TEMA MESTRADO 1 - PPGEQ/UFSCar - 2024

| AREA DE PESQUISA: Reatores Quimicos Heterogéneos e Catdlise

| PROFESSOR: Ernesto Antonio Urquieta-Gonzélez

TITULO: Catélise Acida sobre Zeoélitas: Transformacédo de Biomoléculas Plataforma
em Produtos Quimicos de Alta Demanda

RESUMO:

A pesquisa proposta se insere dentro dos fortes desafios tecnolégicos impostos pela
sociedade aos profissionais que atuam na area de catalise, os que se concentram na
busca por matérias primas renovaveis e processos quimicos sustentaveis, 0os que devem
conduzir a substituicdo de processos cataliticos homogéneos, fortemente contaminantes,
por processos cataliticos heterogéneos. Assim, na pesquisa, em nivel de mestrado,
processos com catalise heterogénea serdo aplicados a transformacdo de biomoléculas
plataforma derivadas de lignocelulose, tendo como objetivo a obten¢do de intermediarios
ou produtos quimicos de alta demanda. Para esse fim, serdo sintetizados catalisadores a
base de zedlitas (peneiras moleculares), com propriedades fisico-quimicas, acidez e
porosidade controladas, os que serdo caracterizados por medidas de adsorgéo/dessorgéo
de nitrogénio, analises quimicas, termodessor¢cdo de amodnia a temperatura programada
(NH3-TPD), difragédo de raios X (DRX) espectroscopia na regido infravermelho (FTIR), e
na regido do ultra violeta visivel (UV-Vis) e, microscopia eletrdnica de varredura (MEV) e
de transmissao (MET). A pesquisa serd realizada nos Laboratérios de Catélise do
Centro de Pesquisas em Materiais  Avancados e Energia (CPgMAE/UFSCar):

https://www.archdaily.com/777506/laboratories-ufscar-vigliecca-and-associados;

www.cpgmae.ufscar.br), a qual faz parte da teméatica do Centre of Excellence for Research

in Sustainable Chemistry (www.cersuschem.ufscar.br).

Observacéo
Este tema estd incluido na area de abrangéncia do PRH 39 ANP/FINEP — Biocombustiveis e
Energias Alternativas - e podera ser beneficiado com bolsa de estudos deste Programa. Mais
informacdes sobre o PRH 39 podem ser obtidas no link: https://www.deg.ufscar.br/pt-br/prh-
anp/prh-anp-1.

PALAVRAS-CHAVE: catélise heterogénea, zedlitas, produtos quimicos
bioderivados, lignhocelelose.
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TEMA MESTRADO 2 - 2024

|AREA DE PESQUISA: Reatores Quimicos Heterogéneos e Catdlise

PROFESSOR: Ernesto A. Urquieta-Gonzélez (PPG-EQ), com a participacdo de
docente convidado pertencente ao PPGEQ.

TITULO: Desenvolvimento de Catalisadores para a Convers&o Direta de Metano em
Metanol

RESUMO:

No cenario energético atual, o desenvolvimento de catalisadores ativos e seletivos para a
Conversdo Direta de Metano em Metanol é estratégico no contexto da Industria de
Petroleo e Gas e, em patrticular, na valorizagdo do metano. A importancia surge do fato do
metano ser o principal constituinte do gas natural e do biogas, os quais possuem uma
producdo crescente no Brasil, respectivamente, pela descoberta de novas jazidas de
petroleo e gas nos campos de extragcdo offshore na camada do pré-sal e pelo
desenvolvimento de tecnologias para o aproveitamento de residuos orgéanicos. Na
pesquisa, em nivel de mestrado, serdo preparados catalisadores a base de zedlitas
contendo céations de cobre oxidados (oxocations), que serdo caracterizados por medidas
de adsorcéo/dessor¢cdo de nitrogénio, analises quimicas, termodessorcdo de amoénia &
temperatura programada (NH3-TPD), reducdo com hidrogénio a temperatura programada
(H2-TPR), difracdo de raios X (DRX) espectroscopia na regido infravermelho (FTIR), e na
regido do ultra violeta visivel (UV-Vis) e, microscopia eletrénica de varredura (MEV) e de
transmisséao (MET). Os resultados experimentais serdo validados pela Teoria do Funcional
da Densidade (do inglés, Density Functional Theory, DFT). A pesquisa sera realizada nos
Laboratorios de Catalise do Centro de Pesquisas em Materiais Avancados e Energia
(CPQMAE/UFSCar:  https://www.archdaily.com/777506/laboratories-ufscar-vigliecca-and-

associados; www.cpgmar.ufscar.br), que recebe suporte financeiro de Projeto Tematico
financiado pela FAPESP.

Observacao
Este tema esta incluido na area de abrangéncia do PRH 39 ANP/FINEP — Biocombustiveis ¢

Energias Alternativas - e podera ser beneficiado com bolsa de estudos deste Programa. Mais

informacdes sobre o PRH 39 podem ser obtidas no link: https://www.deg.ufscar.br/pt-br/prh-

anp/prh-anp-1.

PALAVRAS-CHAVE: conversao de metano a metanol, catalise heterogénea, zedlitas,
oxocations, DFT



https://www.archdaily.com/777506/laboratories-ufscar-vigliecca-and-associados
https://www.archdaily.com/777506/laboratories-ufscar-vigliecca-and-associados
http://www.cpqmar.ufscar.br/
https://www.deq.ufscar.br/pt-br/prh-anp/prh-anp-1
https://www.deq.ufscar.br/pt-br/prh-anp/prh-anp-1




AREA DE PESQUISA: Reatores Quimicos Heterogéneos e Catilise

DOCENTE ORIENTADOR: Janaina Fernandes Gomes

TITULO: Influéncia da fonte de hidrogénio na reacio de hidrogenacio de CO; a
compostos Cz+ em catalisadores de metais nao nobres

RESUMO

A geragdo de CO: tem se intensificado nas ultimas décadas, gerando o seu acumulo na
atmosfera terrestre. Com isso, inGmeras alteragdes ambientais negativas, como o
agravamento do efeito estufa, vém ocorrendo por todo o planeta. Medidas mitigadoras vém
sendo adotadas em diversos paises do mundo, como, por exemplo, a captura e
armazenamento do CO». Além disso, a utilizacdo desse gas como insumo carbondceo para a
produgdo de compostos quimicos de alto valor agregado, como o etanol, se mostra uma
alternativa promissora. Nesse sentido, a hidrogenacao catalitica do CO ¢ uma tecnologia de
reciclagem de carbono que vem sendo bastante explorada nos tltimos anos. Nessa reagao,
em geral, emprega-se H> como fonte de hidrogénio e a aplicacdo de catalisadores a base de
cobre s6 promove de forma eficiente a formagdo de compostos com um atomo de carbono
(C1), como CO, metano e metanol. Essas rea¢des ocorrem em temperaturas de 200 — 300 °C
e sob pressdes de 2 — 7 MPa. No nosso grupo de pesquisa, ensaios cataliticos de
hidrogena¢do de CO> em cobre, conduzidos em fase gasosa com uma fonte alternativa de
hidrogénio, levaram a formagao de etanol a pressao atmosférica. Entretanto, a influéncia da
fonte de hidrogénio na reacdo de hidrogenacdo de CO> a compostos com dois ou mais
atomos de carbono (C2+), como o etanol, ainda foi pouco explorada. No presente trabalho,
catalisadores a base de metais ndo-nobres serdo sintetizados, caracterizados e aplicados a
hidrogena¢ao de CO», visando esclarecer a influéncia da fonte de hidrogénio na seletividade
da reacdo a formagdo de compostos Co-.

OBSERVACAO: Este tema esta incluido na area de abrangéncia do PRH 39 ANP/FINEP
— Biocombustiveis e Energias Alternativas - e podera ser beneficiado com bolsa de estudos
deste Programa. Mais informagdes sobre o PRH 39 podem ser obtidas no link:
https://www.deq.ufscar.br/pt-br/prh-anp/prh-anp-1

Palavras-chaves: hidrogenacdo de CO»; producdo de etanol; cobre




AREA DE PESQUISA: Reatores Quimicos Heterogéneos e Catilise

DOCENTE ORIENTADOR: Janaina Fernandes Gomes

TITULO: Conversio catalitica de biogas em acido acético

RESUMO
O biogas produzido a partir da decomposi¢do anaerdbia ¢ uma fonte significativa de

diéxido de carbono (CO:) e metano (CHs), que sdo gases de efeito estufa. E sabido que o
acumulo gradual de CO: na atmosfera, principalmente devido a queima de combustiveis
fosseis, tem ocasionado a elevacdo da temperatura do planeta. Assim, ¢ urgente a
necessidade de diminuir as concentragdes atmosféricas de CO,. Mais recentemente, o CHs4
também tem chamado muito a atencdo de pesquisadores, devido a descoberta de reservas
abundantes de gas de xisto. Em func¢do de suas composi¢des quimicas, tanto o COz quanto o
CH4 podem servir como matéria-prima para a geracao de combustiveis e outros produtos
quimicos uteis, o que pode contribuir para a reducdo de suas emissdes. Vdrias rotas de
conversao de CO2 e CHs em produtos quimicos de interesse comercial t€ém sido avaliadas.
Uma delas ¢ a transformagao catalitica direta de CHs e CO; em 4acido acético, que ¢ um
produto essencial para a indistria alimenticia e um intermedidrio importante para muitos
produtos quimicos comerciais. Apesar dos avangos significativos nesta area, decorrentes de
trabalhos experimentais e tedricos, a conversao simultanea de CH4 e CO», a seletividade da
reacdo a acido acético e a estabilidade do catalisador em condi¢des reacionais ainda sdo
desafios importantes a serem superados. O objetivo deste projeto ¢ desenvolver e investigar
catalisadores a base de metais ndo-nobres para a conversao direta de CHs e CO2 a 4cido
acético. Nestes estudos, serdo explorados aspectos como a composi¢do quimica dos

catalisadores e as condi¢des reacionais.

OBSERVACAO: Este tema est4 incluido na 4rea de abrangéncia do PRH 39 ANP/FINEP
— Biocombustiveis e Energias Alternativas - e podera ser beneficiado com bolsa de estudos
deste Programa. Mais informacdes sobre o PRH 39 podem ser obtidas no
link: https://www.deq.ufscar.br/pt-br/prh-anp/prh-anp-1

Palavras-chaves: catalise; didxido de carbono; metano; acido acético
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AREA DE PESQUISA: Reatores Quimicos Heterogéneos e Catalise

DOCENTE ORIENTADOR: Joao Batista Oliveira dos Santos

TITULO: Desenvolvimento de catalisadores para a producdo de hidrogénio

RESUMO

O hidrogénio é uma matéria prima muito importante na industria quimica, por exemplo, na
producdo de aménia ou em processos petroquimicos. Nos ultimos anos, vem crescendo o
interesse para 0 seu Uso como vetor energético, visando minimizar os impactos ambientais
provocados pela queima de combustiveis fosseis. O uso de hidrogénio em células a
combustivel com a finalidade de geracdo de energia elétrica com alta eficiéncia tem um futuro
bastante promissor. Mas o hidrogénio s6 podera ser considerado uma forma "limpa" de
energia, se for obtido a partir de fontes renovaveis. Dentre essas fontes podemos citar como
as mais abundantes no Brasil o etanol, o biogds (gas rico em metano proveniente da
decomposicdo de matéria organica) e o bio-6leo, e gases provenientes de processos de pirélise
da biomassa. Dessa maneira, 0 estudo de processos que viabilizem a producéo de hidrogénio
a partir de matéria prima renovavel é de grande interesse tecnolégico. O interesse na producao
de hidrogénio verde, que é produzido via eletrolise da agua, é cada vez maior devido as
inimeras vantagens ambientais desse processo. Entretanto, o custo do processo de eletrélise
da agua ainda € muito superior aos demais processos de producao de hidrogénio. Nos ultimos
anos 0 nosso grupo vem estudando a reforma a vapor do etanol para producéo de hidrogénio,
sendo que diferentes catalisadores foram testados e as variaveis do processo foram avaliadas.
Entretanto, o catalisador se desativa pela formacéo de coque e, em baixa temperatura, ocorre
a formacdo de metano, que é um produto indesejado. Portanto, o objetivo deste projeto é
desenvolver catalisadores com elevada atividade, que seja resistente a desativagao por coque
e que ndo produza metano em baixa temperatura. As etapas do projeto consistem em: preparar
e caracterizar catalisadores, testar os materiais em um reator de leito fixo e verificar o efeito
das variaveis de processo na producédo de hidrogénio.

Palavras-chaves: Etanol; hidrogénio; reforma a vapor; catalisador; desativacdo




AREA DE PESQUISA: Reatores Quimicos Heterogéneos e Catalise

DOCENTE ORIENTADOR: Joao Batista Oliveira dos Santos

TITULO: Etanol e biometano para producéo de hidrogénio e nanotubos de carbono

RESUMO

A decomposicao catalitica do biometano ou etanol é um processo promissor para a producao
de hidrogénio e nanotubos de carbono. Nesse processo, 0 hidrogénio é produzido de forma
sustentavel visto que as matérias-primas séo provenientes de fontes renovaveis. Em conjunto
com o hidrogénio, single-walled carbon nanotubes (SWNTs) e multi-walled carbon
nanotubes (MWNTS) podem ser produzidos dependendo das condigdes reacionais e do
catalisador empregado [1]. Esses nanotubos tem atraido a atencéo da inddstria devido as suas
excelentes propriedades elétrica, térmica, Otica e mecénica. Esses materiais tém sido
utilizados como supercapacitores em baterias, na area de microeletrénica, como sensores, na
area farmacéutica e em medicina. A producéo continua de hidrogénio e nanotubos de carbono
pode ser realizada utilizando um reator de leito fluidizado [2,]. Entretanto, muitas barreiras
precisam ser superadas para o sucesso do processo. Algumas barreiras sdo: os nanotubos de
carbono podem ficar fortemente aderidos ao catalisador e interromper o processo de
producdo; a resisténcia mecéanica do catalisador precisa ser elevada, caso contrario, 0
catalisador podera ser danificado pelo atrito com as paredes do reator; o metal ativo do
catalisador precisa ser resistente a sinteriza¢éo e ter baixo custo. A principal vantagem do
reator de leito fluidizado ¢ a alta produtividade de nanotubos de carbono com elevada pureza.
O reator de leito fixo também pode ser utilizado para estudar essas reacfes de decomposicao,
mas a produtividade é limitada. Em ambos os reatores, 0s nanotubos de carbono precisam ser
purificados para posterior utilizacdo em outros processos. Os catalisadores mais utilizados
nesses processos sao: ferro, niquel e cobalto. O catalisador de ferro é 0 mais interessante,
visto a sua elevada abundancia e ao seu baixo custo. O desafio é encontrar uma combinacéo
entre ferro e suporte que seja resistente a sinterizacdo, pois a reacdo é realizada em
temperaturas acima de 700 °C. Portanto, o objetivo deste projeto é desenvolver materiais a
base de ferro para serem testados na decomposi¢do do biometano e etanol. Os materiais seréo
preparados por métodos quimicos, caracterizados por difracdo de raios X, microscopia
eletrbnica de transmissdo e espectroscopia Raman. Os experimentos de decomposicao serdo
realizados em um reator de leito fixo e em uma termobalanga. A etapa de purificacdo sera
estuda em detalhes com o objetivo de obter nanotubos de carbono com pureza acima de 98%.
O processo desenvolvido neste trabalho precisara ser sustentavel e economicamente viavel.
Para verificar isso, uma simulagdo preliminar do processo global sera realizada no ASPEN
PLUS com o objetivo de avaliar a producdo em larga escala de hidrogénio e nanotubos de
carbono. A avaliacdo econémica ndo serd realizada neste trabalho.

[1] Zhang Q, Huang J-Q, Zhao M-Q, Qian W-Z, Wei F. Carbon nanotube mass production:
principles and processes. ChemSusChem 2011;4(7):864—89. [2] Philippe R, Morancais A,
Corrias M, Caussat B, Kihn Y, Kalck P, et al. Catalytic production of carbon nanotubes by
fluidized-bed CVD. Chem Vapor Depos 2007;13(9):447-57.

Palavras-chaves: Hidrogénio; biometano; etanol; Ferro; nanotubos de carbono




TEMA PARA MESTRADO - 1° SEMESTRE DE 2024

| AREA DE PESQUISA: Catilise

| PROFESSORES: José Mansur Assaf e Luiz Henrique Vieira

TITULO: Catilise ambiental e valorizacio de biomassa: catalisadores do tipo single-
atom em suportes de carbono aplicados na hidrogenaciao do furfural

OBSERVACAO: Este tema estd incluido na drea de abrangéncia do PRH 39 ANP/FINEP —
Biocombustiveis e Energias Alternativas - e podera ser beneficiado com bolsa de estudos deste

Programa.
Mais informacgoes sobre o PRH 39 no link: https://www.deq.ufscar.br/pt-br/prh-anp/prh-anp-1

RESUMO:

Devido a presenca de ligagdes C=C e C=0, o furfural ¢ um reagente atrativo para processos

de hidrogenagao. Um dos produtos de interesse, formado a partir da hidrogenagao do furfural,
¢ o alcool furfurilico. Este alcool ¢ amplamente utilizado nas industrias de preparagao de
solventes e resinas sintéticas. A hidrogenagao pode ser conduzida utilizando H> molecular,
catalisada por sitios metalicos, ou através da transferéncia de H do solvente em catalisadores
que contém sitios acidos de Lewis. O mecanismo de transferéncia de H do solvente apresenta
algumas vantagens para o processo, sendo mais barato, seguro e mais seletivo. Este projeto
busca avaliar catalisadores contendo metais de transi¢do atomicamente dispersos em suportes
de carbono dopados com nitrogénio para aplicacdo na hidrogenacao do furfural a alcool
furfurilico pelo mecanismo de transferéncia de H, utilizando alcoois como solventes. A
presenca de sitios M-N4 e atomos de N nao coordenados no catalisador fornecem um par
acido/base de Lewis que deve ser essencial na ativagdo do furfural e no processo de abstragao
e transferéncia do H do solvente para o intermediario adsorvido. As propriedades estruturais
e quimicas dos materiais serdo investigadas aplicando um amplo conjunto de técnicas
analiticas de forma a estabelecer uma relacdo com a atividade catalitica.

[1] E. L. Giirbiiz, J. M. R. Gallo, D. M. Alonso, S. G. Wettstein, W. Y. Lim, J. A. Dumesic,
Angew. Chemie Int. Ed. 2013, 52, 1270-1274.
[2] S. Zhu, Y. Xue, J. Guo, Y. Cen, J. Wang, W. Fan, ACS Catal. 2016, 6, 2035-2042.

PALAVRAS-CHAVE: biomassa; furfural; carbono dopado; catalise por single-atoms;
hidrogenacio.
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AREA DE PESQUISA: AP2 - Reatores Quimicos Heterogéneos e Catalise

DOCENTE ORIENTADOR: Luiz Henrique Vieira

TITULO: Combinacéo de 6xidos basicos mesoestruturados e catalisadores baseados em
metais ndo-nobres atomicamente dispersos aplicados na captura e conversao integrada
de CO2

RESUMO

Esta proposta compreenderd estudos utilizando adsorventes cataliticos para um processo
integrado de captura e conversdo de CO2 em CO através da rota reversa ao deslocamento gas-
agua (rWGS). A fracdo de adsorvente do sistema serd composta por Oxidos de metais
alcalinos/alcalino-terrosos mesoestruturados a partir de metodologia de sintese utilizando
moldes duros (hard template) e a fracdo de catalisador sera composta por materiais a base de
metais de transicdo ndo-nobres, atomicamente dispersos (single-atoms) em suportes de
Oxidos, preparados através de método mecanoquimico seguido por aprisionamento em alta
temperatura (atom trapping). Além da capacidade de adsorcdo dos adsorventes puros, a
influéncia de promotores compostos por sais de metais fundidos sobre a superficie deve ser
verificada. Os materiais serdo avaliados em sistema integrado de captura e conversédo, e
caracterizados estruturalmente e quimicamente através de técnicas ex-situ e in-situ de forma
a confirmar a formacdo das estruturas desejadas, entender as caracteristicas do sitio ativo e
também estabelecer uma relacdo entre estrutura e atividade durante a reagdo. Com o
desenvolvimento deste trabalho, espera-se obter materiais que superem problemas frequentes
encontrados em sistemas integrados de captura e conversao mediados por materiais de dupla
funcdo (DFM), que sdo comumente utilizados no processo, porém apresentam limitacéo
quanto a capacidade de adsorcéao e controle sobre o produto resultante da reagéo.

Palavras-chaves: captura de CO3; conversdo de CO2; materiais mesoporosos; catalise por
single-atoms; rWGS




