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| AREA DE PESQUISA: Reatores Quimicos Heterogéneos e Catdlise

| PROFESSOR: Ernesto Antonio Urquieta-Gonzélez

TITULO: Zedlitas Protbnicas Aplicadas na Transformacdo de Biomoléculas em
Produtos Quimicos de Maior Valor Agregado

RESUMO:

A pesquisa se insere dentro de fortes desafios tecnolégicos impostos a comunidade
cientifica, em busca da sustentabilidade do planeta. Um deles se refere a substituicdo de
processos quimicos industriais homogéneos, fortemente contaminantes, por processos
cataliticos heterogéneos. O outro, também de grande relevancia, considera a substituicdo
de matérias primas de origem féssil por outras de origem renovavel, minimizando os
impactos ao meio ambiente. Assim, processos cataliticos heterogéneos aplicados a
transformacdo de biomoléculas, vem adquirindo importancia estratégica. Com esse
objetivo, durante o desenvolvimento da pesquisa em nivel de mestrado, serdo sintetizados
catalisadores a base de zedlitas (peneiras moleculares), com propriedades fisico-
guimicas, acidez e porosidade controladas, as que serdo aplicadas na transformacédo de
biomoléculas plataforma derivadas de lignocelulose, para a obtencéo de intermediarios ou
produtos quimicos de alta demanda. A caracterizagéo fisico-quimica dos catalisadores,
serd realizada utilizando adsor¢do de nitrogénio, andlises quimicas, NH3-TPD, DRX,
FTIR, UV-Vis e microscopia eletrbnica de varredura (MEV) e de transmissdo (MET). A
pesquisa sera realizada nos Laboratérios de Catalise 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 (CERSusChem/UFSCar).

Observacéo
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
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, lighocelelose.
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|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, serdo preparados catalisadores a base de zedlitas contendo céations de cobre
oxidados (oxocations). A caracterizagdo fisico-quimica dos catalisadores, sera realizada
utilizando adsorgéo de nitrogénio, andlises quimicas, NH3-TPD, H2-TPR, DRX, FTIR, UV-
\Vis e microscopia eletrénica de varredura (MEV) e de transmissdo (MET). Os resultados
experimentais serdo validados pela Teoria do Funcional da Densidade (do
inglés, Density Functional Theory, DFT). A pesquisa sera realizada nos Laboratérios de
Catalise do Centro de Pesquisas em Materiais Avancados e Energia (CPqQMAE/UFSCar:

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

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

Observacéao
Este tema estd incluido na area de abrangéncia do PRH 39 ANP/FINEP — Biocombustiveis e

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

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

anp/prh-anp-1.

PALAVRAS-CHAVE: conversdo de metano a metanol, catalise heterogénea, zedlitas,
oxocations, DFT
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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 aciumulo 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 ultimos 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. Recentemente, no nosso grupo de pesquisa, ensaios cataliticos
de hidrogenagdo de CO2 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 Catélise

DOCENTE ORIENTADOR: Jodo Batista Oliveira dos Santos

TITULO: Producdo de materiais de alto valor agregado e energia limpa via
decomposicdo catalitica do metano

RESUMO
A producao de nanotubos de carbono e energia limpa pode ser feita pela decomposicao do

metano (DM) utilizando um catalisador. A energia limpa consiste no Hidrogénio, que é
produzido sem a presenca de contaminantes, tais como CO e CO, evitando assim etapas de
purificagdo e diminuindo os custos com o processo. Os catalisadores de Fe e Ni s&o 0s mais
utilizados na DM. Single-walled carbon nanotubes (SWNTs) e multi-walled carbon
nanotubes (MWNTS) podem ser produzidos dependendo das condicGes reacionais e do
catalisador empregado. Nanotubos de carbono podem ser utilizados em diversas areas, tais
como eletrbnica, materiais, catalise, ambiental e médica. A aplicacdo e o pre¢o de nanotubos
de carbono depende da sua qualidade (tamanho e uniformidade das paredes). A aplicacdo
industrial da DM para producdo de nanotubos de carbono com alto rendimento, elevada
pureza e perfeita orientacdo, ainda é limitada. Esses materiais tem alto valor agregado.
Entretanto, a ampla aplicacdo industrial de nanotubos de carbono s6 sera atingida se esse
material for produzido em larga escala, com reducdo dos custos de opera¢do. Portanto, o
objetivo desse trabalho é desenvolver um processo continuo de producdo de nanotubos de
carbono. Para alcancar 0s objetivos, a decomposicdo do metano seré estudada em um reator
de leito fluidizado, operado a pressdo de 1 atm e em temperaturas entre 600 e 800 °C. A
otimizacdo do processo sera realizada e o melhor catalisador e os nanotubos produzidos serdo
totalmente caracterizados. A etapa de purificacdo dos nanotubos também sera estudada. Além
da parte experimental, o processo de producdo de nanotubos de carbono e hidrogénio sera

simulado no ASPEN PLUS com a finalidade de verificar a sua viabilidade técnica.

Palavras-chaves: Hidrogénio; Nanotubos de carbono; Reator de leito fluidizado; Processo
continuo;




| AREA DE PESQUISA: Reatores e Catalise

| PROFESSOR: José Mansur Assaf

TITULO DO TEMA: Producio de biodiesel em reator rotativo de alta eficiéncia

OBSERVAGCAO: Este tema esta incluido na &rea de abrangéncia do PRH 39 ANP/FINEP —
Biocombustiveis e Energias Alternativas - e podera ser beneficiado com bolsa de estudos deste
Programa.

Mais informacdes sobre 0 PRH 39 no link: https://www.deg.ufscar.br/pt-br/prh-anp/prh-anp-1

RESUMO:

A necessidade de producdo de combustiveis provenientes de matérias-primas
renovaveis tem incentivado estudos que propiciem a geracdo de uma tecnologia nacional neste
campo. Entre este, pode-se destacar o biodiesel, que € produzido através da reagdo entre um
6leo vegetal (ou uma gordura animal) com alcoois (como metanol ou etanol). No entanto, por si
S0, esta reagcdo € muito lenta e precisa ser acelerada através da adicdo de catalisadores. Estes
catalisadores podem ser &cidos ou basicos e o processo pode ser homogéneo (reagentes e
catalisador na mesma fase, geralmente liquida) ou heterogéneo (reagentes e produtos na fase
liquida e catalisador na fase soélida). Enquanto o processo homogéneo ja € aplicado
industrialmente, o heterogéneo, que pode apresentar varias vantagens (facilidade de
manutencdo dos equipamentos, reaproveitamento dos catalisadores, pureza dos produtos,
operacdo continua dos reatores), esta em desenvolvimento nos laboratdrios de industrias e
universidades.

O grupo de pesquisa em Reatores e Catalise do DEQ-UFSCar vem trabalhando no
desenvolvimento catalisadores solidos com cardter béasico para aplicacdo em processos
heterogéneos de producdo de biodiesel pelas rotas etilica e metilica, capazes de operar em
condicbes brandas de temperatura e tempos curtos. No entanto, o processo reacional
tradicional ainda precisa ser aperfeicoado para melhor aproveitamento destes catalisadores.

Assim, neste projeto objetiva-se aprimorar e utilizar um sistema para a produc¢do continua de
biodiesel utilizando reator rotativo e aguecimento por micro-ondas.

O trabalho consistird de preparacdo de catalisador previamente desenvolvido pelo
grupo, sua caracterizacédo e aplicacdo em reacdes com moléculas-modelo e com 6leos vegetais,
bem como aprimoramento e operacdo de reator rotativo desenvolvido pelo grupo de pesquisa,
estudando os efeitos de variaveis como temperatura de reacdo, composicdo dos reagentes e
efetividade do catalisador.

| PALAVRAS-CHAVE: biodiesel, catélise basica, reator rotativo, catélise heterogénea
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AREA DE PESQUISA: Reatores Quimicos Heterogéneos e Catalise

DOCENTE ORIENTADOR: José Maria Correa Bueno

TITULO: Desenvolvimento de novo processo para oxidacio direta do metano a metanol
livre de Oz utilizando CuQO-Zeolitas.

RESUMO

As grandes quantidades de reservas de gas natural em todo o mundo, geralmente
associado a producao do oil crude, cujo custos nao viabilizam sua compressao e transporte.
Por razdes ambientais a simples emissao de cargas de metano a atmosfera ou mesmo a sua
queima resulta em um alto impacto ambiental. Assim, a conversdao do metano em produtos
de maior valor agregado como o metanol em plantas compactas ¢ de alto intersse!. Para
contornar as restricdes cinéticas e termodinamicas para oxidacao direta do CH4 a metanol
com alta seletividade ¢ realizada em processo chamado de “chemical looping”. Um dos
materiais mais promissores para esse processo ¢ CuO-Zelites. Sendo a reacgao realizada ao
menos em trés etapas :1) oxidagdo do metano a metanol pelos cluster de CuOxHy; i1) extracao
do metanol por vapor de H»O; e iii) reativagdo do material por tratamento térmico em
oxidante com O>. Embora a H>O nas condi¢des de dessor¢ao reoxide as espécies ativas, 0s
hidréxidos formados apresentam baixa atividade para oxidagdo do metano. A reativacdo do
material pode ocorrer através do tratamento térmico na presencga de O> em alta temperaturas
(500 9). Os estudos realizados até o momento em nosso grupo de pesquisa, através do projeto
tematico 2018/01258-5, demonstram que o O2 pode ser substituido por CO,, resultando em
um processo altamente seguro que permite a se trabalhar em temperaturas mais elevas e com
modulacdo dos reagentes. Além disso dependendo da estrutura da zeolita e das estruturas dos
clusters CuOxHy ¢ possivel suprimir a etapa de extragdo do metanol. Assim, neste projeto
temos o objetivo de desenvolver um novo processo para oxidacdo do metano a metanol, de
alto rendimento a metanol obtidos através da combinagdo natureza de zeolita, estrutura do
cluster CuOxHy e operacao do reator com modulagao.

Reference: 1) Grundner, S.; Markovits, M. A. C.; Li, G.; Tromp, M.; Pidko, E. A.; Hensen, E. J. M.;
Jentys, A.; Sanchez-Sanchez, M.; Lercher, J. A. Nature communications 2015, 6, 7546-7546.

Palavras-chaves: metano, metanol, catalisadores de Cu, zeolitas




AREA DE PESQUISA: Reatores Quimicos Heterogéneos e Catalise

DOCENTE ORIENTADOR: José Maria Correa Bueno

TITULO: Understanding the surface chemistry on Cu-based catalysts on the CO2
hydrogenation to methanol

RESUMO

COz is amolecule present in natural gas and also formed as by product of methane reforming.
A commercial utilization of this molecule would improve the overall sustainability degree of
the natural gas use. The hydrogenation of CO> can follow three main pathways: (i) formation
of formate (HCOO), which is further hydrogenated to dioxymethylene (H2COO), followed
by methoxide (H3CO) to methanol; (ii) formation of CO following the retro-Water Gas Shift
reaction (r-WGS); (iii)) CO2 could be protonated to hydrocarboxyl (COOH) followed by
COHOH, which then decomposes to COH, an intermediate to methanol.' Indeed, the --WGS
pathway appears to be the most energetically favorable process® which is a major drawback
in the process, since CO> and H» are consumed to form CO and water. Hence, the suppression
of the --WGS is one of the major challenges in the CO; hydrogenation to methanol. The cost-
prohibitive In,O3; was found to block the r-WGS pathway due to the arrangement of the
vacancies which are selectively activate CO, over CO.>* In this project, it will be proposed
the synthesis of Cu-based catalysts, their modification and use in the CO; reduction to
methanol. Copper catalysts have shown high catalytic activity for hydrogenation, but also to
WGS and r-WGS. Bueno and coworkers® have identified a correlation between Cu’ /Cu’ ratio
as well as the bond length Cu-O. As it regards the hydrogenation of CO», the role of Cu’ and
Cu' is not yet clear and different studies have reached contradictory conclusions on their
roles. Indeed, the understanding of the of the CO» hydrogenation over the Cu surface needs
refinement and fundamental surface studies, which include controlling the electronic
properties and the surface species distribution at an atomic level and the electronic properties.
The interaction of Cu with the support or an alloys heteroatom might lead to significant
changes in these properties. CuO-ZrO; will be prepared from MOFs compounds, seeking to
development a new structures active and selective sites to hydrogenation CO; to methanol.
The catalytic activities will be rationalized based on the characterization techniques in situ.
Understanding the surface chemistry on Cu-based catalysts on the CO> hydrogenation to
methanol

References (1) Yang, Y.; Evans, J.; Rodriguez, J. A.; White, M. G.; Liu, P. Physical
Chemistry Chemical Physics 2010, 12, 9909. (2) Grabow, L. C.; Mavrikakis, M. Acs
Catalysis 2011, 1, 365. (3) Ye, J.; Liu, C.; Mei, D.; Ge, Q. ACS Catalysis 2013, 3, 1296. (4)
Ye, J.; Liu, C.; Ge, Q. The Journal of Physical Chemistry C 2012, 116, 7817. (5) (5) Caldas,
P. C. P.; Gallo,J. M. R.; Lopez-Castillo, A.; Zanchet, D.; C. Bueno, J. M. Acs Catalysis 2017,
24109.
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