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Resumo/Abstract

RESUMO - Neste estudo, foi conduzida a conversdo direta de metano (CH,) e dioxido de carbono (CO;) usando catalisadores de
Zn0 e CeO; suportados em H*-ZSM-5, os quais foram caracterizados por difracdo de raios X (XRD) e dessor¢do a temperatura
programada de NH; e CO, (TPD-NHs e TPD-CO), assim como os extratos reacionais foram analisados por cromatografia liquida
de alta eficiéncia (HPLC) e ressonancia magnética nuclear (RMN) de *H. Os perfis de TPD-NH; mostraram redistribuicio dos
sitios acidos em temperaturas mais elevadas apds impregnacéo, enquanto o TPD-CO, evidenciou a introducdo de basicidade. Os
difratogramas confirmaram a estabilidade da estrutura da zedlita H*-ZSM-5, revelando a alta dispersdo de ZnO e CeO, destacado
pelas fases cristalinas ndo detectaveis. O catalisador 1,9%Zn0-0,38%CeQ0,/H*-ZSM-5 apresentou 120,03 pmol.g.h* de acido
acético conforme RMN *H e 78 pmol.g™.h't por HPLC, com conversGes de 2,86% e 1,86%, respectivamente, evidenciando a
sensibilidade distinta das técnicas.

Palavras-chave: Catalisador bimetélico, zedlita, metano, didxido de carbono, &cido acético.

ABSTRACT - In this study, the direct conversion of methane (CHs4) and carbon dioxide (CO;) was conducted using ZnO and
CeO; catalysts supported on H*-ZSM-5. These catalysts were characterized by X-ray diffraction (XRD) and temperature-
programmed desorption of NH; and CO, (TPD-NHs; and TPD-CO,). The reaction extracts were analyzed by high-performance
liquid chromatography (HPLC) and proton nuclear magnetic resonance (*H NMR). The TPD-NH; profiles showed a
redistribution of acidic sites at higher temperatures after impregnation, while TPD-CO- evidenced the introduction of basicity.
The diffractograms confirmed the stability of the H*-ZSM-5 zeolite structure, revealing the high dispersion of ZnO and CeO,, as
indicated by the absence of detectable crystalline phases. The catalyst 1.9%2Zn0-0.38%CeQO,/H*-ZSM-5 exhibited 120.03
umol.gt.h? of acetic acid according to *H NMR and 78 pumol.g.h"* by HPLC, with conversions of 2.86% and 1.86%,
respectively, highlighting the distinct sensitivity of the analytical techniques.
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Introducao

As mudancas climéticas sdo fortemente influenciadas
pela emissdo de gases de efeito estufa que exige a¢Bes de
mitigacdo em niveis nacionais e internacionais. O aumento
das concentragdes de CO,, impulsiona o aquecimento
global. Reduzir esses pardmetros por meio de estratégias
sustentaveis € uma necessidade urgente, destacando o
aproveitamento do biogés (mistura de CO, e CH4) como
matéria-prima para sintese de compostos com maior valor
agregado, reduzindo as emissdes desses gases (1).

Essa valorizacdo de CO, e CH, contribui para a mitigagao
das mudancas climéticas e o desenvolvimento de novos
processos quimicos. A ativacdo de CO, e CH, é desafiadora
devido & sua alta estabilidade termodinamica, exigindo
catalisadores com fases ativas adequadas, suportes
eficientes e condic¢Bes otimizadas de reacdo (2).

A producdo de acido acético pela conversdo direta de CHa
e CO; enfrenta o desafio da ativacdo do metano, que requer

temperaturas elevadas e catalisadores capazes de reduzir as
barreiras energéticas envolvidas. Catalisadores de ZnO e
CeO; suportados em montmorilonita (MMT) favoreceram a
adsorcdo de CHs4 e CO2, minimizando a competi¢do por
sitios ativos, assim como, catalisadores Cu’-K*-ZSM-5,
foram promissores na producéo de &cido acético. Além da
basicidade, o rendimento em &cido acético depende da
acidez de Brgnsted e Lewis (3, 4).

O presente trabalho investigou catalisadores & base de
ZnO e CeO; suportados em H*-ZSM-5, visando combinar
as propriedades &cidas da zedlita com a basicidade
proporcionada pelos éxidos metalicos para promover a
ativacdo eficiente do CO; e do CHa.

Experimental

Os catalisadores foram sintetizados via impregnacédo
Umida (la) e caracterizados por TPD de NH; e CO;
(ChemiSorb2750 Micromeritics) e DRX (Rigaku Ultima
V).



Congresso Brasileiro de Catalise

A conversdo catalitica foi feita em reator batelada (PARR
5500), com 500 mg de catalisador e mistura equimolar de
CHs e CO; (10 bar), procedendo a reacéo por 5 h a 600 rpm
(1b). Os catalisadores foram coletados e extraidos com agua
Milli- Q (1c) e analisados por RMN lH e HPLC (1d).
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Figura 1. Procedimentos Experimentais

Resultados e Discussao

Pelos resultados de RMN 'H e HPLC (Tabela 1), o
suporte ndo apresenta atividade catalitica e o catalisador
apresenta formacado de acido acético e suas diferencas estdo
atribuidas & sensibilidade das técnicas.

Tabela 1. Atividade catalitica dos catalisadores.

1.9%2n0-0.38%CeO:

: +
Catalisador H™-ZSM-5 H-ZSM-5
Acido RMN'H | HPLC RMN'H HPLC
Acético
(umol.g” . i) 0,00 0,00 120,03 78,00
Conversdo*
%) 0,00 0,00 2,86 1,86

*Converséo (%) = (mol de CHsCOOH/mol Centrada)*100

Nos perfis de TPD-NHs, o suporte (2a) apresenta acidez
(32,10 pmolNHs.gt) e no catalisador (2b), observa-se um
aumento dessa acidez (35,93 pmolNHs.g™t), pois 0 ZnO atua
como &cido de Lewis (5), além de apresentar sitios acidos
médios e fortes, que se tornam mais ativos durante a reacao.

Nos perfis de TPD-CO. (2c), o suporte ndo apresenta
basicidade (6) e o catalisador apresenta uma basicidade
expressiva (349,7 umolCO,.g?) devido o CeOs,.

Nos difratogramas de raios X (2d), H*-ZSM-5 apresenta
picos conforme indicado pelo padrdo JCPDS 44-3, que séo
preservados no catalisador (7).

Para a amostra modificada, ndo foi possivel identificar os
picos de difracdo do ZnO (JCPDS 36-1451) e CeO, (JCPDS
34-0394) por estarem abaixo do limite de detec¢do do DRX
e bem dispersos (8).
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Figura 2. TPD-NHs(a, b), TPD-CO:z (c) e DRX (d).

Conclusbtes

A modificagdo de zedlitas H*-ZSM-5 com 6xidos de Zn e
Ce, levam a converséo de CH4 e CO, em &cido acético. A
combinacdo entre os sitios acidos e basicos promove a
ativacdo dos reagentes. As analises complementares (TPD-
NHs;, TPD-CO, e XRD) confirmaram a estabilidade
estrutural e as propriedades acido-base do catalisador. O uso
de técnicas como RMN 'H e HPLC possibilitou a
quantificacdo dos produtos, evidenciando suas limitacdes.
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