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APRESENTACAO

O 4.° Encontro de Catalise da Regional 2 da SBCAT ocorre pela primeira vez de

forma totalmente virtual.

Este evento tem como caracteristica principal a troca de experiéncias,
estreitamento de contatos e colaboracées entre pesquisadores, profissionais e
alunos, alem de permitir a continua atualizacao sobre temas de relevancia para a

catalise na regiao e no pais.

O Encontro conta com conferéncias plenarias e keynotes a serem proferidas por
pesquisadores de renome nacional e internacional, sessdes técnicas orais e uma
mesa redonda com representantes da industria, universidade, startup e agéncia

de fomento.
O 4.° ERCAT tem inicio com um minicurso aberto aos inscritos sobre a teoria do
funcional da densidade aplicada a Catalise Heterogénea ministrado pelo Prof. DSc.

Alexandre Amaral Leitdo da Universidade Federal de Juiz de Fora.

Ha, ainda, a cerimonia de entrega da Medalha Ruth Leibsohn Martins, que nesta

segunda edicdo tem como agraciada a Profa. Dra. Fatima Maria Zanon Zotin.

Aos colegas da comunidade brasileira de catalise, estamos muito felizes em

organizar e compartilhar com vocés este forum.

£ www.sbcat.org/4ercat
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PROGRAMACAO

1° DIA - 18 DE MARCO DE 2021

9:00 - 9:30
9:30 - 10:30
10:30 — 10:40
10:40 - 12:10
12:10 - 13:30
13:30 - 14:15
14:15 - 14:20
14:20 - 15:50
15:50 - 16:00
16:00 - 17:30

ABERTURA

Sala: https://meet.google.com/wvp-iyig-yiv

CONFERENCIA PLENARIA 1
Prof. Sebastian Collins, Univ. Nacional del Litoral - Argentina

Looking into the reactor: Operando infrared spectroscopy for studies of reaction mechanisms in
heterogeneous catalysis.

Moderador: Prof. Fabio Toniolo Sala: https://meet.google.com/wvp-iyig-yiv

INTERVALO PARA ESCOLHA DA SESSAOQ*

SESSAO ORAL 1 SESSAO ORAL 2 SESSAO ORAL 3 SESSAO ORAL 4

Fotocatalise Conversdo Catalitica de Sintese e Caracterizagio Refinaria e
Biomassa e Derivados de Catalisadores Petroquimica

INTERVALO PARA ALMOGO

KEYNOTE 1
Profa. Vanya Marcia Duarte Pasa, Depto. de Quimica - ICEX/UFMG

Hidrodesoxigenagéo de 6leos e gorduras para produgéo de biocombustiveis drop-in.
Moderador: Dr. José Luiz Zotin Sala: https://meet.google.com/wvp-iyig-yiv

INTERVALO PARA ESCOLHA DA SESSAOQ*

SESSAO ORAL 5 SESSAO ORAL 6 SESSAO ORAL 7 SESSAO ORAL 8

Catalisadores e B "
adsorventes aplicados Conversdo Catalitica de

a0 meio ambiente Biomassa e Derivados

Sintese e Caracterizagao

de Catalisadores Outras Aplicagdes

INTERVALO PARA ESCOLHA DA SESSAO*

SESSAO ORAL 9 SESSAO ORAL 10 SESSAO ORAL 11

Sintese e Caracterizagao

Fotocatalise Conversdo Catalitica de de Catalisadores

Biomassa e Derivados

*Os trabalhos apresentados em cada sessao oral e o link das salas virtuais estdo detalhados AQUI.

& www.sbcat.org/4ercat
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2° DIA - 19 DE MARCO DE 2021

9:50 - 10:00
10:00 - 11:00
11:00 - 11:10
11:10 - 11:55
11:55 - 13:00
13:00 - 15:00
15:00 - 15:15
15:15 - 16:15
16:15 - 16:30
16:30 - 17:10
17:10 - 17:30

RECEPCAO

Sala: meet.google.com/azqg-ousz-koi

CONFERENCIA PLENARIA 2

Prof. Marco André Fraga, INT
Towards integrated biorefineries — Catalytic upgrading of hemicellulose sugars.

Moderador: Dr. Alexandre Gaspar Sala: meet.google.com/azg-ousz-koi

INTERVALO

KEYNOTE 2

Dr. Santiago José Alejandro Figueroa, LNLS/CNPEM
QUATI: a beamline for operando studies.

Moderadora: Dra. Maria Auxiliadora Baldanza Sala: meet.google.com/azg-ousz-koi

INTERVALO PARA ALMOGO

MESA REDONDA

Planejamento de negdcios para projetos de pesquisa
Profa. Eliete Bouskela - Diretora Cientifica da FAPERJ

Dra. Caroline Farias - Biohack Projetos e Participagdes LTDA.

Dr. Luiz Claudio Moreira Paschoal - Petrobras S.A.

Prof. José Carlos Pinto - COPPE/UFRJ

Moderador: Dr. José Luiz Zotin Sala: meet.google.com/azg-ousz-koi

INTERVALO PARA ESCOLHA DA SESSAO

SESSAO ORAL 12 SESSAO ORAL 13 SESSAO ORAL 14 SESSAO ORAL 15

Catalisadores e Conversao Catalitica de Sintese e Caracterizagao Refinaria e

adsorventes aplicados @0 Bjomassa e Derivados de Catalisadores Petroquimica
meio ambiente

CERIMONIA DE ENTREGA DA MEDALHA RUTH L. MARTINS

Moderadora: Dra. Lucia Appel Sala: meet.google.com/azg-ousz-koi

CONFERENCIA MEDALHA RUTH L. MARTINS

Vencedora: Profa. Fatima Maria Zanon Zotin
Catalisadores para a redugdo de NOx: breve histérico no LCPMA

Moderadora: Profa. Cristiane Henriques Sala: meet.google.com/azg-ousz-koi

ENCERRAMENTO

Sala: meet.google.com/azg-ousz-koi

& www.sbcat.org/4ercat
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SESSOES ORAIS

SESSAO ORAL 1 - FOTOCATALISE
18 DE MARGCO (10:40 - 12:10)

Moderadores: Juliana Xavier e Dr. Eric da Cruz Severo Sala: meet.google.com/eio-qwbg-tcx

10:40
|
10:55

10:55
|
11:10

11:10

11:25

11:25

11:40

INFLUENCIA DA RADIAGAO NA DESCQLORA(}AO DE SQLUQAO SINTETICA E EFLUENTE INDUSTRIAL POR
FOTOCATALISE HETEROGENEA UTILIZANDO N,O;

Lariana N. B. Almeida, Tatiana G. Josué, Othavio H. N. Lupepsa, Onélia A. A. Santos e Giane G. Lenzi

SINTESE DO COMPOSITO MAGNETICO Fe,0,/RGO PARA A DESCOLORAGAO FOTO-FENTON DO iNDIGO CARMIM
Arthur H.A. Gongalves, Pedro H.C. Siciliano, Odivaldo C. Alves, Deborah V. Cesar, Cristiane A. Henriques e Alexandre B.
Gaspar
APLICAGAO DE UM TECIDO FOTOATIVO NA LUZ VISIVEL PARA A DETOXIFICAGAO SELETIVA DO
ORGANOFOSFORADO METIL PARAOXON

José B. G. Filho, Carlos G. O. Bruziquesi, Regiane D. F. Rios, Ruben D. Siniterra, Henrique F. V. Victéria, Klaus Krambrock,
Alexandra A.P. Mansur, Herman S. Mansur, Alexandre A. Castro, Teodorico C. Ramalho, Marcio C. Pereira e Luiz C.A.
Oliveira

DEGRADAGAO FOTOCATALITICA DE LIGNINA SOBRE A HETEROESTRUTURA TiO,/ZnFe,0, - ANALISE
ESTATISTICA DO EFEITO DO pH E CONCENTRAGAO DE CATALISADOR E H,0,

Bruna G. de Souza, Mario Godinho Jr., Ruth H. G. A. Kiminami, Luis A. M. Ruotolo e Emesto A. Urquieta-Gonzalez

SESSAO ORAL 2 - CONVERSAO CATALITICA DE BIOMASSA E DERIVADOS

18 DE MARCO (10:40 - 12:10)

Moderadores: [talo Oliveira Monteiro e Prof. Henrique Pacheco Sala: meet.google.com/bmw-fvxw-wqy
10;40 COMPARAGAO DA ATIVIDADE CATALITICA DE H-MOR E H-FAU NA ESTERIFICAGAO DE ACIDOS CARBOXILICOS
10:55 Glaucio J. Gomes, Maria F. Zalazar, Paulo R. S. Bittencourt e Pedro A. Arroyo
10i55 VALORIZAGAO DO FURFURAL VIA REAGAO DOMING USANDO ZEOLITAS BETA HIERARQUICAS
11:10 Vinicius Rossa, Leyliane G. S. Batinga, Luiz Felipe C. Pinhel, Fabio Barboza Passos e Thiago M. Lima
11:10 ESTABILIDADE DE OXIDOS MISTOS DE Ca/Al DERIVADOS DE UMA HIDROCALUMITA PARA A PRODUGAO DE

| CARBONATO DE GLICEROL
11:25 Ricardo L. Souza Junior, Chaline Detoni e Mariana M. V. M. Souza
11i25 COMO A CATALISE PODE CONTRIBUIR PARA A VIABILIDADE DE BIORREFINARIAS EM PEQUENA ESCALA
11:40 Guilherme Vittorazzi Salvador, Vera Maria Martins Salim e Fabio Souza Toniolo

. AVAITIAQAO DA SELETIVIDADE DO CATALISADOR FORMADO A PARTIR DO SULFATO DE MAQNESIO IN SITUNA
11i40 PIROLISE CATALITICA DA BIOMASSA DE MACROFITA AQUATICA PARA OBTENGAO DE BIO-OLEO PIROLITICO
11:55 Junior da Silva Camargo, Sonia Tomie Tanimoto, Fernando Alves Ferreira, Regineide de Oliveira Lima, Ricardo Faustino Rits

de Barros, Layssa Aline Okamura e Paulo Renato dos Santos
CATALISADOR ACIDO MAGNETICO SINTETIZADO A PARTIR DO RESIDUO DO CAROGO DE AGAI E LAMA

11i55 VERMELHA PARA PRODUGAO DE BIOCOMBUSTIVEIS
12:10 Rayanne O. Araujo, Vanuza O. Santos, Flaviana C. P. Ribeiro, Jamal da S. Chaar, Anderson M. Pereira, Newton P. S. Falcéo

e Luiz K. C. de Souza

@ www.sbcat.org/4ercat
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SESSOES ORAIS

SESSAO ORAL 3 - SINTESE E CARACTERIZAGAO DE CATALISADORES
18 DE MARCO (10:40 - 12:10)

Moderadores: Thiago Miceli e Felipe Anchieta Sala: meet.google.com/qgey-xhkg-uoc

1040 SINTESE DA ZEOLITA NANO-FERRIERITA UTILIZANDO SURFACTANTES PARA REAGOES DE OLIGOMERIZAGAO DE

| OLEFINAS

10:55 Débora da Silva Fernandes, Claudia de Oliveira Veloso, Cristiane Assumpg¢éo Henriques, Vicente Juan Margarit e Avelino
Corma

10i55 TRANSESTERIFICAGAO CATALISADA POR MCM-41 CONTENDO CATIONS VINIL-CETILIMIDAZOLIO IRRADIADOS
11:10 Janaina Guedes Eid e Dilson Cardoso
11:10 DESIDRATAGAO DE ISOPROPANOL EMPREGANDO ZEOLITA ZSM-5 SINTETIZADA A PARTIR DE FONTES

| DERIVADAS DE BIOMASSA
1:25 Aline C. M. Trindade, Nédia Stefanello, Heveline Enzweiler e Nina P. G. Salau
11:25 CRISTALIZAGAO DA ZEOLITA 4A COM ANCORAGEM DE PROPILAMINA E APLICAGAO NA CONDENSAGAO DE

| KNOEVENAGEL
11:40 lago William Zapelini e Dilson Cardoso
11i40 MELHORIA DA ACESSIBILIDADE DA ZEOLITA LTA ATRAVES DA SINTESE NA PRESENGA DE SURFACTANTE
11:55 Juliana Floriano da Silva e Dilson Cardoso
1199 PROPRIEDADES DE SiLICAS MESOPOROSAS SINTETIZADAS NA PRESENGA DE DIVERSOS ANIONS
12:10 Fléavio Morais de Assis e Dilson Cardoso

SESSAO ORAL 4 - REFINARIA E PETROQUIMICA
18 DE MARGCO (10:40 — 12:10)
Moderadores: Dr. Raimundo Criséstomo Rabelo Neto e Débora Dionizio Sala: meet.google.com/gqv-rbbz-jth

10:40 INVESTIGAGAO DA TIOTOLERANCIA DE CATALISADORES CONTENDO NIOBIA APLICADOS A REAGAO DE

| DESLOCAMENTO GAS-AGUA
10:99 Ludmila P. C. Silva, Ana Carla S. L. S. Coutinho e Fabio B. Passos
10i55 DESATIVAGAO DE CATALISADORES DE PRE-REFORMA
11:10 Roberto Carlos Pontes Bittencourt e Mauri Jose Baldini Cardoso
11:10 CATALISADOR'ES DE PLATINA SUPORTADOS SOBRE ZEOLITAS HZSM5 COM ES'[RUTURA HIERARQUICA DE

I POROS: SINTESE, CARACTERIZACAO E DESEMPENHO NA HIDROCONVERSAO DE N-HEXADECANO
vz Holman Jiovanny Mesa, Victor de Oliveira Rodrigues e Arnaldo da Costa Faro Jr.

PREPARO DE CATALISADORES MASSICOS A PARTIR DE HIDROTALCITAS PARA APLICAGAO EM HDS SELETIVA DE
11i25 NAFTA DE FCC
11:40 Weberton Reis do Carmo, Luz Amparo Palacio, Sandra Shirley Ximeno Chiaro, Arnaldo da Costa Faro Junior e Victor de
Oliveira Rodrigues

11:40 AVALIAGAO DA ISOMERIZAGAO DO 2-METILTIOFENO EM UMA CORRENTE DE N-HEXANO

! Angélica Amaral de Oliveira, Diego Santana da Silva, Danilo Silva Ferreira, Isabelle Nascimento Araujo, Vivian Lima dos
= Santos, Ronaldo Costa Santos e Luiz Anténio Magalhdes Pontes
11:55 ESTUDO DE CATALISADORES DE NiQUEL SUPORTADOS EM OXIDOS DE CERIO SINTETIZADOS PELO METODO

| SOL-GEL NA REFORMA SECA DO BIOGAS
12:10 ACP Guimaraes, APSL Santos, AAA da Silva, FB Noronha e LV Mattos

@ www.sbcat.org/4ercat
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SESSOES ORAIS

SESSAO ORAL 5 - CATALISADORES E ADSORVENTES APLICADOS AO MEIO AMBIENTE

18 DE MARCO (14:20 - 15:50)

Moderadores: Débora Micheline e Felipe Anchieta Sala: meet.google.com/rgg-ezmf-gba

14:20 SINTESE DE CATALISADORES DO TIPO M,V,0, (M=Cu2*, Zn2* OU Ni2*) PARA AS REAGOES DE OXIDAGAO DO C,H, E
| DO CO

14:35 Sabrina Gongalvez de Oliveira, Jodo Carlos Serpa Soares, Fatima Maria Zanon Zotin e Luz Amparo Palacio

14i35 INFLUENCIA DO POTASSIO EM OXIDOS MISTOS A BASE DE COBRE NA REAGAO DE REDUGAO DO NO PELO CO

14:50 Suelen Stutz, Luz Amparo e Fatima Zotin

14:50 FORMAGAO DE OXIDO NITROSO NA REAGAO DE REDUGAO DE NO UTILIZANDO CATALISADORES COMERCIAIS DE
| DIFERENTES FASES DO PROCONVE

15:05 Renata da C. Silva, Samara da S. Montani, Luz Amparo P. Santos e Fatima M. Z. Zotin

15:05 INFLUENCIA DO METODO DE PREPARO DE CATALISADORES DE Cu E Al NA REAGAO DE REDUGAO DE NO PELO
| co

1520 Camila de Oliveira Pereira Teixeira, Luz Amparo Palacio e Fatima Maria Zanon Zotin

15:20 ASPECTOS MORFOLOGICOS E SUPERFICIAIS DE CATALISADORES CuAl PARA APLICAGAO NA REDUGAO DE
| NO,

15:35

Daniel Lopes, Yordy Licea, Fatima Zotin e Luz Palacio

SESSAO ORAL 6 - CONVERSAO CATALITICA DE BIOMASSA E DERIVADOS

18 DE MARCO (14:20 - 15:50)

Moderadores: Eric da Cruz Severo e italo Oliveira Monteiro Sala: meet.google.com/dee-opnz-aos
14i20 HIDRODESOXIGENAGAO DO FURFURAL A 2-METILFURANO EMPREGANDO Mo,C SUPORTADOS
14:35 Leticia Forrer S., Priscilla M. de Souza, Fabio S. Toniolo, Sebastien Paul e Fabio B. Noronha
1 SINTESE CATALITICA DE CARBONATO DE GLICEROL UTILIZANDO OXIDOS MISTOS Zn-Al
14:50 Italo Oliveira Monteiro, Cristiane Assumpgéo Henriques e Alexandre Barros Gaspar
. A RELAGAO ENTRE RAZAO Si/Al E ATIVIDADE EM CATALISADORES Al-SBA-15 NA ESTERIFICAGAO DO ACIDO
1o OLEICO
15:05 Simone J. Canhaci, Elise M. Albuquerque, Camila C. Lopes, Luiz Silvino Chinelato Junior, Andrea M. Duarte de Farias, Cristina
B. Quitete e Marco A. Fraga
15i°5 A IMPORTANCIA DOS SITIOS ACIDOS NA REAGAO DE ISOMERIZAGAO CATALITICA DE ACIDO OLEICO
15:20 Thiago Miceli Costa Ribeiro, Pedro Augusto Arroyo, Fabio Souza Toniolo e Cristiane Assumpgéo Henriques
15:20 ESTUDO DA REFORMA DO BIOGAS, UTILIZANDO CATALISADORES DE Ni SUPORTADOS EM ZEOLITAS HZSM-5
| DESSILICADAS
15:35

Licia R. F. Coelho, Andressa A. A. da Silva, Raimundo C.R. Neto, Fabio B. Noronha e Lisiane V. Mattos
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SESSOES ORAIS

SESSAO ORAL 7 - SINTESE E CARACTERIZAGAO DE CATALISADORES

18 DE MARCO (14:20 - 15:50)

Moderadores: Dr. Raimundo Crisdstomo Rabelo Neto e Guilherme Salvador Sala: meet.google.com/gao-uttj-xbn
14:20 REFORMA SECA DO METANO SOBRE CATALISADORES DO TIPO SINGLE ATOM DE Ni EM LIGA METALICA DE Cu
I SUPORTADOS EM HIDROTALCITAS DO TIPO Cu-Mg-Al
1 Gabriel Pereira da Costa, Alexandre Barros Gaspar e Fabio Barboza Passos
. OXIDAGAO DE CICLOHEXENO AO ACIDO ADIPICO ATRAVES DE CATALISADORES FERROMAGNETICOS Fe/C
| ORIUNDOS DA PALHA DA CASCA DO COCO
14:50 Felipe J. de L. Silveira, Vinicius C. dos Santos, Jodo C. S. Soares, Odivaldo C. Alves, Marlon I. V. Cuadros, Elisa M. B.
Saitovitch e Alexandre B. Gaspar
14:50 SINTESE DE CATALISADORES Ni/Al,0, SUPORTADOS EM ESTRUTURA MONOLITICA PARA REFORMA A VAPOR DE
| METANO
15:05 Victéria Gongalves Ferreira Pereira, Clarissa Perdomo Rodrigues e Fabio Souza Toniolo
15:05 OTIMIZAGAO E ESTUDO DA SUPERFiCIE DE RESPOSTA PARA A SINTESE DE ZEQLITAS ZSM5 COM ESTRUTURA
| HIERARQUICA DE PORO OBTIDAS POR DESSILICAGCAO
15:20 Holman Jiovanny Mesa, Amaldo da Costa Faro Jr. e Victor de Oliveira Rodrigues
15i20 ESTABILIZAGAO E MIGRAGAO DE ELEMENTOS METALICOS SUPORTADOS EM MAGADIITA
15:35 Marcio Francisco dos Santos, Bruna Nadia Neves da Silva e Alexandre Amaral Leitdo
DESENVOLVIMENTO DE ANODOS A BASE DE Ni SUPORTADO EM OXIDOS DE CERIO E DE PRASEODiMIO PARA
15i35 CELULAS A COMBUSTIVEL DO TIPO OXIDO SOLIDO ALIMENTADAS COM BIOGAS
15:50 Ana Paula Serra Lisboa Santos, Antonella Rocha Ponseggi, Andressa Andrade Alves da Silva, Leandro Vahia Pontual e Lisiane
Veiga Mattos
SESSAO ORAL 8 - OUTRAS APLICAGOES
18 DE MARGCO (14:20 - 15:50)
Moderadores: Vitor Lage e Débora Fernandes Sala: meet.google.com/ndi-pnyc-maw
e CONVERSAO DE TRIOSES EM ACIDO LATICO SOBRE Nb,0,
14:35 Kryslaine Machado de Almeida dos Santos, Elise Mota Albuquerque, Tiago Lima Coelho e Marco André Fraga
14:35 HIDROFORMILAGAO CATALISADA POR COBALTO SOB CONDIGOES BRANDAS NA PRESENGA DE OXIDOS DE
| FOSFINA
14:50 Fébio G. Delolo, Ji Yang, Helfried Neumann, Eduardo N. Dos Santos, Elena V. Gusevskaya e Matthias Beller
14i5° ESTADO DA ARTE SOBRE A OLIGOMERIZAGAO DO GLICEROL
15:05 ltalo Oliveira Monteiro, Cristiane Assumpgéo Henriques e Alexandre Barros Gaspar
15i05 FORMAGAO DE IMINAS EM REATORES DE FLUXO CONTINUO A PARTIR DE OXIDOS COMERCIAIS
15:20 Henrique S. Oliveira e Marcelo S. Batista
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SESSOES ORAIS

SESSAO ORAL 9 - FOTOCATALISE
18 DE MARCO (16:00 - 17:30)

Moderadores: Arthur Henrique Gongalves e Thiago Miceli Sala: meet.google.com/cuj-hesr-bke

_ UM NOVO CONCEITO PARA PRODUGAO DE y-VALEROLACTON: O USO DA TECNICA DE TRANSFERENCIA DE
16i00 ELETRONS FOTOACUMULADOS EMPREGANDO O ACIDO NIOBICO COMO FOTOCATALISADOR

16:15 José B. G. Filho, Regiane D. F. Rios, Carlos G. O. Bruziquesi, Daniele C. Ferreira, Henrique F. V. Victéria, Klaus Krambrock,
Marcio C. Pereira e Luiz C.A. Oliveira

16:15 ESTUDO DA INFLUENCIA DA RADIAGAO NA REDUGAO DO CROMO (VI) A CROMO (lll) POR PROCESSO
| FOTOCATALITICO

16:30 Tatiana Gulminie Josué, Lariana Negrao Beraldo Almeida e Giane Gongalves Lenzi

16i30 REMOGAO DE CORANTE RODAMINA B EM SOLUGAO AQUOSA POR FOTOCATALISE HETEROGENEA

16:45 Jodo H. O Barbosa, Fatima M. Z. Zotin, Lucia R. R. de Aratjo e Méarcia M. M. Gongalves

16:45 AVALIAGAO DA EFICIENCIA DE DEGRADAGAO DE TIABENDAZOL UTILIZANDO DIFERENTES REJEITOS APLICADOS
| NO PROCESSO FOTO FENTON

17:00 Tainara R. Neves, Lucas Lorenzini, Marcos Benedito J.G Freitas, Maria de Fatima F. Lelis e Sandra A. D. Ferreira

OXIDAGAO FOTOCATALITICA DE ARSENIO EM MEIO AQUOSO POR HETEROESTRUTURAS MAGNETICAS DE NiFe,0,
17:00 E TiO,
|
17415 Giulia Caroline de Cristo Borges, Isadora Roberta Verdi, Michel Zampieri Fidelis, Henrique Emilio Zorel Junior, Giane

Gongalves Lenzi, Eder Carlos Ferreira de Souza e Rodrigo Brackmann

SESSAO ORAL 10 - CONVERSAO CATALITICA DE BIOMASSA E DERIVADOS
18 DE MARGO (16:00 - 17:30)

Moderadores: Prof. Henrique Pacheco e Dra. Simone de Jesus Canhati Sala: meet.google.com/kgo-wxny-gka

16:00 ACIDO P-SULFONICO CALIX[4]JARENO: UM ORGANOCATALISADOR ALTAMENTE EFICIENTE PARA SINTESE VERDE
| DE ESTERES LEVULINICOS

16:15 Gabriel Abranches Dias Castro e Sergio Antonio Fernandes
16i15 VALORIZAGAO DA LIGNINA DO BAGAGO DA CANA-DE-AGUCAR ATRAVES DO FRACIONAMENTO CATALITICO
16:30 Abdel-Aziz A. Tidjani, Gleicielle T. Wurzler, Priscilla M. de Souza e Fabio B. Noronha
16i30 CONVERSAO DO ETANOL EM BUTADIAENO CATALISADA POR OXIDOS MISTOS
16:45 Gustavo M. M. Britto, Thais S. Magalhées, Cristiane A. Henriques e Zilacleide S. B. Sousa
16;“5 HIDRODESOXIGENAGAO DO FENOL COM CATALISADORES DE COBRE E MOLIBDENIO
17:00 Débora G. B. Dionizio, Priscilla Magalhdes de Souza e Cristiane Assumpgéao Henriques
17:00 HIDROFORMILAGAO/ABERTURA DO EPOXIDO DO OXIDO DE LIMONENO: UMA SINTESE SUSTENTAVEL DE
| FRAGRANCIAS MULTIFUNCIONAIS
17:15 Mileny P. de Oliveira, Fabio G. Delolo, Jesus A. A. Villarreal, Eduardo N. dos Santos e Elena V. Gusevskaya
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SESSOES ORAIS

SESSAO ORAL 11 - SINTESE E CARACTERIZA(}AO DE CATALISADORES
18 DE MARCO (16:00 - 17:30)

Moderadores: Dr. Jodo Carlos Serpa Soares e Débora Micheline Sala: meet.google.com/mxi-gfra-mep

16:00 DESENVOLVIMENTO DE COMPQSITOS A BASE DE GRAFENO PARA PRODUGAO DE TINTAS
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16:30 Alice Duarte P. Pinheiro, Carlos A. Ortiz-Bravo e Fabio Souza Toniolo
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Moderadores: Débora Dionizio e Dr. Jodo Carlos Serpa Soares Sala: meet.google.com/ghn-rbdy-xfz
15:15 CRAQUEAMENTO CATALITICO DE POLIETILENO DE ALTA DENSIDADE
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16:00 Thaina Nascimento da Concei¢do Gomes, Fatima Maria Zanon Zotin e Luz Amparo Palacio Santos

AVALIAGAO DA CAPACIDADE ADSORTIVA DE Cu?*, Cd?* E Pb2* POR COMPOSITO DE MONTMORILLONITA/L-
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15:15 SINTESE DE NANOPARTICULAS DE Cu E Ni EM GRAFENO PARA REAGAO DE HIDRODESOXIGENAGAO DO BIO-
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19 DE MARGO (15:15 - 16:15)

Moderadores: Victéria Gongalves e Arthur Henrique Gongalves Sala: meet.google.com/gpi-aoee-jjg

1545  CAPTURA E FIXAGAO DE DIOXIDO DE CARBONO UTILIZANDO-SE REDES METALORGANICAS - UMA INVESTIGAGAO
| IN SILICO

15:30 Pablo José Morais de Sousa Baldoino, Antonio Lenito Soares Junior e Aline de Oliveira

15:30 SINTESE E CARACTERIZAGAO DE Mg,Al-HDL COM DIFERENTES COMPOSIGOES VISANDO A APLICAGAO NA
| ADSORGAO DO ACIDO 2,4-DICLOROFENOXIACETICO (2,4-D)
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15:45 ALTERAGOES NOS PARAMETROS DE SINTESE DE NANOESTRUTURAS DE V, Cu E Ni PARA OBTENGAO DE
I MATERIAIS AVANCADOS COM DIFERENTES MORFOLOGIAS, TAMANHOS E ESPECIFICIDADES

16:00

Karina M. Lima, Bruna B. Pozes, Lidia O.0. da Costa, Carla R. Moreira, Yordy Licea Fonseca e Andréa M. D. de Farias

16:00 SINTESE E CARACTERIZAGAO DE OXIDOS PEROVSKITA DO TIPO La, ,Ba,NiO, PARA PRODUGAO DE HIDROGENIO
| VIA REFORMA SECA DE METANO

16:15 Rafael de J. L. Mattos e Robert Newton S. H. Magalhaes
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- CONTROLE DE DEFEITOS EM ESTRUTURAS DE CERIA DOPADA COM LANTANIA PARA O ACOPLAMENTO
I OXIDATIVO DO METANO (AOM)

16:00 Fabiane J. Trindade, Sergio Damasceno, Martin Schmal, Daniel Florio, Fabio C. Fonseca e Andre S. Ferlauto

16:00 AVALIAGAO DE REAGOES SIMULTANEAS DE HDS E HDN EMPREGANDO LEITOS DE CATALISADORES EM SERIE
16:15 Gentil de Souza Guedes Junior, Idia Gigante Nascimento, Matheus Dorneles de Mello e Monica Antunes Pereira da Silva
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DEGRADACAO FOTOCATALITICA DE LIGNINA SOBRE A
HETEROESTRUTURA TIO2/ZnFe;04 - ANALISE ESTATISTICA DO EFEITO
DO pH E CONCENTRACAO DE CATALISADOR E H,0:

Bruna G. de Souzal?", Mario Godinho Jr.3, Ruth H. G. A. Kiminami#, Luis A. M. Ruotolo?,
Ernesto A. Urquieta-Gonzalez'?

1Centro de Pesquisas em Materiais Avangados e Energia, Universidade Federal de Sdo Carlos, Sdo Carlos, SP, Brasil.
2Departamento de Engenharia Quimica, Universidade Federal de Séo Carlos, Sdo Carlos, SP, Brasil.
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O desenvolvimento de materiais ceramicos semicondutores com propriedades fotocataliticas
melhoradas para a degradacdo de compostos organicos refratarios presentes em efluentes de industrias de
destilados é de fundamental importancia. No trabalho, foi sintetizada uma heteroestrutura de titania e ferrita de
zinco (TiO2/ZnFe204) por co-precipitacdo invertida seguida de tratamento hidrotérmico assistido por micro-
ondas. O material foi caracterizado por DRX com refinamento de Rietveld, fisissor¢cdo de N2, MEV, HRMET e
DRS-UV-Vis. A atividade fotocatalitica foi avaliada na degradacao de lignina, como molécula modelo, utilizando
0 planejamento estatistico de experimentos (PEE) proposto por Box-Behnken, para verificar os efeitos das
variaveis envolvidas na eficiéncia do processo de degradacao. Dados de DRX confirmaram a formacao da
heteroestrutura contendo cristais de ferrita de zinco dispersos em titania P25. A aplicacdo do refinamento de
Rietveld confirmou que a TiO2 P25 estava composta pelas fases tetragonais anatase (88%) e rutilo (12%). A
imagem MEV mostrou aglomerados formados por particulas de morfologia semelhante, com diametro médio
de 24,3 nm. A imagem HRMET, comprovou a formacao da heteroestrutura a partir das superficies da titania e
da ferrita de zinco, identificando os planos atémicos (101) da fase anatase da estrutura padrao da titdnia [ICSD
71-1166] e (311) da estrutura padrdo da ferrita de zinco [ICSD 79-1150]. As isotermas de fisissor¢éo de N2
foram do tipo I, caracteristico de materiais ndo-porosos e uma area superficial especifica da heteroestrutura
TiO2/ZnFe204 de 99 m2/g, bem maior que a da titania P25 (57 m?/g), o que indica o efeito promissor do
procedimento de sintese utilizado, que foi atribuido & formac&o de cristalitos menores. Em comparacéo a TiO2
P25, a banda de absorcao da heteroestrutura TiO2/ZnFe204, foi estendida para a regido do visivel, devido a
presenca da ferrita, que apresenta uma banda de absor¢do nessa regido. A heteroestrutura TiO2/ZnFe204
apresentou um bandgap de 1,87 eV, menor que o bandgap da TiO2 P25 (3,10 eV), o que Ihe confere uma
vantagem significativa para ser aplicada em processos fotocataliticos, uma vez que mais pares elétron-lacuna
séo gerados sob a mesma irradiacao de luz visivel. Para a determinagdo da porcentagem de degradagédo de
lignina, a partir dos resultados da analise de variancia do PEE, foi proposto o modelo “24,85-
23,41pH+10,20pH2+5,93[catalisador]?-8,29[H20-]-11,85[catalisador][H202]", o qual prevé, ao se manter a
concentracao de catalisador igual a 500 ppm, uma degradacdo maxima de lignina na regido de menores pH e
concentracao de H20z2.
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INFLUENCIA DA RADIACAO NA DESCOLORACAO DE SOLUCAO
SINTETICA E EFLUENTE INDUSTRIAL POR FOTOCATALISE
HETEROGENEA UTILIZANDO Nb,Os

Lariana N. B. Almeida?, Tatiana G. Josué? Othavio H. N. Lupepsa? Onélia A. A.
Santos?, Giane G. Lenzi?

! Universidade Estadual de Maringa - Avenida Colombo, 5790 , Maringd — PR. Departamento de Engenharia Quimica.
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Quando corantes séo utilizados em alguma etapa de um processo industrial, eventualmente, os
efluentes apresentardo coloragdo residual do corante. Tais efluentes, antes de serem langcados aos corpos
hidricos ou até mesmo serem reutilizados precisam passar por processos que retirem, dentre outros
compostos, a sua coloracao. A fotocatalise heterogénea é um dos processos que tém conseguido remover a
coloragdo de &guas residuais. Nesta reacdo, o destaque fica por conta do material utilizado como
fotocatalisador, que geralmente sdo semicondutores inorganicos sob a forma de éxidos, sulfetos como, por
exemplo, TiOz, ZnO, CdS e ZnS, sendo o TiO2 um dos materiais mais empregados. Além disso, um ds
parametros que influencia diretamente essa reacao é a fonte de radiagcéo utilizada. A presente pesquisa teve
como objetivo avaliar o potencial fotocatalitico do pentéxido de nidbio (Nb20s) como fotocatalisador empregado
na descoloragéo do corante Basazol Yellow 46 L quando presente em solugdo sintética e em efluente provindo
de uma industria de embalagens que utiliza 0 mesmo corante em sua producéo, avaliando também a influéncia
da fonte de radiagdo. O Brasil é responsavel por quase toda a comercializa¢do do niébio mundial, isso porque,
0 pais possui as maiores reservas desse metal. Por ser um material ndo toxico e apresentar boa estabilidade
quimica, estudos vém sendo realizados aplicando o Nb20s como fotocatalisador. Sobre a metodologia, as
condi¢cBes como pH e concentracdo de catalisador foram anteriormente estabelecidas, as [ampadas utilizadas
no estudo foram de vapor de mercurio 125 W e 250 W, além disso utilizou-se sistema de resfriamento em volta
do reator e agitador magnético para manter a temperatura da reacdo em aproximadamente 25°C e a
homogeneidade do meio, respectivamente. Amostras eram retiradas em tempos determinados e a
concentracdo residual analisada em espectrofotometro UV-Vis em comprimento de onda de 430 nm. Os
resultados das reacdes de fotocatalise demonstraram que a descoloracdo da solugdo sintética utilizando a
lampada de 125 W ao final de 180 minutos foi de 90%, j& pra o efluente ficou em apenas 8%. Quando utilizado
a lampada de 250 W os resultados foram de 92% e 40% para solucao sintética e efluente, respectivamente. O
primeiro ponto a ser destacado é a necessidade de incluir sempre estudos envolvendo efluentes industriais
reais, pois o comportamento é muito diferente, uma vez que, em efluentes ha a presenca, por exemplo, de
compostos organicos, nao existentes na solucao sintética. Além disso, verifica-se que a radiacao influenciou
na degradacéo, principalmente do efluente que aumentou aproximadamente 32%. O presente estudo conclui
gue o Nb20s tem potencial para ser aplicado como fotocatalisador na descoloragdo de efluente industrial
contendo corante quando utilizado radiacdo de 250 W.
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SINTESE DO COMPOSITO MAGNETICO Fez04/RGO PARA A
DESCOLORACAO FOTO-FENTON DO INDIGO CARMIM
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Cesar?, Cristiane A. Henriques?, Alexandre B. Gaspar*
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O Brasil possui uma posi¢do de destaque na indastria téxtil mundial. Isso se d& pelo fato de o pais
acumular, anualmente, diversos numeros de expressdo nesse seguimento. Estima-se que 17% dos
empregados na indUstria manufatureira sejam relacionados a inddstria téxtil. Porém, dados alarmantes do
Ministério Publico Federal apontam que, para cada quilograma de tecido produzido, séo gerados de 50 L a 100
L de efluentes, na etapa de tingimento. Em paralelo, sabe-se que muitos dos corantes usados sdo prejudiciais
a saude e ao meio ambiente. Na producéo de denim, por exemplo, o indigo carmim (IC) é bastante empregado
devido a sua coloracéo azul vibrante. Trata-se de um indigbide aniénico, muito solivel em 4gua, mas associado
a diversas complicagBes médicas e ambientais. Isto posto, véarias formas de tratamento vém sendo estudadas
com a finalidade de mitigar os problemas causados pelo descarte de efluentes téxteis, sendo a descoloragéo
foto-Fenton, por catalise heterogénea com 6xidos semicondutores, uma das mais promissoras. O emprego de
oxidos de ferro, como a magnetita (FesOa4), por exemplo, pode trazer diversas vantagens como a mineraliza¢ao
do poluente, facil recuperacao do catalisador (devido as suas caracteristicas magnéticas) e subsequente reuso.
Além disso, diversos estudos mostram que o ancoramento dessas particulas em o6xido de grafeno reduzido
(RGO), formando materiais compdsitos, aprimoram as caracteristicas fisico-quimicas do fotocatalisador. Nesta
pesquisa, um compdsito do tipo Fes04/RGO, com aproximadamente 90%(m/m) de FesOs foi sintetizado para
a descoloracgéo foto-Fenton do IC. Para a obten¢éo do 6xido de grafeno (GO), precursor do RGO, foi adotado
o método Hummers modificado, cujo objetivo é a introducdo de grupos oxigenados no grafite, resultando em
sua oxidacéo. Posteriormente, o compdsito Fes04/RGO foi sintetizado pelo método Stober modificado, onde
h& uma oxirredugéo entre o nitrato de ferro e o GO, resultando em particulas de FesO4 ancoradas nas folhas
do RGO. Apds a sintese do compdsito, as analises por Espectroscopia Fotoeletrénica por raios X (XPS),
Difragdo de Raios X (DRX), Espectroscopia Raman e Microscopia Eletrénica por Indugdo de Campo (FESEM)
comprovaram a formagédo de nanoparticulas bem dispersas de magnetita (~21nm, calculada pela equacao de
Scherrer). O estreito bandgap do material (1,33 eV) foi obtido pela técnica de Espectroscopia por Reflectancia
Difusa (DRS) e o forte carater ferromagnético do material foi observado pela técnica de Magnetizagédo por
Amostra Vibrante (VSM). O compdsito foi testado na descoloragdo do IC e, com apenas 5 min apos o
acionamento da lampada UV, observou-se uma descoloragéo de 100 % (20 mg de compdsito em uma solucao
de 30 mL de 10 mg.L* de IC). O processo segue uma cinética de pseudo-primeira ordem. Apés o primeiro
ciclo, o material foi facilmente separado com um imé& e submetido a uma nova rea¢éo, resultando em uma
descoloracdo de 100 % nos primeiros 30 min. Apds o reuso, a analise de XPS mostrou que a razdo Fed*/Fe2*
foi mantida. Este resultado indica que as particulas de FesOs foram preservadas, possibilitando a total
descoloracdo no segundo ciclo.
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Resumo: Um tecido fotocatalitico ativo na radiagéo visivel do espectro eletromagnético foi sintetizado pela
eletrofiacdo de uma suspenséo (metanol/diclorometano) contendo niobato de ferro (NbOFe) e policaprolactona
(PCL). Esse tecido (chamado de NbOFe-NF) foi aplicado a degradacéo do metil paraoxon, um organofosforado
agudamente toxico devido a sua capacidade de inibicdo da acetilcolinesterase, inclusive usado como molécula
analoga as usadas em guerras quimicas. O semicondutor usado nesse trabalho, NbOFe, foi produzido a partir
da calcinacdo de um sélido obtido da co-precipitacdo do oxalato amoniacal de niébio (fornecido pela
Companhia Brasileira de Metalurgia e Mineralurgia) tratado com H20: juntamente com sulfato de ferro.

Para os testes fotocataliticos, adicionou-se 25 pL de uma solugdo de 400mg/L de metil paraoxon
(acetonitrila/acetona) sobre um corte 3 x 3 cm do NbOFe-NF, ap6s a completa secagem do solvente a fonte
de radiagédo visivel (um LED branco frio de 5 mW/cm? de poténcia luminosa) foi ligada. A fotocatdlise foi
conduzida na auséncia de qualquer solvente para simular um ataque quimico. Para realizar as analises de
Cromatografia a Gas acoplada a Espectrometria de Massas, foram realizadas extragbes a frio no escuro,
seguida de secagem com Nz e derivatizagdo com MSTFA.

Em 48h de reacédo houve a degradacéo de 94,5% de todo o metil paraoxon, com uma excelente seletividade
para a formacao de produtos de baixa toxicidade em comparacéo ao organofosforado de partida, como o acido
fosforico. Na auséncia de luz uma remocédo de 23,3% do substrato foi observada, mas nenhum produto foi
detectado, indicando que a degradacao do metil paraoxon é estritamente fotocatalitica. Célculos tedricos foram
realizados para suportar a ideia de que essa remocdo na auséncia de luz foi através da forte interacéo entre
substrato-NbOFe. Por fim, um mecanismo foi proposto baseando-se nos dados de Ressonancia
Paramagnética Eletrdnica e nos produtos observados nas analises cromatogréficas. Nele, os principais
agentes da detoxificacdo do metil paraoxon sdo os buracos fotogerados e radicais hidroxilas, os Ultimos
produzidos da oxidacdo da 4gua presente na umidade do ar.

£ www.sheatorg/ercat


http://www.sbcat.org/4ercat

=N ~ - Al AL -~ LL’.‘. ‘ SCOTTIARE NS AS

18-19 de Marc¢o de 2021

UM NOVO CONCEITO PARA PRODUCAO DE y-VALEROLACTONA: O USO
DA TECNICA DE TRANSFERENCIA DE ELETRONS FOTOACUMULADOS
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O 4cido nidbico comercial HY-340 (fornecido pela Companhia Brasileira Metalurgia e Mineralurgia, CBMM) foi
utilizado como fotocatalisador para a conversdo do &cido levulinico (AL) em y-valerolactona (GVL) nas
condi¢cdes ambientes de temperatura e presséo. Para tanto, foi utilizada a técnica de transferéncia de elétrons
fotoacumulados (TEF), que basicamente consiste na acumulacdo de elétrons na banda de conduc¢éo do
fotocatalisador devido a rapida e eficiente captura dos buracos fotogerados por moléculas organicas (nesse
caso, etanol e isopropanol), em baixas concentracdes de oxigénio molecular. A TEF é reportada como uma
estratégia eficiente para reducéo de cetonas aromaticas, mas nao ha trabalhos relatando sua boa performance
para acetonas alifaticas (grupo funcional presente no AL).

As reacgbes desenvolvidas nesse trabalho foram realizadas sob radiagdo UV (A = 254 nm) num reator cilindrico
de quartzo de 35 mL, selado com septo de borracha, em atmosfera de N2, portando 100 mg de HY-340, 30 mL
dos alcoois supracitados e 3 mmol de &cido levulinico. Os produtos na fra¢édo liquida foram identificados e
guantificados através de um GC-MS enquanto que a fracdo gasosa foi analisada por GC-BID.

A maior evidéncia da acumulacédo de elétrons é a mudanca de coloracao in situ do fotocatalisador, previamente
ailuminacgdo o HY-340 é branco e ap6s, nas condicdes reacionais, ele se torna cinza escuro. Como essa Ultima
coloragéo persiste por até 48h ap0ds cessada a radiacdo UV (com o reator ainda selado, sob agitagdo magnética
€ no escuro), as reacdes foram conduzidas com esse tempo adicional de 48h a fim de maximizar a transferéncia
eletrbnica para o substrato. Entre os alcoois estudados, o etanol mostrou maior eficiéncia tanto na conversao
do AL quanto na seletividade de GVL em 24 horas de reacdo. No entanto, para verificar a o efeito das 48h
adicionais, realizou-se um teste também em etanol na auséncia desse tempo. A conversao do AL em 24h de
reacdo caiu de 29,7% para 11,5% enquanto que a seletividade de GVL decresceu de 16,2% para 7,2%,
confirmando a importancia desse tempo na técnica de TEF.

O comportamento cinético da reagéo revelou que em tempos longos de reacdo os subprodutos gerados
também sdo convertidos em GVL, aumentando significativamente sua seletividade para 44,7% em 72h de
reacdo. Medidas de EPR (do inglés Electron paramagnetic resonance) apontam que a reducdo do AL para
GVL se dé pela transferéncia direta de He. Na presenca de O2 (atmosférico) somente foi detectado o radical
superoxido, que impede a acumulacdo de elétrons e consequentemente a formacdo de GVL. Devido a
eficiéncia da captura de elétrons fotogerados pelo Oz, uma titulacdo pulsada foi desenvolvida para a
quantificacéo dos elétrons acumulados no HY-340 e calcular o Turnover frequency (TOF). O TOF obtido foi de
3.3 x 10°% s'1, um valor significante uma vez que os experimentos foram realizados a temperatura e pressao
ambientes.
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ESTUDO DA INFLUENCIA DA RADIACAO NA REDUCAO DO CROMO (VI)
A CROMO (lll) POR PROCESSO FOTOCATALITICO

Tatiana Gulminie Josué?, Lariana Negréo Beraldo Almeida?, Giane Gongalves Lenzit
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Grossa — Parand, Brasil — tatiana.gjosue@gmail.com
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O cromo é um elemento quimico classificado como um metal de transi¢cdo que pode ser encontrado em varios
estados de oxidacdo. O Cromo Hexavalente (VI) e o Cromo Trivalente (lll) sdo as espécies mais encontradas,
sendo o Cromo (VI) a mais perigosa por apresentar altissima toxicidade e ser cancerigeno [1,2]. Com o objetivo
de reduzir o Cromo (VI) a Cromo (lll) visando a preservacgao dos seres vivos e do meio ambiente, estudos com
Fotocatalise Heterogénea tém sido aplicados. Essas reacgdes utilizam fotocatalisadores, que geralmente sao
semicondutores inorganicos. Dentre esses condutores, podemos destacar Nb2Os, TiO2, ZnO, etc. Além dos
semicondutores organicos, a fotocatalise requer uma intensidade luminosa para a excitagdo do semicondutor
gue aumentard a velocidade da reacéo [3]. O objetivo desta pesquisa foi avaliar diferentes intensidades de
radiacédo na reducdo de Cromo (VI) a Cromo (lll), através de solucBes sintéticas de Cromo preparadas através
de Dicromato de Potassio PA (K2Cr207) e agua destilada, utilizando Nb20Os como semicondutor e pH de solugéo
acido. As coletas foram realizadas em tempos pré-estabelecidos e um teste de adsorcdo foi realizado nos
primeiros 30 minutos. A Figura 1 mostra os resultados obtidos com a pesquisa e as condicées pré-
estabelecidas de pH, concentragéo inicial do poluente, concentracdo do catalisador. Lampadas de vapor de
mercario de 125W, 250W e energia solar foram utilizadas como fonte de radiacdo. Pelos resultados
preliminares apresentados na Figura 1 é possivel perceber que a intensidade luminosa é um fator importante
para as reacdes fotocataliticas e que, quanto maior a radiagao, maior a reducéo do Cromo (VI) para o Cromo
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Figura 1. Efeito da radiagdo nareducéo de Cromo (VI) a Cromo (llI)

Referéncias

[1] Azario, R. R. et al. Efecto del Cromo Hexavalente y Trivalente Sobre el Crecimiento de Escherichia Coli ATCC 35218. Informacion
Tecnologica, v. 21, n. 1, p. 51-56, 2010.

[2] Acosta Arguello, H. A.; Barraza Yance, C. A.; Albis Arrieta, A. R. Adsorption of Chromium (V1) Using Cassava Peel (Manihot
esculenta) as Biosorbent: A kinetic study. Ingenieria y Desarrollo, v. 35, n. 1, p. 58-76, 2017.

[3] Gusmaéo, K. B.; Pergher, S. B. C.; Santos, E. N. dos. Um Panorama da Catalise no Brasil nos Ultimos 40 anos. Quimica Nova, V.
40, n. 6, p. 650655, 2017.

£ www.sheatorg/ercat


http://www.sbcat.org/4ercat

LRI NG EES i\)SBC

= ' 2021
* ' B 8 s a2 al c LL/.'. ' SLOTNANE NRASIORA DT CATA BT

18-19 de Marc¢o de 2021
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Rodamina B (RhB) é um corante orgénico do grupo xanteno de cor rosa avermelhado fluorescente que
tem sido usado no tingimento de roupas da moda atual pela cor vibrante. Por ser um corante persistente diante
de tratamentos de efluentes convencionais, sua presenca em altas concentra¢des tem sido um problema
ambiental por alterar a coloracdo dos corpos d’agua e conferir potencial téoxico ao bioma aquatico e aos
organismos gue consomem esta agua. Portanto, o presente trabalho tem como objetivo avaliar a remoc¢é&o de
RhB em solugdo aquosa de composi¢cdo semelhante a de um efluente téxtil real, por meio da fotocatalise
heterogénea sob radiagdo UV-Vis. Na etapa inicial, foram testados dois catalisadores nas mesmas condi¢cdes
experimentais: o 6xido de zinco (ZnO), que é um catalisador usual para fotocatdlise, e o éxido de titanio dopado
com ferro (Fe-TiO2). A motivacdo deste trabalho baseou-se no fato de haver muitos estudos na literatura com
outros corantes com caracteristica persistente diante do tratamento convencional, com resultados otimistas
guando submetidos a fotocatalise com ZnO e TiO2 puros ou dopados com um metal, porém poucos com foco
no RhB. A metodologia consistiu em preparar solu¢cdes de composi¢do conhecida de RhB, sendo este corante
testado puro, e em matriz semelhante a de um efluente real. Os testes foram realizados em um reator
fotocatalitico, sob radiacdo UV-Vis, com temperatura e agitacdo controladas. Foram utilizados 250 ml de
solucao contendo 5 mg/L de RhB e 0,9 mg/L de catalisador, variando-se o tempo de rea¢éo de 5 até 150 min.
A solucdo foi analisada antes e apds o tratamento, por espectrofotometria UV-Vis para avaliacdo da
descoloracgdo da solugdo. Essa analise mostrou que a coloracdo de RhB foi totalmente removida pelo ZnO em
15 min, enquanto Fe-TiO2 levou 25 min para atingir a mesma remoc¢do. Na segunda etapa, foi realizado o
experimento com ZnO comercial, utilizando um efluente sintético contendo concentracbes definidas de RhB,
amido, surfactante lauril sulfato de sédio, cloreto de sédio e de corantes amarelo Reactron 4GL e azul marinho
Intracon US-B Ultra. Constatou-se que a degradacdo de RhB foi pouco eficiente na presenca destes
interferentes. Estudos posteriores envolverdo a agdo do neodimio no oxido de zinco, j& que hé resultados
promissores com ZnO dopado com terras-raras para outros corantes, como o azul de metileno.
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O grande consumo de agua pelas indUstrias agropecuarias e a cobranca pelo uso vem pressionando a tomada
de decisdes que envolve o tratamento de seus efluentes para diminuir os impactos causados quando ocorre
um gerenciamento inadequado. Na maioria das vezes, a agua utilizada na lavagem dos frutos no tratamento
pos-colheita acumula residuos téxicos como pesticidas, algicidas e esporos de fungos que sédo potencialmente
poluidores.[l Na cultura do mamoeiro, os frutos séo tratados em tanque contendo calda fungicida para controle
dos fungos causadores de podridoes. Esse efluente do tratamento dos frutos geralmente possui uma
concentracdo significativa de residuos e ndo pode ser descartado nos corpos d’agua sem tratamento
adequado. Os sistemas Fenton e foto Fenton s&o processos oxidativos avancados (POAs) de alta eficiéncia
e de baixo custo operacional, utilizados no tratamento de efluentes de diversos poluentes, como: pesticidas,
residuos de farmacos, hormdnios, corantes e outros.l?l No presente estudo, a degradacdo do fungicida
tiabendazol (TBZ) foi avaliada pelo processo foto Fenton heterogéneo com fotocalisadores provenientes de
material particulado (RMP), de rejeito do beneficiamento de granito (RBG) e de rejeito de mineracao (RMI). Os
materiais foram caracterizados por difratometria de raios X (DRX), microscopia eletrdnica de varredura (MEV)
e espectrometria Optica de emissdo com plasma indutivamente acoplado (ICP OES). A triagem dos fatores
experimentais foi realizada em planejamento fatorial completo do tipo 23 com as variaveis: pH, massa de rejeito
e concentragdo de peroxido de hidrogénio. Apenas pH e [H202] influenciaram significativamente a degradacao
de TBZ e as condi¢fes de reacéo sob irradiacéo solar adotadas foram: 20,0 mg de rejeito (0,7gL?), [H202] =
0,040 molL! e pH 3,0. Os maiores percentuais de degradacao foram alcangados com a utilizacdo da fragédo
magnética de RMP e RBG, aproximadamente 90% em 60 minutos de reacdo. A taxa de fotolise com peroxido
de hidrogénio foi de 70% em 60 minutos de reacdo. O desempenho de RMP e RBG também foi avaliado em
pH 6,0 devido a proximidade com o pH do efluente de lavagem do mam&o na indlstria agropecuaria. Neste
pH, destaca-se RBG com maior eficiéncia de degradacao, aproximadamente 91% em 60 minutos. O modelo
cinético de pseudo-primeira ordem foi o que mais se ajustou a degradacédo de TBZ. A utilizagdo da fracao
magnética dos rejeitos RMP, RBG e RMI no sistema foto Fenton heterogéneo com luz solar apresentou alta
eficiéncia na degradacéo de TBZ, o que permite seu emprego em tratamento de efluente de lavagem de maméo
pés-colheita. Podemos concluir que os rejeitos estudados promovem uma solugdo sustentavel e
economicamente viavel, contribuindo com a diminuicdo dos impactos ambientais causados pelo lancamento
destes efluentes no ambiente proporcionando um fim econdmico para um material anteriormente descartado.

[1] PAPAZLATANI, Christina V. et al. Expanding the use of biobeds: Degradation and adsorption of pesticides contained in
effluents from seed-coating, bulb disinfestation and fruit-packaging activities. Journal of Environmental Management, v.
248, n. January, p. 109221, 2019.

[2] FERREIRA, S.A.D. Fotodegrada¢édo do fungicida tiabendazol usando rejeitos industriais com propriedades
magnéticas. 2018. 130 f. Tese (Doutorado) - Curso de Quimica, Universidade Federal do Espirito Santo, Vitéria, 2019.
[3] OLLER, Isabel; MALATO, Sixto. Photo-Fenton applied to the removal of pharmaceutical and other pollutants of emerging
concern. Current Opinion in Green and Sustainable Chemistry, p. 100458, 2021.
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A liberagcdo antropogénica, em meio aquoso, de Arsénio (As), elemento potencialmente téxico e
cancerigeno, traz consigo a necessidade de novas formas de tratamento de corpos poluidos. Nesse cenario,
os Processos Oxidativos Avancgados (POA’s) vém se mostrando eficientes, podendo-se destacar a fotocatélise
heterogénea, sendo o didxido de titanio (TiO2) o semicondutor mais amplamente investigado, porém seu uso
é limitado em funcao de sua fotoativacéo ocorrer majoritariamente com radiagdo ultravioleta (elevada energia
de band gap) e de sua dificil remo¢&o do meio reacional. Uma estratégia para se contornar esses problemas
€ a associacao do TiO2 com materiais magnéticos, que facilitem a sua separacéo do meio reacional e diminuam
sua energia de band gap. Nesse contexto, o objetivo desse trabalho é sintetizar fotocatalisadores compostos
por um nucleo magnético de ferrita de niquel (NiFe204) e uma casca de TiOz, formando uma estrutura core
shell NiFe204@TiO2 com potencial para oxidar As (lll) a As (V) em meio aquoso uma vez que a espécie
trivalente € mais toxica. Os fotocatalisadores foram sintetizados por dois métodos de sintese (precursores
poliméricos e coprecipitagcao quimica utilizando a 8-hidroxiquinolina (8-HQ) como agente quelante) e calcinados
em trés diferentes temperaturas (500, 700 e 900 °C). Os testes fotocataliticos de oxidag&o de As (lll) foram
realizados em reator batelada com fonte de radiagédo visivel e UV. As analises de DRX revelaram a presenca
de cinco fases nos fotocatalisadores: NiO, a-Fe20s, NiFe204, TiO2 anatase e TiOz rutilo, com excecgdo da
amostra sintetizada por coprecipitacdo quimica e calcinada a 900 °C, que apresentou adicionalmente uma fase
de Fe2TiOs. A composicao quimica estimada pelo refinamento de Rietveld dos difratogramas apresentou
concordancia com os valores obtidos pela técnica de FRX. Bandas associadas com a presenca de metais em
sitios tetra e octaédricos da NiFe204 foram identificadas nos espectros de FTIR. As imagens obtidas por MEV-
EDS revelaram a presenca de particulas formadas por aglomerados de granulos com recobrimento
heterogéneo da NiFe204 por TiO2 para ambos os métodos de sintese. As andlises de DRS UV-Vis mostraram
gue todas as amostras possuem valores de energia de band gap inferiores ao do TiO2. A amostra que
apresentou o melhor desempenho fotocatalitico foi a sintetizada por precursores poliméricos e calcinada a 700
°C, resultando na oxidacéo de 97,5% de As (lll) ap6s 80 min sob radiagéo visivel, o que pode estar relacionado
com o melhor recobrimento das particulas de NiFe20a4 pelo TiO2, maior teor de ferrita de niquel em rela¢éo aos
oxidos a-Fe203 e NiO, presenca de ambos os polimorfos do TiO2 em teores consideraveis e menor valor de
energia de band gap.
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CATALISADOR ACIDO MAGNETICO SINTETIZADO A PARTIR DO
RESIDUO DO CAROCO DE ACAI E LAMA VERMELHA PARA PRODUCAO
DE BIOCOMBUSTIVEIS
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Anderson M. Pereiral, Newton P. S. Falcdo?, Luiz K. C. de Souza'*.
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Neste estudo, um catalisador de acido magnético heterogéneo altamente eficiente foi desenvolvido para a
producédo de biocombustivel. Dois abundantes residuos encontrados na regido leste da Amazénia foram
utilizados como precursores, a saber, lama vermelha e carogo de agai. O residuo do carogo de agai € a principal
biomassa residual da Amazdnia, sendo também conhecida por sua aplicagdo na preparacdo de catalisadores
de carbono sulfonado, na captura de CO2, em supercapacitores e no tratamento de agua. Outro residuo
também disponivel na regido é a lama vermelha, que é um rejeito rico em 6xido de ferro formado durante o
tratamento da bauxita pelo processo Bayer. A unido das propriedades fisico-quimicas de ambos os residuos
produzidos na regido norte € uma abordagem ambientalmente interessante para sintetizar um catalisador acido
magnético de baixo custo e com propriedades magnéticas semelhantes aos catalisadores magnéticos
convencionais ja conhecidos até o momento. O catalisador foi preparado pelo método de impregnacao aquosa,
nas propor¢des de caroco de acai:lama vermelha (1:0.25; 1:0.5; 1:0.75; 1:1 e 1:1.5), posteriormente, ele foi
submetido ao processo de tratamento térmico em forno tubular sobre fluxo de nitrogénio a 400, 500 e 600 °C
por 3h, usando taxa de aquecimento de 1 °C min-! e por fim o material foi funcionalizado com acido sulfarico
na propor¢do de 1g de amostra para 10mL de &cido sulfdrico concentrado sob agitagdo na temperatura de
80°C por 3h. Os materiais foram caracterizados por difracdo de raios X, microscopia eletronica de varredura
acoplada a um sistema de espectroscopia de energia dispersiva de raios X para mapeamento elementar,
termogravimetria, espectroscopia de infravermelho por transformada de Fourier, adsorcdo de N2 em baixa
temperatura, magnetometria de amostra vibratdria e determinagéo de sitios acidos. O melhor rendimento obtido
na reacdo de esterificacdo foi para a amostra de caro¢o de acai e lama vermelha na proporcdo de 1:1,
carbonizada a 400 °C por 3h e sulfonada a 80 °C por 3h. Esta amostra apresentou 88% de conversdo em
oleato de metila sob condi¢8es de reacdo de 5% de carregamento de catalisador e uma raz&o molar de acido
oleico e metanol 1:12 a 100 °C por 1h. No final da reacéo, o catalisador foi facilmente separado da reacéo por
um im& e exibiu boa capacidade de reutilizacdo por pelo menos trés ciclos de reacdo. Os experimentos
renderam resultados promissores para a obtencdo de materiais de carbono magnético a partir de residuos
gerados na regido amazonica. Além disso, até onde sabemos, o uso de lama vermelha como fonte magnética
na sintese de catalisadores a base de carbono sulfonado néo foi relatado até o momento.
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SINTESE DE NANOPARTICULAS DE Cu E Ni EM GRAFENO PARA
REACAO DE HIDRODESOXIGENACAO DO BIO-OLEO

Sabrina A. Correial, Martin Schmal'?, Thiago L.R. Hewer?, Paulo F. Moreira®.
1 Departamento de Engenharia Quimica, Escola Politécnica, USP, Av. Prof. Luciano Gualberto, Tv. 3, n°. 380, 05508-010,
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2Universidade Federal do Rio de Janeiro, NUCAT/PEQ/COPPE, Centro de Tecnologia Bl. G, n° 128, 29141-972 Rio de
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A busca por energias renovaveis vem recebendo muita atencdo nas pesquisas. Dentre elas, a
biomassa surge como uma alternativa bastante promissora para reduzir essa dependéncia excessiva dos
recursos de combustiveis fosseis, pois € uma matéria prima de baixo custo, abundante e de alta versatilidade,
na qual a partir dela pode-se obter diversos produtos de alto valor agregado, como por exemplo, o bio-6leo.
Assim, o objetivo desse trabalho é estudar o catalisador NiCu suportado em grafeno utilizando bio-6leo e
misturas modelos, em particular guaiacol + anisol + fenol, procurando verificar a influéncia do Cu na distribuigédo
de produtos da hidrogenacéo e determinar o mecanismo, bem como o efeito das concentra¢des e da dispersdo
dos metais sobre a atividade do catalisador. A determinagdo das propriedades fisico-quimicas sera realizada
pelas técnicas de difragcdo de raios X (DRX), microscopia eletrdnica de transmissdo (TEM), reducédo a
temperatura programada (TPR), método BET, Raman e quimissor¢éo. Dados de seletividade, atividade
intrinseca, estabilidade e consumo de hidrogénio serdo avaliados para comparar o desempenho dos
catalisadores entre si, e com 0s catalisadores apresentados na literatura. Portanto, foram sintetizados
catalisadores de niquel e cobre e utilizado grafeno comercial da empresa Sigma-Aldrich como suporte do
catalisador. Eles foram preparados via impregnacao Umida, utilizando nitrato de niquel Il [Ni(NO3)2. 6H20] e
nitrato de cobre Il [Cu(NO3)2. 3H20] solubilizados em etanol. A massa necessaria de sais para se obter 10%
em massa foram dissolvidas em etanol; a solugéo obtida, era gotejada aos poucos sobre grafeno e macerada,
para se obter uma mistura homogénea, na qual foi secado em estufa a 90 °C por 1 h e, posteriormente,
submetido ao mesmo processo, até que toda a solugdo fosse incorporada. Apds o término da impregnacéo, os
catalisadores foram deixados na estufa durante a noite a 90 °C. Primeiramente, sobre os catalisadores
sintetizados, conseguiram-se trés amostras de catalisadores: 10%Ni/rGO, 10%Cu/rGO e 5%Ni5%Cu/rGO que
ndo foram estudados no processo de HDO com guaiacol, anisol e fenol nos trabalhos de literatura. Esses
catalisadores desenvolvidos foram parcialmente caracterizados, utilizando as técnicas de analise
termogravimétrica (TGA) para determinar a temperatura de calcinagdo dos catalisadores, redugdo a
temperatura programa (TPR) para determinar a temperatura de reducdo dos catalisadores antes da reacao e
espectroscopia Raman, em que mostraram um nimero alto de camadas do grafeno, que ndo hd um valor muito
grande de defeitos e o tamanho do cristalito € menor para o catalisador bimetdlico. Entdo, em vista dos
resultados apresentados, considera-se que ainda ha muitos experimentos para estudar o efeito do suporte e
dos metais, a dispersdo dos metais sobre o grafeno e do préprio grafeno sobre esse processo.
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ESTERIFICAGAO DE ACIDOS CARBOXILICOS
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Explorar a aplicagdo de solidos &cidos inorg&nicos microporosos torna-se no presente momento um tema de
grande interesse na substituicdo de catalisadores homogéneas em diversos processos inseridos na indistria
quimica, tais como refino de petrdleo, producdo de combustiveis renovaveis, quimica fina e remocgéo de
contaminantes. Nesse contexto apresenta-se a aplicacdo de zedlitas 4cidas com diferentes estruturas de poros
e cavidades para explorar a reatividade desses materiais na reacéo de esterificacdo de acidos carboxilicos.
Compara-se a atividade catalitica de zedlitas tipo FAU e MOR usando diferentes técnicas de caracterizacdo
(Fisiossorcdo de N2, e TG, TPD-NH3), testes cataliticos conduzidos de acordo com os trabalhos anteriores[1]
e célculos tedricos baseados na Teoria do Funcional da Densidade (DFT, ONIOM a nivel M06-2X/PM6)
projetados racionalmente para explorar o efeito dos sistemas de canais com a capacidade de acomodar
moléculas volumosas no interior dos poros. Os resultados evidenciam que a taxa de reagéo na zedlita H-FAU
foi maior quando comparada com H-MOR. A hipétese para esse efeito observado esté relacionado com a
morfologia dos catalisadores. Em estrutura tipo FAU os efeitos de transporte molecular séo reduzidos devido
a presenca de super cavidades (didmetro 1.3 nm) e a estrutura tridimensional. Por outro lado, zedlitas tipo
MOR sdo estruturas mono-direcionais com elevada densidade de sitios ativos, o que implica em uma maior
resisténcia no transporte molecular e consequentemente no bloqueio dos poros. Foi demostrado recentemente
gue a presenca de sitios acidos fortes em H-MOR causa uma maior afinidade dos acidos carboxilicos com a
superficie do catalisador, resultando em uma maior energia de ativagdo na reagao esterificacdo[2]. Dentro
desse contexto pode-se também correlacionar a taxa de reagdo com a hidrofobicidade dos catalisadores uma
vez quem a razao de Si/Al de H-FAU é maior (Si/Al=80) quando comparada com H-MOR (Si/Al=20). Os calculos
de DFT para a etapa de adsor¢gdo mostraram que a estabilizagdo da molécula de &cido oleico em H-FAU é
energeticamente mais favoravel. Contudo em H-MOR o &cido pode ser adsorvido no interior dos poros, porém
com uma mobilidade restringida pela rede cristalina do aluminosilicato (H-MOR). Esse efeito sugere que a
menor velocidade de reacdo observada na cinética experimental esta relacionada com a limitagdo da
acessibilidade do &cido oleico migrar para o interior dos poros. Assim essa situagéo favorece com que a reacao
ocorra facilmente na boca dos poros em H-MOR. Todavia a eficiéncia catalitica de diferentes sistemas
zeoliticos possui uma complexa relagdo entre a morfologia e atividade catalitica que, todavia, geram questdes
de debate na transformacgéo de moléculas plataforma para diferentes aplicagdes na indistria quimica.

[1] G.J. Gomes, M.F. Zalazar, P.A. Arroyo, et al. ChemistrySelect 4(11) (2019) 3031-3041.
[2] O. Mowla, E. Kennedy, M. Stockenhuber. Renewable Energy 135 (2019) 417-425.
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A biomassa lignocelulésica é uma fonte promissora de biocombustiveis e blocos construtores na
industria de quimica fina e polimeros. [1] Dessa forma, o furfural (FUR) - que pode ser produzido a partir da
hidrélise da hemicelulose - € uma importante molécula plataforma para produtos de valor agregado, como o
levulinato de isopropila (PL). A transformacao de furfural em PL ocorre por meio da reagdo em domind usando
um protocolo one-pot catalisado por sitios acidos de Lewis e Brgnsted. Dessa forma, as zedlitas sdo
catalisadores eficientes para esse fim, uma vez que apresentam os dois tipos de sitios &cidos. No entanto, a
difusdo de moléculas organicas derivadas da biomassa lignocelulésica € um gargalo para alcangar altas
conversdes e reutilizacdo de catalisador. Diante disso, a criagdo de mesoporos em zedlitas surge como
protocolo interessante para superar a desativa¢ado do catalisador. Este estudo visa a criacdo de mesoporos em
zeolita beta comercial (SAR = 14, H-BEA) utilizando abordagens pdés-sintese por desaluminagdo (em meio
acido, BEA-A) ou dessilicagdo (em meio alcalino, BEA-B). Os catalisadores foram caracterizados quanto as
propriedades cristalinas, texturais e acidas e avaliados na conversdo de FUR em PL utilizando isopropanol
como solvente e doador de hidrogénio. Os resultados mostraram uma diminui¢cdo da quantidade total de sitios
acidos das amostras tratadas em meio acido (BEA-A: 0,80 mmoINHz gcat') e meio basico (BEA-B: 1,54
mmolNHs gcat?) comparado com a H-BEA (acidez: 1,67 mmolNHs gcat?). Além disso, a caracterizacao textural
revelou a presenca de mesoporos de aproximadamente 5 nm em ambas as amostras (BEA-A e BEA-B) e
mesoporos mais largos (15 nm) na amostra de BEA-B. Dessa forma, foram realizados testes cataliticos,
variando a massa do catalisador, o volume do solvente (isopropanol) e a temperatura. [2,3] Os resultados mais
expressivos foram na condi¢&do: 50 mg de catalisador, 750 pL de solvente, 130 ° C e 28 uL de furfural. Portanto,
notamos que o BEA-B apresentou alta converséo de furfural (94%) e maior seletividade para PL (90%) quando
comparado a zedlita original H-BEA ou BEA-A tratado com acido. A maior atividade catalitica do material BEA-
B foi atribuida a preservacéo de parte dos sitios 4cidos e a presenca de mesoporos maiores.

[1] Green Chem., 2016,18, 5586-5593.
[2] Green Chem., 2017,19, 3856-3868.
[3] Green Chem., 2020,22, 1754-1762.
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ESTABILIDADE DE OXIDOS MISTOS DE Ca/Al DERIVADOS DE UMA
HIDROCALUMITA PARA A PRODUCAO DE CARBONATO DE GLICEROL
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O glicerol € um subproduto da industria do biodiesel; nesse sentido, 0 aumento na producéo de biodiesel
acarreta em excesso de glicerol gerado. Esse subproduto € um composto de baixo valor comercial e quanto
maior a sua disponibilidade, menor seu valor econémico. Entretanto, o glicerol € uma molécula muito versatil,
podendo ser convertida em diversos compostos, entre eles, pode-se citar o carbonato de glicerol (CG). O CG
€ uma molécula atdxica, biodegradavel, de alto valor agregado, com expansédo prevista de 7% do mercado
mundial até 2030, e que pode ser utilizada como matéria-prima de uma gama de compostos ou utilizada
diretamente em diferentes industrias, podendo-se citar industrias farmacéuticas, quimicas, agricola, construcao
civil, entre outras. As rotas para a producdo de CG por transesterificacdo do glicerol normalmente utilizam
catalisadores béasicos, por exemplo uma hidrocalumita. As hidrocalumitas sdo compostos pertencentes a classe
dos hidréxidos duplos lamelares (HDL) e podem ser convertidas em 6xidos mistos através da calcinacdo do
catalisador. Nesse sentido, o presente trabalho tem por objetivo avaliar a estabilidade do catalisador derivado
de hidrocalumita através de reciclos para a producdo de carbonato de glicerol através de uma reacdo de
transesterificacdo utilizando dietilcarbonato (DEC). Os catalisadores foram caracterizados através de
fluorescéncia de raios X (FRX), difracéo de raios X (DRX), fisissor¢@o de nitrogénio, dessorcdo a temperatura
programada de CO:2 (TPD-CO2), microscopia eletrdnica de varredura (MEV) e espectroscopia de raios X por
dispersdo de energia (EDS). As calcinacBes em diferentes temperaturas apresentaram mudancas nos
difratogramas das amostras. Dentre os catalisadores calcinados a 600, 700, 800 e 900°C, a calcinag&o a 700°C
apresentou uma maior basicidade total. Pelas analises de fisissor¢cdo de nitrogénio, foi possivel observar que
as amostras apresentaram o mesmo tipo de isoterma, sendo classificada pelo tipo Il da [IUPAC com ligeira
histerese do tipo H3. Através das microscopias, foi possivel observar que nao houve alteragcdo na morfologia
com as calcinacBes do catalisador. O catalisador calcinado a 700°C apresentou melhores valores de
conversdo, apés 5h, (90%) e seletividade (91%) ao produto desejado, para as reagdes realizadas a 130°C,
utilizando 0,2g de catalisador, 1,82¢g de glicerol e 6,0g de DEC, sendo escolhido para os testes de reciclo. Apés
o primeiro ciclo reacional, o catalisador perde atividade, porém se mantendo seletivo para a producdo de
carbonato de glicerol. A perda de atividade do catalisador pode ser associada a perda de 6xido de célcio (CaO)
da estrutura do catalisador, observada por DRX. A perda do CaO ndo afetou negativamente a seletividade ao
carbonato de glicerol. Através da andlise de EDS, foi possivel observar a diminuicdo no teor de calcio na
amostra, variando de 36% no catalisador antes do primeiro uso para 30% apos os testes de reciclo. O resultado
de EDS juntamente com o DRX do catalisador no reciclo, indica que pode estar ocorrendo uma lixiviagdo do
material, justificando a perda de atividade do catalisador ao longo dos reciclos. Tendo em vista que a conversao
do glicerol é reduzida, a descarboxilagdo do CG ¢ inibida, justificando a constancia na seletividade durante os
4 primeiros ciclos.
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COMO A CATALISE PODE CONTRIBUIR PARA A VIABILIDADE DE
BIORREFINARIAS EM PEQUENA ESCALA
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Programa de Engenharia Quimica — COPPE - Universidade Federal do Rio de Janeiro, Rio de Janeiro-RJ;
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A demanda crescente por combustiveis fésseis e sua relacdo com as mudancas climaticas tém forcado o
desenvolvimento de tecnologias para a producgdo de biocombustiveis, tais como hidrocarbonetos combustiveis
pelo hidrotratamento de 6leos vegetais. Nesse sentido, as biorrefinarias em pequena escala podem usar fontes
descentralizadas de matéria-prima, e inserir pequenos produtores no setor, gerando ganhos sociais,
econdmicos e ambientais. A macauba é uma palmeira nativa das regides tropicais da América, e tem se
destacado como uma oleaginosa de alta densidade energética, com produtividade em 6leo de até 5.000 kg-ha
1-ano?, e com étimos indices ambientais. Neste estudo, trés escalas de biorrefinarias de macauba, grande,
média e pequena (400, 40 e 4 kt de éleo processado por ano) para a producao de diesel verde foram avaliadas
em termos técnicos e econdmicos, resultando na identificagdo dos fatores que mais influenciam no preco
minimo de venda do diesel verde (MSP), e nas rotas cataliticas mais promissoras para o processo, entre elas
as rotas de hidrodesoxigenacdo (HDO), descarbonilagdo (DCO) e descarboxilacdo (DCO3z). Neste estudo,
simulou-se o processo de hidrotratamento por meio de dados cinéticos de um catalisador de Ni2P/SiOz, o qual
favorece majoritariamente a rota de DCO (74 %), que por sua vez demanda mais hidrogénio do que a DCOz2,
mas menos do que a HDO. Os resultados mostram que, ao passar da grande para a pequena escala, o capital
de investimento da planta (CAPEX) ponderado pela sua capacidade produtiva anual é 4 vezes maior, de
US$0,71-L-1-ano? para US$2,75-L-1-ano?, sendo que a geracdo de hidrogénio demanda cerca de metade do
CAPEX em todas as escalas testadas. Para compensar a desvantagem da escala, a venda dos coprodutos
(carvéo vegetal, racdo animal, 6leo de améndoa, farinha alimenticia e carvdo ativado), deducdes fiscais da
agricultura familiar e a venda de ativos ambientais (CBIO) reduziria o MSP do diesel verde produzido em
pequena escala de US$1,48-L1 para US$0,69:-L1, proximo ao prego atual do diesel de petroleo (US$0,58-L1).
No campo da Catalise, em um cenario onde é empregado o catalisador convencional de hidrotratamento
(CoMoSx), 0 MSP aumentaria de US$0,69L! para US$0,82L! devido a maior demanda por hidrogénio; e
atingiria US$0,89L* caso fosse empregado um catalisador que leva a 100 % de conversdo por HDO,
consumindo 35,3 kg de Hz por tonelada de 6leo. Em sintese, os resultados mostram a influéncia da rota
catalitica sobre o MSP do diesel verde. A vista disso, a Catalise pode contribuir significativamente para a
viabilidade da biorrefinaria de macalba em pequena escala, desenvolvendo sistemas cataliticos que
favoregam a rota de DCOz, reduzindo ou eliminando o uso de hidrogénio no processo, o que pode diminuir
significativamente o CAPEX e custos de operacdo da biorrefinaria.
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AVALIACAO DA SELETIVIDADE DO CATALISADOR FORMADO A PARTIR
DO SULFATO DE MAGNESIO IN SITU NA PIROLISE CATALITICA DA
BIOMASSA DE MACROFITA AQUATICA PARA OBTENCAO DE BIO-OLEO
PIROLITICO

Janior da Silva Camargo !, Sonia Tomie Tanimoto !, Fernando Alves Ferreira 1,
Regineide de Oliveira Lima !, Ricardo Faustino Rits de Barros 2, Layssa Aline Okamura
!, Paulo Renato dos Santos *
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A Eichhornia crassipes, popularmente conhecida como aguapé é classificada como uma espécie flutuante livre,
a qual apresenta um indice de proliferacédo elevada, ocasionando sérios problemas ambientais e econémicos,
como a reducao do oxigénio dos corpos hidricos e dificultando a producéo de energia em usinas hidrelétricas,
respectivamente. Entretanto, essa biomassa apresenta um alto potencial para produgéo de bio-Gleo, através
do processo termoquimico de pirdlise rgpida. O bio-Oleo apresenta em sua composicdo uma enorme
guantidade de compostos organicos de alto valor agregado, principalmente para as indUstrias quimicas. No
entanto, o bio-6leo ainda apresenta alguns gargalos a serem vencidos relacionados a alta complexidade dos
mecanismos reacionais. Desta maneira, a utilizacdo de catalisadores apropriados no processo de pirdlise
favorece o direcionamento e formacédo de determinados produtos de interesse. Sendo assim, o presente estudo
visa avaliar o potencial do sulfato de magnésio (MgSO4) como precursor do 6xido de magnésio (MgO) formado
durante o processo de pirdlise catalitica da biomassa de macroéfita aquatica Eichhornia crassipes, para
obtencao de bio-6leo pirolitico. Para o processo termoquimico de pirélise, secou-se a biomassa in natura em
estufa a 65 °C até obter umidade inferior a 10 % e triturou-se em granulometria de 20 mesh. Realizou-se a
degradagéo térmica e termocatalitica em um pirolisador de bancada com reator de leito fixo a uma temperatura
de trabalho de 500 °C, tempo de residéncia de 60 minutos e pressao interna do sistema entre 100-150 mmH-20.
Sendo que, na pirélise termocatalitica o sulfato de magnésio foi incorporado a biomassa em uma proporcéo de
10 % m/m, previamente seco em estufa a 105 °C. Assim, realizou-se as andlises dos bio-6leos obtidos por
cromatografia gasosa com detector de ionizacdo de chama (CG-FID) e espectrometria de massas (MS). As
amostras foram diluidas em hexano, padrdo HPLC em proporcao equivalente a 1:200. Para as andlises
cromatogréaficas foram utilizadas as seguintes condic¢des: injetor Split (razdo 1:50), rampa de temperatura de
100-280 °C (velocidade de aquecimento de 10 °C/min e 25 °C/min), com tempo total de analise 16 minutos.
Através das andlises cromatograficas, observou-se que os bio-6leos obtidos no processo de pirélise com e
sem a presenca do MgSOs incorporado a biomassa, apresentaram perfis cromatogréaficos similares, porém,
com intensidades de sinal analitico variaveis, exibindo uma maior intensidade de sinal nos tempos de reten¢bes
iniciais 2:56, 2:87, 3:46 e 4:28 minutos nos produtos com a mistura do sulfato de magnésio a Eichhornia
crassipes. Realizou-se a identificagdo dos compostos por espectroscopia de massas nos tempos de retencao
onde a diferenca do sinal analitico dos cromatogramas foram mais acentuados, identificando compostos
organicos, como por exemplo: 5-(prop-2-enoildxi) pentadecano; &cido 7-carbonil-octandico; 3,4-dimetil-2-
ciclopenten-1-ona e 1-(2-metilfenil)-etanol entre os bio-6leos provenientes da pirdlise catalitica. Sendo assim,
podemos constatar que o sulfato de magnésio apresenta um potencial promissor como catalisador seletivo de
baixo custo, favorecendo a conversdo de determinadas moléculas na pirdlise catalitica da biomassa de
Eichhornia crassipes.
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HIDRODESOXIGENACAO DO FURFURAL A 2-METILFURANO
EMPREGANDO Mo.C SUPORTADOS
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O furfural (FF) é uma molécula plataforma obtida a partir da biomassa lignocelulésica e que pode ser utilizada
para produzir 2-metilfurano (2MF), um composto versétil que apresenta aplicagdo como biocombustivel, aditivo
de combustivel, solvente. O grande desafio de reacdes que utilizam FF como substrato € a obtencao de
produtos com alta seletividade e, por essa razéo, as propriedades dos catalisadores e condi¢des reacionais
devem ser adequadas. A producdo de 2MF ¢é favorecida em solventes que n&o tém alta polaridade, em
particular o 2-butanol (2BuOH). Adicionalmente, os carbetos de molibdénio ndo suportados sé@o altamente
seletivos a 2MF a partir da hidrodrodesoxigena¢do (HDO) do FF. Sendo assim o objetivo deste trabalho é
realizar um screening de catalisadores de Mo2C suportado em TiO2, ZrO2 e ZSM-5 na reagédo de
hidrodesoxigenacao do furfural para obten¢cdo do 2MF. Uma vez que a distribuicdo de produtos é fortemente
influenciada pela natureza do solvente, entdo os solventes verdes 2BuUOH e ciclopentil metil éter (CPME) serédo
avaliados na reacdo em questao.

Os catalisadores foram preparados por impregnacao ao ponto Umido para conter 20 % em massa de Mo2C
suportado em suportes comerciais de TiO2, ZrO2 e ZSM-5 . Foram tratados termicamente em ar a 500 °C (5
°C/min) por 3 h e, entao, sintetizados por carburacédo a temperatura programada a 650 °C (2,5 °C/min) / 2 h
com 20 % (v/v) CHa4/H2. Em seguida, os materiais foram passivados por 14 h com 0,5 % O2/N2. O HDO do FF
foi conduzido em um reator batelada a 200 °C, 30 bar Hz por 4 h usando CPME e 2BuOH como solventes. Os
produtos de rea¢do foram analisados por cromatografia gasosa.

Resultados preliminares conduzidos em 2BuOH mostram que os catalisadores suportados em zircdnia e titania
converteram totalmente o FF enquanto que uma conversao inferior foi obtida ao se empregar o Mo2C/ZSM-5.
Quanto a distribuicdo de produtos, os principais compostos formados foram o 2-metilfurano (2MF), 2,2-(1,2-
etenodil)bis-furano (EBF), 2-(sec-butoximetil)-furano (SBMF), alcool furfurilico (FA) e 2-(2-furanilmetil)-5-
metilfurano (FMMF). O 2MF foi produzido principalmente sobre os catalisadores M02C/ZrO2 e Mo2C/TiO2. O FF
é hidrogenado a FA, que é entdo desidratado a 2MF. O catalisador Mo2C/ZSM-5 exibiu uma menor seletividade
ao 2MF, que é provavelmente devido a maior quantidade de FA formada, indicando que a extensdo da
desidratacao foi menor neste catalisador.

A fim de melhor compreender as diferengas no desempenho dos catalisadores, todos eles serdo caracterizados
em funcdo das suas propriedades fisicoquimicas empregando-se técnicas como difratometria de raios X,
fisissorcéo de Nz, quimissorcéo de CO, TPD-NHs, FTIR de piridina.
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SINTESE CATALITICA DE CARBONATO DE GLICEROL UTILIZANDO
OXIDOS MISTOS Zn-Al

Italo Oliveira Monteiro'?, Cristiane Assumpcao Henriques?, Alexandre Barros Gaspar?
L Universidade do Estado do Rio de Janeiro/ Programa de P6s-Graduagdo em Engenharia Quimica, Rio de Janeiro, Brazil
2 Instituto Nacional de Tecnologia/ Laboratério de Catdlise, Rio de Janeiro, Brazil

* italo.monteiro@ppgeq.uerj.br

A industria do biodiesel teve seu surgimento fundamentado na estratégia mundial de desenvolver fontes
energeéticas alternativas as de origem féssil. Apesar das vantagens do biodiesel frente ao diesel convencional,
como producéo utilizando matéria-prima renovavel e menores emissdes de poluentes gasosos e particulados,
a perspectiva de crescimento do setor ainda esharra em questfes importantes como 0s maiores custos de
producdo e a necessidade de escoamento do glicerol gerado como subproduto. Impulsionado pelos fatos
apresentados, é crescente o nimero de publicagbes cientificas direcionadas a utilizacao do glicerol como
plataforma quimica para producéo de diversas substéncias com alto valor agregado. O processo de valoriza¢ao
do glicerol é capaz de agregar vantagens financeiras ao setor de biodiesel, ao mesmo tempo que amplia e
diversifica o consumo industrial do glicerol.

O trabalho teve como objetivo a sintese catalitica do carbonado de glicerol (CG), uma das alternativas a
valorizagéo do glicerol. O CG é um composto de baixa toxicidade e biodegradavel, muito utilizado nas industrias
de cosméticos e farmacéutica. Sua molécula possui diferentes sitios ativos, o que possibilita seu uso como um
versétil intermediario quimico. A rota proposta para sintese do CG é a transcarbonatacao do dimetilcarbonato
(DMC) com o glicerol (GL), uma rota mais segura e com menor impacto ambiental que as utilizadas atualmente
na producdo industrial do CG. Além de ndo envolver reagentes toxicos, a transcarbonatacdo do DMC é
conduzida em condi¢des brandas de temperatura e pressao, e gera apenas metanol com coproduto, também
de grande interesse comercial.

Ja na fase experimental, os testes cataliticos padrdo foram conduzidos em bateladas de 2,5 h a 100 °C.
A proporgdo molar DMC:GL foi 4:1 (sistema bifasico) e a carga de catalisador igual a 10% da massa de glicerol
(~2,2 geL). Os catalisadores heterogéneos utilizados foram éxidos mistos Zn-Al promovidos com Ce, La ou Zr
(X). A razdo molar Zn/Al foi fixada em 2, e os teores de promotor (razdo molar X/Al) utilizados iguais a 0,02 ou
0,3. Os Oxidos foram obtidos a partir da calcinag@o a 550 °C de precursores com estrutura do tipo hidrotalcita.
As principais propriedades fisico-quimicas dos catalisadores foram investigadas por ICP-OES, DRX,
fisissor¢do de N2 a -196 °C e TPD-CO:..

A avaliagdo conjunta dos resultados de TPD-CO: e de testes cataliticos mostrou que, nha maioria dos
casos, a presenca de sitios basicos mais fortes esta relacionada a uma maior atividade catalitica. A maior
conversao obtida em 2,5 h foi 15%, utilizando o 03La-C (La/Al = 0,3 C - calcinado). Um novo teste de maior
duracgéo (8 h) resultou no aumento de converséo para 27%. Em todos os ensaios realizados a seletividade a
CG se manteve em 100%. Analises de DRX mostraram que o 6xido 03La-C néo sofreu alteragao estrutural
(retorno a estrutura do precursor) mesmo apds longos periodos de armazenamento (1 ano) ou apés reacdes
de longa duracao (8 h). Testes cataliticos suplementares ndo mostraram ganhos significativos de atividade
catalitica com a homogeneiza¢ao do meio reacional utilizando metanol como solvente.

£ www.sheatorg/ercat


http://www.sbcat.org/4ercat

=N ~ - Al AL -~ LL’.‘. ‘ SCOTTIARE NS AS

18-19 de Marc¢o de 2021

A RELACAO ENTRE RAZAO Si/Al E ATIVIDADE EM CATALISADORES Al-
SBA-15 NA ESTERIFICACAO DO ACIDO OLEICO
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Um dos problemas associados a producao de biocombustiveis a partir da transesterificacdo de 6leos
vegetais ou gordura animal é a presenca de alto teor de 4cidos graxos livres. Para superar este problema, uma
alternativa interessante seria realizar simultaneamente a esterificagcao dos acidos graxos e a transesterificagcao
de triglicerideos. No entanto, ainda ha a necessidade de desenvolver catalisadores acidos que apresentem
boa atividade e estabilidade durante o processo. Com isso, este trabalho visa avaliar a eficiéncia de
catalisadores de Al-SBA-15 no processo de esterificacao dos acidos graxos, com particular atengdo ao impacto
da razdo Si/Al. As principais propriedades dos quatro diferentes catalisadores sintetizados (composi¢éo
guimica, porosidade, ambiente quimico e acidez) foram determinadas. As reacdes foram realizadas em um
reator do tipo Parr utilizando uma mistura de &cido oleico e metanol, obedecendo uma razdo metanol:acido
oleico de 30:1, 10% de catalisador a 150 °C por 2 h e 20 bar de N2. A converséo do acido oleico foi determinada
pelo método de titulacdo, estimando a acidez total inicial e final (IAT) de acido graxo. Os resultados da
composic¢ao quimica obtidos por ICP-OES comprovaram a presenca de Al nos materiais. A area especifica dos
materiais foi bastante elevada, permanecendo em torno de 800 m2/g. Os resultados de RMN de 27Al
confirmaram a introdugdo dos &tomos de Al na rede da SBA-15. A acidez de Brgnsted dos materiais,
determinada por TPD de n-propilamina, que demonstrou, como esperado, que a acidez diminui conforme
aumenta a razao Si/Al. Porém, os resultados obtidos sugerem que todos os catalisadores possuem forga acida
semelhante. No que diz respeito ao desempenho catalitico, todos os catalisadores se mostraram ativos para
esterificacdo, apresentando conversdes entre 70 e 90%. Para efeitos de comparagédo, uma SBA-15 sem acidez
também foi testada, alcan¢ando valores de apenas 28%. Esse resultado é semelhante a reacdo realizada sem
catalisador, indicando que essa conversao € resultado do efeito da temperatura, sendo, entdo, utilizada como
referéncia. Ao observar o comportamento de toda familia de catalisadores sintetizados, verificou-se que, ao
contrério do que era esperado, a atividade catalitica ndo é linearmente dependente do teor de Al tetraédrico na
rede da SBA-15. De fato, a correlacdo entre esses dois parametros revela que hd uma densidade méaxima
dessas espécies que leva a uma maxima conversdao. Um mesmo perfil de comportamento foi encontrado ao
utilizar a acidez de Brgnsted. Neste trabalho, esse comportamento € explicado pela modificagdo da
hidrofilicidade do catalisador, proporcionado pela substituicdo isomorfica dos atomos de Si por Al.
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O aumento constante da demanda energética mundial € uma preocupac¢éo que intensifica o interesse
em pesquisas para producdo de combustiveis renovaveis limpos. Este trabalho apresenta resultados de
estudos cujos objetivos foram a avaliagdo catalitica de carbetos de molibdénio suportados em peneiras
moleculares, ZSM-22, ZSM-48 e SAPO-11, na reacao de hidroisomeriza¢éo do acido oleico, empregado como
molécula modelo representativa de 6leos ndo comestiveis.

Os catalisadores foram caracterizados por difratometria de raios-X, fisissorcdo de N2, adsorcdo e
dessorcdo a temperatura programada de aménia. A hidroisomerizagéo catalitica do &cido oleico foi avaliada
em um reator Parr autoclave (4590 Micro Reactor) de 100 mL com carregamento do catalisador sem exposi¢ao
ao ar atmosférico pos sintese. A avaliagcdo foi realizada em 360 °C, com agitagdo em 900 rpm e 30 bar de
hidrogénio e amostragem durante 6 horas de reagéo em 0, 5, 30, 60, 90, 120, 180, 240, 300 e 360 minutos.

Os resultados mostram que os catalisadores sintetizados e suportes apresentam planos cristalogréficos
caracteristicos dos respectivos suportes bem como sugerem formacao da fase 3-Mo2C hexagonal compacto.
Os valores de area especifica BET (Sg), volume de poros e microporos apresentam decréscimo pés sintese,
tendo as areas dos suportes ZSM-22, ZSM-48 e SAPO-11 decrescido, respectivamente, de 190, 152 e 142 m2
gl, para 78, 69 e 68 m2 g apds sintese, sugerindo blogueio dos poros resultantes dos procedimentos de
impregnacdo e carburagdo. A adsor¢éo de am0nia indica decréscimo nos valores de sitios acidos na ordem de
Mo2C/SAPO-11 = 83 > M02C/ZSM-22 = 81 > M02C/ZSM-48 = 63. A dessorgdo de amonia indica presenca de
3 sitios de forgas distintas (fracos, médios e fortes). Mo2C/SAPO-11 apresenta majoritariamente sitios acidos
fracos, M02C/ZSM-48 apresenta um bom balanco entre sitios 4cidos médios e fortes e M0.C/ZSM-22 apresenta
majoritariamente sitios acidos fortes. A atividade catalitica decresce na ordem de M02C/ZSM-22 > M02C/ZSM-
48 > M02C/SAPO-11. M02C/ZSM-22 obteve 100 % de conversao em aproximadamente 120 minutos de reacéo
e, em tempo similar, Mo2C/ZSM-48 e M02C/SAPO-11 apresentam, respectivamente, 53 e 46 % de conversao
do acido oleico. A concentracé@o de produtos de isomerizagdo passa por um maximo, consequéncia da quebra
dos isdmeros formados em compostos de cadeias carbdnicas menores, resultando em aumento da seletividade
a produtos de craqueamento. A seletividade aos produtos de isomerizacdo indica decréscimo na ordem
M02C/ZSM-22 > M02C/ZSM-48 >M02C/SAPO-11. A maior seletividade & obtencéo de isdmeros observada para
o catalisador M02C/ZSM-22 sugere ser decorrente da presenga da maior densidade de sitios acidos fortes
obtendo maximo de 48 % de isbmeros em 70 % de conversdo. Mo2C/ZSM-48 apresenta seletividade a
isbmeros consideravel e com maximo de 40 % sugerindo a presenca simultdnea de sitios acidos fortes e
intermediarios € importante para obtencédo de isbmeros. Mo2C/SAPO-11 apresenta menor atividade a obtencéo
de isbmeros decorrente da presenca de, principalmente, sitios acidos fracos, apesar da densidade de sitios
acidos total ser semelhante a observada para Mo02C/ZSM-22. Os resultados observados indicam que a
atividade de isomerizacao é fortemente influenciada pela for¢ca dos sitios 4cidos dos catalisadores, sendo os
sitios acidos fracos pouco importantes.
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A utilizacdo de combustiveis fosseis como fonte de energia contribui para o aumento do efeito estufa
sendo, portanto, importante o desenvolvimento de novas fontes de energia que supram a demanda energética
de forma sustentavel [1]. Célula a combustivel € uma tecnologia bastante promissora uma vez que pode gerar
energia limpa a partir de diversos gases, dentre eles o biogas, uma mistura gasosa contendo CH4 e CO2
produzida pela digestdo anaerébia da matéria organica. Nesta rota de aproveitamento energético, o biogés é
convertido a gas de sintese (mistura de H2 e CO) a partir de uma reagéo entre 0 gas metano e CO: (reforma
seca do metano-DRM) [2]. Catalisadores & base de Ni, comumente utilizados na DRM devido a sua alta
atividade e baixo custo, estdo sujeitos a deposicdo de carbono nas condi¢des da reacdo, sendo sua formacgéo
favorecida em tamanhos maiores de cristalito de Ni [3]. Alguns autores [4] propuseram o controle do tamanho
das particulas metalicas por confinamento ou maior dispersao na estrutura de zedlitas dessilicadas. Nesse
contexto, o objetivo deste trabalho é avaliar o comportamento do Ni suportado em zedlitas dessilicadas,
estudando a influéncia do processo de dessilicacdo no tamanho dos cristalitos de niquel e na atividade deste
catalisador. Os catalisadores foram preparados por impregnacao ao ponto imido da HZSM-5 com uma solucao
aquosa de Ni(NOs)2*6H20, de modo a obter o teor 5% de Ni e calcinados a 550°C. Em seguida, parte da
amostra foi submetida a um processo de dessilicacdo com uma solucdo aquosa de Na2COs (1 mol/L) por 12h.
O catalisador ndo dessilicado e o dessilicado foram caracterizados por anédlises de FRX, DRX in situ e TG.
Antes da reacdo, o catalisador foi reduzido sob Hz a 500 °C/1 h. A DRM foi realizada a 800°C, usando uma
razdo molar CH4:CO:2 de 1,0. A andlise de composi¢do quimica revelou a remocao preferencial do silicio com
a diminuicdo da razdo Si/Al em 22% ap6s a dessilicacdo. Os difratogramas dos catalisadores indicaram a
preservacdo da estrutura da ZSM-5 mesmo apoés a dessilicacdo. Durante a reducdo, o catalisador dessilicado
apresentou um crescimento do cristalito de Ni°® menos acentuado com o aumento da temperatura e um diametro
de 24 nm, enquanto o catalisador ndo dessilicado apresentou um didmetro maior (40 nm). O catalisador
dessilicado apresentou maiores valores de converséo inicial de CH4 e CO2 e menor formacdo de carbono.
Esses resultados podem ser atribuidos a presenga de menores tamanhos de cristalito metalico na amostra
dessilicada, provavelmente devido ao confinamento das particulas metélicas nos mesoporos gerados durante
a dessilicacao, o que evitaria o crescimento das mesmas.

[1] E. Panos; M. Densingk; Volkart, Energy Strategy Reviews, 2016, 9, 28—49.

[2] J. Holm-Nielsen, T. Al Seadi, P. Oleskowicz-Popiel, Bioresource Technology 100. 2009, 22, 5478-5484.
[3] C. Dai; S. Zhang; A. Zhang; C. Song; C. Shi; X. Guo, J. Mater. Chem. 2015, 3, 16461-16468.

[4] S. Li, A. Tuel, F. Meunier, M. Aouine, D. Farrusseng, J. of Catal. 2015, 332, 25-30.
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ACIDO P-SULFONICO CALIX[4]ARENO: UM ORGANOCATALISADOR
ALTAMENTE EFICIENTE PARA SINTESE VERDE DE ESTERES
LEVULINICOS

Gabriel Abranches Dias Castro® “e Sergio Antonio Fernandes?

1Grupo de Quimica Supramolecular e Biomimética (GQSB), Departamento de Quimica, Universidade Federal de Vigosa,
Vicosa, MG 36570-900, Brazil. *castrogabrielabranches@gmail.com

Estudos relacionados a biomassa vém se destacando cada vez mais, uma vez que ela é uma fonte renovavel,
sustentavel e abundante de energia e de carbono organico, com potencial para substituir os recursos fésseis.
Diversas substancias séo alvos das pesquisas nessa area, entre elas pode-se destacar o acido levulinico. Ele
pode ser obtido a partir da biomassa em processos que envolvem catalise acida e é considerado um dos doze
principais produtos quimicos de alto valor agregado. Além disso, ele € uma das substancias selecionadas da
plataforma de biomassa do National Renewable Energy Laboratory (NREL) e do United States Department of
Energy (U.S. DOE). A partir dele é possivel chegar em uma gama de produtos, como aditivos de cosméticos,
produtos farmacéuticos, resinas, entre outros. Nesse contexto, alguns ésteres derivados do acido levulinico
vem chamando grande atencdo como potenciais aditivos de combustiveis, principalmente por ser de origem
renovavel. Diante disso, processos envolvendo catélise se destacam, uma vez que eles permitem a conversao
rapida, seletiva e eficiente, garantindo que o processo seja viavel. Os catalisadores sulfonados, em especial,
merecem destaque por se apresentarem em processos de catdlise de alta eficiéncia. Diante do exposto, esse
trabalho tem como objetivo principal a sintese, assistida por micro-ondas (IMO), de ésteres do acido levulinico,
empregando o &cido p-sulfénico calix[4]areno (CX4SOsH) como organocatalisador. Inicialmente definiu-se
como substrato o acido levulinico e o etanol. Foi realizada a otimizagcao dos parametros reacionais — tempo,
temperatura e da quantidade de catalisador — em micro-ondas. O CX4SOsH se mostrou um organocatalisador
altamente eficiente, com rendimentos >99% para o levulinato de etila, apenas empregando 1 mol% dele, com
as seguintes condi¢des reacionais: 2,5 minutos, 80 °C, IMO 75W, em uma propor¢cdo 1:1 do acido
levulinico/etanol. Foram avaliados outros alcoois na reagéo e observou-se rendimentos superiores a 99% para
alcoois primarios, de 89% para alcoois secundarios e 13% para o alcool terciario. O CX4SOsH foi reciclado e
se mostrou eficiente em quatro ciclos de reuso (rendimento >95%) e no quinto o rendimento foi de 87%. Sua
recuperacao em cada ciclo foi de 97%. Dessa forma, essa reagcao se mostrou coerente com 0s principios da
guimica verde. Por fim, a conversdo do acido levulinico em levulinatos de alquila, empregando o catalisador
CX4S0szH, apresentou muitas vantagens, como a producao de agua como o Unico residuo, a criacdo de novas
ligagbes C-0O, o curto tempo de reacdo, 100% de economia de carbono, processos livres de metal e solvente,
e organocatalisadores nao toxicos e reutilizaveis.
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VALORIZACAO DA LIGNINA DO BAGACO DA CANA-DE-ACUCAR
ATRAVES DO FRACIONAMENTO CATALITICO

Abdel-Aziz A. Tidjani'’, Gleicielle T. Wurzler?, Priscilla M. de Souza?, Fabio B. Noronha?

L Universidade Federal Fluminense, Programa de Pés-Graduagdo em Engenharia De Biossistemas, Niteréi -RJ, Brasil.

2 Universidade Federal do Rio de Janeiro- Nucleo de Catdlise — Programa de Engenharia Quimica — COPPE —, Rio de
Janeiro— RJ, Brasil.

3 Instituto Nacional de Tecnologia Divisdo de Catalise, Rio de Janeiro, RJ, Brasil.

No Brasil, a producdo de papel (a partir da madeira) e de etanol de segunda geracdo produz, anualmente,
milh6es de toneladas de lignina como produto secundério. O desenvolvimento de tecnologias visando a
valorizagéo da lignina ainda é um desafio devido a dificuldade da sua degradacao nos processos tradicionais
de pré-tratamento. O processo Organosolv em presenca de catalisador é uma tecnologia de fracionamento da
biomassa que permite a extracdo seletiva da lignina e evita sua repolimerizacdo na superficie da biomassa
residual, aumentando a eficiéncia e o rendimento do processamento das fragcbes hemicelulose e celulose.
Assim, o presente trabalho teve como objetivo principal estudar o fracionamento catalitico do bagago da cana-
de-aclcar de forma a extrair seletivamente a fracdo lignina dessa biomassa e gerar um bio-6leo com
caracteristicas melhoradas para sua aplicabilidade como biocombustivel ou produtos quimicos. O processo
estudado foi o Organosolv em presenca de isopropanol, um solvente doador de hidrogénio, conduzido em
autoclave de 250 mL (reator Parr), a 180 °C, por 3 h, e utilizando o Ni2P/C como catalisador. O Ni2P/C foi
preparado pelo método de reducdo a temperatura programada (TPR) e caracterizado pelas técnicas de DRX
e adsorcdo de N2. A composicao do bio-6leo foi determinada por um cromatdgrafo a gas acoplado a um
espectrometro de massas (GC-MS). Os resultados mostraram que, com relagcao a composi¢do quimica do bio-
6leo obtido, os fendis e metoxifendis substituidos foram os principais constituintes (77,1%) sendo sua formagéo
resultante da quebra das ligagbes B-O-4 da estrutura da lignina promovida pelo catalisador. Neste caso, o
hidrogénio necessario para a reacao de hidrogendlise foi fornecido pelo solvente isopropanol. Também foi
observada a formacéo de &lcoois e cetonas (1,9%) e xilose (6,5%), que sdo produtos da decomposicdo da
celulose e hemicelulose, porém em teores relativamente baixos. O processo Organosolv catalitico levou a
producdo de um sélido que contém a celulose e a hemicelulose (holocelulose) enquanto a lignina foi extraida
seletivamente para a fase liquida. Este resultado revelou que o tratamento Organosolv do bagac¢o da cana de
acucar em presenca do catalisador Ni2P/C provocou uma baixa extracéo da holocelulose para o bio-6leo, o
gue—-€ desejado j& que esta fracdo poderia ser utilizada para a producdo de etanol através da hidrolise
enzimatica. Fazendo uma comparacao da composi¢do do bio-6leo produzido no tratamento Organosolv em
presenca do catalisador Ni2P/C com as composi¢cfes relatadas na literatura para o emprego de outros
catalisadores, observa-se que o processo em presenca do Ni2P/C levou a uma extragdo mais seletiva da
lignina, com menor degradacao da celulose e hemicelulose. Além disso, ele foi capaz de quebrar a ligagdo C-
C do tipo B-5 da estrutura da lignina, o que levou a uma menor producéo de 2,3-dihidro-benzofurano. Portanto,
o Niz2P/C estaria promovendo a quebra das ligagdes B-O-4 e -5 da estrutura da lignina sem realizar uma
degradacéo significativa da celulose e hemicelulose.
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CONVERSAO DO ETANOL EM BUTADIENO CATALISADA POR OXIDOS
MISTOS

Gustavo M. M. Britto!, Thais S. Magalhdes?, Cristiane A. Henriques?'?, Zilacleide S. B.
Sousa®

1 Instituto de Quimica/UERJ, Rio de Janeiro, Brasil; *E-mail:zilasousa@gmail.com
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A crescente preocupac¢do mundial com a preservag¢do do meio ambiente aliada a instabilidade nos precos do
petréleo e a reducgdo na disponibilidade das matérias primas tradicionais (gas natural, nafta petroquimica) tem
incentivado as industrias a buscarem matérias primas provenientes de fontes renovaveis. Neste contexto
destaca-se o0 etanol como uma alternativa promissora para ser utilizada na obtencdo de produtos
petroquimicos. Paises como o Brasil, que tem amplas areas cultivadas com cana-de-agucar, podem produzir
facilmente o etanol a partir da fermentagdo do melaco, um subproduto da indUstria agcucareira e que pode ser
diretamente convertido cataliticamente em produtos quimicos de alto valor comercial tais como acetaldeido,
etileno, n-butanol e o 1,3-butadieno, por exemplo. A motivagéo fundamental para a realizagéo desta pesquisa
€ a necessidade do desenvolvimento de catalisadores com alto rendimento em tais produtos, principalmente
ao 1,3-butadieno a partir de fontes renovaveis de energia. Assim, a conversao do etanol catalisada por 6xidos
mistos de Mg-Si foi estudada. O catalisador de partida foi sintetizado por mistura fisica (MgO-SiOz). O material
obtido foi, entdo, impregnado com zinco e zircénio com o intuito de avaliar a influéncia da metodologia de
preparo e da composi¢do quimica sobre a atividade e a seletividade dos catalisadores perante a reacédo de
transformacédo do etanol em 1,3-butadieno. Para avaliar a cristalinidade e a identificacdo das fases presentes
nas amostras foi usada a técnica de difratometria de raios X, empregando-se o difratbmetro Rigaku Miniflex I,
operando a 30 kV e 15 A. A varredura foi feita no intervalo de 4,0 a 80° (20) com intervalos de 0,02° e tempo
de aquisicdo de 2 s. A andlise textural, especificamente area especifica (BET), foi feita pela técnica de
adsorcédo/dessorcdo de N2 a -196°C, com o uso de um analisador ASAP (Accelerated Surface Area and
Porosity), modelo 2020 da Micromeritics. A reacao foi estudada em fase gasosa, a pressdo atmosférica, em
um reator de leito fixo. O etanol foi alimentado por meio de um saturador mantido a 20 °C (pEtOH=0,189 atm)
e WHSV=0,85 getongcarth. Os resultados da analise de difratometria de raios X para o 6xido obtido por mistura
fisica apresentaram os padrées de difragdo tipicos da SiO2 e do MgO com estrutura tipo periclasio, enquanto
0 catalisador ZnO+ZrO2/MgO-SiO2 apresentou padrdo caracteristico de sélidos amorfos. A comparacdo do
desempenho catalitico dos dois catalisadores estudados permitiu observar que tanto a seletividade dos
produtos quanto a estabilidade foram bem diferentes, o catalisador ZnO+ZrO2/MgO-SiO: apresentou ativo e
seletivo ao 1,3-butadieno nas condi¢des estudadas, porém perdeu atividade apés 60 min de reacéo.
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HIDRODESOXIGENACAO DO FENOL COM CATALISADORES DE COBRE
E MOLIBDENIO

Débora G. B. Dionizio!, Priscilla Magalhdes de Souza? e Cristiane Assumpcéo
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A pirdlise rapida da biomassa residual, além de outras tecnologias, € um processo promissor para a producao
sustentavel de energia e compostos quimicos. No entanto, a presen¢a de moléculas oxigenadas predomina no
bio-6leo produzido, independentemente da natureza da biomassa e das condi¢des reacionais. Devido a
presenca de moléculas oxigenadas, o bio-0leo apresenta propriedades indesejaveis (alta acidez, baixo valor
de aquecimento, baixa viscosidade e dificil de armazenar), o que dificulta sua introdug¢éo nas correntes das
refinarias de petréleo. Como consequéncia, € necessario realizar etapas subsequentes de tratamento para a
remocédo de oxigenados. A hidrodesoxigenacao (HDO) é uma rota favoravel para aumentar a efetiva razéo H/C
do bio-6leo e produzir hidrocarbonetos (aromaticos e alifaticos). Catalisadores de MoOx méssicos e suportados
mostraram um bom desempenho para HDO de moléculas fenélicas derivadas da lignina. Além disso, metais
néo nobres tém sido usados como promotores para melhorar a atividade catalitica e a seletividade nas reacdes
de HDO. Neste contexto, no presente trabalho foi avaliado o desempenho catalitico dos catalisadores de cobre,
molibdénio e cobre-molibdénio suportados sobre carvdo ativado na HDO do fenol. Os precursores dos
catalisadores monometalicos contendo 13 %m/m. de cobre ou molibdénio suportado em carbono ativado
(Evonik) foram preparados pela impregnacdo ao ponto ao Umido usando uma solucdo aquosa de
Cu(NOs3)2.3H20 (Sigma-Aldrich) ou (NH4)sM07024.4H20 (Merck). Apds a impregnacgdo, as amostras foram
secas em ar a 120 °C por 12 h. Para a preparacao do catalisador bimetalico, o cobre também foi impregnado
pelo método de umidade incipiente no precursor catalisador de molibdénio seco. O teor de cobre desejado foi
Cu/Mo = 10% (base molar). Em seguida, as amostras foram calcinadas a 500 °C por 3 h em fluxo de N2. As
amostras foram codificadas como Cu/C, Mo/C e CuMo/C, respectivamente e caracterizadas por andlise
elementar (ICP-AES), difratometria de raios X (DRX), espectroscopia fotoeletrénica de raios X (XPS), redugéo
a temperatura programada (TPR) e dessor¢do de 4gua a temperatura programada (TPD-H20). Os testes
cataliticos foram realizados a pressao atmosférica, utilizado um reator de quartzo de leito fixo a 330 °C, razéo
molar Hz/fenol = 60, massa de catalisador = 120 mg, 96 min TOS. Antes da reacdo, os catalisadores foram
tratados em corrente de Hz puro (60 mL min't) a 360 °C por 1 h. Os produtos de reagdo foram analisados por
cromatografia gasosa on-line (Shimadzu — GC-2014). O presente estudo mostrou que a adi¢do de cobre sobre
Mo/C aperfeicoou a converséo de fenol deste catalisador, indicando que melhorou a tendéncia termodinédmica
de formar defeitos de oxigénio sobre MoOx. Quanto a seletividade de reagdo, o catalisador Cu/C mostrou
seletividade ao benzeno em torno de 50%, enquanto Mo/C e CuMo/C foram 100 % seletivos a benzeno,
indicando que a adicdo de cobre, nas condi¢des de preparo néo teve efeito sobre a seletividade do molibdénio.
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HIDROFORMILACAO/ABERTURA DO EPOXIDO DO OXIDO DE
LIMONENO: UMA SINTESE SUSTENTAVEL DE FRAGRANCIAS
MULTIFUNCIONAIS

Mileny P. de Oliveira, Fabio G. Delolo, Jesus A. A. Villarreal, Eduardo N. dos Santos*,
Elena V. Gusevskaya*

Departamento de Quimica, Universidade Federal de Minas Gerais, Belo Horizonte, MG, Brazil. E-mail: nicolau@ufmg.br
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Os terpenos sdo uma classe de matéria prima amplamente disponiveis na natureza, sendo encontrados
principalmente em éleos essenciais. A hidroformilagcéo, a inser¢cdo de H2 e CO em olefinas, € uma estratégia
versétil para valorizar substratos terpénicos. A reacdo resulta na formacdo de aldeidos, que confere
propriedades organolépticas quando inseridos nas moléculas. A hidroformilagéo é usada industrialmente para
produzir commodities e produtos de quimica fina. A gama de produtos pode ser expandida quando a
hidroformilag&o € integrada em processos one-pot. Esses processos one-pot permitem a sintese de moléculas
complexas de forma sustentavel quando comparada com as metodologias sintéticas de mudltiplas etapas,
evitando a separacéo e purificacdo de produtos intermediarios. A molécula do 6xido de limoneno possui uma
ligacdo C=C terminal e um grupo epoxido endociclico. O principal desafio em sua hidroformilagéo € o controle
da seletividade devido a indesejavel isomerizacdo da ligacdo C=C ou rearranjos de abertura de anel de
epoxido. O presente trabalho relata o primeiro estudo sistematico da hidroformilagdo do 6xido de limoneno e
um novo processo one-pot, que inclui a hidroformilagédo e abertura do anel epoxido de forma paralela do 6xido
de limoneno para gerar derivados acetatos do diol correspondente. O processo permite obter novos produtos
com multiplas funcionalidades (aldeido e acetato), que apresentam propriedades olfativas. Tanto o acido
acético quanto o anidrido acético podem ser usados como agentes de acilagdo em combinagdo com a
hidroformilagdo sem afetar significante esse processo.

Verificou-se que em condi¢des apropriadas obtém-se alta performance com seletividade alta a excelente
tanto a etapa de hidroformilacdo separadamente quanto a clivagem do anel de hidroformilagéo/abertura do
epoxido simultaneamente em um procedimento one-pot. Também foi demonstrado que os solventes com
excelentes classificagfes de sustentabilidade, tais como dimetilcarbonato, dietilcarbonato ou anisol, podem ser
usados com vantagem como meio de reacdo em ambos 0s processos como alternativas para o tolueno,
solvente convencional porém problematico.

OR;
o) (o} OR,
CO/H3 _ HOAc ou
Rh Ac;0 _
/\ _A._CHO _~~._-CHO
3a:R=H; R;=H
1 1a 3b: Ry= H; R,=Ac

3c:Ry=Ac;R;=H
3d: R1= AC, R2= Ac

£ www.sheatorg/ercat


http://www.sbcat.org/4ercat

=N ~ - Al AL -~ LL’.‘. ‘ SCOTTIARE NS AS

18-19 de Marc¢o de 2021

PRODUCAO E TESTE DE CATALISADOR DE Cu/NbOPO4 PARA
CONVERSAO DO LiQUIDO DA CASCA DA CASTANHA DO CAJU (LCC)
EM BIOCOMBUSTIVEIS

Yuri Gontijo Rosa, Henrique dos Santos Oliveira, Vanya Méarcia Duarte Pasa®
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A substituicdo dos combustiveis derivados do petréleo € um dos principais desafios da humanidade, devido ao
aumento das emiss@es de gases do efeito estufa, relacionados as mudancas climéaticas ocorridas nos ultimos
anos, provocando sérios problemas a salide humana, ao meio ambiente e até a economia mundial. Objetivando
a descarbonizacdo do planeta tem-se buscado a substituicdo dos combustiveis derivados do petrdleo por
biocombustiveis mais limpos, destacando-se nos Ultimos anos os biocombustiveis isentos de oxigénio,
chamados de biocombustiveis drop-in. Para serem competitivos estes devem ser produzidos com matérias
primas de baixo custo, destacando-se os residuos ou até mesmo subprodutos da industria alimenticia, como
por exemplo o éleo de fritura, residuos ligno-celuldsicos e outros. Neste trabalho utiliza-se o liquido da casca
da castanha do caju (LCC), gerado como residuo na torrefacdo da castanha de caju e por muitas vezes
considerado um problema ambiental devido ao seu carater fenélico, como matéria-prima de biocombustiveis.
Neste estudo, objetiva-se realizar a converséo do LCC, rico em cardanol em biohidrocarbonetos, em presenga
do catalisador de cobre (Cu) suportado em fosfato de ni6bio (NbOPO4). Este catalisador apresentou carater
acido devido ao suporte, o que é adequado para o cragueamento do cardanol. A utilizacao do cobre ao invés
de metais nobres como Pd e Pt, normalmente usados em catalisadores de desoxigenacéo, visa a reducéo do
custo do catalisador. Foi preparado catalisador com impregnac¢édo de 15% de cobre utilizando-se o precursor
(acetato de cobre) solubilizado em agua para impregnagéo do NbOPO4 previamente calcinado a 450 °C por 3
horas. A solugéo aquosa contendo o precursor do metal e o suporte foram deixados em agitacdo durante 1
hora em temperatura ambiente e em seguida submetidos a um aquecimento a 70 °C até que toda a agua
presente fosse evaporada. O sélido obtido foi seco a 105 °C para remover o restante da dgua presente e em
seguida foi calcinado a 450 °C por 3 horas. O catalisador foi caracterizado por FTIR- espectroscopia no
infravermelho e por TPR- Redug¢do em Temperatura Programada, determinando-se a temperatura de reducéo,
0 que levou a escolha das condi¢Bes reacionais para os testes cataliticos, realizados em reator Parr modelo
4568 de 600 mL. Foram usados 40 g de LCC, 4 g de catalisador sem uma prévia reduc¢édo, nas condi¢des de
310°C, 30 bar de Hz durante 2 e 5 horas. Os produtos e o LCC foram analisados por FTIR e por cromatografia
gasosa acoplada a espectrometria de massas. A composicado dos produtos € apresentada, bem como a
extensdo das reacdes de desoxigenacgdo, cragueamento e hidrogenac¢éo sao discutidas.

Palavras- Chave: Liquido da castanha de caju (LCC), Cu-NbOPOQ4, desoxigenacao, craqueamento.
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Os combustiveis derivados de biomassa apresentam potencial para substituicdo aos derivados de petrdleo,
pois diferentemente destes, os biocombustiveis apresentam baixo custo, alta disponibilidade, baixo teor de
enxofre e de metais pesados, garantindo seguranca energética em paises que ndo possuem reservas de
petréleo. Uma alternativa que tem chamado a atencdo para a conversdo dessas biomassas em
biocombustiveis € a liquefacdo térmica, devido ao seu principal produto, o biocrude, uma espécie de petréleo
verde, que pode ser uma importante fonte de energia. Neste sentindo, estudou-se a producdo de
biocombustiveis por liquefacéo térmica de bagaco de cana-de-acUcar e, para melhorar o rendimento e a
gualidade do biocrude obtido, foram usados catalisadores a base de residuos pesqueiros, como a casca de
caranguejo (C) e sururu (S), constituidos basicamente por CaCOa. Este processo foi realizado a temperatura
de 300 °C na presenca de etanol hidratado (96%), com e sem o uso dos catalisadores, sob uma presséo inicial
de 10 bar de N2, 30 min de reacéo e 100 rpm de agitacdo. Os biocrudes obtidos foram caracterizados por poder
calorifico superior (PCS) e por cromatografia gasosa acoplada a espectrometria de massas (CG-EM). Os
resultados mostraram um rendimento de 60% de biocrude na liquefa¢@o sem catalisador (TLh); 40,6% com o
uso catalisador do sururu (TLh-S) e 47,4% com catalisador de casca de caranguejo (TLh-C). As conversdes
apresentaram percentuais equivalentes a 80,4%, 81,3% e 82,2 para TLh, TLh-S e TLh-C, respectivamente.
Apesar do processo sem catalisador ter tido maior rendimento em biocrude, de acordo com a analise feita por
CG-EM, encontraram-se maiores percentuais de ésteres na composic¢ao dos biocrudes TLh-S e TLh-C (56% e
39%, respectivamente), em comparagdo a TLh sem catalisador (17%). Estes resultados indicaram a
possibilidade de intensificac@o das reacdes de esterificacdo entre alcoois e acidos durante o processo, que foi
favorecida pelo CaCOs presentes no sururu e no caranguejo. Comparando-se as propriedades energéticas, o
poder calorifico superior (PCS) apresentou maiores resultados para os biocrudes, sendo 22,6 MJ.kg—! para
TLh, 22,7 MJ.kg* para TLh-S e 22,9 MJ.kg* para TLh-C, em compara¢éo ao bagago de cana (18,4 MJ.kg?),
mostrando menor conteido de moléculas oxigenadas. Os biocrudes sintetizados apresentaram PCS na faixa
de 22 MJ.kg? e podendo ser utilizados como biocombustiveis para o plantio, colheita, moagem e
processamento da cana-de-acUcar utilizada como matéria-prima na producdo de etanol. Este estudo mostrou
ser possivel produzir biocrudes a partir do bagago da cana-de-acUcar com altos rendimentos utilizando etanol
hidratado em um processo rapido nas condi¢des estudadas, tornando a producdo de etanol e acicar mais
sustentavel e limpa.

Palavras-chave: bagaco de cana de agucar; liquefacdo térmica; carbonato de célcio.
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INFLUENCIA DO METODO DE SULFATACAO NAS CARACTERISTICAS
DE NIOBIAS SULFATADAS PARA ESTERIFICACAO
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Dentre os combustiveis oriundos de fontes renovaveis, o bio-6leo se destaca como uma opg¢éo para
paises com grandes éareas agricolas. E uma mistura de compostos organicos oxigenados, obtido
principalmente pela pirolise rapida de matéria organica, a biomassa. Quando esta fonte de biomassa é nédo
comestivel por serem humanos, a producéo de bio-6leo € ainda mais favoravel, pois ndo compete com a
geracao de alimentos. No entanto, o bio-6leo apresenta algumas caracteristicas que limitam sua utilizagao
direta como combustivel, requerendo tratamentos de beneficiamentos para adequacdo. Sua elevada acidez
devido ao grande teor de &cidos carboxilicos, principalmente o &cido acético, € particularmente indesejavel,
pois pode causar deterioragcdo em motores e desativacdo de catalisadores utilizados em outros processos de
beneficiamento. Portanto, o desenvolvimento de catalisadores capazes de diminuir a acidez de bio-Gleo
apresenta vantagens econdmicas e ambientais e, como o Brasil &€ o maior produtor de niébio do mundo o
desenvolvimento de tecnologia propria explorando esta matéria-prima é de interesse estratégico para a nacgao.
Nesta perspectiva, a nibbia se enquadra para uso como catalisador acido, mas a incorporagéo de grupos acidos
superficiais, como os sulfatos, pode ser vantajosa. A sulfatagdo pode ser realizada por tratamento do 6xido
metalico como gel, por contato com uma solugao aquosa contendo o sulfato seguida de filtracao e calcinacéo.
Recentemente verificamos uma incorporacdo maxima de 0,25% em massa do sulfato com solugdo de H2SOa4,
0 que limita o0 aumento de acidez por sulfatacdo segundo esta metodologia. Portanto, o objetivo deste trabalho
€ investigar a influéncia no método de incorporacdo do sulfato nas caracteristicas dos catalisadores. Os
materiais foram obtidos por tratamento do &cido nidbico da CBMM com solugdes etandlicas de H2SO4 (0,5; 1
e 2 M), seguida de filtrac&o, secagem e calcinacdo a 500 °C por 3 h. Usando-se a impregnacdo ao ponto com
solugBes aquosas de H2SO4, gerou-se materiais com 1, 5 e 10% de sulfato. Os materiais foram caracterizados
por adsorc¢do de nitrogénio, FTIR e difragdo de Raios X, e testados na esterificagdo do acido acético com etanol
a 60 °C por 5 horas. Os resultados obtidos indicaram que a incorporacéo do sulfato gerou sélidos com maior
atividade que a nidbia pura. Os espectros de FTIR indicaram a presenca de sulfato em todas as amostras,
além de bandas relativas a niébia. Enquanto o 6xido apresenta a fase hexagonal TT, os materiais sulfatados
sdo predominantemente amorfos, pois a sulfatacdo retarda a formagédo da fase cristalina. O aumento da
concentracao do Acido sulfarico gerou materiais com menor area especifica, tanto por impregnacao quanto por
tratamento com solugéo etandlica, de forma similar ao ocorrido com os materiais obtidos por tratamento usando
solucdes aquosas. No entanto, a atividade aumentou com este aumento de concentracdo, o que sugere a
existéncia de uma relagcdo entre quantidade de sitios &cidos e a area especifica, que favorece a atividade
destes tipos de materiais, ou seja, uma densidade elevada de sitios acidos. Estudos complementares de
caracterizacéo estdo sendo realizados para complementar esta interpretagdo, bem como testes de reuso, tdo
importantes em processos cataliticos.
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DESIDRATACAO DE ISOPROPANOL EMPREGANDO ZEOLITA ZSM-5
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A reacdo de desidratacdo do isopropanol ocorre na presenca de catalisadores acidos e os produtos
dessa reagéo sdo o propeno e o éter di-isopropilico. Neste trabalho, foi utilizada a zedlita ZSM-5 com razao
SiO2/Al203 igual a 30. Este catalisador foi preparado a partir da adicdo de duas misturas: a primeira contendo
a fonte de silicio e aluminio (caulim), solugéo de hidroxido de sédio e direcionador de estrutura hidréxido de
tetrapropilaménio (TPAOH); e a segunda mistura contendo silica da casca de arroz e agua deionizada. O gel
formado foi envelhecido e cristalizado em autoclaves de teflon com copo de ago inox em estufa a 175°C por
24h. A seguir, os sélidos formados foram filtrados sob vacuo. O precipitado foi entdo seco por 24h em estufa a
110°C, e posteriormente moido e peneirado em peneira 50 Mesh. Os sélidos particulados foram calcinados em
mufla & temperatura de 550°C por 6h. Apés a calcinacdo, procedeu-se as seguintes andlises para
caracterizacdo da amostra: difratometria de raios X (DRX), fisissor¢cdo de N2 a 77 K, espectroscopia em
infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR) e fluorescéncia de raios X (FRX). Os testes cataliticos
foram realizados em duplicata em uma unidade de reacao de leito fixo em fluxo continuo, com variagdo da
temperatura de reacdo entre 140 °C e 240 °C utilizando nitrogénio como gas de arraste. Os reagentes e
produtos da reagéo foram analisados em linha por cromatografia gasosa com detector de ioniza¢cdo em chama.
O DRX apresentou picos estreitos nos angulos da estrutura MFI, sendo que nenhuma outra fase cristalina foi
observada. A isoterma de adsorgdo de N2 na zedlita apresentou um perfil do tipo Il e histerese do tipo IV. A
fisissor¢cdo de N2 mostrou volume de poros e &rea especifica iguais a 0,030 cm3/g e 333 m2/g, estando de
acordo com os dados encontrados na literatura. O FTIR apresentou as bandas associadas a estrutura da
zeodlita. O FRX indicou que a zedlita tem uma razéo SiO2/Al203 de 34, muito préxima da nominal utilizada na
sintese, indicando que houve uma leve defasagem na incorporacdo do aluminio na zedlita. A analise dos
experimentos reacionais permitiu quantificar o erro experimental e o desvio padrdo, ambos com valores baixos.
Observou-se um crescimento na producédo de propeno com o aumento da temperatura e um decréscimo na
formacao do éter di-isopropilico. Atingiu-se a maxima conversao de isopropanol e seletividade a propeno na
temperatura de 240 °C, 43,025% e 99,382%, respectivamente. A forca acida, dada pela razdo entre as
seletividades de propeno e éter di-isopropilico também aumentou com o0 aumento na temperatura, atingindo
seu maximo em 240 °C.
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CRISTALIZACAO DA ZEOLITA 4A COM ANCORAGEM DE PROPILAMINA
E APLICACAO NA CONDENSACAO DE KNOEVENAGEL
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A funcionalizacéo de zedlitas com aminas, por meio da ancoragem de silanos contendo grupos amino,
€ uma forma de aumentar a basicidade das zedlitas. Devido & sua estrutura microporosa, cujos poros possuem
dimensdo nanométrica, a aplicacdo das zedlitas na catalise se limita a reacbes envolvendo moléculas com
didmetro cinético menor que seus poros. A reducéo das restricdes difusionais pode ser alcangada usando
zeolitas parcialmente cristalizadas, com ordenacgéo de curto alcance, que podem apresentar maior atividade
catalitica em muitas reacbes de moléculas volumosas. Materiais dessa natureza podem ser sintetizados
variando-se o tempo de tratamento hidrotérmico.

Neste trabalho foi avaliado o efeito do tempo de tratamento hidrotérmico sobre a atividade catalitica da
zeolita 4A (zedlita A na forma sddica) aplicada na condensacdo de Knoevenagel entre o benzaldeido e o
cianoacetato de etila a 40°C. Os aluminossilicatos foram preparados através do tratamento hidrotérmico da
mistura reacional a 100°C em tempos variados entre 0 a 120 min. Os materiais foram caracterizados por DRX,
FTIR, espectroscopia Raman, fisissorcdo de N2 e CO2, ?’Al e 2Si NMR e CHN. As atividades da zedlita
totalmente cristalizada e de seus precursores amorfos foram comparadas, estudando os efeitos da formacéo
de microporos e variacdo da area externa. Além disso, foi avaliado o efeito da cristalinidade do aluminossilicato
na capacidade de ancoragem da amina proveniente do silano 3-aminopropil-trimetoxissilano (APTMS). Os
soélidos funcionalizados preparados com menores tempos de tratamento hidrotérmico foram mais ativos na
reacdo devido a maior capacidade de ancoragem de aminas, decorrente de sua natureza amorfa, com alto teor
de silano para ancoragem de APTMS. Além disso, os precursores amorfos da zedlita 4A foram mais ativos,
devido a maior acessibilidade dos sitios cataliticos antes do fechamento da estrutura e formagdo dos
microporos, confinando a maior parte dos sitios cataliticos.
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ATRAVES DA SINTESE NA PRESENCA DE SURFACTANTE
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As zedlitas possuem alta estabilidade térmica, hidrotérmica, acidez ou basicidade superficial,
representando assim 0 grupo mais importante de catalisadores heterogéneos industriais. No entanto, a
aplicagcdo de zedlitas na catalise basica € restrita quando moléculas volumosas estdo envolvidas, como por
exemplo, na fabricacdo de produtos de quimica fina incapazes de acessar seus microporos. A presenca
exclusiva de microporos na estrutura zeolitica causa limitagcdes ao transporte de massa difusivo e restringe sua
utilizacdo em reac¢des que envolvam moléculas volumosas. Uma solugéo para este problema, seria a sintese
de zedlitas contendo mesoporos para reducdo das restricdes difusionais. As vantagens das zedlitas contendo
mesoporos foram majoritariamente estabelecidas para rea¢g8es catalisadas por &cidos, enquanto a aplicacao
dessas zedlitas na catdlise basica é limitada a poucos estudos. Nesse contexto, foram preparadas zedlitas 4A
com mesoporos por meio da técnica “sintese construtiva”, que consiste na adicdo de surfactantes (soft-
templating). Neste trabalho utilizou-se diferentes concentragées do organossilano cloreto de [3-(trimetoxissilil)
propil] octadecildimetil ambnio (TPOAC) como formador de mesoporos. Essas zedlitas foram avaliadas na
condensacgdo de Knoevenagel entre o benzaldeido e o cianoacetato de etila, comparando suas atividades
cataliticas com a de uma zedlita 4A convencional, ou seja, essencialmente microporosa. Por meio de
fisissor¢céo de N: e difratometria de raios X (DRX), verificou-se que foi possivel a obtencdo de zedlitas com
estrutura LTA contendo mesoporos, os quais foram formados pela presenca do organossilano TPOAC na
mistura de sintese em diferentes concentra¢des (TPOAC/AI203= 0-0,09), sendo que o volume de mesoporos
e superficie externa das zedlitas aumentaram com o teor do organossilano. Por meio de analises de RMN de
29Gi, verificou-se que as zedlitas sintetizadas possuem a mesma fracdo de aluminio, o qual é igual 0,5 e,
portanto, a mesma quantidade de sitios basicos. As conversdes de benzaldeido foram maiores quando
utilizadas as zedlitas contendo mesoporos ao invés das convencionais, devido a presenca de mesoporos que
melhorou a acessibilidade das moléculas aos sitios cataliticos.
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As silicas mesoporosas apresentam ampla aplicacdo em catélise, incluindo em catélise basica. Na silica
MCM-41, por exemplo, os sitios cataliticos sdo as espécies siléxi (Si-O-) presentes na superficie da particula,
0S quais possuem a carga negativa balanceada por cations do surfactante utilizado na sintese como
direcionador de estrutura. As moléculas do surfactante podem ser removidas do sélido, resultando na estrutura
mesoporosa que permite posterior funcionalizagdo; ou mantidas, resultando em particulas que possuem, por
si s0, atividade catalitica basica gragas aos sitios siloxi. O surfactante catidnico utilizado na sintese organiza-se
no meio reacional na forma de micelas, contanto que sua concentragdo seja superior & chamada concentragao
micelar critica (CMC) para uma dada temperatura. As micelas séo direcionadoras para a formacao dos poros
organizados e até agentes aceleradores da precipitagdo da silica.

E conhecido na literatura que as micelas catidnicas sofrem modificacdes quando se adicionam diferentes
fons na mistura, devido as interferéncias na camada de contraions. Assim, neste trabalho buscou-se verificar
quais efeitos tais modificacdes podem provocar na silica formada em questBes de estrutura, além de verificar
cataliticamente a atividade destes materiais em uma reacédo de transesterificagdo. Para tanto, foram utilizados na
sintese surfactantes com diferentes anions X (X = cloreto ou brometo), e também foram adicionados sais de s6dio
com diferentes anions Y (Y = cloreto, iodeto ou nitrato.), formando silicas que foram nomeadas como S-X-Y (S =
silica). Estas foram caracterizadas por difracéo de raios-X, andalise termogravimétrica e determinagdo de sitios
basicos por titulagdo. A atividade catalitica foi testada em reagéo de transesterificacdo de acetato de etila com
metanol, a 30°C e 4% de catalisador em relagdo a massa de reagentes. Nenhuma silica com iodeto péde ser
sintetizada devido a alta interacéo dos céations do surfactante com este anion, o que impediu sua solubiliza¢éo no
meio. As silicas S-X-Cl e S-X-NOs foram sintetizadas e apresentaram estrutura de MCM-41 até o teor de anion
correspondente a 2 ou 3 mol de &nion Y por mol de surfactante. A organiza¢ao dos poros diminuiu com o aumento
do teor de anions até que nenhuma organizacao foi observada a partir deste teor. Foi observado ndo s6 um
aumento na desorganiza¢cdo dos poros, mas também nas distancias interplanares medidas, o que permitiu inferir
alguns tipos de interagdo micela-contraion. Quanto a atividade catalitica, a série S-X-Cl apresentou queda
montdnica na atividade conforme aumentou-se o teor de cloreto; enquanto a série S-X-NOsz apresentou queda
até o teor de 2 mol de nitrato por mol de surfactante, e depois aumento na atividade, ou seja, houve um minimo
de atividade catalitica. Este comportamento ainda esta sendo estudado, principalmente o causador do aumento
de atividade, mas observou-se que a queda é causada por uma diminui¢do da quantidade de sitios cataliticos
medidos por analise termogravimétrica. Esta, por sua vez, € provavelmente causada pela competicéo ibnica entre
os anions adicionados e o sitio siléxi (ambos com carga negativa) em relagdo ao cation do surfactante.

£ www.sheatorg/ercat


http://www.sbcat.org/4ercat

s e SBC

o AT 2071
+ | N Ut ATAL e~ 2021 SOCITNADE MRASIARA IF CATA 6]

18-19 de Marc¢o de 2021

CONDENSACAO DE KNOEVENAGEL CATALISADA
POR MOFs ZEOLITICAS CONTENDO Zn E Co

Karen Niége Franke, Dilson Cardoso

Laboratério de Catdlise, Departamento de Engenharia Quimica, Universidade Federal de Sao Carlos,
CEP 13.565-905, Sao Carlos-SP, www.labcat.ufscar.br, e-mail: dilsoncardoso@ufscar.br

As estruturas zeoliticas derivadas de imidazélio (ZIFs) sdo um subgrupo das estruturas metalorganicas
(MOFs). As MOFs sdo compostas por ions ou clusters metalicos conectados por ligantes organicos formando
redes cristalinas. Nos materiais de estrutura ZIF, os ligantes organicos sdo do grupo imidazol e o angulo de
ligacdo formado é de 140° entre os centros metélicos e os grupos imidazéis. Este dngulo de ligacdo é o mesmo
gue as zeodlitas possuem entre as ligagbes de silicio/aluminio e oxigénio e devido a isto as ZIFs possuem
topologias semelhantes as zedlitas além de elevada estabilidade quimica e térmica quando comparada a outras
MOFs. Os grupos imidazois apresentam atomos de nitrogénio que, junto com grupos hidroxilas na superficie,
sdo responsaveis pelo carater basico das ZIFs, tornando estes materiais promissores para a reacao de
condensacédo de Knoevenagel.

Tem-se que a sintese das ZIFs € comumente realizada utilizando solventes organicos como o DMF ou
metanol os quais possuem elevado custo. Neste estudo, foi realizada a sintese de estruturas ZIF-L, ZIF-8 e
ZIF-67 em meio aquoso utilizando nitrato de zinco ou cobalto, 2-metilimidazol e trietilamina. O uso de agua
como solvente resultou em uma sintese rapida com elevado rendimento e o uso de trietilamina como agente
desprotonador reduziu significativamente o excesso de 2-metilimizadol necessario para formagdo das
estruturas ZIF-8 e ZIF-67. As amostras sintetizadas foram caracterizadas por difracdo de raios X,
termogravimetria, analise elementar CHNS, fisissorcdo de N2 e de COz, microscopia eletrénica de varredura,
espectroscopia de infravermelho e testadas para a reacdo de Knoevenagel do benzaldeido com o cianoacetato
de etila. Os catalisadores de estruturas ZIF-L(Zn), ZIF-L(Co), ZIF-8 e ZIF-67 foram caracterizados e
demonstraram serem ativos para a reacdo de Knoevenagel. Os catalisadores com zinco na estrutura (ZIF-
L(Zn) e ZIF-8) apresentaram conversdes proximas a 80% enquanto os catalisadores com cobalto na estrutura
(ZIF-L(Co) e ZIF-67) apresentaram aproximadamente 65% de conversédo apés uma hora de reacdo a 40°C.
Dentre os materiais citados, destaca-se a ZIF-8 que quando testada em rea¢do a 40°C e manteve a estrutura
inalterada e conversdo préxima a 80% mesmo apds cinco UsosS consecutivos na reacao.
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SINTESE DA ZEOLITA NANO-FERRIERITA
UTILIZANDO SURFACTANTES PARA
REACOES DE OLIGOMERIZACAO DE OLEFINAS

Débora da Silva Fernandes!, Claudia de Oliveira Veloso?!, Cristiane Assumpcéo
Henriques?, Vicente Juan Margarit 2, Avelino Corma?

1UERJ - Instituto de Quimica — Programa de P6s-graduacdo em Engenharia Quimica, Rua S&o Francisco Xavier,
524 — Maracana — Rio de Janeiro — Brasil — CEP: 20550-900. *email:cah@uerj.br.

2 UPV- Instituto de Tecnologia Quimica - Av. de los Naranjos, s/n 46022, Valencia, Espafia

A oligomerizagdo de olefinas leves utilizando catalisadores acidos é uma alternativa promissora para a
producéo de gasolina e, principalmente, de destilados médios. Uma das principais vantagens do processo é a
possibilidade de produzir tanto diesel como gasolina dependendo das condi¢cBes reacionais e do tipo de
catalisador selecionado. As zedlitas de poros médios, foram apontadas como os catalisadores mais
apropriados para o processo, nesse contexto a zedlita ferrierita (FER) apresentou elevada atividade para a
oligomerizacdo de olefinas Cs-Cs. Na oligomerizacdo de propeno os principais produtos formados estavam na
faixa de gasolina e a seletividade para os oligbmeros na faixa de diesel é baixa, pois a zedlita se desativa
rapidamente como resultado do bloqueio dos poros devido a deposi¢ao de coque no interior dos microporos.
A literatura aponta que modificagbes em parametros como tamanho dos cristais, acidez (razdo Si/Al) e
propriedades texturais possibilitam a otimizacdo da atividade catalitica, diminuindo limitacdes difusivas e
problemas relacionados a desativacao. No caso da zedlita ferrierita, a sintese direta da zedlita nanocristalina
€ a melhor alternativa para reducgdo das restricdes difusivas no interior da estrutura porosa através da
diminuicdo dos caminhos difusionais. Isto porque esta zedlita apresenta elevada estabilidade quimica, de modo
gue a geracao de mesoporos via dessilicacdo pds-sintese ndo se mostra téo eficiente. Neste caso, a diminui¢éo
do tamanho do cristal pode ter um efeito significativo sobre a atividade inicial, a seletividade e a vida util do
catalisador. Como etapa inicial de um estudo focado na oligomerizagdo de olefinas Cs™-C4~, buscou-se
sintetizar a zedlita ferrierita em sua forma nanocristalina, utilizando o agente direcionador de estrutura (piridina),
juntamente com um surfactante (brometo de hexadecilmetil piperidina), pois na sintese hidrotérmica, que foi o
método de sintese utilizado, a relagdo entre a nucleagdo e o tamanho dos cristais ocorre de forma que um
aumento no numero de nucleos promove um decréscimo no tamanho dos cristais. Por esse motivo, na sintese
da forma nanocristalina foi introduzido um surfactante para favorecer o processo de nucleacdo e limitar o
crescimento dos cristais.

A cristalizagéo foi conduzida a 120 e a 150°C, durante 17 e 7 dias, respectivamente, em estufa rotatéria. Foram
obtidos materiais com area BET maior de que 250 m?/g. Observou-se ainda, um aumento no volume total de
poros e de microporos, além de um aumento significativo na area externa, 106 (150°C) e 286 m?/g (120°C). Ao
utilizar a temperatura de 120°C para a cristalizacéo, os cristais formados foram menores e a area externa maior
do que na cristalizacdo conduzida a 150°C. O tamanho médio de cristais obtidos a 120°C foi de 30 nm, o que
pode proporcionar uma melhoria na acessibilidade aos sitios ativos e difusdo dos produtos, levando a uma
maior conversdo e menores taxas de desativagcéo nas reacdes de oligomerizacéo.
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TRANSESTERIFICACAO CATALISADA POR MCM-41 CONTENDO
CATIONS VINIL-CETILIMIDAZOLIO IRRADIADOS

Janaina Guedes Eid, Dilson Cardoso

Laboratério de Catalise, Departamento de Engenharia Quimica, Universidade Federal de Sé&do Carlos,
CEP 13.565-905, Sao Carlos-SP, www.labcat.ufscar.br, e-mail: dilsoncardoso@ufscar.br

No aspecto ambiental, as indUstrias quimicas sdo em geral potencialmente poluidoras. A maior parte dos
residuos gerados nos processos cataliticos deve-se ao fato das rea¢fes ocorrerem em fase homogénea. Estas,
em geral, implicam em etapas adicionais de separacdo dos componentes do processo, dificuldades na
recuperacao dos catalisadores, maiores gastos com energia e tratamento de efluentes. Do ponto de vista de
processos industriais, podem ser usados catalisadores homogéneos e heterogéneos. No entanto, apesar da
catalise homogénea ser muito empregada, esse processo apresenta varias desvantagens como: o catalisador
ndo pode ser reutilizado e exige processos em paralelo para separagdo e neutralizagdo. A utilizacdo de
catalisadores heterogéneos resolveria esses problemas. Dessa forma o uso de peneiras moleculares
mesoporosas se destaca devido a suas propriedades fisico-quimicas e vém sendo preferencialmente
estudadas como catalisadores. Dentre elas, pode-se destacar a familia denominada M41S, com destaque a
MCM-41. Alguns autores empregaram a MCM-41 na reacao modelo de transesterificacdo de monoésteres e
obtiveram bons resultados.

Desta forma, o trabalho tem o intuito de testar a peneira molecular MCM-41 como catalisador na reacao
modelo de transesterificagdo de monoéster, utilizando os reagentes acetato de etila (éster) e metanol (alcool),
obtendo-se como produtos etanol (alcool) e acetato de metila (éster). A silica foi sintetizada utilizando o brometo
de 1-cetil-3-vinilimidazélio (CVIm-Br) com diferentes razdes de surfactante/Si e foram submetidas a radiacdo
ultravioleta com diferentes tempos de exposicdo como método proposto para aumento da estabilidade
catalitica. Diversas técnicas de caracterizacao foram empregadas a fim de se relacionar as propriedades fisico-
guimicas dos materiais preparados com sua atividade e estabilidade catalitica. Os resultados mostraram que
a sintese utilizando o surfactante catidnico brometo de 1-cetil-3-vinilimidazélio (CVIm-Br) para formagéo da
MCM-41 foi satisfatéria, constatando a partir das analises de DRX que a estrutura MCM-41 foi formada. As
silicas foram testadas na reacao modelo de transesterificacdo de monoéster e constatou-se que, a medida que
o tempo de radiac@o ultravioleta aumenta, a conversdo catalitica diminui, possivelmente decorrente da
polimerizagdo do radical vinila.
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REFORMA SECA DO METANO SOBRE CATALISADORES DO TIPO
SINGLE ATOM DE Ni EM LIGA METALICA DE Cu SUPORTADOS EM
HIDROTALCITAS DO TIPO Cu-Mg-Al

Gabriel Pereira da Costa 2, Alexandre Barros Gaspar 2, Fabio Barboza Passos 1*
1 Universidade Federal Fluminense, Departamento de Engenharia Quimica e de Petréleo, Niter6i, RJ
2 Instituto Nacional de Tecnologia, Divisdo de Catalise e Processos Quimicos, Rio de Janeiro, RJ

*autor correspondente: fabiopassos@id.uff.br

Os recentes avanc¢os tecnoldgicos tornaram ndo somente possivel, como também factivel, a sintese de
catalisadores com sua fase ativa atomicamente dispersa. Os Single Atom Catalysts (SAC) ganharam atencao
e vém sendo amplamente estudados recentemente, tanto em modelagens teéricas, como em abordagens
praticas. Reagbes como a oxidagdo de CO e a reforma a vapor do metanol ja possuem trabalhos na literatura
com esses catalisadores e apresentam resultados muito promissores, como o aumento da atividade por sitio
ativo, a seletividade especifica a determinados compostos e a ndo formacgéo de coque. Entéo, a partir do
método de substitui¢cdo galvanica modificado, catalisadores de Ni suportados em hidrotalcita do tipo Cu-Mg-Al,
com 8% de Cu elementar, foram sintetizados. As concentragdes de Ni utilizadas permitiram a obtengéo de
catalisadores com fase ativa amplamente dispersa ao ponto de se obter catalisadores atdbmicos para as
amostras mais diluidas. Foram sintetizados catalisadores com raz&o Ni/Cu iguais a 0,1; 0,01; 0,002 e 0,001.
Para se caracterizar esses novos compostos, os catalisadores foram analisados por EDS e EDX, analise
textural, difracdo de raios X (DRX), reducdo a temperatura programada (TPR), quimissorcdo de Hq,
espectroscopia de refletancia difusa no infravermelho com transformada de Fourier (DRIFTS) e microscopia
eletrbnica de varredura (MEV). Os catalisadores e o suporte foram testados na reacdo de reforma seca do
metano, a 800 °C e 100 mL min-! de uma mistura reacional 1:1:0,5 de CH4:CO2:N2 (GHSV = 120 L gcar! h1).
As andlises de EDS e EDX confirmaram a propor¢éo de Cu e a razdo Ni/Cu, respectivamente. Foi observado
o efeito de memodria tipico das hidrotalcitas, com a reconstru¢do da estrutura lamelar ap6s a impregnacao de
Ni. A avaliacdo da reducdo das espécies indicou a presenca de espécies de Ni extremamente dispersas e a
avaliacdo da quimissorcdo de H2 sugeriu que essas espécies se encontram atomicamente espalhadas sobre
0 suporte nos catalisadores mais diluidos. O DRIFTS também indicou a presenga de espécies atbmicas de Ni
nos dois catalisadores com menor concentragdo de Ni. O suporte apresentou atividade na reacdo avaliada,
além de grande desativagdo. A adi¢do de pequenas quantidades de Ni diminuiu a desativacéo por coque devido
a formacao da liga Ni-Cu. Nos catalisadores mais diluidos, a atividade por sitio ativo aumentou com o0 aumento
dos SAC de Ni. J& no catalisador mais concentrado, observou-se a maior conversdo e a maior atividade devido
a formacdao de clusters de 3-4 atomos de Ni, que se comportaram melhor na reacédo de reforma com CO:2 do
gue os atomos isolados. Os catalisadores foram caracterizados apds a reagéo por espectroscopia Raman e
MEV quanto a sinterizacéo e formacgéo de coque. Observou-se a formacao preferencial de espécies de carbono
desestruturadas. As espécies estruturadas de carbono e a sinterizagao das particulas de Cu se mostraram
distinguiveis ao microscépio.
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OXIDACAO DE CICLOHEXENO AO ACIDO ADIPICO ATRAVES DE
CATALISADORES FERROMAGNETICOS Fe/C ORIUNDOS DA PALHA DA
CASCA DO COCO

Felipe J. de L. Silveira 2, Vinicius C. dos Santos 2P, Jodo C. S. Soares ?, Odivaldo C.

Alves ¢, Marlon 1. V. Cuadros?, Elisa M. B. Saitovitch 9, Alexandre B. Gaspar 2*.
a Instituto Nacional de Tecnologia, Avenida Venezuela, 82, Saude, Rio de Janeiro, Brasil.

b Instituto Federal do Rio de Janeiro, Rua Lucio Tavares, 1045, Centro, Nil6polis, Brasil.

¢ Universidade Federal Fluminense, Instituto de Quimica, Campus de Valonguinho Niter6i, Brasil.

d Centro Brasileiro de Pesquisas Fisicas, Rua Xavier Sigaud, 150 Urca, Rio de Janeiro, Brasil.

*Alexandre.gaspar@int.gov.br

O &cido adipico é reagente de partida para a producéo do nylon 6,6. Normalmente este &cido € produzido
utilizando o HNOs como agente oxidante. O uso do &cido nitrico € visto como prejudicial ao meio ambiente,
pois ele é responsavel pela geracdo de NOXx, gas de efeito estufa, durante o processo. Diversos trabalhos na
literatura tém reportado o uso de H202 como agente oxidante nas reacdes de oxidagdo do cicloexeno, pois 0
peroxido de hidrogénio decompde-se em H20 e Oz, sendo entdo o uso deste agente oxidante menos prejudicial.
Este trabalho teve como objetivo a sintese, caracterizacao e o teste catalitico de catalisadores de FexC (onde
X representa a razao massica FeClz/biomassa e com propriedades magnéticas) oriundos da palha da casca do
coco ha reacdo de oxidacéo do cicloexeno com o objetivo da obtencéo do &cido adipico utlizando H202 como
agente oxidante.

A biomassa da palha da casca do coco foi submetida a uma pirélise em um reator tubular (60 mL.min-1/
10 °C.min'Y/ 400 °C/ 2 h) para a obtencdo dos carvies ativados. Os catalisadores preparados foram
caracterizados através da andlise textural, titulacdo de Boehm, DRX, MEV-EDS, TPD-He, Espectroscopia
Mossbauer e Curvas de Magnetizagdo. Os catalisadores foram submetidos ao ensaio catalitico em um
microrreator batelada de capacidade 50 mL nas seguintes condi¢6es padréo: 0,085 g de catalisador, tempo de
24h, 5,0 ml de H202, 1,2 mL de acetonitrila temperatura de 75°C e pressédo autdgena.

O teor de ferro obtido para os trés catalisadores sintetizados foi de 72, 30 e 17% para as amostras
Fe72C, Fe30C e Fel7C respectivamente. Foi observado que o catalisador de menor teor de ferro, Fel7C, foi
aguele que apresentou o maior rendimento em acido adipico (19%). Este comportamento estéa relacionado ao
maior teor de grupos acidos carboxilicos presentes neste catalisador. Apesar desse maior rendimento, este
mesmo catalisador apresentou aproximadamente 10% de rendimento em produtos correspondentes (y-
butirolactona e &cido pentandico a uma rota paralela) de formacdo em &cido adipico. O catalisador com maior
teor de ferro (Fe72C) foi reutilizado e ndo apresentou perda de atividade quando submetido as mesmas
condi¢cdes operacionais padrdo. Ensaios de espectroscopia Raman e Mossbauer indicaram a presenca da
magnetita como a espécie de ferro responsavel pela propriedade magnética dos catalisadores.
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SINTESE DE CATALISADORES NI/AL.03 SUPORTADOS EM ESTRUTURA
MONOLITICA PARA REFORMA A VAPOR DE METANO

Victéria Goncgalves Ferreira Pereiral’, Clarissa Perdomo Rodrigues?, Fabio Souza
Toniolo?,

lUniversidade Federal do Rio de Janeiro / COPPE / PEQ / NUCAT, Rio de Janeiro-RJ 21.941-913
2DICAP/INT- Instituto Nacional de Tecnologia, Rio de Janeiro-RJ, 22290-270; *victoria@peq.coppe.ufrj.br

A reforma a vapor de metano ocorre em reatores tubulares contendo leito catalitico empacotado com
catalisador convencional Ni/Al203 em pellet, que pode sofrer desgaste, causando empacotamento e queda de
pressao no reator e em que a transferéncia de calor € ineficiente. Diante disso, 0s monolitos sdo atrativos como
suporte catalitico porque evitam a formacdo de pontos quentes no interior do reator e tém baixa queda de
pressao, além de terem alta resisténcia mecanica e estabilidade térmica. Nesse contexto, o objetivo deste
trabalho é avaliar diferentes métodos de sintese para obter catalisadores de Ni/Al2Oz suportados em monolitos
de cordierita, visando obter sistemas cataliticos mais eficientes para a reforma a vapor de metano.

Catalisadores Ni/Al2Os/cordierita foram sintetizados seguindo trés metodologias: (i) deposi¢do simultanea
de Ni e Al203 pelo método dos citratos (denominado Mcit); (ii) deposi¢do de Al203 como suporte secundario
utilizando suspenséo contendo y-Alz20z comercial (NORPRO) e Disperal (boemita, SASOL) como agente
ligante, seguida de impregnac¢éo Umida do niquel (denominado Mimp); (iii) deposicao de Ni/Al.Oz previamente
preparado por coprecipitacdo, utilizando Disperal e SiO2 gel (Sigma Aldrich) como agentes ligantes
(denominados Mcopd e Mcops, respectivamente). Os catalisadores monoliticos foram calcinados em 600 °C por
6h (2°C/min) e caracterizados por grau de aderéncia, difracdo de raios-X, reducédo a temperatura programada
e microscopia eletrénica de varredura. Os testes cataliticos foram realizados em pressao atmosférica, a 800
°C, 225 L.h"1.gcar* € razdo H20/CH4=3.

Os resultados mostram que o Mcit apresentou um revestimento uniforme e baixa deposi¢édo de catalisador
(5% de aumento de massa), mas boa aderéncia a superficie da cordierita, com preenchimento de suas
cavidades e formacdo de uma camada fina e homogénea de catalisador ao longo de toda a estrutura. O perfil
de DRX indicou a formacgdo majoritaria da fase NiAl2O4, o que foi corroborado pelo pico de redugédo em 900 °C
observado no TPR. Mimp apresentou distribuicdo menos uniforme e maior quantidade de catalisador
depositado (20% de aumento de massa apos deposigado da y-Al203 e mais 5% apos impregnagdo Umida do
niquel), com a formacdo de uma camada espessa de catalisador e excelente aderéncia. O método de
impregnacgdo umida obteve a fase NiO no perfil de DRX, condizente com o pico de redugéo entre 650-700 °C,
referente a NiO com forte interacdo com o suporte. Mcopd obteve 13 % e Mcops 27% de aumento de massa
apo6s deposicéo do Ni/Alz203 e ambos apresentaram aderéncia menos satisfatéria. O perfil de DRX do método
de coprecipitacdo indica a formagdo de uma mistura das fases NiAl2O4 e NiO ou a formacéo de cristalitos
pequenos, devido ao alargamento dos picos, enquanto o perfil de TPR foi semelhante ao Mimp. O método de
preparo ndo influenciou o desempenho catalitico de Mimp e Mcops, visto que ambos exibiram ~98% de
conversdo de metano durante 24 h de reacdo. No entanto, Mcit exibiu 10% de conversdo e Mcopd nao
apresentou atividade catalitica, o que pode ter sido causado pelo bloqueio de sitios de Ni apds a precipitacdo
da boemita durante a calcinacdo do catalisador monalitico.
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OTIMIZACAO E ESTUDO DA SUPERFICIE DE RESPOSTA PARA A
SINTESE DE ZEOLITAS ZSM5 COM ESTRUTURA HIERARQUICA DE
PORO OBTIDAS POR DESSILICAGAO

Holman Jiovanny Mesa, Arnaldo da Costa Faro Jr, Victor de Oliveira Rodrigues .

! Laboratorio de Catdlise Heterogénea, Instituto de Quimica, Universidade Federal do Rio de Janeiro, Av. Athos da
Silveira Ramos, 149, 302/A4, 21941-909 Rio de Janeiro-RJ, Brazil, : vicerodrigues@iq.ufij.br

A propriedade mais importante das zeélitas explorada em processos cataliticos na indUstria quimica é a
seletividade de forma. No caso especifico das zedlitas ZSM5, a seletividade de forma é devida a um conjunto
intrincado de canais lineares e sinusoidais interconectados que fazem parte da estrutura zeolitica. Uma das
desvantagens deste conjunto estericamente impedido de canais € a restricdo da difusdo molecular dentro dos
cristais, diminuindo as taxas aparentes de reacdo. Vérias estratégias tém sido usadas para reduzir estas
limitacdes difusionais internas, uma das abordagens mais conhecidas é a introdu¢do de um segundo conjunto
de poros dentro da estrutura ZSM5, mas com o didmetro na ordem dos mesoporos. Neste novo set de
mesoporos, as moléculas podem se difundir rapidamente através da estrutura, aumentando o tempo de contato
entro os sitios 4cidos e a fase fluida. Um vasto nimero de metodologias tem sido usado na sintese de zedlitas
ZSM5 com estrutura hierarquica de poro, mas estes séo frequentemente classificados em dois grupos: (i)
bottom-up: a zedlita € sintetizada pela adi¢do de um template para formacao dos mesoporos (negro carbono
ou moléculas organicas de cadeia longa sdo alguns exemplos); ou (ii) top-down: uma zedlita j4 sintetizada é
exposta a um agente destrutivo, como vapor a alta temperatura ou solucéo alcalina. O processo de dessilicagdo
em meio alcalino tem sido amplamente aplicado a muitos tipos de zedlitas, onde na maioria dos procedimentos
as zedlitas foram tratadas com solu¢bes de NaOH 0,2 mol L por 30 minutos a 358 K. No entanto, estudos
sobre os efeitos da temperatura, tempo de reacdo e concentracao alcalina na cristalinidade, mesoporosidade
e microporosidade das zedlitas obtidas por tratamento de dessilicagdo ndo apresentam concordancia entre as
tendéncias apontadas. Portanto, no presente trabalho se faz uma otimizacéo e estudo da metodologia da
superficie de resposta na sintese de zedlitas ZSM5 com estrutura hierarquica de poros por meio de um
planejamento fatorial completo 23 usado o tempo, a temperatura e a concentragdo alcalina como variaveis. O
tratamento de dessilicacéo foi realizado em duas temperaturas, dois tempos de reacdo e duas concentracdes
de NaOH. A andlise fatorial mostrou que a temperatura, o tempo de reacdo e a concentracdo alcalina, assim
como os efeitos de interacdo de segunda ordem entre temperatura e tempo tém significancia estatistica no
volume de microporos. No volume e area de mesoporos, os fatores de tempo e concentracdo alcalina tém
significancia estatistica. No caso do volume de mesoporos, o efeito de interacdo de segunda ordem entre o
tempo de reacdo e a concentracdo alcalina também tém significAncia estatistica. Por sua vez, somente a
concentracao alcalina afetou negativamente a cristalinidade relativa. Duas zedlitas hierarquicas com alta
cristalinidade relativa e mesoporosidade foram caracterizadas por ICP, 2°Si RMN, 2’Al RMN, FTIR na regido
OH e FTIR de piridina adsorvida. Os resultados de RMN e FTIR mostraram que o tratamento alcalino remove
seletivamente a silica da estrutura, diminuindo os valores do SAR, enquanto diminui a concentracao dos sitios
acidos de Brgnsted e aumenta a concentragao dos sitios acidos de Lewis.
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ESTABILIZACAO E MIGRACAO DE ELEMENTOS METALICOS
SUPORTADOS EM MAGADIITA

Marcio Francisco dos Santos?, Bruna Nadia Neves da Silval, Alexandre Amaral Leitao?

1Departamento de Quimica, Universidade Federal de Juiz de Fora, Juiz de Fora, MG 36036-330, Brasil.
marcio.santos@ice.ufjf.br

O conceito de catélise por um Unico atomo (single-atom catalysts) origina-se com a nanociéncia, em que
o refinamento das técnicas de sintese destes dispositivos reduzem as dimensdes dos sitios ativos para um
Unico atomo disperso na superficie do material suporte. Além disso, a atividade catalitica encontra-se
criticamente relacionada as dimensdes dos sitios, cuja ordem de grandeza é em escala nanométrica. O
comportamento de muitos materiais nessa escala, é diferente daquele apresentado quando a estrutura se torna
maiortt. Nesse contexto, a magadiita, um silicato lamelar amplamente empregado em processos de adsorcao,
troca ibnica e catdlise heterogéneal?34, se torna interessante como um possivel suporte em catalisadores de
atomos Unico. Sendo assim, este trabalho teve como objetivo simular modelos single-atom de metais nobres
suportados em superficie de magadiitas &cidas, chamados aqui de M/H-Magadiita (M = Ag, Au, Pt, Pd), para
avaliar sua capacidade de migracdo e estabilizacdo em diferentes sitios e seus respectivos potenciais
cataliticos. Foram realizados calculos computacionais ab initio usando o pacote QUANTUM-ESPRESSOP!. Os
calculos foram baseados na teoria do funcional da densidade (DFT), e utiliza um conjunto de bases dado por
ondas planas e condicdes de contorno periédicas. O funcional de troca e correlacéo foi do tipo GGA-PBE], e
pseudopotenciais do tipo Vanderbilt Ultrasoft!l”l. O vacuo, a energia cinética de corte e a amostragem de pontos-
k foram 19 A, 55 Ry e 2x2x1, respectivamente. Foram analisadas os elementos metéalicos em diferentes nos
sitios de deposicao na H-Magadiita. Um levantamento energético identificou dois sitios para os sistemas Au/H-
Magadiita e Ag/H-Magadiita: na superficie e na cavidade, com diferenga energética de 36,083 e 38,544 kcal/mol
respectivamente. Por outro lado, trés sitios (cavidade, superficie e borda) foram observados para a Pd/H-
Magadiita e Pt/H-Magadiita, e variagcao de energia de 9,099 e 15,155 kcal/mol. Quanto ao célculo de caminho
de reacdo, a barreira energética de migracdo dos modelos Ag/H-Magadiita, Au/H-Magadiita e Pd/H-Magadiita
foram inferiores a 5 kcal/mol, dando indicios de sinterizacdo dos metais. As estruturas Pt/H-magadiita da
cavidade, no entanto, apresentaram uma barreira de migracao de 51 kcal/mol, se tornando o mais promissor
dentre os modelos estudados.

[1] FERREIRA, H. S; RANGEL, M. C. Quimica Nova. v. 32, n. 7, p. 1860-1870, 2009.
[2] MOURA, H.M. et.al., CrysengComm, 13, 5428-5438 (2011).

[3] VIEIRA, R. B. et al.; Journal of CO, Utilization, 23, 29-41 (2018).

[4] PAZ, G.L. et al; J. Molec. Catal A: Chem., 422, 43-50 (2016).

[3] GIANNOZZI, P., et al.; Journal of Physics: Condensed Matter., 21, 5502 (2009).
[4] PERDEW, J. P.; ZUNGER, A.; Physical Review B., 23, 5048-5079 (1981).

[5] VANDERSBILT, D.; Physical Review B, 41, 7892 (1990).
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DESENVOLVIMENTO DE ANODOS A BASE DE Ni SUPORTADO EM
OXIDOS DE CERIO E DE PRASEODIMIO PARA CELULAS A
COMBUSTIVEL DO TIPO OXIDO SOLIDO ALIMENTADAS COM BIOGAS

Ana Paula Serra Lisboa Santos?!, Antonella Rocha Ponseggi', Andressa Andrade Alves
da Silval, Leandro Vahia Pontual® e Lisiane Veiga Mattos'"

lUniversidade Federal Fluminense, Escola de Engenharia, Rua Passo da Patria 156/Departamento de Engenharia Quimica
e de Petréleo, Niterdi, CEP 24210-240, Brasil.

*e-mail: lisianemattos@id.uff.br

O biogas, produto da decomposicao anaerdbica da matéria organica, € composto principalmente por metano
e gas carbdnico, gases potencializadores do efeito estufa e que podem ser convertidos em energia. A energia
do biogas pode ser aproveitada com alta eficiéncia e baixo custo em células a combustivel do tipo éxido solido
(SOFC) através da producdo de Hz. Nos anodos das células SOFC alimentadas diretamente com biogas, a
producéo de Hz ocorre através da reacdo entre o0 COz e 0 metano (reforma seca do metano). Os anodos mais
utilizados sdo a base de Ni suportado em YSZ, no entanto, € necessario o uso de altos teores de Ni e elevadas
temperaturas para a obtencao de valores de condutividades adequados. Estas severas condi¢cdes favorecem
a formacéo de carbono (coque), prejudicando o desempenho da célula (LERCHER et al, 1996). A estratégia
para evitar a formacdo de coque e a sinterizagdo é a diminui¢do do teor de niquel, uso de suportes com
propriedades redox e dopantes que contribuem para a remocao do carbono da superficie metalica e aumentam
a atividade catalitica do anodo (YANG et al, 2014). Nesse contexto, o objetivo deste trabalho €, avaliar o
desempenho de catalisadores contendo 10% (p/p) de Ni suportados em oxido de cério, em Oxido de
praseodimio e O6xidos mistos de Ce e Pr, para reagdo de reforma seca do metano. Os suportes foram
preparados por co-precipitacdo com 0s sais precursores e a adicao do precursor metalico aos suportes foi feita
através de impregnacao Gmida com uma solucao aquosa de nitrato de niquel hexahidratado. Os catalisadores
foram testados para a reacdo de reforma seca do metano em reator de quartzo com leito fixo acoplado a um
cromatégrafo a gas, a 800 °C, sob pressédo atmosférica e com razdo CH4/CO2 = 1 por 24h. Os catalisadores
foram caracterizados via DRX in situ, FRX, MEV, MET, TPR e TPO. Os resultados de DRX mostraram que o
aumento do teor de Pr favoreceu a ocorréncia de segregacéo de fases e que a adi¢édo de 10, 20 e 80 % de Pr
levou a uma diminuicdo do tamanho de cristalito de CerO12. Os resultados de reacdo mostraram que 0s
catalisadores estudados apresentaram boa resisténcia a formag&o de coque, com baixa taxa de formacgéo de
carbono. Dentre os catalisadores estudados, o material contendo maior teor de Pr (80%) parece ser bastante
promissor para o uso em células SOFC, ja que, além de formar pouco carbono, apresentou maior atividade e
estabilidade ao longo da reacéo.

Referéncias:

LERCHER, J.A.; BITTER, J.H.; HALLY, W.; NIESSEN, W.; SESHAN, K. Studies in Surface Science and
Catalysis, v. 102, p. 463, 1996.

YANG, L., GE, X., WAN, C., YU, F., LI, Y. Progress and perspectives in converting biogas to transportation
fuels. Renewable and Sustainable Energy Reviews, v. 40, p. 1133-1152, 2014.
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DESENVOLVIMENTO DE COMPOSITOS A BASE DE GRAFENO PARA
PRODUCAO DE TINTAS
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LabMEQ, Sala 606, Maracana, RJ

O grafeno é um material bidimensional formado por carbono com hibridagéo sp2 em estrutura hexagonal,
gue tem chamado a atencéo de pesquisadores ao redor do mundo por suas propriedades diferenciadas, como
elevada condutividade elétrica, alta flexibilidade, estabilidade térmica, mecanica e elevada area superficial (~
2620 m? /g — valor tedrico). A formulagdo de materiais compdsitos a base de éxido de grafeno (GO) e de éxido
de grafeno reduzido (rGO), mesmo possuindo quantidades diminutas destes (ex. 0,02% m/m), mantém suas
propriedades caracteristicas de forma satisfatoria. O carvao ativado (AC) é um material com elevadas area
superficial especifica, porosidade e capacidade de adsorver e ancorar diferentes tipos de moléculas, permitindo
sua ampla aplicagdo em diferentes segmentos industriais. Assim, o desenvolvimento de materiais compdsitos
a base GO e de rGO com carvdo ativado abre um leque de possibilidades em diferentes esferas do
conhecimento, sobretudo no que se refere a criacdo de eletrodos e supercapacitores. Dessa forma, as tintas
surgem como facilitadores, tornando possivel a deposicdo homogénea dos compdésitos em diferentes meios
condutores por métodos mais simples de producgdo. Portanto, o presente trabalho tem como objetivo o
desenvolvimento de compdsitos AC-GO e AC-rGO (2,5% m/m de GO e rGO) para formulacdo de tintas a base
de agua, com efeito bactericida e condutor. Os compdsitos serdo utilizados no preparo de eletrodos para
posterior aplicacdo na reducgéo eletrocatalitica do CO2. O efeito do GO (obtido pelo método de Hummers
modificado) e do rGO (obtido por meio da redugdo térmica do GO) na estrutura do carvdo ativado sao
estudados. Para isso, os materiais de interesse foram analisados por meio das técnicas de microscopia
eletrbnica de varredura (SEM), difracdo de raios X (XRD), espectroscopia raman (LRS) e adsorcéo e dessor¢ao
de nitrogénio a 77K. Os compositos sintetizados apresentaram difratograma de raios X semelhantes ao AC,
assim como suas morfologias, com valores de area especifica de 1287 m?g1 (AC-GO) e 1143 m?gt (AC-rGO).
Analises de LRS indicaram a presenca do GO e do rGO por meio das bandas D (~ 1300 cm) e G (~ 1600 cm-
1) caracteristicas de materiais a base de carbono. A tinta a base de carvao ativado foi obtida com sucesso e
ajustes em sua formulacdo estdo sendo conduzidos para a producdo com 0s materiais compagsitos.
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ESTUDO DA DOPAGEM DE CATALISADORES
Mn-NazWO4/TixSi100xO2 COM TITANIO
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1ESCOLA DE QUIMICA, Universidade Federal do Rio de Janeiro, Rio de Janeiro/RJ, CEP 21941-909
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O metano, principal componente do gas natural, € de enorme interesse industrial, pois pode ser utilizado como
matéria-prima para a produgéo de hidrocarbonetos de maior valor agregado, como etano e etileno. Uma das
maneiras de obté-los é por meio do acoplamento oxidativo do metano (OCM), porém, ainda é necessario que
o rendimento de hidrocarbonetos C2 seja maior para leva-la a escala comercial. A reagéo se inicia com a
ativacdo do metano na superficie do catalisador, formando radicais metila através da quebra da ligagdo C-H;
em seguida, ha o acoplamento homogéneo de dois radicais metila, formando etano; e, por fim, ocorre a
desidrogenacéo oxidativa do etano, formando etileno. O desafio da reacédo é a quebra da primeira ligacédo C-
H, que ocorre a elevadas temperaturas (750-850 °C), que favorecem a oxidacéo total do metano a compostos
indesejados (CO e COy). Portanto, € fundamental o uso de um catalisador que diminua a energia de ativacéo
da reacéo e inicie a formacéo de radicais metila em temperaturas menores. Mn-Na:2WO4/SiO: foi apontado por
varios estudos como o catalisador mais promissor para as rea¢gdes de OCM. O presente estudo visa avaliar o
efeito do titAnio como dopante na rede cristalina do suporte (SiO2) sobre a seletividade a hidrocarbonetos Co.
Os catalisadores Mn-Na2WOu4/TixSi100xO2- com X=0; 5; 10 e 15 foram sintetizados pelo método sol-gel, secos
em estufa a 110 °C/24 h e calcinados em mufla a 800 °C/5 h sob taxa de aquecimento de 1 °C/min. A estrutura
cristalografica dos materiais foi analisada por difrac@o de raios x. Para X=0 o catalisador apresentou as fases
de Na2WOa4, Mn203 e a-cristobalita como esperado. Com o aumento do teor de Ti, observou-se que o dngulo
de difracao referente ao plano cristalografico (111) da a-cristobalita se deslocou para valores menores de 26 =
21,9° para X=0%; 21,8° para X=5%; 21,6° para X=10% e 21,5° para X=15%. Portanto, pode-se inferir que
houve a substituicédo dos ions Si** por Ti®* e consequentemente a expansao da célula unitaria da a-cristobalita,
uma vez que o raio iénico de Ti3* (0,76 A) é maior do que do Si** (0,26 A). Para teores maiores de Ti, X= 10 e
15, houve a formacéo de fases segregadas de titanio (TiOz). Etapas futuras deste projeto incluem a avaliacido
dos catalisadores na reagcdo de OCM para avaliar o efeito do dopante Ti sobre a conversdo de metano e
seletividade a Co.
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IDENTIFICACAO DE SITIOS DE Fe NA ESTRUTURA DE
HIDROXIAPATITAS NAO-ESTEQUIOMETRICAS DOPADAS
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Um dos caminhos visados na busca por producdo sustentavel de combustiveis limpos e compostos
guimicos de alto valor agregado é a reducdo fotocatalitica de CO2, que vem desempenhando um papel
alternativo fundamental na quimica tecnoldgica contemporanea. No entanto, para se tornar uma alternativa
economicamente viavel, necessita de catalisadores e equipamentos mais eficientes. Neste sentido, séo
necessarios estudos de prospeccdo de novos materiais, bem como de suas propriedades fisicas, para o
desenvolvimento de catalisadores com maior atividade. Assim, neste trabalho foram avaliados materiais a base
de hidroxiapatita ndo-estequiométrica (nHap) - Ca(io-x)(HPO4)x(P0O4)6-x(OH)2-x) dopada com Fe, adequados
para redugéo fotocatalitica de CO:2 e para a converséo de etanol.

Em trabalhos anteriores catalisadores nHap, 1% Fe-Hap, 5% Fe-Hap, 10% Fe-Hap e 26% Fe-Hap foram
sintetizados e caracterizados por espectrometria de infravermelho com transformada de Fourier, reflectancia
difusa, difracdo de raios-X, fluorescéncia de raios-X, microscopia eletrénica de varredura, adsorcéo de Nz a
77K e dessorcao a temperatura programada de NHs. Resultados obtidos mostraram que a substituicdo dos
fons Ca*2 por ions Fe proporcionou alterag@es na razdo molar de Ca/P (1,54-1,14), na superficie especifica (32
-128 m2.g1), na distribui¢do dos sitios acidos e acidez total da Hap e nos valores de energia de band-gap (2,08
e 4,92 eV).

Entretanto, a dopagem de Fe implica em um estudo das possiveis ocupacdes dos sitios de Fe ou 6xidos
formados na estrutura. Com este objetivo, a técnica da Espectroscopia Mdssbauer e o método de Rietveld
tornam-se fundamentais. Os resultados obtidos por Espectroscopia Mdssbauer e o método de Rietveld
confirmaram a ocupacgéo do ferro nos sitios de calcio com peguenas mudancas nos parametros de rede da
Hap. Também, o deslocamento isomérico dos sitios de ferro (0,387 e 367 mm/s) correspondem ao ion Fe3* e
nado foram observados fases 6xidas amorfas.

Estes resultados demostram a ocupacao de vacancias de e substituicdo do Ca*? por Fe*3 nas vacancias
da nHap e auséncia de fase segregadas de 6xido em todos os materiais sintetizados mesmo quando os teores
séo na faixa de 10-26% Fe-Hap.
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CAPTURA E FIXACAO DE DIOXIDO DE CARBONO UTILIZANDO-SE
REDES METALORGANICAS — UMA INVESTIGACAO IN SILICO

Pablo José Morais de Sousa Baldoino?!, Antonio Lenito Soares Junior? e Aline de
Oliveiral”
1CEFET-MG Campus Contagem — Alameda das Perdizes, 61 — Bairro Cabral — Contagem/MG — Brasil

2 CEFET-MG Campus Araxa — Av. Ministro Olavo Drummond, 25 — Bairro Sdo Geraldo — Araxa/MG — Brasil
* alinedeoliveira@cefetmg.br

Palavras-chave: DFT, MOFs e CCF.

Um dos principais problemas ambientais atuais apontados pela Organizagdo das Nag¢bes Unidas é o
aquecimento global. Uma de suas causas relevantes é o aumento da concentra¢do de diéxido de carbono
(CO2) na atmosfera. Este gas é gerado em grandes quantidades na queima de combustiveis fésseis, gas
natural e carvdo. O desenvolvimento de metodologias capazes de adsorver e converter o CO2 em substancias
Uteis constitui uma estratégia importante para a redugédo da concentracdo desse gas na atmosfera. Apesar da
dificuldade de conversdo do CO2 em novas substancias, devido principalmente a sua alta estabilidade quimica,
essa molécula é um bloco de construcdo de apenas um atomo de carbono muito atrativo para a preparacao de
novos compostos. A implementacdo de metodologias de captura e fixagdo de CO2 (CO2 Capture and Fixation
— CCF) é importante também para uma maior sustentabilidade dos processos que levam a emisséo desse gas.
As redes metalorganicas (Metal-Organic Frameworks — MOFs) sdo materiais promissores para serem
empregados em metodologias desse tipo, por poderem atuar tanto como adsorventes como catalisadores. As
MOFs sao sdlidos cristalinos e porosos resultantes da combinagdo de uma subunidade inorganica (constituida
por aglomerados metélicos) e ligantes organicos divergentes. Neste trabalho, foram realizadas simulacdes
computacionais baseadas na Teoria do Funcional da Densidade no programa ORCA ao nivel tedrico PBE-
D3BJ/def2-TZVP com o objetivo de se identificar caracteristicas importantes de MOFs para aplicagdo em
metodologias do tipo CCF. Como provaveis sitios adsorventes de CO: e catalisadores do processo de
conversdo desse gas foram investigadas as subunidades de MOFs do tipo paddlewheel de zinco e prisma
trigonal de aluminio. Foram sugeridos um mecanismo de reacdo néo catalisado e dois outros catalisados —
mecanismo catalisado 1 (MC1) e 2 (MC2) — para a obtencéo de metanol e metano. No MC1 as MOFs atuariam
como um catalisador acido de Lewis e no MC2 como um catalisador bifuncional, com propriedades acidas e
basicas de Lewis. A etapa limitante da reacdo ndo catalisada foi identificada como sendo a primeira
hidrogenacéo do diéxido de carbono, com formacéo do &cido férmico, cuja energia de ativagéo foi igual a 86,3
kcal molt. As etapas que envolviam a protonagdo de grupos alcoois no MC1 foram menos favoraveis
termodinamicamente do que as etapas correspondentes no MC2. Algumas etapas dos mecanismos
catalisados ocorreram com modificagdo da estrutura da subunidade de paddlewheel, indicando que poderia
ocorrer uma desintegracdo das MOFs com esta composicdo, de modo que a subunidade prisma trigonal deve
ser preferencialmente considerada no planejamento desses materiais para o propésito de uso avaliado. Além
disso, 0 mecanismo no qual a MOF atua como um catalisador bifuncional foi identificado como o mais favoravel.
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NANOFIOS DE CeO, DECORADOS COM Ni: INFLUENCIA DOS METODOS
DE INCORPORACAO NA REATIVIDADE DA SUPERFICIE
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Para suprir a demanda global de hidrogénio (H2), a reforma a vapor de hidrocarbonetos, usando
principalmente catalisadores a base de niquel tem sido amplamente empregada. No entanto, o aumento da
demanda por métodos mais sustentaveis e verdes acelerou a reforma a vapor do etanol devido a grande
disponibilidade, custo relativamente baixo e reatividade superior do etanol em comparagdo com o metano. Os
metais nobres, como o Rh, seriam os melhores catalisadores para a reforma a vapor do etanol, mas seus altos
custos desviaram a atencdo para os catalisadores a base de niquel (Ni) e cobalto (Co). Esses metais de
transicdo mostram altas atividades para a reforma a vapor do etanol, mas sofrem forte desativagédo devido a
extensa deposicao de carbono.

Em relacdo ao suporte, o 6xido de cério (CeO2) tem se mostrado uma das melhores op¢Bes para
melhorar a reforma a vapor do etanol. Mais especificamente, o CeO:2 apresenta uma capacidade de
armazenamento intrinseca de oxigénio e mobilidade de oxigénio em sua superficie devido a presenga dos ions
Ce®" e Ce*, que sdo essenciais para evitar a deposicdo de compostos de carbono que desativam os
catalisadores. A sintese de nanomateriais exibindo propriedades controladas é considerada uma excelente
estratégia para o aprimoramento de seus desempenhos cataliticos. Neste contexto, materiais nanoestruturados
CeO2 unidimensionais tém recebido grande atencéo devido as suas propriedades exclusivas derivadas de
baixa dimensionalidade e alta area de superficie.

O presente estudo tem como objetivo demonstrar a sintese de alto rendimento de nanofios de CeO:z e
quatro diferentes métodos de sintese para nanoparticulas de niquel, como os métodos de impregnac¢ao Umida
e nanoparticulas pré-formadas, e 0os métodos de deposicdo por ureia e borohidreto, como catalisadores
exibindo alto desempenho para a reforma a vapor do etanol. Esta estratégia permite compreender como 0s
métodos de sintese podem influenciar na reatividade de superficie, sendo um guia para produzir melhores
catalisadores, aprimorando a seletividade, estabilidade e converséo das reacdes cataliticas.

O mapeamento das caracteristicas e propriedades de cada catalisador foi feita através de uma
diversidade de técnicas de caracterizacdo. As nanoestruturas de Ni foram formadas como uma fina camada e
trés tamanhos distintos de nanoparticulas na superficie do suporte. Com isso, influenciou a interacdo metal-
suporte e o nimero de sitios ativos. Nesse sentido, os nanofios de CeO:z recobertos com uma fina camada de
Ni obteve a melhor reatividade de superficie, sendo mais seletivo a Hz, alta estabilidade e conversédo de etanol
no ensaio de estabilidade. Apds os ensaios cataliticos, os catalisadores foram caracterizados por
espectroscopia Raman, TGA e MEV, corroborando com as diferencas entre os métodos de sintese.
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SINTESE E CARACTERIZACAO DE Mg,Al-HDL COM DIFERENTES
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DICLOROFENOXIACETICO (2,4-D)
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O &cido 2,4-diclorofenoxiacético (2,4-D) € um agrotdxico amplamente utilizado no plantio de folhas largas
devido ao seu baixo custo e boa seletividade. Seu uso extensivo e baixa biodegradabilidade tem tido como
consequéncia a contaminacao de dguas superficiais e subterraneas. Atualmente, um outro problema associado
ao uso deste herbicida relaciona-se ao seu espalhamento por culturas sensiveis proximas, resultantes de uma
aplicacao incorreta. Como maneira de reduzir tais impactos ambientais, existem pesquisas que apontam para
0 uso de adsorventes seletivos como os Hidréxidos Duplos Lamelares (HDLs) para remocéo dessa substancia
de efluentes agquosos ou como agentes que permitam sua liberacdo de forma controlada no ambiente. O
presente trabalho teve como objetivo a sintese e caracterizacdo de hidrotalcitas de Mg/Al e dos éxidos mistos
dela derivados visando, inicialmente, avaliar seu desempenho como adsorventes para capturar o 2,4-D de
ambientes aquosos. Uma elevada capacidade de adsor¢céo do 2,4-D poderia indicar o potencial uso desses
materiais nos processos de liberacéo controlada. Foi avaliado o efeito da composicdo quimica das hidrotalcitas
precursoras, preparadas por coprecipitacdo a temperatura de 70 °C, sob pH constante (11), e envelhecimento
por 1 h a 70 °C. Em seguida, os sélidos foram lavados com agua deionizada a 80°C e secos por 12 h. Foram
preparadas trés amostras com composi¢cdo molar nominal Al/(Al+Mg) = x iguais a 0,20; 0,25 e 0,33. Os 6xidos
mistos foram obtidos por tratamento térmico dos precursores sob atmosfera estética, a 500 °C, por 3 h. Os
sélidos preparados foram caracterizados por difratometria de raios-X, espectroscopia no infravermelho,
microscopia eletrénica de varredura, analise quimica e analise textural. Com o aumento do teor de aluminio
(aumento de x) foram introduzidas mudancas na estrutura e na morfologia do HDL. As analises por DRX
indicaram que houve uma diminuicdo no espagcamento basal e no espaco interlamelar. A espectroscopia de
infravermelho confirmou as bandas correspondentes a vibracdo dos ions carbonato ocupando o espaco
interlamelar. A calcinacdo dos HDLs precursores a 500°C levou ao desaparecimento da estrutura lamelar e a
formacao de 6xidos mistos com estrutura do tipo periclasio. No caso dos Oxidos mistos, a variagdo na
composicao quimica nao apresentou alteracao estrutural significativa, porém o aumento no teor de aluminio
favoreceu a capacidade de remoc¢éo do 2,4-D provavelmente por ter aumentado a basicidade dos materiais.
Este aumento estaria diretamente relacionado a maior densidade de carga das camadas do tipo brucita dos
precursores.
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AVALIACAO DA ADICAO DE Zn NA ZEOLITA BETA NA CONVERSAO DE
ETANOL

Roberta S. COSTA?, Raquel M. CAVALCANTE! e Mbnica A.P. da SILVA?

1 Universidade Federal do Rio de Janeiro, Escola de Quimica

e-mail para contato: monica@eq.ufrj.br

O objetivo deste trabalho foi avaliar os efeitos da adicdo de Zn a zedlita Beta na conversao de etanol e
na distribuicdo de produtos. A adicdo de Zn foi feita pelo método de troca ibnica. Os catalisadores foram
nomeados como ZnBetay onde y representa o niumero de trocas i6nicas realizadas. Os catalisadores foram
caracterizados por difracdo de raios X (DRX), fisissorcdo de nitrogénio e dessorcdo de NHz a temperatura
programada (TPD-NHs). Os testes cataliticos foram realizados a 475 °C, pressdo ambiente e uma velocidade
espacial de 4,7 hl. Os catalisadores foram pré-tratados in situ com He a 500 °C por 1 h. O efluente do reator
foi analisado em linha por cromatografo Agilent 6890, dotado de coluna HP-PLOT/Q com detector de ionizacéo
de chamas.

De acordo com os resultados de DRX, foi observado que a adicdo de Zn & Beta ndo afetou a
cristalinidade e nem promoveu a formacéo de fases adicionais. Pela andlise textural, ndo foram observadas
variagfes na area especifica, entretanto foi constatado um pegueno aumento no volume de mesoporos para
os catalisadores trocados com Zn quando comparados a zedlita Beta. A partir dos perfis de TPD-NHs foi
observado que a adi¢do de Zn aumentou a densidade total dos sitios &cidos. Os catalisadores ZnBetal e
ZnBeta3 apresentaram uma maior densidade de sitios moderados em relagéo a Beta.

A conversdo de etanol foi praticamente completa para todos os catalisadores nas condi¢des
empregadas. No entanto, foi observada uma varia¢do na distribuicdo de produtos ao longo do tempo de reacéo.
Apés os primeiros 15 minutos de reacao, pbde-se observar que a zedlita Beta apresentou uma maior formacao
de hidrocarbonetos C3+ e, em especial, propeno (25%). Para os catalisadores ZnBetal e ZnBeta3, o produto
majoritario foi eteno, mas também foi constatado um aumento da formacdo de dietiléter e uma reducgéo
significativa de propeno. Apés 228 min de reacao, o principal produto foi o eteno para todos os catalisadores.
Porém, os catalisadores trocados com Zn apresentaram um pequeno aumento no rendimento em
hidrocarbonetos C3+ em relacao a Beta e a formagéo de acetaldeido. Os resultados sugerem que a adigéo de
Zn favoreceu a rota de desidrogenacdo do etanol a acetaldeido e, também contribuiu para uma maior
estabilidade dos catalisadores devido a menor formacao de coque.
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ALTERACOES NOS PARAMETROS DE SINTESE DE NANOESTRUTURAS
DE V, Cu e Ni PARA OBTENCAO DE MATERIAIS AVANCADOS COM
DIFERENTES MORFOLOGIAS, TAMANHOS E ESPECIFICIDADES

Karina M. Limal, Bruna B. Pozes?, Lidia O.0. da Costa'?, Carla R. Moreira?, Yordy
Licea Fonseca®, Andréa M. D. de Farias’?
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?Instituto Nacional de Tecnologia/MCTIC, Centro de Caracterizacdo em Nanotecnologia para Materiais e Catlise
(CENANO), Av. Venezuela, 82/anexo 3, Saude, Rio de Janeiro/RJ, 20081-312, Brasil.

3Centro Brasileiro de Pesquisas Fisicas/MCT]I, Laboratério Multiusuario de Nanociéncia e Nanotecnologia (LABNANO), R.
Dr. Xavier Sigaud, 150 Urca, Rio de Janeiro/RJ, 22290-180, Brasil.

*andrea.farias@int.gov.br

Materiais nanoestruturados, devido as suas propriedades Unicas, representam um imenso potencial de
aplicagdo em processos industriais e laboratoriais, podendo apresentar uma maior eficiéncia e seletividade em
diversos processos. A etapa de preparacdo da amostra é de extrema importancia & medida que é um desafio
o dominio da obtencéo de morfologias distintas e bem definidas. Neste trabalho, o protocolo empregado na
sintese das nanoestruturas de V20s consistiu em uma sintese hidrotérmica, empregando diferentes tipos de
precursores de vanadio e agentes redutores (etileno glicol ou acido oxalico). No caso do niquel, 0 método
hidrotérmico também foi utilizado a partir de nitrato de niquel. Alternativamente, optou-se pelo método do poliol
modificado, com NaBH4 como agente redutor, PVP como estabilizante. Por fim, nas sinteses de nanoparticulas
de cobre, utilizou-se frutose ou A&cido ascorbico como agentes redutores em meio basico. A microscopia
eletrbnica representa uma ferramenta crucial no entendimento e acompanhamento da formacdo destas
estruturas. Foi possivel ainda evidenciar o potencial da técnica de ultramicrotomia no auxilio e obtengéo de
imagens por microscopia eletrdnica no que se refere ao interior das nanoestruturas sintetizadas. Os
microscoépios utilizados foram um MEV-FIB Helios Nanolab Dual Beam, um MEV-FEG Quanta 450, ambos da
FEl/Thermo Fischer e um MET Jeol /2100 F. E importante ressaltar que com o MEV-FIB é possivel operar no
modo STEM com tensdes mais baixas. Dentre 0os materiais sintetizados, as nanoestruturas de V20s resultaram
tanto em nanobelts, como em estruturas esféricas com certa rugosidade superficial (microesferas macigas,
ocas, tipo core-shell e microesferas com seu interior preenchido com espécies do tipo “flower-like”). Observou-
se que, nas sinteses em que se empregou o etileno glicol, as esferas se mostraram macicas, apesar de
possuirem pequenas diferencas estruturais. Ja na presenca de 4cido oxalico, independentemente do percursor
de vanadio empregado, foram obtidos nanobelts e esferas com cavidades em seu interior, sugerindo que a
formacédo de nanobelts preceda a formagéo das esferas. Uma faixa de tamanho menor foi obtida para as
nanoestruturas de cobre, com morfologia clbica para todos os agentes redutores utilizados. Para o caso do
niquel, as nanoestruturas de NiO/Ni obtidas foram bem menores. No caso da sintese hidrotérmica, formaram-
se placas elipticas; enquanto nas sinteses empregando o método do poliol modificado, observaram-se
estruturas esféricas possivelmente menores que 10 nm. Com o uso de pentanodiol associado ao PVP, foi
possivel evitar a aglomeracdo dessas particulas. Com o estudo dos parametros, as nanoestruturas metalicas
obtidas apresentaram morfologia controlada, além de propriedades diferenciadas para aplicacdo futura na
formulacdo de catalisadores para o aproveitamento da biomassa e de geracéo de energia.
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SINTESE E CARACTERIZACAO DE OXIDOS PEROVSKITA DO TIPO

Laa-xBaxNiOs PARA PRODUCAO DE HIDROGENIO VIA REFORMA SECA
DE METANO

Rafael de J. L. Mattos?, Robert Newton S. H. Magalh&es*

1 Grupo de Pesquisa em Materiais e Catalise / Departamento de Quimica / Instituto Federal da Bahia,,Salvador, Bahia,
Brasil.

robertsoft@gmail.com

A utilizagdo de hidrogénio como fonte de energia alternativa ao uso de combustiveis fosseis tem se
demonstrado promissora para as proximas décadas. A producgédo viavel de hidrogénio com grau de pureza
necessario pode ser conduzida a partir da reagdo catalitica de reforma seca do metano. Neste trabalho,
precursores cataliticos do tipo perovskita de niquel Lau-xBaxNiOs (x = 0,0; 0,4; 0,8 e 1,0) contendo lantanio e
bério como substituintes foram utilizados na reagéo citada e sintetizados pelo método do citrato. Modificacbes
na natureza do catalisador contribuem para diminuir a acidez (BaO) e produzir catalisadores de niquel mais
ativos, seletivos e resistentes a desativacdo. Além disso, esses materiais podem armazenar oxigénio e suprimir
a formacao de coque. Os precursores cataliticos aqui sintetizados foram caracterizados por técnicas de analise
termogravimétrica (TGA), difracdo de raios-X (DRX), microscopia eletrénica de varredura (MEV), reducéo a
temperatura programada (TPR) e técnicas de reacdo de superficie a temperatura programada (TPSR). Os
resultados indicam que para todas as proporcdes testadas, a formagéo de 6xido estavel ocorre a 800 °C. O
método do citrato contribuiu para a formacgéo de sélidos cristalinos com fase Perovskita em todas as propor¢des
testadas e com morfologia homogénea. A medida que o bério ¢ inserido na estrutura, ocorre a segregacao das
fases amorfas de Oxidos de bario e niquel. A reducdo dos precursores acontece em dois estagios, com
alteracdo do estado de oxidac&o do niquel de +3 para +2, e posteriormente de +2 para 0. Todas as amostras
testadas foram ativas para a reacao de reforma seca do metano acima de 700 °C. A utilizacao de catalisadores
Perovskita a base niquel, contendo lantanio e bario na sua estrutura se demonstrou promissora ha producao
de hidrogénio via reforma seca de metano.
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INVESTIGACAO DA TIOTOLERANCIA DE CATALISADORES CONTENDO
NIOBIA APLICADOS A REACAO DE DESLOCAMENTO GAS-AGUA.

Ludmila P. C. Silvaly, Ana Carla S. L. S. Coutinho! e Fabio B. Passos®.
1Departamento de Engenharia Quimica e de Petréleo, Universidade Federal Fluminense, Niteréi, 24210-240.

*ludmilapcs@id.uff.br

No presente estudo propds-se avaliar diferentes sistemas cataliticos contendo niébia. Foram preparados
catalisadores com diversas configuragfes para investigar como a presenca da nidbia poderia contribuir para
tiotolerancia. Os catalisadores avaliados foram: Cu/ZnO/Nb20s, CuNi/Nb20s, Cu/75%CeQ02-25%Nb20s,
Pt/75%CeO2 25%Nb20s, Co/Nb20s. A utilizagcdo da nidbia como componente para catalisadores
potencialmente tiotolerantes foi impulsionada por resultados obtidos para o catalisador Pt/Nb2Os que néo
desativou ao ser exposto a uma carga contaminada com H2S. Esse resultado foi particularmente interessante
devido ao 6xido de nidbio ndo ser um suporte usual para esta reacdo. O catalisador massico (Cu/ZnO/Nb20s)
foi preparado por co-precipitagdo, enquanto os demais foram obtidos por impregnacgéo seca.

Os testes cataliticos foram realizados na auséncia e presenca de H2S em um reator de leito fixo de
guartzo. Os catalisadores de cobre apresentaram desempenho inferior em toda faixa de temperatura avaliada
em condi¢des limpas de reagdo. O catalisador CuNi/Nb20s foi inativo, corroborando os resultados verificados
por DRIFTS in situ. O catalisador de platina apresentou atividade numa maior extensdo de temperatura, a qual
se tornou mais expressiva a partir da faixa que compreende a MTS. O catalisador de cobalto obteve um
desempenho praticamente constante até 350°C, apresentando um consideravel aumento da atividade apenas
a partir de 400°C, o que era esperado por ser um componente usual para catalisadores de HTS. Os resultados
obtidos para esse teste catalitico também foram coerentes com os dados obtidos durante a reagdo de WGS
acompanhada por DRIFTS in situ.

Com excegéo do catalisador Co/Nb20s, os catalisadores ativos apresentaram estabilidade na condig&o
limpa de reag&o nos testes cataliticos isotérmicos de maior duracdo. Para a série de catalisadores de cobre
observa-se que o catalisador méassico alcangou os maiores valores de TOF. A diferenca na atividade pode
estar relacionada com a maior concentracdo superficial de cobre verificada por XPS, assim como a presenca
do 6xido de zinco. O catalisador de platina obteve atividade superior a dos catalisadores de cobre, que pode
estar relacionada com o enriquecimento superficial de platina verificado por XPS.

Este catalisador e o Cu/ZnO/Nb20Os foram os menos afetados pela exposicdo ao H:S, dos quais o
catalisador de cobre obteve a menor taxa de desativacdo. No entanto, o catalisador Pt/75%Ce0O2-25%Nb20s
foi o Unico capaz de recuperar totalmente a atividade obtida inicialmente, mediante a retirada do enxofre da
corrente de alimentacdo. A maior recuperacao pode ser atribuida a forca de ligacéo entre o enxofre e 0 metal,
visto que esta é mais fraca para a platina que para o cobre. O catalisador de cobalto apesar de exibir a maior
atividade inicial, foi consideravelmente instavel durante o teste catalitico j4 na condi¢do limpa. Além de ser o
catalisador que apresentou desativacdo pelo envenenamento por H.S mais significativa. E ainda sua
capacidade de regeneracéao foi praticamente nula. Esse catalisador foi 0 menos adequado para ser empregado
para reacéo de deslocamento gas-agua contaminada, dentre os catalisadores ativos.
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DESATIVACAO DE CATALISADORES DE PRE-REFORMA

Roberto Carlos Pontes Bittencourt!, Mauri Jose Baldini Cardoso
1 PETROBRAS/CENPES, rcarlospb@petrobras.com.br. 2 : PETROBRAS, mau.rio.br@gmail.com

O processo de reforma a vapor (SMR) é utilizado em larga escala na PETROBRAS para a produgéo de
hidrogénio. As duas unidades mais recentes de reforma a vapor a entrar em operacdo na RNEST e REFAP
utilizam uma secao catalitica de pré-reforma. O presente artigo faz uma breve introducao da secao de pré-
reforma e dos mecanismos de desativacdo em condi¢des industriais. Resultados experimentais obtidos pelas
técnicas de andlise termogravimétrica (TGA), difracdo de raios X (DRX), redugéo a temperatura programada
(RTP), espectroscopia XPS e atividade catalitica da reforma a vapor do metano obtida em unidade de
microatividade a pressdo atmosférica sao discutidos no contexto da desativacdo dos materiais. Sao ainda
apresentados e discutidos eventos industriais ocorridos de desativagdo por coqueamento e por
envenenamento.

Um dos mecanismos menos estudado da desativacdo dos catalisadores de pré-reforma é quando séo
submetidos somente a passagem de vapor na auséncia de um agente redutor, no que é chamado de
“steaming”. Tal situac&o pode ocorrer em paradas ou partidas das unidades. Para simular este mecanismo,
dois gramas de catalisadores de pré-reforma comerciais, moidos na faixa de -25 a 100 mesh foram carregados
em um reator de aco inox. O reator foi aguecido em fluxo de Hz a pressdo de 20 atm por 1h. A seguir o Hz foi
substituido por um fluxo de N2 e vapor mantido por periodos de 2 a 48h. Os catalisadores foram a seguir
resfriados em fluxo de N2z e analisados pelas técnicas de DRX, XPS e tiveram a atividade de reforma a vapor
do metano medido a presséo atmosférica. A tabela 1 apresenta o resultado obtido para o catalisador comercial
“A”.

Tabela 1: Atividade de reforma a vapor do metano em diferentes temperaturas sobre o catalisador “A”
submetido ao tratamento hidrotérmico prévio com diferentes duragdes.

Duracso (h) 450°C 500°C 550°C
0 15,4 24,1 35,2
2 13,5 27,2 28,9
5 17,6 28,3 38,2
24 <1 <1 <1

Os resultados de DRX mostram que as amostras submetidas a passagem de vapor (Tabela 1)
apresentam um aumento da fase de NiO e pela técnica de XPS observa-se 0 aparecimento de valores de
energia de ligacao do Ni 2p3/2 de 855,7 e 855,8, associados na literatura a presenca de espécies de hidréxidos
de niguel (Ni(OH)2 e NiOOH). Na prética, estas fases ndo sao facilmente reduzidas em temperaturas de até
550°C, tipicas das maximas temperaturas utilizadas em unidades industriais, 0 que leva a desativacao
permanente do inventario.
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AVALIACAO DA SELETIVIDADE DO CATALISADOR FORMADO A PARTIR
DO SULFATO DE MAGNESIO IN SITU NA PIROLISE CATALITICA DA
BIOMASSA DE MACROFITA AQUATICA PARA OBTENCAO DE BIO-OLEO
PIROLITICO

Janior da Silva Camargo !, Sonia Tomie Tanimoto !, Fernando Alves Ferreira 1,
Regineide de Oliveira Lima !, Ricardo Faustino Rits de Barros 2, Layssa Aline Okamura
!, Paulo Renato dos Santos *

1 Instituto SENAI de Inovacdo em Biomassa, Departamento de Energia e Sustentabilidade — Trés Lagoas/MS - Brasil
2 CTG Brasil, Energia — Trés Lagoas/MS — Brasil
E-mail para contato: jcamargo.isi@ms.senai.br

A Eichhornia crassipes, popularmente conhecida como aguapé é classificada como uma espécie flutuante livre,
a qual apresenta um indice de proliferacédo elevada, ocasionando sérios problemas ambientais e econémicos,
como a reducao do oxigénio dos corpos hidricos e dificultando a produgéo de energia em usinas hidrelétricas,
respectivamente. Entretanto, essa biomassa apresenta um alto potencial para producdo de bio-Gleo, através
do processo termoquimico de pirdlise rgpida. O bio-Oleo apresenta em sua composicdo uma enorme
guantidade de compostos organicos de alto valor agregado, principalmente para as indUstrias quimicas. No
entanto, o bio-6leo ainda apresenta alguns gargalos a serem vencidos relacionados a alta complexidade dos
mecanismos reacionais. Desta maneira, a utilizacdo de catalisadores apropriados no processo de pirdlise
favorece o direcionamento e formacédo de determinados produtos de interesse. Sendo assim, o presente estudo
visa avaliar o potencial do sulfato de magnésio (MgSO4) como precursor do 6xido de magnésio (MgO) formado
durante o processo de pirélise catalitica da biomassa de macréfita aquatica Eichhornia crassipes, para
obtencao de bio-6leo pirolitico. Para o processo termoquimico de pirélise, secou-se a biomassa in natura em
estufa a 65 °C até obter umidade inferior a 10 % e triturou-se em granulometria de 20 mesh. Realizou-se a
degradagéo térmica e termocatalitica em um pirolisador de bancada com reator de leito fixo a uma temperatura
de trabalho de 500 °C, tempo de residéncia de 60 minutos e presséao interna do sistema entre 100-150 mmH-20.
Sendo que, na pirdlise termocatalitica o sulfato de magnésio foi incorporado a biomassa em uma proporcéo de
10 % m/m, previamente seco em estufa a 105 °C. Assim, realizou-se as andlises dos bio-6leos obtidos por
cromatografia gasosa com detector de ionizagdo de chama (CG-FID) e espectrometria de massas (MS). As
amostras foram diluidas em hexano, padrdo HPLC em proporcdo equivalente a 1:200. Para as andlises
cromatogréaficas foram utilizadas as seguintes condic¢des: injetor Split (razdo 1:50), rampa de temperatura de
100-280 °C (velocidade de aquecimento de 10 °C/min e 25 °C/min), com tempo total de anélise 16 minutos.
Através das andlises cromatograficas, observou-se que os bio-6leos obtidos no processo de pir6lise com e
sem a presenca do MgSOas incorporado a biomassa, apresentaram perfis cromatograficos similares, porém,
com intensidades de sinal analitico variaveis, exibindo uma maior intensidade de sinal nos tempos de reten¢bes
iniciais 2:56, 2:87, 3:46 e 4:28 minutos nos produtos com a mistura do sulfato de magnésio a Eichhornia
crassipes. Realizou-se a identificagdo dos compostos por espectroscopia de massas nos tempos de retencao
onde a diferenca do sinal analitico dos cromatogramas foram mais acentuados, identificando compostos
organicos, como por exemplo: 5-(prop-2-enoildxi) pentadecano; &cido 7-carbonil-octandico; 3,4-dimetil-2-
ciclopenten-1-ona e 1-(2-metilfenil)-etanol entre os bio-6leos provenientes da pirélise catalitica. Sendo assim,
podemos constatar que o sulfato de magnésio apresenta um potencial promissor como catalisador seletivo de
baixo custo, favorecendo a conversdo de determinadas moléculas na pirélise catalitica da biomassa de
Eichhornia crassipes.
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PREPARO DE CATALISADORES MASSICOS A PARTIR DE
HIDROTALCITAS PARA APLICACAO EM HDS SELETIVA DE NAFTA DE
FCC
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A melhoria na preparacdo de catalisadores de hidrotratamento tem ganhado cada vez mais atencdo
devido a necessidade de produzir combustiveis mais limpos. A gasolina é obtida a partir da mistura entre as
naftas, sendo a nafta de FCC sua principal fonte de enxofre (85-95%). A gasolina de FCC possui também uma
grande quantidade de olefinas (20-40%). Gasolinas que apresentam um elevado teor de compostos olefinicos
possuem uma baixa tendéncia & detonacao e, portanto, altos valores de indice de octano. Tendo em vista que,
durante o processo de hidrodessulfurizacdo, os catalisadores atuais removem grande parte do enxofre e
hidrogenam as olefinas, o desafio consiste em buscar por novas formulagfes de catalisadores que sejam mais
seletivos e, portanto, minimizem a perda na octanagem. Uma das rotas promissoras tem sido utilizar hidréxidos
duplos lamelares como precursores de catalisadores massicos, onde anions volumosos séo intercalados entre
as lamelas a fim de facilitar a troca por &nions contendo molibdénio. Esse trabalho tem por objetivo apresentar
a sintese e caracterizagdo de compostos do tipo do tipo hidrotalcita (CoZnAl e CoMnAl) intercaladas com o
anion tereftalato, bem como, resultados da troca ibnica com o anion heptamolibdato (M07024%), objetivando
obter materiais do tipo CoMozZnAl e CoMoMnAI que posteriormente serdo avaliados para a HDS seletiva de
nafta. Os materiais do tipo hidrotalcita, (CoyM"1.y)1-xAlx(OH)2(A%)x2.nH20, foram sintetizados pelo método de
coprecipitagdo a pH e temperatura controlados em 6,5 e 50°C, onde variou-se a relagao dos cétions divalentes,
y em 0,2, 0,4 e 0,6 e manteve-se fixa a relagdo molar x em 0,5. A troca ibnica foi realizada controlando o pH
proximo de 4,5 e em diferentes temperaturas e tempo de contato entre a suspensao contendo o precursor e a
solucéo de heptamolibdato. Os dados de difragéo de raios X para as amostras das séries CoZnAl- e CoMnAl-
tereftalato mostraram que os compostos se cristalizaram com os deslocamentos caracteristicos em 20 de
compostos com o anion tereftalato inserido entre as lamelas. Os dados fornecidos pela espectroscopia na
regido do infravermelho para essas amostras sugerem bandas caracteristicas do anion em questao e os perfis
das curvas de TGA e os intervalos de temperatura mostraram-se caracteristicos de compostos do tipo
hidrotalcita. Ap@s troca ibnica os dados de infravermelho para os compostos da série CoMnAl sugeriram a
presenca do anion heptamolibdato, entretanto, os difratogramas desses materiais, ndo apresentaram 0s picos
caracteristicos da fase de HDL intercalado com o anion. Geralmente, na regido de 26 < 30°, sdo observadas
as reflexdes (003), (006) e (009) em 7,3°; 14,7° e 22,2° em 26 com base no tamanho do anion de 7,2 A. Para
a série CoZnAl os dados de DRX sugerem a intercalacao do anion heptamolibdato e, bandas caracteristicas
do anion heptamolibdato foram observadas a partir do espectro de infravermelho. As curvas de TGA das
amostras apresentaram uma diminuicdo na quantidade de material organico apés a troca idbnica. Condicdes
severas, T= 80°C e t = 24h, utilizadas durante a troca idbnica se mostraram inapropriadas, visto que houve a
abertura da amostra.
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AVALIACAO DA ISOMERIZACAO DO 2-METILTIOFENO EM UMA
CORRENTE DE N-HEXANO

Angélica Amaral de Oliveiral, Diego Santana da Silval, Danilo Silva Ferreira?, Isabelle
Nascimento Araljo?, Vivian Lima dos Santos?, Ronaldo Costa Santos®?e Luiz Antdnio
Magalhdes Pontes?

1 Universidade Federal da Bahia — UFBA — Escola Politécnica
2 Centro Universitario Jorge Amado — Departamento de Engenharia
E-mail para contato: ane_amaral95@hotmail.com

A crescente demanda pelo processamento de éleos mais pesados nas unidades de Craqueamento
Catalitico Fluidizado (FCC) implica no aumento dos teores de contaminantes sulfurados nos produtos. Entre
estes destaca-se o 2-metiltiofeno (2MT), que em condi¢des de FCC tende a isomerizar (reagéo indesejada) ao
invés de craquear formando H2S e mercaptanas. Assim, as zeolitas Beta mesoporosas apresentam-se como
promissores aditivos para catalisadores de FCC, visando a dessulfurizacdo ainda nesta unidade transformando
0 2MT a H2S. No presente trabalho avaliou-se o efeito da geracdo de mesoporosidade na zedlita Beta na
transformacdo do 2MT em uma corrente de n-hexano. Na isomerizacdo do 2MT, observou-se o distanciamento
do equilibrio quimico termodindmico para esta reacdo comparando os resultados teéricos obtidos com os
experimentais.

Neste estudo, utilizou-se a zeolitas Beta comercial da Zeolyst International (CP814N), SAR 18, na
forma protdnica (HBEA) como precursora da zedlita mesoporosa. A mesoporosidade na HBEA (HBEAmeso) foi
obtida a partir de um tratamento alcalino com NaOH (0,1 mol/L) a 55°C por 15 minutos. Posteriormente, foi
realizada uma troca ibnica com NH4Cl (1 mol/L) e calcinagdo a 500°C por 5 horas. As propriedades texturais
foram avaliadas por meio da fisissor¢c&do de N2, a estrutura dos materiais por Difragcdo de Raios X (DRX) e a
composicao quimica por Fluorescéncia de Raios X (FRX). Os testes cataliticos foram realizados a 500°C, em
uma corrente de hexano contendo 100 ppm de enxofre (2MT). Para calcular a conversédo e formacéo de
produtos de craqueamento (H2S e mercaptanas) e isomerizacéo (3MT) utilizou-se a metodologia de De Oliveira
et al. (2020). Na determinacao indireta do nimero de sitios acidos fortes de Brgnsted foi empregada a
metodologia de Almeida et al. (2018). A constante de equilibrio quimico termodindmico (Krermo) foi calculada
no simulador Aspen Plus®, com base na minimizacdo da energia de Gibbs no reator simulado e no calor de
formacéo das espécies presentes. Através da comparacao entre a Krermo COM a razéo entre as concentracfes
do 3MT e 2MT na saida do reator (Rswt2mt), avaliou-se o efeito catalitico no deslocamento do equilibrio da
reacdo de isomerizagdo do 2MT.

A constante de equilibrio quimico termodinamico (Krermo), Obtida no simulador, na isomerizagdo do 2MT
foi de 1,3 a 500°C. Experimentalmente, a razdo Rawrzmt na HBEAmeso foi de 0,9 e na H-BEA foi de 0,8.
Comparando a Krermo cOm as razdes Ramrzvr, Verificou-se que a reacdo de isomerizagdo ocorreu abaixo do
equilibrio termodinamico tedérico tanto para a HBEA quanto para a HBEAmeso. NO entanto, o catalisador
HBEAmeso apresentou um aumento de 28% na formagéo de H2S em detrimento da formagédo do 3MT, que foi
reduzida em 38%. Este comportamento é atribuido a um aumento no nimero e maior acessibilidade aos sitios
acidos fortes de Brgnsted promovidos pela geracdo de mesoporosidade na zedlita Beta.
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O biogas, gerado a partir da digestdo anaerébia da biomassa, é composto por altos niveis de CO2e metano e
sua emissdo na atmosfera pode contribuir significativamente para o efeito estufa. Como apenas uma pequena
parte desse gas € aproveitada como fonte de calor e energia por meio de processos de combustédo, o
desenvolvimento de processos alternativos para seu melhor uso é de grande interesse. A conversao do biogas
em gés de sintese (mistura de Hz2 e CO) pela reforma do metano por CO2 (DRM) tem sido considerada uma
alternativa promissora ao uso dessa mistura gasosa. O gas de sintese pode ser convertido em amoénia e
metanol, bem como Hz e combustiveis liquidos por meio da sintese Fischer-Tropsch. Os catalisadores a base
de niquel tém sido estudados para a DRM devido ao seu baixo custo e alta atividade, mas este metal possui
tendéncia a formagdo de coque. A formacédo de carbono é mais dificil em particulas de menor tamanho.
Portanto, uma abordagem para minimizar ou inibir a geragédo de carbono é controlar o tamanho da particula de
metal e evitar a sinterizacdo do metal pela sele¢cdo apropriada do método de preparagédo do catalisador. O
método de sintese sol-gel € uma alternativa para obter catalisadores com boas propriedades estruturais e
texturais e com composicdo homogénea. Além disso, a adicdo de promotores tem como objetivo aumentar a
guantidade de vacancias de oxigénio e assim ajudar a remover o carbono depositado. Catalisadores a base
de Ni suportados em CeO:2 dopados com diferentes cétions (Gd, Pr, Zr) foram preparados pelo método sol-gel.
A caracterizacéo dos catalisadores foi realizada através das técnicas de Difracdo de Raio X (DRX), Reduc¢éo
a Temperatura Programada (TPR), Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV), Microscopia Eletrdnica de
Transmissdo (MET) e Analise Termogravimétrica (ATG). A DRM sobre esses catalisadores foi realizada em
1073 K durante 24 horas. Hz e CO foram os principais produtos formados. Os valores de conversdes iniciais
de metano e CO: foram maiores para o Ni/CePr e todos os catalisadores apresentaram desativacdo durante a
reacdo. Além disso, a relagdo H2/CO é sempre inferior a unidade devido a reacgédo reversa de deslocamento de
agua. A perda de atividade catalitica observada para Ni/CePr e Ni/CeGd pode estar relacionada a formacéao
de carbono, conforme revelado pelas analises de ATG e MEV. O tamanho do cristal de Ni dessas amostras
estava favorecendo a formagdo de carbono. Entretanto, para os catalisadores Ni/Ce e Ni/CeZr, mesmo
ocorrendo desativacao, ndo foi observada formacgéo de carbono. Por outro lado, alguns autores sugerem que
as particulas metalicas muito grandes também evitam a deposicdo de carbono na superficie do metal. Entao,
uma sinterizacdo de Ni durante a DRM explica a desativacéo de Ni/Ce e Ni/CeZr, apesar de ndo haver formacao
de carbono.

£ www.sheatorg/ercat


http://www.sbcat.org/4ercat

=N ~ - Al AL -~ LL’.‘. ‘ SCOTTIARE NS AS

18-19 de Marc¢o de 2021
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Desenvolveu-se neste trabalho a sintese de novos catalisadores heterogéneos a base de niébio.
Estudou-se esses materiais na oxidagdo do tioanisol, visando a producéo dos grupos sulféxidos e sulfonas,
pois esses sdo importantes blocos de constru¢gdo na industria quimica. Sintetizou-se o oxihidréxido de nidbio
(NbO20H) a partir da adicdo de NbCls a um sistema composto por butanol, hexanol, agua Mili-Q e surfactante
CTAB, sob agitacdo a 60°C e precipitando com NH4OH. Apos separacdo de fases o material foi lavado,
centrifugado e secado. Esse foi denominado S4 e foi comparado com o 6xido de niébio comercial (HY-340)
perante a oxidagdo do tioanisol. Realizou-se os testes cataliticos para ambos os catalisadores visando as
porcentagens de conversao e seletividade. A curva de cinética foi construida em intervalos entre 15 minutos e
3 horas, utilizando-se acetonitrila como solvente, tioanisol como analito e peréxido de hidrogénio (H202) como
oxidante e posteriormente as aliquotas foram analisadas em um GC-MS. O S4 apresentou maiores taxas de
conversédo desde os menores tempos em relagdo ao HY-340, atingindo seu maximo de 92% em 2 horas de
reacdo. Ambos os materiais, nos primeiros tempos registrados, foram seletivos para o primeiro produto de
oxidacao (metilfenilsulféxido). Com o decorrer do tempo ambos apresentaram aumento na seletividade para o
segundo produto de oxidacdo (metilfenilsulfona). Acompanhou-se paralelamente a atuacdo do oxidante nessa
reacdo a fim de avaliar a participacdo deste no meio reacional, ou seja, 0 quanto a taxa de converséo alterava
conforme se adicionava mais ou menos peréxido de hidrogénio. Em diferentes teores de H202 S4 apresentou
novamente maiores taxas de conversdo, chegando a 100% quando se dobrou a quantidade original. Conclui-
se a partir dos testes cinéticos e das caracterizacdes realizadas, Isotermas de Adsorcao/Dessor¢éo - BET/BJH
(Asa = 198 m?/g, Anv-2s0 = 169 m?/g), Difracdo de raios-X e Infravermelho com piridina adsorvida - Py-FTIR
(Densidade de sitios &cidos de Brgnsted e Lewis para 0 S4: 0,27 e 0,27 mmol/g; HY-340: 0,11 e 0,008 mmol/g)
gue foi possivel sintetizar um material com propriedades superficiais interessantes, como area superficial
elevada, porosidade mais elevada e maior acidez superficial. Viu-se que a seletividade para sulféxido € maior
guando se utiliza menores tempos. Entretanto, caso haja preferéncia pela formacao de sulfonas € mais indicado
aumentar o tempo e aumentar o teor de H20:2. Portanto, o oxihidroxido de niébio (S4) mostra-se um excelente
catalisador heterogéneo, desde a sua sintetizagdo até a facil manipulagéo.
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CATALISADORES DE HIDROISOMERIZACAO PARA PRODUCAO DE
DIESEL RENOVAVEL E BIOQUEROSENE
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O uso de biocombustiveis nos setores de transporte rodoviario e aeronautico tem aumentado
significativamente na dltima década, com o objetivo de atingir metas de descarbonizagdo estabelecidas no
Acordo de Paris para conter o aquecimento global. No Brasil, o0 Renovabio, programa de governo de incentivo
ao uso de biocombustiveis, estabeleceu o uso de crescente de biodiesel no 6leo diesel bem como metas para
a introducéo de bioquerosene de aviagdo (BioQAV).

A hidrogenacéo de éleos vegetais e gorduras, também denominada HEFA (hydroprocessed esters of fatty
acids), é a rota tecnoldégica com maior maturidade tecnolégica e comercial para a produgcédo de BioQAV. Esta
rota compreende a hidrodesoxigenacéo de 6leos vegetais para obtencdo das respectivas n-parafinas e,
posteriormente, este produto passa por uma etapa de hidroconverséo e hidroisomerizacédo para ajuste da faixa
de destilacé@o e das propriedades de escoamento a frio (ponto de congelamento). O processo também produz
diesel renovavel de excelente qualidade, que pode ser misturado ao 6leo diesel de baixo enxofre em qualquer
propor¢cdo sem comprometer a qualidade, estabilidade e desempenho do motor e do sistema de abatimento
de emissoes.

A etapa de hidroisomerizacdo € conduzida com catalisadores bifuncionais contendo uma funcao
hidrogenante (metal nobre ou sulfetos metélicos) e uma funcéo acida (em geral, zeolitas de baixa acidez ou
apresentando seletividade de forma).

O objetivo do presente trabalho é a comparacdo do desempenho de dois sistemas cataliticos & base de
platina suportada em extrudados 1,5 mm de alumina com zeolita Beta ou SAPO-11 para hidroconverséo e
hidroisomeriza¢@o de n-parafinas, oriundas da converséo de 06leos vegetais. Os catalisadores foram testados
em reator continuo de fluxo bifasico, em temperaturas na faixa de 280 a 320 °C e pressao total entre 60 e 80
bar. Verifica-se que o catalisador suportado em SAPO-11 proporciona maior seletividade para produtos de
isomerizacdo em uma faixa de conversédo de parafinas mais ampla que o catalisador contendo zeolita Beta.
Por outro lado, este catalisador proporciona igualmente boa atividade de isomerizacdo em paralelo com a
formacao de fragcdes mais leves na faixa da nafta e querosene. A distribuicao de produtos ramificados também
€ influenciada pelo tipo de zeolita, com maior formacéo de multi-ramificados sobre zeolita Beta. O desempenho
em termos de rendimentos de produtos de craqueamento e isomerizagdo serdo analisados considerando-se
0S mecanismos de reacao envolvendo a acidez dos suportes e as propriedades de seletividade de forma das
zeolitas. As propriedades de escoamento a frio sdo correlacionadas com os rendimentos de isomerizagdo e
craqueamento dos produtos de cada catalisador.
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LANTANIA PARA O ACOPLAMENTO OXIDATIVO DO METANO (AOM)
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A abundéancia de gas natural e devido aos avangos das tecnologias de exploracdo, tem aumentado o interesse
na conversdo direta de metano em moléculas de C: através de reacdes AOM. A reacdo de AOM é uma rota
de sintese potencial para produzir etileno diretamente a partir do metano, ou gas natural, em uma Unica etapa.
O design de catalisadores controlados tem um impacto significativo em seu desempenho, bem como a
descoberta de novas propriedades cataliticas. Dentro desse contexto, o principal objetivo desse trabalho foi
ajustar as propriedades de nanobastdes e nanocubos de céria dopados com lantania (LDC) para melhores
taxas de converséo e seletividade nas reacfes de AOM para produtos Co.

Nesse estudo, foram desenvolvidos catalisadores sintetizados por um método hidrotérmico a base de CeO:
dopados com cétions La%* em razdes molares de 5-90 mol%, 110 ° C para os nanobastdes e 180 °C para
nanocubos, posteriormente calcinados a 800 °C. A caracterizacdo dos materiais obtidos foi realizada por MEV,
DRX e espectroscopia Raman. O desempenho catalitico das amostras LDC para a reacdo AOM foi estudada
a 750 °C em um reator tubular de quartzo com 100 mg de catalisador. A mistura de metano e oxigénio foi
diluida em argdnio, CHa4: O2: Ar = 4: 1: 5 com taxa de fluxo total de 100 mL.mint. Os reagentes CH4 e Oz e 0s
produtos Hz, CO, COz2, C2H4 e C2Hs, foram medidos por um cromatdgrafo de gas em linha.

As morfologias dos nanobastdes e nanocubos LDC foram confirmadas pelas imagens de MEV. Através da
analise dos espectros Raman e dos difratogramas, foi possivel confirmar que a estrutura cristalina fluorita da
CeO: é essencialmente mantida mesmo para LaxCe1xOy (LDC) x= 0,7 nanobastdes e para os nanocubos
x=0,4. Nos espectros Raman, a banda principal da CeO: fluorita que corresponde ao modo Fz4 é deslocada
de 465 para 437 cm™ com o aumento da adicdo de La%*. A banda em 574 cm, atribuida a vacancias de
oxigénio, intensifica-se também com o aumento da quantidade de dopagem La3*, principalmente para os
nanobastdes.

Os testes cataliticos para a reacdo AOM mostraram que 0s hanobastbes LDC apresentaram o melhor
desempenho, 25% de conversdo geral de metano e 48% de seletividade para a formacéo de produtos Co.
Mesmo apos 7h da reacéo de AOM os catalisadores permaneceram estaveis, ativos e a estrutura cristalina
fluorita manteve-se para todos os catalisadores. A alta concentracdo de espécies reativas de oxigénio nos
nanobastdes foram determinantes para melhorar as taxas de converséo e seletividade na rea¢céo de AOM para
produtos Cz.
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AVALIACAO DE REACOES SIMULTANEAS DE HDS E HDN
EMPREGANDO LEITOS DE CATALISADORES EM SERIE
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A chave para alcancar os baixissimos teores de enxofre (< 10 mg kg?) exigidos pela legislacdo nos
combustiveis de transporte é a remocao dos compostos sulfurados mais refratarios, como os dibenzotiofenos,
presentes no Oleo diesel. Contudo, esse € um problema complexo devido a presenca de varios compostos e,
em especial, de compostos nitrogenados que competem pelos mesmos sitios cataliticos. Neste contexto, o
objetivo do trabalho foi avaliar os efeitos das varidveis de processo temperatura, pressao e velocidade espacial
nas reacdes simultdneas de hidrodessulfurizacdo (HDS) de dibenzotiofeno (DBT) e de hidrodesnitrogenagéo
(HDN) de quinolina empregando leitos em série de NiMoP/Al20s e CoMoP/Al20s em reator continuo. A
nomenclatura adotada para o leito NiMoP/CoMoP indica que NiMoP é o primeiro catalisador em contato com
a corrente de alimentagéo de reagente e CoMoP, o segundo. Ambas as configuracdes foram analisadas neste
trabalho. Os testes cataliticos foram realizados em uma unidade da PID Eng & Tech empregando uma carga
de 3500 mg kg de S provenientes do DBT e 150 mg kg de N provenientes da quinolina. Na HDS de DBT, o
produto majoritario foi o bifenil enquanto o cicloexilbenzeno foi encontrado em rendimentos menores que 10%.
Para a HDN, o produto principal foi o propilcicloexano. Em relacéo a configuragdo dos leitos em série, ndo foi
possivel observar efeitos significativos em termos de conversao e rendimentos em produtos. Os resultados
revelaram que a pressdo ndo apresentou efeito significativo na conversdo de reagentes e distribuicdo de
produtos em ambas as reacfes. A elevacdo da temperatura reacional elevou as conversées de DBT e HDN,

bem como os rendimentos dos produtos da HDS e um menor tempo de contato entre os reagentes e os sitios ativos, provocado
pelo aumento da velocidade espacial, resultou em menores conversdes em ambas as reacdes estudadas. A investigacdo mostrou como
as variaveis de processo e a configura¢@o dos leitos influenciam a hidrodessulfurizacdo profunda de DBT em presenca de quinolina. O

uso de leitos em série € uma estratégia interessante para a produgéo de diesel com baixissimos teores de enxofre COM Menor custo
operacional.
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INFLUENCIA DO METODO DE PREPARO DE CATALISADORES DE Cu E
Al NA REACAO DE REDUCAO DE NO PELO CO

Camila de Oliveira Pereira Teixeiral, Luz Amparo Palacio?, Fatima Maria Zanon Zotin*
1 Universidade Estacio de S4, Programa de Pesquisa e Produtividade, Rua General Olimpio, 90 - 23510-242 — Rio de
Janeiro , RJ — Brasil.

2Universidade do Estado do Rio de Janeiro, Instituto de Quimica, Rua S&o Francisco Xavier, 524, Pavilhdo Haroldo Lisboa
da Cunha, sala 319, Maracana — 20550-900 — Rio de Janeiro, RJ — Brasil. *fzotin@uerj.br

O estudo de catalisadores de cobre e aluminio € muito comum na literatura e sdo considerados promissores
na reacdo de reducdo de NO pelo CO [1-3]. Geralmente, as pesquisas se concentram na atividade e os
produtos formados durante a rampa de aquecimento, entretanto, € importante considerar o desempenho dos
catalisadores durante o resfriamento. Este estudo tem por objetivo comparar o desempenho de catalisadores
de Cu e Al, preparados por diferentes métodos, e analisar a redutibilidade destes catalisadores na reagéo de
reducéo de NO pelo CO. O catalisador CUAIHT-c é proveniente do método de coprecipitagdo obtendo-se um
precursor do tipo hidrotalcita. Os outros catalisadores foram preparados pelo método de mistura fisica (CuAl-
0), reacdo em estado solido (CuAl-s) e precipitagdo individual dos éxidos seguida de mistura fisica (CuAl-p).
Todos os catalisadores seguem os métodos de preparo utilizados por Teixeira et al. [4]. Para os resultados do
teste catalitico apds pré-tratamento com He, a menor temperatura de lightoff foi obtida com o catalisador CuAl-
p, entretanto ocorreu a formacao de N2O mais elevada e a desativacdo durante o resfriamento. Nesse caso,
o estado inicial do catalisador aparentemente j& esta alterado pelo pré-tratamento com He, ja que se observa
a presenca de uma pequena parcela de Cu* por DRX in situ [4]. Destaca-se o bom desempenho do catalisador
CuAl-HT-c com melhora durante o resfriamento, o que ndo acontece para 0os demais catalisadores. Foi visto
gue no inicio do resfriamento a 500 °C ha mais espécies Cu*, respectivamente 52% e 55 %, comparada a do
inicio do teste a temperatura ambiente, respectivamente 37% e 36 %, verificados por XANES para o catalisador
CuAl-HT-c. Segundo a literatura, a presenca de dimeros de cobre altamente redutiveis pode justificar esse
melhor desempenho, além da formagdo de N20 nessa faixa de temperatura [5,6]. Foi realizado ainda um
tratamento térmico a 900 °C por 12 h no catalisador CuAI-HT-c para simular o seu envelhecimento térmico. O
catalisador CuAl-HT-c envelhecido ndo apresentou desativacdo, mas uma melhora significativa na reacao de
reducdo de NO pelo CO quando pré-tratado em atmosfera inerte. Como este catalisador apresentou maior
tamanho de particula de CuO em relagdo ao catalisador novo, esta melhora pode estar relacionada a
sensibilidade a estrutura, desde que o tamanho e a morfologia das particulas metalicas podem influenciar na
atividade [7]. Outra possibilidade é a presenca de aluminato de cobre, que também pode apresentar uma boa
atividade catalitica [8]. Assim, foi possivel constatar que o método de coprecipitagdo com obtengdo do
precursor tipo hidrotalcita levou a um catalisador com melhor estabilidade térmica e desempenho na reacéo de
reducéo de NO pelo CO.

[1] V. Mufioz, F.M.Z. Zotin, L.A. Palacio. Catal. Today. 2015, 250, 173-179.

[2] C.L. Oliveira Corréa, Y.E. Licea, L. A. Palacio, F.M. Z.otin. Catal. Today. 2017, 289, 133-142.

[3] D. Lopes, F. Zotin and L. A. Palacio, Appl. Catal. B Environ., 2018, 237, 327-338.

[4] C. O. P. Teixeira, S. da S. Montani, L. A. Palacio and F. M. Z. Zotin, Dalt. Trans., 2018, 47, 10989-11001.
[5] F. Marquez, a. E. Palomares, F. Rey, A. Corma. J. Mater. Chem. 2001, 11, 1675-1680.

[6] Y. Wu, Z. Zhao, Y. Liu, X. Yang. J. Mol. Catal. A Chem. 2000, 155, 89-100.

[7] L. Liu, Z. Yao, B. Liu, L. Dong. J. Catal. 2010, 275, 45—60.

[8] X. Yin, H. Han, M. Kubo, A. Miyamoto. Theor. Chem. Acc. 2003, 109, 190-194.
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Nos dltimos 50 anos a produgéo de plastico aumentou mais de 20 vezes.! Contudo, os métodos para
gerenciar o seu residuo ndo acompanharam o mesmo ritmo, tendo como resultado uma problemética
mundialmente sobre a destinag&o do plastico pés-consumo. No pais, o plastico ocupa a terceira posi¢do na
composicdo do lixo domiciliar.? Nesse sentido, varias tecnologias vém sendo estudadas e a pirélise tem se
destacado como uma tecnologia promissora. Apesar disso, um grande desafio € obten¢do de ceras como
principal produto, que muitas vezes inviabiliza a aplicagdo da tecnologia.® Desta forma, este trabalho teve por
objetivo avaliar a influéncia de pardmetros operacionais, como a temperatura e uso de catalisador, para a
conversdo de PEAD virgem, afim de obter compostos na faixa da nafta. Inicialmente, foi realizado um
levantamento na literatura sobre os catalisadores potenciais para maximizar a fragéo liquida na faixa da nafta.
Em seguida foi selecionado um catalisador de cragueamento catalitico, contendo zedlita USY e alumina como
principais ingredientes ativos, o qual foi caracterizado por area especifica, FRX, DRX e TGA. A pir6lise foi
realizada em reator de leito fixo em trés temperaturas diferentes na auséncia e presenca do catalisador. Em
uma andlise preliminar realizada por TGA foi possivel observar a influéncia do catalisador reduzindo a
temperatura de degradacdo do polimero. Os resultados da pirélise indicaram pouco efeito da temperatura na
distribuicdo de produtos na auséncia do catalisador, sendo grande parte da fragdo liquida condensada se
apresentando na forma de cera. Ja na presenca do catalisador, a cera foi convertida em produtos liquidos, mas
a maior fragdo dos produtos foi para a fase gasosa, evidenciando a alta atividade catalitica do material testado,
capaz de sobrecraquear os produtos intermediarios de pirélise do PEAD. Estes dados mostram que o uso de
catalisadores acidos na pirdlise de plasticos pode direcionar a produtos de maior valor agregado, com fracdes
liguida, possivelmente na faixa da nafta, e gasosa rica em olefinas leves.

1 PLASTICS EUROPE. Plastics — the Facts 2018: An analysis of European plastics production, demand and waste data. 2018. Disponivel em:

https://www.plasticseurope.org/en/resources/publications/619-plastics-facts-2018. Acesso em: 20 dez. 2019.

2 COMPROMISSO EMPRESARIAL PARA RECICLAGEM (CEMPRE). Lixo municipal: manual de gerenciamento integrado. Sdo Paulo, 2018. Disponivel em:

http://cempre.org.br/upload/Lixo_Municipal_2018.pdf. Acesso em: 16 mar. 2020.

3 WANG, J.L.; WANG, L.L. Catalytic pyrolysis of municipal plastic waste to fuel with nickel-loaded silica-alumina catalysts. Energy Sources, part A 33, p. 1940-1948, 2011.
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AVALIACAO DA CAPACIDADE ADSORTIVA DE AZUL DE METILENO
ATRAVES DE BIOCARVOES OBTIDOS POR PIROLISE LENTA DE
BIOMASSAS LIGNOCELULOSICAS

Gustavo Felix Bitencourtl?, Lais Ferreira de Castro?, Marcia Cristina da Cunha
Velosol, Gilberto Alves Romeirol

1 Universidade Federal Fluminense, Instituto de Quimica, Outeiro de Sdo Jo&o Batista, s/n, CEP: 24020-14, Niteréi-RJ,
Brasil.

2 |nstituto Nacional de Tecnologia, Av. Venezuela, n° 82, CEP: 20081-312, Rio de Janeiro-RJ, Brasil.
* E-mail: gustavofelixbitencourt@id.uff.br

As tecnologias de captura por adsor¢éo tém sido cada vez mais exploradas em fungéo das elevadas
guantidade de contaminantes despejados indevidamente nos efluentes aquaticos. Os corantes organicos,
como o azul de metileno (AM), sdo exemplos de substéncias quimicas que devem ser eliminadas dos cursos
d’agua em prol do meio ambiente. Nesse contexto, a produgdo de biocarvbes a partir de biomassas
lignoceluldsicas através da pirdlise lenta aparece como uma excelente alternativa econdmica e sustentavel
para a captura desses contaminantes. Neste trabalho foram desenvolvidos materiais de alta capacidade
adsortiva para remocao do corante AM. Os biocarvées foram produzidos através da técnica de pirélise lenta
(Tmax: 400 °C; taxa de aquecimento: 12° C min1; tempo de residéncia: 2 h; fluxo de N2: 500 mL min') de
biomassas lignocelulésicas (semente do crambe, casca do licuri e torta de bocaiuva). Em seguida, os
biocarvdes passaram por um processo de extracdo Soxhlet sequencial com diferentes solventes (hexano,
etanol e agua). Apds esse tratamento, parte dos biocarvées foi ativada quimicamente com H2SQO4 concentrado
(biocarvao:acido = 1:2) sob agitacéo a 185 °C durante 3 h. Os biocarvées ativados foram neutralizados até pH
7 por meio de lavagem com agua destilada e solucdo de NaOH 10% para serem, entdo, caracterizados. As
analises empregadas para os materiais foram a espectroscopia na regido do infravermelho (FTIR), andlise
termogravimétrica (TGA), microscopia eletrbnica de varredura (MEV-EDS) e andlise elementar (CHNS).
Quanto aos ensaios de adsor¢cdo de AM, utilizou-se a propor¢cédo de 10 mg de cada biocarvao para adsorver
10 mL de cada solucéo aquosa do corante (C =0,5a 17,5 mg L1). O tempo de adsorcao foi de 24 h e agitacao
constante em um shaker a temperatura ambiente (20 + 2 °C). A quantificacdo da capacidade adsortiva foi
realizada a partir da absorbancia das aliquotas das solugdes em um espectrofotdmetro no Amax de 665 nm.

Quanto aos resultados, o processo de extragdo sequencial com diferentes solventes aliado a FTIR
mostrou ser um método eficiente na verificacdo da remocédo de substancias adsorvidas na superficie dos
biocarvdes, embora o rendimento dos extrativos tenham sido pequenos (<1,00%). Os termogramas da TGA
indicam que os biocarvées brutos possuem uma estabilidade térmica menor que os biocarvdes ativados na
faixa de 105 a 500 °C. As microscopias MEV-EDS exibem diferengcas consideraveis nas superficies dos
biocarvdes, confirmando visualmente o processo de ativacdo quimica. A analise elementar realgou o impacto
das transformag8es na matéria-prima (pirélise lenta e ativagdo quimica), mostrando como cada elemento se
comportou de maneira similar apesar das diferentes biomassas utilizadas. Por fim, a partir dos ensaios de
adsorcao do AM, pode-se afirmar que a ativacdo quimica com H2SO4 foi muito eficiente na desobstrugcéo e
criagcdo de poros nos materiais, tornando os carvées excelentes adsorventes. O melhor carvdo adsorvente
bruto e carvao ativado foi o proveniente do licuri, o qual obteve uma capacidade de remocédo de 2,85 mg gl e
14,32 mg g, respectivamente.
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SINTESE DE CATALISADORES DO TIPO M3V20s (M=Cu?*, Zn?* OU Ni%")
PARA AS REACOES DE OXIDACAO DO C3Hs E DO CO

1Sabrina Gongcalvez de Oliveira, 1Jodo Carlos Serpa Soares, 'Fatima Maria Zanon Zotin,
L*Luz Amparo Palacio

1 Instituto de Quimica da UERJ —Rua S&o Francisco Xavier, 524 — Maracand — Rio de Janeiro — Brasil
*luzamparopalacio@gmail.com

As emissdes de gases a atmosfera, decorrentes principalmente de motores automotivos, motivam
pesquisas de continua melhoria na tecnologia de conversores cataliticos eficientes em veiculos. Esses
conversores cataliticos existentes em automdéveis tém como objetivo minimizar as emissfes veiculares e
alcancar padrdes de qualidade do ar compativeis com os exigidos para protecdo e saude da populacéo. Eles
convertem poluentes como CO e hidrocarbonetos ndo-convertidos oriundos da queima incompleta de
combustiveis como a gasolina. O objetivo deste trabalho foi sintetizar catalisadores para rea¢édo de oxidagéo
do CO e do propano em sistema de alimentac@o de reagentes em meio estequiométrico. Para isso, foram
utilizados catalisadores do tipo M3sV20s, onde M é o metal divalente, Cu?*, Zn2* ou Ni?*, na proporgdo de 3:2
molar, provenientes, da calcinac@o de precursores lamerares. As sinteses foram realizadas pelo método de
coprecipitagdo, através de solugBes de nitratos dos metais e hidroxido de amonio. Posteriormente os
precursores foram calcinados a 500 °C por 3 h, em mufla. As propriedades estruturais e fisico-quimicas das
amostras foram realizadas por diferentes técnicas de caracterizagdo, como difragcdo de raios X (DRX), analise
termogravimétrica, microscopia eletrénica de varredura com espectroscopia de energia dispersiva (MEV-EDS)
e reducdo a temperatura programada (TPR-Hz). Apés a calcinacao dos precursores, os catalisadores NiVSC e
ZnVSC apresentaram a fase M3V20g (M=Cu?*, Zn?* ou Ni?*). Ja o catalisador CuVSC apresentou misturas de
fases de 6xidos de cobre e vanadio. Foi observado nos testes cataliticos, que o pré-tratamento afeta o
desempenho dos catalisadores, tanto na oxidagdo do CO quanto do propano, com um melhor desempenho
para os catalisadores reduzidos, in situ, com Hz puro. Os catalisadores NiVSC e CuVSC se destacaram, com
0 primeiro atingindo uma conversdo maxima de 60 % do propano a 443 °C e de 100 % de CO a 338 °C,
enguanto o segundo, obteve menor temperatura de light-off para o CO (175 °C) mas a conversao do propano
foi inferior a 20%. Ja o catalisador ZnVSC apresentou um desempenho catalitico inferior. O baixo consumo de
H2, observado durante a TPR, poderia explicar o pior desempenho deste catalisador. Este fato também sugere
gue sitios metdlicos podem favorecer positivamente ambas reac¢des. Apesar do melhor desempenho catalitico
observado na oxidacdo do propano, o catalisador NiVSC apresentou o fendmeno de desativagéo do catalisador
em temperaturas superiores a 460 °C. Devido a estes dois fatos, NiVSC foi selecionado para adicdo de
pequenas quantidades de molibdénio (0,5 e 2 % m/m Mo) com o intuito de minimizar tal fenbmeno. Em ambos
0s testes cataliticos, o molibdénio aparentemente diminuiu a desativa¢éo, mas ocorreu também uma queda na
conversdo do propano, que passou de 60 para 45 e 35% para os catalisadores 2% Mo/NiVSC e 0,5%
Mo/NiVSC, respectivamente.
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INFLUENCIA DO POTASSIO EM OXIDOS MISTOS A BASE DE COBRE NA
REACAO DE REDUCAO DO NO PELO CO

Suelen Stutz?!, Luz Amparo?, Fatima Zotin?3
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Os conversores cataliticos colocados nos escapamentos dos automoveis tém sido uma das soluges para
tentar mitigar os problemas ambientais causados pela poluicdo automotiva. Eles sdo amplamente usados para
o controle de emissdes como 6xidos de nitrogénio (NOx), monéxido de carbono (CO) e hidrocarbonetos néo-
convertidos (HC). Para converter simultaneamente os trés poluentes em materiais menos prejudiciais, utiliza-
se o catalisador de trés vias (Three Way Catalyst). Uma das rea¢des importantes que acontecem dentro desses
catalisadores é a reducdo do NO pelo CO, onde ambos os reagentes sdo poluentes indesejaveis. Os
catalisadores mais comumente utilizados na reducéo de NOx séo a base de metais nobres e possuem duas
limitagdes, o alto custo e a formacéo de Oxido nitroso a baixas temperaturas, gas do efeito estufa altamente
nocivo. Neste estudo, avaliaram-se catalisadores alternativos a base de cobre com diferentes estruturas como
perovskita, espinélio e um que utiliza uma estrutura hidrotalcita como precursor. Além disso, avaliou-se a
influéncia do potassio na atividade e seletividade desses catalisadores na reacdo de redu¢édo do NO pelo CO,
a fim de se obter catalisadores mais seletivos a N2 do que a N20O. As quantidades impregnadas em cada suporte
foram 0,06 e 0,6 K/Cu (mol/mol). Através da TPR-H2 observou-se o comportamento redutor dos catalisadores
e a influéncia positiva do potassio nesse quesito. Os melhores resultados foram obtidos com 0,06 K/Cu
(mol/mol) no catalisador do tipo hidrotalcita e com 0,6 no espinélio e estes foram acompanhados por DRX e
XANES in situ. Os resultados indicaram a presenca de Cu® e Cu*! nesses catalisadores, comprovando que
espécies de cobre de menor estado de oxidagcdo promovem efetivamente a reacdo de redugédo do NO pelo CO,
como ja reportado na literatura. Nos catalisadores do tipo perovskita o potassio ndo melhorou a redutibilidade
e nado influenciou positivamente a atividade, porém ndo houve formacdo de N20 nos catalisadores com
potassio, sugerindo que, neste caso, 0 potassio pode estar agindo como armazenador de NOx. O metal
alcalino, dependendo da estrutura, atuou melhorando a redutibilidade ou provavelmente estocando NOX,
formando, em todos os casos, catalisadores mais seletivos a Noa.
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thai.gomess23@gmail.com?, fmzzotin@gmail.com?, luzamparopalacio@gmail.coms3.

Tem crescido cada vez mais 0s estudos sobre novos tipos de catalisadores para reduzir as emissfes de NOx
na atmosfera, poluentes associados a uma série de problemas ambientais. Além disso, emissdes de N20 séo
preocupantes por este se tratar de um gés do efeito estufa. Comumente, sdo usados catalisadores constituidos
por metais nobres que possuem algumas desvantagens, destacando-se seu custo elevado e a formacao
significativa de N20, principalmente durante as emissdes a frio. Com o objetivo de desenvolver catalisadores
de baixo custo e elevada atividade, o presente trabalho procurou estudar catalisadores de cobre e aluminio
avaliando a influéncia do lantanio na reacéo de reducao do NO pelo CO tanto em uma possivel melhora na
atividade catalitica, como na estabilidade térmica, ja que esses catalisadores sdo submetidos a altas
temperaturas. Também pretende-se avaliar a influéncia do uso de diferentes métodos de preparo dos
catalisadores, a saber, a coprecipitagdo em modo continuo (CuAIHT e LaCuAIHT) visando a obtencao da fase
hidrotalcita como precursor (que foi confirmada por DRX), além do método de impregnacéo a seco (La/CuAIHT)
e 0 método de reacdo em estado sélido (CUAIRS e LaCuAIRS) para os outros catalisadores. Apds calcinacao
dos precursores a 600 °C, somente a fase cristalina de CuO foi observada em todos os catalisadores; e 0s
envelhecidos a 900 e 1000 °C apresentaram as fases cristalinas de CuO e CuAl204. Ao comparar o tamanho
de cristalito de CuO dos catalisadores, foi possivel notar a atuacéo do lantanio como estabilizador térmico, pois
o catalisador LaCuAlRS900 apresentou tamanho de cristalito de CuO levemente menor, mesmo apés
envelhecimento térmico a 900 °C, evidenciando que o La conseguiu restringir o aumento dos cristalitos. Além
disso, notou-se também que a presenga de La nos demais catalisadores diminuiu o tamanho dos cristalitos de
CuO. O catalisador La/CuAIHT1000 quando envelhecido a 1000 °C exibiu um tamanho de cristalito de CuO
praticamente constante, quando comparado ao mesmo catalisador envelhecido a 900 °C. O catalisador
CUuAIHT900 exibiu a maior redutibilidade dentre os catalisadores novos e envelhecidos. A analise de
espectroscopia de absorcdo de raios X indicou que, inicialmente, os catalisadores CuAIHT600 e CuAIHT900
possuem majoritariamente espécies de Cu?*, porém, apds a redugdo com Hz o CUAIHT600 apresentou apenas
a espécie de Cu?, e o CUAIHT900 apresentou as espécies de Cu* e Cu?, sendo Cu* em maior quantidade. Os
catalisadores envelhecidos a 900 °C apresentaram melhor atividade catalitica quando comparados aos novos,
exceto o catalisador La/CuAIHT900. Esta melhora deve-se provavelmente a presenca das espécies de
aluminato de cobre. Quando envelhecidos a 1000 °C apenas o0 CUAIHT1000 apresentou melhor atividade frente
ao catalisador novo, e os catalisadores sintetizados por reacdo em estado sélido sofreram desativacéo,
provavelmente devido ao efeito das altas temperaturas do envelhecimento térmico. Os catalisadores
sintetizados por reacéo em estado sélido a base de La, LaCuAIRS600 e LaCuAIRS900, apresentaram menor
formacédo de N20 por serem menos ativos a baixas temperaturas.
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Zotin'"

1Instituto de Quimica, Universidade do Estado do Rio de Janeiro, 20550-900 Rio de Janeiro, Brasil. e-
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Os catalisadores automotivos foram criados visando minimizar a poluicdo atmosférica, tendo em vista que o
automovel é considerado um dos agentes com maior contribuicdo para a poluicdo do ar. Atualmente os
catalisadores mais utilizados sdo os de metal nobre suportados, denominados TWC (catalisadores de trés
vias); que embora possuam alta atividade e seletividade, tendem a formar N20O quando operados em
temperaturas mais baixas (queima a frio). O N20 absorve radiacédo infravermelha 270 vezes mais do que o
CO2, sendo um importante gas do efeito estufa. Diante do exposto, este trabalho visou compreender a formacao
de N20 em catalisadores automotivos através da caracterizacdo e avaliagdo catalitica de um conjunto amplo
de catalisadores comerciais (A, B, C, D, E e CV), de diferentes fases do PROCONVE. Na caracterizacdo dos
catalisadores, foram empregadas as técnicas de fluorescéncia de raios X (FRX) e de espectrometria de
emissao 6tica com plasma indutivamente acoplado (ICP-OES), para quantificacdo dos componentes presentes
nos catalisadores. Em termos de composi¢cdo quimica, o catalisador CV apresentou o maior teor de metais
nobres em sua formulagdo, seguido pelo catalisador E, C, B, A e D. Quanto a presenca de éxido de cério, muito
utilizado devido as suas propriedades redox, diretamente relacionadas a capacidade de estocagem de oxigénio
do catalisador, o catalisador B foi 0 que apresentou maiores teores, com cerca de 19,4% m/m, seguido pelos
catalisadores E, C, A, CV e D. As reacdes de reducdo do NO pelo CO, foram realizadas utilizando-se uma
mistura de 1%NO e 1%CO em He, e analisadas em uma rampa de temperatura, partindo-se da ambiente até
500°C. Todos os catalisadores apresentaram um bom desempenho, no entanto, confirmaram a baixa
seletividade a N2 a baixas temperaturas. Pela literatura, a formacao de N20 esta ligada tanto & interagdo do
NO com a fase ativa (metais nobres) como com o suporte de céria, ou seja, contribuem de forma diferenciada
para o desempenho destes catalisadores, sugerindo assim, a ocorréncia de diferentes mecanismos de
formacéo do N20. Foi observado também que os catalisadores com 0s maiores percentuais de metais em sua
composicdo apresentaram uma maior formacdo de N20, com a ocorréncia de 2 picos cujos maximos
encontram-se ao redor de 260°C e 380°C, respectivamente. Apesar deste resultado, ndo se pode afirmar que
exista uma correlacao linear entre a quantidade de metal e a formagédo de N20, visto que a atividade catalitica
é influenciada por outros componentes do washcoat, como os éxidos mistos de Ce e Zr, os 6xidos de lantanio,
béario e niquel, entre outros. Embora a temperatura média de operacdo do catalisador automotivo gire entre
500 e 800 °C, a preocupagdo com as emissdes a frio (nas quais as de N20 se enquadram) é pertinente, e seria
importante incluir as emissdes de 6xido nitroso nessa categoria.
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AVALIACAO DA CAPACIDADE ADSORTIVA DE Cu?, Cd?* e Pb?* POR
COMPOSITO DE MONTMORILLONITA/L-CISTEINA

Monica Aparecida Ferreira de Souza Bindes Gomes Lopes ', Gustavo Felix Bitencourt
L2 Lucas Henrique Rhozier Sim&es 2, Lais Ferreira de Castro !
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2 Universidade Federal Fluminense, Instituto de Quimica, Outeiro de S&o Jodo Batista, s/n, CEP: 24020-14, Niter6i-RJ,
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* E-mail: mafsbindes@gmail.com

Diferentes tecnologias sédo utilizadas para remediacdo e mitigacdo dos impactos ambientais que
comprometem a salde humana e a qualidade de vida de futuras gera¢des. Objetivando avaliar o potencial
para remediacdo de ambientes aquéaticos contaminados por poluentes inorganicos, foi avaliada, no presente
estudo, a capacidade adsortiva da montmorillonita (Mt) e de um compdésito montmorillonita/L-Cisteina, quando
em contato com os cations Cu?*, Cd?* e Pb?*.

A Mt é um argilomineral com alta capacidade de troca catiénica (CTC) e, assim como outros Materiais
Lamelares (ML), € indicada para esta aplicacdo, além de abundante na natureza. A modificagdo organica deste
ML (funcionalizacéo) foi realizada com L-Cisteina (Cis): prévia secagem a 70 °C, agitacdo branda e constante
por 24h a 22 °C com solucdo de Cis (1g de ML: 100 mL de Cis 0,1 mol L), centrifugacdo a 3600 rpm por 15
min, secagem a 70°C durante 24h, pulverizagdo, ajuste granulométrico de 100 mesh, secagem final a 70°C por
4h.

A capacidade adsortiva desses materiais (precursor e compdsito) foi avaliada apés experimento de
adsorcdo de metais, realizado a 22 °C, por um periodo total de 48h a 150 rpm de agitagdo, segundo as
proporcdes ML:ion de 1:50 e 1:100. Os testes de adsorcao foram realizados com as soluges sintéticas: (a) de
fons Cu?*a 50 mg L* e (b) com os ions Cd?*, Cu?* e Pb?* a 50 mg L1. As sub-amostras de adsorvato contendo
esses metais foram retiradas apés 0,25 h, 1 h, 2 h, 3 h, 6 h, 24 h e 48 h de contato com o ML. Em seguida,
foram filtradas em membrana hidrofilica de PVDF (porosidade de 0,45 um) e armazenadas refrigeradas a 4 °C
até andlise.

A avaliacdo semi-quantitativa e de imagens por microscopia eletrénica de varredura (MEV-EDS) e a
andlise elementar (CHNS) dos materiais sélidos (precursor e compdsito), antes e apés experimentos de
adsorcao, confirmaram a incorporagdo do agente funcionalizante (L-Cisteina) ao ML precursor dos compésitos.
Indicaram, também, adsor¢éo de metal na estrutura apos ensaio de adsorgao.

O teor de metais em todas as sub-amostras liquidas e temporais do adsorvato foi quantificado por ICP-
OES, indicando rapida adsor¢do dos mesmos logo na primeira sub-amostra de 0,25 h, mantendo-se
praticamente constante durante as 48 h de experimento. As amostras contendo apenas o ion cobre
apresentaram capacidade adsortiva média decursor) e 0,140 mmol g* e de 0,120 mmol g .- para o e para o
compdsito, respectivamente, indicando, para estas condigbes, nao haver vantagens significativas na
funcionalizacéo. A capacidade adsortiva do compésito para o cobre inserido no pool de elementos foi de 0,126
mmol g e foi comparada a solugdo contendo apenas este elemento (0,121 mmol g1). Para as amostras
contendo o pool dos trés ions, os resultados sugerem maior capacidade adsortiva de Cobre, na seguinte
ordem: Cu?* > Cd?* > Pb?* (0,126; 0,069 e 0,042 mmol g?).
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ASPECTOS MORFOLOGICOS E SUPERFICIAIS DE CATALISADORES
CuAl PARA APLICACAO NA REDUCAO DE NOx

Daniel Lopes?, Yordy Licea?, Fatima Zotin?!, Luz Palacio®

luniversidade do Estado do Rio de Janeiro, Instituto de Quimica, Rua S&o Francisco Xavier, 524, CEP: 20550-900 Rio de
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A poluicdo atmosférica ndo so causa sérios efeitos ao meio ambiente, como traz riscos irreparaveis a
salde. Em particular, ttm-se dado atencao as emissdes automotivas, na qual a redugcdo de NOx se mostra de
suma importancia. Catalisadores de cobre tém um 6timo desempenho na reducdo de NOx e sdo uma boa
alternativa aos catalisadores comerciais baseados em metais nobres. O estudo das propriedades morfolégicas
de um catalisador é fundamental no entendimento das propriedades redutoras e cataliticas, uma vez que
influenciam na disponibilidade e acesso aos sitios ativos. Neste trabalho, dois precursores foram preparados
por coprecipitacdo, sendo um bimetéalico (Cu,Al) e outro monometalico (Cu). Os catalisadores foram obtidos
pela calcinacdo dos precursores a 600 °C por 4 h com taxa de aquecimento de 10 °C min' em condi¢des
estaticas (pressdo atmosférica). Aos catalisadores atribuiu-se os nomes de CuAlc600 e Cuc600.
Posteriormente, os catalisadores foram envelhecidos termicamente a 900 °C por 12 h nas mesmas condi¢des
(CuAlenv900 e Cuenv900). Com o objetivo de estudar as propriedades superficiais e morfolégicas, os
catalisadores foram caracterizados por XPS e MEV. O XPS mostrou que os catalisadores Cuc600 e Cuenv900
apresentaram picos em 933.4 eV na regido Cuzae indicando a presenca do 6xido CuO. Entretanto, os
catalisadores CuAlc600 e CuAlenv900 apresentaram esses picos levemente deslocados para a esquerda
(933.9 eV), indicando a presenca de CuAl204 na superficie. Por fluorescéncia de raios X, foi visto que os
catalisadores CuAlc600 e CuAlenv900 possuem razéo Al/(Cu + Al) de 0,5. No entanto o XPS indicou que essa
razdo é de 0,9 para ambos catalisadores, indicando um excesso de Al na superficie destes catalisadores. Com
relacdo a regido O1s, todos os catalisadores apresentaram pico em 531 eV, o qual corresponde a hidroxilas
ligadas aos metais. Moléculas de agua também aparecem na superficie com um pico em 532.5 eV. O
catalisador Cuenv900 apresentou a maior relagdo H20/(Cu + Al) na superficie. Os catalisadores CuAlc600 e
CuAlenv900 possuem menos oxigénio na superficie do que no bulk, sendo o contrario nos catalisadores sem
aluminio. O MEV mostrou que o catalisador Cuc600, o qual ndo continha aluminio em sua composicao,
apresentou particulas bem definidas de aglomerados com forma arredondada (500 nm). O catalisador
Cuenv900, apresentou clusters de particulas angulares (placas hexagonais e multi-face), provavelmente
devido a sinterizacdo de cristalitos de CuO durante o envelhecimento térmico. O catalisador CuAlc600
apresentou particulas esféricas com boa homogeneidade. Por outro lado, a superficie do catalisador
CuAlenv900 foi mais heterogénea, com particulas isoladas similares as encontradas no MEV do catalisador
Cuc600, as quais podem ser atribuidas a particulas CuO.

Palavras-chave: XPS, MEV, cobre, aluminio.
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HIDROFORMILACAO CATALISADA POR COBALTO SOB CONDICOES
BRANDAS NA PRESENCA DE OXIDOS DE FOSFINA

Fabio G. Delolo,'? Ji Yang,? Helfried Neumann,”> Eduardo N. Dos Santos,! Elena V.
Gusevskaya,*! Matthias Beller*!

! Departamento de Quimica, Universidade Federal de Minas Gerais, Belo Horizonte, MG, Brazil. E-mail: elena@ufmg.br
(E.V.G)).

2 Leibniz-Institut ~ fur Katalyse e.V., Albert-Einstein-StraRe  29a, 18059 Rostock, Germany. E-mail:
matthias.beller@catalysis.de (M.B.).

A hidroformilagéo de olefinas € o processo mais importante na indistria quimica para producédo de
aldeidos alifaticos (fabricacao anual global em torno de 10 milhdes de toneladas). Esses aldeidos podem ser
empregados diretamente ou transformados para serem aplicados como detergentes, plastificantes,
lubrificantes, fragrancias e intermediarios de produtos farmacéuticos. Atualmente, a maioria dos processos
industriais utilizam o sistema réodio/fosfina ou fosfito para a formagdo de catalisadores altamente ativos e
seletivos. Esses sistemas operam em condi¢Bes relativamente brandas quando comparado aos sistemas
baseados em cobalto. Apesar de sua vantagem de custo (o pre¢o do Co € de cerca de 0,01% do Rh) e embora
seja usados em processos industriais para olefinas de cadeia média e longa, catalisadores de cobalto tém sido
pouco investigados nas Ultimas décadas. Neste trabalho, buscamos operar hidroformilacdes baseadas em
catalisadores de cobalto em condi¢fes brandas (temperatura e presséo). Para isso, foram avaliados 6xidos de
fosfinas estaveis e de baixo custo para promover a formacéo de catalisadores de cobalto. Além disso, foram
avaliados solventes verdes com o intuito de melhorar o desempenho ambiental do processo.

Em um experimento catalitico tipico, as reac¢des foram realizadas em frasco de vidro de 10 mL contendo
uma barra de agitacdo onde foram sequencialmente adicionados Co02(CO)s (1 mol%), 6xido fosfina (15
promotores foram avaliados) (0-32 mol%) e solvente (4 mL) dentro de uma glove box. Os frascos foram
fechados por PTFE/septo de borracha vermelha com tampa fendlica e a seguir retirados da caixa de luvas. Em
seguida, sob atmosfera inerte, foram adicionados os substratos (2 mmol) e os frascos perfurados com agulha
de seringa e colocados em uma placa de metal dentro de um reator série Parr 4560 (300 mL). O reator foi
fechado e purgado trés vezes com gas de sintese. Entao, o reator foi pressurizado com 40 bar (CO/Hz - 1: 3)
e aquecido utilizando um bloco de aluminio a 40-120 ° C por 24 h. No final da reacao, o reator foi colocado em
um banho de gelo. Finalmente, a presséo foi liberada, o reator foi purgado com N2 e aberto. Isooctano (100 L,
padrao interno) foi adicionado em cada frasco e os produtos foram analisados por cromatografia a gas.

Na presenca de Oxidos de fosfina, especificamente éxido de trifenilfosfina (P14), a hidroformilagéo
catalisada por cobalto de olefinas terminais pode ocorre em baixa temperatura (40-60 °C) e baixa presséo (40
bar) em comparacdo aos processos tradicionais. Empregando temperaturas ligeiramente mais altas, olefinas
ciclicas, internas ou estericamente impedidas puderam ser hidroformiladas com bons rendimentos. No total
foram avaliados 14 olefinas incluidos substratos contendo grupos funcionais. Foi mostrado que a adicédo de
P14 melhora drasticamente a pré-ativacdo do pré-catalisador de cobalto classico, economizando tempo e
energia. Além disso, mostramos que o anisol, um solvente com alto grau de sustentabilidade, pode ser usado
com vantagem em tais processos.

£ www.sheatorg/ercat


http://www.sbcat.org/4ercat

" . ~ ("
' =N 3 Dt ATALISE - 2021 SOCIENADE NTAS

18-19 de Marc¢o de 2021

CONVERSAO DE TRIOSES EM ACIDO LATICO SOBRE NbOs

Kryslaine Machado de Almeida dos Santos?, Elise Mota
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A producéo de acido latico a partir de trioses vém crescendo continuamente. Isso € decorrente do fato
do acido latico ser bastante utilizado em diversas areas, principalmente na indastria de alimentos, de
embalagens e na area médica. Sua obtencédo a partir de trioses, como gliceraldeido e di-hidroxiacetona, requer
uma reagdo em cascata através da desidratacdo das trioses em piruvaldeido, seguido de um rearranjo
intramolecular (reacdo de Cannizzaro) ao acido latico. Cada etapa dessa reagdo ocorre em tipos de sitios
acidos diferentes, nomeadamente sitios Acidos de Brgnsted e de Lewis. No caso desse Ultimo, é necessario
gue sejam tolerantes a agua devido a sua presenca no meio reacional, além da inevitavel interagdo com os
sitios acidos de Lewis formando adutos. Este trabalho tem como objetivo ajustar, através da sintese, a acidez
dos catalisadores a base de Nb2Os e avaliar seu desempenho na reacéo de di-hidroxiacetona a 4cido latico. A
partir de uma Nb20s comercial foi preparada a Nb20s-500, calcinando-a a 500 °C, e parte dessa amostra foi
submetida a tratamento hidrotérmico, gerando a Nb20s-500-TH. Também foram preparadas amostras por
tratamento hidrotérmico a 175°C por 24 h e 72 h (Nb20s-TH-24, Nb20s-TH-72). Foi utilizado, como precursor,
o0 oxalato amoniacal de nidbio com tratamento hidrotérmico, obtendo-se as amostras Nb20s-NC, Nb20s-ANO e
Nb20s-ANO-500.Todos esses catalisadores foram caracterizados por DRX, BET, Raman, FE-SEM e FTIR-Py.
Os testes cataliticos foram conduzidos em reator de fluxo continuo em fase liquida. Todos os catalisadores
apresentaram uma estrutura cristalina com exce¢édo da Nb20s comercial (acido nidbico). Os espectros Raman
foram obtidos de forma a complementar as estruturas dos catalisadores obtidas por DRX. A area superficial
variou de 25 a 219 m?/g. Foi possivel observar diferentes morfologias obtidas pelas diferentes sinteses. Com
base nos resultados de FTIR-Py, foram observadas bandas de absorcgéo atribuidas a piridina coordenada aos
sitios acidos de Lewis em 1446 e 1608 cm, e uma vibracdo em 1487 cm-! relacionada aos sitios acidos de
Lewis e Brgnsted. Através dos testes de desempenho dos catalisadores na converséo de di-hidroxiacetona a
4cido ltico, foi observado que os mais ativos (Nb20s, Nb20s5-500, Nb20s-TH-24, Nb20s-NC e Nb20s-ANO)
alcangcaram uma conversdo entre 80 e 99%. Ja o0s Nb20s-500-TH, Nb20s-TH-72 e Nb20s-ANO-500
apresentaram uma conversdo intermediaria entre 50 e 60%. O acido latico foi o principal produto obtido para
todos os catalisadores, com até 90% de rendimento ao se empregar Nb20Os-ANO. Com base nesses resultados,
foi possivel estabelecer uma correlacé@o entre a concentragdo dos sitios acidos de Lewis tolerantes a agua e a
seletividade a acido latico nessas reacdes.
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ESTADO DA ARTE SOBRE A OLIGOMERIZACAO DO GLICEROL
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Estudos cientificos sobre a oligomerizacdo do glicerol estdo inseridos na proposta de valorizagdo do
glicerol, cujo objetivo geral é agregar valor comercial ao excedente de glicerol gerado na indUstria do biodiesel.
Os produtos dessa reacdo sdo poligliceréis formados a partir de etapas consecutivas de condensacao. O
processo se inicia com a reacao entre duas moléculas glicerol, onde sdo formados diglicerol e H20. O diglicerol,
por sua vez, pode reagir com outra molécula de glicerol, ou de diglicerol, formando tri- ou tetraglicerol,
respectivamente. Todo poliglicerol esté sujeito a novas etapas de condensacéo, e o fluxo natural da reacéo
leva a formacao de uma mistura contendo majoritariamente poliglicerdis de alto peso molecular, cuja aplicagdo
industrial € desconhecida. Por esse motivo, trabalhos sobre a oligomerizacéo do glicerol costumam direcionar
seus esfor¢os para limitar a reacdo a formacao do diglicerol, produto utilizado em diversas industrias, como as
de alimentos, farmacos e cosméticos.

Um dos interesses com a sintese do diglicerol a partir da oligomerizacdo do glicerol é criar uma
alternativa a atual rota industrial baseada na reacdo entre glicerol e epicloridrina. O diglicerol comercial
apresenta pureza superior a 90% e é composto majoritariamente pelo isémero a,a-diglicerol. No meio cientifico,
a proposta para restringir a oligomerizagdo do glicerol ao diglicerol é a aplicagcdo da seletividade de forma. A
teoria se baseia na utilizacao de catalisadores sélidos com estruturas micro- e/ou mesoporosas capazes de
limitar estericamente o acesso de moléculas volumosas aos sitios ativos presentes no interior dos poros do
catalisador, e, assim, impedir a formacdo de poliglicer6is com alto grau de condensac¢do. Os catalisadores
sélidos ja estudados na sintese de poliglicerdis sdo majoritariamente de carater basico, e estéo divididos em
duas categorias: aluminossilicatos modificados (micro e mesoporosos) e 6xidos mistos (mesoporosos). As
temperaturas de reacdo variam entre 220 e 260 °C e a duracéo dos ensaios entre 8 e 24 h.

Em reagBes com catalisadores homogéneos, onde ndo ha seletividade de forma, a literatura apresenta
seletividades a diglicerol inferiores a 20% para estagios de alta conversao de glicerol (>90%). Seletividades
maiores sdo observadas utilizando catalisadores soélidos, como no estudo com 6xidos mistos MgAl, onde é
apresentada seletividade superior a 80% em conversao de glicerol igual a 50%. Resultado semelhante foi
obtido com catalisador baseado no silicato MCM-41, sendo a seletividade igual a 82% em converséao igual a
39%. No entanto, em ensaio onde a conversao se aproxima a 90%, a seletividade medida para esse mesmo
catalisador cai para 26%. A analise desses resultados demonstra haver uma tendéncia natural de decaimento
da seletividade a diglicerol com o aumento da converséo, o que faz com que catalisadores menos ativos
parecam mais seletivos. Outro fator que pode interferir na andlise do parametro de seletividade dos
catalisadores é a ocorréncia de reacdes paralelas (ex. gliceroly) = acroleinag)), que dependendo de como o0s
produtos sdo quantificados, podem gerar uma falsa percepcdo de aumento na seletividade. Ainda que a
seletividade de forma seja abordada por alguns autores na discusséo de seus resultados, o fendmeno néo é
simples de ser comprovado.
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FORMAGCAO DE IMINAS EM REATORES DE FLUXO CONTINUO A PARTIR
DE OXIDOS COMERCIAIS
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As iminas sdo sintetizadas pela reacdo de condensacdo de aldeidos ou cetonas com aminas na
presenca de um catalisador &cido. Recentemente, tém sido relatados métodos alternativos, como a oxidacao
ou desidrogenacgédo de aminas secundarias, a dimerizacao de aminas primarias, o acoplamento direto de alcool
e amina, e a hidro-aminagé&o de alcinos com aminas (Furukawa, Suga e Komatsu, 2014). O acoplamento direto
de alcool e amina é uma das abordagens mais promissoras, pois 0s alcoois estdo prontamente disponiveis e
sdo baratos, e apenas hidrogénio e/ou agua sdo produzidos como subproduto. Varios catalisadores
homogéneos e heterogéneos foram relatados e na maior parte das publicagbes as reacgdes séo feitas em
sistema de batelada. Nesse trabalho foram estudadas rea¢Bes de formacgdo de iminas em reator de fluxo
continuo utilizando catalisadores heterogéneo de baixo custo, que ndo requer aditivo e funcione como ar e em
baixa temperatura. O objetivo desse trabalho consiste em avaliar a formacéo de imina a partir da reacdo entre
alcool e amina através de reacéo em fluxo continuo a partir de catalisadores éxidos comerciais contendo os
elementos: Ce, V, Cr, Ni, Mn e Ti. Para isso foi utilizado um reator de a¢o inox de leito fixo com dimensées 350
mm e 8 mm didmetro, com aproximadamente 100 mg de catalisador. Uma solucdo com os reagentes (alcool
benzilico e fenilamina) foi preparada na razdo volumétrica de 1:1. A alimentacdo dos reagentes foi feita
utilizando-se uma bomba de seringa de 20 mL com vazéo de 1 mL.h"! e uma corrente de ar sintético (40 mL.min-
1) para carrear a solucao dos reagentes para o reator. A temperatura de reacado foi de 200°C com amostragem
a cada 30 min. Os produtos da reacao foram analisados por cromatografia gasosa acoplado a detector (FID).
A prospeccédo de catalisadores utilizando 6xidos comerciais, que sdo conhecidos em reac¢des de oxidacdo, por
exemplo, mostraram eficientes até 1h de reagdo. Foram testados KMnO4 e K2Cr207 que sdo usados em testes
laboratoriais de rotina para oxidagdo de &lcoois em aldeidos. Também foram testados os sais CuS0O4.5H20,
NH4VOs, NiSO4, Ni2O3 e CeOz2. Para o Ultimo verificou-se boa estabilidade (em 6h de reagéo), converséao (40%)
e seletividade (>90%) para imina avaliando-se a conversao do &lcool benzilico. A etapa de oxidag&o do alcool
€ fundamental na primeira etapa da reacao formando-se o benzaildeido, que por sua vez reage rapidamente
com a amina presente. Dessa forma pudemos realizar um estudo exploratdrio de 6xidos e sais comerciais com
grande potencial de aplicagdo na reacao.

Referéncia: Furukawa, A. Suga, T. Komatsu. Highly efficient aerobic oxidation of various amines using PdsPb
intermetallic compounds as catalysts. Chem.Commun. 50, 3277-3280, 2014.
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