,2 88,82
450 - 22,8 77,2
300 - - 100
Encap 3 350 - - 100
450 - 3,3 96,7
300 - - 100
Encap 4 350 - 43,5 56,5
450 - 48,7 51,3
300 - 12,9 87,1
Encap 5 350 - 54,9 45,1
450 - 56,4 43,6
300 - 19,5 80,5
Encap 6 350 - 37,8 62,2
450 - 51,9 48,1

*SELETIVIDADE = (Média das areas para cada produitédia das areas do metano reagido)*100.
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O complexo encapsulado 3 apresentou o maior val@modverséo entre todos os testes
realizados, registrando aproximadamente 1,2% dgecs@io, mas este valor foi obtido em
temperaturas baixas de reacdo (150-300 °C). Poeérseletividade observada para os
possiveis outros produtos oxigenados foi baixagatdo apenas 3% a uma temperatura de
450 °C (Tabela 44). Os complexos encapsulafosap 1 e Encap 2 mostraram um
comportamento diferente: apenas em altas tempasatratividade foi melhor do que a
observada com o uso da FeY. A seletividade paraubs oxigenados chegaram até
aproximadamente 30%. Os complexos encapsuldiosap 4 Encap 5 e Encap 6
mostraram serem 0S encapsulados mais seletivogpazesa de formar outros produtos
oxigenados com valores que chegam a 56%, nas raslbondi¢coes observadas.

O aumento da seletividade aos produtos oxigenadids ger promovida pela formacao
Ferro-Ligante localizada nas cavidades internas nthtriz zeolitica, observada pela
caracterizagdo dos complexos, e também pela coitfib da cinética de reacdo favoravel
pelo aumento da temperatura de reacdo. De acordo a analises de TGA/DTA, a
temperatura de 450 °C esta situada em uma regiditrdfe de temperaturas que possam
assegurar a integridade da estrutura dos ligantdsaca sua degradacéao (Figura 47).

Muitos estudos similares utilizando catalisadoresfetro com silica-gel, zedlitas e
peneiras moleculares aplicadas a reacdo de oxidzep@ial do metano foram publicadas
previamente na literatura (OTSUKA & WANG, 2001; ZNG& et al, 2005; ZHANGet al,
2008; WANGet al, 2006; FAJARDCet al. 2008; BAFASet al, 2001; McCORMICKet al,
2002). Zhanget al. (2005), utilizando ferro como catalisador introdiazdentro da matriz de
uma peneira molecular MCM-41, observaram que a@sd@o de metano variou entre 0,5%
até 6,4% com a seletividade voltada para a formdedormaldeido, variando entre 3,8% até
16,7%, em suas melhores condicbes observadas. Po&énfoi observada a formacao de
metanol como produto de reacéo e néo foram divalgadormacdes relevantes a respeito da
formagéao de CO + CO

Wanget al. (2006) também observaram atividade cataliticazatido catalisadores de
ferro introduzidos dentro da matriz de uma penmiotecular SBA-15 e valores de converséao
apresentados variaram de 0,5-3,5%. O formaldeid® foroduto oxigenado obtido e sua
seletividade esteve proxima a 20%. McCornmetlal. (2002) apresentaram um alto valor de
seletividade para a formacgédo de formaldeido naaggio parcial do metano, usando silica
com tratamento acido. As melhores condicdes obdasvanostraram a formacdo de
formaldeido com até 90% de seletividade, porém hi@ove a deteccdo de metanol como

produto de reacao.
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5.1.2 Anélise termodinamica

A Figura 53 mostra os resultados de simulacédo wimamica referente a conversao
de metano, juntamente com os dados experimentaisapeedlita FeY e os encapsulados 1-5-
6, utilizando as mesmas condi¢bes de concentragé@ases reacionais (9% metano; 1%
oxigénio e balanco em helio). Observa-se que, t& plas resultados simulados da Figura 53,
um aumento da concentracdo dg r@d mistura reacional proporciona maiores valores d
conversao, variando de 1,5 a 12,2% de conversdajxaade temperatura estudada. Os niveis
de conversdo também aumentam com o aumento dartgmpede reacdo indicando que, no
equilibrio termodinamico, é possivel obter maiommversbées do metano utilizando
catalisadores ativos capazes de promover a reagdoxidacdo em altas temperaturas
(ROSSIet al, 2009). Os dados teoricos sugerem que existe @paag melhorias nos valores
de conversédo de metano sob as mesmas condicOeBrexpais realizadas em laboratério, ja
que ndo foi possivel alcancar o valor maximo devems@o obtido via andlises de equilibrio
termodinamico de reacdo (ROS&Ial, 2009). E possivel ressaltar que a presenca do gas

inerte na mistura reacional favorece ganhos dearséie de metano.
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Figura 53 —Simulacfes de conversao de metano com dados exgueais: Conversao (%)
em funcéo da temperatura (°C). Xfragdo de metano,% fracdo de oxigénio, 3 fracao
do balango em hélio.
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A Figura 54 apresenta a seletividade de dois posdoarbonicos que aparecem nos
calculos de simulacdo: monodxido e diéxido de casbdd aumento na formacédo de CO a
partir de 300 °C até 500 °C atingiu valores de &¥/6eletividade representada pelas curvas
de simulacfes realizadas na Figura 54. O aumenfoagao molar de oxigénio na mistura

reacional favorece a formacao de £Hmn relacdo ao CO observado nas mesmas condi¢cbes de

temperatura.
100 I
———CO- X1=0.09;X2=0.01; X3 =0.90
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Figura 54 —SimulagGes de seletividade (%) aos produtos carb$em funcdo da
temperatura (°C). %= fracdo de metano,»¢ fracdo de oxigénio, & fracado do balanco em

hélio.

As simulagbes da reacdo em estudo apresentarammmecfio de apenas quatro
produtos de reacdo: monoxido e didxido de carbéagoa e hidrogénio. Na Figura 55, as
linhas continuas representam a seletividade pameama concentracdo de reagentes
utilizadas nos ensaios experimentais e as linhasejadas representam trés diferentes
concentragcoes de metano com oxigénio. Observaese gumento da temperatura aumenta a
seletividade para a formacdo de CO g Ho mesmo tempo em que faz decrescer a
seletividade para a formacdo de agua e.@dn aumento da concentracdo de oxigénio na
mistura reacional favorece a formacédo de €@gua, comparado com 0s outros componentes

em uma mesma temperatura.
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Figura 55 —Simula¢fes termodinamicas do sistema reaciondliegdo da temperatura (°C)
para diferentes concentra¢gfes de alimentacédo. lcohidnua, X (metano) = 0.09; X
(oxigénio) = 0.01; X (hélio) = 0.90; Linha tracejada, X 0.97; % = 0.03; Linha tracejada
curta, X% = 0.95; % = 0.05; Linha pontilhada, = 0.90; % = 0.10.

A metodologia de minimizacéo da energia livre debSj apresentada nas simulacdes,
mostrou apenas 0s produtos finais de reacdo deagiod Para determinar a formacéo de
produtos intermediérios de oxidacdo, como o metanolacido férmico (LIUet al, 1996;
ALPTEKIN et al, 1999; McCORMICKet al, 2002; BAFASet al, 2001), € necessario
realizar calculos de equilibrio termodinamico castricdo na energia livre de Gibbs total do
sistema reacional e, neste sentido, pode-se obsarrajetéria de formacdo destes outros
produtos de reacao e calcular a conversdo do metanseletividade aos produtos formados
(ROSSlet al, 2009; McCORMICKet al, 2002; HELD & DRYER, 1999; HEet al, 2002;
BOZZELLI et al, 2003).

Para determinar a formacéo destes produtos intédnexide reacdo nas simulagdes,
fixou-se a formacgéo da agua em 0,1 mol e fez-garvarconcentracao do hidrogénio entre 0O
até 5 moles. Alguns autores detectaram baixas ntacées de agua nos produtos formados
em suas reacdes de oxidacdo do metanoefHit, 2002; FOULDS & GRAY, 1995; Llét
al., 1996).

A Figura 56 apresenta os resultados de simulacéogaeletividade em termos dos
produtos de reacdo como fungdes do numero de rdeldsrmacao de hidrogénio em trés

temperaturas distintas: 200, 350 e 500 °C. Nestaslazdes, observa-se que a baixa
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formacdo de hidrogénio na corrente de saida dorrea@ximiza a formacdo de metanol e
acido formico como os principais produtos carbéside reacdo. O aumento na producédo de
hidrogénio desloca o equilibrio nas curvas de noétpara menores valores e favorece a
formacéao de acido formico que se estende a um neast@producao até proximo de 1 mol de
formacao de hidrogénio. Este comportamento sugeeeogmetanol surge como produto
primério de reagdo e o acido formico como prodetausdario de reacdo (HELD & DRYER,
1999; BOZZELLIlet al, 2003).

Em uma regido acima de 1,8 moles de hidrogénioddanas curvas de metanol e de
acido férmico tendem a desaparecer ao mesmo tempgue um maximo na formacéo de
CO, ocorre (Figura 56). Essa condi¢cédo indica o totedsamo de oxigénio na mistura e o
continuo aumento na formacédo de hidrogénio faz atandambém a formacdo de CO,
porém, percebe-se uma diminuicdo da presenca genG® produtos de saida da reacédo
(DEUTSCHMANN et al, 1998).
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Figura 56 —Simulacdes de conversdo de metano e seletividade tuncdo do niumero de

moles de hidrogénio. Linhas pontilhadas: T = 200L9Ghas tracejadas: T = 350 °C; Linhas

continuas: T = 500 °C.

A Figura 57 apresenta uma relacéo entre a enévggade Gibbs total da reacdo com a

formacdo de metanol, mantendo a concentracdo ncanetano (9:1 com 90% heélio) e
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variando temperatura e pressdo. Segundo o prindgpiminimizacdo da energia de Gibbs,

pode-se observar que maiores valores da energede Gibbs total correspondem a uma
formacdo de metanol na faixa de 2,0-2,4 moles. ddygdo de metanol nestas condi¢cdes
significa sair de uma regido de nao-equilibrio mwimamico, pois energeticamente esta
condicdo nao € favorecida no equilibrio. Pela Fidiif, observa-se que os minimos de Gibbs
estdo situados na abstencao da formacao de metarnwiosamente, também em uma grande
formacédo de metanol (em 5 moles de formacéo). Aeab&o da formacdo de metanol, por

estequiometria de reacao, representa a formacacodgsostos finais de oxidacdo observados
pelas simulagfes (Figura 56) e pelos ensaios empstais. Porém, outra regido de minimo de
Gibbs no sentido de uma maior formagcdo de metambém pode ser observada. Desta
forma, existe a possibilidade de obter maiores ineewtos na formacdo de metanol, pelo

menos, em um equilibrio termodinamico. Na Figuraésbbém observa-se esta possibilidade
em uma regido de baixa formacéo de hidrogénio.sEefarmacdes adquiridas poderao ser
Uteis no desenvolvimento de novos catalisadorea pemtar obter rotas alternativas de

formacéo de metanol indicada pela metodologia mt@peor ROSSét al. (2009).
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Figura 57 —Energia livre de Gibbs (cal/mol) como funcédo doeéo de moles de metanol.

5.2 ENSAIOS PRELIMINARES COM MISTURA RICA EM OXIGEND

Foram realizados testes preliminares para a repeémal direta de oxidagcdo de

metano a metanol, utilizando os complexos encagssllam zedlita Y e os complexos livres
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com o uso de uma mistura reacional rica em oxigéh&% metano; 7,5% oxigénio e balanco
em hélio). As condi¢cBes de reacdo e de analiseatografica foram previamente descritas na
secéo 3.5.1.

Para deteccdo dos produtos reacionais foi utilizado cromatografo com
espectrometro de massas (CG-MS) da marca AGILENMM & falta de uma segunda coluna

cromatografica ndo foi possivel separar alguns eheos de saida de reacao,(B, e CO).

5.2.1 Resultados experimentais

5.2.1.1Com zedlitas e complexos encapsulados

A Tabela 45 apresenta um resumo dos valores obtwmimso uso das zedlitas FeY e
NaY. Foram realizados testes reacionais variandengeratura e pressdao, mantendo-se
constantes a vazao e a mistura reacional rica egérir. As zedlitas FeY e NaY mostraram
ser muito ativas na oxidacdo de metano mas naonfoepazes de formar metanol como
produto desejado. A zeolita NaY foi capaz de pradagenas C@e HO, favorecendo uma
oxidagao total dos gases reagentes e chegandoorimpdamente 18% de conversao de
metano com 450 °C de temperatura e 1 bar de pre8saedlita FeY também apresentou
comportamento analogo e altos valores de convdesam obtidos, chegando a quase 30%
com 450 °C de temperatura e 70 bar de pressaocapeass foi possivel observar a formacéao
de CQ e HO0.

Tabela 45 —Resultados de conversédo de metano, fragcbes maasedetividade com as

zedlitas NaY e FeY e uso de uma mistura rica ergémo.

. Pressdo Temperatura Conversao (%) Fracéo Molar (%) Seletividade (%)
Catalisador (bar) (°C) Metano Metano CO, H,O Metanol CO, Metanol
300 3.74 96.42 3.40 0.18 - - -
NaY 1 400 10.40 90.43 9.09 048 - - -
450 18.26 85.33 13.411.26 - - -
150 0.00 99.96 0.00 0.04 - - -
200 0.03 99.89 0.03 0.08 - - -
250 0.08 99.93 0.03 0.04 - - -
FeY 1 300 0.34 99.77 0.14 0.09 - - -
350 0.99 99.57 0.41 0.02 - - -
400 3.62 98.38 151 0.11 - - -

450 13.70 9424 536 040 - - -
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A Tabela 46 também apresenta os resultados reiideaoxidacdo de metano,
levando em consideragdo o uso dos complexos erladpsul-6. Pode-se perceber que o
anico complexo capaz de formar metanol a baixaspre$oi o encapsulado 5 que, a 400 °C
de temperatura, apresentou uma conversao de metarih5% e seletividade para metanol
com 0,1%, aproximadamente. Os outros encapsula@iodanmaram metanol nas mesmas
condic¢des de reagdo, porém, mostraram-se baseatieos na oxidagdo total de metano §CO
e H,0), gerando conversdes relativamente altas, cors d&i21% para o encapsulado 6 e
valores intermediarios na faixa de 9-10% para é¢oswencapsulados. Apenas o encapsulado
3 apresentou modestos resultados em relacdo arséovee metano, mostrando ser menos
reativo que os demais, gerando seus maiores vaot88 °C; a converséo esteve na faixa de
1,8%.

Tabela 46 —Resultados de conversdo de metano, fracdes madasedetividade com os
complexos encapsulados e uso de uma mistura ricxg@nio para baixa pressao.

Catalisador Pressdo Temperatura Conversao (%) Frac@o Molar (%) Seletividade (%)
(bar) (°C) Metano Metano CO, H,O Metanol CO, Metanol
100 0,00 99,87 0,00 0,13 - - -
150 0,06 99,80 0,06 0,14 - - -
Encap 1 1 200 1,01 98,66 091 043 - - -
300 5,25 9490 5,00 0,10 - - -
400 9,22 90,69 9,05 0,26 - - -
100 0,00 99,90 0,00 0,10 - - -
150 0,02 99,85 0,02 0,13 - - -
Encap 2 1 200 0,38 99,24 0,33 043 - - -
300 3,31 96,56 2,97 0,48 - - -
400 12,23 88,19 11,790,02 - - -
100 0,00 99,93 0,00 0,07 - - -
150 0,00 99,93 0,00 0,07 - - -
Encap 3 1 200 0,03 99,94 0,03 0,03 - - -
300 0,31 99,62 0,28 0,10 - - -
400 1,81 98,21 169 0,10 - - -
100 0,00 99,78 0,00 0,22 - - -
150 0,02 99,75 0,01 0,24 - - -
Encap 4 1 200 0,12 99,75 0,11 0,14 - - -
300 2,71 96,30 2,49 1,21 - - -
400 17,40 80,71 18,700,58 - - -
100 0,00 99,79 0,00 0,21 - - -
150 0,00 99,73 0,010 0,27 - - -
Encap 5 1 200 0,21 99,63 0,19 0,18 - - -
300 5,60 94,33 526 040 - - -
400 9,52 90,40 9,09 0,50 0,01 99,89 0,11
100 0,02 99,61 001 0,38 - - -
150 0,06 99,61 0,06 0,33 - - -
Encap 6 1 200 0,59 99,13 0,54 0,33 - - -
300 5,38 93,06 4,89 2,06 - - -

400 21,16 76,41 22,790,84 - - -
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A Figura 58 apresenta os gréaficos formados pekdtexlos da Tabelas 45 e 46.
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Pode-se perceber um comportamento tipico da cdivels metano apresentado pela
literatura (ZHANG et al, 2008; CHUN & ANTHONY, 1993a; ALPTEKINet al, 1999,
RATNASAMY & RAJA, 1997). Observa-se claramente cqaezeolita FeY apresenta um
deslocamento de sua curva de conversao a pa@P@éC de temperatura e apenas a 450 °C
atinge valores de conversdo acima de 10%. Os capypkncapsulados 1-6 demonstram ter
um comportamento de conversdo analogo a zedlita peém, o aumento da curva de
conversao inicia-se a uma temperatura bem mais oaigartir de 200 °C. No mesmo sentido,
pode-se observar que foi possivel obter altos @alde conversdo de metano, em torno de
10% até além de 20%, a uma temperatura de 400ef@peratura esta 50 °C inferior se
comparado a zedlita FeY.

Estas caracteristicas demonstram a maior capacidadeoxidacdo a menores
temperaturas que os complexos encapsulados ténelagdo a sua zedlita precursora. Isto
significa uma diminuicdo da energia de ativacdoedgdo. Este é um dos objetivos que se
destina o projeto de catalisadores que tentam rmitagdo de enzimas capazes de oxidar
hidrocarbonetos em condi¢cdes mais amenas de operatistrial (NORMANet al, 1990;
BARTON et al, 1995; KOJIMAet al, 1993; SILVAet al, 2008)

Os resultados obtidos a baixa pressao apresentantatoplexos encapsulados com
comportamento bem distinto um do outro. O encafdslancap 3 desenvolveu as menores
respostas de oxidagcdo, ndo formando metanol cordufmodesejado e o encapsulado
Encap 5 além de obter valores de oxidacdo no nivel dosade catalisadores, foi o Unico
complexo que foi capaz de formar metanol. Destadompara seguir os testes de oxidagcdo a
altas pressoes, escolheu-se os encapsuEdoeEp 3 e Encap 5 além da zedlita FeY para
verificar os efeitos do aumento da pressao na oea@é a presenca destes complexos.

A Tabela 47 apresenta os resultados de conversatetéo, juntamente com dados
de fracbes molares de seus produtos de reacdc vanmacao da temperatura e da presséao do
sistema, fazendo uso da zedlia FeY. Nota-se quenmaumentando-se a pressao do sistema
até 70 bar, ndo houve a formacdo de metanol paesldaa FeY. O aumento da pressao do
sistema fez aumentar sensivelmente os valores meerg@o de metano, chegando a quase

30% de conversao com 70 bar e 450 °C.
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Tabela 47 —Resultados de conversdo de metano, fracdes melaelstividade com a zedlita

FeY e uso de uma mistura rica em oxigénio em baatas pressoes.

, Pressdo Temperatura Converséo (%) Fracdo Molar (%) Seletividade (%)
Catalisador o Metano
(bar) (°C) Metano CO, H,O Metanol CO, Metanol
150 0,00 99,96 0,00 0,04 - - -
200 0,03 99,89 0,03 0,08 - - -
250 0,08 99,93 0,03 0,04 - - -
1 300 0,34 99,77 0,14 0,09 - - -
350 0,99 99,57 0,41 0,02 - - -
400 3,62 98,38 151 0,11 - - -
450 13,70 94,24 536 0,40 - - -
200 0,55 99,42 0,45 0,13 - - -
FeY 300 0,53 99,26 0,48 0,26 - - -
40 350 1,80 98,15 161 0,24 - - -
400 8,98 92,80 7,03 0,17 - - -
450 23,63 83,34 16,46),21 - - -
200 0,22 99,71 0,19 0,10 - - -
300 1,44 98,55 1,32 0,13 - - -
70 350 1,59 98,52 1,38 0,10 - - -
400 9,86 91,73 8,15 0,12 - - -
450 29,62 80,18 19,68,14 - - -
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Figura 59 —Dados sobre conversao e fracbes molares em fulac@nperatura e da pressao
de reacdo para a zeolita FeY.
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O aumento da conversdo de metano esta sustentbml@yeento da formacdo de
CO,, como pode se observar pela Figura 59. Estes dadstram que a reacao tem-se
direcionado para uma reacao de oxidacao total danmesem a formacédo de metanol, e o
aumento da pressao do sistema favorece o aumembontiacdo do monoxido de carbono. A
formacao de 4gua também foi detectada, porém;sit@abaixos valores de fragdo molar, que
variam entre 0,1-0,4 % e o aumento da pressaoigi@ificou um aumento de sua formacéao.

A Tabela 48 também apresenta resultados de oxidagé@ltas pressbes, porém,
fazendo uso dos encapsuladmsap 3e Encap 5 escolhidos anteriormente para esta analise.
De maneira geral, o aumento da pressao no sistawmaete a formacdo de metanol e,
também, favorece o aumento dos valores de convees&eacdo (RYTZ & BAIKER, 1991;
GESSERet al, 1988; TABATAet al, 2001; HEet al, 2002).

Tabela 48 —Resultados de conversdo de metano, de fracOesan@ale seletividade com os

complexos encapsulados e uso de uma mistura ricxig@nio em baixas e altas pressoes.

Catalisador Pressdo Temperatura Conversao (%) Frac@o Molar (%) Seletividade (%)
(bar) (°C) Metano Metano CO, H,O Metanol CO, Metanol

100 0,00 99,93 0,00 0,07 - - -

150 0,00 99,93 0,00 0,07 - - -

1 200 0,03 99,94 0,03 0,03 - - -

300 0,31 99,62 0,28 0,10 - - -

400 1,81 98,21 169 0,10 - - -

200 0,24 99,60 0,21 0,19 - - -
Encap 3 40 300 0,77 99,10 0,69 0,19 0,02 96,54 3,46
350 4,27 96,08 3,70 0,20 0,02 99,45 0,55
400 14,75 88,61 11,220,115 0,02 99,79 0,21

200 0,10 99,78 0,10 0,12 - - -
70 300 1,18 98,81 1,06 0,11 0,03 97,69 2,31
350 4,38 96,09 3,79 0,10 0,02 99,42 0,58
400 17,19 86,89 12,970,117 0,02 99,83 0,17

100 0,00 99,79 0,00 0,21 - - -

150 0,00 99,73 0,01 0,27 - - -

1 200 0,21 99,63 0,19 0,18 - - -

300 5,60 94,33 526 040 - - -
400 9,52 90,40 9,09 0,50 0,01 99,89 0,11

200 0,55 99,33 0,43 0,24 0,00
Encap 5 40 300 1,05 98,78 0,97 0,18 0,07 93,00 7,00
350 3,61 96,61 3,12 0,23 0,04 98,60 1,40
400 10,30 91,28 8,43 0,22 0,07 99,22 0,78
200 0,17 99,63 0,16 0,21 0,00

0 300 0,75 99,16 0,68 0,13 0,03 96,22 3,78
! 350 3,58 96,62 3,16 0,14 0,07 97,85 2,15
400 17,81 86,29 13,500,16 0,04 99,67 0,33

O encapsulad&ncap 3 a partir de 40 bar de pressdo e 300 °C de temupartoi

capaz de produzir metanol, algo que néo foi alcdmoas reacdes a baixa pressao. Os valores
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de conversdo de metano atingiram seu apice a 4@070Cbhar de pressao, fornecendo valores
proximos a 17%. A Figura 60 apresenta graficos @udam a visualizar os produtos de
reacao. Percebe-se novamente que a maior quantigageoduto formado foi o dioxido de
carbono, sendo que, a partir de 200 °C tem-se wadmta sua formacdo. N&o houve
incremento na formagdo de 4gua, inclusive houve lerea diminuicdo dos seus valores de
fracdo molar dos produtos de saida do reator; aaiecao se deu entre 0,03-0,2%.

Novamente pela Figura 60, observando o grafico eletigidade, percebe-se que
maiores valores de seletividade ao metanol encgordeaa 300 °C de temperatura e, apesar da
maior conversao de metano ocorrida a 70 bar desgwepode-se observar que o maior valor
de seletividade se deu 40 bar de presséo do sisstarado proximos de 3,5%. A medida que
se aumenta a conversao de metano com o aumerdgmparatura de reacao, a seletividade ao
metanol tende a diminuir. Este comportamento é oconaws processos de oxidacdo de
hidrocarbonetos, no qual o proprio produto de adadatende a ser re-oxidado por existir
menor barreira enérgica na quebra das suas ligaCddse O-H (LABINGER, 2004,
McCORMICK et al, 2002).
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Figura 60 —Dados sobre conversao, fracbes molares e sebdiedm funcéo da temperatura

e da pressao para o complexo encapsulado Encap 3.
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O encapsulad&ncap 5foi o Unico complexo estudado que possibilitoua@pcéo de
metanol em todas as pressfes analisadas. PelaaTé®elbbserva-se que o aumento da
pressao no sistema também aumenta a conversaaaleongeie atinge seus maiores valores a
400 °C e 70 bar de pressao. Estes valores proxani@8 de conversao de metano, é quase 0
dobro de converséo se comparado com a mesma r@@céssao ambiente. Novamente pode-
se observar que a reacao de oxidagao tende a awmaquartir de 300 °C. Nesta temperatura,
a altas pressdes, ocorre também a formacédo de aheddgp que ocorre apenas a 400 °C a
pressdo ambiente. Este fato indica claramente queehum deslocamento na oxidacdo de
metano de 100 °C a medida que se condicionou aoeamn 40 e 70 bar de pressao, além de
maximizar a formagdo de metanol. Isto representmania energética de reacdo e uma
condicdo mais branda para sua operacdo (FOULDS &YGR995, TABATA et al, 2001;

LIU et al, 1996).
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Figura 61 — Dados experimentais de conversédo, de fracdes @solrde seletividade em

funcdo da temperatura e da pressao para o compheapsulado Encap 5.
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A Figura 61 evidencia os resultados apresentadias Tabela 48. Pode-se perceber
que pelos graficos de fracdes molares, @ Cahtinua sendo o produto de reacdo de maior
quantidade molar analisada, mas o aumento da présadreceu a formacdo de metanol em
patamares sensivelmente maiores que a reacacacEabzpressdo ambiente (0,07% de fracéo
molar da corrente de saida do reator contra 0,0E%t¢. aumento é ocasionado pelo sensivel
aumento da seletividade de metanol na reacdo dtee dm 0,11% da reagdo a pressdo
ambiente para até 7% para pressao de 40 bar. Aaeaglizada a 70 bar trouxe ganhos de

seletividade ao metanol em torno de 3,8%, val@riof ao observado a 40 bar.

5.2.1.2Com complexos livres

A Tabela 49 apresenta os resultados reacionaixidagéio de metano, levando em
consideragdo o uso dos complexos livres 1-6. AgOe=a com estes complexos foram
realizadas até a temperatura de 200 °C, considésagzeratura limitrofe de degrada¢éo dos

complexos.

Tabela 49 —Resultados de conversdo de metano, fracbes madasedetividade com os

complexos livres e uso de uma mistura rica em oxiggara baixa pressao.

Catalisador Pressdo Temperatura Converséo (%) Fracéo Molar (%) Seletividade (%)
(bar) (°C) Metano Metano CO, H,O Metanol CO, Metanol
100 0,00 100,00 0,00 0,00 0,00 - -
Catl 1 150 0,08 99,74 0,07 0,18 0,01 86,03 13,97
200 0,32 99,58 0,30 0,07 0,05 86,48 13,52
100 0,02 99,84 0,02 0,14 - - -
Cat 2 1 150 0,92 99,17 0,83 0,00 - - -
200 4,39 95,10 4,07 0,83 - - -
100 0,00 99,94 0,00 0,06 0,00 - -
Cat3 1 150 0,22 99,65 0,20 0,15 0,00 - -
200 0,62 99,11 0,56 0,32 0,01 97,27 2,73
100 0,01 99,95 0,01 0,03 0,00 - -
Cat4 1 150 0,02 99,87 0,02 0,110,002 83,11 16,89
200 0,98 98,147 0,87 0,95 0,01 97,77 2,23
100 0,05 99,90 0,05 0,05 0,00
Cat5 1 150 0,10 99,54 0,09 0,37 0,00
200 3,22 96,31 3,00 0,68 0,01 99,41 0,59
100 0,05 99,90 0,05 0,06 0,00 - -
Cat 6 1 150 0,14 99,75 0,13 0,12 0,00 - -
200 1,06 98,75 0,96 0,28 0,01 98,91 1,09

Os resultados mostram que apenas o complexo Cab Zon capaz de promover a
formacdo de metanol nas reacdes realizadas a padssdo. Apesar disso, 0 complexo

mostrou-se ativo em oxidar metano e os maioredtae®is de conversao foram promovidos
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pela acdo deste catalisador, chegando a valoreganajue 4% de conversédo a 200 °C. Da
mesma forma que os complexos encapsulados, a megidahouve o aumento da
temperatura, houve também um aumento na formacaGQ@jee, na maioria dos casos,
acompanhou-se com o aumento da formacdo ge. A Figura 62 mostra graficos de
conversdo e fracdes molares dos produtos de saideatbr em funcdo da temperatura de
reacao para a pressao ambiente.
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Figura 62 —Converséo de metano (%) e fracbes molares (Yopmbaisitos reacionais em
funcdo da temperatura de reacéo (°C) para os caogpleres 1-6 e presséo 1 bar.
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Os complexos 1-6, excluindo o complegat 2, formaram metanol nas condi¢cdes
analisadas obtendo valores de quase 17% de s#deleviao metanol em suas melhores
condicbes. O catalisaddCat 1 apresentou resultados mais favoraveis na formalgho
metanol. Em baixas conversdes de metano, nadaixa3%, mostrou ser seletivo ao metanol
na ordem de 14%. Os melhores valores de seletwifta@dm obtidos a 150 °C de reagéo,
sendo esta temperatura a mais baixa analisadaapfsemacédo de metanol em todos os
complexos livres e encapsulados testados. Estedtadss experimentais associados aos
resultados das caracterizacdes reforcam a tesei@l®@sycomplexos livres e encapsulados
apresentam projeto favoravel para obtencdo deisadales biomiméticos na oxidacdo de
metano e formacdo de metanol em condicbes maiddsate reacao.

Pela Figura 62 observa-se que todos os comple)sssiem comportamentos analogos
de oxidagdo, sendo possivel verificar que a pdetit00 °C ocorre a conversdo de metano e
subsequente formacao de £6,0 e metanol.

Novamente, foram escolhidos os complexos livresndéor e de menor capacidade
para a formacdo de metanol utilizado a baixa poggsdra realizar os testes a alta presséao.
Definiu-se que o melhor complexo analisado na fgdonade metanol foi €at 1 e o pior
complexo foi oCat 2, sendo este, o Unico que nao foi capaz de forneteimol nas condigbes
estudadas.

Pela Tabela 50 pode-se perceber que o efeito deesgiressées no sistema reacional
favorece bastante na formacdo de metanol, mas osplexos analisados tiveram
comportamentos distintos.

Para oCat 1, o aumento da pressédo no sistema favoreceu o smm@&rconversao de
metano e os resultados obtidos ficaram na orde9% de converséo a 70 bar e 200 °C de
temperatura. A partir de 100 °C de temperatura ysedeerificar o inicio dos valores de
conversao, indicando que é possivel obter prodigagacdo a partir desta temperatura. Esta
informacéo fica evidente com o aumento da prese&istema para 40 e 70 bar, conforme a
Tabela 50.
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Tabela 50 —Resultados de conversao de metano, de fracoesan@ate seletividade com os

complexos livres e uso de uma mistura rica em oxgggara baixas e altas pressoes.

. Pressdo Temperatura Conversao (%) Frag&o Molar (%) Seletividade (%)
Catalisador (bar) (°C) Metano Metano CO, H,O Metanol CO, Metanol
100 0,00 100,00 0,00 0,00 0,00 - -
1 150 0,08 99,74 0,07 0,18 0,01 86,03 1397
200 0,32 99,58 0,30 0,07 0,05 8648 13,52
100 0,06 99,76 0,05 0,19 0,00 - -
Cat1 40 150 0,92 98,71 083 020 026 76,04 23,96
200 0,49 99,13 043 022 022 66,79 33,21
100 0,03 99,84 0,03 0,13 0,00
70 150 0,19 99,58 0,17 0,15 0,11 6067 39,33
200 0,88 98,69 0,78 0,15 0,38 67,16 32,84
100 0,02 99,84 0,02 0,14 _ - ]
1 150 0,92 99,17 0,83 0,00 . ]
200 4,39 95,10 4,07 083 . ]
100 0,00 99,81 0,00 0,19 0,00
Cat 2 40 150 0,55 99,39 044 0,16 0,01 9809 191
200 4,13 96,01 3,77 019 003 99,15 0,85
100 0,00 99,81 0,00 0,19 0,00
70 150 0,69 99,31 057 0,12 0,00
200 2,38 97,66 220 011 003 9856 144

Ainda pela Tabela 50 e pela Figura 63 verifica-sermportamento da reacdo segundo
sua seletividade ao metanol. Percebe-se que @ alaitpressdo do sistema favorece o
aumento da seletividade ao metanol. Este aumemg@adual & medida que se aumenta a
pressao: para 1 bar de pressao, obteve-se apraimeate 14% de seletividade ao metanol,
para 40 bar melhores resultados geraram 33% divikdde e a 70 bar obteve-se até 39% de
seletividade. Observando os graficos de fracdesnemlda Figura 63, o comportamento de
aumento na producdo de €@om o aumento da temperatura ndo foram modificados
independentemente da pressdo de reacdo. Isto nupstraexiste uma forte tendéncia na
oxidacao total do metano mesmo em condi¢des de@kssdes. Porém, a®indo apresenta
mesmo comportamento, pois seus valores nao tendmmakierar com 0 aumento da pressao
e, em alguns casos, nem com 0 aumento da temgeratur

O grafico de seletividade da Figura 63 mostra ola@rge que, para menores valores de
conversao, obtém-se maiores valores de seletividamlemetanol. Este comportamento
demonstra que o metanol apresenta-se como produtarp de reacédo e, a medida que se
aumenta a conversao de metano, mais metanol édorrRarém, o proprio metanol tende a
ser oxidado para formar GOcomo produto final de oxidacdo (HELD & DRYER, 299
BOZZELLI et al, 2003; ALPTEKINet al, 1999).
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Figura 63 —Dados sobre conversao, fracbes molares e sebdiedm funcéo da temperatura

e da presséo para o complexo Cat 1.

A Tabela 50 e Figura 64 mostram os resultados deersédo e de seletividades da
reacdo de oxidacdo de metano para o compliato2 em varias temperaturas e pressoes.
Observa-se que o aumento da pressdo de reacaoigmiftcas obter maiores valores de
conversdo de metano. A baixa pressido obteve-se de4€bnversio de metano e a 70 bar de
pressao o valor cai para 2,4%. Porém, o aumenpoedado favorece a formacdo de metanol,
assim como ocorrido aBat 1. Os melhores valores de seletividade ao metaregjashm a
quase 2%, a 40 bar de pressdo. Estes valores s@dnberiores se comparado com o0s
resultados obtidos com Gat 1. Pelo grafico de seletividade da Figura 64, novdame
observa-se que o aumento da conversdo do sistemda & diminuir a seletividade ao

metanol, comportamento idéntico @at 1 e devidamente mencionado.
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Figura 64 —Dados sobre conversao, fracbes molares e sebdiedm funcéo da temperatura

e da presséo para o complexo Cat 2.

5.2.2 Analise termodinamica

Seguindo a metodologia da minimizacdo da energia le Gibbs total apresentada
nas secoes 2.8 e 3.6, foram realizadas algumasasiteg da reacédo de oxidagcdo de metano
nas mesmas condicdes de temperatura, pressaoaentragéio dos gases reacionais realizados
nos experimentos.

A Figura 65 apresenta os resultados da simulag@&oerge a conversao de metano
juntamente com os dados experimentais para aaé@l e os encapsulados 3 e 5, utilizando
as mesmas condicbes de concentracdo dos gasemeeadR,5% metano; 7,5% oxigénio e
balanco em hélio). Pode-se perceber que indepesrdente da temperatura ou pressao de
reacao, o resultado da simulacédo € sempre o mésdicando conversao total de metano na
reacdo. Em uma concentracéo rica em oxigénio, aduoklgia da minimizacdo da energia
livre de Gibbs mostra que a formacao dos compasts simples e finais de oxidagéo de



126

hidrocarbonetos em geral € favorecida. Estes ssgdtndo mostram a formacao de metanol e
outros produtos de oxidacdo do gas metano poratadm de compostos intermediarios de
reacdo. Segundo a analise termodinamica do sistesme#onal e a dindmica da metodologia
aplicada, houve nos calculos finais apenas a famdgs componentes mais simples:;; @O
H,O (ROSSIet al, 2009; McCORMICKet al, 2002; HELD & DRYER, 1999; HEet al,
2002; BOZZELLI et al, 2003). Também observa-se que os valores expddamede
conversdo de metano estdo em patamares bem iateraws obtidos pela simulacao,
indicando que existe espaco para melhorias noseglie conversdo e novos catalisadores
podem ser desenvolvidos para alcangarem maioresesale conversao.

A Figura 66 apresenta a distribuicdo dos produtnbsalda do reator nas simulagdes
realizadas, e pode-se perceber que, no equilémaeadinamico, a tendéncia de formar O

H.O é evidente e forma-se o dobro d®Hm relacdo ao GO
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Figura 65 —Simulacfes de conversao de metano com dados exgueais: Conversao (%)
em funcéo da temperatura (°C). Xfracdo de metano, % fracéo de oxigénio, = fracédo

do balango em hélio.
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Figura 66 —Simulacdes com as fracBes molares de saida daoréag¢ em funcéo da

temperatura (°C).

Seguindo a mesma metodologia apresentada na sd¢dpfbi necessario deslocar o
equilibrio termodinamico do sistema reacional estnicdo do mecanismo de minimizacao de
Gibbs, com o intuito de observar a trajetoria deni;do dos produtos intermediarios de
reacdo, tais como o metanol e o acido férmico.

A Figura 67 apresenta os dados de simulacdo pasieividade em termos dos
produtos de reacdo como funcgdes do numero de rdeldsrmacao de hidrogénio em trés
temperaturas distintas: 200, 350 e 500 °C. Nestagdacoes, observa-se que ndo ha distincao
de valores das curvas. Assim, o efeito da temparaiu pressdao ndo altera os resultados
vistos que, pelo equilibrio termodinamico, em umacentracao rica em oxigénio, as reacdes
tendem a um mesmo comportamento.

A variacdo do numero de moles de hidrogénio naasdédreacdo mostra a formacao
de metanol, acido formico e GOmostrando comportamentos diferentes de producéo.
Observa-se que a baixa formacédo de hidrogénio mante de saida do reator maximiza a
formacédo de metanol e acido formico como os praisiprodutos carbdnicos de reacédo. O
aumento na producéo de hidrogénio desloca o eqaililas curvas de metanol para menores
valores e favorece a formacao de acido férmico, spuestende a um méaximo de producéo
quando o gréfico se aproxima de 2,4 mol de formatgdidrogénio. Este comportamento
sugere que o metanol surge como produto primarreagio e o acido férmico como produto
secundario de reacédo, conforme ja verificado erparialmente (HELD & DRYER, 1999;
BOZZELLI et al, 2003). Acima de 2,4 moles de hidrogénio formadogurvas de metanol e
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de acido formico desaparecem ao mesmo tempo enumuaaximo na formacgédo de GO

ocorre.

100
90
80
70
60
50
40
30
20
10

Curva conversao CH4

Curva Metanol

Curva CO2

Curva Acido
Formico

Curva consumo 02

Seletividade / Consumo (%)

0 1 2 3 4 5

Numero de moles de Hidrogénio

Figura 67 —Simulacdes de conversdo de metano e seletividade tuncdo do niumero de
moles de hidrogénio. Linhas pontilhadas: T = 200L9Ghas tracejadas: T = 350 °C; Linhas

continuas: T = 500 °C.

A Figura 68 apresenta uma relacdo entre a enawgeade Gibbs da reacdo com a
formacdo de metanol, mantendo a concentracao mcaxégénio e variando temperatura e
pressédo. Segundo a metodologia, observa-se clatmamea a condicdo de ndo formacéo de
metanol representa o valor minimo de Gibbs, redoltaerente com as simulagfes as quais,
no equilibrio termodinamico, foi possivel a formagde compostos finais de oxidacdo
(ROSSIlet al, 2009). O deslocamento da regido de néo-equilierimodinamico apresenta
sempre valores crescentes da energia de Gibbs.fdsteoresume-se que a formacéao de
metanol sé seré possivel quando esta ndo se esacnatequilibrio, nas condi¢des estudadas.
Portanto, rotas cataliticas que maximizem a praowdg# metanol devem necessariamente

evitar a regiao de equilibrio termodinamico.
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CAPITULO 6

CONCLUSOES

Todos os ligantes, complexos livres e encapsulbatasn caracterizados por diversas
técnicas, o que auxiliou a identificar as carastieds das moléculas quimicas presentes e
formular suas estruturas.

Todos os complexos livres apresentaram caractéesafgavoraveis na elucidacao de
suas estruturas. Apenas o complexo Cat 2 apreserdoliados de CHN que desfavoreceram
a proposta de estrutura original, porém, pela sa@e absorcdo atdbmica, o teor de ferro se
encaixa a proposta e com o auxilio de outras a&sals possivel observar que a estrutura real
de sintese esta préxima a proposta para este cample

Todos os complexos encapsulados formados pelo métslip in a bottle”
apresentaram a formacéo proposta, porém pelasemd@e DRX, os complexos Encap 2 e
Encap 3 demonstram nao estar localizados na swiada da zedlita empregada. Andlises
de DRS-UV e Mdéssbauer mostram a natureza do Fe@lfprma octaédrica de coordenacéo,
com alto spin e mostram a formacdo do complexo ahmas vizinhancgas (ligantes
coordenados &lusters” de oxido de ferro). As analises de fluorescéneiaaibs X e outras
analises evidenciam a reprodutibilidade do métagl®mcapsulamento utilizado, mostrando
homogenidade na formacé&o das triplicatas de Enealricap 4, além de mostrarem que uma
mistura mecanica simples entre ligantes e zedléa Rao sdo capazes de formar os
complexos esperados.

Foram realizados diversos ensaios experimentaisats#io de oxidacdo parcial direta
de metano a metanol em varias condi¢cbes de ternperat pressdo, analisando duas
composicoes diferentes de mistura reacional eatitio diferentes tipos de catalisadores de
ferro (1ll) na forma livre e na forma encapsulado zedlita tipo Y, obtendo-se metanol como
produto primario da reacéo, além dos produtosdidaioxidacdo de metano.

Para reagbes com uma mistura reacional rica emnmetas condi¢des investigadas,
apenas a zeolita FeY apresentou condi¢cbes faverav@roducdo de metanol, mas outros
produtos oxigenados foram formados com boa sealetidd, além dos produtos finais de

oxidacao.



131

No entanto, reages contendo uma mistura reacim@aém oxigénio, nas condi¢des
investigadas, favoreceram a formacdo de metantd tarbaixa quanto a alta pressdo de
reacdo. O aumento da pressao do sistema favoremm@mento da conversao como também o
aumento da seletividade na formacdo do metanah aé diminuir a barreira energética
necessdria para conversdo do metano observaddlipgtauicdo da temperatura de reacao
proporcionada pelo aumento da presséo e o uscatiisadores de ferro (lll) encapsulados e
livres. Foi possivel obter metanol a partir de 1680de temperatura a 40 bar de pressao do
sistema com uso de catalisadores livres.

As simulagBes computacionais pelo método da mirigdia da energia livre de Gibbs
mostraram as condicdes mais favoraveis para a @@wonade metanol, levando em
consideracdo as duas misturas reacionais utilizadas testes, além das condi¢coes de
temperatura e pressao. As simulagcbes mostram gste espaco para a melhoria dos valores
de conversao e seletividade observados pelos snsgi@rimentais, porém, para atingir este
objetivo, as reacdes devem ser conduzidas emnedamnais que estejam longe do equilibrio
termodindmico da reacdo e, consequentemente, ¢énargente deslocadas do minimo de
Gibbs.

A realizacdo dos ensaios experimentais sO foi pelssie se concretizar devido ao
aparato construido para as reagfes. O processandeugdo do reator, sistemas de controle
de temperatura e pressédo, sistema elétrico-eletrpai compra do Cromatografo CG-MS,
conectar a linha de reacdo com tubulacfes, unidgdvelas, sincronizar a reacdo com a
amostragem automatica e analise dos cromatograggassitou grande parte dos esforcos,

tempo e dinheiro deste doutoramento e tornou-sehjetivo implicito cumprido.

6.1 SUGESTOES

As sugestdes de trabalhos futuros indicam um esnais aprofundado dos melhores
catalisadores empregados, no sentido de se ter vagéveis de temperatura, pressao e
concentracdo dos gases. Adicionar uma quarta ehride@nominada tempo de contato,
modificando a vazao dos gases reagentes denteatir proporcionando variados tempos de
residéncia. Desta forma, estudos cinéticos e agg@trde curvas cinéticas, equagdes cinéticas
e simulagdes cinéticas poderao ser realizadasfurmte.

Estudos de estabilidade dos catalisadores e redaseatalisadores poderdo ser
pesquisados no intuito de conhecer sua durabilidafiiéncia ao longo do tempo de reacéao.

O éxito nestas analises pode trazer o uso dedtdisadores para fora da escala laboratorial e
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coloca-los a disposicdo em reacdes com escaleo gitolustrial. Em um caminho futuro,
estudos de transferéncia de calor e de mgssets”, resisténcia mecanica, inibidores e

promotores de reacédo, uso de inertes entre opindsrao ser realizados.
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of layer motifs in the crystal structures of [1,4-f2-methoxy-2-carbonylethyl)piperazinium
(2+)] chloride and [1,4-bis-(2-amidoethyl)piperamm (2+)] perchlorate,Journal of
Chemical Crystallography, vol. 37, p. 291-298, 2007.
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ANEXOS

Tabela 51 —Classificagdo dos complexos livres de ferro Sraeps.

Complexo Nomenclatura
1 [Fe(BMPZ)CI,)(CI) Cloreto de [(1,4-bis(dimetilpropanoato)pipeirea)dicloro]
2 (NHy)[Fe(BPPZ)CY] [(1,4-bis(propanoato)piperazina)dicloro]ferridtt(de ambnio
3 [Fe(BPAPZ)CJJ(CIOy) Perclorato de [(1,4-bis(propanoamida)piperaziitcb]ferro(lll)
4 (NHy[Fe(PZ)CI] [(piperazina)tetracloro)]ferriato(lll) de aménio
5 [Fe(PZ)CI,)(CIOy) Perclorato de [dicloro(dipiperazina)]ferro(lll)
6 [Fe(PZ)(Cl)3 Tricloreto de [tripiperazina]ferro(lll)

Tabela 52 -Nomenclatura dos complexos encapsulados.

Encapsulado Nomenclatura
Encap 1 - Fe(BMP2)Y Fe(1,4-bis(metilpropanoato)piperazina)Y
Encap 2 - Fe(BPP2Z2)Y Fe(1,4-bis(propanoata)piperazina)Y
Encap 3 - Fe(BPAPZ)Y Fe(1,4-bis(propanoamida)piperazina)Y
Encap 4 - Fe(P2)Y Fe(piperazina)Y
Encap 5 - Fe(PZY Fe(dipiperazina)Y
Encap 6 - Fe(PgY Fe(tripiperazina)Y

Tabela 53 — Nomenclatura dos complexos encapsulados aplicaalus testes de

reprodutibilidade do métodship in a bottle”.

Encapsulados Encapsulados reproduzidos Designacao

Encap 1-& Mistura simples FeY + BMPZ
Encap 1 - Fe(BMPZ)Y Encap 1-B1 o

Encap 1-B2 Encap 1 - Triplicatas

Encap 1-B3

Encap 4-@ Mistura simples FeY + PZ
Encap 4 - Fe(PZ)Y Encap 4-P1 o

Encap 4-P2 Encap 4 - Triplicatas

Encap 4-P3
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