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(57) Resumo: PROCESSO PARA CONVERSAO DIRETA DE METANO A METANOL LIVRE DE
OXIGENIO MOLECULAR EM BAIXAS TEMPERATURAS. A presente invencdo pertence ao campo da
engenharia quimica. O presente invento descreve um processo para a conversdo direta de metano
(CH4) a metanol (CH30H) em baixas temperaturas utilizando materiais sé6lidos porosos contendo um
ou mais 6xidos de metais de transicdo (sélido ativo), livre de oxigénio molecular (O2) na etapa de
ativagéo e regeneracéo do sélido ativo. O metano é oxidado parcialmente para metanol e pode ser
substituido por gas natural. Devido a substituicdo do O2 por CO2 na etapa de ativacdo e/ou
regeneracao, ndao ha necessidade da etapa de purga do processo, reduzindo custos e riscos
operacionais, aumentando assim o potencial para a sua implementacédo industrial. Com a utilizac&do do
CO2 em vez de O2 tem-se um aumento de produtividade em metanol. Com o uso de CO2 a
alimentagédo do reator, contendo o material sélido ativo, pode ser modulada com fluxos de CO2, CH4 e
H20, o que permite uma diminui¢do do tempo de ciclo em relagdo ao processo que utiliza O2. Esses
fatores positivos com o uso de CO2 refletem no aumento de produtividade associado a uma diminui¢éo
do (...).
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Relatdério descritivo para a patente de invencdo: “PROCESSO
PARA CONVERSAO DIRETA DE METANO A METANOL LIVRE DE OXIGENIO
MOLECULAR EM BAIXAS TEMPERATURAS”

CAMPO DA INVENCAO

[001] O presente documento pertence ao campo da

engenharia quimica.

DESCRICAO DO ESTADO DA TENCICA

[002] De acordo com o Painel Intergovernamental sobre
Mudancas Climaticas (IPCC), a expressdo “gases de efeito
estufa” se refere aos gases qgque contribuem para o efeito
estufa. O didéxido de carbono (CO2) e o metano (CHs) sdo um
dos principais contribuintes para as mudancas climaticas e
estdo naturalmente presentes na natureza, mas sdo produzidos
principalmente pela atividade humana [1].

[003] O gas natural, composto principalmente de CHs, tem
sido especialmente subutilizado devido as dificuldades
associadas ao seu transporte de regides remotas onde é
geralmente co-produzido para o seu processamento. Isto
resulta na necessidade de sua queima para produzir COz, com
a reinjecdo nas reservas de petrdleo bruto. O lancamento do
CHa na atmosfera sem conversao em produtos seria
ambientalmente desastroso [2]. Portanto, a queima de gas
natural é literalmente um desperdicio de bilhdes de ddblares
ao ano, associada a emissdo de CO2. Contudo a gqueima é o

procedimento ainda viavel e tem persistido por décadas [2,3].
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[004] Processos para converter CHs em produtos de wvalor
agregado, especialmente combustiveis liquidos, como ©
metanol, vém sendo estudados por décadas, buscando como uma
alternativa ao desperdicio de CHs [4]. Particularmente para
a conversdo de CHs em metanol, a primeira patente foi
registrada no inicio do século 20, quando Lance e Elworthy
[5] descreveram um processo que oxida CHs usando perdxido de
hidrogénio na presenca de sulfato ferroso. Desde entdo, uma
enorme quantidade de trabalhos foi publicada incluindo
abordagens de catédlise homogénea e heterogénea utilizando
diferentes oxidantes e catalisadores [4].

[005] Um processo de conversdo de CHs em metanol ja esté
bem estabelecido na indGstria (Patente PCT/PT2016/000015),
porém envolve reacdes cataliticas com alto consumo de
energia, por meio de uma 'rota indireta' em duas etapas, via
gds de sintese (CO + H2) como produtos intermedidrios, sendo
o metanol formado através da hidrogenacdo do CO sob altas
pressdes (Equacdes 1-2) [6-8]. As etapas sdo realizadas em
reatores distinto usando diferentes catalisadores em cada um

e condig¢bes como pressdo e temperatura:

CHs + Hz0 & 3 Hy + CO (AHi173x = 225.7 kJ mol™l) (Equacdo 1)

CO + 2 Hz o CH30 (AHzek, 50 bar = -90.7 kJ mol_l) (Equacéo
2)

[006] Alternativamente, a oxidacdo parcial de CHs a
metanol em baixas temperaturas apresenta uma abordagem
interessante para simplificar o processo evitando
dificuldades operacionais (Equacdo 3) [4]. No entanto, um

dos aspectos restritivos na oxidado parcial do metano a
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metanol (equagcdo 3) é devido ao metanol ser muito mais
reativo que o reagente CH4, resultando na oxidacdo total do
CHs a CO2. O controle dos intermediarios da reacdo que tendem
a superoxidacdo em Oéxidos de carbono ¢é extremamente

desafiador [9].

CHs + 0.5 02 — CHs30OH (AH298x = —-126 kJ mol-l) (Equacdo 3)

[007] Na natureza, as enzimas metano monooxigenase (MMO)
sdo capazes de converter metano em metanol com alta

seletividade em sua rota metabdlica (Equacdo 4) [10]:

CHs + O2 + NADH + H* - CH30H + H»O + NAD* (Equacdo 4)

[008] No inicio do século 21, a caracterizacdo minuciosa
destas enzimas permitiu a identificacdo de seus sitios ativos
para a conversao de metano a metanol, compostos por centros
binucleares de ferro e cobre[ll,12].

[009] A formacdo de sitios ativos de clusters de 6xidos
de metais de transicdo em sdbélidos como zedlitas foram
sintetizados e sdao capazes de realizar a oxidacgdo parcial do
metano a metanol (Equacdo 5) em baixa temperatura. Esta
propriedade de oxidacgdo parcial para formacdo de metanol
associado a adsorcdo do metanol na matriz zeolitica nas
condi¢bes de reacdo, permitiu o desenvolvimento de um
processo em trés etapas. Onde os sitios ativos, como exemplo,
do tipo [Cull-0-Cull]?* podem ser obtidos através do tratamento
térmico em oxigénio molecular da zedlita trocada ionicamente
com metal de transicdo [11]. Estes sitios ativos do tipo

[Cull-0-Cull]l2* em uma segunda etapa reagem com O metano
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formando o metanol adsorvido. A Equacdo 5 descreve uma das
possibilidades de conversdo de metano a sobre um sitio

binuclear de cobre em zedlita [11,12]:

[Cull-0-Cull]2* + CHs = [Cull-O-Cull]2* _ [Cul-(OCH3)-Cull* + H*
(Equacdo 5)
[010] A forte adsorcdo do metanol na matriz zeollitica

evita a re-adsorcdo do metanol formado em um outro sitio
ativo, o qual promoveria a oxidacdo do metanol [13]. Assim
tém- se um blogueio das reacdes subsequentes que levaria a
oxidacdo total do metanol a éxidos de carbono. Nesta etapa
2, chamada de reacdo com metano, os sitios do metal de
transicdo sdo parcialmente reduzidos (por exemplo Cu?*-Cut') .
Finalmente em uma terceira etapa, a dessorcdo de metanol sob
fluxo de vapor de agua ou agua na fase liquida é necessaria.
Nesta etapa parte dos sitios ativos que foram reduzidos pelo
metano sdo reoxidados pela &agua, formando os hidréxidos do
metal [12,14]. A desidratacdo térmica dos hidrdéxidos
formados pode levar ao restabelecimento dos sitios ativo,
como por exemplo [Cull-0-Cull]l?*- Contudo o cluster de 6xido
sofre a autoreducdo durante o aquecimento, assim, o material
s6lido ativo perde a capacidade de oxidacdo parcial do metano
quando aplicado em um segundo ciclo de reacdo. Por isso, uma
etapa de aquecimento em oxigénio molecular é necesséaria para
desidratacdo dos hidréxidos formados na dessorcdo do
metanol, sem que ocorra a reducdo do metal reestabilizando
assim a atividade do sélido permitindo sua reutilizacdo em
um préximo ciclo de reacdo[l5].

[011] Apesar do grande avangco na identificacédo e

Petica0 870210102531, de 08/11/2021, pag. 14/53



5/31

estabilizacdo de centros metdlicos em estruturas do tipo
zeblitas inspiradas nas enzimas, ainda ndo existe um processo
industrial viavel economicamente capaz de converter metano
diretamente em metanol com alto rendimento e produtividade
[16]Um dos aspectos negativos do processo de conversdo de
metano a metanol em baixa temperatura é em relacdo a dois
“protocolos de reacdo” que tém sido adotados e descritos na
literatura: o ndo-isotérmico e isotérmico [17,18]. No
protocolo nédo isotérmico, o material é ativado com 02 a
temperaturas elevadas (200-600 °C), geralmente 450 °C, uma
purga é necessaria utilizando um gés inerte, em temperaturas
inferiores a 350°C, para entdo o material ser exposto para
reagao com metano a baixa temperatura (100-400°C),
geralmente 250 °C e finalmente a dessorcdo dos produtos é
realizada na mesma temperatura de reagcdo com o metano
utilizando-se adgua na fase ligquida ou na forma de vapor. Por
sua vez, no protocolo isotérmico, as etapas sdo as mesmas
que do protocolo ndo isotérmico, entretanto todas as etapas
de reacdo sédo realizadas em uma mesma temperatura (100-
400°C) . Ambos os processos podem ocorrer em uma grande faixa
de pressdo (1-250 Dbar), a qual favorece a formacdo do
metanol. Em ambos os protocolos o processo é descontinuo, e
durante a operacdo existe um alto risco de inflamabilidade
devido uma possivel mistura entre metano e oxigénio. Para
que ndo haja risco de inflamabilidade, o contato direto entre
os reagentes 0Oz e CHs entre as etapas é evitado através da
purga do reator com gas inerte [10,11,19].

[012] Na literatura encontram-se diversos trabalhos
cientificos [8,10,20] gque estudam o processo de oxidacédo

direta do metano a metanol, utilizando zedlitas trocadas com
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metais de transicdo como material oxidante e com O processo
de reacdo realizado em trés etapas (ciclico), similar ao
descrito na presente invencdo. Contudo, todos os trabalhos
citados descrevem o uso do oxigénio molecular, ar sintético
ou NoO em uma das etapas de reagcdo. Na abordagem proposta
nesta invencdo hd a utilizacdo de COz substituindo o uso de
oxigénio molecular, ar sintético ou N0 evitando riscos
operacionais.

[013] A patente WO 2020/142594 Al descreve um pProcesso
de acoplamento oxidativo do metano seguido pela oxidacéo
parcial do metano para geracdo de misturas de hidrocarbonetos
C2 e gas de sintese. Apesar do processo apresentar altos
rendimento de hidrocarbonetos C, o processo ainda faz uso de
oxigénio molecular.

[014] Outros trabalhos sobre processo de oxidacdo direta
do metano a metanol [21-24] descrevem uma reacdo em fase
liguida utilizando H202 como agente oxidante, mas também o
uso de zedlitas trocadas ionicamente com metais de transicéao
como material ativo. Ainda sobre a oxidacdo de metano em
fase liquida, o documento WO 2017/083338 Al descreve um
processo para a conversdo de metano a produtos oxigenados em
meio aquoso liquido, utilizando oxigénio molecular, CO e CHy
na forma gasosa de forma simulté@nea. Apesar desta abordagem
propor o uso simultdneo de CH4 e oxigénio molecular, a
conversdo do metano a metanol ndo acontece com alta
seletividade.

[015] Quanto as anterioridades do processo de
transformacdo direta de metano a metanol, os documentos EP
3090997 Al, W02020/200336 Al, WO 2016/177542 Al,

W02016/043736 descrevem processos similares a do invento
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proposto para a conversdo direta do metano a metanol,
utilizando temperaturas abaixo de 280°C e processo em trés
etapas, dgque compreende o uso de ambos os protocolos de
reacdo, isotérmico e ndo isotérmico. Contudo, nos documentos
citados hd a utilizacdo de oxigénio molecular ou ar sintético
em uma ou mais das trés etapas, com a finalidade de ativar
e recuperar o material solido usado como oxidante. Neste
presente invento é utilizado o COz em vez de oxigénio, ou ar
sintético propondo um processo livre de oxigénio molecular.
[016] O documento EP 3398926 Al descreve O Pprocesso
similar a desta reivindicacdo de conversdo de metano a
metanol, mas utilizando wvapor de &gua como o oxidante
principal ao invés de oxigénio molecular.

[017] Apesar da substituicdo do oxigénio molecular ter
sido realizada, ndo foi possivel atingir altos rendimentos
de metanol, visto que o grau de oxidacdo do material pelo
vapor de agua € muito baixo gquando comparado com o oxigénio
molecular, por exemplo. Um outro aspecto negativo é que o
vapor de adgua modifica os sitios ativos e uma etapa adicional
é requerida, o tratamento térmico com um gas inerte para o
reestabelecimento dos sitios, encarecendo o processo.

[018] Apesar dos documentos citados acima descreverem
processos de conversdo direta de metano a metanol, sua
viabilidade ainda ¢é de Dbaixo potencial para aplicacéo
industrial. A ©presente invencdo apresenta a inovacgdao
necessaria para possibilitar a viabilidade econdémica de um
futuro processo, propondo a substituicdo do oxigénio
molecular (O2) como gas oxidante por um gas ndo explosivo, o
diéxido de carbono (CO2), eliminando uma das etapas do

processo.
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[019] Ao eliminar a possibilidade de uma mistura
explosiva (CHs + 0O2) no processo, hd a diminuicdo de riscos
operacionais e de custos, visto que uma etapa de limpeza do
reator j& ndo se faz necessaria, aumentando a viabilidade do
processo.

[020] Em escalas industriais, seria necessario periodos
de limpeza do reator para a retirada de oxigénio que possa
ocasionar uma explosdo do reator ao entrar em contato com o
metano na etapa subsequente de reacdo. Ocasionando aumento
significativo no tempo total de cada ciclo de reacgéo.

[021] O uso de CO2 além de substituir o oxigénio para
recuperacdo do material solido oxidante, resulta também em
um aumento do rendimento de cada ciclo do processo e
possibilita a construcdo de um reator com alimentacdo

modulada com COz, metano e vapor de agua.

SUMARIO DA INVENCAO

[022] O processo para conversdo direta de metano a
metanol livre de oxigénio molecular ndo necessita de purga
do reator com gas inerte e ser um processo ciclico que
compreende as etapas de:
- Etapa I. Ativacdo de material sélido poroso dentro
do reator, sob fluxo de CO, com aquecimento;
- Etapa II. Adigdo de fluxo de CHs4 ou gads natural no
s6lido ativo para producgdo de metanol; e
- Etapa III. Extragdo do metanol e reativacdo do
material sélido poroso com CO2.
[023] Na etapa “I” do processo para conversdo direta de
metano a metanol livre de oxigénio molecular, a ativacdo do

s6lido poroso é realizada pelo método de calcinacdo em COgz,
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com velocidade de aquecimento entre 0,5 e 40°C/min, presséao
entre 1 e 73,8 bar, e temperatura entre 100° e 600°C em 0,1
a 8 horas.

[024] O material sélido poroso da etapa “1I” é pelo menos
uma M-zedblita (zedblita proveniente de processo de troca
ibnica com metal de transicgdo),em que o metal de transicéo
é compreendido dentre Cu, Fe, Co, Ni e Ag, formando a fase
ativa, em que a troca idénica da zedbdlita com o metal de
transicdo é realizada com solucdo de sal precursor de nitrato
ou acetato em concentracdes de 0,01 a 1 mol/litro, geralmente
0,1 mol/litro , em que o material ativo M-zeolita pode ser

obtido através da co-sintese da zedlita.

[025] Na etapa “1”, a quantidade do metal da M-zedblita
é menor ou igual a razdo de 0,5 M/Al, sendo quantidade de
cations Aluminio caracteristico da zeolita a ser utilizada.
[026] Na etapa “I”, a M-zedblita é obtida através de pelo

menos uma zedlita trocada com ions Li*, Nat*, K' ou Amdnio.

[027] Na etapa “I1”, a zedlita utilizada é dentre o tipo
mordenita (MOR), mazita (MAS), zedlita Y (FAU), chabizata
(CHA), LTA e RHO, ou uma ou mais estrutura metalorgdnica
(MOF) ou Peneiras moleculares com ions trocaveis.

[028] Na etapa “I”, a =zedlita compreende Silicio e
Aluminio na razdo de 0,2 a 15.

[029] A etapa “II” consiste no resfriamento do reator
até a temperatura de reacdo, na faixa de 200 a 450 °C,
seguido pela troca do fluxo de CO2 por fluxo de CHs ou gés

natural, na faixa de 100 a 450°C.

[030] Na etapa “II”, a reagcdo de produgcdo de metanol

ocorre em uma faixa de pressdo de 1-250 bar e é utilizado
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fluxo de gas proporcional a escala do reator, ou ser
descontinuo e apenas ser pressurizado o reator com CHg.
[031] A etapa “III” consiste na extracdo do metanol com
agua liquida ou vapor de agua na mesma temperatura usada na
reacdo na faixa de 200 a 450°C, com a opgdo de utilizacgédo de
gas inerte como gas de arraste do vapor de agua, seguido da
reativacdo do material sélido poroso com CO2 em temperaturas
na faixa de 200 a 600 °cC.

[032] Na etapa “III” o gas inerte como géds de arraste do

vapor de agua & o CO2.

[033] O material sélido é reutilizavel nos ciclos de
reacao.
[034] No processo para conversdo direta de metano a

metanol, todas as etapas podem ocorrer sem a necessidade de
resfriamento, com temperatura constante, na faixa de 100 a
450°C (protocolo isotérmico).

[035] O processo para conversdo direta de metano a
metanol livre de oxigénio molecular

[036] O processo para conversdo direta de metano a

metanol livre de oxigénio molecular

OBJETIVOS DA INVENGCAO

[037] O presente invento tem como objetivo apresentar um
processo para a conversdo de metano em metanol usando
materiais sélidos porosos (por exemplo, zedlitas trocadas
com metais de transicdo) contendo um ou mais metais de
transicdo, livre de oxigénio molecular na etapa de ativacéo
e reativacdo. O processo podendo ser realizado usando

protocolos para aqgquecimento ndo isotérmico e isotérmico.
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Além disso, os fatores enunciados no presente invento séo

crucials para se atingir viabilidade econdémica do processo.

BREVE DESCRICAO DAS FIGURAS

[038] Figura 1 - Esquematizacdo de um ciclo de reacéo
comparativo entre O presente invento e os métodos
convencionais.

[039] Figura 2 - Espectro DR UV-Vis coletados fluindo
CHs a 250 °C para Cu-MAZ-Na contendo 5,52%Cu m/m: (a) Cu-MAZ
ativada em Oz a 450°C; (b) Cu-MAZ ativada em CO a 450°C. Os
espectros foram decompostos usando o ajuste de Gaussianas e
a linha preta corresponde a amostra e a linha avermelha
corresponde a resultado do ajuste.

[040] Figura 3 - Espectro DR UV-Vis para Cu-MAZ-Na
contendo 5,52%Cu m/m: a) Espectro da amostra apds e extracdo
do metanol com agua e secas a 50 0C. graus. b) Espectro da
amostra usada, apds extracdo com agua e ativada em COz a 50
0C e subtraido o espectro (a) e c) Espectro da amostra usada
ativada em COz a 450 °C subtraido o espectro (a).

[041] Figura 4 - Espectro DR UV-Vis para Cu-MAZ-Na
contendo 5,52%Cu m/m para a amostra apds e extracdo do
metanol com &gua usada ativada em CO2 a 450°C, colocadas em
reacdo com CHs a 250 0C e subtraido do espectro da amostra
apdés ativacdo com CO».

[042] Figura 5 - (A) Estado de transicdo (simplificado)
da reoxidacdo do Cu' pelo CO2 e (B) Orientacdo especifica do
CO2.

[043] Figura 6 - Relacdo de rendimento em metanol/g-

Zeolita em funcdo da carga de Cu em zeolita MAZ (Si/Al= 2,7)

Petica0 870210102531, de 08/11/2021, pag. 21/53



12/31

ativada com COz2,
[044] Figura 7 - Espectros de UV-Vis a amostra Cu-MAZ

submetida a dois procedimentos de ativacdo em atmosfera de

O2 ou CO2 a 450°C. (-vermelho-) amostra tratada em O, e (-
preto-) amostra tratada em CO:.
[045] Figura 8(a), Espectros UV-Vis da amostra Cu-MAZ-

Na tratadas em 02, seguido do tratamento em Ar e finalmente
em CO2. 8(b) espectros gerados na subtracdo dos tratamentos,

(-vermelho-) O menos em Ar e (-preto-) Em Ar menos CO:.

DESCRICAO DETALHADA DA INVENCAO

[046] O presente invento apresenta um processo para
conversdo direta de metano a metanol livre de oxigénio
molecular em 3 etapas, definidas por:

- Etapa I. Ativacdo de um material sbélido poroso dentro
de um reator, sob fluxo de CO2, com agquecimento;

- Etapa II. Resfriamento e adigdo de fluxo de metano ou
gas natural no sélido ativo, para producdo de metanol; e

- Etapa III. Extracdo do metanol e reativacdo do
material sélido poroso com CO2.

[047] Ressalta-se que as etapas acima descritas podem
ser realizadas através de 2 “protocolos”:

- Protocolo ndo-isotérmico, em que ¢é realizado o
resfriamento do reator na Etapa II até a temperatura de
reacdao.

- Protocolo isotérmico, em que todas as etapas ocorrem
em uma mesma temperatura.

(048] O material sdélido poroso mencionado na Etapa I é

constituido por pelo menos uma =zedlita proveniente de
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processo de troca idnica ou através da co-sintese com um
metal (M) de transicdo, denominado de M-zedblita.

[049] A M-zedlita é ativada com fluxo de CO2 no reator
onde serd realizada a reacdo com metano. A velocidade de
aquecimento varia entre 0,5 e 40 °C/min até temperaturas
entre 100 e 600 °C, com pressdo entre 1 e 73,8 bar por um
tempo que varia com a escala do reator em 0,1 a 8 horas.
[050] Apds a ativacdo do material sélido poroso, é dado
inicio a Etapa II, onde, conforme protocolo ndo-isotérmico,
o reator é resfriado até a temperatura de reacdo, seguido
pela troca do fluxo COz por fluxo de CHs ou gas natural, na
faixa de 100 a 400°C. A reacdo de producdo de metanol ocorre
na pressdo de 1 a 250 bar e o fluxo de gas é variavel a
escala do reator (0,01 - 500 L/min). Uma outra modalidade
desta etapa é a pressurizacdo do reator com CH4. No protocolo
isotérmico, ndo é realizada a etapa de resfriamento e a etapa
IT ocorre em temperatura constante, na faixa de 100 a 400°C.
[051] A etapa III consiste na extracdo do metanol com
vapor de Agua ou agua liquida, na mesma temperatura usada na
reacdo (100 - 600 °C). Opcionalmente, pode ser utilizado géas
inerte (preferencialmente CO2) como gas de arraste do vapor
de adgua. Apds a extracdo do metanol, o material sélido poroso
é reativado com CO2 em diferentes temperaturas (250 - 600

°C) .

Sintese da zedlita

[052] O material sé6lido poroso da etapa “I” ¢é obtido
inicialmente, por uma zedlita, que pode ser sintetizada em
laboratério ou adguirida comercialmente. A =zedblita pode

conter um direcionador em sua estrutura, o qual deve ser
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removido através de calcinacéo. Apds a remocdo do
direcionador, a zedbdlita pode estar com diferentes cations de
compensac¢do, do tipo Nat*, K' ou Cs*, dependendo do método de
preparacdo. Esses cations sdo preferencialmente trocados por
cations Na' ou ambénio. As zedlitas utilizadas s&do do tipo
mordenita (MOR), mazita (MAZ), zedlita Y (FAU), chabazita
(CHA), LTA, RHO ou uma ou mais estrutura metalorgénica (MOF)
ou peneiras moleculares com ions trocaveis. A razdo Si/Al
pode ser variavel e dependente da estrutura da zedlita. Sendo
desejavel uma razdo Si/Al de 0,2 a 15.

Sintese de M-zedblita

[053] As amostras de zeblitas, preferencialmente
trocadas com os 1ons Na' ou ambénio, sdo submetidas a um
processo de troca i6nica com o metal de transicdo que formaré
a fase ativa (M-zedlita). As trocas idnicas sé&o realizadas
a partir de solugdes aquosa 0,1 mol/litro de umsal precursor
do tipo nitrato ou acetato. Diferentes concentracdes do sal
precursor podem ser utilizadas. A troca idnica pode ser
simples ou sucessiva e em diferentes temperaturas e tempo.
A quantidade do metal trocado (M) pode ser varidvel e menor
ou igual a razdo M/Al, sendo M igual a quantidade de céations
trocados e o Al igual a quantidade de céations aluminio
contido na estrutura cristalina da zedblita. Apds realizada
as trocas ibénicas o sdélido (M-zedlita) ¢é separado do
sobrenadante através de filtracdo, em seguida lavado com
dgua deionizada. Em seguida o material é seco a 60 °C por
tempo variavel (1 - 24 h) em seguida peletizado conforme a
necessidade do uso. Uma outra modalidade desta etapa é a co-
sintese da zeolita com metal M de transicdo como Cu?*, Fe?f,

Co2* etc.
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Testes cataliticos

[054] Os testes Cataliticos em escala de laboratério
sdo apresentados a seguir. E importante ressaltar que o
contetido abaixo informa modalidades do presente invento e
ndo devem ser consideradas como limitantes do mesmo.

[055] Para os testes cataliticos, foram realizados em um
reator de leito fixo, utilizando se a massa de M-zedlita
entre 250 e 500 mg de amostra. A etapa de ativacdo foi
realizada no préprio reator, neste caso a primeira etapa da
reagdo consiste em uma ativacdo na presenga de um gas
oxidante (02 ou CO2). Essa ativacdo pode acontecer utilizando
dois diferentes protocolos (isotérmico e nédo-isotérmico),
conforme explicitado acima. A ativagdo com COz ocorre em
pressdes entre 1 e 73,8 bar, a taxa de aquecimento variando
de 0,5 a 40 °C/min. Para o processo convencional (ndo-
isotérmico) a ativacdo da amostra ocorre na faixa de 100-600
°C. Apb6s a ativacédo, o reator é resfriado até a temperatura
de reacdo e em seguida o COz é trocado por metano (100-400
°C). Para o processo isotérmico as etapas ocorrem todas numa
mesma temperatura (100-400 °C). A etapa de reacdo no processo
isotérmico ocorre numa faixa de pressdo de 1-250 bar e pode-
se utilizar fluxo de géds de que varia com a escala do reator,
ou ser apenas pressurizado o reator com metano. O tempo de
contato do metano com o sélido ativo é wvaridvel conforme a
escala pressdo e temperatura utilizada.

[056] Apbs a reacdo com metano, tem se a formacdo do
metanol o qual encontra se adsorvido no sélido. O metanol
formado é extraido com vapor de 4agua. Esta etapa pode
realizada em diferentes temperaturas e pressdo de vapor de

adgua, mas geralmente érealizada na mesma temperatura usada
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na reacdo. Nesta etapa pode se utilizar um gés inerte como
gas de arraste do vapor de &agua, mas é desejavel o uso de
COs2.

[057] Durante o processo de extracdo do metanol, sédo
formados hidrdéxidos da fase ativa, sendo necessario a
reativacdo fluindo CO2 em diferentes temperaturas. A
temperatura usada depende do solido ativo e do protocolo de
aquecimento usado no processo.

[058] Nos ensaios de laboratdério, apresentados como
exemplos a seguir, a extracdo do metanol pode ser feita com
vapor de &gua e o metanol quantificado wutilizando um
espectrébmetro de massa (MS). Contudo, a extracdo pode ser
feita com &gua liquida e o metanol analisado usando um
cromatébgrafo de gés.

[059] O texto a seguir compreende uma série de exemplos
experimentais relatando a eficiéncia da presente invencgéo,
utilizando diferentes materiais e condigbes de reacéo

(temperatura e pressao).

EXEMPLO 1: Efeito do gas usado na ativacdo (02 ou CO2) em

amostras de Cu-Mordenita (Cu-MOR) e Cu-Mazita (Cu-MAZ)

[060] A tabela 1 apresenta os resultados de producdo de
metanol por grama de material e por mols de Cu para amostras
de Cu-Mordenita contendo razdo Si/Al=6.5 (Cu-6.5MOR- Na), e
Cu-Mazita contendo a razdo Si/Al=2,7 (Cu-2.7MAZ-Na), em
ambos 0s casos partiu-se de uma zedlita na forma sdédica. Os
materiais contém diferentes cargas de cobre obtidas pelo
método de troca ibénica. As amostras foram ativadas em O, ou
CO2. A Temperatura de ativacdo e reativacdo foi de 450°C, a

temperatura de reagdo com metano foi de 250°C e o metano do
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processo contendo 0,0015% de etano.
[061] Os resultados da Tabela 1 mostram que a
substituigcdo de 02 por COz, interessantemente ndo modificam

o rendimento em metanol.

TABELA 1 - Produgdo de metanol por grama de material e por
mols de Cu para diferentes amostras. Temperatura de reacdo

de 250°C.

$m/m pmols MolCH,OH/
Gas FCHs d CH,0H/ Mol d
e 3 g. o e
Amostra Oxidante (bar) Cu/Al B
Cobre zedlita Cu(10 )
1
0. 2,48 0,25 37 9.6
Cu%.5MOR-
Na
Co, 1 2,48 0,25 39 10,1
Cu-? . TMAZ- 0, 1 5,52 0,23 103 11,9
Na Co, 1 5,52 0,23 111 12,7

EXEMPLO 2: Efeito da carga de cobre em amostras de Cu-

Mordenita (Cu-MOR) com diferentes cargas do metal

[062] Para este exemplo, a temperatura de ativacdo e
reativacdo foi de 350°C, a temperatura de reacdo com metano
foi de 250°C, pressdo de metano utilizada de 15 bar e o
reagente metano do processo contendo 0,8% de hidrocarbonetos
HC = C2.

[063] A tabela 2 apresenta os resultados de producdo de
metanol e &alcoois com cadeias maiores de C2 por grama de
material para amostras de Cu-Mordenita (Si/Al=6.5) contendo

diferentes cargas de cobre obtidas pelo método de troca
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ibénica. As amostras de foram nomeadas, xCu-yMOR-Na ou HT,
sendo x=carga de Cu; y=razdo Si/Al e Na ou H', refere-se a
zeolita de partida na forma s6dica ou amoniacal,
respectivamente. As amostras foram ativadas em CO;.

[064] Os resultados mostram que as amostras ativadas em
CO2 sdo ativas e os &lcoois com cadeias maiores que C2 séo
formados devido a presenca de hidrocarbonetos mais pesados

gque o metano presentes no gas reagente denominado de metano.

TABELA 2 - Producdo de metanol por grama de material e por

mols de Cu para diferentes amostras. Temperatura de reacéo

250 °cC.
pmols pmols
Amost Gas PCH $m/m de Ccu/Al
ostra ‘ u/ CH,OH/ . C,OH+/g.
Oxidante (bar) Cobre
zedblita zedblita
1Cus. SMOR CO2 15 2,48 0,25 10 8
-Na
2Cu4. SMOR CO2 15 4,01 0,39 22 c
-Na
3Cus. SMOR CO2 15 4,42 0,43 17 6
-Na
1Cu; OMOR- CO2 15 3,53 0,51 8 8
Na
1Cu; OMOR- CO; 15 - - 26 5
H+

EXEMPLO 3: Efeito gas utilizado na ativacdo (02 ou CO2) em

amostras de Cu-Faujasita (Cu-FAU)

[065] A Tabela 3 apresenta os resultados de producdo de
metanol por grama de material para amostras de =zedblita
Faujasita Si/Al=5.5 e 2.6, em forma &cida e sbdica,

respectivamente. A zedlita na forma &cida foi previamente
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submetida a troca idénica com solucdo de cloreto e amdénio (1
mol.L1l), com proporgdo de 14 ml de solugdo por grama de
zeblita, o procedimento foi repetido por 3 vezes para
garantir a troca total dos cations. A troca idnica com cobre
foi realizada com solucdo de nitrato de cobre (0.05 mol.L-1)
por 24 horas em 50 °C. As amostras foram denominadas de Cu-
FAU (6) e Cu-FAU (3), o nuUmero em parénteses representa o
valor préoximo das razdes Si/Al de 5.5 e 2.6 dos materiais,
respectivamente. As amostras de Cu-FAU sdo ativas em alta
temperatura em torno de 350-450 °C. Em temperaturas
superiores a 400 °C pode ocorrer a reducdo dos ions de Cu*t
e as amostras tornam se totalmente ou parcialmente inativas
mesmo apds a reativagdo em Oz e /Jou CO,. Conforme os
resultados da Tabela 3, em que a amostra Cu-FAU (3) apresenta
um maximo de rendimento em 400 °C, no entanto o rendimento
decresce para temperatura de 450 °C e desativa em 600 °C,
utilizando CO; como oxidante.

[066] Os resultados na Tabela 3 mostram, também, dque
aumento da temperatura de ativacdo inicial com COz de 350
para 450 °C, em ambos os materiais, ndo resulta em um aumento
significativo no rendimento de metanol. Assim, demonstram a
possibilidade da realizac&o do processo 1isotérmico na
temperatura de 350-400 °C, e possibilita o uso de CO; em
lugar de 0O2. A razdo de Si/Al menor possibilitou um maior
rendimento de metanol tanto para a ativacdo em Oz quanto para
CO2. Destaca-se que para a amostra Cu-FAU (3) o rendimento
de metanol no ensaio com ativacdo em COz foi muito superior
ao utilizar oxigénio molecular. Enquanto que para a amostra

Cu-FAU (6) ndo houve mudancas significativas.
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TABELA 3 - Rendimento de metanol por grama de zedbdlita
Faujasita (CuFAU-H* e CuFAU-Na* na forma &cida e sdédica com
razbes Si/Al = 5.5 e 2.6, respectivamente) ativadas em

diferentes temperaturas em Oz ou CO2. Temperatura de reacdo

350 °C.
Amostra Tempera- Tempe- Oxi- Pressédo Pressédo 1
tura da ratura dante do de Hmo-~ S
. ~ . CH3OH/g .
Ativacgao da oxidan- metano zedlita
(°C) Reacéo te (bar)
(°c) (bar)
450 350 COz 1 1 33
Cu-FAU 350 350 COz 1 1 30
(6)
350 350 02 1 1 39
350 350 02 1 1 62
350 350 CO2 1 1 119
Cu-FAU 450 350 CO2 1 1 114
(3) 400 400 CO2 1 1 139
450 450 CO2 1 1 87
600 600 CO2 1 1 0

EXEMPLO 4: Efeito do gas utilizado na ativacdo (02 ou CO2) em

amostras de Cu-Mazita (Cu-MAZ) com diferente carga de Cu e

pressdo de 1 bar de CHg

[067] Para este exemplo, a temperatura de ativacdo e
reativacdo foi de 450°C, a temperatura de reacdo com metano
foi de 250°C, pressdo de metano utilizada de 1 bar e o método
de extracdo do metanol foi utilizando &gua em fase liquida.
[068] A Tabela 4 apresenta o rendimento de metanol por
grama de material Cu-Mazita (Cu-MAZ-Na) (S1/A1 = 2.7)

contendo diferentes cargas metdlicas de cobre, obtidos pelo
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método de troca 1idénica a partir do que =zeolita mazita na
forma sédica e solucdo de nitrato de cobre.

[069] Os resultados na Tabela 4 mostram que as amostras
ativadas com CO» sdo ativas para varias cargas de Cu e a

atividade é similar as amostras ativadas com O3.

TABELA 4 - Produtividade de metanol para diferentes amostras
de Cu-MAZ-Na, com diferentes cargas de Cu, atmosfera de
ativacdo de CO2 ou 02 e pressdo de CHy de 1 ou 15 atm.

Temperatura de reacdo 250 °C.

Mol
3 $m/m pmols
Gas PCH, cu/ CH;0H/Mol
Zeblita . de CH,OH/g.
Oxidante (bar) Al de Cu
Cobre zedblita R
(10 )
Cu-MAZ- CO» 1 6,21 0,27 132 13,6
Na
Oz 1 5,52 0,23 103 11,9
CO2 1 5,52 0,23 111 12,7
CO2 1 3,16 0,15 94 19,0
[070] Os espectros de UV-Vis coletados in situ para a

amostras de Cu-MAZ-Na contendo 5,52 Cu %m/m, ativas em 0O:; e
CO, estdo apresentados na Figura 2.

[071] Os espectros apresentados na Figura 2 mostram que
para ambas as amostras ativados em 0O e CO, apresentam as
espécies similares que reagem com metano e que absorvem em
torno de 36.000 e 40.000 - 41.000 cm!

[072] Os espectros apresentados na Figura 3 mostram que
para amostra de Cu-MAZ-Na apds uso e extracdo com &agua, no
tratamento das amostras com CO, s&o formadas espécies que

absorvem a 37.200 e 41.400 cm™l. A presenca de uma banda 16
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200 cm! é também observada, a qual possivelmente estéa
associada as espécies que absorvem em alto numero de onda.
[073] Os espectros apresentados na Figura 4 correspondem
a amostra de Cu-MAZ apds uso, extragdo com agua, tratamento
das amostras com CO2 e colocadas em reacdo com CHs a 250 °C.
O espectro da Figura 4 foi obtido in situ subtraindo o
espectro da amostra previamente ativado em COz a 450 °C,
resfriado a 250 °C, do espectro obtido em reacdo com CHjz a
250 °C. Assim as bandas apresentadas no espectro da Figura
4 correspondem as espécies ativas que reagiram com CH4. Estas
espécies ativas apresentam banda de absorcdo a 36.000 e 39.
700 cml. A presenca de uma banda na regido de 22.500 cm!
n&o é possivel de ser definida.

[074] As espécies na regido 36.000 cm™!, segundo a
literatura poderiam estar relacionadas a espécie do tipo
trimeros de Z-2-CuxOy?2* [25,26] e espécie 39.700 cm’?,
poderiam ser relacionada as espécies do tipo Z--Cu-OHT
[27,28], enquanto a espécie a 43.300 cm! poderia ser
caracteristica de espécies de 7Z-2-Cu?* que estaria se
hidrolisando nas condicdes de reacdo no primeiro ciclo de
reagdo. Contudo os resultados de espectros calculados
utilizando se DFT [27] sugerem que o0s espectros das espécies
Z-CuQOH, Z2-Cu0O sdo sensiveis a disténcia de ligac&o Cu-0O.
Esta espécie Z-Cu-OH apresenta bandas na regido em torno de
6.000 a 16.000 e de 30.000 a 39.000 cm'l. Em geram quanto
maior a distdncia Cu-O menor serd a o nuUmero de onda da
transicdo d-d. Esta mudanca de posicdo estaria ligada a
posicdo do Al na rede e estrutura da zedbdblita. Os resultados
sugerem que apds o primeiro ciclo de reacgdo tem-se

predominantemente duas espécies ativas que apresentam bandas
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em torno de 36.000 e 40.000 cm™t

[075] A ativacdo em CO2 em alta temperatura resultam em
amostras ativas, sugerindo que o estado de oxidacdo do Cu?f
presentes nas espécies ativas é mantido durante o
aquecimento. Os cédlculos realizados de reoxidacgdo de céations
Cu* para Cu?" pelo CO2 em modelos de estruturas =zeoliticas,
demonstra que o COz; é efetivo para oxidacdo do Cu'*, o qual
pode ser formada pela autoreducdo das espécies ativas com o
aumento da temperatura. A Figura 5 mostra essencialmente o
estado de transicdo (simplificado) da reoxidacdo acima e
mostra que o CO, apresenta uma orientacdo especifica na

estrutura da zedlita.

EXEMPLO 5: Efeito gas utilizado na ativacdo (02 ou CO2) em

amostras de Cu-Mazita (Cu- MAZ) com diferente carga de Cu e

diferentes pressdo de CHy

[076] Para este exemplo, a temperatura de ativacdo e
reativacdo foi de 450°C, a temperatura de reacdo com metano
foi de 250°C, pressédo de metano utilizada de 15 bar e o
método de extracdo do metanol foi utilizando &gua em fase
liquida.

[077] A Tabela 5 apresenta o rendimento de metanol por
grama de Mazita (Cu-MAZ-Na) submetida a reacdo sob presséo
de 15 bar de metano. A zedlita Mazita (Si/Al = 2.7) contendo
diferentes cargas metalicas de cobre, obtidos pelo método de
troca idnica a partir do que zeolita Mazita na forma sdédica
e solucdo de nitrato de cobre.

[078] Os resultados mostram de as amostras ativadas com
CO2, sdo ativas para formacdo do metanol, apresentando uma

relacdo linear entre a carga de cobre de rendimento de
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metanol conforme apresentado na Figura 6.

TABELA 5 - Produtividade de metanol para diferentes amostras
de Cu-MAZ-Na, com diferentes cargas de Cu, atmosfera de
ativacdo de CO2 ou O2 e pressdo de CHs de 15 atm e metano
contendo 0,8% de hidrocarbonetos pesados. Temperatura de

reacdo 230 °C.

Mol
? Gas $m/m pmols pmols CH;0H/Mol
. _ P
E oxi- ~CH4 de cu/ CH:OH/g. C,0H/g. de Cu
bar
b dante (P3%) cobre Al Jeslita zeblita (107%)
o)) 15 6,21 0,27 75
CO2 15 6,21 0,27 80 5 8,2
e
é CO, 15 5,52 0,23 64 - 7,4
0
2 co, 15 3,16 0,15 46 6 9,2
CO2 15 2,17 0,09 13 7 3,9

EXEMPLO 6: Andlise da necessidade de pré-tratamento da

amostra

[079] Neste exemplo, a temperatura de ativacdo e
reativacdo foi de 350°C, a temperatura de reacdo com metano
foi de 200°C e pressdo de metano utilizada de 1 bar.

[080] A Tabela S apresenta os resultados de
produtividade de metanol por grama de Mordenita
(%massicaCu=2.5; Si/Al = 6.5) submetida ou ndo a pré-tratamento

de calcinacdo em mufla.
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TABELA 6 - Produtividade de metanol por grama de Mordenita
(

o°

massicaCu = 2.5; Si/Al = 6.5). Temperatura de reacdo 450 °C.

a pmols pmols
gr 9 Gas Gas CH,OH/ CH,0H/gq.
g o Oxidante Oxidante g.zeblita zebdlita
8’ (1 Clclo) (2° CJ.CJ.O) (1°C:I.clo) (20Clcl°)
Sim CO2 - 39 -
Nao CO2 - 34 -
Sim 02 CO2 - 25
N&o 02 CO2 - 28
[081] Na Figura 7 estdo apresentados os espectros da

amostra Cu-MAZ-Na contendo 5,52%Cu m/m submetida a dois
procedimentos de ativacdo em atmosfera de 02 e em atmosfera
de CO2, aquecendo a amostra até 450°C e mantendo-se a 450°C
por uma hora. Observa-se qgque o0s espectros sdo idénticos
sugerindo que as possiveis espécies ativas de -CuOH, -CuOCu
e -CuxOy formadas durante os tratamentos térmicos com Oz ou
CO2 neste caso sdo similares.

[082] Na Figura 8-a estdo apresentados os espectros UV-
Vis da amostra Cu-MAZ-Na contendo 5,52%Cu m/m submetidas aos
seguintes tratamentos:

1) Ativou-se a amostra em Oz a 450 °C e reduziu a

temperatura até 50 °C em O3z;

2) Aumentou-se a temperatura na presenca de inerte
(argbnio) até 450 °C e reduziu a temperatura na presenca
de argdénio até 50°C;

3) Aumentou-se a temperatura na presenca de CO, até 450

°C.
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[083] O espectro da amostra Cu-MAZ-Na quando aquecida em
Ar mostra uma diminui¢do de intensidade na regido em torno
de 30000 cm!, mostrando que as espécies mais reativas de
6xidos-hidroxi de cobre se auto-reduzem quando aquecidas em
Ar. Observa-se que a amostra previamente tratada em Ar se
reoxida gquando tratada em atmosfera de CO» e o espectro da
amostra é restabelecido. Na Figura 8 b, mostra o espectro
gerado na subtracdo dos espectros obtido em Oz menos o
espectro em Ar e a subtracdo dos espectros obtidos em Ar
menos o espectro obtido em CO2. Os resultados demonstram que
a reoxidacdo das espécies de oO6xidos de cobre, guando

reduzidas, poderdo ser reoxidas em COz em vez do O:.
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REIVINDICACOES

1. Processo para conversdo direta de metano a metanol livre
de oxigénio molecular, caracterizado por ndo necessitar
de purga do reator com gas 1inerte e ser um processo
ciclico que compreende as etapas de:

- Etapa I. Ativacdo de material sélido poroso dentro
do reator, sob fluxo de CO» com aquecimento;

- Etapa II. Adicdo de fluxo de CHs ou gas natural no
s6lido ativo para producdo de metanol; e

- Etapa III. Extracdo do metanol e reativacdo do
material sélido poroso com CO2.

2. Processo para conversédo direta de metano a metanol livre
de oxigénio molecular, de acordo com a reivindicacéo 1,
caracterizado pela ativacdo do material sélido poroso
da etapa “1” ser realizada pelo método de calcinac&o em
CO2, com velocidade de agquecimento entre 0,5 e 40°C/min,
pressdo entre 1 e 73,8 bar, e temperatura entre 100° e

600°C em 0,1 a 8 horas.

3. Processo para conversdo direta de metano a metanol livre
de oxigénio molecular, de acordo com as reivindicacdes
1 e 2, caracterizado por o material sélido poroso da
etapa “I” ser pelo menos uma M-zedlita (zedblita
proveniente de processo de troca idnica com metal de
transicdo),em que o metal de transicdo poder ser Cu,
Fe, Co, Ni e Ag, formando a fase ativa, em que a troca
iénica da zedlita com o metal de transicdo é realizada
com solucdo de sal precursor de nitrato ou acetato em

concentragdes de 0,01 a 1 mol/litro, geralmente 0,1
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mol/litro, em que o material ativo M-zeolita pode também
ser obtido através da co-sintese da zedlita.

4. Processo para conversédo direta de metano a metanol livre
de oxigénio molecular, de acordo com as reivindicacgdes
1 a 3, caracterizado por, na etapa “I”, a quantidade do
metal da M-zedblita ser menor ou igual a razdo de 0,5
M/Al, sendo quantidade de cations Aluminio
caracteristico da zeolita a ser utilizada.

5. Processo para conversdo direta de metano a metanol livre
de oxigénio molecular, de acordo com as reivindicacdes
1 a 4, caracterizado por, na etapa “I1I”, a M-zedblita ser
obtida através de pelo menos uma zedlita trocada com
ions Lit*, Na*, K* ou amdnio.

6. Processo para conversdo direta de metano a metanol livre
de oxigénio molecular, de acordo com as reivindicacdes
1, 3, 4 e 5, caracterizado por, na etapa “1”, a zedlita
utilizada ser dentre o tipo mordenita (MOR), mazita
(MAS), =zedbdlita Y (FAU), chabizata (CHA), LTA e RHO, ou
uma ou mais estrutura metalorgédnica (MOF) ou Peneiras
moleculares com ions trocaveis.

7. Processo para conversdo direta de metano a metanol livre
de oxigénio molecular, de acordo com as reivindicacgdes
1, 3, 4, 5 e 6, caracterizado por, na etapa “I”, a
zeblita compreender Silicio e Aluminio na razdo de 0,2
a 15.

8. Processo para conversdo direta de metano a metanol livre
de oxigénio molecular, de acordo com a reivindicacédo 2,
caracterizado por a etapa “IT” consistir no
resfriamento do reator até a temperatura de reacdo, na

faixa de 200 a 450 °C, seguido pela troca do fluxo de
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CO2 por fluxo de CHsz ou gés natural, na faixa de 100 a
450°C.

9. Processo para conversdo direta de metano a metanol livre
de oxigénio molecular, de acordo com as reivindicacgdes
2 e 8, caracterizado por, na etapa “II”, a reacdo de
producdo de metanol ocorrer em uma faixa de pressédo de
1-250 bar e ser utilizado fluxo de gas proporcional a
escala do reator, ou ser descontinuo e apenas ser
pressurizado o reator com CHg,

10. Processo para conversdo direta de metano a metanol
livre de oxigénio molecular, de acordo com a
reivindicagdo 1, caracterizado por a etapa “III”
consistir na extracdo do metanol com &gua ligquida ou
vapor de A&gua na mesma temperatura usada na reac¢do, na
faixa de 200 a 450°C, com a opgdo de utilizacdo de gés
inerte ou CO2; como géds de arraste do vapor de &gua,
seguido da reativacdo do material sélido poroso com CO»
em temperaturas na faixa de 200 a 600 °C.

11. Processo para conversdo direta de metano a metanol
livre de oxigénio molecular, de acordo com as
reivindicacgdes 1 e 10, caracterizado por, na etapa “III”
0 gés inerte como gas de arraste do vapor de agua poder
ser o COz.

12. Processo para conversdo direta de metano a metanol
livre de oxigénio molecular, de acordo com a
reivindicacgdo 1, caracterizado por o material sélido
ser reutilizdvel nos ciclos de reacédo.

13. Processo para conversdo direta de metano a metanol
livre de oxigénio molecular, de acordo com a

reivindicagcdo 1, caracterizado por todas as etapas
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ocorrerem sem a necessidade de resfriamento, com

temperatura constante, na faixa de 100 a 450°C.
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RESUMO

“PROCESSO PARA CONVERSAO DIRETA DE METANO A METANOL LIVRE
DE OXIGENIO MOLECULAR EM BAIXAS TEMPERATURAS”

A presente invencgdo pertence ao campo da engenharia quimica.
O presente invento descreve um processo para a conversao
direta de metano (CH4) a metanol (CH30H) em Dbaixas
temperaturas utilizando materiais sdélidos porosos contendo
um ou mais o6xidos de metais de transicdo (sélido ativo),
livre de oxigénio molecular (0z2) na etapa de ativacdo e
regeneracédo do sb6lido ativo. O metano é oxidado parcialmente
para metanol e pode ser substituido por gas natural. Devido
a substituicdo do 0Oz por CO2 na etapa de ativacdo e/ou
regeneracgcdo, ndo ha& necessidade da etapa de purga do
processo, reduzindo custos e riscos operacionais, aumentando
assim o potencial para a sua implementacdo industrial. Com a
utilizacdo do CO2 em vez de O2 tem-se um aumento de
produtividade em metanol. Com o uso de CO; a alimentacgdo do
reator, contendo o material sdélido ativo, pode ser modulada
com fluxos de COz, CHs e H20, o que permite uma diminuicdo do
tempo de ciclo em relacdo ao processo que utiliza 02. Esses
fatores positivos com o uso de CO; refletem no aumento de
produtividade associado a uma diminuig¢do do tempo de cada
ciclo, com simplicidade de operacdo em relacdo ao uso de O2.
Esses fatores sé&do cruciais para se atingir viabilidade

econbmica do processo.
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