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APRESENTACAO

A Regional 2 da Sociedade Brasileira de Catdlise (SBCat) tem o prazer de
apresentar a comunidade brasileira o Livro de Resumos do 6° Encontro de

Catalise da Regional 2 (ERCAT), realizado nos dias 10 e 11 de abril de 2025,
na Universidade Federal Fluminense (UFF), as margens da Baia da Guanabara.

O ERCAT se destaca como um espaco para a troca de experiéncias, o
fortalecimento de contatos e colaboracdes entre pesquisadores, profissionais
e alunos. Além disso, possibilita uma atualizagdo continua sobre temas
relevantes para a catdlise, tanto na regido quanto no cenario nacional.

O evento conta com conferéncias ministradas por pesquisadores e
profissionais da industria de renome nacional e internacional, além de sessdes
técnicas orais e apresentacdes de pdsteres, proporcionando um ambiente
dindmico para o debate cientifico e tecnoldgico.

Nesta edicdo, a Medalha Ruth Leibsohn Martins foi concedida ao Prof. Dr.
Martin Schmal, em reconhecimento ndo apenas a sua brilhante trajetdria
académica, mas também ao seu carater altruista e as suas contribuicdes para
o avanc¢o da catélise no Brasil.

Aos colegas e amigos da comunidade brasileira de catélise, € uma grande
alegria organizar e compartilhar este evento com vocés!



PLENARIAS

Dia 10/04

Plenaria 1: Estudos da matéria heterogénea e hierarquica no SIRIUS/LNLS/CNPEM.
Ministrante: Helio Cesar Nogueira Tolentino

Horério: 9:15h as 10:15h

Descricdo: O SIRIUS é uma fonte de luz sincrotron de dltima geragdo e prové para a comunidade
cientifica e tecnoldgica uma ampla gama de técnicas avangadas para o estudo da matéria. Uma classe
particular é a matéria heterogénea e hierarquica, incluindo materiais para energia, biologia e
agricultura, como células solares, baterias, catalizadores, células de mamiferos, tecidos, rochas e solos.
Essa classe de materiais necessita de técnicas variadas e complementares para o seu entendimento,
cobrindo varias escalas de resolugdo e diversos contrastes. Nessa palestra serdo apresentadas as
ferramentas desenvolvidas no SIRIUS para esses estudos e discutidos alguns casos particulares ja
estudados, com énfase em algumas aplicacdes na area de catélise.

Plenaria 2: Escalonamento de tecnologias e criacdo de startups para o
desenvolvimento de materiais para aplicac6es sustentaveis.

Ministrante: Ana Paula de Carvalho
Horério: 13:30h as 14:30h

Descricdo: Um dos grandes desafios na area de materiais é transformar pesquisas laboratoriais em
novos produtos capazes de resolver grandes questdes de sustentabilidade. Para isso, etapas cruciais
devem ser superadas, como o escalonamento da sintese dos materiais, a aplicagcdo em larga escala e a
anélise da viabilidade técnica e econdmica. O sucesso dessas fases ndo sé acelera a inovagdo, mas
também abre caminho para a criagdo de startups que possam liderar solugdes sustentaveis no
mercado. Compreender essas etapas e como integra-las é fundamental para impulsionar a transicdo
para um futuro mais sustentavel.



PLENARIAS

Dia 11/04

Plenaria 3: Fabricando Performance: O Processo de Producido Industrial de
Catalisadores de FCC

Ministrante: José Marcos Moreira Ferreira (FCC)
Horério: 9:15h as 10:15h

Descrigdo: A unidade de FCC é o principal processo de conversdo catalitica em uma refinaria, cujo
desempenho depende de um catalisador de FCC produzido sob medida para maximizar sua
rentabilidade na produgdo de combustiveis e derivados petroquimicos. Mas como é feito
industrialmente o catalisador de FCC? Como avaliar sua atividade e seletividade? A producdo do
catalisador de FCC exige intensa pesquisa e desenvolvimento para criar catalisadores de alto
desempenho, que reduzam as emissdes de gases do efeito estufa e contribuam para a transicdo
energética e a descarbonizagdo. Versétil, o catalisador de FCC pode ser reformulado para ser usado no
coprocessamento de cargas renovaveis e na reciclagem de plasticos, pneus e biomassa.

Plenaria 4: Caracterizacao In Situ e Operando por Técnicas de Luz Sincrotron para o
Design de Catalisadores Avancados.

Ministrante: Fabiane de Jesus Trindade
Horario: 13:30h as 14:30h

Descricdo: Compreender o comportamento dindmico dos catalisadores em condicdes reais de
operagao é crucial para o desenvolvimento de nanomateriais com melhor desempenho e estabilidade.
Técnicas de caracterizagdo in situ e operando, como SR-PXRD, PDF e XAS, permitem investigar
transformacgdes estruturais, estados eletronicos e interagdes metal-suporte em tempo real. Estudos de
caso demonstrardo como essas técnicas podem otimizar o design de catalisadores a base 6xidos
metalicos, promovendo maior eficiéncia e estabilidade em aplicacdes para conversdo de energia
sustentavel.
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PROGRAMACAO
DIA 10/04

Atividade

Recepcao e credenciamento. (Recepcao de posters).

Abertura

Plenaria: Estudos da matéria heterogénea e hierarquica no SIRIUS/LNLS/CNPEM
Ministrante: Helio Cesar Nogueira Tolentino

Coffee break

Fotocatalise: Vanadio incorporado na estrutura ETS-10 para a fotorredugdo do
CO;

Conversao de Biomassa: Obtencdo de dlcool furfurilico utilizando catalisadores
heterogéneos a base de ZrO;

Sintese e Caracterizacido de Catalisadores: Sintese e caracterizacdo de zedlitas
HZSM-5 cristalina e embrionéria impregnadas com Ni e Ru para aplicagdo em
conversdo de CO;

Refinaria e Petroquimica: Do residuo ao recurso: despolimerizacédo de PET com
microondas e catalisador ECAT

Catalisadores e Adsorventes Aplicados ao Meio Ambiente: Modificacdo
estrutural de caulinita e metacaulinita para aplicagdo em rea¢ées de esterificagcdo:
rumo a catalisadores sustentaveis

Almoco

Plenaria:
desenvolvimento de materiais para aplicagées sustentaveis.
Ministrante: Ana Paula de Carvalho

Escalonamento de tecnologias e criagdo de startups para o

Outras Aplicagdes: Dimensionality reduction approach for DRIFTS-MS data:
application on pure MgO catalyst in ethanol to 1-butanol conversion
Fotocatalise: Sintese e aplicacdo de nanoparticulas niucleo-casca de FexOy@C na
descoloragdo do indigo carmim em meio aquoso

Conversao de Biomassa: Efeito do Rénio na atividade catalitica de Cu-Re/ZrO:
para a reagdo de hidrodesoxigenacdo de m-cresol

Sintese e Caracterizacdo de Catalisadores: Efeito da incorporacdo de Zn, Ga e
Mg em materiais tipo hidrotalcita com Fe na desidrogenagao oxidativa de propano
Refinaria e Petroquimica: /nfluéncia dos compostos nitrogenados na produgdo
de diesel S10

Catalisadores e Adsorventes Aplicados ao Meio Ambiente: Desenvolvimento
de catalisadores zeoliticos bifuncionais aplicado no beneficiamento de
hidrocarbonetos leves para obtengdo de combustivel de aviagdo sustentavel

Coffee Break + Poster

Premiagdo melhores posters + Evento cultural.
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15:00 - 15:15

15:15-15:30

15:30 - 15:45

15:45-16:00
16:00-16:30
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PROGRAMACAO
DIA 11/04

Atividade

Recepcao

Plenaria: Fabricando Performance: O Processo de Producdo Industrial de
Catalisadores de FCC.
Ministrante: José Marcos Moreira Ferreira

Coffee break

Fotocatalise: Degradacéo fotocatalitica da rodamina B utilizando rede orgénica
porosa baseada em melamina dopada com niébio

Conversao de Biomassa: Biocarvdo de Singénio funcionalizado com NiO como
catalisador para a produgdo de dlcool furturilico

Sintese e Caracterizacdao de Catalisadores: Desenvolvimento de catalisador
nucleo-casca de Co@SiO, mesoporoso aplicado a sintese de Fischer-Tropsch
Refinaria e petroquimica: /mpacto da mesoporosidade estruturada na
atividade e estabilidade de catalisadores Pt/HUSY em hidrocraqueamento
Catalisadores e Adsorventes Aplicados ao Meio Ambiente: Avaliacdo
catalitica de carvdo ativado de PET com oéxido de niébio para a oxidagdo de
contaminantes emergentes

Almoco

Plenaria: Caracterizacdo In Situ e Operando por Técnicas de Luz Sincrotron para
o Design de Catalisadores Avangados.

Ministrante: Fabiane de Jesus Trindade

Sintese e Caracterizacdo de Catalisadores: Oxidos mistos de lantania e céria
como catalisadores para o acoplamento oxidativo de metano

Fotocatalise: Minerando solug¢ées sustentaveis: Sintese e aplicagdo de
fotocatalisadores nanoestruturados a base de cobre e ferro oriundo de rejeito
da mineracédo

Conversao de Biomassa: Efeito da acidez de catalisadores de Pd suportado em
Nb,Os e em TiO2na valorizacédo da lignina

Sintese e Caracterizacdo de Catalisadores: Sintese e caracterizagcdo de
diferentes estruturas de catalisadores de niquel-silica para a metanacdo de CO;
Refinaria e Petroquimica: Avaliacdo da relacdo metal nobre-CeZrO, para
atividade catalitica e tiorresisténcia na rea¢do de deslocamento gas-agua
Conversao de biomassa: Hidrocarbonetos Renovaveis a partir de dleo de
Scenedesmus sp.: Otimizacdo da seletividade na reacdo de hidrodeoxigenacéo
(HDO) com catalisadores Mo,C/Al;O3 e NiMoC/Al;,O5

Coffee Break
Ceriménia de Entrega da Medalha Ruth L. Martins

Conferéncia Medalha Ruth L. Martins

Encerramento (premiagdo melhor apresentagéo oral).



RESUMOS

O: Oral; P: Poster
CATALISADORES E ADSORVENTES APLICADOS AO MEIO AMBIENTE 14

0-01 MODIFICACAO ESTRUTURAL DE CAULINITA E METACAULINITA PARA APLICACAO EM REACOES
DE ESTERIFICACAO: RUMO A CATALISADORES SUSTENTAVEIS

0-02 DESENVOLVIMENTO DE CATALISADORES ZEOLITICOS BIFUNCIONAIS APLICADO NO
BENEFICIAMENTO DE HIDROCARBONETOS LEVES PARA OBTENCAO DE COMBUSTIVEL DE AVIACAO
SUSTENTAVEL

0-03 AVALIACAO CATALITICA DE CARVAO ATIVADO DE PET COM OXIDO DE NIOBIO PARA A
OXIDACAO DE CONTAMINANTES EMERGENTES

P-01 DESENVOLVIMENTO DE COMPOSITO A BASE DE OXIDO DE GRAFENO E OXIDO DE COBALTO
PARA CAPTURA DE CO2

P-02 APLICACAO DE CATALISADORES BIFUNCIONAIS SUPORTADOS EM CEO. NA HIDROGENACAO
DIRETA DE CO2 A HIDROCARBONETOS NA PRODUCAO DE QAV

P-03 UTILIZACAO DE QUITOSANA COMO ADSORVENTE DO CORANTE TEXTIL DIRECT ORANGE-39

P-04 CATALISADORES DE ESPODUMENIO IMPREGNADOS COM CALCIO PARA
TRANSESTERIFICACAO: SINERGIA ENTRE SUPORTE E SITIOS BASICOS

P-05 PRODUCAO DE OLEO DIESEL A PARTIR DA CO-PIROLISE CATALITICA DE BORRA DE PETROLEO
E POLIOLEFINAS COM UMA ARGILA PILARIZADA COM CROMO

P-06 MODELLING CO2 ADSORPTION AND DESORPTION ON SiCINTEGRATED 13X ZEOLITE MATERIAL

P-07 SINTESE E CARACTERIZACAO DE CARBONOS MESOPOROSOS UTILIZANDO TRES DIFERENTES
FONTES DE ACUCARES E AEROSIL-200 COMO MOLDE

CONVERSAO CATALITICA DE BIOMASSA E DERIVADOS 25

0-04 OBTENCAO DE ALCOOL FURFURILICO UTILIZANDO CATALISADORES HETEROGENEOS A BASE
DE ZrO2

0-05 EFEITO DO RENIO NA ATIVIDADE CATALITICA DE Cu-Re/ZrO. PARA A REACAO DE
HIDRODESOXIGENACAO DE M-CRESOL

0-06 BIOCARVAO DE SINGONIO FUNCIONALIZADO COM NiO COMO CATALISADOR PARA A
PRODUCAO DE ALCOOL FURFURILICO

0-07 EFEITO DA ACIDEZ DE CATALISADORES DE Pd SUPORTADO EM Nb:Os E EM TiOz2 NA
VALORIZACAO DA LIGNINA



0-08 HIDROCARBONETOS RENOVAVEIS A PARTIR DE OLEO DE SCENEDESMUS sp.: OTlMlZAgAO DA
SELETIVIDADE NA REACAO DE HIDRODEOXIGENACAO (HDO) COM CATALISADORES Mo,C/Al,O; e
NIMOC/Alzog

P-08 CONVERSAO DIRETA DE ETANOL EM OXIDO DE ETILENO SOBRE CATALISADOR BIFUNCIONAL
DO TIPO CORE-SHELL DE NANOPARTICULAS DE PRATA RECOBERTAS EM ALUMINA

P-09 USO DE CATALISADORES TANDEM PARA OLIGOMERIZACAO DE ETENO VISANDO A PRODUCAO
DE SAFS

P-10 AVALIACAO CATALITICA DA RESINA AMBERLYST-15 E DA ZEOLITA HY NA REACAO DE
CETALIZACAO DO LEVULINATO DE ETILA COM DIOIS DE CADEIA LONGA

P-11  HIDROLISE DO AMIDO DA AMENDOA DA MANGA (MANGIFERA INDICA) EM GLICOSE SOBRE
NbOPQO4

P-12 EFEITO PROMOTOR DO COBRE NA HIDROXIAPATITA PARA ACOMPLAMENTO DE ETANOL EM
COMPOSTOS C4+

P-13 EFEITO DA HIERARQUIZACAO DA ZEOLITA BETA NA SINTESE DO LEVULINATO DE ISOPROPILA
VIA REACAO DOMINO

P-14 CATALISADORES DE Ni E Ni/Re SUPORTADOS EM HZSM-5 NA DESOXIGENACAO DO ACIDO
OLEICO

P-15 Ni-Al.O; SUPORTADO EM MONOLITO METALICO IMPRESSO EM 3D COM ESTRUTURA TPMS
APLICADA NA REFORMA A SECA E AVAPOR DE METANO

P-16 CONDENSACAO ALDOLICA DO FURFURAL E ACETONA CATALISADA POR ZEOLITAS
HIERARQUICAS

P-17 CONVERSAO ONE-POT DE FURFURAL A LEVULINATO DE ISOPROPILA SOBRE ZEOLITA BETA
RECRISTALIZADA E SUBSTITUIDA COM ZIRCONIO

P-18 CATALISADORES DE BIOMASSA PARA REACAO DE ODH A BASE DE CARVAO ATIVADO A PARTIR
DO PROPANO

P-19 CATALISADORES DE Zr e Nb NA PRODUCAO DE BIOCOMBUSTIVEIS A PARTIR DE COMPOSTOS
ORIUNDOS DA BIOMASSA LIGNOCELULOSICA

P-20 CARVAO DE LODO DE ESGOTO COMO CATALISADOR PARA REACAO DE CONDENSACAO
ALDOLICA DO FURFURAL

P-21  SINTESE E APLICACAO DE CATALISADORES DE MgxAlOy-SiO2 DOPADOS COM Re OU Ru PARA
A CONVERSAO DE ETANOL EM 1,3-BUTADIENO

P-22 CONVERSAO DE ALCOOL FURFURILICO A PENTANODIOIS SOBRE Cu/Al:Os, Cu/MgAl,Os E
Cu/MgO

P-23 REACTIVATION MECHANISMS OF Mo,C CATALYSTS IN HDO REACTIONS: A DFT AND
EXPERIMENTAL STUDY

P-24 USO DE BIOCARVOES DE LODO DE ESGOTO COMO CATALISADORES PARA CONVERSAO DE
FURFURAL EM ALCOOL FURFURILICO

P-25 CONVERSAO DO FURFURAL A ALCOOL FURFURILICO VIA REACOES DOMINO UTILIZANDO
CARVOES DE LODO DE ESGOTO



P-26 CATALISADORES METALICOS SUPORTADOS APLICADOS A CONVERSAO DE ACIDO LEVULINICO

P-27 LODO DE ESGOTO PIROLISADO COMO CATALISADOR PARA OBTENCAO DE ALCOOL
FURFURILICO VIA REACAO DOMINO DO FURFURAL

P-28 NITRETOS DE CARBONO SULFONADOS COMO CATALISADORES PARA REACAO DE
CONDENSACAO ALDOLICA DO FURFURAL

P-29 INFLUENCIA DO TEMPO DE SULFATACAO NAS PROPRIEDADES DE NIOBIAS FUNCIONALIZADAS
COMO CATALISADORES ACIDOS

P-30 SINTESE E AVALIACAO DE CATALISADORES METALORGANICOS EM REACOES DE
VALORIZACAO DE DERIVADOS DE BIOMASSA PARA A OBTENCAO DE PRECURSORES DE
BIOCOMBUSTIVEIS

P-31 CATALISADORES HIDROFOBICOS A BASE DE ZrO:-SiO. PARA A VALORIZACAO DA
HEMICELULOSE

FOTOCATALISE 55

0-08 VANADIO INCORPORADO NA ESTRUTURA ETS-10 PARA A FOTORREDUCAO DO CO-

0-09 SINTESE E APLICACAO DE NANOPARTICULAS NUCLEO-CASCA DE FexOy@C NA
DESCOLORACAO DO INDIGO CARMIM EM MEIO AQUOSO

0-10 DEGRADACAO FOTOCATALITICA DA RODAMINA B UTILIZANDO REDE ORGANICA POROSA
BASEADA EM MELAMINA DOPADA COM NIOBIO

0-11 MINERANDO SOLUCOES SUSTENTAVEIS: SINTESE E APLICACAO DE FOTOCATALISADORES
NANOESTRUTURADOS A BASE DE COBRE E FERRO ORIUNDO DE REJEITO DA MINERACAO

P-32 EFEITO DA DESSILICACAO DA ZEOLITA ZSM-5 NA DEGRADACAO FOTOCATALITICA DE OLEOS

P-33 GRAFENO E CARVAO ATIVADO COMO SUPORTES DE CATALISADORES CONTENDO OXIDO DE
FERRO PARA USO EM FOTOCATALISE

P-34 DEGRADACAO FOTOCATALITICA DA RODAMINA 6G EMPREGANDO PEROVSKITA DE NIOBATO
DE LITIO MODIFICADA COM PRATA

P-35 DEGRADACAO FOTOCATALITICA DA VIOLETA GENCIANA UTILIZANDO UM COVALENT
ORGANIC FRAMEWORK BIDIMENSIONAL DOPADO COM NIOBIO

P-36 DESENVOLVIMENTO DE CATALISADORES PARA A PRODUCAO DE HIDROGENIO A PARTIR DA
AGUA POR FOTOELETROCATALISE

P-37 COMPOSITOS FOTOATIVOS BASEADOS EM NIOBIO E COBRE PARA A DEGRADACAO DE
CORANTES SOB LUZ VISIVEL

P-38 DESENVOLVIMENTO DE CATALISADORES A BASE DE HIDROTALCITA PARA APLICACAO EM
DEGRADACAO DE CORANTE POR FOTOCATALISE
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P-39 FOTOCATALISADORES A BASE DE OXIDO DE ESTANHO E NIOBIO PARA DESCOLORACAO DO
CORANTE AMARELO REATIVO 4GL

P-40 FOTOCATALISADORES DE ALUMINIO E Nb2Os ATIVOS SOB LUZ VISIVEL

REFINARIA E PETROQUIMICA 69

0-12 DO RESIDUO AO RECURSO: DESPOLIMERIZACAO DE PET COM MICROONDAS E CATALISADOR
ECAT

0-13 INFLUENCIA DOS COMPOSTOS NITROGENADOS NA PRODUCAO DE DIESEL S10

0-14 IMPACTO DA MESOPOROSIDADE ESTRUTURADA NA ATIVIDADE E ESTABILIDADE DE
CATALISADORES Pt/HUSY EM HIDROCRAQUEAMENTO

O0-15 AVALIACAO DA RELACAO METAL NOBRE-CeZrO. PARA ATIVIDADE CATALITICA E
TIORESISTENCIA NA REACAO DE DESLOCAMENTO GAS-AGUA

P-41 OLIGOMERIZACAO DE 1-BUTENO CATALISADA POR ZSM-5 DESSILICADA
P-42 DESEMPENHO DO CATALISADOR RuCo/NANO-y-Al203s NA REACAO DE FISCHER-TROPSCH

P-43 SUSTAINABLE ASSESSMENT OF A FULLY INTEGRATED CO, METHANATION PROCESS WITH A
Ni/AL,Oz CATALYST

P-44 SUSTAINABILITY ASSESSMENT OF FULLY INTEGRATED DRY METHANE REFORMING USING
NI - CEO2/MgAl.O4 CATALYST

SINTESE E CARACTERIZACAO DE CATALISADORES 78

0-17 SINTESE E CARACTERIZACAO DE ZEOLITAS HZSM-5 CRISTALINA E EMBRIONARIA IMPREGNADAS
COM Ni E Ru PARA APLICACAO EM CONVERSAOQ DE CO:

0-18 EFEITO DA INCORPORACAOQ DE Zn, Ga E Mg EM MATERIAIS TIPO HIDROTALCITA COM Fe NA
DESIDROGENACAO OXIDATIVA DE PROPANO

0-19 DESENVOLVIMENTO DE CATALISADOR NUCLEO-CASCA DE Co@SiO, MESOPOROSO APLICADO
A SINTESE DE FISCHER-TROPSCH

0-20 OXIDOS MISTOS DE LANTANIA E CERIA COMO CATALISADORES PARA O ACOPLAMENTO
OXIDATIVO DE METANO

0-21 SINTESE E CARACTERIZACAO DE DIFERENTES ESTRUTURAS DE CATALISADORES DE NIQUEL-
SILICA PARA A METANACAO DE CO;

P-45 EFEITO DAS CONDICOES REACIONAIS NAS PROPRIEDADES DOS NANOTUBOS DE CARBONO

P-46 NANOPARTICULAS DE OXIDO DE NIOBIO DISPERSAS EM CARVAO ATIVADO DE PET PARA A
OXIDACAO DO FUNGICIDA PROTIOCONAZOL
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P-47 PRODUCAO DE ELETROCATALISADORES BASEADOS EM CARBONOS MESOPOROSOS PARA A
PRODUCAO DE HIDROGENIO

P-48 CONVERSAO DE ETANOL A ALCOOIS Ca+ UTILIZANDO CATALISADORES DE MgxAlOy DOPADOS
COM Cu ERu

P-49 APLICACAO DE CATALISADORES DERIVADOS DE MOF DE COBRE E ALUMINIO NA REACAO DE
REDUCAO DO NO PELO CO

P-50 DESENVOLVIMENTO E CARACTERIZACAO DE CATALISADORES A BASE DE LA,Os; E CEO,
SUPORTADOS EM SILICA PARA O ACOPLAMENTO OXIDATIVO DO METANO

P-51 SINTESE E CARACTERIZACAO DE HIDROXIDO DUPLO LAMELAR NiMgA|
P-52 CATALISADORES A BASE DE FERRO DOPADOS PARA REACOES DE HIDROGENACAO DE CO:

P-53 EFEITO DATEMPERATURA E VELOCIDADE DE AUMENTO DO pH NA ESTRUTURA CRISTALINA DO
CATALISADOR Na-Fe304

P-54 SINTESE E CARACTERIZACAO DE NANOCATALISADORES DE NIQUEL COM ESTRUTURA CORE-
SHELL DE CERIA PARA REACAO DE REFORMA DE ETANOL

P-55 CATALISADORES A BASE DE LANTANIO DOPADOS COM CERIO PARA ACOPLAMENTO
OXIDATIVO DO METANO

P-56 THE NATURE OF Cu-OXO CATIONS IN A MORDENITE ZEOLITE GENERATED AFTER ACTIVATION
WITH AIR OR COz2: AN INVESTIGATION BY IN SITU DRS UV-VIS ANALYSES

P-57 HIDROGENACAO DE CO2, A METANOL E DME EM CATALISADORES Cu-ZrO.@SiO>

P-58 DESENVOLVIMENTO E AVALIACAO DE CATALISADORES SULFETADOS DE CoMoAIMg PARA
HIDRODESSULFURIZACAO SELETIVA A PARTIR DE HDLS

P-59 CATALISADORES Ni-SiO2: AVALIACAO COMPARATIVA ENTRE ARQUITETURAS ENCAPSULADA E
SUPORTADA

P-60 SINTESE E CARACTERIZACAO DE GEOPOLIMEROS PRODUZIDOS A PARTIR DE REJEITOS DE
MINERACAO

P-61 Ni, Cu AND Ni-Cu NANOPARTICLES EMBEDDED IN CeO2 FOR HYDROGEN PRODUCTION FROM
ETHANOL OXIDATIVE STEAM REFORMING

P-62 HIDROGENACAO DO CO: UTILIZANDO FERRO SUPORTADO EM ZEOLITAS HIERARQUICAS

P-63 EFEITO DA ADICAO DE NIOBIA EM CATALISADORES Ni/Al203 SUPORTADOS EM MONOLITOS
OBTIDOS POR IMPRESSAO 3D PARA A REFORMA SECA DO METANO

P-64 DESENVOLVIMENTO DE CATALISADORES MICRO E MESOPOROSOS PARA EPOXIDACAO
AMBIENTALMENTE AMIGAVEL DE OLEFINAS

P-65 SINTESE DE NANOCATALISADORES HIBRIDOS BIFUNCIONAIS DE COBRE

P-66 SINTESE DE ZEOLITAS HIERARQUICAS BETA A PARTIR DE DESSILICACAO POS SINTESE
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P-67 SINTESE, CARACTERIZACAO E AVALIACAO DA ATIVIDADE CATALITICA DE SAIS
HETEROPOLIACIDOS DE ESTANHO

P-68 VARIACAO DA QUANTIDADE DE SILICA COMO MOLDE NA SINTESE DE CARBONOS
MESOPOROSOS

OUTRAS APLICACOES 108

0-22 DIMENSIONALITY REDUCTION APPROACH FOR DRIFTS-MS DATA: APPLICATION ON PURE MgO
CATALYST IN ETHANOL TO-1-BUTANOL CONVERSION

P-69 EFEITO DA DESSILICACAO NO DESEMPENHO DE CATALISADORES Cu-ZnO-Al:03/ZSM-5 PARA
HIDROGENACAO DE CO, PARA PRODUCAO DE DME

P-70 EFEITO DA METODOLOGIA DE PREPARO NO DESEMPENHO DE CATALISADORES A BASE DE
ZEOLITAS USY HIERARQUICAS NA REFORMA SECA DO BIOGAS

P-71  APLICACAO DAS ZEOLITAS ZSM-5 ANTES E APOS A VIRADA PARA O SECULO XXI - UM ESTUDO
DE REVISAO

P-72 CATALISADOR HIBRIDO DE Fe/Cu EM HZSM-5 APLICADO NA SINTESE DIRETA DO DME
P-73 MODELAGEM CINETICA DA PIROLISE DO ENDOCARPO DE MACAUBA

P-74 EFEITO CATALITICO PROMOVIDO POR UM COMPLEXO DE NIOBIO NA HIDROLISE DE UM ESTER
DE FOSFATO

P-75 COMPLEXOS SUPRAMOLECULARES COMO CATALISADORES PARA A DEGRADACAO DE
ORGANOFOSFORADOS

P-76 CONVERSAO CATALITICA DE ETANOL EM GAS LIQUEFEITO RENOVAVEL SOBRE
HIDROXIAPATITA

P-77 APRIMORANDO O ENSINO DE CATALISE COM O USO DA REALIDADE AUMENTADA: UM
APLICATIVO MOVEL PARA VISUALIZACAO 3D

P-78 CO; EMISSIONS ASSOCIATED WITH STEAM METHANE REFORMING - LAB SCALE TESTING
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MODIFICACAO ESTRUTURAL DE CAULINITA E METACAULINITA
PARA APLICACAO EM REACOES DE ESTERIFICACAO: RUMO A
CATALISADORES SUSTENTAVEIS

Joyce R. Oliveira®’, Larissa G. de Souza?, Abner Luis R. Domingos?, Ana Luisa A.
Simd&es?, Fabio B. Passos?®, Sara S. Vieiral

1 Grupo de Catdlise e Quimica Ambiental (AmbCat), Instituto de Quimica, Departamento de Quimica Inorganica,
Universidade Federal Fluminense, Niter6i — RJ

2 Departamento de Quimica, Universidade Federal de Minas Gerais, Belo Horizonte - MG

3 Laboratério de Reatores, Cinética e Catalise (RECAT), Escola de Engenharia, Universidade Federal Fluminense,
Niteréi - RJ

* joyce_ribeiro@id.uff.br

Este estudo investiga o potencial de catalisadores heterogéneos &cidos, obtidos a partir da caulinita e
metacaulinita impregnadas com H2SO4, na esterificagdo do &cido oleico em oleato de metila. A
relevancia desta pesquisa reside na busca por materiais cataliticos que sejam econdémicos e
ambientalmente sustentaveis, com a possibilidade de melhoria na natureza e na forca dos sitios &cidos,
visando a melhoria da eficiéncia reacional. A atividade catalitica desses solidos estd diretamente
relacionada a presenca de diferentes tipos de sitios acidos, cuja eficiéncia depende néo apenas de sua
guantidade e natureza, mas também de sua forgca e distribuicdo. Essa diversidade decorre da
composigcdo heterogénea dos materiais, dos defeitos estruturais e das variagdes topoldgicas na
disposicao dos sitios ativos. A caracterizagdo dos materiais foi realizada por: analise termogravimétrica
(TG), difracéo de raios X (DRX), fluorescéncia de raios X (FRX) e analise BET. A andlise térmica revelou
gue o tratamento térmico da caulinita promove sua conversdo em metacaulinita, eliminando impurezas
e promovendo uma reorganizacéo estrutural. O DRX confirmou, na caulinita, a presenca de hematita
(Fe,O3 - JCPDS-33-664), quartzo (SiO, - JCPDS-4610-45), goethita (FeOOH - JCPDS-29-713) e
caulinita (Al,Si,O5(OH), - JCPDS-14-164). Ja a andlise por FRX revelou a composi¢do quimica dos
materiais, com teores aproximados de 23,93% de Al, 53,23% de Si, e 8,27% de Fe. Apds a impregnacao
com H,S0O,, as amostras foram submetidas a tratamentos térmicos entre 400°C e 600°C. A acidez dos
materiais foi determinada por titulacdo acido-base (com NaOH), demonstrando um aumento
significativo na concentracao de sitios acidos: de 4,43 mmol g~* para 80Cauasoo até 6,89 mmol g™ para
80Caueoo, € de 4,35 mmol g™ para 80Metasoo até 7,45 mmol g™t para 80Metasoo. Esses resultados
evidenciaram a influéncia da temperatura de tratamento nos sitios ativos. Os testes cataliticos,
conduzidos sob condi¢Bes otimizadas (razdo molar acido oleico/metanol de 1:5, 2,5% de catalisador,
100°C e 4 horas), indicaram que 0s materiais tratados a 400°C e 500°C (80Cauaoo, 80Causoo, 80Metaaoo
e 80Metasoo) alcancaram valores de converséo superiores a 90% na esterifica¢cdo do &cido oleico. No
entanto, o material tratado a 600°C (80Causco) apresentou um desempenho inferior, com uma
conversao de apenas 60%. Embora a quantidade de sitios acidos seja semelhante entre os materiais,
a menor conversdo observada no 80Causoo pode ser atribuida & modificacdo da natureza dos sitios
acidos, uma vez que temperaturas superiores a 500°C que podem promover a aglomeracao desses
sitios, prejudicando a eficiéncia catalitica. Os resultados destacam a importancia da otimizac¢&o térmica
para evitar a aglomeracéo de sitios acidos, melhorando o desempenho catalitico.
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DESENVOLVIMENTO DE CATALISADORES ZEOLITICOS
BIFUNCIONAIS APLICADO NO BENEFICIAMENTO DE
HIDROCARBONETOS LEVES PARA OBTENCAO DE
COMBUSTIVEL DE AVIACAO SUSTENTAVEL

Jéssica O. Lyriol; Beatriz G. Silval; Hugo C. Reis? Leonardo P. Ozorio?;

Renata J. S. Bravim?; Daniella R. Fernandes?; Claudio J. A. Motal?2.
luniversidade Federal do Rio de Janeiro, Instituto de Quimica. Av Athos da Silveira Ramos 149, CT BI A,
21949-909 Rio de Janeiro, Brasil.
2Universidade Federal do Rio de Janeiro, Escola de Quimica, Av Athos da Silveira Ramos 149, CT BI E,
21949-909 Rio de Janeiro, Brasil

A necessidade de frear o aquecimento global torna o uso do CO: para a producdo de
combustiveis sustentaveis um assunto importante. O setor de aviacdo contribui com cerca de
2% das emissdes de CO2. Nesse contexto, o estudo da hidrogenacdo de CO: para a obtengéo
do querosene de aviagdo pode contribuir para a reducdo desse impacto ambiental. Este estudo
analisou a influéncia de catalisadores zeoliticos bifuncionais na conversdo de hidrocarbonetos
leves em hidrocarbonetos de maior cadeia (C5+), visando o desenvolvimento de combustivel de
aviacao de baixo impacto ambiental.

Os catalisadores foram preparados a partir da zedlita H-ZSM-5 contendo metais incorporados
por um método adaptado de impregnacdo Umida. Esta ocorreu em solugao aquosa contendo
sais dos metais precursores (Ga, Zn e Mo) e a zedlita acida, sob agitagdo, durante 12 h. O
solvente foi removido em um rotaevaporador e o sélido obtido foi calcinado a 550 °C por 5 horas
e caracterizado por FTIR-Py, DRX, FRX e andlise textural.

A atividade catalitica foi avaliada em uma unidade PID de fluxo continuo e dois reatores de leito
fixo, o primeiro contendo catalisador de FeNa-CeO,, usado na hidrogenacédo de CO, a 350 °C e
40 bar, e o0 segundo, contendo os catalisadores zeoliticos, a 200 °C e 40 bar, com o objetivo de
maximizar a producdo de hidrocarbonetos C5+ a partir dos produtos gasosos gerados no
primeiro reator. Os produtos foram analisados por cromatografia em fase gasosa em linha com
detector FID e TCD. Os catalisadores avaliados no segundo leito foram: Zn(5)/ZSM-5,
Ga(5)/ZSM-5, Mo(5)/ZSM-5, além da H-ZSM-5.

A conversdao, considerando o catalisador do primeiro leito, foi de 5% enquanto no segundo leito
manteve-se em 6%, indicando que a integracdo do segundo leito ndo converteu CO: adicional.
A seletividade aos hidrocarbonetos foi avaliada considerando-se as fragbes C1, C2, C3, C4 e
C5+. Observou-se que os catalisadores zeoliticos bifuncionais contendo Zn e Ga aumentaram a
fracdo C5+ quando comparado aos catalisadores H-ZSM-5 e Mo-ZSM-5.
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AVALIACAO CATALITICA DE CARVAO ATIVADO DE PET COM
OXIDO DE NIOBIO PARA A OXIDACAO DE CONTAMINANTES
EMERGENTES

Maria Eduarda Souza Elias Torres 1, Cinthia de Castro Oliveira "

1 Departamento de Quimica, Instituto de Ciéncias Exatas, Universidade Federal de Minas Gerais — UFMG.
Av. Antbnio Carlos, 6627, Pampulha, 31270-901, Belo Horizonte — MG, Brasil.

* cinthia.soares.castro@gmail.com

Neste trabalho foi sintetizado um catalisador heterogéneo (CA-Nb) baseado em
nanoparticulas de 6xido de nidbio (Nb20s) dispersas em carvéo ativado de PET (CA). Residuos
de PET em p6 foram utilizados como precursores do CA, produzido por meio de ativa¢@o quimica
com K2COs. O CA obtido apresentou elevada area superficial especifica (989 m? g1). A
impregnagédo de 6xido de nidbio 5% (m/m) foi realizada por meio do método de mistura fisica e
tratamento com H202(aq) 35% (v/v). O CA-Nb apresentou elevada area superficial especifica
(607 m2 g1) e volume mesoporoso (0,58 cm?® g1). As imagens de microscopia eletrdnica de
varredura (MEV) e o mapeamento quimico por EDS indicaram que a impregnacdo de Nb20s foi
eficiente e houve boa dispersdo das nanoparticulas na superficie do suporte. Os testes de
avaliacdo da atividade catalitica foram realizados com o poluente azul de metileno (AM) e o
contaminante emergente paracetamol (PA). A avaliacdo catalitica com AM indicou que o
catalisador possui elevada eficiéncia de remocéo do poluente modelo a uma taxa de remocao
satisfatdria, obtendo uma quantidade removida de 984 mgam geat*. Na avaliagdo catalitica com o
PA, obteve-se uma quantidade removida de 236 mgea geat®. A partir dos testes realizados,
observou-se que a cinética de remoc¢éao apresentada pelo catalisador foi tdo rpida quanto a do
CA e a eficiéncia de remocao foi similar ao Nb20Os massico. Foi proposto que o suporte de CA
atuou adsorvendo as moléculas de contaminante, enriquecendo a vizinhanca dos sitios ativos,
onde ocorre a reacdo de degradacdo a partir das propriedades &cidas e oxidantes das
nanoparticulas de éxido de nidbio. Portanto, a impregnacéo de Nb2Os aumentou a disperséo da
fase ativa e a atividade catalitica, resultando em um catalisador eficiente para remocao de
contaminantes organicos de meio aquoso.
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DESENVOLVIMENTO DE COMPOSITO A BASE DE OXIDO DE
GRAFENO E OXIDO DE COBALTO PARA CAPTURA DE CO;

Marcio Soares de Moraes®?, Patricia Viana Rodrigues?, Clarissa Perdomo
Rodrigues?.

linstituto Nacional de Tecnologia, 2Instituto Federal de Educac&o, Ciéncia e Tecnologia do Rio de Janeiro.
marcio.soares@int.gov.br*

O aumento das emissdes anuais de dioxido de carbono (CO2), ocasionado pela
intensificagdo das atividades industriais e queima de combustiveis fosseis, € uma das causas
das mudancas climéticas. Pesquisas recentes indicam que o grafeno e seus derivados
apresentam um promissor potencial para ser utilizado como material adsorvente na captura de
CO:.. Este trabalho teve como objetivo a sintese de éxido de cobalto (Coz04) e do compdsito de
Oxido de grafeno (GO) com Oxido de cobalto, para posterior avaliagdo da captura de CO,. O
Co304 foi sintetizado usando trés procedimentos diferentes, sendo duas amostras sintetizadas
em sonicador de ponteira (Co304-T1-U, C0304-T2-U) e a terceira (Co304-T3) em banho
ultrassom, todas foram produzidas pelo método de precipitagdo convencional utilizando o
Co(NOg3), como precursor, seguido de calcinagdo (T = 400°C), quando necesséario. O GO foi
sintetizado através do método de Hummers modificado e utilizado para a confeccao do compdsito
de GO. A integracao do Co304-T2-U ao GO foi realizada com o auxilio do sonicador de ponteira,
gue resultou na amostra nomeada GO-Co030.-T2-U. A analise termogravimétrica demonstrou que
a temperatura de calcinagdo de 400°C foi eficiente para promover a conversdo total dos
precursores para CosO.. Os difratogramas de raios X das amostras antes da calcinagdo
apresentaram picos caracteristicos da fase cristalina de CoCO3 e Co(OH)., e apds a calcinagéo
destes materiais apresentaram apenas 0s picos caracteristicos da fase cristalina de C0304. Os
valores de tamanho de cristalito para as amostras sintetizadas foram 23,81 (C0304-T1-U), 11,41
(C0304-T2-U) e 24,78 nm (C0304-T3). O compbsito de GO com 6xido de cobalto foi obtido com
a amostra Co0z04-T2-U, por esta ter apresentado menor tamanho de cristalito, favorecendo a
distribuicdo homogénea pelo GO e aumento da area de contato entre os materiais. O
difratograma do compdsito GO-C0304-T2-U apresentou um pico em 11,16° (20), referente ao
plano 002 do GO, somado aos picos caracteristicos de Co304. As amostras serdo avaliadas em
funcéo das propriedades texturais e de sua capacidade de adsor¢éo de COs-.
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APLICACAO DE CATALISADORES BIFUNCIONAIS SUPORTADOS
EM CEO2 NA HIDROGENAGCAO DIRETA DE CO: A
HIDROCARBONETOS NA PRODUCAO DE QAV
Karla L. Vicoso'; Hugo C. Reis?; Aryane A. Marciniak?; Claudio J. A. Mota'-2?

" Universidade Federal do Rio de Janeiro, Instituto de Quimica. Av Athos da Silveira Ramos 149, CT Bl A,
21949-909 Rio de Janeiro, Brasil.
2Universidade Federal do Rio de Janeiro, Escola de Quimica, Av Athos da Silveira Ramos 149, CT Bl E,
21949909 Rio de Janeiro, Brasil.

*Email: karladellima@hotmail.com

A tecnologia de Captura e Utilizagdo de Carbono (CCU) surge como uma solugdo para reduzir o CO2
atmosférico, convertendo-o em produtos industriais, como combustiveis liquidos, em destaque o
querosene de aviagcédo (QAV) com rotas mais sustentaveis. Essa conversao ocorre por hidrogenagao
direta de CO2 em duas etapas: a reagéo reversa de deslocamento gas-agua (RWGS), seguida pela
sintese de Fischer-Tropsch (FTS). Estudos recentes destacam o uso de catalisadores bifuncionais a
base de ferro e cobalto que sejam ativos para ambas as reagbes. O uso de promotores basicos, tais
como o Na e K, e suportes que sejam cataliticamente ativos, como o CeO2, podem promover um
aumento na conversao de CO: e seletividade a hidrocarbonetos de cadeia longa. Com isso, o objetivo
deste estudo é avaliar diferentes catalisadores impregnados em CeO2 como suporte na hidrogenagao
direta de CO2 a hidrocarbonetos, sobretudo Cs+. O suporte foi sintetizado a partir de método de
precipitagdo com nitrato de cério amoniacal, e calcinado a 500 °C/1h. Os metais (15% m/m) e
promotores alcalinos (2% m/m) foram incorporados ao suporte via impregnagdo umida. Os
catalisadores foram testados em reator de leito fixo em uma unidade de fluxo continuo (PID). A redugao
foi realizada a 400 °C por 15 horas, sob fluxo de 10% de Hzdiluido em N2 (40 mL/min). Areagéo ocorreu
a 350 °C e 40 bar, com mistura gasosa de H2/COz (3:1 molar). Os produtos gerados foram analisados
por cromatografia gasosa (GC) e detector de condutividade térmica (TCD). Os resultados obtidos
indicam que o FeNa@CeO: se destaca por apresentar a maior conversdo de CO2 (10%) e a mais alta
seletividade para hidrocarbonetos Cs+ (22%), além de apresentar a menor produgao de metano (22%).
Ao comparar os catalisadores FeENa@CeO2 e CoNa@CeOz2, observa-se que o CoNa@CeO: apresenta
conversdo de COzq inferior (5%) e maior seletividade para metano (80%), possivelmente devido a
redugdo do cobalto em altas temperaturas, que favorece a formagdo de metano. Além disso, ao
comparar o catalisador FeEK@CeO2 com o FeNa@CeOz, nota-se que a adigao de potassio resultou em
maior seletividade para metano (54%), em razdo da metanagédo que € promovida pelo potassio na
hidrogenagéo de CO-. Atualmente, o projeto busca melhorias que incluem a otimizagéo das condigbes
reacionais para a redugao da producao de metano e aumento da seletividade para Cs-.
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UTILIZACAO DE QUITOSANA COMO ADSORVENTE DO CORANTE
TEXTIL DIRECT ORANGE-39

Antonio A. Fernandes de Campos?, Haroldo C. da Silva?, Angela S. Rocha!

Lnstituto de Quimica, Programa de Pé6s-Graduagdo em Quimica, Universidade do Estado do Rio de Janeiro
(VUERJ)

toniofernandes@hotmail.com

A temética ambiental € um assunto cada vez mais debatido geopoliticamente e em nivel
académico. Neste sentido é possivel destacar os niveis alarmantes de poluigdo, que contribuem para
a deterioracdo de nosso planeta. Com isso, cada vez mais, estudos que envolvam a diminuicdo dos
efeitos poluentes se fazem necessarios, valorizados e justificados. Tratando-se especificamente dos
corpos d’agua, a poluicao devido ao descarte de rejeitos industriais e domésticos constitui um desafio
gue pode ser enfrentado mediante uso de diferentes tecnologias, entre elas o uso de adsorventes.
Neste caso, é possivel destacar a quitosana, que € um biopolimero que pode ser obtido a partir do
exoesqueleto de crustaceos, ja sendo encontrado em diversos trabalhos na literatura. Portanto, o
objetivo deste trabalho é investigar a adsor¢do do Direct Orange-39 — DO39 — utilizando a quitosana.
O DO39 é classificado como um corante do tipo AZO, que é prejudicial aos seres dos ambientes
aquaticos e potencial carcinogénico quando ingerido por seres humanos, apesar de ser utilizado como
corante téxtil. Utilizou-se uma quitosana comercial, que foi previamente purificada por método que
comega com sua dissolugdo em solucéo de acido acético 5% v/v por agitacdo magnética por 24 horas,
seguida de filtracdo em filtro 100% poliéster, de maneira a reter particulas insolluveis, depois a
precipitacao por adicdo gota a gota de solucado de hidréxido de sédio 1 mol/L. O precipitado final entdo
foi lavado com agua destilada e armazenado em dessecador para secagem branda a temperatura
ambiente. O precipitado formado é a quitosana purificada e foi caracterizado por Espectroscopia de
absorcao no infravermelho por transformada de Fourrier (FTIR) e difratometria de raios X (DRX). Os
testes de adsorcdo foram realizados utilizando-se 40 mL de solucdo aquosa 0,04 mmol/L de DO39 e
60 mg de quitosana purificada, durante 60 minutos e 500 rpm. A capacidade de adsorgdo foi avaliada
por meio de medida em espectrofotdmetro UV-Vis, a partir da medida de absorvancia em 414 nm. A
concentracao inicial do corante também foi avaliada. Os espectros de FTIR antes e apds a purificacdo
indicam a presenga da quitosana, e a solubilidade em solugdo de &cido fraco é compativel com
guitosana de alta pureza. O perfil de DRX apresenta os trés picos largos e pouco intensos tipicos deste
biopolimero. A sélido purificado apresentou uma capacidade de adsor¢éo de cerca de 10% da solucao
0,04 mmol/L ap6s uma hora, e que estava relacionada com a concentragéo inicial, como esperado.
Este resultado abre a perspectiva de uso deste adsorvente na purificacdo de efluentes contendo o
DO39.
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CATALISADORES DE ESPODUMENIO IMPREGNADOS COM
CALCIO PARA TRANSESTERIFICACAO: SINERGIA ENTRE
SUPORTE E SITIOS BASICOS

Khaled M. da Corte,! Lara Luporini,*" Larissa G. Souza,* Joyce R. Oliveira,!
Ana Luisa A. Simdes,? Fabio B. Passos,® Sara S. Vieiral

1 Universidade Federal Fluminense, Instituto de Quimica, Departamento de Quimica Inorganica. Niteréi- RJ
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3 Universidade Federal Fluminense, Departamento de Engenharia Quimica, Niteréi- RJ

e-mail: laraluporini@id.uff.br, Igsouza@id.uff.br e sarasilveira@id.uff.br

A intercalacdo de céations metalicos na estrutura do espoduménio (LiAISi2Os) representa uma
rota promissora e versatil para a preparacédo de catalisadores heterogéneos com excelentes
propriedades basicas, adequados para reacdes de transesterificagdo de 6leos vegetais. Neste
estudo, avaliou-se a eficacia da insercdo de Ca?* na estrutura de rejeitos de mineracdo de
espoduménio, e o sdlido obtido foi testado na transesterificacéo do 6leo de soja em meio metilico.
O CaO destaca-se como um dos 6xidos metalicos mais eficientes e promissores para a reagéo
de transesterificacdo de 6leos vegetais, devido & sua alta atividade catalitica e baixo custo.
Contudo, o uso direto do CaO pode levar a problemas de lixiviagdo, comprometendo sua
estabilidade e reutilizagdo. Uma estratégia para mitigar esse problema é a impregnacéo do CaO,
em suportes compostos por silica. Embora a natureza exata dos sitios cataliticos ainda néo
esteja completamente elucidada, considera-se que, na estrutura obtida, os ions Ca?* interajam
formando espécies basicas do tipo Si-O-Ca que reagem com o metanol, originando metéxido de
célcio, que atua como catalisador da reacéo. Para a sintese dos catalisadores, espoduménio nas
fases a e B foram impregnados com diferentes concentracdes de Ca?* (2,5 a 20% m/m), seguido
de tratamento térmico a 550 °C por 3 horas. Os materiais foram caracterizados por TG, DRX,
EDX e testes de basicidade. As reac¢des foram conduzidas a 100 °C, sob agitacdo continua por
4 horas, utilizando raz6es molares de 6leo:metanol de 1:9 e 1:12, com quantidades de catalisador
variando entre 2,5 e 10%. Os resultados evidenciaram a influéncia da estrutura cristalina do
suporte (espoduménio a ou ) e do teor de calcio na eficiéncia catalitica. O espoduménio a
apresentou desempenho catalitico superior ao do espoduménio (3, atribuido a sua maior
estabilidade cristalina e a eficiéncia na interacao com o célcio durante a impregnacao, resultando
em melhor disperséo e formagéo de sitios cataliticos ativos mais eficientes. Os testes cataliticos
revelaram que o aumento do teor de calcio na matriz do espoduménio a melhorou a conversao
até um limite ideal, com o catalisador 10CaaEsp550 alcangando conversdes proximas a 100%.
Esse comportamento sugere uma sinergia entre o suporte e os sitios basicos gerados pelo calcio,
especialmente quando a quantidade de calcio é suficiente para garantir a formacéo e a disperséo
dos sitios ativos, sem provocar aglomeracéo ou reducdo da area ativa. No caso do espoduménio
B, a conversao foi inferior, particularmente em baixos teores de calcio, indicando que sua menor
estabilidade estrutural prejudica a formacéo de sitios cataliticos ativos e, consequentemente, sua
eficiéncia na transesterificacdo. Ainda assim, para teores mais elevados de célcio (10%),
observou-se eficiéncia catalitica satisfatéria (~ 85%), embora inferior a obtida com o
espoduménio a.
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PRODUGAO DE OLEO DIESEL A PARTIR DA CO-PIROLISE
CATALITICA DE BORRA DE PETROLEO E POLIOLEFINAS COM
UMA ARGILA PILARIZADA COM CROMO

Ana Cristina da Silva Serra', Monica Regina da Costa Marques Calderari’,
Jacyra Guimaraes Faillace?

'Programa de Poés-graduagdo em Quimica, Universidade do Estado do Rio de Janeiro, RJ, Brasil.
anacri.quimica@gmail.com

2Cordenagéo de quimica, Instituto Federal de Ciéncia e Tecnologia do Rio de Janeiro, RJ, Brasil.

As poliolefinas e residuos da industria do petréleo, como a borra oleosa, tem elevado contetdo
energético. Entretanto, quando descartados inadequadamente tornam-se fontes de polui¢do e
contaminagao do meio ambiente. Métodos de reciclagem quimica como a pirélise, tem sido muito
estudados como alternativas para a degradacéo desses residuos. Os catalisadores de argilas
pilarizadas com metais de transi¢ao, tém sido utilizados nas ultimas décadas na pirdlise de
plasticos e dleos pesados gerando bons rendimentos de combustiveis. O objetivo desse trabalho
foi avaliar a eficiéncia de um catalisador de argila pilarizada com cromo (ARGCr), na pirdlise da
borra oleosa de petréleo e poliolefinas (PEAD, PEBD e PP) virgens e pds-consumo visando obter
liguidos com potencial combustivel na fragao diesel. Os polimeros utilizados foram os polietilenos
de alta densidade (PEAD) e de baixa densidade (PEBD) e o polipropileno (PP). As pirélises foram
realizadas em um forno, com reator de leito fixo sob fluxo de nitrogénio a 450 °C por 15 minutos.
Os resultados das pirdlises com a ARGCr foram comparados com uma argila comercial acida
reestruturada (K10). Na primeira etapa das co-pirdlises cataliticas, foram utilizados 1 g de borra
previamente seca, 10% (p/p) de catalisador e 10% de poliolefinas (PEAD, PEBD, PP e mistura).
Na mistura a proporcao entre PEAD:PEBD:PP foi de (1:1:1). Na segunda etapa das co-pirdlises
a massa de borra seca foi constante (1g), enquanto a % PEAD variou de 10%, 20%, 30%, 40%
e 50%. O teor de catalisador foi de 10% em relagdo a massa de PEAD e borra seca somadas.
Com ambos os catalisadores, as co-pirdlises cataliticas da borra de petréleo e 10% de
poliolefinas foram dominadas pela pirdlise da borra seca gerando cerca de 40% de
hidrocarbonetos leves na faixa do 6leo diesel. Essas co-pirdlises apresentaram menores
propor¢des de hidrocarbonetos parafinicos se comparados as das pirdlises cataliticas das
poliolefinas. Aumentando os teores de PEAD para até 50% nas co-pirdlises com a borra de
petrdleo, os teores de hidrocarbonetos leves na faixa do diesel aumentaram para cerca de 50%,
sem mudangas significativas nos teores de parafinicos. Os resultados das co-pirélises sugeriram
que os polimeros e a borra pirolisaram de forma independente. A reciclagem quimica da borra
de petréleo e PEAD nas co-pirdlises especialmente com a ARGCr mostraram que maior
quantidade de residuos pode ser tratada, gerando um liquido pirolitico com caracteristicas
similares as do 6leo diesel.
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MODELLING CO2 ADSORPTION AND DESORPTION ON SiC-
INTEGRATED 13X ZEOLITE MATERIAL

de Souza, J.T.1, Tomaz, M. R. C.1, Saavedra, J. M. M.1, Poblete, I. B. S.1,
Queiroz, E. A. S.1, Mota, C. J. A.?2, Romano, P. N.1,
de Almeida, J. M. A. R.1.2*

1 Process Intensification and Catalysis Laboratory, Federal University of Rio de Janeiro, Rio de Janeiro,
Brazil

2 Chemistry Institute, Federal University of Rio de Janeiro, Rio de Janeiro, Brazil

*Email: j.monnerat@iq.ufrj.br *

The capture of CO2 plays an important role in controlling atmospheric COz concentration to
mitigate climate change. In this work, we experimentally validated a simplified model of CO2
adsorption and desorption with potential applications in direct air capture (DAC) technologies.
The selected adsorption material was Zeolite 13X, modified with 33wt.% silicon carbide (SIC) to
enhance the CO2 absorption and improve heat transfer during desorption cycles. The adsorption
kinetics were described using a double-exponential semi-empirical model, accounting for both
chemisorption and intra-particle diffusion mechanisms. CO: desorption follows a first-order
kinetics model. Adsorption experiments were performed at 35°C, 40°C, 50°C and 70°C for
60 minutes under a pure CO2 atmosphere (50 mL/min) to ensure accurate assessment of the
material's capture capacity. For the desorption step, the temperature was increased to 150 °C at
a rate of 10 °C/min and held for 30 minutes under N2 atmosphere (50 mL/min). The desorption
procedure was then repeated at temperatures of 100 °C, 80 °C, and 50 °C. The adsorption and
desorption model parameters were temperature-dependent, allowing the calculation of total CO2
adsorbed/desorbed onto the synthesized modified zeolite (mmolCO2/gzeoiite) at each temperature.
The model demonstrated high accuracy with experimental results, with an absolute relative error
of less than 2%. The obtained ki/kz ratio exceeded 1 in all temperatures, indicating that CO2
diffusion through an external layer was the rate-limiting step in the adsorption. This suggests that
mass transfer resistance at the gas-solid interface governed the overall process. Desorption
results consistently demonstrated that higher temperatures accelerated the CO2 desorption rate
and, consequently, reduced the overall cycle time.
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SINTESE E CARACTERIZACAO DE CARBONOS
MESOPOROSOS UTILIZANDO TRES DIFERENTES FONTES DE
ACUCARES E AEROSIL-200 COMO MOLDE

Talita P. Rosa', Mdnica R. C. M. Calderari’, Angela S. Rocha'

! 1instituto de Quimica, Programa de Pés-Graduagdo em Quimica, PPGQ/ Universidade do Estado do Rio
de Janeiro (UERJ) talitaprosal7@gmail.com

Os chamados carbonos mesoporosos ordenados (CMOs) foram introduzidos em 1999
pelo grupo de Ryoo e Hyeon, empregando a técnica de hard-templating, utilizando uma silica
mesoporosa ordenada como molde. A obtencdo dos mesoporosos é dada pelo revestimento de
um material a base de silica, o molde, por precursores carbonaceos, seguida da carbonizacéo
em alta temperatura e remocdo de molde em solugdes acidas/basicas. Desta forma os
mesoporos formados tem estrutura relacionada com a fonte de silica usada como molde. Os
carbonos mesoporosos sdo materiais com elevada area especifica e por isso podem ser
utilizados como catalisadores, suportes cataliticos ou até mesmo adsorventes, com a vantagem
de possibilitar o acesso de moléculas grandes a superficie, devido ao tamanho dos poros.
Dessa forma, o objetivo deste trabalho € sintetizar e caracterizar catalisadores mesoporosos a
partir de trés fontes de aglcares: Sacarose, Frutose e Glicose, visando a obtencdo de materiais
com elevada area de mesoporos e avaliacdo da influéncia da fonte de carbono nas
propriedades dos carbonos obtidos. Os carbonos mesoporosos foram sintetizados utilizando o
procedimento experimental adaptado do descrito por Yu (2001) e colaboradores. A primeira
etapa consiste na polimerizacdo das trés fontes de acUcar sobre a fonte de silica, Aerosil-200
na presenca de &cido sulfdrico e dgua a 100 °C por 5 h total de reacdo, seguida da
carbonizagdo dos materiais carbonos mesoporosos secos a 800 °C sob vazdo de hélio e
remocéao da silica com solugcdo aquosa de KOH 1 mol/L a temperatura ambiente por 12 horas.
Na etapa final o sélido é lavado com &gua para elimina¢éo da solu¢céo béasica e seca a 100 °C.
Os materiais foram caracterizados por fisissor¢ao de nitrogénio, FTIR e difratometria de raios X
(DRX). Os resultados de FTIR e DRX sdo compativeis com materiais carbonaceos do tipo
carvdes amorfos. Os resultados de analise textural realizados por fisissor¢cdo de nitrogénio
indicaram que o0s materiais obtidos a partir das trés diferentes fontes de acUcares
apresentaram elevadas areas e volume de poros, além de elevada razdo meso/microporos
como desejado. Verificou-se que os agUcares Sacarose e Glicose levaram a geracdo de
carbonos mais satisfatérios, o que € uma vantagem pelo ponto de vista econdmico, visto que,
sdo aclcares com precos mais acessiveis, quando comparados com a Frutose, indicando a
possibilidade de uso destes solidos como catalisadores ou adsorventes.
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OBTENCAO DE ALCOOL FURFURILICO UTILIZANDO
CATALISADORES HETEROGENEOS A BASE DE ZrO;

Milena da S. Souza'?, Elise M. Albuquerque?, Marco A. Fragal?3

instituto Militar de Engenharia, IME;?Instituto Nacional de Tecnologia, INT;3DEQM / PUC — Rio.

milena.souza@ime.eb.br; marco.fraga@int.gov.br

A biomassa lignocelulésica vem se consolidando como uma alternativa sustentavel para a
obtencéo de insumos quimicos de alto valor agregado, contribuindo para a substituicdo de fontes
fésseis na matriz energética. Entre os diversos compostos derivados, o alcool furfurilico (AFF)
se destaca como uma molécula plataforma versatil, utilizada na producéo de resinas, solventes
e biocombustiveis. No entanto, a conversdo seletiva de precursores lignocelulésicos em AFF
ainda enfrenta alguns desafios, especialmente devido a desativacdo dos sitios 4cidos. Dessa
forma, torna-se fundamental o desenvolvimento de catalisadores mais eficientes para otimizar
esse processo. O numero de sitios acidos de Lewis estd diretamente relacionado as
caracteristicas estruturais e ambientais da superficie, influenciando na forca e quantidade dos
sitios ativos dispersos no catalisador. Considerando a variedade de catalisadores utilizados para
mecanismo de Meerwein-Ponndorf-Verley (MPV), o éxido de zirconio (ZrO2) tem se demonstrado
promissor, especialmente devido a sua estabilidade, atividade e capacidade de regeneracao.
Estudos mostram que o ZrO:z apresenta atividade catalitica na redu¢éo do 2-propanol a acetona,
assim promovendo a hidrogenacéo no meio reacional. Neste contexto, este trabalho visa estudar
ZrOz, TiO2-ZrOz e SiO2-ZrO2 na converséo do furfural a alcool furfurilico avaliando a influéncia da
agua no meio reacional e seu impacto na etapa de hidrogenacgdo via mecanismo de MPV, de
forma a minimizar a desativacao dos sitios acidos de Lewis. Os materiais sédo obtidos na forma
de pellets, portanto, foram macerados e peneirados 53 — 63 ym em seguida foram calcinados a
600°C por com taxa de aquecimento de 10°C.min! por 4 horas. As rea¢fes foram testas em um
reator a batelada do tipo Parr, com concentracao 83 mmol de furfural em 2-propanol com presséo
de 30 bar de N2, a 130°C por 6 horas sob agita¢cdo constante. Nas rea¢cées com 10%vol. de agua,
pode-se observar que ndo houve converséo do furfural, tendo sua atividade inibida pela formagéo
de adutos de agua na superficie do catalisador. Vale ressaltar que a presenc¢a da acetona no
meio reacional apresenta indicios de que os diferentes catalisadores realizam a hidrogenagéo
via mecanismo de MPV e que a geracdo de hidrofobicidade do material ainda € algo a ser
estudado. As reacBes foram monitoras por HPLC-RID-PDA e para as proximas etapas visa
estudar (<10%vol.) a interferéncia da agua em diferentes concentracdes. Os mesmos
catalisadores foram caracterizados por difracdo de Raios X (DRX), espectrometria de
fluorescéncia de raios X (FRX) e fisissorcdo de N2. Demais caracterizagdes ainda serdo
realizadas como dessorcdo a temperatura programada de aménia (TPD-NH3) e espectroscopia
de infravermelho com adsorcdo de Piridina (IR-Piridina) para complementar as analises
estruturais.
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EFEITO DO RENIO NA ATIVIDADE CATALITICA DE Cu-Re/ZrO;
PARA A REACAO DE HIDRODESOXIGENACAO DE M-CRESOL

Claudio R. A. de Abreu?l, Lucas R. Francisco?, Raimundo C. R. Neto?,
Rodrigo de P. F. Bonfim?!, Fabio B. Noronha?, Priscilla M. de Souza?!, Fabio
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Este estudo investigou o impacto da adicdo de diferentes teores de Re no desempenho
de catalisadores de Cu suportados em ZrO: na reacdo de HDO do m-cresol. O suporte foi
sintetizado pelo método hidrotérmico, utilizando NaBHs4 e ZrO(NO3z)2-5H20, enquanto os
catalisadores Cu-Re/ZrO2 foram preparados por co-impreghacdo ao ponto Umido, utilizando
Cu(NO3)2:3H20 e Re207 como precursores, visando um teor de 5% m/m de Cu e teores de Re
variando entre 0,5 e 5% m/m. Apds secagem e calcinagdo a 400 °C, os catalisadores foram
caracterizados por adsorgéo/dessorgdo de piridina, Hz2-TPR e quimiossor¢do de N20. Os testes
cataliticos foram realizados em fase gasosa, utilizando um reator de leito fixo a 300 °C e pressédo
atmosférica de Hz. Observou-se que a adigdo de Re altera a distribui¢cdo dos sitios acidos nos
catalisadores, aumentando a acidez de Brgnsted e diminuindo a acidez de Lewis, o que afeta
diretamente a atividade catalitica. Os catalisadores bimetalicos Cu-Re, por sua vez, apresentam
maior redutibilidade do Cu, indicando interacdes fortes entre os metais. Contudo, o0 aumento da
carga de Re provoca uma diminuicdo na dispersédo do Cu, devido a cobertura das particulas de
Cu pelo Re. Os testes cataliticos mostraram que tanto a taxa de HDO quanto a distribui¢cdo dos
produtos variam conforme o teor de Re nos catalisadores. Enquanto o catalisador 5Cu se mostra
inativo para HDO, produzindo apenas produtos da hidrogenacdo do anel aromatico e da
desidratacdo sequencial, o catalisador 5SRe demonstra alta capacidade de HDO, gerando,
predominantemente, tolueno (93,2%). Nos catalisadores bimetalicos, a adicdo de Re ao Cu
resulta em um aumento significativo da taxa de HDO e da seletividade para tolueno (82,6%), ao
passo que as seletividades para hidrogenacdo e desidratacdo diminuem. Os catalisadores
5Cu-2Re e 5Cu-5Re apresentam a mesma taxa de HDO (0,39 mmol gmeta? min-1), embora a
distribuicao dos produtos varie com o teor metalico. A presenca de Re favorece a desoxigenacéo,
enquanto o Cu impulsiona a hidrogenacéo, e, assim, a sinergia entre ambos os metais contribui
para o aumento da atividade catalitica de HDO.
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BIOCARVAO DE SINGONIO FUNCIONALIZADO COM NiO COMO
CATALISADOR PARA A PRODUGAO DE ALCOOL
FURFURILICO
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A biomassa lignocelulésica tem se destacado como uma importante fonte renovavel para
diferentes produtos de valor agregado. Algumas moléculas plataforma como o furfural (FUR),
podem ser facilmente obtidas a partir de protocolos bem estabelecidos. A conversdo de FUR em
outras moléculas de valor agregado, porém, ainda é um campo amplo a ser explorado,
especialmente na produgdo de alcool furfurilico (FA) em condicdes mais amenas € sem a
necessidade hidrogénio molecular. Assim, a conversdo de FUR a FA pode ser realizada de
maneira mais sustentavel por meio da reacgdo de redugdo do tipo Meerwein—Ponndorf-Verley
(MPV) que necessita de um catalisador com sitios de acido de Lewis. Nesse contexto, este
trabalho visa utilizar um biocarvao da planta Singénio (Syngonium Podophyllum) funcionalizado
com 6xido de niquel como catalisador de origem renovavel para a reagéo citada. Inicialmente, o
carvao foi obtido através da calcinagao do Singbnio a 350°C por 3h, posteriormente, o carvao foi
impregnado com 2 mL uma solugdo aquosa de Ni(NO3)2 6H2010%(m/m) e calcinado a 350 °C
durante 3h. A analise elementar revelou uma razao molar H/C de 1,04, o que indica que a
calcinacao foi efetiva na formacdo do carvao. Além disso, a andlise de difracdo de raios X
apresentou os picos correspondentes a formacao do NiO, que foi posteriormente confirmada pela
técnica de Microscopia Eletrénica de Varredura, onde se observou pequenas particulas de NiO
sobre a estrutura carbbnica do carvdo. A reacdo foi testada conforme parametros ja
estabelecidos: 28 uL de FUR, 1,5 mL de isopropanol e 100 mg de catalisador, e a conversao
obtida foi 11,1% com 76% de seletividade para o FA. Um estudo de parametro foi conduzido para
avaliar o comportamento da temperatura e da quantidade de catalisador e se observa que em
temperaturas mais elevadas e massas mais reduzidas, a conversdo apresenta valores mais
altos, chegando a 75,1%, devido a efeitos de difusdo. Com isso, este catalisador se mostra
promissor para a obtencdo de alcool furfurilico de uma maneira mais sustentavel e utilizado uma
biomassa residual como suporte catalitico, além de utilizar um metal como o niquel que possui
baixa pegada de carbono quando comparado aos materiais tipicamente utilizados
industrialmente a base de paladio e outros metais nobres.
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Efeito da acidez de catalisadores de Pd suportado em Nb2Os e
em TiO2 na valorizag&o da lignina
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A lignina é a maior fonte renovavel de compostos aromaticos que pode ser usada para a
producéo de produtos de alto valor agregado. A despolimerizacéo catalitica redutiva (RCD) se
apresenta como uma alternativa promissora para a valorizag¢éo da lignina, mas 0s mecanismos
de reacdo ainda ndo estdo completamente elucidados, especialmente quanto a influéncia das
propriedades acidas dos catalisadores na distribuicdo dos produtos. Este trabalho estuda o efeito
dos sitios acidos no desempenho de catalisadores de Pd/TiO2 e Pd/Nb20s para a RCD de 3
ligninas Organosolv (isoladas de diferentes biomassas: a faia, a palha de trigo e o eucalipto)
usando etanol como solvente a 250 °C e 40 bar de Hz. Os catalisadores foram preparados pelo
método de imobilizacéo via sol-gel e caracterizados por diferentes técnicas: FRX, fisissor¢éo de
N2, TPD-NH3, FTIR de piridina adsorvida e STEM. A andlise de TPD-NH; revelou que o
catalisador 1%Pd/Nb,Os apresenta maior concentracdo de sitios acidos (259 pmol g™) em
comparacdo ao 1%Pd/TiO, (231 umol g™1), além da presenca de sitios acidos de Brgnsted
apenas no Pd/Nb,Os. A reacdo sem catalisador gerou rendimentos limitados de monémeros
fendlicos, sendo a lignina de faia a mais reativa (5,94%). Na presenca de Pd/TiO, o rendimento
para monofendis aumentou significativamente e seguiu a ordem: eucalipto (7,61%) < palha de
trigo (30,91%) < faia (37,7%). Pd/TiO, favoreceu as reacgdes de hidrogenacgéo e hidrogendlise
dos monémeros fendlicos formados na solvélise da lignina com etanol. Ja o Pd/Nb,Os exibiu uma
distribuicdo de produtos diferente, reduzindo a formacdo de mondmeros fendlicos (7%) e
promovendo a formacao de alquilfendis, possivelmente devido aos sitios &cidos de Brgnsted e
maior acidez total. Os resultados demonstram que as propriedades &cidas dos catalisadores
influenciam significativamente o mecanismo da RCD da lignina, permitindo modular a
seletividade dos produtos conforme a aplicacdo desejada. Esse estudo contribui para o
desenvolvimento de processos cataliticos mais eficientes e flexiveis para a conversao da lignina
em compostos de alto valor.
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Hidrocarbonetos Renovaveis a partir de Oleo de Scenedesmus
sp.: Otimizacao da Seletividade nareacao de hidrodeoxigenacao
(HDO) com Catalisadores Mo,C/Al,03 e NiMoC/Al,O3

HJ Mesal; Vitor Rodrigo de Melo e Melo?; Pedro Lucas Oliveira Batista?,
Jodo Monnerat Araujo Ribeiro de Almeidal; Renata Martins Braga?; Pedro
Nothaft Romano*;

1Laboratorio de Intensificagdo de Processos e Catalise- LIPCAT-Universidade Federal do Rio de Janeiro;
2Laboratorio de Tecnologia Ambiental-Universidade Federal do Rio Grande do Norte.

* pedroromano@iq.ufrj.br

A crescente demanda por combustiveis renovaveis impulsiona a pesquisa por fontes alternativas
ao petréleo, destacando o 6leo de microalgas devido a sua elevada produtividade e capacidade
de biofixacdo de CO,. No entanto, a alta concentracao de oxigénio nesses 6leos compromete
sua estabilidade térmica e compatibilidade com motores convencionais, exigindo processos de
refinamento avancados. A hidrodesoxigenacéo (HDO) é uma estratégia eficiente para converter
esses Oleos em hidrocarbonetos similares aos combustiveis fésseis. Este estudo avalia a
eficiéncia dos catalisadores Mo,C/Al,O; e NiMoC/Al,O; em sua forma carburada na otimizagéo
da seletividade dos produtos da HDO do 6leo de Scenedesmus sp., visando maximizar a
conversdo em hidrocarbonetos com propriedades similares as do combustivel fossil Os
catalisadores foram caracterizados por difra¢cdo de Raios-X (DRX), andlise de area superficial,
dessor¢cdo programada de temperatura com amoénia (TPD-NHs;) e espectroscopia no
infravermelho com piridina (Py-FTIR), indicando aumento da acidez e da é&rea superficial,
especialmente no catalisador contendo niquel. O éleo foi extraido por separacao fisica e quimica
utilizando hexano P.A., sendo caracterizado quanto & composi¢do quimica, com énfase no teor
de oxigénio, visto o baixo teor de compostos nitrogenados (2%). A reacdo de HDO ocorreu em
um reator Parr (100 mL) operando em batelada sob condi¢Bes controladas de temperatura,
pressdo de hidrogénio e tempo de reacdo. Os produtos liquidos foram analisados por
cromatografia gasosa acoplada a espectrometria de massas (GC-MS) e a converséo para HDO
foi avaliada por espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier (FT-IR) e analises
fisico-quimicas elementares (C, H, N e O). Os catalisadores apresentaram alta eficiéncia na
remocdo seletiva de oxigénio, reduzindo seu teor de 12% para menos de 1%, enquanto a
redugcdo de compostos nitrogenados foi inferior a 1%. A fracéo rica em hidrocarbonetos Cs-C;,
apresentou seletividade superior a 40%, com o NiMoC/Al,O; favorecendo parafinas lineares e o
Mo,C/Al,O; promovendo parafinas ramificadas. O produto demonstrou propriedades adequadas
para aplicagdo como bio-hidrocarboneto renovavel, sendo compativel com combustiveis
convencionais. Esses achados reforgam o potencial do 6leo de microalgas para a producao de
combustiveis avancados e demonstram a viabilidade dos catalisadores Mo e NiMo na otimizagao
da seletividade da HDO, contribuindo para tecnologias sustentaveis e para a reducdo de
emiss@es de carbono.




6° Encontro de
Catalise AT
Regional 2 ‘ N ! 4

RJ,MG e ES-2025 SOCIEDADE BRASILEIRA DE CATALISE

Niteroi, RJ. 10 e 11 de abril de 2025

CONVERSAO DIRETA DE ETANOL EM OXIDO DE ETILENO SOBRE
CATALISADOR BIFUNCIONAL DO TIPO CORE-SHELL DE
NANOPARTICULAS DE PRATA RECOBERTAS EM ALUMINA.

Raissa E. C. Cruz®, Leonardo P. Ozoriol, Jo&do M. A. R. Almeidal?, Claudio J. A. Motal?
1 Universidade Federal do Rio de Janeiro, Instituto de Quimica. Av Athos da Silveira Ramos 149, CT Bl A, 21949-
909 Rio de Janeiro, Brasil.
2Universidade Federal do Rio de Janeiro, Escola de Quimica, Av Athos da Silveira Ramos 149, CT Bl E, 21949-
909 Rio de Janeiro, Brasil
*raissaecard @pos.iq.ufrj.br

O o6xido de etileno é um intermediario essencial na producdo de etilenoglicol, etanolaminas e
surfactantes nao idnicos. Devido ao alto custo e a limitagéo dos recursos petroliferos, alternativas vém
sendo exploradas, como o uso do bioetanol. Entretanto, a conversado direta de etanol em 6xido de
etileno ainda é limitada, envolvendo a desidratagdo do etanol para etileno e posterior oxidacdo da
olefina, mas com custo elevado. Neste estudo, investigamos um catalisador core-shell para essa reacao
em cascata. As nanoparticulas de prata (AgNPs) foram sintetizadas por um método modificado, no qual
nitrato de prata (AgNO3) foi adicionado & uma solugédo de etilenoglicol (EG) e polivinilpirrolidona (PVP),
aquecido a 145°C por 6 minutos. Apos ultrassom, adicionou-se isopropoxido de aluminio em ciclo-
hexano para recobrir as AGNPs com alumina. O material foi centrifugado, seco e caracterizado por UV-
Vis, DLS, XRF, TEM e testes de acidez. As AgNPs apresentaram bandas plasménicas em torno de 80
nm, com distribuicdo bimodal de tamanhos (6% com 7 nm e 94% com 99 nm). ApGs o revestimento
com alumina, a andlise por XRF confirmou 15% de prata e area superficial de 3,5 m?/g. A acidez,
predominantemente do tipo Lewis, foi examinada por FTIR-Py. Os ensaios cataliticos foram realizados
em um reator de leito fixo, com 250 mg do catalisador e 250 mg de carbeto de silicio, com condi¢fes
variadas. O catalisador foi reduzido sob N,/H, (9:1) a 350°C por 2 horas antes da introducao do etanol.
No primeiro teste (4 bar, 350°C, N./ar = 7:3), o principal produto foi acetaldeido, seguido de acetato de
etila e éter etilico, indicando que a desidrogenacao do etanol foi preferencial. A seletividade inicial para
etileno foi de 40%, mas foi diminuindo com o tempo. O segundo teste (7 bar, 350°C, N,/O2 = 7:3)
mostrou que catalisador manteve a atividade por trés dias, com seletividade maxima de 1,6% para
Oxido de etileno. Testes sob maior pressdo (20 bar, 350°C, N,/O2 = 7:3) indicaram aumento na
producdo de etileno e subsequente oxidagcdo para éxido de etileno. Esses resultados mostram um
catalisador promissor para a formacéo de 6xido de etileno a partir do etanol.
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USO DE CATALISADORES TANDEM PARA OLIGOMERIZAGAO
DE ETENO VISANDO A PRODUGAO DE SAFS

Tadeu Kassuga Roxo', Débora da Silva Fernandes', Cristiane Assumpcao
Henriques'

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

O aumento do consumo global de querosene de aviagao juntamente com a necessidade
de reduzir as emissbes de CO2, tem incentivado a busca por combustiveis de aviagéo
sustentaveis (SAFs), particularmente para voos de longa distancia, onde seu uso impacta
diretamente na redugdo das emissdes de carbono contribuindo para a sustentabilidade
ambiental na industria da aviagdo. Uma das rotas para obtencdo de SAFs utiliza etanol como
matéria prima e envolve a desidratacdo do etanol a eteno, seguida da oligomerizacdo deste a
olefinas maiores. Devido a problemas ambientais como uso de solventes organicos e
dificuldades na separagéao e reutilizagdo de catalisadores homogéneos a catalise heterogénea
tem se destacado como uma alternativa para essas reagbes. Este trabalho avalia o
desempenho de catalisadores tandem formados pelo catalisador Ni-SiO2-Al203 (Ni/SA) com a
zedlita ZSM-5 de SAR 30, obtidos a partir da mistura fisica dos catalisadores, realizada na
proporgao 1:1. O catalisador de Ni foi obtido através da impregnagdo ao ponto Uumido, onde
uma solugéo de Ni (NOs): foi adicionada a silica alumina comercial (SRAL 40— SASOL) para se
obter um catalisador com 2% de Ni em massa. Como etapa inicial do estudo os testes
cataliticos foram conduzidos a pressdo atmosférica, por 210 minutos, com pressdo parcial de
eteno = 0,12 atm. O tempo de contato (t) e a temperatura de reacéo (T) foram variados
buscando obter os produtos de interesse. Na reagao realizada a 500°C e t= 0,15h observou-se
que o Ni/SA gera conversbes muito baixas tendendo a zero enquanto o catalisador tandem
promove um aumento na conversao (35%) e forma principalmente propeno. Para a reagao
conduzida em T =300°C e 1= 0,43h nota-se uma conversao baixa para o Ni/SA (10%) e o
catalisador se desativa completamente apdés 65 minutos de reagdo. Nesta mesma
circunstancia, a zeodlita ZSM-5 comega com uma conversédo de 80%, atingindo 15% apo6s 65
minutos de reagao. Por outro lado, o catalisador Ni/SA -ZSM-5 comega com uma conversdo de
60% e alcanga 26%. Ao utilizar o Ni/SA ha formagao predominante de parafinas e compostos
com 5 carbonos. A introdugcdo da zeolita ZSM-5 modifica o perfil dos produtos formados
favorecendo a formagdo de butenos. Nesta mesma condicdo a zedlita ZSM-5 pura forma
principalmente propeno e butenos. Desse modo, foi possivel verificar alteragdes tanto no
rendimento aos produtos como na estabilidade dos catalisadores nas condi¢gdes reacionais
empregadas.
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AVALIACAO CATALITICA DA RESINA AMBERLYST-15 E DA
ZEOLITA HY NA REACAO DE CETALIZACAO DO LEVULINATO
DE ETILA COM DIOIS DE CADEIA LONGA

Hugo Dias?, Daniella R. Fernandes?, Elizabeth Roditi Lachter?

1 Universidade Federal do Rio de Janeiro, Instituto de Quimica, hugodias@pos.iq.ufrj.br

O levulinato de etila, derivado da biomassa lignoceluldsica, € uma alternativa promissora para a
producdo de diversos produtos quimicos a partir de fontes renovaveis. Dentre suas
transformacBes podemos citar a cetalizacdo com a formacdo de cetais, os quais podem ser
utilizados como plastificantes, solventes e aditivos nas indistrias alimenticia e cosmética. No
entanto, devido a presenca de grupos funcionais reativos, torna-se necessario a avaliacdo do
processo catalitico para maximizar a conversdo e a seletividade ao produto de interesse — o
cetal. Neste trabalho, investigou-se como sélidos acidos a Resina Amberlyst-15 e a zedlita HY
como catalisadores heterogéneos na reacdo de cetalizagdo do levulinato de etila com didis
geminais de cadeia longa: 1,2-octanodiol (C8), 1,2-decanodiol (C10) e 1,2-dodecanodiol (C12).
As reacdes foram conduzidas a 80 °C e 125 °C (temperatura do banho de 6leo), relagdo molar
de 1:2 entre o diol e o éster, e quantidades de catalisador entre 0,5% (m/m) e 10% (m/m). Os
produtos foram isolados por cromatografia liquida em coluna aberta e caracterizados por
métodos espectroscépicos (RMN de tH, 13C, IV) e espectrometria de massas (EM). A zedlita foi
caracterizada por fluorescéncia de raios X (FRX), difracdo de raios X (DRX), adsorcdo e
dessorcdo de nitrogénio (ASAP) e espectroscopia no infravermelho com adsorcdo de piridina
(PY-FTIR). Sob condicdes de reacbes de 80 °C, 1% (m/m) de catalisador em relacdo ao reagente
limitante e tempo de 120 minutos, ambos os sélidos acidos apresentaram atividade catalitica,
levando a formacao dos cetais. Os testes cataliticos mostraram conversées dos didis C8, C10 e
C12 com a Amberlyst-15 de 90%, 85% e 82%, respectivamente; e com a zedlita HY de 38%,
37% e 34%, respectivamente. A seletividade ao produto de interesse foi de 100% em todas essas
reacdes, nessas condi¢des. Entretanto, foi observado que o aumento da temperatura levou a um
incremento da conversao dos didis em cetal sobre ambos os sélidos, porém, a seletividade para
a formacéo do cetal foi reduzida na presenca da resina, o que néo foi observado na presenca da
zedlita HY. Testes de reuso mostraram que a Amberlyst-15 pode ser aplicada em até trés ciclos
sem perda consideravel de atividade quando comparada a zedlita, que logo perde sua atividade,
considerando a regeneragdo por lavagem com etanol e hexano, além da secagem sob
temperatura. Entretanto, a zedlita pode ser reutilizada apds calcinacdo sem perda de atividade.
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HIDROLISE DO AMIDO DA AMENDOA DA MANGA (MANGIFERA
INDICA) EM GLICOSE SOBRE NbOPO4

Alannah Montenegro Calazans®?’, Simone de Jesus Canhaci?, Marco A. Fragal?3

lnstituto  Militar de Engenharia; ?Instituto  Nacional de Tecnologia; SDEQM/PUC - Rio;
alannahcalazans@gmail.com

Com os impactos ambientais causados pelo uso desenfreado de combustiveis fésseis, fontes
renovaveis, como a biomassa amilacea, tem sido amplamente exploradas para a producédo de
moléculas de alto valor agregado na industria quimica. Nesse contexto, este trabalho investigou a
obtencédo de glicose a partir do amido presente na améndoa da manga, um residuo agroindustrial,
considerando sua relevancia como uma molécula plataforma. Foram avaliados catalisadores
heterogéneos acidos a base de niébio na hidrélise de diferentes amidos: o nativo da améndoa da
manga, o amido nativo tratado com hidréxido de sddio (NaOH) e o amido comercial da batata (Sigma-
Aldrich). As caracterizages fisico-quimicas dos amidos apresentaram variages nos teores de amilose
(20-24%) e amilopectina (74-80%), além de diferengas nas estruturas cristalinas, com o amido da
manga (Mangifera indica) apresentando o tipo A (comum em cereais) e o amido comercial o tipo B
(comum em tubérculos). Os testes cataliticos foram realizados em um reator batelada a 150°C por 8 h,
retirando aliquotas a cada 1 h, com monitoramento da conversdo do amido por solugéo de lugol. Os
resultados indicaram que todos os catalisadores a base de niébio mostraram atividade catalitica na
conversdo do amido nativo, especialmente o0 NbOPO4 calcinado a 300°C (NbOPO4 — 300) e NbOPO4
calcinado a 600°C (NbOPO4 — 600), que resultaram em maiores rendimentos de maltooligossacarideos
(MOS), glicose e hidroximetilfurfural (HMF). A partir das caracterizagdes fisico-quimicas dos
catalisadores observou-se que as caracteristicas fisicas ndo impactaram diretamente a distribuicdo dos
produtos finais, contudo a varia¢éo na distribuicdo de forca e na acidez total dos catalisadores podem
ter influenciado esse processo. Os testes cataliticos também revelaram que o amido nativo foi
hidrolisado mais facilmente que o amido comercial, devido as suas propriedades quimicas e estruturais
distintas. Esses resultados sdo relevantes para o aproveitamento de residuos agroindustriais, como a
améndoa da manga, na producao de bioprodutos de alto valor agregado.
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EFEITO PROMOTOR DO COBRE NA HIDROXIAPATITA PARA
ACOMPLAMENTO DE ETANOL EM COMPOSTOS C4+

Renato Dias Barbosa'; Henrique Poltronieri Pacheco’

T Instituto Alberto Luiz Coimbra de Pés-Graduagdo e Pesquisa de Engenharia (COPPE), Universidade
Federal do Rio de Janeiro (UFRJ), Rio de Janeiro, RJ, Brasil. E-mail: rbarbosa@peq.coppe.ufrj.br.

A busca por solugdes inovadoras para a transicdo energética tem impulsionado o
desenvolvimento de combustiveis com baixas emissdes de carbono. Nesse contexto, a
conversao catalitica do etanol em produtos C4+, de maior valor agregado, surge como uma
alternativa promissora. Este trabalho investiga a influéncia de cobre como promotor da
hidroxiapatita (HAP) aplicada a conversao catalitica do etanol em produtos oxigenados e
hidrocarbonetos na faixa de gasolina e diesel. Catalisadores a base de HAP [Ca10(PO,)s(OH)z]
promovido por Cu em baixo teor (0,5%), foram sintetizados e caracterizados por diversas
técnicas, incluindo DRX, ICP e fisissorcdo de N,. Os testes cataliticos foram conduzidos em
unidade de avaliagédo reacional de leito fixo em escala de bancada (100 mg), operando em
temperaturas de 350 °C e pressédo atmosférica. A conversao do etanol e a distribuicdo dos
produtos foram analisadas por cromatografia gasosa (GC). A HAP pode ser considerada um
catalisador de referéncia (benchmark) para a reagdo de acoplamento de etanol, apresentando
alta seletividade, mas com conversdo limitada e rapida desativagdo. Suas propriedades
anfotéricas (acido-basicas), sdo particularmente interessantes, sendo frequentemente
empregada em formulagbes ndo estequiométricas, o que permite a modulagdo de suas
caracteristicas pela variagdo da (razdo Ca/PO,*"): valores mais baixos aumentam a acidez,
enquanto valores mais altos favorecem a basicidade. O equilibrio entre a densidade e a forgca
dos sitios acidos e basicos € um fator critico nesse processo. Além disso, a HAP pode sofrer
troca catidnica parcial com metais de transicdo, o que pode melhorar sua atividade catalitica e
estabilidade pela adigdo de sitios metalicos. Os resultados iniciais indicam que a adi¢do de
cobre a hidroxiapatita proporcionou um aumento significativo na conversao, de 20% para 65%,
nas mesmas condigbes reacionais. Além disso, a presenca de sitios metdlicos de cobre
modificou a seletividade do sistema, favorecendo ndo apenas o acoplamento do etanol a
butanol via rota de Guerbet, mas também a formagao de compostos olefinicos como butenos e
butadieno, além de outros compostos oxigenados (C4+). Esses achados destacam o potencial
da modificagdo da composigdo catalitica para otimizar a rota de conversdo do etanol,
consolidando-se como uma estratégia promissora para a produgdo de biocombustiveis
sustentaveis. Os resultados obtidos indicam que a densidade de sitios acidos, basicos e
metalicos impacta diretamente a conversao e a seletividade do sistema.
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EFEITO DA HIERARQUIZAGAO DA ZEOL[TA BETA NA SINTESE DO
LEVULINATO DE ISOPROPILA VIA REACAO DOMINO

Beatriz Teixeira Silva', Marcelo A. do Nascimento', Maria H. F. Fogos'!, Pamella
Cordeiro', Gabriela S. Gomes', Vinicius G. C. Madriaga’, Vinicius Rossa’, Fabio
B. Passos? Thiago M. Lima'

'Departamento de Quimica Inorgénica -Instituto de Quimica, Universidade Federal Fluminense, Niterdi, RJ,
Brasil.

2 Laboratorio de Reatores, Cinética e Catalise, Departamento de Engenharia Quimica e Engenharia do Petroleo,
Universidade Federal Fluminense, Campus Praia Vermelha, Niterdi, Rio de Janeiro.

* beatrizts@id.uff.br

O presente estudo teve como objetivo investigar a sintese e caracterizagédo de zedlitas hierarquicas do
tipo beta com diferentes razdes Si/Al, visando sua aplicagdo na conversao de compostos derivados da
biomassa lignocelulésica, especialmente o furfural (FUR), em produtos de alto valor agregado. As
zeodlitas modificadas foram produzidas por meio do tratamento basico (hidréxido de sédio — 25-NaOH e
35-NaOH e hidroxido de amdnio — 25-NH4 e 35-NH4) visando a desilicalizagdo e acido (acido oxalico —
25-OXA e 35-OXA e acido nitrico — 25-HNO3 e 35-HNO3) visando a desaluminagao. A caracterizagao
foi realizada por difragdo de raios X (DRX), dessorgédo de aménia sob temperatura programada (TPD-
NH3) e avaliagao textural pela fisissorgdo de N2, confirmando a formagéo de mesoporos e sistema
hierarquico e influéncia na acidez conforme o método empregado. Os produtos foram analisados por
cromatografia gasosa acoplada a espectrometria de massas (GC-MS). As avaliagdes cataliticas foram
conduzidas aplicando os catalisadores na reagao dominé entre FUR e isopropanol. Os ensaios foram
inicialmente realizados a 130°C por 24h, com 50 mg de catalisador previamente calcinado a 550 °C.
Os resultados demonstraram que o tratamento da zedlita com razdo Si/Al 25 com acido nitrico (25-
HNO3) promoveu um aumento significativo de aproximadamente 15% na conversdo, enquanto os
valores de seletividade para levulinato de isopropila (PL) permaneceram semelhantes aos observados
para a zeolita ndo tratada (51%). Além disso, foi observada a formagéo de aproximadamente 4% de
lactonas e produtos de condensacédo alddlica, que sao precursores de combustiveis sustentaveis de
aviagao. Para o tratamento com hidréxido de sodio, foram observados valores de conversao de 42% e
92% para 25-NaOH e 35-NaOH, respectivamente, sugerindo que a conversdo esta diretamente
relacionada a razdo Si/Al, sendo favorecida em valores mais elevados. Em contraste, as zedlitas
tratadas com hidréxido de amdnio e acido oxalico apresentaram maior conversao e seletividade para
levulinato de isopropila (PL) em razbes Si/Al mais baixas, alcangando conversdes de 89% e 48%,
respectivamente, e uma seletividade de 71% na presencga de 25-OXA.. Esse desempenho pode estar
associado a presenga de mesoporos, os quais favorecem a difusao dos reagentes até os sitios ativos,
além do controle da forca acida dos materiais. Dentre os desafios enfrentados, destacam-se a
necessidade de otimizagdo das condi¢cbes reacionais para preservar a estrutura das zedlitas e a
ampliacdo dos estudos com diferentes tipos de catalisadores. Os préximos passos incluem a avaliagao
da estabilidade dos materiais, testes de reuso e ampliagdo da escala das reacdes. Os resultados
obtidos até o momento demonstram o potencial das zedlitas hierarquicas como catalisadores
promissores na valorizagdo de biomassa lignocelulésica.
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CATALISADORES DE Ni E Ni/Re SUPORTADOS EM HZSM-5 NA
DESOXIGENACAO DO ACIDO OLEICO

Camilla R. de O. Fontoura?; Cristiane A. Henriques'?; Fabio S. Toniolo?®"

1Programa de Engenharia Quimica/COPPE/UFRJ, Universidade Federal do Rio de Janeiro, Rio de
Janeiro, 21941-972

?|nstituto de Quimica/UERJ, Universidade do Estado do Rio de Janeiro, Rio de Janeiro, 20550-900
*toniolo@peq.coppe.ufrj.br

Este trabalho visa sintetizar, caracterizar e avaliar catalisadores de Ni promovidos com Re
suportados em HZSM-5 (SAR = 25) na desoxigenagédo do acido oleico. A introducdo de Re, um
metal oxofilico, visa favorecer a clivagem de liga¢des C-O em detrimento da clivagem de liga¢des
C-C. Os catalisadores foram preparados por impregnacdo com excesso de solvente, contendo
6% de Ni e 2% de Re. Para proteger a fase metalica, utilizou-se sacarose como precursor de
encapsulamento com carbono, seguida de calcinacdo sob fluxo de N,. Os ensaios cataliticos
ocorreram em um reator de acgo inoxidavel com 200 mg de catalisador (WHSV = 25 h™),
empregando uma solucdo de 20% de &cido oleico em ciclo-hexano, com razao H,/carga
reacional de 200 (v/v). As reagbes foram conduzidas a 280°C e 30 bar por 24 h, e os produtos
analisados em cromatégrafo a gas Shimadzu com detector FID. As micrografias revelaram
regides de distribuicdo ndo uniforme das particulas metalicas, com tamanhos variando de 2,4 a
26,5 nm para Ni@C/HZSM-5 (dmedio = 5,90 = 3,56 nm) e de 3,2 a 20,4 nm para NiRe@C/HZSM-
5 (dmedio = 7,07 £ 3,24 nm). A presenca de carbono amorfo envolvendo as particulas metélicas
foi confirmada e a acidez dos catalisadores reduziu-se significativamente em relagédo a zedlita
parental, cuja acidez correspondia a 1903 mmol/g (acidez de 896 mmol/g para Ni@C/HZSM-5 e
510 mmol/g para NiRe@C/HZSM-5), possivelmente devido a oclusdo de microporos por
carbono, como indicado pela diminuicdo do volume de poros e da &rea especifica. Nos testes
cataliticos, o Ni@C/HZSM-5 apresentou conversao inicial de 99%, reduzindo para 54% apdés 24
h. O NiRe@C/HZSM-5 iniciou com 59%, caindo para 33% no mesmo periodo. Ambos
favoreceram mecanismos de DCOx, seletivos a C17 em detrimento de Cis, mas o principal produto
foi o &cido estearico (58% e 77%, respectivamente), sugerindo um ambiente favoravel a
hidrogenag&o. Para promover maior tempo de contato e conversdo do Acido esteérico, testes
com WHSV =5 h™ possibilitaram que o Ni@C/HZSM-5 mantivesse converséo de 99% por 24 h,
gerando Ci7 (45%), Cis (22%) e acido esteérico (17%) como principais produtos, sem formagéo
de compostos de cragueamento. O método de sintese estd sendo aprimorado para minimizar a
aglomeracdo das particulas metélicas e a oclusdo de poros do suporte, o que inclui a
impregnacgdo sequencial do Re, bem como a reducéo do seu teor para 1%. Adicionalmente, a
otimizacdo das condi¢des reacionais sera conduzida, incluindo aumento do tempo de contato e
da temperatura e diminuicdo da pressao parcial de hidrogénio, a fim de maximizar a eficiéncia
da desoxigenacéo frente a hidrogenacao.
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Ni-Al2O3 suportado em mondlito metalico impresso em 3D com
estrutura TPMS aplicada na reforma a seca e a vapor de
metano

Débora Morais Bezerra'; Arthur Alvarez Mascheroni?; Pedro Henrique

Batista Mendes'; José Maria Mascheroni?; Fabio Souza Toniolo'*
" Programa de Engenharia Quimica, COPPE, Universidade Federal do Rio de Janeiro, Rio de Janeiro, CEP
21941-972, Brazil.
2 Alkimat. Tecnologia Ltda., Rua Abelardo Manoel Peixer, 142 - Barreiros, Sdo José, Santa Catarina -
88110-055, Brazil.

Este estudo investiga o uso de mondlitos produzidos por manufatura aditiva como suportes nos
processos de reforma a vapor e reforma seca do metano (CHa), propondo uma abordagem
inovadora para a personalizagdo das propriedades cataliticas, visando maior eficiéncia e
sustentabilidade. Para a fabricagdo dos mondlitos de Inconel, empregou-se a técnica de
impressao 3D por fusao seletiva a laser, resultando em estruturas do tipo superficie minima tripla
periddica (TPMS). Essa estrutura porosa complexa com periodicidade continua oferece grande
area especifica e alta conectividade entre os canais. Esses mondlitos foram utilizados como
suporte para catalisadores de Ni/Al203 (15% em massa de Ni), preparados por trés variagdes
do método washcoating, originando os catalisadores Ni/Al203 -W1/MM, Ni/Al203 - W2/MM e
Ni/Al203 -W3/MM. As amostras foram caracterizadas por testes de aderéncia, difragcao de raios X
(DRX), microscopia eletrénica de varredura, fisissorcdo de N2, redugdo a temperatura
programada (TPR), espectroscopia Raman e microtomografia computadorizada (micro-CT). Os
testes de aderéncia e as imagens de microscopia confirmaram a deposigéo uniforme e completa
do Ni/Al203 sobre a superficie dos mondlitos. Nos ensaios de reforma seca realizados a 700—
800 °C por 45 horas, os catalisadores N Ni/Al203 Ni/Al203-W1/MM, Ni/Al203 -W2/MM e Ni/Al203
W3/MM apresentaram conversdes de CHa entre 40% e 80% e uma razao H2/CO entre 0,8 € 0,9,
valores comparaveis aos obtidos com um catalisador cerdmico de cordierita em estrutura
colmeia com mesmo teor de Ni (catalisador de referéncia). No entanto, os mondlitos metalicos
demonstraram maior estabilidade e resisténcia mecanica, enquanto o catalisador ceramico
sofreu intensa formag&o de carbono e colapso estrutural. Na reforma a vapor, os catalisadores
metalicos exibiram excelente desempenho, com conversdes de CHas entre 70% e 80%, razao
H2/CO entre 2,5 e 3 e baixa seletividade para CO2. Em comparacgao, o catalisador de referéncia
em po, Ni/Al2Os3, obteve 60% de conversdo de CHs4 e uma razdo H2/CO inferior a 1. O
desempenho superior dos mondlitos pode ser atribuido a melhora na transferéncia de calor e
pela geometria dos canais, resultando em maior conversdao de CHs e menor formagdo de

coque.
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CONDENSAGAO ALDOLICA DO FURFURAL E ACETONA
CATALISADA POR ZEOLITAS HIERARQUICAS
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Universidade Federal Fluminense, Campus Praia Vermelha, Niteréi, Rio de Janeiro.

*mariafogos@id.uff.br

A conversdo da biomassa lignocelulésica em produtos de alto valor agregado representa
uma alternativa sustentavel para reduzir a dependéncia de fontes ndo renovaveis. Neste
estudo, o objetivo foi investigar o desempenho catalitico de zedlitas hierarquicas em duas
reagOes estratégicas envolvendo furfural (FUR) como material de partida. A primeira foi a
reagdo de condensagao alddlica, que € essencial para o aumento da cadeia carbdnica (visando
posterior aplicagdo para biocombustiveis de aviagdo sustentaveis). A segunda reagéo € a
domind, que converte o FUR em levulinatos de alquila, usados como solventes verdes e
aditivos para combustiveis. As zeolitas comerciais estudadas foram a mordenita (HMOR,
HMOR-T), faujasita (NaY, HY, HY-T) e ZSM-5 (HZSM-5, HZSM-5-T), onde a letra “T” simboliza
as zeodlitas modificadas. Para gerar porosidade secundaria, 7,5 g da zedlita foi adicionado a
uma solugdo aquosa de NH,F (25%) e submetido a ultrassom por 1 h a 25 °C. Em seguida, o
material foi filtrado, lavado e seco a 70 °C durante a noite. Para a troca catibnica, os
catalisadores tratados foram agitados em solugéo de NH,CI 0,1 mol/L por 3 h a 80 °C. Apos
filtracdo, o material foi lavado até a completa remocéo de ion CI~ e, posteriormente, calcinados.
A caracterizagao foi realizada por DRX, FTIR, fisissorgdo de N, e infravermelho com adsorg¢ao
de piridina (pir-FTIR) para avaliagdo da acidez. Os testes cataliticos foram inicialmente
conduzidos a 100 °C por 24 h e analisados por cromatografia gasosa acoplada a detector de
espectrometria de massas (GC-MS) e cromatografia liquida de alta eficiéncia (CLAE). Os
resultados indicam que a zedlita HY-T apresentou alta eficiéncia catalitica, com 52% de
conversado e 80% de seletividade para levulinato de isopropila (PL). Esse desempenho pode
estar relacionado ao aumento da area superficial especifica (SBET = 858 m?/g) e do volume de
mesoporos (Vm = 0,124 cm?/g) em comparagao a forma nao tratada (HY) (SBET = 524 m?/g, Vm
= 0,055 cm?/g). Na condensacao alddlica, HY-T atingiu 61% de converséo e 99% de seletividade
para 4-(2-Furil)-3-buten-2-ona (FAc), superando os catalisadores ndo modificados. A criagéo de
mesoporos melhorou a difusdo dos reagentes e a acessibilidade aos sitios acidos, aumentando
a eficiéncia catalitica. Apos trés ciclos de reuso, a conversao caiu 17%, possivelmente devido a
presencga de residuos organicos, conforme indicado por TGA e infravermelho. O planejamento
experimental (CCRD) mostrou que o volume de acetona e a temperatura séo fatores criticos na
converséo de furfural. O catalisador HY-T manteve alta conversao e seletividade apds trés ciclos,
demonstrando sua viabilidade.
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Conversao one-pot de furfural a levulinato de isopropila sobre zedlita beta
recristalizada e substituida com zircénio

Mateus Gongalves dos Santos'? Ernesto A. Urquieta-Gonzalez'-2

"Programa de Pés-Graduagdo em Engenharia Quimica (PPGEQ), Universidade Federal de S&o Carlos (UFSCar)
2Centro de Pesquisas em Materiais Avangados e Energia, Departamento de Engenharia Quimica,
UFSCar, Rodovia Washington Luis, Km 235, CEP 13565-905, Sdo Carlos, SP, Brasil.
mateus47@estudante.ufscar.br

A biomassa de residuos lignocelulésicos € considerada uma promissora fonte renovavel e
sustentavel de carbono, com potencial para atender as necessidades de energia no mundo. A
produgéo de biocombustiveis ou aditivos, como a gama valerolactona (GVL), o levulinato de isopropila
(LI) e a-angélica lactona (a-AgL) oriundos de moléculas plataforma de origem vegetal, como o furfural
(FUR), contribui para o equilibrio na emissédo e captura de carbono na atmosfera. No entanto, a
conversdo do FUR em combustiveis ou outras moléculas plataforma de interesse via catalise
heterogénea, utilizando H-zedlitas comerciais apresenta alguns obstaculos, como a formagéo de
compostos indesejados, baixo rendimento e elevado tempo de reacdo devido a microporisdade e
baixa acidez de Lewis, intrinsecos destes materiais. A realizagdo de procedimentos pés-sintese nas
zeolitas comerciais pode contornar estas barreiras. Neste trabalho, partindo da zedlita beta (Si/Al=11),
o objetivo foi gerar porosidade hierarquica por recristalizagéo utilizando CTAB e produzir sitios acidos
de Lewis por substituigdo isomorfica de Zr (2, 5 e 10%m/m), seguindo o método de metalizagao no
estado sélido. Os zeodtipos produzidos foram caracterizados por diferentes técnicas e aplicados na
conversao one-pot do FUR. A difratometria de raios X mostrou que a formagédo dos mesoporos apos
recristalizacdo, apesar de preservar a estrutura cristalina da zedlita beta, reduziu ligeiramente a
cristalinidade do material. Os difratogramas raios X revelaram, também, o surgimento de picos de
baixa intensidade, em torno de 30°, atribuidos a formagéo do 6xido de zirconio (ZrO2). A analise de
area superficial apresentou isotermas com caracteristicas dos tipos | e 1V, atribuidas a materiais micro
e mesoporosos, com distribuicdo do tamanho de poros em torno de 4 nm (mesoporos). A
concentracdo dos sitios acidos determinada por FTIR de piridina adsorvida in situ, revelou um
aumento na acidez de Lewis nas amostras contendo Zr, enquanto que as concentragcdes dos sitios
acidos de Brensted reduziram. A termodessor¢do da piridina a 350°C mostrou maior presenca de
sitios acidos fortes, quando comparado ao material precursor. Os testes cataliticos em reator one-pot
mostraram resultados promissores para a obtengao de LI utilizando os zeétipos contendo Zr. A zedlita
beta ndo modificada e o zedtipo com 2% de Zr apresentaram conversao do furfural de 13 e 65% apos
1 hora de reagdo, respetivamente. A produtividade para o LI foi de 0,45 para 0,82 mmol.g™*.h",
enquanto que para a a—AgL aumentou de 0,33 para 0,54 mmol.g™".h"'. Dessa forma, os resultados
evidenciaram que as modificagdes pos-sintese na zeolita Hbeta melhoraram o rendimento ao LI, o
qual apresenta maior valor agregado e aplica¢des de interesse.
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CATALISADORES A BASE DE CARVAO ATIVADO A PARTIR
DE BIOMASSA PARA REAQAO DE ODH DO PROPANO
Mariana Soares S. Alonso'?, Priscila S. da Silva', Victor D. Santos?, Karen

G. Rachele', Rodrigo B. Nogueira', Alexandre B. Gaspar', Fabiana T.
Mendes', Lidia Oazem O. da Costa'e Paulo Gustavo P. de Oliveira’
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A reacao de desidrogenacdo oxidativa do propano (ODH) é uma alternativa ao craqueamento
da nafta para a produgéo de propeno, um intermediario essencial na sintese do polipropileno.
Neste trabalho, a intengdo é utilizar o carvao ativado, como suporte para catalisadores na
reagdo de ODH. Foram preparadas duas familias de catalisadores: a primeira compreende
catalisadores a base de vanadio e magnésio suportados em carvao ativado comercial fornecido
pela CABOT/NORIT (CA); a segunda, catalisador a base de grafeno incorporado ao carvao
ativado sintetizado a partir da casca do guarana (CAG). Os materiais foram caracterizados por
MEV/EDS, DRX e Analise Textural, adsor¢cao-dessor¢dao de N,. O catalisador a base de
vanadio e magnésio suportado em CA denominado, VMgO/CA, foi avaliado na reagdo ODH do
propano. Para a sintese do CAG, a casca do guarana foi macerada, peneirada, seca e
impregnada com H3;PO, (85% p/p) em razdo massica acido/casca 3:1. Apds a secagem, foi
tratado termicamente a 500 °C por 2 horas, sob fluxo de N, (60 mL/min), lavado com agua
destilada a 60 °C até pH proximo de 5,0, seco e peneirado. O CAG foi submetido a um novo
tratamento térmico a 900 °C com fluxo de gas inerte, para a obtengdo do catalisador CAG-
grafeno. No caso do suporte comercial, o catalisador VMgO/CA foi preparado para comparagao
com o catalisador CAG-grafeno. Foram depositados V e Mg em uma razao molar Mg/V=1 a
partir de 8% de V em peso. Solugbes de NH,VO; e Mg(CH;COO), foram preparadas,
misturadas e agitadas por 24 h. O carvéo ativado foi adicionado a solug&o resultante, tratado
no rotavapor sob vacuo e seco em estufa. O material foi calcinado a 250 °C por 12 h, em fluxo
de ar (30 mL/min), e armazenado. O catalisador VMgO/CAC foi avaliado na reagdo de ODH do
propano, com cromatografia gasosa acoplada para a analise dos produtos. Os carvoes
ativados obtidos apresentaram alta area superficial e ampla faixa de distribuicdo de poros
(micro e mesoporos), mostrando-se uma boa alternativa para serem usados em catalise como
suportes sustentaveis. Através da reagdo de ODH, observou-se para o CABOT/NORIT uma
conversdo média de 6% e seletividade em propeno de 12%. Entretanto, espera-se um aumento
da seletividade em propeno com aprimoramento do catalisador contendo grafeno. Novos
estudos estdo sendo conduzidos.
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CATALISADORES DE Zr e Nb NA PRODUGAO DE
BIOCOMBUSTIVEIS A PARTIR DE COMPOSTOS ORIUNDOS DA
BIOMASSA LIGNOCELULOSICA

Eric T.T. Shimabukuro'*, Daniel G.S. Quattrociocchi?, Marcelo A.
Nascimento'!, Roberto O. Fernandes'!, Ruan S. A. Ribeiro', Sancler C.
Vasconcelos', Vinicius G. Madriaga', Vinicius Rossa', Fabio B.
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3Escola de Engenharia, Universidade Federal Fluminense, Niter6i, Rio de Janeiro, Brasil.

*ericthomas@id. uff.br

A biomassa lignocelulésica, material renovavel mais abundante do planeta, tem potencial para
sintese dos mesmos e outros produtos obtidos a partir do petrdleo, consolidando um cenario
promissor para o desenvolvimento de novas tecnologias no mercado de bioenergia, moléculas
plataforma e quimica fina. Nesse contexto, torna-se necessaria a busca por processos cataliticos
mais econdmicos, ambientalmente amigaveis e que também apresentam melhor converséo e
seletividade. Desse modo, a sintese e caracterizagdo de catalisadores altamente dispersos ou
atdbmicos (SACs) ddo um passo adiante na ciéncia dos nanomateriais, com a proposta de
formagéo de sitios ativos em atomos isolados. Vale notar, portanto, que esses catalisadores se
comportam simultaneamente como homogéneos e heterogéneos, combinando suas vantagens
caracteristicas e potencializando a eficiéncia dos processos de conversdao cataliticos
convencionais, em especial para conversdo de compostos oriundos da biomassa lignocelulésica,
como a dihidroxiacetona em &cido latico e seus ésteres, que sdo muito visados industrialmente
como blocos construtores, solventes verdes e na produgéo do PLA, filamento em impresséo 3D.
Desse modo, o suporte catalitico (g-C3sN4) foi obtido por polimerizagéo térmica da ureia, seguida
da impregnagdo com metais de zirconio ou nidbio (acidez de Lewis) via quimica Umida. Em
primeira instancia, o catalisador foi avaliado com respeito a manutengéo da sua estrutura quimica
e auséncia dos tragos de formacao de 6xidos metalicos (DRX, FTIR, MET), seguida da avaliagao
de atividade catalitica na reacdo de conversdo da DHA em lactato de etila, utilizando o etanol
como solvente e reagente por transferéncia catalitica de hidrogénio. Em suma, o material
apresentou indicios de boa dispersdo metalica e foram altamente ativos na converséo da triose
de estudo (97,19%) em produtos de maior valor agregado (29,53% hemiacetal, 22,6 acetal
22,28% lactato de etila).
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CARVAO DE LODO DE ESGOTO COMO CATALISADOR PARA
REAGAO DE CONDENSAGAO ALDOLICA DO FURFURAL
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Na busca por fontes de energia alternativas, a biomassa lignoceluldsica tem se
destacado na produgao de biocombustiveis e produtos de valor industrial agregado. A partir do
pré-tratamento da biomassa é possivel obter moléculas plataforma, como a molécula de furfural
(FUR), que possuem grande relevancia industrial. A reagdo de condensagado entre o FUR e
cetonas rende produtos oxigenados contendo de 8 a 16 carbonos, que s&o ideais para aditivos
de combustiveis como diesel e precursores de bioquerosene de aviagdo. A conversao do furfural
ao trans-2-furanil 3-buten-2-ona (FAc) é catalisada por sitios basicos ou acidos de Brgnsted.
Nesse contexto, carvdes de lodo de esgoto sdo potenciais catalisadores para a reagdo, uma
vez que o lodo de esgoto pode conter os sitios desejados. Assim, o objetivo deste trabalho é
utilizar carvdo de lodo de esgoto como catalisador na reagdo de condensacdo do FUR com
acetona. O lodo foi adquirido em uma estagéo de tratamento de esgoto de Arraial do Cabo
(PROLAGOS) e foi pirolisado a 450°C em atmosfera inerte, e foi caracterizado por diferentes
técnicas. Os resultados da Espectroscopia por Fluorescéncia de raios X apontam para a
presengca de materiais inorganicos como Calcio, Ferro, Enxofre, Silicio, dentre outros
componentes em baixa percentagem. Em conjunto, a analise por Difragao de raios X indicou a
presenca dos seguintes componentes: carbonato de calcio, 6xido de calcio, silicato de calcio,
oxido de silicio, sulfato de calcio e hidréxido de ferro. A reacgdo foi realizada por 24 horas a
115°C, utilizando-se 166 uL de FUR, 100 mg do carvao de lodo de esgoto (catalisador) e 1,5 mL
de acetona. Em condicdes ainda ndo otimizadas, a reag&o resultou em uma conversao de 8,7%
do FUR, com total seletividade para FAc. Analisando o resultado obtido é possivel concluir que
o carvao de lodo de esgoto € um potencial catalisador para a reagdo de condensacao alddlica,
visto que, é possivel maximizar a conversdo com um ajuste de parametros.
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SINTESE E APLICACAO DE CATALISADORES DE MgxAIOy-SiO;
DOPADOS COM Re OU Ru PARA A CONVERSAO DE ETANOL EM
1,3-BUTADIENO
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O etanol como plataforma quimica é capaz de gerar uma ampla gama de produtos
economicamente e industrialmente valiosos, entre eles o 1,3-butadieno (BD). A sintese de BD a partir
do etanol é altamente complexa, com diversas reacdes paralelas competindo entre si, de modo que a
escolha do catalisador é critica, pois determina a atividade da reacéo e a distribuicdo dos produtos.
Desta forma, o principal objetivo deste trabalho é a sintese, caracterizagdo e aplicagcdo na reacdo de
upgrade de etanol de catalisadores MgxAlOy-SiO2 incorporado com metais promotores, Re e Ru. Para
isso, catalisadores foram preparados por coprecipitacdo e os metais foram incorporados por
impregnagcéo incipiente em fragdo massica de 0.1 %. Algumas das técnicas de caracterizacao utilizadas
incluem: DRX para detectar as fases presentes; fisissor¢éo de N2 para avaliar as propriedades texturais;
DRX operando com radiagdo sincrotron para identificar potenciais mudangas estruturais durante a
reacdo; entre outras. Os testes cataliticos foram realizados em um reator “U” de quartzo contendo 100
mg de catalisador. O fluxo de alimentag&o consistia em Ar saturado com 5 % de etanol, fluindo a uma
taxa de 25 cm3-min?t (GHSV = 0,25 cm3-mg*-min). Os ensaios foram realizados a 673 K e 1 bar. A
saida do reator foi conectada a um cromatégrafo a gas Shimadzu GC-2014 equipado com duas
colunas, uma alimentando um detector FID e a outra um TCD. Antes da reacdo, o catalisador foi
submetido a um tratamento de reducéo sob fluxo de Hz2 a 773 K (10 K-min-'1) por 60 min, conforme os
resultados de TPR. Os resultados de DRX operando do catalisador ndo impregnado (Mg:Al:Si 3:1:1)
confirmaram a formacgéo da fase cristalina MgO, tipica de derivados de hidrotalcita, e evidenciaram a
estabilidade estrutural durante a reacdo, com intensidade e posicdo dos picos invariaveis. A
espectroscopia de DRS UV-Vis, para os catalisadores impregnados, revelou a transicdo dos estados
de oxidagcdo dos metais, com formacgdo de Ru® metalico e Re” apdés redugdo. A avaliagdo catalitica
dos materiais incorporados com Ru e Re revelou uma extensa distribuicdo de produtos, o que estd em
conformidade com a alta reatividade do etanol sob as condicbes empregadas, sendo os principais
etileno, acetaldeido, BD (juntamente com butenos), dietil éter e 1-butanol. Ambos os materiais
apresentaram alta seletividade para o acetaldeido (superando 40%), demonstrando que Ru e Re atuam
como eficientes metais promotores de desidrogenacéo. O catalisador impregnado com Re apresentou
menor seletividade para os produtos de desidratacdo do etanol, como etileno e dietil éter, devido a
menor densidade de sites acidos em comparacdo com o catalisador de Ru. Isso também reduziu a
seletividade para o BD (que necessita de sitios acidos para a etapa final de desidratacdo), com valores
de 9 % para Re contra 15 % para Ru. Embora o catalisador com Re tenha mostrado maior conversao
inicial de etanol (mais de 45 % contra 30 % do Ru), sua desativacdo foi mais atenuada, com uma queda
de 15 % apo6s 70 h de reagdo, em comparacao com a perda de apenas 7 % para catalisador com Ru.
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CONVERSAO DE ALCOOL FURFURILICO A PENTANODIOIS

SOBRE Cu/Al;03;, Cu/MgAIl,O, e Cu/MgO

Cleuber F. P. Mendes'?, Elise M. Albuquerque?; Marco A. Fraga'?®
marco.fraga@int.gov.br

'Instituto Militar de Engenharia, IME — Praca Gen. Tiburcio, 80, Urca, Rio de Janeiro/RJ, Brasil. 2Instituto
Nacional de Tecnologia, INT — Av. Venezuela, 82, Saude, Rio de Janeiro/RJ, Brasil., SDEQM/PUC - Rio
—Pontificia Universidade Catdlica do Rio de Janeiro — PUC — PUC RJ, R. Marques de Sao Vicente,
Gavea, Rio de Janeiro/RJ, Brasil.

A busca por producdo de energia a partir de fontes renovaveis ainda € um desafio na
sociedade e possui grande importancia na busca de um futuro sustentavel. O uso de
catalisadores de cobre suportados na conversao de alcool furfurilico (FFA) em compostos com
alta demanda industrial como os pentanodiois (PeD) tem chamado atencdo no contexto de
melhor aproveitamento da biomassa e seus derivados. Nesse contexto, foram sintetizados
catalisadores de Cu suportados em Al,O3, MgAIl,O, e MgO para avaliar o efeito da cooperagéo
entre o suporte e o Cu na atividade catalitica e na seletividade a pentanodiois. As condigbes
reacionais estabelecidas no desenvolvimento do trabalho foram: 500 mg FFA em 25 mL de
etanol, massa de catalisador = 300 mg, P(H,) = 40 bar, T = 140 °C e 8 h, com pré tratamento
em fluxo de H, a 350 °C por 2h para os 3 catalisadores. Os catalisadores foram preparados e
caracterizados por FRX, TPR, TPD-CO,, DRX e TEM/HRTEM e avaliados na obtencao de 1,2-
PeD e 1,5-PeD a partir do FFA. Os resultados de FRX indicaram um teor de cobre de
aproximadamente 8,5% para Cu/Al,O3; e Cu/MgAl,O, e 11% para Cu/MgO. A andlise de TPR
apontou a existéncia de duas espécies de cobre (Cu2+, Cu") que sdo reduzidas a cobre
metalico (Cu®) na faixa entre 200 — 260 °C. A dispersdo de Cu nos catalisadores, determinadas
por titulacdo de N.O, sdo de 3% para Cu/Al,O; e Cu/MgO e 4% para Cu/MgAl,O,, com
didmetros médios de 29, 36 e 24 nm, respectivamente Os resultados do desempenho dos
catalisadores apontam uma conversdo variando entre 21 e 32%. Observa-se que para o
Cu/Al,O5 a seletividade aos PeDs (1,2-PeD e 1,5-PeD) foi de 58% enquanto para Cu/MgAl,O, e
Cu/MgO foi de 74% e 80% no somatdrio, respectivamente. Também foi observado a formacao
de 2-metilfurano (2-MF), com maior seletividade para o Cu/Al,O3; (38%) € menores seletividades
para Cu/MgAl,O4 (15%) e Cu/MgO (6%). Também vale ressaltar a formagéo de 1-pentanol com
seletividades de 3% para Cu/Al,O3, de 11% para Cu/MgAl,O, e de 13% para Cu/MgO. Os
resultados apontam que a basicidade do suporte tem papel importante na distribuicdo dos
produtos, sendo que o catalisador com propriedades basicas se mostrou mais seletivo para 1,5-
PeD como evidenciado pela razdo 1,2/1,5-PeD de 3,8 para o Cu/Al,O3;, de 2,5 sobre o
Cu/MgAI,O, e 2,1 para Cu/MgO. A diminuicdo na seletividade a 2-MF é evidente, sendo
também atribuida as diferencas nas propriedades basicas dos catalisadores. O THFA néo
apresentou diferenga na seletividade enquanto o 1-pentanol teve um aumento significativo para
o Cu/MgAl,O, e Cu/MgO, o que ja era esperado em catalisadores com propriedades bésicas. E
sugerido neste trabalho que a diferencga na distribuicdo dos produtos é consequéncia do papel
da sitio basico na adsorgao da molécula do FFA determinando o mecanismo de reagéao.
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Reactivation Mechanisms of Mo,C Catalysts in HDO reactions:
A DFT and Experimental Study

Eugenio F. Souza?, Leticia Forer!, Lucas R. Francisco? Raimundo C. R.
Neto?, Priscilla M. de Souza?, Fabio S. Toniolo!*, Fabio B. Noronha?*

1 Programa de Engenharia Quimica/COPPE/Universidade Federal do Rio de Janeiro, Rio de Janeiro, Brasil
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Understanding the surface chemistry of transition-metal carbides is crucial for optimizing their
catalytic performance. Here, we combine DFT calculations with experiments to investigate the
reactivation process of molybdenum carbide (Mo,C) in hydrodeoxygenation (HDO) conditions.
Our theoretical approach, based on ab initio thermodynamics (AITD), provides insights into the
thermodynamic stability of oxycarbide-like surfaces and their transformation under reduction. By
analyzing surface free-energy changes, we predict the temperature-dependent removal of O
species and correlate with catalytic activity. DFT adsorption studies further reveal that O coverage
significantly affects the interaction of m-cresol with active sites, supporting experimental
observations. Our results highlight the role of Mo-terminated surfaces in the catalytic cycle and
provide a framework for future catalyst optimization. The calculations were performed using the
Quantum-Espresso suite, plane-wave basis sets, pseudopotentials and van der Waals dispersion
corrections. A supercell model was used to describe the oxycarbide-like surfaces of Mo,C, and
structural optimizations were carried out to evaluate their stability across a broad temperature
range. The HDO of the m-cresol reaction was performed in a vapor-phase fixed-bed flow reactor
system, operating at atmospheric pressure of Hz and 300 °C. Experiments indicate that
passivation of Mo,C significantly hinders catalytic activity. DFT-based AITD modeled the
formation free-energy of Mo- and C-terminated surfaces as a function of temperature. The
theoretical results suggest that the C-terminated surface loses O readily, becoming largely O-free
around 160°C. In contrast, the Mo-terminated surface retains oxygen at lower temperatures but
gradually releases it with increasing reduction, correlating well with our experiments. A notable
increase in catalytic performance was observed at 300°C, where DFT calculations predict
significant oxygen loss (~40-50% of active sites freed). However, minimal additional improvement
was noted at 400°C, aligning with calculations indicating a plateau in oxygen desorption. A
marked enhancement in catalytic activity was achieved at 500°C, where the oxygen coverage
dropped to ~0.125 monolayers, corresponding to an 85-90% exposure of active sites. Further
DFT simulations of m-cresol adsorption revealed that oxygen inhibits adsorption, with weaker
interactions observed for surfaces with high O coverage. These findings provide insights into
catalyst reactivation, confirming that effective HDO conversion requires sufficient Mo site
exposure. The study also highlights the importance of reactivation in optimizing catalytic
performance underscoring the utility of first-principles modeling in guiding future catalyst design
strategies. Besides, it offers predictive insights into the reactivation and performance of metal-
carbide catalysts for bio-oil upgrading applications.
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USO DE BIOCARVOES DE LODO DE ESGOTO COMO
CATALISADORES PARA CONVERSAO DE FURFURAL EM ALCOOL
FURFURILICO

Ayna Felix 2*, Paula R. R. Oliveira ', Phellipe L. A. Corréa ', Ruan Sardinha ',
Roberto O. Fernandes ', Vinicius G.C. Madriaga !, André V. H. Soares 2, Fabio B.
Passos 2, Thiago M. Lima '.

! Departamento de Quimica Inorgénica, Universidade Federal Fluminense, Niterdi, Rio de Janeiro, Brasil.

2 Escola de Engenharia, Universidade Federal Fluminense, Niterdi, Rio de Janeiro, Brasil.

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

Abiomassa lignocelulésica é fundamental na industria de quimica fina pois o seu fracionamento
e converséo catalitica permitem a obtencao de diversos compostos de valor agregado. Dentre eles, o
furfural — uma molécula plataforma obtida a partir da fragcdo hemiceluldsica - pode ser convertido em
alcool furfurilico, importante para combustiveis, construgao civil e obtengao de resinas. Uma alternativa
interessante aos catalisadores tradicionalmente empregados nesse processo, que tipicamente sdo a
base de metais nobres, é o biocarvao produzido pela pirdlise de lodo de esgoto, visto que € um material
de baixo custo e rico em metais com potenciais sitios cataliticos. Neste estudo, o lodo coletado na
Estacéo de Tratamento Alegria, no Rio de Janeiro, foi pirolisado a 450°C, caracterizado por diferentes
técnicas analiticas e usado como catalisador na conversao do furfural através da reagdo dominé usando
isopropanol como solvente e doador de H a 130°C. A analise da fragédo inorganica do carvao por
espectroscopia de raios X por energia dispersiva (EDX) revelou a presenca de ferro (50,3%), silicio
(13,3%), calcio (9,8%) e potassio (5,1%). De forma complementar, a difragdo de raios X (DRX),
possibilitou identificar a presenga de compostos como CaCOs;, Fe;0,, Ca(AlSiz0¢)2-4H20, AIPO, e
SiO,. Na caracterizagéo por espectroscopia no infravermelho (FTIR), foram observadas bandas em
1527 e 1590 cm™ relacionadas ao estiramento C=C (anéis aromaticos) e estiramento C=0 (carbonilas
e carboxilas), uma banda em aproximadamente 413 cm™ que sugere a presenca de 6xidos metalicos
e minerais como Fe-O ou Si-O. As bandas entre 1000-1358 cm™ que indicam a presenga de grupos
funcionais oxigenados (ésteres, alcoois, fenois) e deformagdes CH e NO, (nitratos), que podem
contribuir para a reatividade do biocarvdo. No decorrer dos testes cataliticos, foi alcancada uma
converséo de 53,4%, com seletividade de 68,6% para o alcool furfurilico. Esses resultados demonstram
que o biocarvao, além de possibilitar a redestinagao de residuos potencialmente prejudiciais ao meio
ambiente, apresenta um desempenho eficiente na sintese de um produto de grande interesse industrial.
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CONVERSAO DO FURFURAL A ALCOOL FURFURILICO VIA
REAGOES DOMINO UTILIZANDO CARVOES DE LODO DE
ESGOTO

Ruan Sardinha,’ Phellipe L.A. Corréa,' Ayna Felix,! Paula R.R. De Oliveira,’
Vinicius G.C. Madriaga,' Roberto O. Fernandes,' André V.H. Soares, 2Fabio
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1 Grupo de Catalise e Valorizagdo da Biomassa, Departamento de Quimica Inorgénica, Universidade Federal
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Mediante as transigdes energéticas globais, a biomassa lignocelulésica vem se tornando uma
fonte promissora de biocombustiveis e moléculas de valor agregado nas industrias. O Furfural
(FUR), que € obtido através da hidrolise da hemicelulose, € uma importante molécula plataforma
para produtos de valor agregado, como por exemplo o Alcool Furfurilico (FA). A conversdo do FUR
a FA ocorre via reacdo do tipo MPV catalisada por sitios acidos de Lewis. Dessa forma, os
carvoes de lodo de esgoto demonstram um potencial como catalisadores para a reacao, visto que
o lodo de esgoto carrega diversos metais que podem funcionar como sitios acidos. O objetivo
deste trabalho foi a aplicagdo de um carvéo de lodo de esgoto como catalisador para a reagao de
conversdo do FUR a FA via reacao do tipo MPV. O lodo foi recolhido na Estacéo de tratamento de
Prolagos e pirolisado a 450°C em atmosfera inerte. Posteriormente, o carvao foi caracterizado por
diferentes técnicas. Os resultados de Espectroscopia de Fluorescéncia de Raios X mostraram
altas quantidades de ferro e calcio na estrutura, junto a isso, a Difragdo de Raios X indicou a
presenca de Oxido de Calcio (CaO) e de Ferro (Fe20s). A reagéo de conversdo do FUR & FA foi
realizada utilizando 28 pL de FUR, 100 mg do carvéo (catalisador) e 1,5 mL de Isopropanol como
solvente. Os resultados da reagdo foram uma conversdo do FUR de 66,8%, com uma seletividade
de 86,1% para o FA, ainda em condi¢gdes nao otimizadas. Portanto, com base nos resultados, é
possivel afirmar que, como catalisador, o carvao proveniente do lodo de esgoto demonstra grande
potencial na conversdo de FUR a produtos de valor agregado como o FA, visto que o mesmo
pode possuir diversos sitios cataliticos em sua estrutura.
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O &cido levulinico (AL), que pode ser derivado da biomassa lignocelulésica, € uma
molécula plataforma promissora para a produgdo de compostos valiosos, como a gama-
valerolactona (GVL), 1,4-pentanodiol (1,4-PDO) e 2-metiltretrahidrofurano (2-MTHF). O objetivo
do trabalho foi estudar a conversdo de AL em um sistema batelada, usando 300 mg de
catalisadores metalicos em temperatura de reacdo de 200 °C, presséao de hidrogénio de 70 bar,
tempo de residéncia de 24 h e 4gua ou 1,4-dioxano como solvente. Foram realizados testes com
catalisadores metélicos de ruténio e/ou molibdénio suportados em zedlita H-Beta ou gama-
alumina, com alteracédo de propriedades superficiais como acidez do suporte para favorecer a
ocorréncia das reagdes desejadas, bem como com catalisador de referéncia Ru/C. As analises
por difragdo de raios-X, fisissor¢cao de nitrogénio e redugédo a temperatura programada (TPR)
com hidrogénio foram utilizadas para caracterizagdo dos catalisadores. As fases liquidas foram
analisadas por cromatografia em fase gasosa acoplada a espectrometria de massa (CG-EM) e
ressonancia magnética nuclear de prétons (RMN de 'H). O melhor resultado para obtengéo do
2-MTHEF foi alcangado com o catalisador 5% Ru suportado em zeélita H-Beta, sendo a converséao
do AL de 100% e seletividade a 2-MTHF de 28%, usando 1,4-dioxano como solvente. A zedlita
H-Beta apresentou uma area especifica BET de 618 m2 . g -' e volume de microporos de 0,18
cmd. g . Para a zedlita H-Beta, a area BET foi de 177 m2. g -' e volume de mesoporos de 0,50
cmd. g . A zedlita H-Beta também potencialmente possui sitios mais acidos do que a gama-
alumina, importantes, juntamente com os sitios metdlicos do Ru, para a conversao de AL. Para
a obtengdo de 2-MTHF, cuja formacdo requer a desidratacdo do 1,4-PDO, uma reagéo
prejudicada em meio aquoso, verificou-se que a presenca de ruténio na composigdo do
catalisador & essencial por causa dos sitios metdlicos necessarios para a reagao de
hidrogenagéo do AL e produgao do &cido 4-hidroxipentandico. Além disso, a escolha da zeolita
H-Beta como suporte foi motivada por sua elevada acidez por favorecer as reacgbes de
desidratagéo do acido 4-hidroxipentandico e do 1,4-PDO. O uso de 1,4-dioxano como solvente
também se mostrou fundamental para a obtencdo do 2-MTHF, j4 que o meio aquoso inibe a
reacao de desidratacao do 1,4-PDO.
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LODO DE ESGOTO PIROLISADO COMO CATALISADOR PARA
OBTENCAO DE ALCOOL FURFURILICO VIA REACAO DOMINO
DO FURFURAL
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1, Roberto Fernandes 1, Vinicius G. C. Madriaga !, André V.H. Soares?, Fabio
B. Passos 2, Thiago M. Lima *.

1 Departamento de Quimica Inorganica, UFF, Niterdi, Rio de Janeiro, Brasil.
2 Escola de Engenharia, UFF, Niteréi, Rio de Janeiro, Brasil.

*paula_rocha@id.uff.br

O uso de excessivo combustiveis fosseis e aumento de sua dependéncia com o crescimento
populacional, resulta em impactos ambientais consideraveis no meio ambiente, como o
aquecimento global. Diante desse quadro, torna-se indispensavel a busca por alternativas mais
sustentaveis para a producdo de compostos de valor agregado. Nesse ponto, a biomassa
lignocelulésica aparece como uma alternativa promisora devido a ampla diversidade de
aplicacBes de seus derivados, como o alcool fufurilico. Este projeto investiga a possibilidade do
uso de lodo de esgoto pirolisado como catalisador na obtencéo de &lcool furfurilico a partir da
conversdo do furfural (FUR) via reacdo domind. O lodo de esgoto é um material de baixo custo
e rico em metais, apresentando potencial para aplicagdes quimicas. A amostra de lodo de esgoto
foi coletada na estacéo de tratamento de esgoto (ETE) Prolagos, na cidade de Arraial do Cabo
(RJ), e posteriormente submetido a pirdlise e reator continuo a temperaturas de 400 °C e 500
°C. As andlises estruturais do catalisador foram realizadas por difragdo de raios X (DRX) e
espectroscopia de fluorescéncia de raios X por energia despersiva (EDX), revelando a presenca
de cétions como o ferro e aluminio nas cinzas, podendo agir como sitio acido de Lewis,
necessérios para conversao do FUR. A analise por espectroscopia de infravermelho confirmou
a auséncia de bandas acima de 3000 cm-%, relativas a CH2 e CHs, indicando a completa e bem
sucedida pirélise da amostra. A reacao catalitica foi conduzida em um tubo selado tipo Ace tube
® em banho de areia, utilizando 28 pL de FUR, 100 mg de catalisador e 1,5 mL de isopropanol
a uma temperatura de 130° C. Os resultados demonstraram uma conversao de 67,8% e uma
seletividade de 82,2% para alcool furfurilico. Além do potencial de reaproveitamento de residuos
urbanos para a producdo de produtos de valor agregado, este estudo propde um catalisador de
origem renovavel e traz uma perspectiva mais verde a processos de valorizacdo da biomassa.
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NITRETOS DE CARBONO SULFONADOS COMO
CATALISADORES PARA REAGAO DE CONDENSAGAO
ALDOLICA DO FURFURAL

Roberto O. Fernandes ", Phellipe L.A. Corréa !, Ayna Felix ', Vinicius G. C.
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" Departamento de Quimica Inorgénica, Universidade Federal Fluminense, Niterdi, Rio de Janeiro, Brasil.

2Escola de Engenharia, Universidade Federal Fluminense, Niteroi, Rio de Janeiro, Brasil.
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Com as crescentes demandas por fontes energéticas mais sustentaveis, a biomassa
lignoceluldsica surge como alternativa aos combustiveis fésseis devido a seu carater renovavel
e diversidade de aplicacdo de seus derivados. Como exemplo, por meio da reagdo de
condensagéao alddlica do furfural (FUR), é formado o 4-(2-Furil)-3-buten-2-ona (F-Ac), molécula
precursora de bioquerosene de aviagéo. Entretanto, ainda é necessario buscar estratégias de
catdlise heterogéneas que sejam mais baratas e sustentaveis, uma vez que catalisadores
homogéneos empregados atualmente sdo de dificil recuperagdo e reuso, gerando grande
quantidade de residuos. Nesse sentido, os nitretos de carbono grafitico (g-C;N,) s&o uma
alternativa promissora, dado o baixo custo de producdo, estabilidade térmica e estrutura
interessante para agir como suporte para grupos sulfonicos, formada por nanofolhas de
unidades de tri-s-triazina. Assim, este trabalho visou a sintese de nitreto de carbono sulfonado
e aplicagdo na reacdo de producdo do F-Ac. A sintese do g-C;N, foi feita através da
polimerizagdo térmica da ureia a 500°C por 2 h. Logo apos, a funcionalizagdo acida ocorreu
sob agitagdo a temperatura ambiente, com 1 g do suporte, 50 mL de diclorometano e variando
o volume de &cido clorossulfénico (0,5 mL; 1,0 mL; 1,5 mL; 2,0 mL) a fim de avaliar o impacto
desse parémetro na reagdo. A presenga do grupo sulfénico foi confirmada através de alta
porcentagem de enxofre presente nas analises por espectroscopia de raios X por energia
dispersiva, além da presenga de uma banda em 1045 cm™ na espectroscopia de infravermelho,
relativa aos estiramentos simétricos de grupos S=0. Os testes cataliticos foram conduzidos em
tubo selado a 100°C, com 100 mg de catalisador, 144 pyL de FUR e 1,5 mL de acetona. O
catalisador com 2 mL de acido clorossulfénico teve a melhor atividade, ainda em condi¢des nao
otimizadas, com 13,10% de conversado do material de partida e seletividade total para o F-Ac.



mailto:robertof@id.uff.br

6° Encontro de /
Catalise / A—l_
Regional 2 ’\ :

RJ, MG e ES-2025 j SOCIEDADE BRASILEIRA DE CATALISE

Niteroi, RJ. 10 e 11 de abril de 2025

INFLUENCIA DO TEMPO DE SULFATAGAO NAS
PROPRIEDADES DE NIOBIAS FUNCIONALIZADAS COMO
CATALISADORES ACIDOS

Paloma K. B. Teixeira'!, Bruno M. Braga', Angela S. Rocha'
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Janeiro (UERJ)
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Catalisadores solidos acidos s&o utilizados em diversos processos industriais e o
desenvolvimento de materiais ativos, seletivos e estaveis € uma area de continua pesquisa.
Por outro lado, como o Brasil é o grande produtor de niébio do mundo, gerar tecnologias em
que este elemento seja usado € importante para o pais. O 6xido de nidbio (nidbia) € um solido
que apresenta tanto acidez de Lewis quanto de Bronsted, mas sua funcionalizagdo é uma
estratégia possivel para incrementar a acidez de Bronsted. Em trabalhos anteriores, estudou-
se nidbias sulfatadas e fosfatadas com solugbes aquosas de acido sulfurico e fosforico,
respectivamente, em que foi comprovado o aumento da acidez. No entanto, apesar das nidbias
sulfatadas terem sido os catalisadores muito ativos para esterificagcdo, a incorporagao
superficial de sulfato ficava limitada pelo método usado, em que o tratamento era realizado por
uma hora, mesmo usando solugdes concentradas de acido sulfurico. Sendo assim, o objetivo
deste trabalho é avaliar a influéncia do tempo na sulfatagcdo da nidbia com acido sulfdrico
visando ao seu uso como catalisador acido. Os materiais foram sintetizados por tratamento do
acido nidbico da CBMM com solugéo de acido sulflrico 1 mol.L-' a temperatura ambiente por 1,
2, 4,6, 12 e 24 h, seguida de filtracdo, secagem e calcinagdo a 500 °C. Os catalisadores
sulfatados e a nidbia foram caracterizados por adsor¢géo de Nz, difratometria de raios X (DRX) e
espectroscopia de absorc¢ao do infravermelho por transformada de Fourier (FTIR). Os materiais
foram testados na esterificagdo do acido acético com etanol em sistema batelada com refluxo,
a 70 °C, pressao atmosférica, razdo molar etanol:acido 3:1 e 0,5% em massa de catalisador. O
avango da reacdo foi acompanhado retirando-se aliquotas a cada 15 ou 30 min até 3 h, que
eram analisadas em um HPLC com detector UV-Vis. Os resultados de analise textural
indicaram que todos os catalisadores sulfatados apresentaram area maior que a niébia pura,
exceto o sulfatado por 24 h. Os perfis de DRX séo tipicos da fase pseudohexagonal da niobia e
os espectros de FTIR compativeis com a nidbia pura e nidbias sulfatadas, como esperado.
Todos os materiais sulfatados converteram mais acido acético a acetato de etila do que a
niobia pura (3%), evidenciando o aumento de acidez com a sulfatagéo, sendo que o catalisador
12 h foi 0 que apresentou maior atividade, convertendo 18%.
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Sintese e avaliacdo de catalisadores metalorgéanicos em
reacOes de valorizacéo de derivados de biomassa para a
obtencao de precursores de biocombustiveis

Gustavo F. Bitencourt 1, Sancler C. Vasconcelos 2, Luana S. Andrade 1,
Daniel G. S. Quattrociocchi 3, Vinicius Rossa 2, Wagner A. Carvalho %, Dalmo
Mandelli t, Thiago M. de Lima? *

1 Universidade Federal do ABC, Centro de Ciéncias Naturais e Humanas: 2 Universidade Federa

Fluminense, Instituto de Quimica; 2 Universidade Federal de Roraima, Centro de Ciéncias e Tecnologia.
*tmlima@id.uff.br

Atualmente, ha um crescente interesse na busca por fontes renovaveis que possam ser
utilizadas como alternativas para complementar a demanda por combustiveis fosseis. Diferentes
moléculas plataforma como o furfural (FUR) podem ser utilizadas para a obten¢éo de produtos
guimicos de alto valor agregado, com aplicacdo em diversos setores, como na producdo de
biocombustiveis. A utilizacéo de estratégias one-pot reduz a utilizacéo de solventes e favorece a
viabilidade econémica do procedimento. Estruturas metalorganicas (MOFs — Metal-organic
frameworks) sdo materiais promissores para reacfes cataliticas, jA que apresentam
propriedades modelaveis como tamanho de poro, volume de poro e acidez, de maneira que sua
utilizac@o em reac¢des de condensacgédo alddlica devem ser avaliados. Assim, neste trabalho foi
realizada a sintese das MOFs Fe-MIL-88B e Fe-MIL-88B-NHz, e os materiais foram utilizados
como catalisadores para a conversdo de FUR em Furfural Acetona (FAc), com o objetivo de
avaliar potenciais catalisadores em reacfes de valorizacdo de derivados da biomassa e sua
transformagdo em precursores de combustiveis de aviacdo sustentaveis (SAFs — Sustainable
Aviation Fuels). Os materiais sintetizados foram caracterizados por diferentes técnicas, tais como
DRX, FT-IV, EDS, TGA, FAAS, etc. Estudos cataliticos preliminares foram realizados na

temperatura de 150 °C por 24 h, utilizando tubos ACE® de alta presséo, utilizando 50 mg de
catalisador e, como resultado, uma conversdo de 70% foi alcangada com seletividade de 43%
para o FAc utilizando a MOF Fe-MIL-88B. Apos o estudo do efeito dos parametros das condicdes
reacionais e pré tratamentos como temperatura, agitacdo, razdo molar e tempo de ativacao dos
catalisadores, valores de conversao e seletividade acima de 99% foram obtidas com o catalisador
Fe-MIL-88B.
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CATALISADORES HIDROFOBICOS A BASE DE ZrO,-SiO; PARA A
VALORIZACAO DA HEMICELULOSE

Luiz F. S. Silva?, Elise M. Albuquerque?, Marco A. Fraga®®

IInstituto Federal do Rio de Janeiro, IFRJ; 2Instituto Nacional de Tecnologia, INT; 3DEQM/PUC-Rio
luiz.flpsilval2@gmail.com; elise.albuquerque@int.gov.br; marco.fraga@int.gov.br

A producao de moléculas plataforma a partir de hemiceluloses, fra¢éo rica em acucares C5, tem
ganhado destaque como uma alternativa viavel e economicamente vantajosa para a obtencdo de
diversos bioprodutos. A xilose é a molécula mais representativa das hemiceluloses, e estudos mostram
gue sua valorizacdo em moléculas plataformas, como alcool furfurilico e acido levulinico, pode ser
realizada em auséncia de hidrogénio puro. A producado direta de alcool furfurilico a partir da xilose
acontece através de reacGes em cascata de isomerizacdo, desidratacdo e reducdo de Meerwein-
Ponndorf-Verley (MPV). Para isto, os catalisadores precisam ter sitios acidos de Bronsted, para realizar
reacdes de desidratagdo, e sitios acidos de Lewis, para reacdes de isomerizacdo e reducdo MPV. A
agua gerada durante o processo de hidrélise da hemicelulose é um problema, pois a agua se adsorve
nos sitios acidos de Lewis, formando adutos agua-sitios acidos de Lewis, levando a desativagdo desses
sitios. Neste trabalho, foi utilizado um catalisador comercial de ZrO,-SiO,, a presenca da SiO, aumenta
a hidrofobicidade da ZrO;, evitando a desativacdo dos sitios acidos de Lewis. Os sitios acidos de
Bronsted foram gerados através da incorporagdo de tungsténio, com diferentes teores (1%, 4%, 8% e
10% de W), na superficie da ZrO,-SiO,. Os catalisadores foram caracterizados por FRX, DRX,
fisissorcao de N, UV-DRS, TPD-NHs. Os testes cataliticos foram realizados em um reator em batelada
do tipo Parr a 130 °C, 30 bar N2, por 2 h. Uma solugdo de partida de xilose em 2,5% H,0:2-propanol
foi utilizada. A converséo de xilose e formagdo dos produtos foi determinada por HPLC. Os testes
cataliticos mostraram que todos os catalisadores foram ativos para a conversao de xilose, com valores
de conversdo aumentando de 15% a 90%, seguindo o aumento do teor de W. No que diz respeito a
seletividade aos produtos, para o catalisador contendo 1% de W o principal produto foi a xilulose, vinda
da isomerizacdo da xilose, com valores de seletividade por volta de 55%, seguido por furfural e alcool
furfurilico, <5% cada. A partir de 4% de W, todos os catalisadores apresentaram comportamento
semelhante com o alcool furfurilico sendo o produto principal (seletividade >70%) e seletividade a
xilulose e furfural em torno de 10% e 5%, respectivamente. Essa tendéncia esta diretamente
relacionada a acidez do material, que aumenta conforme aumenta o teor de tungsténio. Quanto maior
a quantidade de tungsténio, maior a densidade de sitios acidos de Bronsted, que sao os responsaveis
por promover a desidratacao da xilulose em furfural que €, em seguida, convertido em alcool furfurilico
nos sitios acidos de Lewis através da reducdo de MPV. A alta seletividade ao alcool furfurilico pode ser
associada a presenca da SiO», que proporcionou hidrofobicidade ao material, protegendo esses sitios
das moléculas de agua.
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VANADIO INCORPORADO NA ESTRUTURA ETS-10 PARA A
FOTORREDUCAO DO CO2

Monize Picinini!’, Ricardo José Passini!, Heloise O. Pastore?

1Grupo de Peneira Moleculares Micro e Mesoporosas, Instituto de Quimica, Universidade Estadual de Campinas,
Campinas — SP, 13083-862, Brasil.

* monizep@unicamp.br

Semicondutores empregados como fotocatalisadores podem ser aplicados na reducéo de
poluentes da agua e do ar, como por exemplo, do diéxido de carbono (COy2), principal gas responsavel
pelo aguecimento global. Diferentes semicondutores tém sido estudados para esse fim, com destaque
ao didxido de titanio (TiO2) devido & sua ndo toxicidade e baixo custo. No entanto, devido a sua alta
energia de band gap (~3,2 eV), apenas uma pequena parte do espectro solar (< 5%) é suficientemente
energética para fotoexcitar o TiO2. O ETS-10 (Titanosilicato Engelhard, estrutura 10) é um
fotocatalisador promissor para esta aplicagdo, pois sua estrutura, que consiste em fios de TiO:2
embutidos e isolados por uma estrutura de SiO2, Ihe confere as propriedades fotocataliticas do TiO2
combinadas com maior flexibilidade estrutural, além disso, a incorporacéo de metais na sua estrutura
pode modular o ambiente eletrénico, melhorando a atividade fotocatalitica ao expandir a faixa Gtil do
espectro solar. Sendo assim, este trabalho teve como objetivo sintetizar a estrutura ETS-10 substituida
por vanadio e entdo incorporado 6xido de cobre, avaliando sua atividade na fotorredugdo do CO2. ETS-
10 e XEVTS-10 (x= V/V+ Ti = 10, 30, 50 e 70) foram preparados por metodologia hidrotérmica, a qual
consistiu na preparacdo de uma solugdo de silica, hidroxido de sddio e potassio sob agitacédo
magnética, a qual foi adicionado sulfato de vanadila (IV) e tetracloreto de titanio. Ap6s homogeneizacéo,
o0 pH foi ajustado para 10,4-10,5 com acido cloridrico e, em seguida, o gel foi tratado hidrotermicamente
a 230°C por 72 h. O material cristalino foi isolado por filtragdo a vacuo, lavado com 4gua deionizada e
seco a 100 °C. As amostras foram caracterizadas por DRX, FRX, Raman, »°Si-RMN e UV-Vis. Para a
fotorreducdo do COz, foram utilizados 100 mg da amostra e 100 mL de &gua, que foram alocados em
um reator de quartzo, e entdo a suspensao foi borbulhada com CO2 por 30 min. Em seguida, o reator
foi fechado e iluminado por luz visivel por 4 h e entdo quantificado por cromatografia gasosa e RMN.
Em resumo, as estruturas ETS-10 e XxEVTS-10 foram obtidas, apresentando teor de vanédio similar ao
nominal. A incorporacdo de vanadio na estrutura ETS-10 impactou as propriedades eletrénicas do
material, visto que houve diminui¢éo nos valores de band gap, e a formacéo de uma banda de absor¢éo
em 600 nm, o que permite o uso de luz visivel. Ambos os fatores sdo necessarios para melhorar a
atividade das amostras. E a fotorredug&o do CO:z exibiu uma produgéo de 125 pmol de produtos/g, com
cerca de 40% de seletividade ao etanol.
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SINTESE E APLICACAO DE NANOPARTICULAS NUCLEO-CASCA
DE FexOy@C NA DESCOLORACAO DO INDIGO CARMIM EM MEIO
AQUOSO

Marcos Vinicio M. Panzembock?, Alexandre B. Gaspar 2, Deborah V. Cesar?,
Cristiane A. Henriques .

1PPGEQ/IQ/Universidade do Estado do Rio de Janeiro, Rua S. Francisco Xavier, 524, Rio de Janeiro, Brasil.
2 Instituto Nacional de Tecnologia, Av. Venezuela, 82, Rio de Janeiro, Brasil.
* Email: viniciopanzembock@gmail.com

O setor téxtil € um dos seguimentos industriais mais tradicionais e importantes para a economia
brasileira, responsavel pela geracdo de mais de 1 milhdo de empregos formais e 8 milhdes indiretos.
Em contrapartida, esse setor € um dos maiores poluidores, responsavel por cerca de 54% de todos os
residuos gerados pela atividade industrial no mundo. Quando langados sem tratamento no ambiente
aquatico, esses residuos dificultam a penetracdo da luz solar nas camadas mais profundas de mares
e rios, diminuindo a solubilidade do oxigénio na agua e, causando efeitos toxicos preocupantes na flora
e fauna. Um dos corantes mais utilizados no segmento téxtil, principalmente para o tingimento de
roupas, o indigo carmim é um efluente industrial com importante participagdo na poluicdo ambiental.
Desse modo, torna-se imprescindivel o estudo de metodologias para o tratamento eficiente desses
efluentes. Nanoparticulas nicleo-casca tém sido consideradas promissoras nas reacdes fotocataliticas
devido a sua versatilidade, baixo custo e eficicia. Neste trabalho, foram sintetizadas nanoparticulas
nucleo-casca de FexOy@C por coprecitagdo hidrotérmica a partir de duas metodologias distintas
formando Fes04@C e aFe20:@C para aplicagdo em reagdes fotocataliticas para descoloracdo do
indigo carmim (IC). Para a producdo de Fes0s@C, FeCls-6H20, ureia, glicose e etilenoglicol foram
utilizados em um processo realizado a 200°C por 12h. Na sintese do aFe20:@C, glucose e
Fe(NO3)3:-9H20 reagem a 180°C por 24h. Na andlise por difracdo de raios-X (DRX) foi identificada a
formacdo do Fes:04@C e do aFe203@C. Na espectroscopia de infravermelho por transformada de
Fourrier (FTIR) foram observadas bandas em 1600 cm e 1700 cm-%, relativas as ligagdes C=C e C=0.
Isso indica a formagdo da casca de carbono nas superficies das nanoparticulas. Essa hipotese foi
corroborada por Espectroscopia por Dispersdo de Elétrons (EDS) e microscopia eletrdnica de
transmissao (MET). A anélise magnética (VSM) mostrou que o Fes04@C apresenta um comportamento
superparamagnético, com magnetizacdo de saturacdo de 55 emu g%, enquanto o aFe:0s@C
apresentou magnetismo praticamente nulo. As areas especificas, determinadas por
adsorcéo/dessor¢gdo de Nz, foram 103 m2 g! e 29 m?2 g! para o FesO4@C e aFe:0s@C,
respectivamente, enquanto, para a magnetita (FesO4) e hematita (aFe203) puras, foram inferiores a 10
m2 g*. O desempenho dos catalisadores foi avaliado em testes de fotdlise, adsorcao, Fenton e foto-
Fenton para descoloracéo da solucdo do IC (20 mg L1). Na fot6lise, com a presenca do H202 (10%),
foi observada descoloracao total ao fim do processo, enquanto, na auséncia desse reagente os valores
foram praticamente nulos. Na adsor¢éo, o equilibrio foi atingido em 30 min, com descoloracdo maxima
de 85% para 0 Fes04@C e 80% para o aFe20s@C. Nos testes de Fenton e Foto-Fenton, ambas
nanoparticulas nucleo-casca foram capazes de descolorir completamente o corante ao fim de 120 min.
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DEGRADACAO FOTOCATALITICA DA RODAMINA B UTILIZANDO
REDE ORGANICA POROSA BASEADA EM MELAMINA DOPADA
COM NIOBIO

Geicy Kelly Pires Barboza!, José Carlos Netto Ferreiral, Leonardo Simdes de
Abreu Carneiro!’

lUniversidade Federal Rural do Rio de Janeiro, Departamento de Quimica Organica, Instituto de Quimica,
Seropédica, Rio de Janeiro, Brasil, 20.071-003. * e-mail: leocarneiro@ufrrj.br

Schiff base networks (SNW) s&o estruturas organicas covalentes ricas em nitrogénio, baseadas na
guimica de iminas, com alta porosidade e potencial significativo para aplicagdo como catalisadores,
particularmente quando dopadas com metais, tais como o nidbio. Este estudo teve como objetivo
sintetizar duas redes covalentes de triazina, dopada ou ndo com niébio, e avaliar sua eficacia na
remocao de rodamina B (RhB) de solugbes aquosas, corante este que é amplamente usado nas
inddstrias alimenticia e téxtil, apresentando efeitos nocivos ao ambiente aquatico. Ambos os materiais
foram sintetizados pela condensacdo de melamina com tereftalaldeido sob condi¢des solvotérmicas,
sendo o primeiro SNW-1. Na sintese do segundo material, adicionou-se oxalato amoniacal de niébio,
denominando-o Nb(ox)@SNW-1. Suas estruturas tridimensionais foram confirmadas pela auséncia
da banda de estiramento da ligagéo iminica Ar-C=N e da amina secundaria em 3387 cm? e 1161 cm-!
nos grupos aminais HN-C-NH, indicando estruturas de carbono sp3. A capacidade de adsorcdo dos
materiais foi avaliada a partir de solu¢des de RhB (20 ppm) que foram agitadas na presenca dos
materiais (1,5 g L™) a 25 °C, no escuro. Ap6s 60 min, 0os materiais atingiram o equilibrio de adsor¢éo:
SNW-1 adsorveu 96,2% e Nb(ox)@SNW-1 adsorveu 12,0%, ambos seguindo a isoterma de
Langmuir e cinética de pseudo-segunda ordem, com constantes de velocidade de 0,3264 mg g
min~t e 0,5979 mg g™* minT%, respectivamente. A presenca do nidbio reduziu a area especifica dos
materiais de 620 m2 g (SNW-1) para 4 m2 gt (Nb(ox)@SNW-1) e consequentemente sua
capacidade de adsorcdo do corante. Ademais, também houve diminuicdo do bandgap do material de
4,53 eV (SNW-1) para 2,51 eV (Nb(ox)@SNW-1), possibilitando assim a avaliacdo fotocatalitica. Os
testes fotocataliticos utilizando Nb(ox)@SNW-1 foram realizados com exposi¢édo de luz branca (LED
100 W) por 5 horas, apresentando 71,1% de fotodegradagdo com cinética de pseudo-segunda ordem
e constante de velocidade de 0,0568 mg g™ min~t. Observou-se que o material converteu RhB em
Rh-110 através da N-desetilacdo. Estudos com diferentes sequestrantes de radicais indicam que os
radicais 02, 'Oz e "OH sédo espécies reativas essenciais no processo de fotodegradacéo da RhB.
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MINERANDO SOLUCOES SUSTENTAVEIS: SINTESE E
APLICACAO DE FOTOCATALISADORES
NANOESTRUTURADOS A BASE DE COBRE E FERRO
ORIUNDO DE REJEITO DA MINERACAO

Celso de C. Machado’, Sara S. Vieira, Mauricio A. de Melo Jr.

Universidade Federal Fluminense, Instituto de Quimica, Departamento de Quimica Inorganica, Niteroi- RJ.

* celsomachado@id.uff.br

Esta pesquisa propde o desenvolvimento de um fotocatalisador inovador que utiliza matéria-
prima acessivel e que representa um grande passivo ambiental. A proposta consiste na criacéo
de um sistema de producéo fotoeletrocalitica de combustiveis solares utilizando filmes finos do
semicondutor ferrita de cobre (CuFeOy2), formado por ferro proveniente de rejeitos da mineragéo
de ferro, sob irradiacao solar. A utilizacéo de ferro derivado de rejeitos de mineragéo na producao
de fotocatalisadores oferece uma solucao sustentavel e inovadora, ao abordar simultaneamente
o problema do descarte de residuos e a necessidade de materiais cataliticos eficientes. O rejeito
utilizado, é oriundo da barragem de Candonga (MG), e foi submetido as etapas iniciais de
caracterizagdo quimica por difragcdo de raios X (DRX) e espectroscopia de raios X por disperséo
de energia (EDX). Nas amostras analisadas foram identificadas fases de hematita, magnetita,
goethita, quartzo e dickita. Para extrair o ferro presente no rejeito, as amostras foram submetidas
a lixiviagbes acidas sob diferentes condi¢cGes de tempo, temperatura e concentragdo de &cido
cloridrico. Os lixiviados foram analisados por ICP-OES para a quantificacdo do teor de ferro
obtendo-se teores entre 1,4 M e 10,4 M a depender da severidade do tratamento. A partir das
solucdes de ferro obtidas, juntamente com sal de cobre (Cu(NO3)2), foram feitos filmes de ferro
e cobre (CuFeOz2) por meio de eletrodeposigéo sobre FTO (fluorine-doped tin oxide) e convertidos
a forma cristalina ao serem submetidos a um tratamento térmico a 650 °C sob atmosfera de
arg6nio. O catalisador obtido foi caracterizado por DRX, microscopia eletrbnica de varredura
(MEV), espectroscopia no UV-Vis no modo refletancia difusa e medidas fotoeletroquimicas. As
atividades fotocataliticas foram medidas num fotorreator sob irradiagao solar simulada, em que
os filmes finos do catalisador sintetizado foram estabelecidos como eletrodo de trabalho, a platina
o contra eletrodo, e a Ag/AgCI o eletrodo de referéncia. A atividade catalitica foi avaliada na
reacdo para producdo de combustiveis solares por meio da divisdo fotocatalitica de 4gua. As
performances dos fotocatalisadores na producdo de combustiveis solares, como hidrogénio,
foram correlacionadas com os sinais gerados em um potenciostato. Esses resultados confirmam
a viabilidade do uso desses rejeitos como matéria-prima para a sintese de fotocatalisadores
eficientes e sustentaveis.



mailto:celsomachado@id.uff.br

6° Encontro de
Catalise AT
Regional 2 ‘ N ! 4

RJ,MG e ES-2025 SOCIEDADE BRASILEIRA DE CATALISE

Niteroi, RJ. 10 e 11 de abril de 2025

EFEITO DA DESSILICACAO DA ZEOLITA ZSM-5 NA DEGRADACAO

FOTOCATALITICA DE OLEOS
G. N. de Sousat, Y. do N. Velez!, P. Y. C. V. de Albuquerque?, L. V. Pontual?, A.
A.A.daSilval, L. V. Mattos®
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* Autor correspondente: e-mail: lisianemattos@id. uff.br

Objetivo. Desenvolver uma alternativa inovadora para a remoc¢éo de 6leos derramados no mar, a partir
da fotodegradacgéo induzida por materiais multifuncionais, como TiO2 suportado em zedlitas.
Justificativa. A recorréncia e os potenciais riscos ambientais dos derramamentos de 6leo exigem
processos de remediacdo mais eficientes e sustentaveis. Os métodos tradicionais apresentam
limitagBes, como altos custos, baixa eficiéncia e riscos de poluicdo secundéria. A utilizacdo de TiO2
suportado em zedlitas sintetizadas representa uma opcdo promissora uma vez que € indcuo no
ambiente e demostra 6timo desempenho. A dessilicagdo da zedlita ZSM-5, material de alta area
especifica, aumenta a quantidade de mesoporos, facilitando a difusédo de moléculas maiores, como as
em Oleos. Esse efeito amplia a area disponivel para reacdes fotocataliticas, tornando-o mais eficiente.
Esse tratamento promove uma tecnologia escalavel, econdmica e ecoldgica, contribuindo para a
mitigagdo da contaminagdo por 6leos e preservagdo ambiental. O uso da unidade de fotocatélise de
fluxo continuo permite mimetizar as condi¢des fisico-quimicas e ambientais de eventos de
contaminacgéo de 6leos. Esse sistema possibilita um controle preciso do processo, permitindo opera¢éo
prolongada e sem interrupcdes. Dessa forma, é possivel definir as concentragdes minimas necessarias
para induzir a reacao fotocatalitica com maior eficiéncia, favorecendo a escalabilidade e a aplicagao da
tecnologia em sistemas reais de tratamento de agua e remediacdo ambiental.

Metodologia. As zedlitas foram sintetizadas conforme patente EP1707533 (Al) e a ZSM-5 dessilicada
foi preparada usando solucdo 0,6 M de Na2COz por 12 horas a 80°C, seguindo a literatura. Em seguida,
houve a deposi¢cdo de TiO2 por impregnacdo Umida (97% de ZSM-5 e 3% de TiO2 massico) para
formacéo da fase fotoativa. Os catalisadores foram caracterizados utilizando DRX e fisissor¢do de No.
Antes da testagem com 6leos, a atividade dos catalisadores foi avaliada na degradac¢&o do corante azul
de metileno (solugao 20 mg L), utilizando 20 mg de catalisador em 100 mL de solug&o, sob iluminagéo
de uma lampada de vapor de mercurio de 150 W por 2 horas. A eficiéncia da degradacao foi
determinada por espectrofotometria (UV-5, Mettler Toledo).

Resultados. Resultados de DRX confirmaram a estrutura MFI nas duas amostras, além da presenca
de picos correspondentes ao TiO2. A analise por fisissor¢ao de N2 mostrou que a dessilicagdo aumentou
a mesoporosidade do material. Os testes de degrada¢éo do corante sob iluminagdo mostraram que,
apo6s 1 hora, os valores registrados foram 26,89% para o corante puro, 39,02% com ZSM-5 e 40,81%
com ZSM-5 dessilicada, evidenciando a maior eficiéncia da degradacdo do corante na presenca dos
catalisadores, especialmente da zedlita dessilicada. Apds 2 horas, a degradacao do corante puro foi de
41,10%. Com o catalisador ZSM-5, a eficiéncia aumentou para 49,36%, enquanto a zedlita dessilicada
apresentou o maior desempenho, atingindo 53,33%.”
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GRAFENO E CARVAO ATIVADO COMO SUPORTES DE
CATALISADORES CONTENDO OXIPO DE FERRO PARA USO
EM FOTOCATALISE

Camila L. O. Ferreiral, Alexandre B. Gaspar?, Deborah V. Cesar! e Cristiane
A. Henriques?

1Programa de Pés-graduacgdo em Engenharia Quimica, Instituto de Quimica, UERJ, Rua S&o Francisco
Xavier, 524, Maracand, Rio de Janeiro, RJ, Brasil; camila_lois@yahoo.com.br

2Instituto Nacional de Tecnologia, INT, Avenida Venezuela, 82, Centro, Rio de Janeiro, RJ, Brasil

O setor téxtil e de confeccao brasileiro desempenha um importante papel na economia do
Brasil, por ser o pais um dos maiores produtores mundiais neste segmento industrial. Um dos
principais desafios da inddstria téxtil consiste na quantidade de residuos gerados e na sua
destinacdo, a qual é frequentemente feita de maneira ndo planejada e de forma precoce
ocasionando poluicdo dos corpos hidricos. O estudo acerca dos Processos Oxidativos
Avangados (POAs) revela-se como uma metodologia alternativa, eficaz e de baixo custo
operacional, que permite alcancar a completa descoloracdo de corantes, presentes durante o
processo de producao téxtil, em aguas residuais. Além disso, pode promover a sua mineralizagao
em COg, H20 e ions inorganicos através da geragdo de radicais hidroxila altamente oxidantes.
Esse trabalho tem como objetivo geral, sintetizar fotocatalisadores a base de nanocompdsitos
magnéticos Fe30s-Oxido de grafeno reduzido (rGO) e/ou carvdo ativado (CA) e aplicar em
processos Foto-Fenton para descoloracdo de corantes comerciais. Carvdes ativados comercial
e sintetizado por tratamento de palha de coco com &cido fosforico foram empregados. As
propriedades fisico-quimicas dos materiais foram avaliadas através de técnicas de
caracterizagdo como a Difracdo de Raios-X (XRD), Andlise Termogravimétrica (TGA), Anélise
Textural, SEM acoplada com EDS, Potencial Zeta, DRS, VSM, EPR, Espectroscopia Mdssbauer
e TEM. A atividade desses materiais foi determinada através dos percentuais de descoloragéo
do corante indigo carmim, a partir dos processos de adsorcao e fotocatalise. A partir da analise
de XRD foi possivel observar que se trata de materiais cristalinos. Verificou-se a formagéo das
fases magnetita e hematita, confirmando a deposi¢do do 6xido de ferro na superficie do rGO
elou CA. Os perfis de TGA mostraram a perda de massa devido a dessor¢do térmica de agua,
decomposicéo dos grupos funcionais contendo oxigénio e decomposi¢éo do substrato grafitico.
Além disso, foi observado ganho de massa na faixa de 200 a 350 °C relativo a oxidacéo do FesO4
em Fe203. O composito Fes04-CA (10% CA) apresentou area de 68 m? g1 versus 110 m? g do
Fes04-CAp (10% CAp), valores superiores a magnetita comercial (15 m? g?), atribuidos a
presenca dos carvBes nos compdsitos. Os catalisadores Fes304-CA-rGO e Fes0s-CAp-rGO
apresentaram areas especificas semelhantes, 50 m? g cada. Os testes fotocataliticos foram
realizados no reator de fotocatélise Synled, na presenca de luz visivel, utilizando o corante indigo
carmim e solucao de perdxido de hidrogénio. Todos os catalisadores apresentaram 100% de
descoloragdo apds 3 h, utilizando-se 4 mg de catalisador.
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DEGRADACAO FOTOCATALITICA DA RODAMINA 6G
EMPREGANDO PEROVSKITA DE NIOBATO DE LiTIO MODIFICADA
COM PRATA.

Adriele de O. B. Nogueira ', Geicy Kelly P. Barbozal, Jo&o Frederico H. L.
Monteiro 2, Dari Cesarin-Sobrinhol, José Carlos Netto Ferreiral

1 UFRRJ, Departamento de Quimica Organica/IQ, Seropédica, Rio de Janeiro, Brazil, 23.897-000. 2 UFRJ, Centro
Interdisciplinar de Dindmica de Fluidos/COPPE, Rio de Janeiro, RJ, Brazil, 21.941-594. *e-mail:
adrielleoliver2020@gmail.com

As perovskitas destacam-se na quimica de materiais sélidos por suas propriedades notaveis, sendo
amplamente estudadas na fotocatdlise para recuperacdo ambiental e geracéo sustentavel de energia.
A Rodamina 6G (Rh-6G) é um corante sintético de baixa biodegradabilidade e toxicidade, considerado
um poluente ambiental. Devido a sua estabilidade, é amplamente estudado em processos de
fotodegradacdo para mitigar seus impactos. A fotocatalise tem impulsionado pesquisas sobre
perovskitas alcalinas, como NaNbO;, KNbO; e LiNbO;, devido as suas propriedades Unicas e a
possibilidade de ajuste do band gap por modificacdes estruturais. Este estudo avalia o impacto da
modificacéo com prata no LiINbO; para melhorar sua eficiéncia fotocatalitica na degradacao do corante
Rodamina 6G sob luz visivel. Os LiNbO; modificados e ndo modificado com prata foram sintetizados
por metodologia sol-gel, e as modificacdes foram realizadas com teores de 30% e 40% de prata em
mol. Os espectros de reflectancia difusa foram registrados, permitindo o célculo dos band gaps a partir
do método de Tauc. No DRX, os picos principais observados para o LiNbO; foram (012), (104) e (110),
caracteristicos de sua estrutura romboédrica, e, para as estruturas modificadas com prata, o pico
caracteristico de prata (111) foi identificado. Outras analises, como FTIR, BET e MEV-EDS, também
foram realizadas, proporcionando um maior entendimento sobre a estrutura do material e seu
comportamento como fotocatalisador. Assim, foram avaliadas as capacidades fotocataliticas do LiNbO;
e de seus derivados modificados Ag30 e Ag40. A avaliacéo da fotodegradacéo do corante Rh-6G foi
realizada por irradiagcdo na regido do visivel do espectro eletromagnético, empregando um simulador
solar com lampada de xenénio de 300 W e filtro de 400 nm, condi¢do essencial para aplicacdo em
conservacdo ambiental e tratamento de efluentes. Inicialmente, foi construida a curva de calibrag&o da
Rh-6G para a determinacgéo de seu coeficiente de absortividade molar, cujo maximo de absorbéancia foi
observado a 526 nm, além da melhor concentracao de trabalho (10 mg L™?), seguida pela adsor¢éo do
corante no escuro pelas perovskitas, em concentragcao de 1 g L™ durante 3 horas. A fotocatalise foi
conduzida sob luz visivel por 120 minutos, medindo-se a absorbancia a cada 15 minutos de irradiacao.
Os resultados indicaram que a modificacdo com prata ampliou significativamente a capacidade
fotocatalitica da perovskita LiNbO3, reduzindo seu band gap de 4,04 eV para 2,46 eV na amostra Ag40
e, consequentemente, diminuindo a energia necessaria para a ativagédo dos elétrons. Conclui-se que a
modificacdo do LiNbO; torna o material mais reativo a medida que mais prata é inserida na estrutura,
atingindo 84,31% de degradacdo em 120 minutos. Os materiais seguem uma cinética de pseudo-
primeira ordem, apresentando constantes de velocidade (k) iguais a 0,01862 min~t, 0,01007 min™t e
0,00812 min™t, respectivamente, para Ag40 > Ag30 > LiNbO;.
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DEGRADACAO FOTOCATALITICA DA VIOLETA GENCIANA
UTILIZANDO UM COVALENT ORGANIC FRAMEWORK
BIDIMENSIONAL DOPADO COM NIOBIO

Bernardo Almeida Soares?, Henzo Moura Carvalho Cruz?, Geicy Kelly Pires
Barboza!, José Carlos Netto Ferreiral, Leonardo Simdes de Abreu
Carneiro?

1 Departamento de Quimica Organica, Instituto de Quimica, Universidade Federal Rural do Rio de Janeiro
(UFRRJ), Seropédica, Rio de Janeiro, Brasil, 20.071-003. *e-mail: leocarneiro@ufrrj.br

A violeta genciana (VG) é um corante amplamente conhecido e utilizado como marcador
bioldgico, agente dermatoldgico antisséptico e antimicrobiana, aditivo em alimentos de aves para
inibir o crescimento de fungos e bactérias, na industria téxtil e de papel, dentre outras.! E um
composto com propriedades mutagénicas, onde estudos apontam que a mesma pode ser
responsavel pela causa de cancer em animais.? Com isso, tem-se que a contaminagdo de
efluentes com a VG é uma grave preocupacdo no ambito de saude publica e ambiental. Este
trabalho buscou um método para tratamento de efluentes contaminados por VG por meio de
processos oxidativos avancados, em particular a fotocatalise mediada pelo uso de um covalent
organic framework (COF) dopado com oxalato de nidbio. Os COFs s@o nanomateriais organicos
porosos e cristalinos com elevadas &reas superficiais, o que os tornam materiais de grande
interesse na area de catalise. O material proposto, denominado NbOx(2;6;12)@Hb-Pa-COF, foi
sintetizado a partir da reacéo entre o 2,4,6-triformilfenol (Hb), p-fenilenodiamina (Pa) e diferentes
guantidades de oxalato de nidbio amoniacal em meio aquoso na presenca de acido acético como
catalisador, em ampolas seladas em forno a 120 °C por 72 h. A caracterizagcéo por FTIR foi
apresentou a banda de estiramento de imina em 1597 cm-, evidenciando a formagéo de uma
estrutura com ligag6es C=N como esperado. A area superficial do material foi determinada pela
andlise de BET, com valores de 547, 325, 244 e 122 m2 g para 0, 2, 6 e 12% de oxalato de
niébio em massa, respectivamente. O material possui um bandgap de cerca de 1,60 eV, sem
apresentar variagao significativa em fungdo do aumento de niébio no material, o que caracteriza
um semicondutor. Os testes como fotocatalisadores foram realizados em solu¢des aquosas de
VG a 25 mg L1 na presenca do catalisador (1,0 g L'1), sendo a primeira hora no escuro seguida
de exposicéo de luz branca (LED 100 W) por 4 h. Na primeira hora observou-se adsorcéo de VG
de 45, 36 e 34% para os materiais NbOx(2%)@Hb-Pa-COF, NbOx(6%)@Hb-Pa-COF e
NbOx(12%)@Hb-Pa-COF, respectivamente, atingindo o equilibrio de adsor¢cdo numa cinética de
pseudo-segunda ordem. Ao iniciar a incidencia de luz branca, o material NbOx(2%)@Hb-Pa-
COF foi capaz de degradar 87,19% da VG em solugéo, ja 0 NbOx(6%)@Hb-Pa-COF degradou
76,32% e NbOx(12%)@Hb-Pa-COF degradou 70,49%, em uma cinética de ordem zero com
constantes cinéticas de 0,0488, 0,0416 e 0,0351 mg g* min-i, respectivamente.
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DESENVOLVIMENTO DE CATALISADORES PARA A PRODUCAO
DE HIDROGENIO A PARTIR DA AGUA POR FOTO-
ELETROCATALISE

Julia de Oliveira Marins>#, Patricia Viana Rodrigues?®, Lais Ferreira Castro*?,
Debora? Vargas Cesar®, Cristiane Assumpcdo Henriques®, Alexandre Barros
Gaspar-.

Ynstituto Nacional de Tecnologia, Av. Venezuela, 82, Rio de Janeiro, Brasil. 2Instituto Federal de Educacéo,
Ciéncia e Tecnologia do Rio de Janeiro, Rio de Janeiro, Brasil. > Programa de Pés-graduagdo em Engenharia
Quimica, Instituto de Quimica, Universidade do Estado do Rio de Janeiro, Rua S. Francisco Xavier, 524, Rio de
Janeiro, Brasil. julia.marins@int.gov.br*

Pesquisas apontam o hidrogénio como uma solugdo promissora para a transicdo energética devido
ao seu potencial como fonte de energia limpa. A fotoeletrocatdlise, que utiliza energia solar e um
campo elétrico para gerar hidrogénio a partir da 4gua, € uma alternativa para uma economia de baixa
emisséo de carbono. O estudo propde a sintese de um catalisador a base de grafeno (rGO) e Fez0,
para aplicacdo na geragdo de hidrogénio a partir da agua, por foto, eletro e fotoeletrocatalise. A
sintese do 6xido de grafeno (GO) foi realizada pelo método de Hummers modificado. O GO foi tratado
termicamente a 500°C sob fluxo de nitrogénio, resultando no 6xido de grafeno reduzido (rGO). O
composito rGO/Fe3O, foi sintetizado pelo método de Stéber modificado. As amostras foram
caracterizadas por difracdo de raios X (DRX), espectroscopia vibracional na regido do infravermelho
(FTIR) e microscopia eletrbnica de varredura com detector de energia dispersiva (MEV-EDS). A
andlise do difratograma do GO mostrou deslocamento do pico (28) em 25,5° do grafite para 11,0°,
indicando a insercdo de grupos oxigenados ao longo da rede do grafite. A analise do espectro FTIR
do 6xido de grafeno apresentou bandas em 3.380, 1.716, 1.167 e 1.051 cm™ que sdo caracteristicas
de grupos funcionais oxigenados, o que corrobora com o DRX e sugere a formacao de GO. A anélise
do difratograma de raios X do rGO mostrou o deslocamento do pico de 11,0° para 25,6°, indicando a
remocao dos grupos oxigenados e confirmando a reducéo do GO. No compésito rGO/Fe;0,, 0S picos
caracteristicos da magnetita e da hematita (Fe;O,4) foram observados, semelhantes aos do Fez0O,
comercial. No entanto, o pico tipico do rGO, que aparece em torno de 25,6°, néo foi claramente
observado. Esse fato pode ser atribuido a alta concentracdo de Fe;O, na amostra, que possui 57,65
% m/m de ferro, 31,23 % m/m de oxigénio e 11,06 % m/m de carbono, de acordo com o MEV-EDS, o
que provavelmente mascarou o pico do rGO. O teste magnético, utilizando um im&, mostrou que o
compdsito possui propriedades ferromagnéticas, o que pode ser vantajoso para processos que
exigem a separagdo magnética do catalisador. A combinagdo de rGO e Fe;O, resultou em um
material com 6timas propriedades estruturais e magnéticas, promissor para a producao de hidrogénio
e outras aplicacbes em energias renovaveis. O estudo mostrou que a sinergia entre esses materiais
pode aumentar a eficiéncia e a reciclagem do catalisador, expandindo suas aplica¢8es tecnolégicas.
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COMPOSITOS FOTOATIVOS BASEADOS EM NIOBIO E COBRE
PARA A DEGRADACAO DE CORANTES SOB LUZ VISIVEL

Rafaela N. C. T. Lopes?, Jodo Vitor Z. de Abrantes?, Mauricio R. de Brito?,
Geicy Kelly P. Barboza?, Jodo Frederico H. L. Monteiro?, José Carlos Netto-
Ferreira® e Eduardo H. Wanderlind!*

1 Instituto de Quimica, Universidade Federal Rural do Rio de Janeiro (UFRRJ), 23.897-000, Seropédica/RJ,
Brasil. * ewanderlind@ufrrj.br

O desenvolvimento de novos materiais fotoativos tem sido impulsionado por novas demandas
da sociedade, como a transicdo energética e a remediacdo ambiental. Nesse sentido, varios
esforgos se concentram atualmente no desenvolvimento de materiais que possam ser
utilizados sob luz visivel, visando em Ultima instancia a utilizagdo da luz solar. Nesse contexto,
este estudo tem como foco a sintese e caracterizagdo de compdsitos organico-inorganicos
fotoativos contendo cobre e éxidos de nidbio, visando a aplicagdo como fotocatalisadores na
degradacgéo de corantes em meio aquoso sob luz branca. Apés a realizagdo de um
planejamento fatorial para a otimizacéo das etapas de sintese, foram selecionados dois
materiais finais, ambos contendo cobre e um polimero organico, mas cada um deles revestindo
um pentéxido de nidbio diferente, sendo um deles denominado OG (optical grade) e contendo
fases monoclinica e ortorrdombica, e o outro, denominado HP (high purity), rico em fase
monoclinica. Os materiais foram denominados Cu/P@OG e Cu/P@HP de acordo com o
pentéxido de nidbio empregado. Os detalhes experimentais das etapas de sintese ndo serdo
divulgados neste momento por questdes de protecao a propriedade intelectual. Foram
realizadas andlises para a caracterizagdo dos materiais, tais como difragéo de raios X em po
(PXRD), analise termogravimétrica (TGA) e espectrometria de refletancia difusa na regido
UV/Vis (DRUV/Vis). Ressalta-se que os valores de bandgap obtidos para os materiais
Cu/P@OG e Cu/P@HP foram 2,45 e 2,24 eV, respectivamente, menores que os valores de
3,03 e 2,93 eV para os 6xidos precursores ndo revestidos. A atividade fotocatalitica dos
materiais foi avaliada frente a degradacéo de rodamina B (RhB) em meio aguoso, utilizando-se
uma lampada LED branca (100 W), incidida sob suspensdes contendo 0,5 g/L de compdésito ou
oxido de nidbio precursor e 8 ppm do corante, sendo as reacdes monitoradas por
espectrofotometria de UV/Vis. Observou-se que ambos os compdsitos apresentaram
desempenho superior na descoloracéo das solu¢des do corante, em comparagcdo com 0s
oxidos de nidbio ndo revestidos, sendo que os materiais Cu/P@OG e Cu/P@HP levaram a
diminuicédo de ~90 e 30% dos valores de absorbancia em 555 nm em duas horas de reacao.
Atualmente, estao sendo investigados os mecanismos reacionais, bem como a expansao dos
estudos para outros corantes e outras fontes de luz, e em particular, um simulador de luz solar.
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DESENVOLVIMENTO DE CATALISADORES A BASE DE
HIDROTALCITA PARA APLICACAO EM DEGRADACAO DE
CORANTE POR FOTOCATALISE

Patricia Viana Rodrigues?, Lais Ferreira de Castro'?, Deborah Vargas
Cesar?, Cristiane Assumpcéo Henriques?, Alexandre Barros Gaspar?

linstituto Nacional de Tecnologia, Av. Venezuela, 82, Rio de Janeiro, Brasil. 2 Programa de Pds-graduagéo
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Xavier, 524, Rio de Janeiro, Brasil. patricia.viana@int.gov.br*

Pesquisas recentes propde o uso de processos oxidativos avancadoscom emprego de
fotocatélise, que é uma rota mais sustentavel, e que usa a energia solar, para a descontamina¢éo
da agua. O objetivo deste trabalho foi a sintese de compdsitos a base de hidrotalcita e FesO4
para posterior incorporacao de grafeno para aplicagdo em fotocatalise. Foram preparadas duas
amostras de hidrotalcita: magnésio e aluminio (HTMgAI) e zinco e aluminio (HTZnAl) e seus
compositos de ferro (HTMgAI-Fe e HTZnAl-Fe). A sintese da hidrotalcita foi realizada pelo
método de coprecitacdo a pH variavel, em presenca de NaOH e Na2COz. Os compositos foram
preparados através de uma suspensao de hidrotalcita em uma solucéo de FeClz e FeSO4.7H20
a 70°C. Posteriormente, foi adicionado lentamente uma solugcdo de NaOH e em seguida, a
mistura foi filtrada e o sélido foi encaminhado para secagem. O mesmo procedimento foi feito
para obter FesOs. Também foram preparado um compoésito de ferro com uma amostra de
hidrotalcita comercial (PURALMG30) que foi denominada PURALMG30-Fe. As amostras foram
caracterizas por fluorescéncia de raios X, analise elementar CHN, difratometria de raios X (DRX),
espectroscopia vibracional na regiao do infravermelho (FTIR) e anélise termogravimétrica (TGA).
A andlise por FRX indicou que as amostras HTMgAI e HTZnAl sédo compostas majoritariamente
por (em % m/m): O (39,32%), Mg (33,32%), Al (19,88%) e Zn (61,11%), O (24,55%), Al (10,27%),
respectivamente. Apds a incorporagdo de FeszOs, houve um aumento no teor de Fe de 0,02 e
0,01% para 41,98 e 45,71% nas amostras HTMgAI-Fe e HTZnAlI-Fe, respectivamente. A andlise
de DRX das amostras HTMgAIl, HTZnAl e PURALMG30 indicou presenca de hidrotalcita,
hidrotalcita e zincita (ZnO) e hidrotalcita e boemita, respectivamente. Apds a incorporacdo de
FesO4 notou-se presenca de hidrotalcita e FesOas, exceto na amostra HTZnAl-Fe onde néo foi
observado pico de hidrotalcita. A andlise de FTIR dos compdsitos mostrou presenca da banda
em 550 cm! que é atribuida a estiramento vibracional Fe-O, indicando que houve a incorporagéo
de ferro nas amostras. As areas especificas das amostras HTMgAI, HTZnAl, PURALMG30 foram
de 97, 46 e 134 m? g1, respectivamente, e apds a incorporacédo de FesO4 (HTMgAI-Fe, HTZnAl
e PURALMG30-Fe) os valores foram 67, 56 e 67 m? g1. Isso pode ser explicado pela possivel
ocupagao do FesOa nos sitios superficiais da hidrotalcita e a sua area superficial € menor (53 m?
g1). Conclui-se que a sintese da hidrotalcita e do compésito de ferro foram obtidas com sucesso
visando a aplicagdo na degradacéo de corante por fotocatdlise.
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FOTOCATALISADORES A BASE DE OXIDO DE ESTANHO E
NIOBIO PARA DESCOLORACAO DO CORANTE AMARELO
REATIVO 4GL
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Janeiro
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Estudos sobre metodologias de sintese de Oxidos metalicos visando a gerar
fotocatalisadores ativos tanto sob radiacdo UV quanto visivel vem sendo realizados, variando-
se diferentes parametros, de modo a obter materiais mais eficientes. Neste sentido, como o
Brasil € o maior produtor mundial de nidbio, desenvolver tecnologias para uso de
fotocatalisadores contendo niébio € importante para a nagdo. Assim, no presente trabalho,
investigou-se o desempenho de éxidos mistos de nidbio e estanho na descoloragdo do corante
Amarelo Reativo 4GL sob radiacdo UV e visivel. Os materiais foram sintetizados por
coprecipitacdo usando cloreto de estanho e complexo amoniacal de nidbio, e calcinacdo a
500 °C, de modo a gerar o 6xido de estanho puro e 6xidos mistos contendo teores nominais de
1% e 10% em massa de 6xido de nidbio. Os sélidos foram caracterizados por adsorcéo de
nitrogénio, TG, FTIR, MEV, EDS, FRX e DRX. Todos os materiais ndo calcinados, os géis
secos, apresentaram cor branca. Apds a calcinacdo, todos os materiais apresentaram cor
esverdeada, tipico da estanha pura. Os espectros de FTIR dos catalisadores sdo muito
semelhantes ente si, apresentando bandas apenas abaixo de 1000 cm™, tipicas de vibracbes
dos 6xidos de estanho e niobio, indicando decomposi¢cdo dos precursores. Os resultados de
TG mostraram estabilidade térmica dos materiais a partir de 400 °C, indicando decomposicéao
completa dos precursores na temperatura de calcinacdo. Os 6xidos mistos, em comparacao
com a estanha pura, apresentaram area especifica mais elevadas e diametro de poros
menores. A partir dos perfis de difracdo dos catalisadores, observou-se em todas as trés
amostras, estrutura tipica da fase cassiterita da estanha cristalina. Quanto aos testes
fotocataliticos, o 6xido de estanho puro apresentou maior desempenho catalitico no UV e
Visivel, atingindo descoloracdo de 54% e 44% respectivamente. Foi feito o reuso dos
catalisadores sob as mesmas condicbes e no UV, todos os 6xidos mantiveram seu
desempenho catalitico. No visivel, o reuso da estanha mostrou uma reducdo de atividade,
descolorindo 26% provavelmente devido a forte adsorcdo do corante. A adicdo de Oxido de
niobio & estanha provocou a reducéo da atividade, apesar do aumento de area.
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FOTOCATALISADORES DE ALUMINIO E Nb,Os ATIVOS SOB
LUZ VISIVEL

Jodo Vitor Z. de Abrantes?, Rafaela N. C. T. Lopes?, Mauricio R. de Brito?,
Geicy Kelly P. Barboza?, Jodo Frederico H. L. Monteiro?, José Carlos Netto-
Ferreira®l e Eduardo H. Wanderlind*

1 Instituto de Quimica, Universidade Federal Rural do Rio de Janeiro (UFRRJ), 23.897-000, Seropédica/RJ,
Brasil. * ewanderlind@ufrrj.br

Materiais a base de niébio sédo reconhecidos como fotocatalisadores promissores para
diferentes processos quimicos, como a producdo de hidrogénio. No entanto, os precursores
mais comuns de niobio, como o Nb20s, sdo frequentemente ativos apenas sob radiagéo
ultravioleta. Considerando esse cenario, e aproveitando o Brasil como o principal produtor
mundial de ni6bio, o presente trabalho teve como objetivo desenvolver novos materiais
baseados em nidbio ativos sob luz visivel, para obter fotocatalisadores com potencial aplicagédo
utilizando-se luz solar. Mais especificamente, foram desenvolvidos materiais utilizando-se
aluminio, escolhido pelo seu baixo custo, e dois tipos de pentéxido de nidbio, denominados OG
(optical grade), contendo fases monoclinica e ortorrémbica, e HP (high purity), rico em fase
monoclinica. Ap6s o tratamento do sal precursor de aluminio com um polimero organico para a
obtencé&o de um coloide, foram obtidos dois materiais, revestindo-se cada Nb2Os com o coloide
previamente preparado. Assim, os materiais finais obtidos foram chamados Al/P@OG e
Al/P@HP de acordo com o éxido precursor empregado. Os detalhes experimentais das etapas
de sintese ndo serdo divulgados neste momento por questfes de protegdo a propriedade
intelectual. Os materiais foram caracterizados por diferentes técnicas, entre as quais citam-se
difragdo de raios X em p6 (PXRD), andlise termogravimétrica (TGA) e espectrometria de
refletancia difusa na regiao UV/Vis (DRUV/Vis). Dados de DRUV/Vis permitiram obter os
valores de 2,47 e 2,40 eV de bandgap para os materiais AI/P@OG e Al/P@HP,
respectivamente, 0s quais sdo menores que o0s valores obtidos para os 6xidos precursores
ndo-revestidos (3,03 e 2,93 eV para GO e UP, respectivamente). A atividade fotocatalitica dos
materiais foi inicialmente avaliada na decomposi¢édo de rodamina B (RhB) em meio aquoso
usando uma lampada LED branca de 100 W, 0,5 g/L de compdsito ou éxido de nidbio precursor
e 8 ppm do corante. A descoloracao da solucdo foi monitorada por espectrofotometria de
UV/Vis, que permitiu acompanhar a conversdo da RhB (~555 nm) em produtos que absorvem
em comprimentos de onda menores. Ambos os materiais AI/P@OG e Al/P@HP foram mais
eficientes na descoloracéo das solugfes, em comparacdo com 0s 0xidos precursores nao-
revestidos, levando a diminui¢des na faixa de 75-80% dos valores de absorbancia em 555 nm.
Analises de CLAE encontram-se em andamento para detalhar os produtos reacionais.
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Do Residuo ao Recurso: Despolimerizacdo de PET com
Microondas e Catalisador ECAT

Lufs F. Bordini?, Daniela O. Campos?, Giullia B. Margano?, Pedro N.

Romano? e Jodo M. A. R. Almeida3*
1Escola de Quimica, Universidade Federal do Rio de Janeiro, Rio de Janeiro (Brasil).
2 Campus D. de Caxias, Universidade Federal do Rio de Janeiro, Duque de Caxias, (Brasil).
3Instituto de Quimica, Universidade Federal do Rio de Janeiro, Rio de Janeiro, (Brasil).
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O crescente acumulo de residuos plasticos, particularmente o tereftalato de polietileno
(PET), representa uma ameacga ambiental significativa [1]. Este estudo explora a
despolimerizagdo catalitica do PET impulsionada por microondas (MW), utilizando ECAT
(catalisador de equilibrio de FCC), um residuo industrial gerado no processo de craqueamento
fluidizado de petréleo, para recuperar mondmeros valiosos, acido tereftalico e etileno glicol. As
propriedades zeoliticas do ECAT permitem uma hidrélise eficaz sob condi¢des mais brandas,
reduzindo a corrosividade e o impacto ambiental [2]. Essa estratégia "residuo + residuo”
oferece uma solucdo inovadora para a reciclagem sustentavel do PET, promovendo a
recuperacdo de recursos, minimizando o desperdicio de plastico e avancando na economia
circular. Além disso, o acido tereftalico (TPA) formado, com alto grau de pureza, pode ser
repolimerizado [3]. Os resultados obtidos com aquecimento convencional a 200°C néo
mostraram ganhos significativos ao usar o catalisador ECAT na despolimeriza¢cdo do PET. O
PET permaneceu em uma fase solida separada, limitando a interagdo eficaz com o catalisador.
No entanto, nossos resultados revelam uma descoberta crucial: o ECAT provou ser um
catalisador excepcional quando usado com aquecimento por microondas, superando
significativamente o HCI, que, além de ser corrosivo e de dificil manuseio, apresentou menor
eficiéncia. O aquecimento por MW facilitou a reacdo e promoveu a pré-hidrélise térmica,
favorecendo a formac&o de oligbmeros de maneira mais eficiente. Esses oligdmeros, gerados
mais facilmente durante o processo, foram mais efetivamente catalisados pelo ECAT,
resultando em uma converséo e formacdo de TPA significativamente maiores. Essa melhoria
na conversao pode ser atribuida as propriedades cataliticas do ECAT, incluindo os sitios acidos
de Brgnsted e Lewis, que facilitam a ativagdo do PET de forma mais eficiente. Os resultados
deste estudo destacam o enorme potencial do ECAT como um catalisador superior em reacdes
de despolimerizagcdo de PET, oferecendo uma alternativa mais segura e eficiente em
comparacdo com outros catalisadores, como o HCI, e abrindo novas possibilidades para a
utilizacdo do ECAT e residuos plasticos.
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Influéncia dos Compostos Nitrogenados na Producé&o de Diesel
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Em virtude de o 6leo diesel continuar sendo o principal combustivel do setor de transporte
brasileiro nos proximos anos, compreender seu processo de refino torna-se essencial. Além
disso, com a tendéncia mundial de restringir a comercializagdo de combustiveis a um teor
maximo de 10 mg kg? de enxofre, € fundamental entender as reagdes do processo de
hidrotratamento (HDT) para reduzir custos 1. Dentre os compostos presentes nos derivados do
petréleo, os compostos nitrogenados sé@o considerados os principais inibidores dos sitios ativos
dos catalisadores de HDT, devido as suas elevadas constantes de equilibrio de adsorgédo [
Logo, este trabalho avaliou o impacto da concentracéo de nitrogenados nas reagdes simultaneas
de hidrodessulfurizacéo (HDS) de  4,6-dimetildibenzotiofeno  (4,6-DMDBT) e
hidrodesnitrogenac¢do (HDN) de quinolina (Q) em reator de leito fixo. O catalisador NiMoP/Al203
utilizado foi preparado por técnica de impregnacéo ao ponto imido. O 4,6-DMDBT foi escolhido
por ser considerado um dos compostos mais refratarios presentes em quantidades significativas
no diesel, devido a presenca de anéis aromaticos e de dois grupos metilas em sua estrutura,
podendo reagir por duas rotas reacionais: a dessulfurizacdo direta (DDS), na qual ocorre a
quebra da ligacao C-S, e a hidrogenacéo prévia (HID), que envolve a formacao de intermediarios
parcialmente hidrogenados antes da quebra da ligacdo C-S, sendo esta Ultima a reportada na
literatura como a via preferencial Bl. As condi¢Ges experimentais foram mantidas em 310 °C,
60 bar, 11 h't e 1000 mg kg de S, variando a concentracdo de N entre 0 e 300 mg kg? de N. Os
resultados evidenciaram uma reducéo drastica na conversdo da HDS e na formagéo de seus
produtos, sendo a rota HID a mais afetada ™. Verificou-se que a introducdo de apenas
50 mg kg* N de Q provocou uma reducgédo de 60 % da HDS, atingindo um valor assintético de
95 % para concentragGes acima de 250 mg kg' N de Q. Além disso, observou-se que, em
condi¢des de baixa converséo de Q, a rota DDS tornou-se predominante. Com a adocao de um
modelo simplificado de Langmuir-Hinshelwood, foi obtida a constante de equilibrio de adsorc¢éo
aparente da Q de 471 L mol-. Por fim, em relacdo a HDN, também foi observada uma expressiva
reducdo na conversdo, sugerindo uma autoinibicdo da rota provocada pelas espécies
intermediarias da HDN de Q [l
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Impacto da Mesoporosidade Estruturada na Atividade e
Estabilidade de Catalisadores Pt/HUSY em Hidrocragueamento
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2 Laboratorio de Nanotecnologia Molecular, Departamento de Quimica Inorganica, Universidad de
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O estudo aborda a modificacdo estrutural de zedlitas faujasitas (USY) e a andlise de sua
atividade e estabilidade no hidrocraqueamento do hexadecano. As limitagbes impostas pela
estrutura microporosa das zedlitas restringe a difusdo de moléculas volumosas e compromete
sua eficiéncia catalitica. Para contornar esse problema, estratégias como a introducédo de
mesoporos utilizando surfactantes como agentes estruturais, aumentam a acessibilidade aos
sitios ativos internos sem prejudicar as propriedades cataliticas da zedlita. No presente estudo,
duas zedlitas faujasitas comerciais, CBV720_Parent e CBV780_Parent, com diferentes razdes
silicio-aluminio, foram tratadas com brometo de cetiltrimetilam6énio (CTAB) por tempos distintos
para gerar catalisadores modificados. Os materiais resultantes foram impregnados com 1% de
platina (wt/wt) e avaliados em um reator de leito fixo, alimentado continuamente com
hexadecano sob atmosfera de hidrogénio e uma WHSV de 0,12 h™.. Os resultados de
caracterizagdo dos catalisadores revelaram que a relagédo Si/Al e a densidade de sitios &cidos
de Brgnsted permaneceram praticamente inalteradas, apresentando valores médios de ~140
pmol/gcat para a zedlita com baixo teor de aluminio e ~347 umol/gcat para a de alto teor. Em
contrapartida, o volume de mesoporos aumentou significativamente, sendo 2,5 vezes maior
para o Pt/CBV780 _20hrs e 1,6 vezes para o Pt/CBV720 4lhrs, quando comparados as
zeollitas originais. A distribuicAo das nanoparticulas de platina nos catalisadores foi
homogénea, com didmetros médios de 13,5 nm (Pt/CBV780) e 6,4 nm (Pt/CBV720), permitindo
uma avaliagdo confidvel do desempenho catalitico. Os catalisadores modificados com
surfactante demonstraram um desempenho superior ao dos materiais originais em todas as
temperaturas investigadas, com a seletividade dos produtos acompanhando a taxa de
conversdo. A estabilidade catalitica também foi aprimorada, com os materiais tratados por mais
tempo apresentando menor taxa de desativagdo. Além disso, observou-se que 0 aumento da
acessibilidade aos sitios ativos resultou em um ganho significativo de atividade catalitica,
especialmente nos materiais com maior teor de sitios acidos. Os resultados reforcam a
importancia da incorporacdo de mesoporos na otimizacdo do desempenho de catalisadores
baseados em zedlitas, contribuindo para um processamento mais eficiente de insumos
energéticos.
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Avaliacao da relagao Metal Nobre-CeZrO: para atividade
catalitica e tioresisténcia na reacao de deslocamento gas-agua
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A reacdo de deslocamento gas-agua (WGS) é uma etapa chave no processo de
converséo de residuos para producéo de hidrogénio, uma vez que o gés de sintese gerado pelo
tratamento térmico de rejeitos frequentemente contém altos niveis de CO [1], além de
concentracdes significativas de enxofre. A baixa tolerancia a este contaminante exibida pelos
catalisadores tradicionais torna o seu uso desafiador, principalmente em médias temperaturas.
Catalisadores de metais nobres podem ser uma alternativa para estas condi¢des, uma vez que
geralmente séo ativos para a reacdo WGS e mais tolerantes ao envenenamento por enxofre [2].
Neste contexto foram estudados catalisadores contendo platina ou ouro como fase ativa
suportados em céria, zircbnia e em seus 6xidos mistos.

Os suportes de 0xido misto foram preparados por co-precipitacdo e a adicdo da fase
ativa foi realizada pelo método de impregnagdo seca para a platina (1%) e por deposicao-
precipitagdo para o ouro (2,5 %). Os catalisadores foram caracterizados por fisissor¢édo de
nitrogénio, EDX, DRX, XPS e DRIFTS. A reacéo foi realizada em um reator de leito fixo e
conduzida em etapas sequenciais a 300°C para avaliar 1) A estabilidade durante a reacao livre
de enxofre 2) a tolerancia ao enxofre dos catalisadores e 3) a capacidade de recuperacdo da
atividade catalitica apds a remogéo de HzS da corrente. A composigao do géas de alimentagao foi
de 5%H2, 15%CO, 5%CO:2 e 20%H20, com adicdo de 50 ppm de H2S para condi¢édo
contaminada. O balanco foi realizado com N2 para todas as etapas.

Os testes cataliticos mostraram que o efeito do suporte na atividade dos catalisadores
variou conforme a fase ativa. Para os catalisadores de platina, os 6xidos mistos apresentaram
maior atividade em comparacdo aos suportes de 6xidos puros de céria e zircbnia, resultando na
seguinte ordem de atividade na condicao livre de enxofre: Pt/Ceo,75Zr0,2502 > Pt/Ceo,25Zr0,7502 >
Pt/CeO2 > Pt/ZrO.. J4 para a série de ouro, ndo houve uma tendéncia clara em relagdo a
composicdo do suporte, com a seguinte ordem de atividade: Au/ZrOz > Au/Ceo,75Zr0,2502 >
Au/CeO2 > Au/Ce0,25Zro,75052.

Quanto ao efeito do envenenamento por enxofre, 0 comportamento dos catalisadores
também foi influenciado pela fase ativa. Para os catalisadores de platina, a maior taxa de
desativacao foi observada no Pt/CeO: (49%), enquanto os catalisadores contendo zircOnia
apresentaram taxas de desativacdo entre 22% e 28%. A zirconia também favoreceu a
recuperacao da atividade catalitica, ja que todos os trés catalisadores conseguiram restaurar sua
atividade apenas com a remoc¢do do H2S da corrente de alimentacéo, indicando desativagéo
reversivel. Os catalisadores de ouro contendo céria sofreram desativacdo quase total, e o
Au/ZrO2 apresentou uma taxa de desativagdo de 87%, sugerindo uma interacdo mais forte do
H2S com a fase ativa do que para a platina, j& que nenhum catalisador baseado em ouro
recuperou sua atividade catalitica.
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OLIGOMERIZACAO DE 1-BUTENO CATALISADA POR ZSM-5
DESSILICADA
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A oligomerizacdo de olefinas é uma alternativa promissora para a producdo de combustiveis
livres de enxofre e menos poluentes, além de permitir o aproveitamento de fragdes olefinicas
com menor valor, provenientes de processos como FCC, coqueamento retardado, MTO e
Fischer-Tropsch. A oligomerizacdo oferece vantagens em termos de seletividade e controle da
distribuicao dos produtos, sendo as zeolitas com estrutura MFI (ZSM-5), amplamente utilizadas
devido as suas propriedades acidas e estruturais favoraveis. Nesse contexto, este trabalho
investigou a oligomeriza¢é@o de 1-buteno, a 200 °C e 300 °C, catalisada por HZSM-5 comercial
na sua forma original e dessilicada sob diferentes condi¢cbes. A zedlita precursora foi recebida
na forma amoniacal NH4ZSM-5 (razao molar SiO,/Al,O; = 30) e foi convertida a forma acida por
tratamento térmico a 500 °C, sob corrente de N, (50 mL mint) por 4,5 horas. A hierarquiza¢ao
da estrutura da zedlita por dessilicagdo pds-sintese realizada sob diferentes condi¢cdes para
estudar seus efeitos na atividade catalitica, estabilidade e seletividade dos produtos. Os
catalisadores resultantes foram nomeados D-ZSM-5(1) e D-ZSM-5(2). Os ensaios cataliticos
foram conduzidos em uma unidade automatizada (Microactivity Reference — PID Eng&Tech), sob
pressao atmosférica, utilizando 1-buteno comercial (mistura com 20% de 1-buteno e N, como
gas de balanc¢o), nas temperaturas de 200 ou 300 °C e com um tempo espacial de 0,291 h. A
andlise dos efluentes do reator foi feita por cromatografia em fase gasosa em um cromatégrafo
Agilent GC7890. A caracterizagdo das zedlitas estudadas mostrou que a dessilicagdo néo
comprometeu a estrutura da zedlita, mas alterou suas propriedades acidas e texturais. Nos testes
cataliticos, a temperatura foi de extrema relevancia na distribuicdo dos produtos. Em todas as
condicbes avaliadas, observou-se a rapida isomerizagdo esqueletal e da dupla ligacdo do 1-
buteno, deste modo a converséo foi definida a partir da quantidade total de butenos transformada
em outros hidrocarbonetos (X = ((1-Cs%)o — (2C47)/(1-Cs%)o). Na temperatura de 200 °C,
predominou a dimerizagdo de butenos, formando especialmente da fracdo Cs. Dentre as
amostras dessilicadas, a D-ZSM-5(1) foi a mais seletiva para oligbmeros de maior massa
molecular. O aumento da temperatura favoreceu a conversdo dos butenos e a estabilidade da
zedlita, no entanto produtos de craqueamento passaram a ser observados. Os tratamentos
empregados para a geracao de mesoporos nao soé otimizaram a reacéo de oligomerizacdo, mas
também influenciaram a seletividade dos produtos formados.
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A reacdo de Fischer-Tropsch é um processo industrial de grande relevancia para a producao de
hidrocarbonetos a partir de gas de sintese (comumente na propor¢do de H,:CO igual a 2:1),
utilizando cobalto como fase ativa catalitica. Dada a importancia deste processo, foi sintetizada
nano-y-Al,O; como suporte catalitico. O suporte foi obtido por meio da metodologia sol-gel. O
catalisador de Co e Ru suportado em nano-y-Al,O; foi preparado pela técnica de impregnagdo
por excesso de solvente, visando obter uma composicao de 20% de cobalto e 0,1% de ruténio.
A caracterizacdo do catalisador foi realizada por difracdo de raios X (DRX), fisissor¢do de
nitrogénio (BET), reducdo a temperatura programada (TPR) e microscopia eletrbnica de
varredura (MEV). Os testes cataliticos foram conduzidos a 220 °C, com razdo H,/CO de 2:1 sob
pressédo de 20 bar. A caracterizacdo estrutural por DRX indicou que o suporte de nano-y-Al,O3
apresenta estrutura amorfa. Apds a impregnacdo, foram identificados picos de difracdo
correspondentes a presencga de 6xido de cobalto, com reflexdes nos angulos 26 de 31,3°, 36,9°,
45,0°, 59,4° e 65,3°, associados aos planos cristalogréaficos (220), (311), (400), (511) e (440),
respectivamente. Os experimentos de TPR revelaram dois picos de reducdo: o primeiro, a
aproximadamente 300 °C, atribuido a reducéo do cobalto bulk; e o segundo, em torno de 490
°C, relacionado a reducéo de cobalto com forte interagdo com o suporte. A analise morfologica
por MEV indicou que o suporte de nano-y-Al,O; apresenta morfologia variada e dimenséo
significativa (551,7 pm), mantendo caracteristicas amorfas. Apds a impregnacao, observou-se
uma distribuicdo desuniforme das fases ativas, com formacdo de aglomerados de tamanhos
reduzidos e morfologias indefinidas sobre a superficie do 6xido. Os testes cataliticos foram
realizados com espagamento volumétrico (GHSV) de 5,4 L.g'l.h't e 10,8 L.g'1.h-1. O catalisador
RuCo/nano-y-Al,O; operando com GHSV de 10,8 L.g'l.h-! apresentou conversdo estavel de
aproximadamente 8% ao longo do tempo de reacdo. Com a reducdo do GHSV para 5,4 L.g"1.h-
1, a conversdo aumentou para 19%. Em relacdo a seletividade, sob GHSV de 10,8 L.g1.h1,
obteve-se 91,3% de seletividade para produtos Cs*, distribuidos em 22% para gasolina, 10,5%
para querosene, 13,4% para diesel e 44,2% para ceras. A redugcdo do GHSV resultou em 86,6%
de seletividade para Cs*, com 23% para gasolina, 14% para querosene, 22% para diesel e 26,4%
para ceras. Os resultados indicam que a reducéo da velocidade espacial favorece a converséo
do géas de sintese e altera a distribuicdo dos produtos, sugerindo um impacto significativo das
condi¢Bes operacionais na performance catalitica do sistema RuCo/nano-y-Al,O; na reagdo de
Fischer-Tropsch.
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Sustainable Assessment of a Fully Integrated CO, Methanation
Process with a Ni/Al,O3 Catalyst

Gomes, J. N.1, Poblete, I. B. S.1, Romano, P. N.1, de Almeida, J. M. A. R.1.2*

1 Process Intensification and Catalysis Laboratory, Federal University of Rio de Janeiro, Rio de Janeiro,
Brazil

2 Chemistry Institute, Federal University of Rio de Janeiro, Rio de Janeiro, Brazil

*Email: j.monnerat@iq.ufrj.br *

The utilization of carbon dioxide (CO,) has attained increasing attention as a sustainable
approach to mitigating greenhouse gas emissions (GHG). Among CO., utilization technologies,
CO, methanation has emerged as an efficient process for converting CO, into methane (CH,)
through catalytic hydrogenation. This reaction, known as the Sabatier reaction, not only
contributes to CO, valorization but also enables the production of substitute natural gas (SNG),
which can be integrated into existing energy and gas distribution infrastructures. In this study, a
fully energy and heat integrated CO, methanation plant was simulated in process simulator
Aspen HYSYS v.14, employing a Ni/Al,O3 catalyst. The reactor was designed to operate at
210°C, 20 bar, with a feed flow rate of 120 NLh™1g cat™, an inlet H,/CO, ratio of 4:1 and a recycle
ratio of 70%. The produced methane was purified using a DD3R membrane unit. An evaluation
of equilibrium, Gibbs, and plug flow reactors was performed and the results were compared with
literature data. Heat integration was applied to optimize energy consumption by pre-heating the
feed. The hydrogen compressor was identified as the most energy intensive step. While recycling
the reactor product increased the overall energy consumption, the gain in the methane yield
justified this additional compression step. The equilibrium reactor demonstrated higher accuracy
in reproducing CO, conversion and product composition compared to gibbs reactor. Additionally,
methane purification via membrane separation unit increased the energy intensity of the process,
highlighting the trade-off between upgrading to methane commercial standards and energy
efficiency.
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Sustainability Assessment of Fully Integrated Dry Methane
Reforming using Ni-CeO2/MgAI204 Catalyst

Silva, P.H.B.1, Sousa, J.N.B.1, Poblete, I. B. S.1, Romano, P. N.1,
de Almeida, J. M. A. R.1.2*

1 Process Intensification and Catalysis Laboratory, Federal University of Rio de Janeiro, Rio de Janeiro,
Brazil

2 Chemistry Institute, Federal University of Rio de Janeiro, Rio de Janeiro, Brazil

*Email: . monnerat@iq.ufrj.br *

Conventional hydrogen production processes are highly intensive in water consumption, energy
demand, and CO2 emissions. Dry Methane Reforming (DMR) presents a viable alternative for
syngas production by utilizing CO2 as raw material, eliminating water usage, and offering potential
electrification opportunities. This study focuses on the process simulation of a fully integrated
DMR plant using Aspen Hysys, employing a Ni-CeO2/MgAl204 catalyst in a plug flow reactor
(PFR) with a heterogenous catalytic reaction set, operated at 2600kPa, 900 °C and gas hourly
space velocity (GHSV) constant at 3000 h-1. The selected Ni-CeO2/MgAl204 catalyst exhibits high
thermal stability, resistance to carbon deposition, and excellent catalytic activity for DMR. A
comprehensive sustainability assessment was conducted using multiple metrics and a multi-
criteria approach to evaluate the environmental, economic, and process efficiency impacts across
the production chain and product utilization. The GREENSCOPE methodology was applied in a
"gate-to-gate" analysis, utilizing a set of indicators to measure sustainability performance. The
results of the DMR process demonstrated significant improvements in sustainability metrics.
Notably, the results indicated a substantial reduction in water consumption, high mass efficiency,
and an optimized Global Warming Potential (GWP) associated with hydrogen production.
Additionally, the full integration of DMR technology showed strong potential for electrification
through renewable energy sources, further decreasing the CO2 footprint and enhancing overall
process sustainability. Furthermore, its compatibility with renewable electricity strengthens its role
in the transition to a low-carbon hydrogen economy. Future work should focus on process
optimization, catalyst durability, and large-scale implementation to maximize its industrial
feasibility and environmental benefits.
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SINTESE E CARACTERIZACAO DE ZEOLITAS HZSM-5
CRISTALINA E EMBRIONARIA IMPREGNADAS COM Ni E Ru
PARA APLICACAO EM CONVERSAO DE CO,

Ana Luisa A. Simées,' Larissa G. Souza,? Joyce R. Oliveira,2 Robson G. S.
Filho,' Amanda C. P. Guimaraes,® Leandro V. Pontual,* Ludmila P. C. Silva,*
Fabio B. Passos,* Lisiane V. Mattos,* Maria Helena Araujo’, Sara S. Vieira?

'Universidade Federal de Minas Gerais, Instituto de Ciéncias Exatas - Departamento de Quimica. Belo
Horizonte — MG

2Universidade Federal Fluminense, Instituto de Quimica, Departamento de Quimica Inorganica. Niteroi-
RJ

3Universidade Estadual do Rio de Janeiro, Departamento de Engenharia Quimica, Rio de Janeiro-RJ
“Universidade Federal Fluminense, Departamento de Engenharia Quimica, Niteroi- RJ

e-mail: aninhaasimoes@yahoo.com.br, Igsouza@id.uff.br e sarasilveira@id.uff.br

A hidrogenagdo de CO, a metano apresenta uma possibilidade promissora para a
conversdo de CO, em produtos de maior valor agregado, para a qual diversos catalisadores
tém sido testados, entre eles compostos suportados em materiais com areas superficiais
maiores e sitios ativos mais acessiveis. Assim, esse trabalho objetiva a sintese de zedlitas do
tipo ZSM-5 impregnadas com niquel e ruténio para aplicagdo na metanagdo do CO,. Foram
sintetizadas zedlitas cristalinas (c) e embrionarias (e) com razdo Si/Al = 50. Esses materiais
foram entdo impregnados com 5% de Ni e 2,5% de Ru, originando as amostras 5NiZ50e,
5Niz50c, 2,5Ruz50e e 2,5RuzZ50c. As amostras foram caracterizadas por técnicas
fisico-quimicas e aplicadas como catalisadores na reagdo de hidrogenacédo de CO,. Os
catalisadores foram inicialmente reduzidos em atmosfera de H, a 500 °C por 1 hora, e as
reagdes foram realizadas a 400 °C, com fluxo total de gas de 100 mL min™' e raz&o de H,:CO,
de 4:1. As andlises de DRX mostraram que as zedlitas mantiveram suas estruturas
caracteristicas, apresentando também picos relativos a NiO e RuO,, indicando que a
impregnagéo ocorreu conforme desejado. As analises de fisissor¢do de N, demonstraram que
a introdugao dos metais provocou alteragdo nas propriedades texturais das zedlitas, reduzindo
a area superficial nas zedlitas embrionarias e tornando as zedlitas cristalinas mais
mesoporosas. Para as amostras impregnadas com niquel, as conversdes para CO, foram
similares para ambas as zedlitas (23% para 5NiZ50e e 22% para 5NiZ50c). Entretanto, a
zedlita embrionaria apresentou maior valor de seletividade para CH, (83% para 5NiZ50e e 73%
para 5NiZ50c). Por outro lado, nas amostras impregnadas com ruténio, a conversao da zedlita
cristalina (40%) foi bem superior a da zeolita embrionaria (14%), e ambas apresentaram
seletividade préxima de 90% para CH,. Este estudo demonstra, portanto, que os catalisadores
sdo promissores para a metanacdo de CO,, apresentando alta seletividade para CH,,
observada principalmente para as amostras impregnadas com ruténio.
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EFEITO DA INCORPORAGAO DE ZN, GA E MG EM MATERIAIS TIPO
HIDROTALCITA COM FE NA DESIDROGENAGAO OXIDATIVA DE
PROPANO

Gabriel Alberto S. Nunes', Fatima M. Z. Zotin', Luz Amparo Palacio’

"Universidade do Estado do Rio de Janeiro, nunes.gabriel@graduacao@uerj.br.

O propeno é o segundo mais importante produto petroquimico, cuja demanda crescente no é
atendida pelos processos de craqueamento a vapor e craqueamento catalitico fluidizado, ja
implementados na industria. A desidrogenacao oxidativa do propano assistida por CO2 (CO2-DHOP) é
uma rota alternativa. O uso de CO2 apresenta duas vantagens, ele é um oxidante leve e néo conduz a
oxidagéo total do propano e propeno, e € um gas de efeito estufa que pode ser usado a partir da
captacgao de emissdes de fontes fixas. Os hidroxidos duplos lamelares (HDL) sdo formados por lamelas
de hidréxidos metalicos mistos positivamente carregados e compensados por anions presentes entre
as lamelas, também constituidas por agua. Os 6xidos oriundos dos HDL apresentam alta estabilidade
térmica e area especifica elevada. Neste trabalho o método da coprecipitagdo com controle de pH foi
utilizado para sintetizar os HDL como precursores de catalisadores contendo Zn, Mg, Al, Ga e Fe.
Precursores e catalisadores foram caracterizados e testados na reagéo de CO2-DHOP. Os resultados
de difragcdo de raios X (DRX) e FTIR dos precursores apontaram a presenca da fase hidrotalcita em
todos os materiais. A analise quimica (ICP-OES) mostrou que a fragdo de ferro incorporada no sélido
foi praticamente igual a esperada. Os resultados de DRX in situ mostraram a decomposigao da fase de
hidrotalcita aos 200 °C e a cristalizagdo da fase de ZnO a partir dos 400 °C no sistema Zn-Al-Fe. Os
valores de area especifica variaram entre 32 e 218 m?/g, sendo o maior para o Mg-Al-Fe, e o0 menor
para Zn-Ga-Fe. O MEV dos catalisadores com Zn apresentou morfologia mais definida que dos outros
sistemas. O DRX dos catalisadores exibiu picos de Zn(FeOz2)2 e ZnO para o sistema Zn-Al-Fe, e MgO
para o Mg-Al-Fe. Nos testes cataliticos, o catalisador Zn-Al-Fe apresentou a maior conversao de
propano (30,8%) e seletividade a propeno (51,7%), resultando em uma produgéo de propeno de 0,94
mol de propano/(kgcatalisador h). Apds a reagéo os catalisadores foram submetidos a analise de DRX.
Os resultados indicaram a formagéo de magnetita no sistema Zn-Fe-Ga, enquanto as fases ZnO e MgO
continuaram presentes nos outros catalisadores. O FTIR pds reagédo apontou a presenga de agua e
compostos carbonaceos, especialmente no catalisador contendo Mg. O TGA mostrou ganho de massa
para as amostras Ga e Zn e a amostra de Mg apresentou uma perda maior de massa até 800 °C
coerente com a queima de material carbonaceo.
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DESENVOLVIMENTO DE CATALISADOR NUCLEO-CASCA DE
CO@SIO, MESOPOROSO APLICADO A SINTESE DE FISCHER-
TROPSCH

Caroline Barbosa Reis, Maria Auxiliadora Baldanza, Neuman Solange de
Resende, Vera Maria Martins Salim?,

lvera@pedq.coppe.ufrj.br

A producdo de diferentes fragcbes de hidrocarbonetos via Sintese de Fischer-Tropsch (SFT)
readquire relevancia significativa diante do novo cenario mundial que exige rotas alternativas
para producéo de combustiveis e lubrificantes limpos com redugéo das emissdes de CO: e baixo
impacto ambiental. Catalisadores com novas morfologias, como tipo nucleo-casca, podem
representar uma contribuigdo para intensificacdo deste processo, uma vez que potencialmente
minimizam os fendbmenos de desativacado via sinterizacéo da fase ativa e possibilitam um maior
controle da seletividade através do ajuste das propriedades texturais e espessura da casca
(Smarzaro et al.,, 2020; Xie et al.,, 2011, 2012, 2014). Este trabalho apresenta a sintese, a
caracterizagcdo e uma avaliagdo comparativa entre um catalisador tipo nucleo-casca, Co@SiO,,
e um catalisador de cobalto impregnado em silica mesoporosa, Co/SiO2, tomado como padréo.
O catalisador encapsulado Co@SiO, foi sintetizado via método solvotérmico e de Stober
enquanto o catalisador de Co/SiO2 via impregnacéo incipiente. A caracterizacdo do precursor
C0304@SiO2 por microscopia eletrdnica de transmissdo demostrou o sucesso da sintese, sendo
observada a correta morfologia da casca, com nucleos centralizados e uniformes (~25 nm) e
casca com espessura média de 13,6 nm. A analise textural mostrou que os dois catalisadores
sd0 mesoporosos, com didmetros médios de poro de 14,8 nm (encapsulado) e 15,8 nm
(impregnado), e superficies especificas de 107 m2? gt e 209 m? g, respectivamente. Os
precursores com teores metdlicos de 11,7 % Co/SiO, e 23,6 % Co@SiO, foram identificados
como espinélio cubico Coz;0,, com tamanho do cristalito do 6xido de cobalto de 16,5 nm
(Co/SiO2) e 17,1 nm (Co@SiO2). Ademais, mostraram redutibilidades semelhantes, sendo 76 %
e 80 %, respectivamente. Na avaliacdo do desempenho catalitico, conduzida a 210 °C, 2 MPa e
razdo H,:CO = 2, 30 mL min-, os catalisadores encapsulado e impregnado apresentaram,
respectivamente, conversfes de CO proximas, 18 % e 15 %, seletividades a C5-C29 de 99,6 %
€ 96,4 % e baixa formacao de metano, 0,3 % e 1,4 %. Os dois catalisadores foram mais seletivos
afracdo C19-C24, prépria de oOleos lubrificantes, sendo que o catalisador nicleo-casca Co@SiO2
evidenciou expressiva seletividade nesta faixa (87,2 %) em compara¢do ao impregnado (55,3
%), mostrando o potencial de ajuste da seletividade proporcionada pela morfologia ndcleo-casca.
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OXIDOS MISTOS DE LANTANIA E CERIA COMO
CATALISADORES PARA O ACOPLAMENTO OXIDATIVO DE
METANO

Tomas G. Quintanilha', Ludmila de P. C. Silva', Carlos A. Ortiz-Bravo'"

" Universidade Federal Fluminense — UFF, Niter6i, RJ, Brasil. *E-mail: carlosortiz@id.uff.br

A produgéo de gas natural (GN) no Brasil ocorre principalmente offshore, mas limitagdes no
transporte resultam na queima do excedente e emissao de COx. Para mitigar isso, a conversao
in situ do GN em produtos de maior densidade ou quimicos de valor agregado € uma solugéo
promissora. O Acoplamento Oxidativo do Metano (OCM) permite a producédo de etileno,
essencial para a industria petroquimica, mas enfrenta desafios de rendimento. Oxidos de terras
raras, como CeO: (alta reatividade) e La2x0s; (alta seletividade), sdo estudados como
catalisadores, e sua combinacao tem sido proposta para otimizar o rendimento do processo.
Neste trabalho, os catalisadores Na-CeO2, Na-Laos5Ceo5025 € Na-La203 (todos com 6% em
massa de Na) foram sintetizados pelo de Pechini e caracterizados por DRX, fisissorcdo de Nz,
H2-TPR, e espectroscopias UV-Vis e DRIFTS. Na-CeO2, Na-LaosCeos025 exibem picos de
difracdo associados a fase CeO2 (ICSD 028709), sem presenca de fases segregadas. As
reflexées do catalisador Na-Lao,sCeo0,502.5 se deslocam para angulos 26 menores, sugerindo a
expansao da célula unitaria pela dopagem substitutiva do Ce** octaédrico (raio iénico = 0,97 A)
pelo La®* (raio idnico = 1,16 A). O catalisador Na-La203 exibe reflexdes associadas a fase
La(OH)s (ICSD 200090), resultante da interagdo do La2Os com a umidade do ambiente. O
tamanho médio do cristalito foi calculado usando a Equacgdo de Scherrer nas reflexdes (111),
(220) e (311), resultando em 38 e 25 nm para Na-CeOz, Na-LaosCeo0502-5, respetivamente. No
catalisador Na-La2O3 foram usadas as reflexdes (100), (110) e (101) da La(OH)s, resultando no
valor de 26 nm. Os dados de fisissor¢cdo de N2 mostram que os catalisadores sdo macroporos e
de baixa area especifica (< 10 m?/g). Os perfis de H2-TPR mostram dois picos de redugdo: em
445 e 860 °C para os catalisadores Na-CeO2, Na-Lao 5Ceo,5025, € em 680 e 970 °C para o Na-
La203, mostrando que a presenga de Ce aumenta a disponibilidade de oxigénio estrutural
reativo em temperaturas menores. Na-CeO2, Na-Laos5Ceo0s5025 exibem bandas Raman em
~580 e ~465 cm™! associadas as vibragdes F2g e Ov da CeOz2. A razdo de intensidades Ov/F24 é
maior no Na-Lao5Ceo0 5025, sugerindo a introdugdo de vacancias de oxigénio pela dopagem
com La®. Na-La20s3 exibe unicamente bandas Raman associadas a fase La(OH)s de acordo
com os resultados de DRX. A energia de band gap foi calculada usando o grafico de Tauc,
resultando em 3,3, 3,4 e 5,5 eV para Na-CeOz2, Na-LaosCeo,5025 € Na-La20s, respetivamente.
Este pode indicar um aumento da atividade catalitica da La2O3 pela dopagem com Ce para a
ativacdo do metano, uma vez que facilita a transferéncia de elétrons do orbital de valéncia 2p
do O% para os orbitais de condugao 5d ou 4f do La%*. Finalmente, a espectroscopia DRIFTS
mostra que durante a dessorcdo de metano ocorreu formacgdo de radicais metil no Na-
LaosCeo,5025, requeridos, segundo mecanismos de reagcdo publicados na literatura, para
acoplar depois na fase gasosa em eteno.




6° Encontro de
Catalise AT
Regional 2 ‘ N ! 4

RJ,MG e ES-2025 SOCIEDADE BRASILEIRA DE CATALISE

Niterdi, RJ. 10 e 11 de abril de 2025

SINTESE E CARACTERIZACAO DE DIFERENTES ESTRUTURAS DE
CATALISADORES DE NIQUEL-SILICA PARA A METANACAO DE CO;

Clara Vilela Weikert!?, Marcia Araque?, Benjamin Katryniok?, Fabio Bellot
Noronha?3, Fabio Souza Toniolo®*

1 Universidade Federal do Rio de Janeiro, NUCAT/PEQ/COPPE/UFRJ, Rio de Janeiro, Brasil.
2 Université de Lille, Centrale Lille, Unité de Catalyse et Chimie du Solide — UCCS, Lille, Franca
3 Instituto Nacional de Tecnologia, Divisdo de Catdlise, Biocatalise e Processos Quimicos, Rio de Janeiro, Brasil

* toniolo@peq.coppe.ufrj.br

Uma abordagem atrativa para a utilizacdo do CO, é a sua conversdo em metano por meio da reacdo
de metanac¢édo. No entanto, desafios como a sinterizacao da fase ativa, a formacgéo de coque e a baixa
seletividade para metano em catalisadores de niquel sdo barreiras para seu uso em larga escala.
Diversas estratégias tém sido exploradas para aprimorar o desempenho catalitico, incluindo o design
de novos materiais com diferentes estruturas e morfologias, bem como o emprego de distintas técnicas
de sintese. Nesse contexto, este trabalho investiga o desenvolvimento de catalisadores a base de
niquel- silica, sintetizados pelo método de microemulsdo agua-em-6leo combinado com o método
Stdber modificado. O estudo avalia o impacto das varia¢des nas condi¢des de sintese sobre a estrutura
dos materiais e seu desempenho catalitico na metanacao do CO,. Dois catalisadores foram preparados
utilizando essa abordagem: o catalisador RING, sintetizado via microemulsdo convencional, e o
catalisador SPHERE, obtido por meio de modificacfes na etapa de aquecimento e na ordem de adi¢o
dos reagentes durante a microemulsdo. Os materiais foram caracterizados por FRX, TEM, EDS e TPR,
e avaliados na hidrogenacéo do CO, a 300 °C, 1 atm, com uma razdo H,:CO, de 4:1 e um GHSV de
120.000 mL-gcat™*-h™.. As imagens de microscopia revelaram que o catalisador RING apresenta uma
morfologia semelhante a uma casca oca, caracterizada por uma camada externa visivel envolvendo
um ndcleo vazio, com nanoparticulas de niquel distribuidas ao longo da estrutura. Em contraste, o
material SPHERE exibe uma arquitetura esférica bem definida, com nanoparticulas de niquel
uniformemente dispersas. As analises de EDS revelaram que as "esferas ocas" do catalisador RING
possuem, na realidade, uma morfologia em formato de "rosquinha”, sugerindo a formagé&o de estruturas
de nanoanéis. Até o momento, nenhuma explicagdo para a formacao dessas estruturas foi encontrada
na literatura, embora sua origem possa estar relacionada as diferengas nos complexos precursores
formados durante a sintese. Na reacado, os catalisadores RING e SPHERE apresentaram taxas de
formacdo de metano semelhantes, com valores de 6,18 e 6,17 mmolCH,/gNi-min, respectivamente.
Essa semelhanca pode ser atribuida & semelhanga nos tamanhos das particulas de Ni (2,1-2,8 nm) e
aos valores comparaveis de TOF (~1,5 x 1072 s71), uma vez que a metanacédo de CO, € uma reagao
sensivel a estrutura, e o niquel atua como a fase ativa. Apesar de ndo apresentar influéncia para esta
reacdo em especifico, esses novos catalisadores abrem caminho para aplicagdes em outras reagfes
cataliticas, nas quais materiais a base de niquel-silica podem ser altamente relevantes.




6° Encontro de
Catalise AT
Regional 2 ‘ N ! 4

RJ,MG e ES-2025 SOCIEDADE BRASILEIRA DE CATALISE

Niterdi, RJ. 10 e 11 de abril de 2025

EFEITO DAS CONDICOES REACIONAIS NAS PROPRIEDADES
DOS NANOTUBOS DE CARBONO

Hugo Alvarenga Oliveira*!, Pedro Augusto Reis?, Fabio Barboza Passos?

1Rua Passos da Patria, 156, Sdo0 Domingos, Niterdi, Universidade Federal Fluminense, Escola de
Engenharia, Bloco E, sala 231. * hugoao@id.uff.br

Nanotubos de carbono apresentam um amplo potencial de aplicagBes devido suas
propriedades fisicas e quimicas. Na area ambiental sdo aplicados como precursores de materiais
adsorventes e em catalise heterogénea sédo usados como suporte cataliticol. As propriedades
dos nanotubos sao reflexo de sua estrutura como comprimento, didmetro interno e externo,
namero de paredes, quiralidade e grau de grafitizacdo de sua estrutura. Dessa maneira,
nanotubos com diferentes caracteristicas foram produzidos usando etileno como fonte de
carbono em diferentes condigBes reacionais. Técnicas como microscopia eletronica de varredura
e transmissdo, espectroscopia Raman, oxidacdo a temperatura programada e condutividade
elétrica foram usadas para a caracterizacdo dos tubos. A morfologia dos tubos sofreu grande
influéncia da variacdo de temperatura reacional e da etapa de ativacdo catalitica. A variacao da
pressédo parcial de etileno e do tempo reacional apresentaram menor impacto nas morfologias
dos tubos. O aumento da temperatura reduziu a quantidade produzida e melhorou a qualidade
estrutural dos tubos. A etapa de ativacdo catalitica também afetou fortemente a producéo e a
morfologia dos tubos. O catalisador previamente reduzido apresentou menor producdo e menor
diametro externo e nimero de paredes. A reducdo da pressdo parcial de etileno na etapa
reacional apresentou maior impacto na producao dos tubos. Quanto menor a pressao parcial
menor foi a producdo. A pressdo parcial parece afetar também o didmetro externo dos tubos
sintetizados a pressdes parciais menores apresentam didmetro externo e nimero de paredes
maiores. Em relacdo a estrutura dos tubos parece ndo haver variacdo significativa em sua
cristalinidade. A etapa de purificacdo dos nanotubos de carbono aumentou o nimero de defeitos
em suas estruturais. Isto fez com que a resistividade dos tubos aumentasse devido ao aumento
da resistividade intrinseca dos tubos. Contudo, tubos com maior grau de defeitos estruturais
apresentaram maior resistividade. Isto indica que resistividade intrinseca dos tubos néo é o fator
de maior importancia para obter menor resistividade das amostras. Deste modo, apontamos a
resisténcia de contato entre os tubos como o provavel fator majoritario na resistividade das
amostras. Assim, o estudo da camada externa dos tubos é de grande importancia. Neste
trabalho, foi encontrado que o aumento do didmetro da camada externa diminui a resistividade
das amostras. Esse efeito pode ser derivado da maior area de contato entre os tubos e maior
caracteristica sp? dos atomos de carbono facilitando a transferéncia de elétrons entre os tubos.
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NANOPARTICULAS DE OXIDO DE NIOBIO DISPERSAS EM
CARVAO ATIVADO DE PET PARA A OXIDACAO DO
FUNGICIDA PROTIOCONAZOL

Janaina G. Eid!, Natdlia R. Soares?!, Leandro G. Gutierrez?, Cristian A.
Ferretti, Pedro Lana Gastelois®, Patterson P. de Souza*, Jhonatan Bispo de
Oliveira%, Luiz C. A. Oliveiral, Cinthia C. Oliveiral’

1 Departamento de Quimica, Universidade Federal de Minas Gerais - UFMG. Av. Ant6nio Carlos 6627,
Pampulha, 31270901 - Belo Horizonte, MG — Brasil.

2Grupo de Sinteses Organica e Materiais (GSOM), Laboratério Fester, Instituto de Quimica Aplicada del
Litoral IQAL (UNL-CONICET), Santiago del Estero 2829, 3000, Santa Fe, Argentina.

3Centro de Desenvolvimento da Tecnologia Nuclear (CDTN), Av. Antonio Carlos 6627, Pampulha,
31270901, Belo Horizonte, MG — Brasil.

“Departamento de Quimica, Centro Federal de Educacgdo Tecnoldgica de Minas Gerais, CEFET-MG, Av.
Amazonas 5855, 30510-000 BH-MG, Brasil.

*cinthia.soares.castro@gmail.com

Compositos (Nb/CA) baseados em nanoparticulas de Nb20s dispersas sobre um carvao
ativado (CA) obtido a partir de residuos de PET foram utilizados como catalisadores para o
tratamento de aguas residuais. Os materiais foram sintetizados pelo método de mistura fisica
entre 0 CA e um Nb20s comercial, seguido de tratamento com H202. Os “grupos peroxo”
altamente oxidantes foram os sitios ativos criados apds o tratamento do catalisador com H20x.
A molécula alvo utilizada para avaliar potencial catalitico do material foi um dos fungicidas mais
utilizados mundialmente, o Protioconazol (PCZ). A avaliagdo catalitica para a remoc¢do do
contaminante da dgua ocorreu principalmente por adsor¢éo na presenca do CA e por processos
combinados de adsorcéo/oxidacdo no caso dos compésitos Nb/CA e a analise do PCZ na agua
foi realizada por HPLC-UV. A caracterizacdo dos catalisadores por XPS mostrou que a
concentracdo atdbmica de Nb aumentou gradualmente com o aumento do teor de Nb nos
compositos Nb/CA, sendo de 0,5% (5Nb/CA), 0,9%(10Nb/CA) e 20,9% (Nb20s-H2032). A andlise
de fisissorcdo de Nz a 77 K indicou que as isotermas se assemelham a curvas mistas do tipo I1b
e IVa, o que indica que os materiais S&0 micro-mesoporosos, e que o aumento da quantidade de
Nb nos catalisadores reduziu a area superficial especifica BET. Entretanto, as diferentes
proporgdes massicas de Nb de 5 e 10 % m/m nos catalisadores Nb/CA resultaram em um
aumento significativo nas taxas de reacdo devido as propriedades de oxidacdo do Nb20s e 0s
catalisadores apresentaram conversdo completa do PCZ apés 24 horas de rea¢do. O mecanismo
de reacao é do tipo Mars Van Krevelen pelos grupos peroxo (sitios ativos) na superficie do Nb20Os.
Vale ressaltar que os compositos Nb/CA foram catalisadores altamente eficientes, tanto para a
oxidacdo de PCZ quanto do seu principal metabdlito (Protioconazol-destio) em meio aquoso,
atestado pela anélise ESI-MS.




6° Encontro de
Catilise AT
Regional 2

RJ,MG e ES-2025 . SOCIEDADE BRASILEIRA DE CATALISE

G

Niteroi, RJ. 10 e 11 de abril de 2025

Producao de eletrocatalisadores baseados em carbonos
mesoporosos para a producao de Hidrogénio

Tiago Henrique Silva Madalena,! Luciano Andrey Montoro,>2 Ana Paula de
Carvalho Teixeira, 2

"Universidade Federal de Minas Gerais, Instituto de Ciéncias Exatas - Departamento de Quimica. Belo
Horizonte — MG
e-mail: tiagohsm@outlook.com

Este trabalho teve como objetivo a sintese e caracterizacdo de eletrocatalisadores
utilizando carbonos mesoporosos dopados com nitrogénio como suportes para fases ativas de
oxidos mistos de nidbio e metais de transicdo (Cu, Mn e V). Esses materiais foram
desenvolvidos para aplicacbes na eletrocatalise da dissociagdo da agua para producéo
sustentavel de Ha. A justificativa deste estudo reside na crescente demanda por combustiveis
limpos e sustentaveis, impulsionada pela necessidade de reduzir as emissbes de gases de
efeito estufa e mitigar os impactos ambientais decorrentes do uso de combustiveis fésseis.
Além disso, ha um grande interesse na busca por eletrocatalisadores eficientes e de baixo
custo que possam substituir materiais criticos, como metais nobres, atualmente utilizados em
processos eletroquimicos. O desenvolvimento de novos materiais baseados em carbonos
mesoporosos e oxidos mistos de nidbio oferece uma alternativa promissora, combinando alta
atividade catalitica, estabilidade e acessibilidade, favorecendo a viabilidade tecnolégica da
producdo de energia limpa e renovavel . A sintese dos suportes foi realizada por um método
livre de solvente, empregando resorcinol como fonte de carbono, melamina como fonte de
nitrogénio tereftalaldeido como agente de reticulagéo, com o surfactante F127 como template.
Os eletrocatalisadores foram obtidos por incorporacao, in situ nos suportes, das fases ativas de
oxidos mistos de nidbio e metais de transigao, utilizando monoetilenoglicol como solvente e
agente estabilizante. A mistura reacional foi submetida a tratamento hidrotérmico a 200 °C por
24 horas, seguida de centrifugagéo, lavagem e secagem. Os materiais finais foram tratados
termicamente a 300 °C em atmosfera oxidante ou 800 °C em atmosfera inerte, sendo
designados como CMXY, onde X representa os metais incorporados e Y a temperatura de
tratamento final. Os resultados demonstraram que a incorporagdo de nitrogénio influenciou
significativamente a estrutura porosa dos suportes, levando a formagdo de mesoporos e
aumentando a disperséo das fases ativas. O desempenho eletrocatalitico foi avaliado para as
reagOes de evolugao de oxigénio (OER) e de hidrogénio (HER). Os materiais obtidos utilizando
manganés se destacaram, sendo que, o composto tratado a 300 °C, CMMn3 exibiu uma
atividade catalitica superior aos materiais de referéncia para a OER, apresentando
sobrepotencial de 110 mV para uma densidade de corrente de 10 mA.cm?. Além de uma
atividade consideravel para a HER. e manteve estabilidade por 6 horas a uma densidade de
corrente de 50 mA cm-2.
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CONVERSAO DE ETANOL A ALCOOIS Ca+ UTILIZANDO
CATALISADORES DE MgxAlOy DOPADOS COM Cu E Ru

Gabriele F. Martins?'; Henrique P. Pacheco?; Fabio S. Toniolo"

1 Programa de Engenharia Quimica/COPPE/UFRJ, Universidade Federal do Rio de Janeiro, Rio de Janeiro,
21941-972

* toniolo@peq.coppe.ufrj.br

O objetivo deste trabalho é a sintese, caracterizagdo e aplicacdo de catalisadores em
unidade de bancada para beneficiamento do etanol a alcoois de cadeia Cs+, com destaque para
0 1-butanol (BuOH), utilizando 6xidos mistos de Mg e Al, derivados de hidrotalcita, dopados com
Cu e Ru. O catalisador foi escolhido para obter um equilibrio entre acidez, basicidade e os metais
para promover a desidrogenacédo do etanol. Os catalisadores foram obtidos a partir do método
de coprecipitagédo a pH constante e os metais foram incorporados em fragdo massica de 0,5 %
por impregnacéo incipiente (Cu e Ru) e durante a coprecipitagdo (Cu). A caracterizagdo dos
catalisadores foi realizada com técnicas que incluem DRX, fisissor¢do de N2, DRX operando com
radiacdo sincrotron para identificar potenciais mudancas estruturais durante a reacéo, TPD NHz
e COgz, entre outras. Os testes cataliticos foram conduzidos em um reator de quartzo em formato
de “U” de quartzo contendo 100 mg de catalisador, a 1 bar, nas temperaturas de 573 K, 623 K e
673 K. A corrente de alimentacdo consistia em He saturado com 5 % de etanol, fluindo a uma
taxa de 25 cm®-min! (GHSV = 0,25 cm3-mg?'-min?). Os resultados de DRX operando do
catalisador ndo impregnado confirmou a formagéo da fase cristalina MgO, tipica de derivados de
hidrotalcita, e demonstraram sua estabilidade estrutural durante a reacdo, sem variacdes na
intensidade e posi¢do dos picos. A avaliagdo catalitica dos materiais mostrou a formagédo de
diversos produtos, incluindo produtos da desidratacdo do etanol, que é competitiva com a
desidrogenacdo, sendo os principais produtos encontrados, acetaldeido, dietil éter, etileno e
BuOH, com altas temperaturas favorecendo a formacéo de produtos de desidratagdo, enquanto
em baixas temperaturas a formac¢édo de BuOH foi favorecida. Os materiais com Cu revelaram
diferencas significativas na distribuicdo dos produtos a depender do método de sintese utilizada
para a incorporac¢@o do Cu, mesmo apresentando valores de conversdo proximos, em torno de
13 %. Em 573 K, o catalisador impregnado apresenta uma alta formac&o de acetaldeido (80 %)
em detrimento da formacg&o de BUOH (10 %), enquanto o catalisador coprecipitado apresenta 36
% de BUOH, 43 % de acetaldeido e uma formacéo de dietil éter de 12 %. O catalisador com Ru
nas mesmas condi¢des apresentou seletividade de 50 % para acetaldeido e 33 % para BuOH.




6° Encontro de
Catalise AT
Regional 2

RJ, MG e ES-2025 J SOCIEDADE BRASILEIRA DE CATALISE

Niterdi, RJ. 10 e 11 de abril de 2025

APLICACAO DE CATALISADORES DERIVADOS DE MOF DE
COBRE E ALUMINIO NA REACAO DE REDUCAO DO

NO PELO CO

Samara S. Montani?, Luz Amparo Palacio?, Fatima M. Z. Zotin?

11lUniversidade do Estado do Rio de Janeiro, samara.montani@uerj.br

Este estudo investigou catalisadores baseados em estruturas metal-organicas (MOFs) de
cobre (MIL-53) impregnados com aluminio em diferentes proporcdes e calcina¢do em atmosferas
inerte e oxidante. O objetivo foi melhorar a reducgédo catalitica seletiva de 6xidos de nitrogénio
(NOx) usando mondxido de carbono (CO) como agente redutor. A pesquisa é relevante devido
aos impactos ambientais e a sadde humana causados pela emissdo de NOx, gerada pela
combustéo de combustiveis fosseis, que contribui para problemas como smog, chuvas acidas e
destruicdo da camada de ozdnio. A reducdo de NOx com CO permite remover esses poluentes,
mas em catalisadores automotivos pode gerar N,O, um gés de efeito estufa. A proposta do
estudo foi usar MOFs, materiais microporosos compostos por clusters inorganicos ligados a
ligantes organicos, conhecidos por sua grande area superficial e potencial para aplicacdes
cataliticas. A metodologia incluiu caracterizagdes como difragcdo de raios X (XRD), analise
térmica (TGA/DTGA, DSC), fluorescéncia de raios X (XRF) e reducdo a temperatura programada
com hidrogénio (H,-TPR), além de testes cataliticos. A XRD confirmou que o precursor,
denominado MOFCu, foi bem-sucedido, e que, sem aluminio ou com aluminio, as amostras
calcinadas em atmosfera inerte apresentaram a fase de cobre metélico, enquanto em atmosfera
oxidante, formaram-se as fases Cu,O e CuO, independentemente da propor¢ao de aluminio. A
andlise térmica mostrou que a decomposi¢do da estrutura tereftalato ocorreu até 470 °C, e as
amostras com aluminio decompuseram 0s nitratos a cerca de 300 °C. A fluorescéncia de raios
X revelou diferentes razbes massicas de Al/Cu nas amostras com aluminio (0,30 a 0,66). Nos
testes de H,-TPR, as amostras com aluminio mostraram um pico largo entre 180 °C e 350 °C,
com a amostra 5AI/MOFCu apresentando maior consumo de H,. Nos testes cataliticos, as
amostras sem aluminio apresentaram desativagdo e desempenho inferior, especialmente em
atmosfera oxidante. Ja as amostras com aluminio mostraram melhor conversdo de CO e maior
estabilidade térmica, com desativacao atenuada. Isso sugere que a adicao de aluminio melhora
a eficiéncia dos catalisadores na reducéo de NOx, sem gerar N,O em excesso, contribuindo para
tecnologias mais sustentaveis no controle de poluentes atmosféricos.




6° Encontro de
Catalise AT
Regional 2 ‘ N ! 4

RJ,MG e ES-2025 SOCIEDADE BRASILEIRA DE CATALISE

Niterdi, RJ. 10 e 11 de abril de 2025

DESENVOLVIMENTO E CARACTERIZACAO DE
CATALISADORES A BASE DE LA,0; E CEO, SUPORTADOS
EM SILICA PARA O ACOPLAMENTO OXIDATIVO DO METANO

ALM Wandermurem?!, RMAC Ribeiro!, TG Quintanilha!, RF Lacerdal,Y
Xing!, ACSLS Coutinho?!, AAAS Silva'’, CA Ortiz-Bravo?, LPC Silvat!

1 Universidade Federal Fluminense, Niteréi 24210-240, Brasil

* Autor correspondente: e-mail: andressaandrade @id.uff.br

O trabalho tem como objetivo desenvolver e caracterizar catalisadores a base de La,0;
e CeO, suportados em silica para aplicacdo na reagdo de acoplamento oxidativo do metano
(OCM). Essa reacdo apresenta grande potencial na conversdo direta de metano em
hidrocarbonetos de maior valor agregado, como etano e etileno, sendo uma alternativa para o
aproveitamento eficiente do gas natural. A justificativa para a escolha desses catalisadores
baseia-se na alta seletividade do La,0O; para produtos C, e na alta atividade do CeO, de
promover a conversao do metano devido a sua capacidade de armazenamento de oxigénio. Os
catalisadores Ce0Q,/SiO,, La,0,/SiO, e Ce0,-La,0/SiO, foram sintetizados pelo método de
impregnagdo Umida incipiente, utilizando precursores dos o6xidos dissolvidos em agua
deionizada, seguidos de secagem e calcinacdo a 800°C. A caracterizacédo foi realizada por
diversas técnicas, incluindo difracdo de raios-X (DRX) para analise estrutural, espectroscopia
de infravermelho (IV) e Raman para identificacdo de grupos funcionais e estrutura molecular,
microscopia eletrénica de varredura (MEV) integrada a espectroscopia por energia dispersiva
(EDS) para andlise morfoldgica e composicdo elementar, além da espectroscopia de refletancia
difusa no UV-Vis para avaliacdo da energia de band gap dos materiais. Os resultados
indicaram que a impregnacdo dos éxidos sobre a silica foi bem-sucedida, e a analise de MEV
demonstrou uma distribuicdo homogénea das particulas na superficie do suporte. As medidas
de DRX ndo evidenciaram picos cristalinos de La,03; e CeO,, sugerindo a formac¢éo de filmes
finos dos Oxidos sobre a silica. A espectroscopia Raman confirmou a presenca de vacancias de
oxigénio, fundamentais para a atividade catalitica, sendo mais acentuadas nos catalisadores
contendo cério. Além disso, a energia de band gap dos catalisadores foi menor nos materiais
contendo CeO,, favorecendo maior conversdo do metano, enquanto o La,O3; apresentou
valores que indicam maior seletividade para produtos C,. Conclui-se que os catalisadores
estudados apresentam potencial para aplicacdo na OCM, sendo que a combinacéo de La,0; e
CeO, pode otimizar seletividade e conversdo. Os resultados obtidos fornecem uma base para o
desenvolvimento de novos materiais cataliticos visando maior eficiéncia e viabilidade industrial
no aproveitamento do metano.
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SINTESE E CARACTERIZACAO DE HIDROXIDO DUPLO LAMELAR
NiMgAl

Ariana Liporace Maia!, Célia Regina Sousa da Silval, Priscila Tamiasso-
Martinhon?, Victor de Oliveira Rodrigues?

Lnstituto de Quimica da Universidade Federal do Rio de Janeiro, arianaliporace@hotmail.com.

O consumo progressivo de produtos de petroleo, como por exemplo, hidrocarbonetos, tem
conduzido o mercado global de catalisadores. A pesquisa acerca de novos precursores e/ou novas
rotas de sinteses de compostos com propriedades particulares esta associada aos avangos
tecnolégicos e as exigéncias sustentaveis do século XXI 1, O conhecimento e dominio de técnicas
sintéticas, na concep¢do desses novos materiais, sdo fundamentais e tém impulsionado
pesquisadores a buscar solugBes para os desafios encontrados. Nesta perspectiva, € possivel
destacar compostos multifuncionais, como os hidroxidos duplos lamelares (HDL'’s) ou compostos do
tipo hidrotalcita (HT) devido a sua estrutura, composi¢do quimica, custo razoavel, baixa toxicidade e
facilidade de obtencdo. Os HDL’s possuem agua e espécies anidnicas entre as suas camadas, cuja
funcado é estabilizar a carga elétrica da estrutura, sendo possivel a troca do anion por um outro mais
estavel. Essa propriedade possibilita varias aplicacdes para estes materiais, dentre elas, adsorventes
de ions e gases, catalisadores, micro reservatdrios de inibidores de corrosdo e descontaminantes de
efluentes 2. O objetivo do presente trabalho é sintetizar e caracterizar o hidréxido duplo lamelar (HDL)
NiMgAIl, e estudar possibilidades de aplicagfes cataliticas. Os materiais sintetizados foram
caracterizados quanto a composi¢édo quimica (ICP-OES), estrutura cristalina (difracdo de raios X), e
estrutura local dos atomos presentes (espectroscopia no infravermelho, Raman e XPS). O sistema
explorado foi o HDL NiMgAl como cétions, usando carbonato como &nion de compensagdo. Foi
utilizado o método de co-precipitacdo a pH controlado [Bl. Os resultados parciais indicaram que o perfil
difratografico obtido € compativel com o padrdo caracteristico de HDL reportado na literatura. A
pesquisa se encontra em desenvolvimento e sdo necessdrias mais andlises de caracterizacdo para
consolidar a obtencao do HDL NiMgAl e seguir para as futuras possiveis aplicacdes. Com o presente
trabalho espera-se promover um estudo exploratdrio que elucide o sistema proposto contendo o HDL
NiMgAl, avaliando sua viabilidade e contribui¢éo cientifica.
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CATALISADORES A BASE DE FERRO DOPADOS PARA REAGOES
DE HIDROGENAGAO DE CO,.

Chayenne F. da Silva', Fabio B. Passos' e Carlos A. Ortiz-Bravo".
"Universidade Federal Fluminense — UFF, Niterbi, RJ, Brasil. *E-mail: carlosortiz@id.uff.br

O CO, pode ser convertido em hidrocarbonetos leves pela reagcdo de deslocamento inverso
gas-agua (RWGS) combinada com a sintese Fischer-Tropsch (FTS). Catalisadores a base de ferro
sdo usados por possuirem fases ativas para ambas as reagbes (Fe;O, para RWGS e x-Fe;C, para
FTS). Inicialmente sintetizado como Fe,O;, o catalisador é reduzido in situ no reator, formando Fe;O,,
FeO e Fe0° que posteriormente gera carbetos durante a reagdo como x-FesC,, 6-Fe,C e Fe,C,.
Assim, a redutibilidade do Fe,O; influencia diretamente a formagdo das fases ativas e seu
desempenho na hidrogenagéo do CO,. Esta reportado que a dopagem do Fe,O; pode modificar seu
desempenho catalitico na hidrogenagdo de CO, devido a alteragbes estruturais. Neste trabalho,
investigou-se o impacto da dopagem do Fe,O; com cations de maior e menor estado de oxidagéo que
o Fe* em sua estrutura cristalina e redutibilidade. Para isso, catalisadores 1% X-Fe (X = W®", Mo®%",
Ce**, Ni* e Na*, % em massa) foram sintetizados pelo método de coprecipitagéo, secos a 110 °C por
12 h e calcinados a 400 °C (5 °C/min) por 2 h. As amostras foram caracterizadas por DRX (radiagao
CuKa, 20° < 20 < 80°, passo de 0,02°, 2 s por passo), espectroscopia na regido UV-Vis (800 - 200
nm, 1 nm por passo) € H,-TPR (25 - 1000 °C a 10 °C/min sob 30 mL/min de 3% H-/Ar). O catalisador
Na-Fe exibe picos de difracdo associados a fase magnetita Fe;O, (ICSD 029129), enquanto os
demais apresentam a fase hematita a-Fe,O; (ICSD 201098), sem detecgédo de fases segregadas. A
literatura sugere que os ions W®*, Mo®*, Ce**, Ni** e Na* sdo preferencialmente incorporados a rede
do oxido de ferro, em vez de formar nanoparticulas tridimensionais segregadas. O tamanho médio de
cristalito foi calculado pela equagdo de Scherrer utilizando as reflexdes (311), (440) e (220) para
Fe;O, e (104), (110) e (116) para a-Fe,O;. Os valores obtidos foram de 50, 52, 52, 39, 12 e 44 nm
para as amostras W-, Mo-, Ce-, Ni-, Na-Fe e Fe, respectivamente. O espectro na regido UV-Vis do
catalisador Fe (sem dopagem) exibe uma absor¢do ampla com duas bandas largas em 450 nm e 550
nm, tipicas da transferéncia de carga O* — Fe®* na a-Fe,O;. O catalisador Na-Fe apresenta uma
banda intensa em 250 nm e outra menos intensa e alargada em 350 nm, associadas a transferéncia
de carga O* — Fe*/Fe* na Fe;O,. J4 os espectros dos catalisadores W-, Mo-, Ce- e Ni-Fe,
normalizados em intensidade em relagao ao catalisador Fe, exibiram bandas intensas em 260, 330,
244 e 242 nm, atribuidas as transferéncias de carga 0> — W®", 0* — Mo®", O* — Ce*" e 0% — Ni?#,
respectivamente. Este resultado confirma o estado de oxidagdo do cation utilizado. Finalmente, os
perfis de H,-TPR mostram que o catalisador Na-Fe apresenta dois picos de redugdo em 379 °C e 677
°C, correspondentes as redugdes Fe,0; — FeO — Fe’. Nos demais catalisadores, observam-se dois
picos de reducdo, relativos as redugdes Fe,0; — FeO — Fe’. As temperaturas de redugéo sdo 514 e
810 °C, 612 e 706 °C, 461 e 766 °C, 402 e 739 °C, e 710 e 913 °C para as W-, Mo-, Ce-, Ni-, Na-Fe e
Fe, respectivamente. Conclui-se que a estrutura cristalina do 6xido de ferro é sensivel ao tipo de
dopante utilizado. Nas concentracbes estudadas, os dopantes n&do formam fases segregadas,
mantém-se em seus estados de oxidagdo maximos (W°®*, Mo®", Ce*, Ni?* e Na*) e influenciam o
tamanho do cristalito de Fe,O;. Menores tamanhos de cristalito reduzem a temperatura de transicdo
Fe,O; — Fe;0,4, favorecendo, assim, a formagédo da fase FesOs, reportada na literatura como ativa
para RWGS.
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EFEITO DA TEMPERATURA E VELOCIDADE DE AUMENTO DO pH
NA ESTRUTURA CRISTALINA DO CATALISADOR Na-Fe304

Maria Julia R. da Silval, Fabio B. Passos?, Carlos A. Ortiz-Bravo?".

1 Universidade Federal Fluminense — UFF, Niter6i, RJ, Brasil. *E-mail: carlosortiz@id.uff.br

O catalisador Na-FesO4 € empregado na conversao termocatalitica de CO2, combinando as reacdes de
deslocamento inverso gas-agua (RWGS) e a sintese de Fischer-Tropsch (FTS). Seu desempenho esta
associado a coexisténcia das fases cristalinas FesOs e x-FesC., ativas para RWGS e FTS,
respectivamente. Tipicamente, o catalisador Na-Fesz04 é primeiramente reduzido in situ no reator para
formar Fe metalico. Depois, a fase x-FesC: € formada durante a reacéo a partir da carburagdo do Fe
metalico com o CO: reagente. Nesse sentido, o controle da estrutura cristalina do catalisador sintetizado
estara diretamente relacionado com as fases presentes durante a reagdo e, portanto, com seu
desempenho catalitico. Na sintese por coprecipitacdo, o controle da cinética de nucleagcdo e
crescimento dos cristais de 6xido de ferro, por meio da temperatura e da velocidade de aumento do
pH, influencia diretamente a formacdo das fases cristalinas resultantes e seu tamanho médio de
cristalito. Portanto, neste trabalho investigamos a estrutura cristalina de éxidos 1%Na-Fez04 (% em
massa) sintetizados pelo método de coprecipitacdo, variando a temperatura (T = 40 e 80 °C) e a
velocidade de adi¢do de uma solugdo 1,5 M de NaOH (V = 0,5, 2 e 5 mL/min) até atingir pH de 10. As
amostras foram secas em 120 °C por 12 h e calcinadas em 400 °C (5 °C/min) por 3 h. As amostras
foram rotuladas no formato T/V. Por exemplo, a amostra 40/2 foi sintetizada a 40 °C com adi¢éo de
uma solucdo 1 M de NaOH em 2 mL/min. A caracterizacdo estrutural foi realizada por DRX (radia¢éo
CuKa, A = 1.5406 A) nas seguintes condigdes: 20° < 26 < 80°, 0,02 de passo, 2 s por passo. O tamanho
médio de cristalito das fases detectadas foi calculado utilizando a Equagao de Scherrer nas reflexdes
(220), (200) e (111) para o0 Na2O (PDF 00-023-0626), (311), (440) e (220) para a magnetita FesO4 (PDF
01-075-0449) e (104), (110) e (116) para a hematita a-Fe2O3 (PDF 00-033-0664). A fase Na2O foi
identificada nas amostras 0,5/40, 2/40 e 0,5/80, com tamanhos médios de cristalito de 56, 46 e 37 nm,
respectivamente. A literatura indica que o Na deveria atuar como céation dopante intersticial na matriz
de oxido de ferro. Contudo, o aumento lento do pH favoreceu a formacédo de fases cristalinas
segregadas de Na20. Dessa forma, espera-se que temperaturas mais elevadas e maiores velocidades
de adigdo de NaOH favoregam a incorporagdo completa do sodio na rede cristalina do 6xido de ferro.
A fase FesO4 foi identificada nas amostras 2/40, 5/40, 2/80 e 5/80, com tamanhos médios de cristalito
de 11, 12, 17 e 19 nm, respectivamente. Esses resultados indicam que a formacéo da fase Fe304
ocorre em ambas as temperaturas, desde que a taxa de adicdo de NaOH seja superior a 2 mL/min.
Além disso, observa-se que maiores temperaturas e velocidades de adicdo de NaOH resultam em
aumento no tamanho médio do cristalito. Por fim, a fase a-Fe203 foi a mais estavel, sendo detectada
em todas as condi¢des, exceto na amostra 2/40.
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SINTESE E CARACTERIZACAO DE NANOCATALISADORES DE
NIQUEL COM ESTRUTURA CORE-SHELL DE CERIA PARA
REACAO DE REFORA DE ETANOL

Andrelaine de Souza Bernardest?, Leticia Forrer Sosa? and Pedro Romanos

1 Escola de Quimica, Universidade Federal do Rio de Janeiro, Rio de Janeiro, Brasil.
andrelaine.ig@gmail.com

2 Universidade Federal do Rio de Janeiro, Rio de Janeiro, Brasil. leticiaforrer@iq.ufrj.br

3 Campus D. de Caxias, Universidade Federal do Rio de Janeiro, Rio de Janeiro, Brasil.
pedronromano@gmail.com

A producdo de hidrogénio envolve processos cataliticos complexos que resultam na
formacao de subprodutos, tornando necesséria a otimizagéo do catalisador. Metais ndo nobres
como o niquel sdo a alternativa mais econdmica, mas enfrentam desafios como a formacéo de
cogue e a sinterizagdo, que reduzem sua atividade e exigem regeneracao frequente. Particulas
de niquel em escala nanométrica melhoram o desempenho catalitico devido a sua alta razdo
superficie-volume, para evitar sua sinterizagdo suportes de silica fornecem uma matriz estavel
minimizando a aglomeracéo e a sinterizagao. Além disso, um revestimento de céria do tipo core-
shell poderia evitar a rapida desativacao do catalisador. Este estudo examina um método eficaz
para sintese e discute a metodologia eficaz para caracterizacéo de catalisadores eficientes. O
catalisador foi sintetizado pelo método Stéber modificado, o niquel foi depositado por evaporacao
de amdnia e o core-shell foi sintetizado por heterienotetraina. As caracterizacdes realizadas
foram: DRX, MET, MEV, EDS, STEM, fisissor¢ao, TPR, quimissorcéo, absor¢do atémica e teste
catalitico. O DRX mostrou a composi¢do de tamanho de cristalito do material. As imagens de
MET, MEV e STEM revelaram a morfologia e deposicdo bem-sucedida de niquel devido a
diferenca de nimero atémico e distancia interplanar, assim como a formacdo do revestimento
core-shell de filossilicato de céria, enquanto, a andlise de EDS validou a composi¢cao das
estruturas. A fisissorcdo mostrou uma elevada superficie mesoporosa. TPR e quimissor¢cédo
mostraram a capacidade de reduc¢do e uma elevada dispersdo metélica de catalisadores ativos.
A absor¢é@o atdmica mostrou a real porcentagem de metal do catalisador. E o teste catalitico
mostrou resultados promissores sobre aumento de converséo e seletividade.



mailto:andrelaine.iq@gmail.com

6° Encontro de
Catalise

SCAT

RJ,MG e ES-2025 : SOCIEDADE BRASILEIRA DE CATALISE

Ve

Niterdi, RJ. 10 e 11 de abril de 2025

CATALISADORES A BASE DE LANTANIO DOPADOS COM
CERIO PARA ACOPLAMENTO OXIDATIVO DO METANO.

Ana Luisa A. Santos', Fabio B. Passos', Carlos A. Ortiz-Bravo"
" Universidade Federal Fluminense — UFF, Niterdi, RJ, Brasil. *E-mail: carlosortiz@id.uff.br

O Acoplamento Oxidativo do Metano (OCM) tem ganhado importancia tecnolégica por
converter o metano, presente nas crescentes reservas de gas natural, em etileno, uma das
matérias-primas mais valiosas da industria petroquimica. No entanto, o OCM ainda nao é
aplicado industrialmente devido aos baixos rendimentos de etileno. Isso ocorre porque os
compostos resultantes da sobreoxidagdo (CO,) sdo termodinamicamente mais estaveis e
formam-se mais rapidamente do que os produtos seletivos (hidrocarbonetos C,). Assim, os
catalisadores de OCM operam com alta conversédo de metano e baixa seletividade para etileno,
ou vice-versa. Diante disso, buscamos aprimorar catalisadores a base de lantanio, conhecidos
por sua elevada seletividade para hidrocarbonetos C, (mas baixa conversdo de metano), por
meio da dopagem com cério. A incorporagao de orbitais vazios 4f do Ce na rede da La,0O; pode
melhorar a conversdo de metano, recebendo elétrons durante a ativagao da ligagdo C-H, que é
a etapa limitante de OCM. Para isso, foram sintetizados catalisadores do tipo X%Ce-Na-La,O,
(X=0,1,3,5e 10% em massa) usando o método sol-gel Pechini e caracterizados por DRX,
espectroscopias Raman e UV-Vis e H,-TPR. Todos os catalisadores apresentam picos de
difragdo associados a fase cristalina La(OH); (ICSD 200990), resultante da interagéo do La,0,
com a umidade do ambiente. Unicamente o catalisador 10%Ce-Na- La,0; exibe um pico de
difracdo de baixa intensidade em 26 = 26,3°, associado a reflexdo mais intensa (100) da CeO,
(ICSD 061379), indicando que, para teores de Ce acima de 10%, formam-se fases segregadas
de Oxidos de La e Ce. O tamanho médio do cristalito de La(OH); foi calculado usando a
Equacédo de Scherrer nas reflexdes (100), (101) e (110), observando-se uma diminuicao desse
tamanho com o aumento do teor de Ce. Além disso, todos os catalisadores apresentam bandas
Raman associadas a fase cristalina La(OH);. Apenas o catalisador livre de cério, Na-La,0; (X =
0), exibe uma banda em 405 cm™ associada a fase cristalina hexagonal La,O;, ndo observada
no DRX, possivelmente devido ao pequeno tamanho do cristalito ou a uma hidroxilagao parcial
com a umidade do ambiente. Adicionalmente, o aumento do teor de Ce reduz a energia do
band gap, o que pode estar associado ao aumento da atividade catalitica para a ativagdo do
metano, uma vez que facilita a transferéncia de elétrons do orbital de valéncia 2p do O?% para
os orbitais de condugéo 5d ou 4f do La**. Por fim, o aumento da concentragdo de cério resulta
em maior liberagdo de oxigénio estrutural, calculada pelo consumo de H, no TPR, além de um
deslocamento dos picos de redugéo do La,O; para temperaturas mais elevadas, indicando uma
maior disponibilidade de oxigénio de rede.
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THE NATURE OF Cu-OXO CATIONS IN A MORDENITE ZEOLITE
GENERATED AFTER ACTIVATION WITH AIR OR CO2: AN
INVESTIGATION BY IN SITU DRS UV-VIS ANALYSES

Eliane Soares da Silval, Jodo Emanuel Cabral da Mata?, Ernesto A. Urquieta-
Gonzalez?!

1 Research Center on Advanced Materials and Energy (CPqMAE), Department of Chemical Engineering, Federal
University of Sdo Carlos, CEP 13565-905, Séo Carlos, SP

2 Catalytic Process Engineering and Biorefineries Laboratory (LEPCatBior), Department of Chemical Systems
Engineering (DESQ), State University of Campinas, Campinas, SP

elianesoares@estudante.ufscar.br

The direct oxidation of methane on exchanged oxo-Cu zeolites allows the production of highly
demanded methanol in a more sustainable way, since it employs mild temperature and pressure
conditions, when compared to the conventional process. In this partial oxidation of methane to methanol
(MTM) stepwise process, copper-exchanged zeolites can play an important role, since they have a
microporous structure capable of stabilizing the generated active copper oxo-cations upon activation.
Considering this relevant property of Cu-exchanged zeolites, the present work aimed to apply the
Cu- mordenite (Cu-MOR) in the MTM reaction, exploring the effect of air and CO: as activating agents
on the nature of the generated oxo-Cu cations. A Cu-exchanged mordenite (Si/Al=10) was activated
with air or CO2 ([CuxOy]-MOR samples) and then evaluated in the direct oxidation of methane to
methanol. The nature and activity of the generated oxo-Cu cations were studied by in situ DRS-UV-Vis
analyses. The stepwise MTM reaction involved: (i) activation of Cu-MOR(10) under a flow of 60 mL
min- 1 of air or CO2 during 1h at temperatures between 250 and 550 °C, (ii) MTM reaction 30 mL min! a
flow of pure methane, at 200°C, for 4h and, (iii) off-line extraction of the formed methanol. The samples
were characterized by XRD, Hx-TPR, XRF and in situ DRS UV-Vis analyses. Regardless of the
activating agent used, all of the [CuxOy]?>*-MOR prepared samples were active to convert MTM, with the
generated Cu-oxo cations having monomeric [CuOH]*, dimeric [Cuz(u-O)2]?* and trimeric [Cusz(u-O)s]?*
nature. When activated with air or COz, the [Cus(p-O)s]?* and [CuOH]* cations were the main consumed
species, since, after methane reaction occurred a greater intensity difference between the UV-Vis
absorption bands collected after activation and after reaction in the region between 30,000 and
40,000 cm1, which is related to the charge transfer from the ligand to the metal (O — Cu?*).
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Hidrogenacao de CO. a metanol e DME em catalisadores
Cu-ZrO.@SiO2

Hebert Douglas Pereira de Souzal! Vitor Duarte Lage, Fabio Souza
Toniolo* Martin Schmal

1 hebert.int@gmail.com, * toniolo@ped.coppe.ufrj.br

Catalisadores de Cu se destacam por sua atividade e seletividade a sintese de metanol e DME
a partir da hidrogenagdo de CO2, onde as espécies Cu® e Cu* desempenham papeis
fundamentais nesse processo. Cu® é responsavel pela ativagdo do CO: e spillover de Ha,
enquanto Cu* estabiliza intermediérios essenciais (ex., CH3zO*) para producdo de metanol [1].
Enquanto que a presenca de ZrO: aprimora a dispersdo das espécies de cobre e gera
vacancias de oxigénio que auxiliam na dissociacdo da 4gua e adsorgcdo de CO2. A zircbnia
também fornece sitios &cidos que desidratam o metanol em DME [2]. Por fim, a introducéo da
silica pode melhorar a transferéncia de elétrons e aumentar a resisténcia a formacao de coque
e desativacdo induzida pela agua [1]. Neste sentido, este trabalho objetiva investigar as
propriedades de catalisadores Cu-ZrO@SiO2 na producdo de metanol e DME a partir da
reacdo de hidrogenacdo de CO2. Os catalisadores Cu-ZrO@SiO2 com diferentes razdes
massicas de Cu: Zr (1:0; 3:2; 1:1 e 0:1) foram sintetizados pelos métodos de micela reversa e
sol-gel. Inicialmente, a fase oleosa composta por n-dodecano, n-hexanol e CTAB, foi misturada
a fase aquosa contendo nitratos de cobre e zircénia em quantidades. Essa mistura foi mantida
sob agitagdo por algumas horas para estabilizar as micelas e criar nucleos metalicos.
Posteriormente, a casca de silica foi formada in-situ com a adicdo de TEOS e hidréxido de
amonio (28% v/v). ApGs 24 horas de reacao, o catalisador foi lavado, seco a 100°C e calcinado
a 400°C por 8 horas. Nos testes cataliticos (220-340°C, 30 bar, GSVH = 6000 mL.gcart.h1,
H2/CO2 = 3), os catalisadores de Cu-ZrO.@SiO:2 apresentaram conversdo de CO: entre
10-28% e seletividade a metanol (>70%), DME (<10%), e olefinas leves (C>—Cs, >10%). A
acidez total dos catalisadores foi >760 pmol.g1, predominantemente composta por sitios acidos
fracos e moderados, favorecendo a conversdo de DME em olefinas e minimizando desativacao
por coque. Os catalisadores possuem elevadas areas especificas (>300 m2.g1) e dispersédo de
Cu (14-57%), com areas metalicas variando entre 90-375 m2.gX. A presenca de silica permitiu
a formacédo de ligagdes Cu*—O-Si, aumentado os sitios ativos para a adsorcdo de CO2. Além
disso, a formacgdo de espécies Zrd* (ZrOx e Zr—O-Si) e defeitos na estrutura do catalisador
podem ter aumentado a adsorcdo de CO: e estabilizagdo de espécies Cu* e Cu® evitando a
oxidacao pela 4gua e a rapida desativacao catalitica.
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DESENVOLVIMENTO E AVALIAGAO DE CATALISADORES
SULFETADOS DE COMOALMG PARA
HIDRODESSULFURIZAGAO SELETIVA A PARTIR DE HDLS

Felipe R. Bernardes!, Weberton R. do Carmo!, Victor de Oliviera
Rodrigues’™, Luz A. P. Santos?, Arnaldo da C. Faro Jr'.

1: Universidade Federal do Rio de Janeiro 2: Universidade Estadual do Rio de Janeiro *email de contato:
vicerodrigues@iq.ufrj.br

Para minimizar o teor de enxofre nos combustiveis as refinarias utilizam o
hidrotratamento (HDT); porém, os catalisadores também catalisam a hidrogenagao das olefinas
presentes na nafta, gerando uma diminuigdo na octanagem da gasolina, sendo assim, buscam-
se novos catalisadores seletivos de HDS. Nesse sentido os hidréxidos lamelares duplos (HDL)
vém se mostrando promissores como precursores catalisadores metalicos de alta seletividade
para dessulfurizagdo. HDLs s&o argilas anidnicas que consistem em lamelas positivamente
carregadas, com anions e agua intercalados. Foram realizadas sinteses de HDLs precursores
trimetalicos (Al, Mg e Co) com fragdo molar de aluminio de 0,5, de acordo com um
planejamento fatorial com temperatura, pH e anion como fatores, utilizando o método de
coprecipitacdo a pH controlado. Seguido por troca ibnica com o anion heptamolibdato de
amoénio, as amostras de HDL foram avaliadas por FTIR e DRX, foram obtidas amostras
cristalinas e puras. Os 6xidos mistos tetrametalicos foram obtidos por calcinagéo, estes foram
caracterizados por fisissor¢do de nitrogénio e avaliados pelo método de Pareto quanto a area e
volume de poros. Foi verificada a obtengdo de 6xidos mistos mesoporosos de elevada area
superficial (>150 m2g"). O comprimento do anion inicial foi capaz de orientar o 6xido misto,
gerando materiais com maior teor de Mo, volume de poros e area superficial, sendo o fator
mais significativo do planejamento. Apéds, foram realizadas sulfetagdes in situ para a obtengéo
da forma ativa dos catalisadores e testes cataliticos numa unidade de reator tubular de fluxo
continuo personalizada. Os testes cataliticos demostraram uma maior conversao para as
amostras de sulfetos oriundas dos HDLs com os anions de cadeia mais longa.
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Catalisadores Ni-SiO2: avaliagdo comparativa entre arquiteturas
encapsulada e suportada

Gabrielle F. Fonsecal?, Mariana S. Diogo3, Carla M. Ramos3, Leon F.
Feiosal, Andréa M. D. Farias!”
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2 Instituto Federal do Rio de Janeiro — IFRJ, Nilépolis (RJ).
3 Universidade Federal do Rio de Janeiro — UFRJ, Rio de Janeiro (RJ).
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Para sistemas cataliticos mais severos, o uso de catalisadores com arquitetura
encapsulada é uma alternativa que permite melhorar a estabilidade da fase ativa. Ao empregar
este tipo de arquitetura, o uso de metais ndo nobres como fase ativa permite combinar o
aprimoramento da estabilidade com a producéo de catalisadores mais baratos do que aqueles
gue usam metais nobres como fase ativa. Neste trabalho, foram preparados e caracterizados
dois catalisadores Ni-SiOz: i) catalisador convencional preparado por impregnacéo (Ni/SiOy);
i) catalisador encapsulado cujas nanoparticulas foram obtidas a partir do método do poliol
(Ni@SiO3). Os materiais obtidos foram caracterizados por DRX, TPR, TGA e microscopias
eletronicas de varredura (MEV) e transmissdao (MET). Em relagdo a obtencdo das
nanoparticulas, a realizacdo da sintese em escalas diferentes, cada uma delas em triplicata,
mostrou que a metodologia usada é reprodutivel e escalonavel. Resultados de MEV mostraram
que as particulas obtidas possuem morfologia geométricas. Além disso, os tamanhos de
particula determinados a partir dos histogramas levantados com as imagens se mostraram
estatisticamente equivalentes para todas as sinteses realizadas. Resultados de MET
confirmaram o encapsulamento das nanoparticulas e mostraram que a configuracéo obtida foi
mononuclear. Dados de TPR e DRX mostraram que o niquel estd presente na forma éxida
(NiO) no catalisador, enquanto o catalisador encapsulado possui particulas de niquel metalico
(Ni°). Com base nestes resultados preliminares, ficou evidenciado que a metodologia
empregada para a sintese do catalisador encapsulado Ni@SiO, consegue associar as
vantagens o uso deste tipo de arquitetura com a eliminacdo de uma etapa posterior de
processo (ativagdo em hidrogénio). Este trabalho visa o uso do Ni@SiO, como catalisador de
hidrogenag&o em reacdes de valorizagdo de biomassa realizadas em reator batelada e meio
aqguoso. Neste sentido, usar este catalisador dispensa a necessidade de usar um segundo
reator apenas para reduzir o niquel e obter a fase ativa necesséria para estas reacoes.
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SINTESE E CARACTERIZACAO DE GEOPOLIMEROS
PRODUZIDOS A PARTIR DE REJEITOS DE MINERACAO

Caroline D. Prates?, Luadiny V. L. Santos?, Ana Paula C. Teixeira!"

1UFMG, Departamento de Quimica/lcex, Belo Horizonte, Minas Gerais, Brasil, 31270-901
*e-mail: anapct@ufmg.br

Os geopolimeros podem ser definidos como polimeros inorganicos obtidos pela ativagéo
alcalina de aluminossilicatos e apresentam diversas aplicacdes, dentre elas a substituicdo do
cimento na construcéo civil e a utilizagdo como adsorvente para contaminantes. A utilizacéo de
rejeitos de mineragdo para producdo desses materiais reduz a necessidade de extrair novas
matérias-primas, além de diminuir a quantidade de residuos gerados e os impactos causados
pelo seu armazenamento. Neste trabalho trés diferentes rejeitos de mineragédo foram testados
para producdo de geopolimeros: mineracdo de ferro, ni6bio e serpentinito. Os rejeitos foram
caracterizados por diversas técnicas, e os resultados de caracterizacdo indicaram que séo
compostos majoritariamente por fases cristalinas contendo silicio. Portanto, para a producéo
dos geopolimeros, todos os rejeitos foram utilizados como carga e ndo como precursor, ja que
fases cristalinas geralmente ndo s&o reativas nas condigbes testadas. Como fonte de
aluminossilicato foi utilizado um metacaulim comercial, e a solugéo ativadora foi uma mistura de
solugdo de hidréxido de sodio e silicato de sddio. Para os testes foram produzidos
geopolimeros utilizando 25% de metacaulim, 25% de solucédo ativadora e 50% de carga. A
carga comumente utilizada é a areia média, entdo foram testadas misturas de areia e rejeito
nas seguintes proporcdes: 0, 25, 50 e 100% de rejeito. Os materiais foram testados quanto a
resisténcia mecénica a compressao apés 7 dias de cura. Para os geopolimeros com rejeito de
ferro e serpentinito, os melhores resultados de resisténcia foram obtidos com a utilizagéo de
50% de rejeito (36 MPa para o rejeito de ferro e 41 MPa para o serpentinito), e os valores
ficaram superiores aos do material sem adicao de rejeitos (32 MPa), indicando a eficiéncia na
substituicdo de parte da areia por rejeito. Na utilizacdo do rejeito de niobio, o material com
100% de rejeito rompeu ao desmoldar, indicando pouca resisténcia, ja a adicdo de 25 e 50%
de rejeito levou a materiais com 27 e 26 MPa, respectivamente, valores um pouco mais baixos
gue o do material de referéncia sem rejeito. Os resultados obtidos sdo muito positivos tendo em
vista que sdo muito superiores aos encontrados em geral com corpos de concreto
convencionais que, em sua maioria, Sdo postos a prova apenas apés 28 dias de cura e
apresentam valores de resisténcia em torno de 25 MPa, indicando que os materiais produzidos
apresentam potencial para serem utilizados na construcdo civil e em processos de adsorcao e
catalise.
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Ni, Cu AND Ni-Cu NANOPARTICLES EMBEDDED IN CeO; FOR
HYDROGEN PRODUCTION FROM ETHANOL OXIDATIVE
STEAM REFORMING

Ruan Carlos V.R. Oliveira !; Fabio S. Toniolo !; Henrique P. Pacheco '

1 Programa de Engenharia Quimica/COPPE/UFRJ, Universidade Federal do Rio de Janeiro, Rio de Janeiro,
21941-972
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The demand for sustainable energy sources to replace traditional fossil fuels is gaining
more prominence economically and environmentally. In this context, H2 emerges as a sustainable
alternative in terms of green energy, due to its high potential as an energy carrier associated with
high emission efficiency. This study introduces a novel approach to synthesizing embedded Ni,
Cu, and Ni-Cu-based nanopatrticles, with an evaluation of performance and efficiency in hydrogen
production through ethanol oxidative steam reforming. The embedded catalysts were synthesized
using a sol-gel method. Precursors were solubilized, homogenized, and dried before undergoing
a controlled thermal treatment in multiple steps to ensure proper decomposition and minimize
mass loss. Material characterization aimed to analyze crystalline structure, dispersion, chemical
composition, reduction profiles, basicity, oxidation state and arrangement of nanoparticles.
Catalytic performance was evaluated through TOS tests of 20 h for all embedded catalysts at
three temperatures (773 K, 823 K, and 873 K) at a GHSV of 492.000 mL-h-gcat® and a catalyst
mass of 10 mg. Stability tests were conducted for 90 h at 873 K to assess potential catalyst
deactivation. Among the evaluated materials, Ni-based catalysts exhibited the highest catalytic
performance and H, vyield. Furthermore, the preparation method, which enabled the
encapsulation of Ni nanoparticles within the porous CeO, matrix, improved H, selectivity and
enhanced resistance to deactivation compared to the supported material. This synthesis
approach provided the 10% Ni@CeO, catalyst with greater resistance to coke deposition,
ensuring long-term stability and complete ethanol conversion at 873 K after 90 hours of reaction,
with 56% hydrogen selectivity. Additionally, Cu doping led to significant acetaldehyde production,
likely due to the promotion of ethanol dehydrogenation by Cu species and the lower mass
proportion of Ni species, which are responsible for breaking C-C bonds in acetaldehyde.
Structural characterization by XRD confirm the presence of a CeO2 matrix and suggests that NiO
and CuO phases are highly dispersed on the CeO: support, forming small nanoparticles. Punctual
XANES verified the homogeneity of Ni and Cu metallic species after reduction, while TEM
analysis of the catalysts confirmed this dispersion and suggested that NiO and CuO nanoparticles
are distributed within the ceria matrix, as verified by energy-dispersive X-ray spectroscopy. Post-
reaction characterizations using Raman spectroscopy and thermogravimetry showed lower
carbon formation for embedded materials, indicating that the arrangement of NiO and CuO
ngnoparticles within the ceria matrix enhanced resistance to deactivation by coke deposition.
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HIDROGENACAO DO CO; UTILIZANDO FERRO SUPORTADO
EM ZEOLITAS HIERARQUICAS
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A conversédo de CO2 em produtos de valor agregado € um tema de grande relevancia devido a
necessidade de reduzir emissbes de gases de efeito estufa e desenvolver alternativas
sustentaveis aos combustiveis fosseis. Este trabalho tem como objetivo desenvolver e
caracterizar catalisadores de ferro (Fe), promovidos por potassio (K) e suportados em zedlitas
ZSM-5 comerciais e hierarquicas (micro e mesoporas) de diferentes razfes Si/Al, para a
hidrogenacgéo do CO:. A escolha de zedlitas hierdrquicas visa investigar a influéncia da estrutura
secundaria de mesoporos e da composicdo Si/Al sobre o desempenho catalitico. Os
catalisadores foram preparados por impregnagdo ao ponto umido, utilizando nitratos de ferro e
de potassio como precursores. A caracterizagdo dos materiais foi realizada por termogravimetria
(TG), espectroscopia de fluorescéncia de raios X (FRX), difracdo de raios X (DRX), fisissor¢ao
de N2, dessor¢do a temperatura programada (TPD-NHs e TPD-CO») e reducéo a temperatura
programada (TPR). A avaliacdo catalitica foi conduzida em um reator de leito fixo, sob presséo
de 30 bar, temperatura de 320°C e em diferentes velocidades espaciais com os produtos sendo
analisados por um cromatografo a gas equipado com TCD e FID. Os teores reais de Fe (10%) e
K (1%) séo similares aos teores nominais e indicam a reprodutibilidade do método de sintese. A
zedlita hierarquica Z-32D apresenta volume de mesoporos 53% maior em relagcdo a zeolita
comercial Z-45, embora esse aumento diminua para 37% ap0s a impregnacgéo dos metais. Os
catalisadores preservaram a estrutura MFI da ZSM-5 ap@s a insercao de ferro e nenhuma fase
relacionada a Fe ou K foi identificada por DRX, indicando que a fase metélica esta dispersa. A
acidez total dos catalisadores decresce de 0,04 para 0,02 e 0,01 mmol.g* para os catalisadores
K-Fe/zZ-15D, K-Fe/z-32D e K-Fe/zZ-45, respectivamente, de acordo com a diminuicdo da
guantidade de espécies de Al responsaveis pela acidez (os cédigos 15, 32, 45 representam a
razdo Si/Al). Nos testes cataliticos preliminares, K-Fe/Z-45 mostra conversdes entre 9 a 17%
para velocidades espaciais entre 3000 a 18000 mL.h.g* de forma estavel por até 140 h e
formacé&o de produtos na faixa de C1-C6, sendo CHa o principal composto (75%), o que pode ser
explicado pela elevada acidez. Estudos em andamento visam correlacionar as propriedades
texturais e de acidez com o desempenho dos catalisadores, assim como avaliar o impacto das
condicdes reacionais (pressao, temperatura e velocidade espacial) sobre o crescimento da
cadeia em direcéo a hidrocarbonetos que possam ser utilizados como combustiveis liquidos.
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Uma estratégia para mitigar as emissfes de CH, e CO, é converté-los em produtos de valor
agregado, como o gas de sintese, a partir da reforma seca do metano. Catalisadores a base de
niquel sdo amplamente utilizados nesse processo, mas enfrentam desafios como desativagao
por sinterizacdo e deposicdo de coque. Além disso, catalisadores particulados apresentam
limitagBes na transferéncia de calor e massa, além de problemas de empacotamento no leito
catalitico, resultando em queda de pressdo no reator. Para superar essas limitacdes,
catalisadores estruturados obtidos por impressédo 3D surgem como uma alternativa promissora,
permitindo a fabricacdo de geometrias otimizadas que maximizam a razdo area/volume,
melhoram a eficiéncia da transferéncia de calor e massa e minimizam a queda de presséo no
reator. Neste trabalho, foram preparados e caracterizados catalisadores de niquel modificados
com niébia (Nb20s) suportados em monolitos de Inconel de geometria TPMS (superficie minima
triplamente periddica) fabricados por impressdo 3D pelo método de fusdo em leito de p6 com
Laser, em equipamento de fabricacdo nacional, para aplicacdo na reforma seca do metano. O
objetivo foi investigar o efeito da adicdo de nidbia na atividade catalitica e estabilidade dos
materiais. Os catalisadores foram preparados pela deposi¢do de y-Al,O; sobre monolitos de
Inconel por washcoating, seguida de impregnagdo Umida sucessiva de niobia (5, 10 e 20%) e
niquel (20%). Os materiais foram caracterizados por teste de aderéncia, DRX, TPR, MEV e
fisissorcao de N,. Os testes cataliticos foram realizados a 700 °C, 1 atm, razdo CH,:CO, de 1:1
e GHSV de 85.000 mL-gcat™*-h™2.Houve a formag&o de uma camada espessa de catalisador
recobrindo a superficie do monolito, com elevada aderéncia (98%). As fases cristalinas foram
identificadas como NiO e NiAl2O4, sendo que no difratograma a intensidade do NiO aumentou
com o aumento da concentragdo de nidbia, enquanto a de NiAl204 diminuiu, além do surgimento
da fase NiNb20s na amostra com 20% Nb2Os. Esse resultado indica que a adigdo de niébia
diminuiu a interagdo entre niquel e alumina, o que foi corroborado pelos perfis de TPR, que
mostraram uma diminuicdo progressiva na temperatura de reducédo do niquel com a adicdo de
niébia. O catalisador de referéncia Ni/Al,Os/Inconel apresentou conversao inicial de 60% de CH,
a 700 °C, mas diminuiu para 14% ap0s 48h. Por outro lado, a adicdo de niébia diminuiu a
atividade, mas aumentou a estabilidade do catalisador, como observado para
Ni/20Nb20s/Al,Os/Inconel cuja conversédo inicial foi 30% e se manteve estavel por 48 h. O
aumento da estabilidade pode ser atribuido a presenca de vacéncias de oxigénio da niébia que
favorecem a remocéao de carbono da superficie do catalisador.
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Este trabalho tem como objetivo o desenvolvimento de catalisadores heterogéneos ativos e
seletivos para reacoes de epoxidagdo de olefinas empregadas industrialmente. O foco esta na obtengéo
de produtos de alto valor comercial e na investigacdo de alternativas mais sustentaveis para esse
processo. O projeto busca otimizar o rendimento dos produtos e promover processos energeticamente
mais eficientes e ambientalmente amigéveis, como a epoxidacdo usando oxigénio molecular,
alternativa promissora aos processos tradicionais que utilizam oxidantes toxicos. Para este fim, foram
sintetizados e caracterizados diferentes materiais microporosos e mesoporosos, incluindo silicalita,
titanossilicalita (TS-1), ZSM-5 microporosa e mesoporosa, e silica-alumina amorfa (ASA). A sintese da
silicalita foi adaptada de (WATANABE, 2011) e apresentou uma solu¢éo de preparo com composicao
molar 1SiO2: 0,36TPOH: 0,0104 NaOH: 31,53 H20: 4ETOH. A amostra TS-1 (Si/Al=100) foi sintetizado
de acordo com o método descrito por (KHOMANE, 2002) e foram utilizadas as seguintes razdes
molares H20/SiO2 = 14,9737; TPAOH/SIO2 = 0,1285; Tween/SiO2 = 0,0094. Para a obtencédo da ZSM5
microporosa foi preparado uma solu¢cdo de composicao 1SiO2: 0,005 Al20s: 0,36 TPAOH: 0,0104
NaOH: 31,53 H20: 4ETOH. A sintese da zeolita ZSM5 mesoposora foi adaptada de (TEH, 2015) onde
0 composto foi preparado pelo método de modelagem dual utilizando TPABr como agente direcionador
de microporo e cloreto de benzalcdnio como agente direcionador de mesoporo. As amostras foram
caracterizadas por difracdo de raios X (DRX), espectroscopia na regido do infravermelho (FTIR),
espectroscopia na regido do UV-Vis, microscopia eletrdnica de varredura (MEV), andlises
termogravimétricas (TGA) e adsorcdo de N2 para avaliagdo das propriedades texturais. A silicalita
cristalizou-se na estrutura MFI com alta cristalinidade e area especifica significativa, 393 m? g*. O
composto TS-1 apresentou bandas caracteristicas de ligagdes Si-O-Ti, indicando a incorporacao de
tithnio na estrutura MFI. A ZSM-5 microporosa foi sintetizada e sua estrutura foi confirmada por DRX e
FTIR, enquanto a versdo mesoporosa apresentou estrutura parcialmente amorfa. A silica-alumina
amorfa foi obtida via deposicéo-precipitacéo e calcinadas em diferentes temperaturas, apresentando
diferentes coordenac¢des do aluminio conforme avaliado por RMN de 2’Al. As amostras foram
calcinadas em diferentes temperaturas e apresentaram areas entre 305-368 m? gl. Os materiais
sintetizados possuem grande potencial para aplicagdo em processos cataliticos, dada sua estrutura
porosa e propriedades quimicas ajustaveis. O préximo passo envolve a impregnacao desses materiais
visando a obtencéo de catalisadores bi metalicos de ouro e prata que serdo utilizados na epoxidacao
de olefinas em fase gasosa com oxigénio molecular.
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O desenvolvimento de nanocatalisadores heterogéneos bifuncionais possuem potencial de
entregar maior eficiéncia e seletividade a processos quimicos, além de reduzir etapas operacionais e
custos. Pensando nisso, o objetivo deste trabalho foi desenvolver nanocatalisadores hibridos com
estrutura core-shell (NpCu@SiO2 e NpCu@SiO2-APTS) e uma estrutura classificada como
nanocompésito (SiO2-APTS/Cu), além de catalisadores impregnados (Cu/SiO2 e Cu/SiO2-APTS).
Espera-se uma combinag¢do de sitios metalicos de cobre com sitios basicos obtidos a partir da
funcionalizacdo de silandis presentes no suporte e na casca dos catalisadores. A funcionalizagdo foi
feita com grupamentos organicos (3-aminopropiltrietéxisilano; APTS), a partir do processo de grafagem.
O desenvolvimento de catalisadores heterogéneos seletivos e estaveis em reagdes em fase liquida, é
essencial para garantir processos eficientes, assim, a resisténcia a sinterizacao e lixiviagdo dos sitios
ativos é o alvo do desenvolvimento da arquitetura core-shell destacada neste trabalho, por ter o
potencial de proteger o sitio ativo e evitar a desativacdo do catalisador. Os catalisadores core-shell
foram sintetizados a partir do método sol-gel e de nanoparticulas de cobre metalico obtidas pelo método
solvotérmico. Numa Ultima etapa, o catalisador passou pelo processo de funcionalizagéo por grafagem.
O catalisador nanocompésito foi sintetizado a partir da silica funcionalizada pelo mesmo processo, ja
as nanoparticulas de cobre foram obtidas pelo método de oxirreducéo quimica usando CuS04.5H20
como precursor metélico e NaBH4 como agente redutor. Catalisadores de referéncia foram obtidos por
impregnagdo Umida da silica funcionalizada com Cu(NOs)2.xH20. Os catalisadores foram
caracterizados quanto a porcentagem massica de cobre, a funcionalizacdo do APTS, as propriedades
texturais, estruturais e morfolégicas, redutibilidade das espécies oxidadas e a estabilidade térmica. A
espectrometria de fluorescéncia de raios X mostrou teores em torno de 10-20% de cobre, ja com a
fisissorcdo de N: destacou-se a alta area especifica apresentada pelo core-shell, 1052 m? g1, em
comparacdao a silica comercial, 204 m? g1. A analise elementar avaliou a % de APTS grafado a partir
da % de N presente nos catalisadores, com uma varia¢do entre 0,26-5%, sendo 5% para o core-shell.
A microscopia eletrénica de transmissao de alta resolugao confirmou a sintese de NpCu® com tamanho
médio de 5,8+1,5 nm e a obtencao do catalisador core-shell multinuclear, além da presenga de Cu® no
catalisador nanocompdsito com particulas de tamanho médio de 4,5 + 1,2 nm. A analise de reducdo a
temperatura programada permitiu detectar e caracterizar as espécies de Cu presentes e a temperatura
na qual ocorre o0 processo de reducdo, complementando as informacgdes obtidas pela difracéo de raios
X, que confirmou as espécies majoritarias de CuO nos catalisadores suportados e de Cu® nos
catalisadores nanocomposito e core-shell. A analise térmica demonstrou que o catalisador core-shell
foi 0 que apresentou a maior estabilidade térmica do sitio basico. Os resultados obtidos demonstraram
gue a obtencao dos nanocatalisadores hibridos bifuncionais foi bem-sucedida, sendo a area superficial
um fator limitante para a funcionalizagcdo, além disso, a sintese para obtengdo da arquitetura do
catalisador nanocompasito foi promissora para a obtencao de nanoparticulas com tamanho pequeno.
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As zeodlitas tém uma alta relevancia em reac8es cataliticas, incluindo craqueamento,
isomerizacédo e alquilagdo de hidrocarbonetos. O nimero de sitios 4cidos de Bronsted esta
diretamente relacionado ao nimero de tetraedros na estrutura da zedlita. A forca e a quantidade
desses sitios podem variar com base em fatores como a estrutura especifica da zedlita, o tipo
de cation trivalente presente e a razdo SiO, e Al,Oz (SAR) da composi¢cdo. Porém, uma
diminuicdo do SAR torna a estrutura menos estavel, podendo comprometer ou até destruir seu
arranjo cristalino. Embora as zedlitas apresentem geralmente 6tima seletividade em processos
cataliticos, elas enfrentam desafios como restricdes de difusdo, que dificultam a transferéncia de
massa através de seus canais microporosos. Diversas abordagens podem ser utilizadas para
resolver esses problemas, como a sintese de zedlitas hierarquicas, onde pode-se usar a
abordagem top-down (desmetalizagdo), que envolve a modificacdo do material microporoso ja
sintetizado. Dentro dessa abordagem top-down, tem-se a dessilicacdo, que envolve a remogéao
de atomos de silicio, em meio alcalino, resultando em poros maiores, o que facilita a
acessibilidade dos reagentes durante as reagdes cataliticas e aumenta a acidez do catalisador.
Com isso, 0 objetivo do trabalho foi sintetizar zedlitas hierarquicas a partir de uma zedlita
comercial Beta 25 e avaliar o impacto da geracdo de mesoporos sobre suas propriedades
texturais, estruturais e acidas. Para a sintese da zedlita hierarquica, foi escolhida a zedlita
comercial H-Beta (SAR=25). A dessilicagéo foi realizada utilizando-se diferentes concentra¢des
de solucédo de NaOH (0,1 mol L* e 0,2 mol L) e variando os tempos de tratamento alcalino (30,
60 e 120 minutos). A amostra foi misturada com as solu¢des de NaOH nas concentracdes
mencionadas e cada mistura foi mantida sob agitacéo a 50 °C pelos tempos mencionados. Apos
o tratamento alcalino, as amostras foram lavadas com agua ultrapura até alcangar pH neutro.
Em seguida, foi realizada uma troca ibnica para remover os ions de sédio, utilizando uma solugao
de NH4Cl. Apds a troca idnica, as amostras foram lavadas com agua ultrapura e secas em um
forno a 110 °C por 12 horas e, posteriormente, calcinadas a 550 °C para completar o processo
de obtencéo das zedlitas acidas. Os catalisadores sintetizados foram caracterizados por difracéo
de raios X (DRX) e fisissor¢@o de N2. As andlises de DRX indicaram uma pequena perda na
cristalinidade das zedlitas, porém sem levar & completa amorfizacdo dos catalisadores
hierarquicos. A andlise da porosidade revelou uma modificacdo no volume total e um aumento
no tamanho dos poros, indicando a efetiva obtencao de diferentes zedlitas contendo mesoporos.
Outras caracterizacdes serdo utilizadas para a analise dos catalisadores, como espectrometria
de fluorescéncia de raios X (FRX), dessorcdo a temperatura programada de amdnia (TPD-NHz)
e Espectroscopia de Infravermelho com adsorcgéo de Piridina (IR-Piridina).
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O objetivo deste trabalho é sintetizar, caracterizar e avaliar a eficiéncia de catalisadores sais
heteropoliacidos de estanho e do Cloreto de estanho em reacdes de esterificagdo de &cido oleico. Os
principios da “quimica verde” vem sendo cada vez mais aplicados em atividades de Ensino/Pesquisa e
Extensdo buscando a sustentabilidade e do desenvolvimento ambiental através dos recursos
renovaveis como o aproveitamento da biomassa e seus rejeitos para producdo de produtos de maior
valor agregado. Neste trabalho, avaliou-se a eficiéncia de catalisadores sais heteropoliacidos de
estanho (Il) em reacdes de esterificagdo de acido graxo. Os sais heteropoliacidos de estanho foram
preparados utilizando-se 0,655 mmol de acido 12-tungstofosforico (HPW) dissolvido em agua sendo
lentamente adicionado as respectivas solucdes etandlicas de cloreto de estanho diidratado contendo
as quantidades de 0,32 mmol, 0,65 mmol, e 0,98 mmol respectivamente para a producdo dos sais
Sno,50H2PW12040 (1), SNnHPW12040 (2) € Sn1,50PW12040 (3), Cada sistema foi tampado e mantido durante
3 horas sob agitacdo magnética e em seguida foram mantidos em repouso durante 24 horas, em
temperatura ambiente sendo finalmente mantidos sob agitacéo a temperatura de 60°C até a completa
evaporacao. O soélido resultante foi seco em mufla, a 80°C, por 4 horas. As reac¢des de esterificacao
foram conduzidas em um baldo de vidro tritubulado de 25 mL em banho-maria a 55°C e agitagcdo
magnética. Em seguida adicionou-se acido oleico (1,0 mmol), metanol (155 mmol) e o catalisador (0,1
mmol). Os resultados das Analises Potenciométricas permitiram calcular a quantidade de proétons
substituidos por cétions de Sn (1) sendo eles 1,03 ; 2,30 e 2,56 para os sais heteropoliacidos (1), (2) e
(3) respectivamente. Nas analises de FTIR observou-se as principais bandas caracteristicas nos sais,
gue correspondem as mesmas regides estruturais relacionadas ao anion de Keggin, 1100 a 700 cm-t,
evidenciando sua integridade estrutural durante o processo de troca i6nica. A determinacéo do nivel de
hidratacdo dos catalisadores foi efetuada a partir das curvas termogravimétrica, onde foram
encontrados um quantitativo de massa de agua de 19 e 24 para os catalisadores (2) e (3)
respectivamente. Os sais mostraram alta estabilidade térmica, ndo exibindo perdas de massas
significativas na faixa de temperatura maior que 600 °C, o que corresponde a decomposi¢cdo da
estrutura de Keggin, que é um fator importante para que sua atividade catalitica seja mantida. Nas
andlises de cromatografia gasosa, os catalisadores atingiram conversfes a oleato de metila, de mais
de 90 % nas duas primeiras horas de rea¢do sendo que o HPW converteu 60% no mesmo tempo. Em
8 horas de reacéo o catalisador (1) obteve 100% de converséo.
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VARIACAO DA QUANTIDADE DE SILICA COMO MOLDE NA
SINTESE DE CARBONOS MESOPOROSOS

Isabelly André Gomes da Silva Cardoso?!,Talita de Paiva Rosa!,Monica
Regina da Costa Marques Calderari!,Angela Sanches Rochat

instituto de Quimica, Universidade do Estado do Rio de Janeiro, Maracan4, Rio de Janeiro

Isabelly.david@gmail.com

Carbonos mesoporosos sdo materiais conhecidos por terem elevada area especifica,
podendo por isso serem utilizados como catalisadores ou adsorventes em diferentes processos
de interesse industrial. Nesta perspectiva, existem diferentes estudos sobre a influéncia dos
parametros de sintese nas caracteristicas do material final, sobretudo o custo de producéo e a
estrutura porosa, mas no caso da sintese via uso de moldes, as propriedades deles também é
importante. Deste modo, o objetivo deste trabalho é avaliar a influéncia da quantidade da silica
usada como molde nas propriedades dos carbonos mesoporosos obtidos, visando a diminuicao
da massa usada, para redugdo do custo de producdo. A metodologia para sintese usada se
baseia no procedimento utilizado por YU et al. (2001), sendo que a quantidade relativa de silica
€ variada. Tipicamente mistura-se dgua destilada, acido sulfarico e sacarose, como fonte de
carbono, e adiciona-se esta mistura a silica Aerosil-200 em rota-evaporador, agitando-se o
conjunto 1h a temperatura ambiente e depois por 2,5 h a 100 °C. Apds esta etapa de
polimerizagéo a reagdo continua na mesma temperatura por mais 2,5 h e sob vacuo e em seguida
0 material € seco por 18 h a 100 °C. A etapa seguinte € a carbonizagdo em atmosfera inerte,
realizada de modo que se tenha uma proporcéo de 0,12 g de sélido por vazdo de 1 mL/min de
hélio, com taxa de aquecimento de 3°C/min da temperatura ambiente até 800°C, permanecendo
nesta temperatura final por 7 horas. A etapa final € a remocé&o da silica usando solucdo de KOH
1 mol/L durante 12 h a temperatura ambiente, seguida de filtracdo a vacuo, lavagem com agua
e secagem a 100 °C. As quantidades investigadas foram 6; 8 e 10 g de silica para 5 g de
sacarose. Os sélidos foram caracterizados por fisissorcdo de nitrogénio e espectroscopia de
absorcéo do infravermelho por transformada de Fourier (FTIR). Os resultados de FTIR indicaram
gue, nas condicdes utilizadas, a silica Aerosil-200 foi removida, gerando o material carbonéaceo.
Em relagdo a analise textural, verificou-se que os materiais obtidos apresentaram diferentes
valores de area ao variar a quantidade de silica, apresentando area de mesoporos de 179.0465
m?/g, 431.1046 m?/g e 633.8103 m?/g.
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DIMENSIONALITY REDUCTION APPROACH FOR DRIFTS-MS
DATA: APPLICATION ON PURE MGO CATALYST IN ETHANOL-
TO-1-BUTANOL CONVERSION

Caio H. Pinheiro', Rodrigo Bonfim?, Henrique P. Pacheco?
1 Chemical Engineering Program, COPPE/UFRJ, 21941-972, Rio de Janeiro - RJ, Brazil
* cpinheiro@peq.coppe.ufrj.br

The unambiguous assignment of vibrational modes in the infrared (IR) in the Diffuse Reflectance
Infrared Fourier Transform Spectroscopy coupled with Mass Spectrometry (DRIFTS-MS)
experiments is not always an easy task. Bands overlapped in mid-IR spectroscopy reduce the
interpretative capacity, especially between 1000-1800 cm™. We developed a dimensionality
reduction methodology, condensing variables as a function of temperature and focusing on the
main effects. This allows for faster and more precise analysis while preserving the essential
information. In-situ DRIFTS-MS spectra were acquired from 400 to 4000 cm™. The MgO sample
was pretreated at 373 K under N,, followed by ethanol adsorption for 30 min at 323 K with under
5 % ethanol/N, stream. Afterward, ethanol desorption/reaction was conducted up to 773 K, with
measurements every 5 K, and outlet products were monitored inline by the mass spectrometer.
Twenty-eight bands were manually identified, representing vibration frequencies associated with
organic species present on the catalyst surface. Principal Components Analysis (PCA) was
performed with the goal of preserving 95 % of the data variance, resulting in two principal
components. Thus, the new dataset to be analyzed corresponds to approximately only 7 % of the
original DRIFTS-MS data size. Our results suggest clear trends on how different infrared
vibrations correlate to each other. For instance, the stretching modes and angular deformations
attributed to the methyl and methylene groups; moreover, we have seen that the non-assigned
1583 cm™ band presents an inverse correlation with the symmetric and asymmetric stretching
modes of the methyl group. Nonetheless, not all correlations displayed clear phenomenological
reasoning, given that this band also shows a strong positive correlation with the methylene
bending mode, assigned in 1301 cm™. This strong correlation suggests that the unknown band
may somehow be linked to another band or even represent a second vibrational mode of the
same chemical group. After all, DRIFTS-MS is a qualitative technique that displays limited
numerical interpretation.
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EFEITO DA DESSILICAGAO NO DESEMPENHO DE
CATALISADORES Cu-ZnO-Al,03/ZSM-5 PARA HIDROGENAGAO DE
CO. PARA PRODUGAO DE DME

P. L. L. Mello', D. A. Daniel’, A. C. P. Guimaraes'?, L. R. F. Coelho'3, G. L.
Catuzo?, G. S. Zanelli4, A. A. A. da Silva', E. M. Assafé, L. V. Mattos"”

" Universidade Federal Fluminense, Niteroi 24210-240, Brasil
2 Universidade do Estado do Rio de Janeiro, Rio de Janeiro 20550-900, Brasil
3 Instituto Militar de Engenharia, Rio de Janeiro 22290-270, Brasil
4 Universidade de Sdo Paulo, Sdo Carlos 13566-590, Brasil

" Autor correspondente: e-mail: lisianemattos@id. uff.br

O estudo objetiva avaliar o efeito da dessilicagdo ao comparar o desempenho de catalisadores, a base
de ZSM-5, na hidrogenagéo de CO: para sintese direta de dimetil éter (DME).
A producéo de DME, a partir da hidrogenacgéo do COz2, oferece uma rota promissora para a mitigacao
dos gases do efeito estufa. Para aproveitar o potencial do DME como um combustivel limpo, é essencial
desenvolver catalisadores ativos e seletivos. Os catalisadores bifasicos possuem fases distintas que
atuam de maneira sinérgica para facilitar a formagao de DME em uma Unica etapa. No caso dos
catalisadores Cu-ZnO-Al203/ZSM-5, a fase metalica (Cu-ZnO-Al203) desempenha a fungdo de
hidrogenar o CO2 a metanol intermediario. A fase acida (ZSM-5) catalisa a desidratagao subsequente
do metanol para formar DME. A dessilicagdo da zedlita, suporte de alta area especifica, pode aprimorar
a interacado entre as fases. A criagdo de estruturas hierarquicas apds a dessilicagdo aumenta a
acessibilidade dos sitios acidos, melhora a difusdo dos reagentes e ajuda a prevenir a sinterizagao da
fase metalica.
Como parte da metodologia empregada, HZSM-5 foi sintetizada conforme patente EP1707533 (A1). A
ZSM-5 dessilicada (ZSM-5_des) foi preparada seguindo a literatura. Os catalisadores foram preparados
por mistura fisica de 6xidos metalicos (Cu, Zn, Al, razdo molar 6:3:1) com a zedlita. Os catalisadores
resultantes, 6CZA_ZSM5 des e 6CZA_ZSM5, foram caracterizados utilizando DRX, fisissorgdo de Nz,
MRV, TPR e espectroscopia IR. A hidrogenagéo de CO: foi realizada a 240°C e 28 ou 40 bar, com
velocidades espaciais (GHSV) de 2400 ou 3600 mL h' g, e razdo de CO2/H:z igual a 3.0. Antes da
reagdo, os catalisadores foram reduzidos a 290°C com Ha.
Os resultados de DRX confirmaram a estrutura MFI em ambas as amostras. Picos correspondentes
aos oxidos de Al, Cu e Zn também foram observados. A analise por fisissor¢do de N2 mostrou que a
dessilicacdo aumentou a mesoporosidade. Adicionalmente, aumentar os valores de GHSV reduz a
conversao e seletividade nos dois catalisadores.
Nos testes cataliticos, o catalisador dessilicado apresentou uma conversdo de CO, levemente menor
em todas as condigcbes testadas, mas maior seletividade para DME em comparagao ao catalisador 6
CZA/ZSM-5. A seletividade para DME do catalisador dessilicado atingiu 64,2% a 28 bar e 67,7% a 40
bar, enquanto a amostra ndo dessilicada apresentou os valores de 36,4% e 26,9%, respectivamente.
Ogaumento da pressao favoreceu tanto a conversao de CO, quanto a seletividade para DME no
ador dessilicado. Maiores valores de GHSV reduziram a conversao e a seletividade em ambos
atalisadores.
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EFEITO DA METODOLOGIA DE PREPARO NO DESEMPENHO
DE CATALISADORES A BASE DE ZEOLITAS USY
HIERARQUICAS NA REFORMA SECA DO BIOGAS

Amanda de C. P. Guimardes!?, Helena R. Ribeiro?, Andressa A. A. Silva?,
Rita de C. C. Simdes?, Lisiane V. Mattos?, Cristiane A. Henriques?

1 Universidade do Estado do Rio de Janeiro, Programa de Pds Graduagdo em Engenharia Quimica

2 Universidade Federal Fluminense, Departamento de Engenharia Quimica

A emisséo de biogas, que contém altos niveis de CO2, contribui para o efeito estufa. A converséo
do biogas em gas de sintese por meio da reforma seca do metano (DRM) é uma abordagem
promissora, com a produgcdo de hidrogénio (Hz2) como produto de alto valor agregado.
Catalisadores a base de niquel sdo amplamente utilizados na DRM. O uso de zedlitas como
suporte, devido as suas propriedades, como alta estabilidade térmica e microporosidade
uniforme, torna-se uma alternativa interessante para esse processo. Zedlitas hierarquicas,
obtidas por desaluminacéo e dessilicacdo, podem melhorar o desempenho do catalisador, desde
gue haja um equilibrio adequado entre micro e mesoporosidade. Esse equilibrio cria um ambiente
versatil que favorece o desenvolvimento de centros metdlicos bem definidos, facilitando o
controle do tamanho das particulas e aumentando a area especifica. Este estudo investigou o
efeito da impregnagdo de niquel (3% em peso) durante o0s processos de
desaluminagao/dessilicacdo em zedlitas USY para a DRM. A zedlita USY foi tratada com EDTA
para desaluminacé@o e com NaOH e TPAOH para dessilicagdo, formando a estrutura hierarquica.
As amostras foram impregnadas com niquel em diferentes estagios: antes (Ni/USY_IDD), entre
os tratamentos (Ni/USY_DID) e ap6s (Ni/lUSY_DDI) os tratamentos. As caracterizagées dos
catalisadores foram realizadas por DRX, FRX, adsor¢cdo de nitrogénio e TPR. A DRM foi
realizada a 800 °C, com uma razdo molar CH4/CO2 de 1:1 por 24 horas. Os resultados mostraram
gue os tratamentos ndo causaram colapso na estrutura da zedlita, e 0 aumento da razéo Si/Al
indicou uma maior remogédo de aluminio. A impregnacao de niquel reduziu a area especifica e a
porosidade da zedlita. Contudo, os tratamentos realizados aumentaram o volume de
Mesoporosos para todas as amostras. As amostras Ni/lUSY_IDD e Ni/USY_DID apresentaram
menor redutibilidade. A conversé@o de metano foi maior nas amostras tratadas, destacando-se a
Ni/USY_DDI (76%) em comparacdo com a amostra nao tratada (34%). Observou-se também
uma perda de atividade catalitica, especialmente para a amostra Ni/USY_IDD. Grande parte das
particulas metélicas de Ni migrou para os poros menores dentro da estrutura USY, o que resultou
em maior dispers&o de Ni, mas limitou o0 acesso de CH4 e CO:2 aos sitios metalicos e basicos.
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APLICACAO DAS ZEOLITAS ZSM-5 ANTES E APOS A VIRADA
PARA O SECULO XXI - UM ESTUDO DE REVISAO

Jodo Emanuel Cabral da Matal’, Mateus Goncalves dos Santos?, Eliane
Soares da Silva?, Silvia Fernanda Moya?, Raphael Soeiro Suppino?

1 Universidade Estadual de Campinas (UNICAMP)
2Universidade Federal de Sao Carlos (UFSCar)
*j289291@dac.unicamp.br

A industria depende de diversos tipos de materiais sélidos para pleno funcionamento, os quais
sédo aplicados em diferentes processos, como na adsorcao e catdlise. Dentre estes materiais, as
zedlitas se destacam em virtude da variedade de estruturas e a suas propriedades particulares,
como microporosidade ordenada, estabilidade térmica e quimica, elevada area superficial,
acidez ajustavel e seletividade de forma. A exemplo dessas estruturas zeoliticas, a zeodlita ZSM-
5 (zeolite Socony Mobil 5) € uma das que apresenta maior aplicabilidade industrial, em virtude
da alta concentragdo de sitios acidos de Brgnsted e de Lewis, canais de difusdo bidirecional,
capacidades de adsorcéo e catalise. Portanto, este trabalho teve como propdésito realizar um
levantamento bibliografico sobre zedlitas ZSM-5, suas propriedades, aplicagcdes e impacto na
atualidade. Para isso, foram utilizadas as palavras-chave “zeolite”, “applications” e “ZSM-5" nos
intervalos de tempo de 1900 a 2000 e apds os anos 2000 em revistas de alto fator de impacto,
nas principais bases de dados e portais de pesquisa como Science Direct, Web of Science e
Scopus. Por meio dos resultados obtidos, foi possivel observar que no século XX a zedlita ZSM-
5 comegou a ser estudada principalmente a partir da década de 80, sendo amplamente
empregada em reac¢Bes de catdlise heterogénea, por exemplo na producdo de compostos
aromaticos como a gasolina a partir do metanol, no refino de petréleo para a producédo de
combustiveis de maior qualidade e menores teores de compostos sulfurosos ou também no
tratamento de efluentes por adsor¢éo para a remocdo de contaminantes de aguas residuais.
Com a virada para o século XXI, a quantidade de publicagdes aumentou exponencialmente,
ultrapassando 24 mil trabalhos envolvendo as &reas descritas anteriormente, assim como novas
frentes de pesquisa como a quimica verde em que a ZSM-5 com cations de cobre convertem
CH4 em CHsOH, na industria farmacéutica como carreador de anti-inflamatérios e na agricultura
como transportador de nutrientes como potassio, enxofre e nitrogénio para as plantas, na quimica
fina em que a ZSM-5 é aplicada na expoxidagéo do R-(+)-limoneno e na valorizagao de moléculas
plataforma como o furfural oriundo da biomassa lignocelulésica que pode ser utilizado para
producdo de compostos de alto valor agregado como a gama-valeroctona, levulinato de
isopropila etc. Nesse contexto, este trabalho identificou por meio da reviséo da literatura novas
tendéncias a serem preenchidas com aplicacdo da zedlita ZSM-5, além das areas comumente
estudadas como FCC e adsorcédo de poluentes, destaca-se na atualidade sua utilizacéo na area
de quimica verde e fina, captura de carbono e poluentes de efluentes liquidos e gasosos,
eletrdnica e nanomateriais, biomedicina, indlstria aeroespacial, entre outros exemplos.
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CATALISADOR HIBRIDO DE Fe/Cu EM HZSM-5 APLICADO NA
SINTESE DIRETA DO DME

Carolina Cazelato Gaioto!, Alexander Caytuero Villegas, Fabio Souza
Toniolo* Martin Schmal, Argimiro Resende Secchi.

1 cgaioto@peq.coppe.ufrj.br, * toniolo@peq.coppe.ufrj.br

O aquecimento global esta ligado a emissdo de gases de efeito estufa, especialmente o didxido
de carbono (CO,). Dado o impacto ambiental desses gases, € urgente desenvolver estratégias
de mitigagdo que promovam a sustentabilidade e a economia circular. O uso de hidrocarbonetos
baratos, como metano (CH,), e CO, na producédo de combustiveis e produtos quimicos é uma
alternativa promissora. O desenvolvimento de catalisadores hibridos visa sistemas mais
compactos, como a sintese direta de dimetil éter (DME). Neste estudo, foi preparado um
catalisador de ferro e cobre suportado em HZSM-5 por co-precipitagdo, denominado FCZ80. O
desenvolvimento do catalisador considerou a producdo de metanol (catalisada por Cu), sua
desidratacdo para DME (em sitios acidos de Brgnsted de HZSM-5) e a reacdo Water-Gas Shift
(WGS) (em sitios metélicos de Cu e Fe). Reagdes secundarias influenciam a distribuicdo dos
produtos, dependendo da acidez do catalisador e das condi¢cdes operacionais. O material foi
caracterizado por FRX, DRX, NH3-TPD, CO,-TPD e H,-TPR. O FRX indicou 5,4% de Fe,O; e
30% de CuO e a dessilicagcdo do catalisador. As analises de TPD confirmaram sitios &cidos e
basicos, e o TPD de CO, mostrou evolucao de espécies como H,O, CO, O, e CO,, sugerindo
boa ativacdo do CO,. O H,-TPR revelou reducdo a cerca de 350 °C com adi¢cdo de Fe. A
espectroscopia de Mdssbauer mostrou mudancas nos ions de Fe3*, enquanto o DRX indicou
interacao forte entre Fe e Cu. Os testes cataliticos foram realizados a 30 bar, com GSVH de 6000
mL-g™*-h™* e razdo H,/CO, = 3, a 220, 250 e 280 °C por 24 horas, com aumento progressivo da
temperatura. O catalisador mostrou conversao de 5% e seletividade para DME (SDME) de 64%
a 220 °C; 6% de conversdo e SDME de 57% a 250 °C; e 10% de converséo e SDME de 41% a
280 °C. Com o aumento da temperatura, a SDME diminuiu, enquanto a seletividade para metanol
aumentou. No entanto, a soma das seletividades de metanol e DME permaneceu em torno de
90%. ApOs 24 horas a 280 °C, o catalisador foi mantido a 220 °C por 6 horas, mostrando boa
estabilidade e sem desativacao. Além da boa seletividade, as rea¢des ocorreram com velocidade
espacial superior a média da literatura, sugerindo a necessidade de otimizacdo. Os resultados
indicam que o catalisador tem desempenho promissor para a sintese direta de DME a partir da
hidrogenagé&o do COs.
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MODELAGEM CINETICA DA PIROLISE DO ENDOCARPO DE
MACAUBA

Guilherme Vittorazzi Salvador !, Evelyn Muguet Ferreira !, Fabio Souza
Toniolo 1, Vera Maria Martins Salim 1, Argimiro Resende Secchi ¥

1 Programa de Engenharia Quimica da COPPE/UFRJ, gsalvador@peq.coppe.ufrj.br,
* arge@peq.coppe.ufrj.br

Pesquisas recentes tém impulsionado o desenvolvimento da cadeia produtiva da
macauba. A pirélise do seu endocarpo surge como uma alternativa promissora para a
obtencao de coprodutos de alto valor agregado, como biocombustiveis, adsorventes,
suporte para catalisadores e corretivos de solo. Neste estudo, foram determinados
parametros cinéticos para a modelagem matematica da pir6lise do endocarpo de
macauba, utilizando dados experimentais de termogravimetria derivada (DTG)
ajustados pelo Modelo de Energia de Ativacdo Distribuida (DAEM)!. Este modelo
considera a ocorréncia de multiplas reacdes paralelas de primeira ordem, com um
fator pré-exponencial comum (ko) € uma distribuicdo continua de energias de ativagéo,
dependentes da conversdo, e estimadas a partir de dados experimentais. Para a
estimacdo dos parametros cinéticos foram realizadas analises termogravimétricas em
um equipamento HITACHI TGA/DSC (modelo STA7300) sob fluxo de N, (80 mL-min™)
em diferentes taxas de aquecimento (2, 5, 10, 15 e 20°C/min). Paralelamente, a
pirélise foi realizada em um reator tubular de quartzo com fluxo de N, acoplado a um
analisador de gases (modelo MKS2030). Os resultados mostram que o0 modelo DAEM
descreve de forma eficaz a degradacéo da celulose e da hemicelulose em toda a faixa
de conversdo (R? > 0,99), com distribuicAo de energia de ativagdo entre 165-171
kJ/mol e 149-166 kJ/mol, respectivamente. Para a lignina, a correlacdo ao modelo foi
satisfatoria até 40% de conversao (R2 > 0,94), com distribuicdo de energia de ativacdo
variando de 175 a 285 kJ/mol. A degradacgéo térmica de cada polimero foi relacionada
com os produtos gasosos e vapores (CH4, CO, CO2, metanol, formaldeido, etano,
propano, etileno, propileno, tolueno, SOs;, HCN, NO e NHs). Em sintese, o estudo
cinético baseado em andlises termoquimicas possibilitou diferenciar o comportamento
da pir6lise de cada polimero da biomassa e seus respectivos produtos.
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EFEITO CATALITICO PROMOVIDO POR UM COMPLEXO DE
NIOBIO NA HIDROLISE DE UM ESTER DE FOSFATO

Gabriela G. Travassos! e Eduardo H. Wanderlind*

1 Instituto de Quimica, Universidade Federal Rural do Rio de Janeiro (UFRRJ), 23.897-000,
Seropédica/RJ, Brasil. * ewanderlind@ufrrj.br

Materiais baseados em niobio tem sido utilizados como catalisadores em varias reacdes
devido a sua capacidade de coordenacdo com diferentes substratos. Esse nicho de aplicactes
€ particularmente interessante para o Brasil considerando que o pais e o Canada possuem
juntos mais de 98% das reservas de nidhio do mundo. Entre os materiais de nidbio que se
podem citar, destacam-se os pentéxidos de nidbio (Nb2Os), que podem ser preparados com
diferentes propriedades dependendo do método de preparo e tratamento térmico empregado.
Por exemplo, a Companhia Brasileira de Metalurgia e Mineragdo (CBMM) comercializa
diferentes 6xidos, entre eles o chamado “ultrapuro” (UP), e o “grau ético” (GO), além de outros
compostos, como o oxalato amoniacal de nidbio (ANO). Uma aplicagdo ainda nao relatada de
materiais de niobio refere-se ao uso destes como catalisadores para reacdes de degradacgao
de compostos organofosforados. Nesse sentido, tais materiais poderiam ser utilizados para a
destoxificacdo catalitica de tais compostos visando seguranga quimica e tratamento de
contaminantes ambientais. Considerando a participa¢éo do Brasil na exploragdo do nidbio, este
projeto teve como objetivo encontrar novas aplicagdes para compostos de nidbio ja existentes
no mercado. Mais especificamente, buscou-se avaliar o ANO como catalisador homogéneo
para a hidrélise de ésteres de fosfato.

Como ponto de partida, avaliou-se a reacdo de hidrélise do substrato p-nitrofenil fosfato
(pPNPP) em presenca de ANO, considerando os possiveis cenarios de coordenacdo das
espécies monoanibnica e dianidbnica do monoéster de fosfato ao complexo precursor. As
reacdes foram monitoradas por espectrofotometria UV/Vis utilizando um equipamento
Shimadzu 2700, com temperatura controlada. A adi¢cdo de quantidades crescentes de ANO a
solugBes contendo pNPP promove inicialmente um deslocamento do maximo de absorcéo do
substrato no espectro UV/Vis para menores comprimentos de onda, e o monitoramento das
variaces espectrais por intervalos de tempo maiores permite calcular os valores de velocidade
inicial em diferentes condi¢des experimentais. Resultados preliminares mostram que a hidrélise
do pNPP pode ser acelerada em ~35 vezes, em comparacdo com a hidrélise espontanea do
substrato. Atualmente, experimentos para detalhar a(s) estrutura(s) das espécies reativas estdo
em andamento, e perspectivas incluem avaliar os efeitos cataliticos promovidos por ANO na
hidrolise de di- e triésteres de fosfato.

SOCIEDADE BRASILEIRA DE CATALISE
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COMPLEXOS SUPRAMOLECULARES COMO CATALISADORES
PARA A DEGRADAGAO DE ORGANOFOSFORADOS

Nathalia R. D. de Souza', Luana S. Gomes?, Vanessa do Nascimento? e
Eduardo H. Wanderlind'*

" Instituto de Quimica, Universidade Federal Rural do Rio de Janeiro (UFRRJ), 23.897-000,
Seropédica/RJ, Brasil. ? Instituto de Quimica, Universidade Federal Fluminense (UFF), 24.020-007.
Niteroi/RJ, Brasil. * ewanderlind@ufrrj.br

Macrociclos orgéanicos, como calix[n]arenos e pilar[n]arenos, destacam-se devido a
capacidade de formacido de complexos do tipo héspede-hospedeiro, ja que possuem uma
cavidade que permite acomodar outras moléculas e/ou ions menores, organicos ou
inorganicos. Ainda que diversos estudos ja tenham sido publicados envolvendo o tema de
catdlise supramolecular, existem nichos de investigagdo para a avaliacdo de sistemas
complexos que combinem diferentes estratégias para a promogao de efeitos cataliticos, por
exemplo, a estabilizagdo de cargas negativas nos estados de transi¢éo e/ou intermediarios, e o
aumento da reatividade de substratos. Em particular, a associagcdo de macrociclos organicos,
ions metalicos e substratos organicos para a composigdo de complexos ternarios tem sido
pouco estudada na elaboragio e descricdo de sistemas cataliticos. Nesse sentido, o presente
trabalho busca desenvolver complexos supramoleculares ternarios em meio aquoso através da
associagdo de (i) um ion metalico, (i) um macrociclo organico (um p-sulfonatocalix[n]areno,
SCn, ou um pilar[n]areno), e (iii) um substrato organico cuja reagado de hidrolise se deseja
catalisar. Mais especificamente, o substrato avaliado nesse trabalho foi o triéster dietil
2,4-dinitrofenil fosfato (DEDNPP) como simulante de pesticidas organofosforados. Inicialmente,
investigou-se a reagao de hidrolise do DEDNPP em presenga do macrociclo SC4 (carga 5-)
isoladamente e, posteriormente, em presenca de SC4 e Mg(ll). As cinéticas foram
acompanhadas em meio aquoso, através de espectrofotometria de UV/Vis, sendo monitoradas
em 400 nm pelo aparecimento da banda do produto 2,4-dinitrofenolato. Com isso, foi possivel
calcular as constantes de velocidade observadas (k,,s) em diferentes condi¢gdes experimentais.
O ajuste iterativo global dos perfis de concentragéo obtidos (ky.s vs. [SC4] e ks vs. [Mg(I)])
permitiu avaliar os multiplos equilibrios de complexagdo e as constantes de velocidade dos
processos que ocorrem em paralelo, e concluiu-se que o complexo ternario SC4:Mg:DEDNPP
acelera a hidrélise do substrato em até 12 vezes. Os dados sugerem que o efeito catalitico
observado é, de fato, decorrente de um efeito de compartimentalizagdo. Atualmente,
experimentos com um macrociclo de pilar[5]areno funcionalizado com imidazol estdo em
andamento a fim de se estabelecer um comparativo entre os efeitos promovidos por diferentes
macrociclos.
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CONVERSAO CATALITICA DE ETANOL EM GAS LIQUEFEITO
RENOVAVEL SOBRE HIDROXIAPATITA

Thatiana de Souza Campos?’?, Ricardo Lopes de Souza Jinior?3, Pedro
Nothaft Romano?4®, Jodo Monnerat Aradjo Ribeiro de Almeida®®"

1 Escola de Quimica, UFRJ, Rio de Janeiro, RJ, Brasil.

2 LIPCAT (Laboratério de Intensificacao de Processos e Catélise), UFRJ, Rio de Janeiro, RJ, Brasil.
3 Instituto de Quimica, UFRJ, Rio de Janeiro, RJ, Brasil.

4 Campus Dugue de Caxias, UFRJ, Rio de Janeiro, Brasil.

5Programa de Engenharia em Nanotecnologia, COPPE, UFRJ, Rio de Janeiro, RJ, Brasil.

* .monnerat@iq.ufrj.br

A busca por processos quimicos mais sustentaveis impulsiona o desenvolimento de
catalisadores eficientes. Neste estudo, investigou-se a aplicag&o da hidroxiapatita comercial, um
material com sitios acidos e basicos ajustaveis, na conversdo catalitica de etanol para gas
liguefeito renovavel (GLR). Essa mistura de hidrocarbonetos leves, predominantemente com3 e
4 4tomos de carbono, € uma alternativa sustentavel ao gas liquefeito de petrdleo (GLP). A
caracterizacéo acido-base do catalisador, por dessor¢cdo a temperatura programada (TPD) de
CO; e NHj3, revelou uma densidade de sitios basicos de 1,3 mmol CO,/gcat, distribuidos entre
moderados e fortes, e uma densidade de sitios acidos de 0,7 mmol NHa/gcat, majoritariamente
fortes. Os ensaios foram realizados em um sistema de fluxo continuo, utilizando etanol como
reagente e N, como gas de arraste, sob pressao ambiente. As reacdes ocorreram com 1 g de
catalisador, variando a velocidade espacial (WHSV) para 0,94 h-1 e 0,47 h'1, e as temperaturas
de reacédo para 400 °C e 500 °C. Esses parametros foram avaliados quanto a conversdo de
etanol, seletividade e estabilidade do catalisador em testes de longa duracdo. Os resultados
mostraram que, a 400 °C, a conversdo de etanol foi inferior a 10% para ambos os valores de
WHSV. A 500 °C, com WHSV de 0,94 h-1, a conversdo alcangou 52%, com seletividade de 15%
para GLR. Com a redugdo do WHSV para 0,47 h-l, a conversdo aumentou para 80%, com
seletividade de 22%, evidenciando a influéncia da taxa de alimentacdo na distribuicdo dos
produtos. O teste de longa duracao, realizado por 30 horas, ndo demonstrou desativacdo do
catalisador, uma vez que a conversiao permaneceu estavel. A andlise termogravimétrica do
catalisador exausto confirmou sua alta estabilidade térmica, evidenciada pela auséncia de
deposicao significativa de coque. Além disso, técnicas de difracdo de raios X (DRX) e
espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier (FTIR) demonstraram a
preservacao estrutural do material. Os resultados indicam que a hidroxiapatita € um catalisador
estavel e promissor para a conversao de etanol em hidrocarbonetos leves, contribuindo para
processos mais sustentaveis e alinhados a transicao energética.
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APRIMORANDO O ENSINO DE CATALISE COM O USO DA
REALIDADE AUMENTADA: UM APLICATIVO MOVEL PARA
VISUALIZAGAO 3D

Suzane Carvalho Rufino" , Henrique Poltronieri Pacheco'

" Universidade Federal do Rio de Janeiro, Programa de Engenharia Quimica/COPPE/UFRJ, Centro de
Tecnologia, Bl. G, llha do Fundao, Rio de Janeiro, RJ 21941-598, Brasil.. * suzane@peq.coppe.ufrj.br

O ensino de catalise heterogénea pode enfrentar desafios relacionados a visualizagdo e
compreensao das estruturas tridimensionais complexas como, por exemplo, as estruturas das
zeolitas, amplamente utilizadas em processos industriais. Neste contexto, este trabalho
apresenta o desenvolvimento de um aplicativo para dispositivos moveis de OS Android,
baseado em Realidade Aumentada (RA), para auxiliar no ensino de catalise, permitindo a
visualizagao interativa e tridimensional de estruturas zeoliticas no ambiente real do usuario. A
metodologia envolveu o desenvolvimento de um aplicativo compativel com dispositivos moéveis,
utilizando a engine Unity, integrada ao SDK ARCore para a implementacao da RA no aplicativo.
Modelos tridimensionais das zedlitas mais comuns na literatura foram obtidos a partir do banco
de dados do IZA e convertidos para as extensdes necessarias para serem incorporados ao
aplicativo, permitindo a visualizagao interativa das redes cristalinas, dos poros e dos canais das
zeodlitas. A interface foi projetada para ser intuitiva, facilitando a interagdo do usuario com os
modelos 3D e permitindo ao usuario rotacionar e aplicar zoom nas estruturas, melhorando a
compreensdo de suas particularidades. O aplicativo traz informagbes de algumas
caracteristicas estruturais das zedlitas, como tamanho de poros e canais e permite a
visualizagdo dos atomos de oxigénio presentes nas estruturas demonstrando sua
complexidade. O aplicativo foi testado com estudantes de pods-graduagdo em Engenharia
Quimica, que avaliaram sua usabilidade e impacto no aprendizado por meio de questionarios
qualitativos e quantitativos. Como resultado, o aplicativo proporciona uma experiéncia imersiva
e didatica, permitindo que os alunos explorem as caracteristicas das zedlitas de forma
interativa. Além disso, os resultados indicam que o uso da RA proporcionou uma melhor
compreensao das estruturas zeoliticas, tornando o aprendizado mais dindmico e intuitivo, e
demonstrando a eficiéncia da utilizagdo da ferramenta como complemento ao ensino Assim, o
uso de ferramentas tecnoldgicas inovadoras, como a Realidade Aumentada, mostra-se
promissor para aprimorar o ensino de Engenharia Quimica, especialmente em tépicos
abstratos e de dificil visualizag&o.
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CO:2 EMISSIONS ASSOCIATED WITH STEAM METHANE
REFORMING - LAB SCALE TESTING

Horvat, A.1*, Saavedra, J. M. M.2, Poblete, I. B. S.2, Romano, P. N.2, de
Almeida, J. M. A. R.23

1 Energy System Engineering Research Group, Thermal and Fluid Engineering Department, Carlos Il
University of Madrid, Legan’es, Madrid, Spain

2 Process Intensification and Catalysis Laboratory, Federal University of Rio de Janeiro, RJ, Brazil
3 Chemistry Institute, Federal University of Rio de Janeiro, RJ, Brazil

*Email: ahorvat@ing.uc3m.es

Hydrogen production is believed to be a route to decarbonize industries like transportation,
manufacturing, and power generation. Currently, the process responsible for most of the
hydrogen produced industrially is Steam Methane Reforming (SMR). Emissions from the SMR
are divided into two categories, (i) direct emissions and (ii) indirect emissions. Direct emissions
are process-related and result from methane reforming into water and carbon dioxide (COy2).
Direct emissions account for approximately 7 kg of CO:z per kg of Hz produced. Indirect emissions
are non-process related derived from activities such as generation of electricity and synthesis of
catalysts. The objective of this work is to conduct a gate-to-gate Life Cycle Analysis (LCA) using
data from a lab-scale SMR facility. This work evaluates lab-scale processes testing novel
catalysts in their development phase, followed by a comparison to the industrial-scale operations
that employ commercial catalysts. Three distinct alumina-based catalysts were tested for Hz
production. (i) Ni/a-Al203, (ii) Ni/a-Al20s@SiC1%, and (iii) 6NiO/6-Al20s@SiC60%. The core of
the lab-scale facility is a fixed bed reactor (bed dimensions; ID: 9 mm L: 10 mm) with continuous
CHa feed 25 ml/min. Reaction conditions are H20:CH4 molar ratio 3:1, 650 °C, 1 bar, 72 h. The
result of the analysis given as kgcozemitted/KgH2produced COMbines both direct and indirect emissions.
The selected Functional Unit (FU) of the analysis is therefore Kgrnzproduced. TO address the
objective, the work plan is divided into two phases. (1) Estimation of mass and energy balance
computed on a spreadsheet. Input data for mass and energy balance derive from the
experimental lab-scale testing (i.e., measurement of electricity consumption), relevant literature
(i.e., device technical specification), and assumptions (i.e., heat losses). (2) Mass and energy
balance are data input for the LCA study using licensed LCA software SimaPro 9.5.0.2 together
with the inventory database Ecoinvent. This study preset impact category Climate Change, Long
Term. 1 KQnzproduced generates 22.9, 7.1, 24.1 kgCOzeq by using Ni/a-Alz0s, Ni/a-Alz20:@SiC1%,
and 6NiO/B6-Alz0:@SiC60%, respectively. CO2 emissions are predominantly affected by reaction
conversion efficiency. Our results are in line with the reported 11.9 kgCO2eq per 1 kgnzproduced in
an industrial plant with an output of 392 Mtxz2/day. The practical implication of this work is to
elucidate CO2 emissions as a function of a catalyst employed in the SMR process. Study shows
that the catalysts Ni/a-Al20:@SiC1% offer a favorable Hz production/CO2 emission ratio.
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