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Poly(Heptazine Imide) for Photocatalytic Production of H202 from O

Luis F.G. Noleto'", Ivo F. Teixeira'.
!Universidade Federal de Sdo Carlos — UFSCar. *fernandoguimaraes621@gmail.com

ABSTRACT - Photocatalysis provides a sustainable approach for producing hydrogen peroxide (H>O) from atmospheric oxygen
through an oxygen reduction reaction (ORR), employing sodium poly(heptazine imide) (Na-PHI) as a photocatalyst. Here, we
demonstrate that Na-PHI exhibits high activity, yielding 16.96 mmol L of H,O, under 4 h of irradiation, using glycerol as
sacrificial agent. This finding opens exciting prospects for future investigations.

Keywords: Poly(Heptazine Imide), Carbon Nitride, Hydrogen Peroxide, Oxygen Reduction.

RESUMO - A fotocatalise fornece uma abordagem sustentavel para produzir peréxido de hidrogénio (H,0») a partir do oxigénio
atmosférico através de uma reagao de redugdo do oxigénio (ORR), empregando o poli(heptazina imida) de s6dio (Na-PHI) como
fotocatalisador. Aqui, demonstramos que o Na-PHI exibe alta atividade, produzindo 16,96 mmol L' de H,O; sob 4 h de
irradiag@o, usando glicerol como agente de sacrificio. Esta descoberta abre perspectivas promissoras para investigagdes futuras.

Palavras-chave: Poli(Heptazina Imida), Nitreto de Carbono, Peroxido de Hidrogénio, Redugdo de Oxigénio.

Introduction

Hydrogen peroxide (H20;) stands as an exceedingly
versatile and valuable inorganic chemical compound,
serving not only consumer applications but also finding
widespread use in industrial processes (1). Presently, more
than 3.5 million metric tons of H,O, are annually
synthesized through the anthraquinone process (2).
Nevertheless, this method relies on pressurized and
flammable H,, catalysts predominantly composed of noble
metals, and substantial volumes of organic solvents in
extraction stages (2), thereby diminishing its allure.

In this context, significant endeavors have been directed
towards the development of efficient catalytic methods to
produce H>O» with high atomic efficiency, converting solely
hydrogen- and oxygen-containing molecules, thereby
minimizing waste, and ensuring clean catalysis (3). An
example of this is photocatalysis using carbon nitride-based
catalysts, such as poly(heptazine imides) (PHI) (4),
combined with the use of industrial waste, such as glycerol,
as a sacrificial agent in the reaction.

Thus, the purpose of this investigation is to synthesize the
sodium-functionalized PHI catalyst (Na-PHI) in a facile and
economical manner and evaluate its photocatalytic
performance in the generation of H,O, through the two-
electron oxygen reduction reaction (2e-ORR) using glycerol
as a sacrificial electron donor under visible light and mild
conditions.

Procedures

Synthesis and Characterization of Na-PHI

Na-PHI was synthesized via the thermal condensation
method (5). For this, 1 g of melamine with 10 g of NaCl
were ground in a ball mill for 10 min and then calcined at
600 °C for 4 h under a constant flow of N». Finally, the

resulting product was washed five times with deionized
water and dried at 60 °C overnight (Figure 1).
Subsequently, the catalyst was characterized using X-ray
diffraction (XRD), Fourier-transform infrared (FTIR)
spectroscopy, and diffuse reflectance UV-Vis spectroscopy
(DRS-UV-Vis).
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Figure 1. Schematic representation of the synthesis of Na-PHI.

Photocatalytic tests

For the photocatalytic production of H,O,, 5 mg of
catalyst was dispersed in 2 mL of an aqueous solution of
glycerol (3.5% w/w) in a 4 mL flask, with O, gas bubbled
through for 1 min. The solution was kept under stirring and
irradiated with LEDs (410 nm - 10 W). The supernatant
containing H,O, was separated by centrifugation and
quantified spectrophotometrically (6).

Results and Discussion

Characterization of Na-PHI

XRD analysis was used to evaluate the degree of
crystallinity of the synthesized material. The Na-PHI sample
exhibits a pattern with intense signals related to the (100)
and (110) planes, characteristic of highly crystalline carbon
nitride (4, 5), while the broader signal (002) is attributed to
layer stacking (Figure 2a).

FTIR spectrum also confirms the structure of Na-PHI, as
shown in Figure 2b (4). Bands attributed to stretching
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modes of hydroxylamine groups, terminal cyanamides, and
C=N/C-N bonds present in the heptazine rings are
observed. The important band attributed to the presence of
metals in the carbon nitride structure (M—NC;) was also
identified in the spectrum.
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Figure 2. (a) XRD pattern and (b) FTIR spectrum of Na-PHI.

UV-Vis spectroscopy revealed that the Na-PHI sample
exhibits an energy absorption band in the visible region,
close to 467 nm, attributed to n—n* transitions (Figure 3a).
Additionally, the estimated bandgap energy (Egp) value
obtained through the Kubelk-Munk equation was 2.79 eV
(Figure 3b).
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Figure 3. (a) UV-Vis absorption spectra and (b) bandgap energy
of Na-PHI.

Finally, the results of the photocatalytic production of
H,0, using glycerol as a sacrificial agent are depicted in
Figure 4a. It can be observed that Na-PHI exhibits efficient
photocatalytic activity, reaching 4.04 mmol L' of H,O» in 1
h of reaction. Additionally, it was found that increasing the
reaction time to 4 h significantly enhanced the amount of
H,0; produced (16.96 mmol L!). However, it was observed
that after 6 h of reaction, the concentration decreased to 11.7
mmol L', suggesting that the degradation of H,O is favored
beyond this reaction time. Emphasized is the fact that the
absence of glycerol as an electron donor to the catalyst's
valence band leads to the inefficiency of the reaction, as
schematized in Figure 4b. This suggests that the formation
of H2O, occurs through the reduction of oxygen species in
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the valence band and that restricting the process of
electron/hole pair recombination is essential.

According to the reaction kinetics, it was found that the
highest yield was achieved at 2 h (1034.5 mmol L' h'! g'!),
followed by 4, 1, and 6 h, respectively (Figure 4a). Previous
studies demonstrate that the use of fully protonated PHI (H-
PHI) results in even more promising performance, achieving
a yield of 1556 mmol L' h' g! under the same conditions
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Figure 4. (a) Kinetic study and (b) proposed reaction mechanism
of photocatalytic H>O2 production tests.

Although it is widely recognized that the metal in the
PHI structure facilitates the degradation of produced H>O,,
our results suggest a new research direction: exploring the
possibility of eliminating the protonation step and still
achieving significant results with the use of Na-PHI.

Conclusions

Na-PHI catalyst was synthesized through a facile and
low-cost method, demonstrating effective photocatalytic
properties in H,O» generation using glycerol as a sacrificial
agent under mild conditions. Tests revealed a maximum
H,0, production of 16.96 mmol L' in 4 h, with satisfactory
yield rates. These preliminary results underscore the
feasibility of Na-PHI for such reactions, indicating the
potential for adjustments under various conditions to further
enhance its efficiency in this system.
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Experimentos de Difracao de raios-X In-situ e Operando na linha
Paineira do Sirius

Cristiane B. Rodella'*, Jodio L. Biondo Neto!, Erick A. Santos!, Flavia R. Estrada!, Guilherme R. Barreto!, Junior C.
Mauricio' e Amanda S. Iglesias’.

! Centro Nacional de Pesquisa em Energia e Materiais (CNPEM) — Laboratério Nacional de Luz Sincrotron (LNLS), Rua Mdximo
Scolfaro, 10000, CEP: 13083-100, Polo Il de Alta Tecnologia de Campinas — Campinas/SP. *Email: cristiane.rodella@lInls.br
ou paineira@lInls,br

RESUMO - Estudos da evolugdo estrutural de catalisadores em condigdes cinéticas (in situ e operando) podem ser realizadas na
linha de luz Paineira do LNLS-CNPEM. A Paineira ¢ uma instalagdo dedicada a experimentos de difragdo de raios-X em
geometria capilar. Um difratograma de raios-X completo pode ser adquirido em segundos e com elevada qualidade para estudos
qualitativos e quantitativos usando o modo de detecg@o rapida da instalagdo. Os experimentos de catalise podem ser com fluxo
controlado de gas, vapor ou liquido, variagdo de temperatura de 20-850°C e futuramente, com variagio de pressdo até 95bar. A
instrumentagdo para atender estes experimentos engloba dois tipos de cela de reagdo, um moddulo de controle de fluxo e
experimento, soprador de ar quente, espectrometro de massas e micro-GC.

Palavras-chave: Difracéo de raios-X, experimentos cinéticos, cela de racao catalitica, fluxo de fluidos, pressao

ABSTRACT - Studying the structural evolution of catalysts under kinetic conditions (in situ and operando conditions) can be
carried out at the Paineira beamline at Sirius synchrotron laboratory in Brazil. Paineira is a dedicated facility for X-ray diffraction
experiments in capillary geometry. A complete XRD pattern with high data quality can be acquired in seconds for qualitative and
quantitative studies using the fast detection mode. Catalysis experiments will be executed using a controlled flow of gas, vapor,
or liquid phase of reactants, with pressure variation up to 95 bars and temperature variation of 25-850°C. The instrumentation
available at Paineira for these experiments includes two types of reaction cells, a flow control module, a hot air blower, a mass
spectrometer, and micro-GC.

Keywords: X-ray Diffraction, kinetics experiments, catalytic reaction cell, flow of fluids, pressure

Introdugéo bragos roboéticos, sensores e software de gerenciamento
experimental. Isto permitir a aquisi¢do remota de dados de

As propriedades estruturais de catalisadores heterogéneos oE 3 :
XRD e com variagdo de temperatura. A energia da linha

sdo melhor determinadas usando dados de difragdo de alta

qualidade de fontes de raios X sincrotron (SR-PXRD) [1]. pf)de Varigr dedeSa 31(3) keV (2,48 - 0,41A). O ﬂ}lX~0 de
Especialmente quando os pardmetros estruturais sdo fotons estimado em ~10"°ph/s/100mA a 15¢V na posi¢ao da

adquiridos durante medigdes in-situ ou operando de amostra, ou seja, e. 10..000 vezes maior do que a antiga linha
catalisadores [2-4]. Altos fluxos de foétons da fonte de luz XP D na antiga 1nstglagio sincrotron UVX. .
sincrotron, combinados com detectores de fotons de ultima ,A linha de luz possui difratdmetro concéntrico de .3
geragdo e uma elevada razdo sinal-ruido possibilitam a circulos (Heavy-Duty Newport), operando em geometria
detecgdo de mudancas de fase cristalinas, do tamanho médio capilar (ou de transmissdo) e abrigard dois tipos de
de cristalitos e tensdes da rede cristalina, modificagdes no det.ectores: um detector de alta resolugdo, com resoluga}o
parAmetro de rede cristalina, inser¢io ou remog¢do de fons, estimada de 0,008° 26' FWHM (2h para afiqulrlr um padrdo
por exemplo, de um catalisador durante o processo de XRD) e um deitector rapldoj resolugdo estimada de 0,05° 20
sintese, ativagdo e catélise [2-4]. O sincrotron de quarta FWHM (padrao PXRD obtido em segundos).

geragdo (SR) Sirius combina fluxos de fotons extremamente
altos e baixa emitancia para esses experimentos [5].

A linha de Iuz Paineira ¢ dedicada a difragdo de raios X ) : o
(SR-PXRD) de materiais policristalinos do Sirius no LNLS mmu}am um r’eator de leito fixo p.erzmtlndo que 0os
[6]. Foi projetada para ser eficiente e flexivel para aquisicio catalisadores sejam estudados em conc}lgoes operacionais.
de dados, principalmente em estudos cinéticos. Além disso, Nesta geometria, o volume total do fluido usado na reagdo

Paineira opera em modo high-throughput, com sistema cmetlce} interage com a am‘os’tra. Isto ¢ fupdamental para
automatizado composto por um magazine de amostras, determinar conversdo e seletividade do catalisador [4]. Dois

Instrumentacao para Catalise
Reatores capilares usados nas instalagdes sincrotron,
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tipos de reatores de células capilares plug and flow foram
desenvolvidos para operar na linha de luz Paineira,
conforme mostrado na Figura 1. Um ¢ usado para
experimentos usando fluxo de gas, liquido ou vapor em
pressdo ambiente (Figura 1 (a)). A segunda célula possui
um sistema conector mais sofisticado para vedar o capilar
Figura 2 (b). Emprega um encaixe para cromatografia
gasosa, 0 que permite vedacdo em pressdes até 95 bar. A
variagdo de temperatura das celas ¢ feita com soprador de ar
quente (25 — 850°C na amostra) segurado por um brago
robdtico, durante o experimento.

inlet
outlet

epoxy

“U” support

GC-fittings sample GC-fittings

i 1
el - (

inlet

outlet

quartz wool

= == e

“U” support to high-pressure cell

Figura 1. Células capilares plug-flow e acessorios disponiveis na linha de
luz Paineira para experimentos in situ e operando: a) célula para
experimentos em pressdo ambiente (b) célula para experimentos até 95 bar.

O reator de célula capilar plug-and-flow (Fig. 1) ¢
instalada num suporte para ficar no centro do difratometro e
conectada ao modulo mostrado na Figura 2. Este modulo
que permite o controle do experimento através de valvulas
solenoides. Dentro do moddulo, tém-se 5 controladores
massicos para operando de 0,1 — 20 mL/min para diferentes
tipos de gases (He, H,, CH4, CO, e ar sintético, por
exemplo). Também sera acoplado ao modulo uma bomba
injetora de liquidos. Na saida e na entrada do reator capilar,
mas dentro do médulo tém-se medidores de pressdo. Uma
valvula back-pressure também estd instalada na saida da
cela capilar e dentro do modulo para controle da pressao no
experimento. E possivel gerar vapor num saturador
acoplado ao modulo e este ser levado até a amostra na cela
capilar a partir de fluxo de hélio. O aquecimento do vapor
pode chegar até 60°C. Existe também um by-pass para que
o fluxo dos fluidos passem fora da amostra e quando
conveniente, este pode ser desviado para a amostra. Além

& SOCIEDADE BRASILEIRA DE CATALISE

disso, um espectrometro de massa ¢ um micro-GC podem
ser instalados na saida da célula capilar para andlise de
gases.

Figura 2. Modulo para controle do fluxo de gases e tipo de experimento
que sera instalado proximo ao difratdmetro na linha Paineira.

Conclusobes

A linha de luz Paineira no Sirius fornece capacidades
variadas e diferenciadas para a caracterizacdo estrutural de
catalisadores sob condi¢des in-situ e operando. Um padrido
XRD de alta qualidade pode ser obtido em poucos segundos.
A linha de luz ¢é equipada com reatores capilares plug and
flow, soprador de ar quente (25 — 850 °C na amostra) para
variag@o de temperatura e a possibilidade do uso de liquidos
e vapor. Além disso, a linha de luz fornecera um modulo
para controlar remotamente o fluxo de gases (até 5 gases
diferentes), pressao (até¢ 95 bar) e fluxo de vapor (pressao
ambiente), permitindo uma variedade de experimentos de
catalise durante a aquisi¢do de dados XRD.
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Avaliacao dos defeitos estruturais pela adicao de CTAB na sintese
de catalisadores Ni/CeO:

Lucas da Silva Ricci!”, Luiz Gustavo Possato?

lucas.ricci@unesp.br!, gustavo.possato@unesp.br?’, UNESP, Faculdade de Ciéncias de Bauru, Departamento de Quimica.
Resumo/Abstract

RESUMO — A adigao de brometo de centrimonio (CTAB) na sintese de catalisadores Ni/CeO; por sol-gel foi estudada a fim de
avaliar os efeitos na estrutura do catalisador, visando a formagao de defeitos estruturais de vacancias de oxigénio, caracteristica
favoravel na reacdo catalitica de conversdo de CO, em CHa. 4 catalisadores foram sintetizados, com as quantidades de 0, 6, 12 e
24 mmol de CTAB. Os catalisadores foram avaliados utilizando difragdo de raios X, espectroscopia Raman, analise de adsor¢ao
e dessor¢ao de nitrogénio e espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios X. A diminui¢ao da ocupagdo de oxigénio na cela
unitaria coincidiu com o aumento da concentra¢do de Ce*" pela anélise quantitativa das fases na banda Ce3d no XPS. A partir
dos espectros Raman ¢é possivel notar que o campo da fase ctibica da fluorita F,g da céria esta distorcido pela formagao de ombros
na banda caracteristica da céria, podendo ser pela interag@o fase ativa-suporte e pela formagdo de vacancias.

Palavras-chave: catalisadores Ni/CeO2, CTAB, vacancias.

ABSTRACT - The addition of centrimonium bromide (CTAB) in the descriptions of Ni/CeO, by method sol-gel was studied to
evaluate the effects on the structure of the incident, involving the formation of structural defects of oxygen vacancies, a beneficial
characteristic in catalytic conversion of CO; into CHs. Four samples were synthesized, with sizes of 0, 6, 12, and 24 mmol of
CTAB. The results were evaluated using X-ray diffraction, Raman spectroscopy, nitrogen adsorption and desorption analysis,
and X-ray excited photoelectron spectroscopy. The decrease in oxygen occupancy in the unit cell is consistent with an increase
in Ce*" concentration by quantitative analysis of the phases in the Ce3d band in XPS. From the Raman spectra, it is possible to
notice that the field of the cubic phase of ceria fluorite F»g is distorted by the formation of shoulders in the characteristic band of
ceria, which could be due to the active phase-support interaction and the formation of vacancies. It can be concluded that the
addition of CTAB induced defects in the structure.

Keywords: Ni/CeO; catalysts, CTAB, vacancies.

agitados por mais 16 horas. Em seguida, o material ¢ levado
a estufa a 90° C por 5 horas, depois lavado e em sequéncia
transferido para estufa a 110° C por 16 horas. O material ¢
entdo calcinado na mufla com rampa de 3° C por 4 horas a
450° C. A nomenclatura das amostras ¢ Ni/CeO,.X, onde X ¢é
a quantidade em mmol de CTAB utilizada na sintese. A
caracterizagdo de foi feita por DRX, adsor¢do-dessorcao de
N, espectroscopia Raman ¢ MEV.

Introducao

O uso de catalisadores Ni/CeO, na hidrogenagédo de CO,
para a formagdo de CH4 ¢ uma maneira sustentavel de obter
um combustivel com alto valor calorifico utilizado
amplamente na inddstria. Este tipo de catalisador se mostrou
muito eficaz na conversdo seletiva em CHs, quando
sintetizados via sol-gel apresentaram caracteristicas
propicias a atividade catalitica. Caracteristicas fisico-
quimicas como o aumento de defeitos de vacancia podem
aumentar a atividade catalitica ¢ sdo aprimorados neste
trabalho através do uso de surfactante !.

Resultados e Discussao

E possivel observar os picos caracteristicos da fase clibica
do CeO, (Fig. I) através dos planos (111), (200), (220),
(311),(222), (400), (331), (420) e (422). A determinagdo do
tamanho médio do cristalito, a ocupag@o dos atomos de
oxigénio na fase cubica de CeO, e a deformagdo dos
cristalitos foram obtidos a partir do refinamento de Rietveld.

E possivel observar o aumento do tamanho e da
desorganizacdo do cristalito com a adi¢@o do surfactante. A
quantidade de oxigénio na cela unitaria diminui, indicando
a formacdo de vacancias de oxigénio pela adicdo do
surfactante. O aumento do tamanho e da microdeformagao
do cristalito pela adigdo de CTAB refletiram na varia¢ao do

Experimental

Os catalisadores foram sintetizados segundo a sintese de
Luo et al, (2007) pelo método sol-gel, variando a
concentragdo de brometo de centrimdnio (CTAB, Sigma-
Aldrich 98%), onde foi feita uma sintese sem CTAB, e outras
3 variando a concentragdo de 6 mmol, 12 mmol ¢ 24 mmol
deste surfactante. Adicionou-se 200 mL de agua destilada em
agitacdo, no qual o CTAB, Ni(NO3),.3H,0 (2 mmol, Sigma-
Aldrich 98%) e Ce(NO3).6H,O (9,5 mmol, Sigma-Aldrich
99%) sao inseridos. Apds 0,5 horas ¢ adicionado NaOH (50
mmol, Sigma-Aldrich, 98%) em 300 mL de 4gua destilada e
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valor de area especifica dos catalisadores, que variaram em
torno de 124 m?%/g, sem intervalos definidos.

M (D P2 Niiceo,0

NiCe0,-06
NICeO,-12
NiCe0,-24

i

Ce0.-06 [ §

Intensidade (uni. arb.)
Intensidade (uni.arb.)

200 3(’)0 -1#.‘70 S(I)ﬂ 6(')0 700
20(7) Deslocamento Raman (em™)
Figura 1. (I) Difratograma de raios X das amostras de Ni/CeO2

preparadas na presenga ou auséncia de CTAB. (II) Espectros
Raman dos catalisadores.

Tabela 1. Caracteristicas texturais dos catalisadores.

. Sser | Cristalito | Ocupagio Mlcr0d~ef
Catalisador (m?/g) (A) de Oxigénio | ©rmacao
g XIgenio | x 109
Ni/Ce02-0 132 96 0,95 3,4
Ni/CeO2-6 116 96 0,93 33
Ni/CeO2-12 119 99 0,85 3,8
Ni/CeO2-24 131 100 0,90 4,0

A banda em 466 cm' corresponde ao campo F.g, a
estrutura fluorita do suporte de CeO, no espectro de
espalhamento Raman (Fig. II). E notada uma perturbagio
nesta banda, causando a formacao de “ombros” na banda de
404 e 487 cm’!, indicando defeitos estruturais do CeO,. A
banda em 480 cm™! é um indicativo direto de Ce*" no campo
Fag As bandas de 550-600 cm™! evidenciam as vacancias do
catalisador, sendo denominada banda D. A banda D1 (540-
570 cm') ¢é relacionada com vacancias de oxigénio
extrinsecas, e aumenta em fungdo da concentracido de
CTAB. A banda D2 (600 cm™) é relacionada a vacéncias de
oxigénio no suporte de CeO; °.

No espectro do cério (Ce3d) os picos atribuidos ao Ce**
@™, ", u, v VT e v) e ao Ce** (U, u®, v' e v%), cujo picos
de aumentam com a adi¢do do surfactante, indicando a
formacdo de mais vacancias de oxigénio *.

No espectro de niquel (Ni2p), 3 picos que correspondem
ao sinal Ni2ps, sdo localizados em 854,4 eV, associado ao
Ni?* na forma de NiO, 855,8 eV, associado ao Ni*" na forma
de NiOOH e que pode corresponder a defeitos na interface
entre a fase ativa e o suporte por sua forte interagdo, e
857,3 eV, associado ao Ni** na forma de Ni(OH),. Os sinais

J SOCIEDADE BRASILEIRA DE CATALISE

satélites estdo localizados com uma distdncia em torno de
6.1eV*™

As concentragdes de Ce®" coincidem com os dados de
ocupagdo de oxigénio na cela obtidos a partir do
refinamento de Rietveld, onde é visto uma diminuigido de
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Figura 2. Espectroscopia de fotoelétrons (I) Ce3d. (II)
Ni2p. (1II) Ols.

oxigénio, levando a maiores concentracdes de Ce’' na
estrutura.

No espectro de oxigénio, de 529 a 530 eV tem-se o sinal
do oxigénio, de 531 a 532 eV esta o sinal relacionado a
hidroxila presente. Os demais sinais sdo relacionados a agua
na estrutura a partir de 533 eV °.

Tabela 2. Quantificagdes de cério, niquel e espécies de cério e
niquel.

Catalisador %Ce %Ni %Ce> | %Ni**

Ni/Ce0,-0 36 5 40 40

Ni/CeO-6 35 7 41 47

Ni/CeO,-12 35 5 44 19

Ni/CeO,-24 36 6 43 30
Conclusoées

A introduc¢ao do surfactante CTAB na sintese levou a
formacao de catalisadores com estrutura mais desorganizada
e aumento da concentracdo de vacancias de oxigénio que
sao requeridas em reagdes de reducdo de CO2.
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RESUMO - As caracteristicas de Ni/CeO, foram realizadas utilizando o método de irradiagdo ultrassonica, resultando na
formacao de cristais com uma variedade de texturas, areas especificas e tamanhos de poros. Para caracterizar esses materiais,
foram utilizadas diversas técnicas, incluindo difracao de raios X (DRX), analise de fissor¢do de nitrogé€nio, microscopia eletronica
de varredura (MEV) e espectroscopia raman. A variagdo da poténcia da irradiacdo ultrassonica demonstrada impactar
diretamente na cristalinidade , com uma reduc¢do na dimensao dos cristalitos. Além disso, uma analise de fissor¢ao de nitrogénio
revelou isotermas do tipo III, IV e V, tipicas de sistemas com macro ou mesoporos, com um tamanho médio de poros de
aproximadamente 8§ nm para as amostras sintetizadas via irradiagdo ultrassonica. Esses resultados destacam a influéncia
significativa da metodologia de descrigdo na estrutura e nas propriedades dos resultados encontrados.

Palavras-chave: co-precipitacdo, catalise heterogénea, catalisadores Ni/CeO,, irradiagdo ultrassonica.

ABSTRACT - The synthesis of Ni/CeO, catalysts was carried out using the ultrasonic irradiation method, forming crystals with
various textures, specific areas, and pore sizes. Several techniques were used to characterize these materials, including X-ray
diffraction (XRD), nitrogen physisorption analysis, scanning electron microscopy (SEM), and Raman spectroscopy. The variation
in the power of ultrasonic irradiation has been shown to directly impact crystallinity, with a reduction in the size of the crystallites.
Furthermore, a nitrogen physisorption analysis revealed type III, IV, and V isotherms, typical of systems with macro- or
mesopores, with an average pore size of approximately 8 nm for samples synthesized via ultrasonic irradiation. These results

highlight the description methodology's significant influence on the results' structure and properties.
Keywords: co-precipitation, heterogeneous catalysis, Ni/CeO- catalysts, ultrasonic irradiation.

Introducao

O fendmeno do aquecimento global ¢ atribuido ao
aumento nas emissdes de gases de efeito estufa, atingindo
em diversas areas, notadamente nas alteragdes climaticas.
Nesse contexto, estratégias para mitigar esse quadro t€m
sido objeto de investigagcdo, com destaque para a Captura de
Dioxido de Carbono (CO»). Os aumentos observados em
concentragdes de GEE misturados de forma homogénea
desde cerca de 1750 s@o inequivocamente causados por
emissdes de GEE de atividades humanas durante esse
periodo. Em 2019, as concentragdes atmosféricas de CO,
(410 partes por milhao) foram mais altas do que em qualquer
periodo em pelo menos 2 milhdes de anos (alta confianca),
e as concentragdes de metano (1866 partes por bilhdo) e
oxido nitroso (332 partes por bilhdo) foram mais altas do
que em qualquer momento em pelo menos 800.000 anos
(confianga muito alta) de inscrigdo (1). Consequentemente,
urge o desenvolvimento de sistemas aprimorados visando a
redugdo da concentragdo de dioxido de carbono (CO,) na
atmosfera. Catalisadores baseados na combinagao de niquel
(N1) e 6xido de cério (CeO») surgem como agentes capazes
de catalisar a conversdo do CO, em espécies moleculares de
menor impacto ambiental e de maior valor socioecondmico.

Nesse contexto, sintetizamos catalisadores de Ni/CeO, por
meio de irradiag@o ultrassonica, com o intuito de gerar uma
ampla diversidade de morfologias, dimensdes e
caracteristicas texturais.

Experimental

Foram sintetizados catalisadores de Ni/CeO; utilizando
o método de co-precipitacdo com auxilio de irradiacdo
ultrassonica, utilizando uma metodologia adaptada de
P.Margan, M.Haghighi (2). Na etapa preparatoria, foram
solubilizados cerca de 0,3654 g de nitrato de niquel e 4,1252
g de nitrato de cério em 200 mL de agua ultrapura, seguidos
por aquecimento a 70 °C para induzir a precipitagdo.
Quando a temperatura foi atingida, uma solugdo aquosa de
NH4OH 1:1 mol/L foi adicionada & mistura para elevar o pH
para 8,5. Com o propdsito de avaliar o efeito da irradiacao
ultrassonica na dimensdo da microestrutura  dos
catalisadores, quatro niveis de poténcia de irradiagdo: 45W,
180W, 90W e 360W, foram empregados durante o processo
de sintese. Adicionalmente, uma amostra foi preparada sem
a aplicacdo do método de sonocoprecipitacdo, visando a
comparagdo dos efeitos da irradiacdo nas microestruturas.
Na etapa de poOs-tratamento as amostras se decantaram e
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foram centrifugadas até ocorrer a separacao total de fases. O
precipitado separado foi seco em uma estufa sob 110 °C
durante o periodo de aproximadamente 12h e depois foi
calcinado a 450 °C por 4 h. As amostras foram nomeadas
como: Sem Ultra, 45W, 90W, 180W e 360W.

Resultados e Discusséo
A técnica de difracdo de raios X foi aplicada para verificar
a estrutura volumétrica das amostras. Através dos resultados
de difragdo de raios X, foi possivel avaliar a presenga da
estrutura do tipo fluorita do CeO,. Nao houve picos
referentes ao NiO segregado. Nota- se a diminui¢do da
intensidade das reflexdes quando compara-se a amostra Sem
ultra e 45W. Isso dd um indicio que ha a diminui¢do dos
cristais ou aumento da desorganizagao da estrutura cristalina
quando ha a presenga do ultrasssom. No entanto, com o
aumento da exposi¢do a irradiagdo ultrassonica, os picos

tenderam a aumentar sistematicamente, atingindo o maximo

de intensidade na amostra 360W.
00 I T Sem ultra
45w
700 | 90w
180w
= 601 \w 360w
2 5004 ‘
@
8 400 W W MM
2 VA -,
£ 300+ w
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Figura 1.'Padrdoes de DRX dos catalisadores Sem
Ultra,45W,90W,180W e 360W.

De acordo com S.Brunauer et al.(3), cada amostra exibiu
uma distinta isoterma de adsor¢do-dessor¢do de Ni. Os
resultados da analise mostraram que o catalisador submetido
a radiac@o a 180W apresentou um aumento significativo em
sua area superficial, em comparagdo com as outras amostras
que nao foram submetidas a variagdes notdveis nesse
parametro (Tabela 1). No entanto, em relagdo ao volume de
mesoporos, ndo foram observadas diferencas significativas
entre as amostras.
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Tabela 1. Propriedades texturais das amostras sintetizadas pelo
método de coprecipitagdo. Ni/CeO: foi preparado por mistura
fisica

Amostra Sget (m?/g) | Vol.meso (cm?*/g) [ Tamanho de poro
(nm)

INi/CeO»- 7,8
Sem 31 0,09
Ultra

IN1/CeO»- 8,7
45W 30 0,08

INi/CeO»- 8,8
e 30 0,08

IN1/CeO»- 7,9
180W 41 0,09

INi/CeO»- 7,5
360W 30 0,07

Conclusao

A sintese conduzida mediante a aplicagdo de irradiacdo
ultrassdnica viabilizou a producdo de catalisadores Ni/CeO,
com uma ampla gama de porosidades. as quais ndo foram
submetidas a variagdes notaveis nesse parametro. Observou-
se que os tipos de isoterma encontrados compartilham a
caracteristica de interacdes muito fracas em sistemas
contendo macro ou mesoporos. A introducdo de porosidade e
o aumento da area superficial podem facilitar a exposi¢do de
sitios ativos e promover uma maior disponibilidade de
oxigénio na estrutura cristalina, fatores que sdo favoraveis
para a conversao eficiente de CO,. Esses resultados sugerem
que a estratégia de sintese empregada, combinada com a
irradiagdo ultrassonica, pode ser uma abordagem vidvel para
o desenvolvimento de catalisadores altamente eficientes e
seletivos para processos de conversdao de CO;.
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Resumo/Abstract

RESUMO — O presente trabalho teve como objetivo sintetizar argilas pilarizadas com Ti a Al e verificar a eficiéncia na remogao
do corante diazo anidnico Vermelho Congo. Nos ensaios de adsor¢do foram estudados o equilibrio cinético, a dosagem do
catalisador, e isotermas de adsor¢do. Até o momento, os adsorventes foram caracterizados por EDS-X, MEV e FTIR. Os
resultados dos ensaios de adsor¢@o indicaram que o tempo de equilibrio do processo foi de 90 minutos, as quantidades de corante
removido (mg) por grama de adsorvente (=Qe) foram de 23,4; 35,1 e 26,0 mg.g"' para argilas: LG, Ti-PILC e Al-PILC,
respectivamente. No estudo da cinética do processo, o modelo de pseudo primeira ordem foi melhor ajustado para Al-PILC e o
pseudo segunda ordem para as amostras LG e Ti-PILC, ja a melhor dosagem de adsorvente para remogdo de Vermelho Congo
foi de 0,5 g.1'! para LG e Ti-PILC e 1 g.I"! para Al-PILC, todas as amostras tiveram melhor ajuste para a isoterma de Langmuir.
As analises EDS mostraram que a composi¢ao esperada das argilas principalmente montmorillonita. As argilas demonstraram ter
um alto potencial para remover Vermelho Congo, sendo a mais promissora a argila pilarizada com Titanio (Ti-PILC).
Palavras-chave: Adsor¢éo, Vermelho Congo, Argila.

ABSTRACT — The present work aimed to synthesize pillared clays with Ti to Al and verify the efficiency in removing the anionic
diazo dye Congo Red. In the adsorption tests, the kinetic equilibrium, catalyst dosage, and adsorption isotherms were studied. To
date, adsorbents have been characterized by EDS -X, SEM and FTIR. The results of the adsorption tests indicated that the process
equilibrium time was 90 minutes, the amounts of dye removed (mg) per gram of adsorbent (=Qe) were 23.4; 35.1 and 26.0 mg.g-
1 for clays: LG, Ti-PILC and Al-PILC, respectively. In the study of the process kinetics, the pseudo first order model was best
adjusted for AI-PILC and the pseudo second order model for the LG and Ti-PILC samples, whereas the best adsorbent dosage
for removing Congo Red was 0.5 g.1-1 for LG and Ti-PILC and 1 g.I-1 for AI-PILC, all samples had a better fit to the Langmuir
isotherm. EDS analyzes showed that the expected composition of the clays was mainly montmorillonite. Clays have been shown
to have a high potential for removing Congo Red, with the most promising being titanium pillared clay (Ti-PILC).

Keywords: Adsorption, Congo Red, Clay.

Introducao Para a solugdo pilar de Ti foi utilizado Butoxido de
Titanio e HCl 6 M para obter uma concentra¢ao de 10 mmol
de Ti/g de argila. As amostras foram nomeadas de Al-PILC,
Ti-PILC e LG para a amostra sem pilar.

Ensaios de adsor¢do: Os experimentos para estudar a
cinética da adsor¢do (tempo de equilibrio) e¢ a variagdo da
dosagem do adsorvente foram feitos com uma solugdo de
vermelho congo de concentragao de 40 ppm, em pH natural
da soluc¢do. As isotermas de adsor¢do foram feitas com

O vermelho Congo ¢ um corante diazo anidnico que
possui estabilidade quimica e estrutura complexa,
persistindo por longos periodos de tempo no ambiente além
de ser prejudicial a sade humana (1).

A montmorillonita ¢é um material argiloso com
capacidade de realizar trocas de cations porque apresentam
ions e minerais entre as lamelas.

Experimental solugdes em diversas concentra¢des (100, 200, 300, 400 ¢
Preparo dos pilares de Aluminio e Titanio. 500 ppm). Depois do processo de adsorcao, a separagao da
argila e solugdo de corante ocorreu por centrifugagao (5000

A argila purificada foi homoionizada em uma solucéo de . !
NaCl 2M e agitada por 24 horas. A fracio solida foi rpm). A concentracdo do corante vermelho Congo foi
monitorada por Espectrofotometria UV (leitura a A= 498

nm) e com a respetiva elaboracdo de uma curva de
calibracdo de Lambert-Beer. Os materiais foram
caracterizados por espectroscopia de energia dispersiva de
raios-X (EDS), microscopia eletronica de varredura (MEV)

separada por centrifugagdo, lavada até a eliminagao dos ions
CI' e deixando secar em estufa a 60°C.

A pilariza¢do da argila Ti e Al, foi feita, adaptada da
referéncia (2). Para a solugdo pilar de Al foi utilizado os
reagentes NaOH 0,2 M e AICI; 0,1 M com uma razdo molar
OH/Al de 2 e razdo metal/argila 4 mmol.g™'.
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e Espectroscopia Infravermelha com Transformada de
Fourier (FTIR).

Resultados e Discussao

Cinética de adsorgéao.

A Figura la mostra os resultados dos testes cinéticos,
como pode ser visto, a adsor¢do alcangou o equilibrio em 90
minutos ¢ a quantidade de corante Vermelho Congo
adsorvido pelos adsorventes LG, Ti-PILC e AI-PILC
(expressa em Qe= miligrama de corante por gramas de
argila, mg.g') foram de 23,4; 35,1 e 26,0 mg.g’
respectivamente. O modelo cinético pseudo-primeira ordem
teve melhor ajuste para a amostra Al-PILC com R?igual a
0,9747, ja o modelo pseudo-segunda ordem foi melhor
conciliado as amostras LG e Ti-PILC com valores de R? de
0,9929 ¢ 0,997 respectivamente. Também foram estudadas
a influéncia da dosagem do adsorvente para remocao do
corante (gramas de adsorvente/litro de solugdo de corante),
os resultados estdo graficados na Figura 1b; 0,5 g.1"! foi a
melhor dosagem para as amostras LG e Ti-PILC; e 1 g.1!
para AI-PILC. Para investigagdo dos mecanismos de
adsor¢do foram realizados os testes de isotermas de
adsorcdo, os perfis das isotermas obtidas para cada amostra
se ajustaram melhor ao modelo de Langmuir com os
seguintes valores de R?: 0,845; 0,9874 e 0,7003 para as
amostras LG, Ti-PILC e AI-PILC respectivamente. Este
modelo assume uma adsor¢do homogénea formando
monocamada de adsorvato na superficie do adsorvente sem
interagdo entre moléculas do corante e ha apenas a interagdo
de um sitio ativo por molécula de corante. A investigagdo
elementar por EDS mostrou a composi¢do esperada das
argilas montmorillonita (rica em Al, Si, O, ¢ em menor
presenca Na, Mg, Ca, Fe e Ti), houve incorporagao de Al, ¢
Ti nas argilas pilarizadas detectada pelo aumento da %
elemental destes na composicdo das argilas Al-PILC e Ti-
PILC, respectivamente. A argila pilarizada com Ti (Ti-
PILC) demonstrou ser superior as outras argilas. Isto pode
ser devido que a adicdo de Ti tenha modificado a carga
superficial da superficie da argila (argila montmorillonita
usualmente tem carga superficial negativa), e os pilares de
titanio tenham formado maior espagamento na regido
interlamelar das argilas (pilares maiores), pois o raio
atomico do Ti é maior do que o Al. Este estudo estd em
andamento, posteriormente com ajuda de técnicas de
caracterizagdo de DRX e area BET podera ser afirmada essa
hipotese.

Adesina et al (3) estudaram a mistura TiO»/Argila, e
observaram que a adi¢do de TiO, levou o pHpzc a proximo
de pH 6-7, a diferenga da montmorillonita pura que
usualmente apresenta uma carga superficial liquida negativa
(em todo intervalo de pH). Isto pode indicar que a argila Ti-
PILC tenha uma carga superficial mais neutra do que as
outras argilas, favorecendo assim a adsorg¢ao do corante.

2Universidade Federal do ABC (UFABC) - Av dos
Estados, 5001, Santo André, Sdo Paulo, Brasil.
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A modificagdo da superficie da argila pela adigao de Ti,
influéncia na adsor¢ao e pode favorecer as forgas de atragdo
entre o Vermelho Congo (corante € anidnico) e a superficie
da argila.
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Figura 1a (esquerda): Remocéo do corante: Qe (mg. de corante
por g de adsorvente) ao longo do tempo (min.). Figura 1b
(direita): Efeito da dosagem de adsorvente (g. de argila/L de
solucdo de corante).

Conclusobes

Todas as argilas estudadas neste trabalho removem o
Vermelho Congo em tempo de equilibrio de 90 minutos ¢ a
adsorcao ocorre de acordo com o modelo de Langmuir. A
melhor dosagem de LG e Ti-PILC foi de 0,5 g.I''; e 1 g.I!
para AI-PILC. O material Ti-PILC foi a amostra que teve
melhor desempenho na remocdo de vermelho congo,
suponha-se que tais resultados tenham ocorrido pela
formagdo de espagamentos interlamelares maiores (pilares
maiores), visto que o raio atémico do Ti ¢ maior do que o Al
¢ possiveis alteragdo na carga superficial da argila, assim
favorecendo a adsorc¢do do corante. As amostras Al-PILC e
LG tiveram menores desempenhos e comportamento
cinético muito semelhantes um em relagdo ao outro,
indicando que as alteragdes realizadas com pilares de Al ndo
afetaram positivamente a adsor¢ao do vermelho Congo.

Tais resultados s2o preliminares e o presente projeto esta
em andamento.
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Resumo/Abstract

RESUMO - Materiais catalisadores compostos por nanoparticulas possuem uma estrutura ndo estatica, apresentando
transformag¢des dindmicas durante sua vida util. Através da espectroscopia de absor¢@o de raio-X in situ ¢ resolvida no tempo de
nanoparticulas de paladdio com forma controlada, acompanhamos a formacao reversivel de hidretos durante a etapa de ativagao,
com peculiaridades dependentes do seu tamanho e do tipo de suporte utilizado.

Palavras-chave: in situ, XAS, paladio com forma controlada, hidretos.

ABSTRACT - Catalytic materials, composed of nanoparticles, have a non-static structure, exhibiting dynamic transformations
during their lifetime. By in situ time-resolved X-ray absorption spectroscopy of shape-controlled palladium nanoparticles, we
followed the reversible hydride formation during the activation step, with peculiarities dependent on the size and the support.
Keywords: in situ, XAS, shape-controlled palladium, hydride.

Introduction

Catalysts play a crucial role in advancing the industry by
facilitating the development of faster and more efficient
chemical processes (1). Among the promising catalysts,
palladium nanoparticles (PANP) and Au@Pd core-shells,
are reported to be highly active and selective in various
reactions (2,3). The catalytic activities of these
nanoparticles are significantly influenced by their
morphological and structural characteristics.

The catalyst changes during operation highlight the
necessity for in situ/operando studies to enhance
information gathering under reactions. X-ray absorption
spectroscopy  (XAS) measurements combined with
chemometric analysis prove to be a highly effective
technique for the structural characterization of
heterogeneous catalysts (4) at the different steps of their
lifetime.

In this study, we employed in situ time-resolved XAS to
track the catalysts during their activation under hydrogen,
following the dynamics of hydride formation.

Experimental

Supported catalysts with shape-controlled PANP (~84
nm), Pd seed (~19 nm) and Au@Pd core-shell
nanoparticles (~61 nm) were prepared by seed-mediated
growth method (5) or hydrothermal synthesis method (6,7).

X-ray absorption measurements at the Pd K-edge, in
combination with mass spectrometry, were conducted in
situ, in a time-resolved manner, on the ROCK beamline at
the synchrotron SOLEIL (8). The data analysis, by

multivariate curve resolution with alternating least squares
(MCR-ALS) minimization, was performed using the
CORAL tool, recently developed on QUATI (9).

Results and Discussion

The complete XAS dataset of the cubic monometallic
PANP (Fig. 1A) obtained for the Pd K-edge during the
activation pre-treatment under hydrogen is presented in Fig.
1B, with the Fourier transforms moduli as a function of the
time. The analysis by MCR-ALS revealed the spectra of the
three transient species that better represent the data set and
their corresponding concentration profiles (Fig. 1C,D).

The spectrum of the pristine sample consisted of the two
components, Comp. 1 (green) and Comp. 2 (blue),
presenting spectra characteristics of oxidic and metallic
palladium species (Fig. 1D). As soon as the hydrogen flow
mixture was introduced in the in situ flow cell at room
temperature, the XAS spectra rapidly transformed into the
new component, Comp. 3 (purple). Then, immediately after
the heating process begins, the resonances observed on the
XAS data are shifted back to higher energies, with Comp. 2
reaching 100%. Finally, during the cooling step, Comp. 3
becomes the majority, reaching more than 70% at the end of
the activation treatment. This shows a highly dynamic
process under Ha, as illustrated by the rapid evolution of
concentrations from Fig. 1C.

For the identification of the different components, the
EXAFS spectra of the corresponding transient species
extracted by MCR-ALS were fitted. The results reveal that
Comp. 1 and Comp. 2 correspond to PdO and metallic Pd,
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Figure 1. Cubic Pd nanoparticles: A — Secondary electrons SEM image of well-controlled cubes; B — Fourier transform moduli of Pd K-edge
XAS data recorded during the thermal pre-treatment under hydrogen; C — Concentration profile extracted by MCR-ALS from the dataset, as
function of the time with the temperature profile of the thermal pre-treatment. The different types of gas present in the in situ cell are indicated
by a color background. Missing data, the first spectrum under Hz has been obtained 40 min after the gas switch (break from 10 to 50 min)D —

XANES of the corresponding spectra of the transient species..

respectively, while Comp. 3 exhibits a shift to a longer Pd-
Pd distance, 2.84 A compared to 2.75 A in Pd metal. These
differences are attributed to lattice expansion resulting from
interstitial hydrogen commonly observed in palladium
hydrides (10).

Similar behaviors have been observed for Au@Pd
samples with equivalent size and the Pd_seed. However, for
the latter, only a smaller part of the palladium is transformed
into hydrides. Moreover, for shape-controlled nanoparticles
deposited on TiO,, the oxidic species seem to be more
stable, and only 20% is transformed into hydride at room
temperature.

Conclusion

By X-ray absorption spectroscopy, we successfully
tracked the dynamic transformation of Pd catalysts under
activation. Thanks to the time-resolved study, we could
observe the rapid and reversible metal-hydride
transformation under hydrogen. The type of support and the
size of the nanoparticles affect the hydride formation, which
can alter the catalytic performances.

At SIRIUS, to improve our understanding of dynamic
processes, similar in situ/operando studies could be
performed on the QUATI beamline, currently finalizing its
installation.
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Quati at SIRIUS, the XAS beamline dedicated to dynamic studies
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RESUMO - Na fonte de luz sincrotron brasileira SIRIUS, a nova linha de luz Quati concentrou seu projeto em sondar por
espectroscopia de absor¢do de raios X (XAS) a natureza dindmica de materiais funcionais sob condigdes realistas.
Apresentaremos a nova linha de luz e sua estagdo final, atualmente em montagem. Apresentaremos também os primeiros passos

do comissionamento da linha de luz.
Palavras-chave: XAS, Quati, in situ, resolugdo temporal.

ABSTRACT - At the Brazilian synchrotron light source SIRIUS, the new beamline Quati has focused its design to probe by X-
ray absorption spectroscopy (XAS) the dynamic nature of functional materials under realistic conditions. We will introduce the
new beamline and its end station, currently under assembly. We will also present the first steps of the beamline’s commissioning.

Keywords: XAS, Quati, in situ, time-resolved

Introduction

The development of innovative materials requires an in-
depth understanding of the material’s structure directly
related to its macroscopic properties (such as catalytic
performances). X-ray absorption spectroscopy (XAS)
provides chemical, atomic, electronic, and structural
information about a selected element. It gives detailed
element-specific insights about the local geometric structure
on the atomic scale (bond distances, coordination numbers,
disorder) and information on the unoccupied density of
states and the valence.

In situ/operando XAS studies became essential for
explaining  functional — materials  structure-activity
relationships. In particular, time-resolved studies under
increasingly complex conditions, in sophisticated ways, are
required.

Quati (QUick X-Ray Absorption Spectroscopy for TIme-
Resolved experiments) is the first beamline from the
Brazilian synchrotron light source SIRIUS (1), dedicated to
high quality X-ray absorption spectroscopy experiments,
XANES (X-Ray Absorption Near Edge Structure) and
EXAFS (Extended X-ray Absorption Fine Structure)
modes.

Experimental

At SIRIUS, the new beamline Quati (2) has focused its
design on probing the dynamic nature of functional
materials under realistic conditions. Based on a 3.2 T
superbend magnet source, the Quati beamline will provide a

high monochromatic photon flux of 10E10-10E11 ph/s
across the full energy range from 4.5 to 35 keV with a fixed-
exit in-house designed monochromator: high-dynamic
double crystal monochromator (3).

Besides, a moveable experimental table (moving up to 3
m after the focal point) provides an adaptable spot size from
~10’s um to ~6 mm (Figure 1). In addition to giving
flexibility on the beam size, it also allows reducing the flux
density while keeping the highest flux, essential for high-
quality XAS data measurements and avoiding beam damage
for sensitive samples.

4000
2000
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Ver [um]

=2000
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-4000 =2000 o
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2000 4000

Figure 1. Simulation of the Quati beam cross-section at two sample
positions: at the focus (45 m from the source) (left) and 48 m from
the source (right).

A complete infrastructure around the sample is proposed
to perform operando characterizations with a focus on the
combination of multi-techniques in future implementations
(such as Raman spectroscopy, X-ray diffraction, spectro-
tomography...). A drawing of the experimental station is
presented Figure 2.
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Developments of integrated experimental controls,
pipelines of data acquisition, treatment and analysis of a
huge amount of data, including the development of an
experimental database, are integer parts of the beamline’s
developments beamline to ensure the quality of XAS studies
on Quati.

ences
cryostat \ . X-rayeye
2

Figure 2. Drawing of the experimental table on Quati, with the main
elements planned for the first XAS measurements.

Results and discussion

We will present the new beamline and its end station,
currently under assembly. The first optical elements of the
beamline have been illuminated by the beam and the first
steps of commissioning will be discussed (Figure 3).
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Figure 3. Visualisation of the photon beam in the front-end of
Quuati, after reflection on the first mirror.
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Conclusion

The Quati beamline, designed and optimized for the study
of functional materials in conditions of reaction, is currently
under final installation and is expecting its first
monochromatic beam in 2024.
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Two catalysis sample environments for QUATI beamline
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Resumo/Abstract

RESUMO - Ambientes de amostra de catalise sdo as ferramentas que podem possibilitar caracterizagdes in situ/operando
detalhadas e significativas para correlacionar a estrutura fisica ¢ a atividade de um catalisador alvo em suas condi¢des de trabalho.
Neste trabalho, apresentamos 2 projetos de ambientes de amostra de catalise a serem usados na linha de luz QUATI, que incluem
i) um microreator de fluxo por capilaridade versatil com temperatura controlada que permitira caracterizar materiais na interagao
solido-gas e ii) uma célula espectroelectroquimica (SEC) dedicada ao estudo de célula de combustivel de oxido sdlido de
temperatura intermediaria (ITSOFC).

Palavras-chave: ambiente de amostra de catalise, microrreator plug-flow, célula a combustivel de 6xido soélido intermediario,
absorgéo de raio-X in situ/operando.

ABSTRACT - Catalysis sample environments are the tools that may enable detailed and meaningful in situ/operando
characterizations to correlate the physical structure and activity of a target catalyst at its working conditions. In this work, we
present 2 designs of catalysis sample environments to be used at QUATI beamline, which include i) a versatile capillary plug-
flow microreactor and ii) a spectroelectrochemical cell (SEC) devoted to the study of intermediate temperature solid oxide fuel
cell ITSOFC).

Keywords: catalysis sample environment, plug-flow microreactor, intermediate solid oxide fuel cell, in situ/operando XAS.

i) a versatile capillary plug-flow microreactor and ii) a
spectroelectrochemical cell (SEC) devoted to the study of
intermediate temperature solid oxide fuel cell (ITSOFC).

Introduction

QUATI (QUick x-ray Absorption spectroscopy for TIme
and spaceresolved experiments) beamline will be dedicated
to high-quality X-ray Absorption Spectroscopy (XAS)
experiments 2. XAS affords a multifaceted analysis of
chemical, atomic, electronic, and structural attributes
inherent to a designated chemical element. This analytical
technique gives detailed element-specific elucidations
concerning the local geometric structure on the atomic scale
(bond distances, coordination numbers, disorder) and
information on the unoccupied density of states in the
valence'.

QUATI beamline will contemplate a complete sample

Experimental

Modeling.
The designs of the cells were modeled using the software
Autodesk Inventor.

Results and Discussion

Capillary plug-flow microreactor.
This setup will allow to explore the often complex

environment structure proposed to perform true in
situ/operando characterization. Special attention has been
devoted to developing versatile and robust cells that mainly
aim to reproduce industrial conditions of chemical
processes, at a laboratory scale, coupled with ease handle by
the users.

In this work, we present 2 designs of sample
environments to be used at QUATI beamline, which include

structure-property relationships, characterizing materials in
long (XRD) and short (XAFS) range order under solid-gas
heterogeneous catalysis .

The samples can be placed in quartz capillaries up to 2
mm of external diameter in the center of an aluminum
oven’s cavity. The extremities of the capillary are attached,
through Swagelok® fittings, to a gas inlet and outlet system,
which can be connected to a gas analysis system to evaluate
the catalytic activity. The heating system was designed to
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increase the heating by focused IR radiation and to minimize
axial gradient temperature along the bed. This experimental
setup will enable environments with temperature and
pressure up to 1273 K and 20 bar, respectively, in controlled
atmospheres to explore, phase transition, reaction Kinetics
of gas-solid interaction, and heterogeneous catalysis. Fig. 1
exhibits the schematic representation of the capillary plug-
flow microreactor in different configurations.

A) Fluorescence mode

Gas inlet

B) e <
Diffraction mode Back view
Aluminum Capillary ™~
furnace Aluminum furnace ~ Capillary holder

Stainless steel plate

Heating wires
(Kanthal AI)T-.; ——

Ceramic tube
Support panel

Figura 1. Schematic representation of the capillary plug-flow
microreactor. A) Fluorescence mode; B) Diffraction mode; C)
Back view.

Spectroelectrochemical cell (SEC) for ITSOFC.

Solid oxide fuel cells (SOFCs) have emerged as a
promising technology for the environmentally friendly
conversion of chemical energy of fuels into electrical
energy. To enhance SOFCs development, an operando
characterization ~ of  electrode  materials  under
electrochemical reaction conditions is crucial.

This SEC incorporates a sample stage meticulously
engineered to fulfill the prerequisites inherent in conducting
operando experiments. The sample holder was designed to
enable different reaction environments for each electrode
and is made of stainless steel (Type 316) to facilitate heat
conduction to the cell. The heating element consists of a
cylindrical cartridge heater in direct contact with the
cylindrical part of the sample holder, which has cross
sections to minimize influences of eddy currents. The
cartridge heaters could reliably reach a maximum
temperature of 900°C. The tubes used for the inlet of gases
are placed close to the heating element to pre-heat and are
positioned toward the cell. For the current collection of both
sides of the cell, silver wires are threaded through bores in
an alumina tube, which also threaded 2 thermocouple that
can be placed close to the electrodes. An aluminum structure
with Kapton windows houses the SEC. Fig. 2 shows the
schematic representation of the SEC for the ITSOFC.

A) SBCAT
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Kapton windows

SEC house

Sample Holder
316 stainless steel
(d =18 mm)

B)

Sample

/
Alumina rod

Gas inlet Gas outlet

Cartridge heater
(d =8 mm)

Figura 2. Schematic representation of the SEC for ITSOFT. A)
Transmission mode; B) Cross section of the sample stage; C)
Sample stage.

Conclusion

Two catalysis sample environments are proposed to
perform true in situ/operando characterization at QUATI
beamline.
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ABSTRACT - Single-atom catalysis has been gaining attention from the scientific community due to its unique ability to
resemble homogeneous complexes on solid supports and to maximize metal utilization. Titanium dioxide (TiO.) is one of most
applied catalysts in the world, but few reports are devoted to stabilize single-atoms (SAs) on its structure. Herein, we
demonstrate that copper single-atoms stabilized on TiO: can efficiently promote the catalytic oxidation of benzene to phenol. In
addition, our data suggest that Cu SAs are more active than supported larger particles. Moreover, we verified that Cu-TiO> does
not produce CO> as side-product, while other Cu SAs on carbon-based display low phenol yields, as well as higher CO»
amounts. This study expands the applicability of TiO; as suitable support SAs for selective oxidation reactions.

Keywords: Single-Atoms, Selective Oxidation, Titanium Dioxide, Benzene Oxidation.

RESUMO — A catalise de atomos tnicos tem chamado a atengdo da comunidade cientifica devido a sua capacidade unica de se
assemelhar a complexos homogéneos em suportes solidos e maximizar a utilizagdo de metal. O dioxido de titanio (TiO2) ¢ um
dos catalisadores mais aplicados no mundo, mas poucos relatos sdo dedicados a estabilizagdo de atomos nicos (SAs) em sua
estrutura. Neste trabalho, demonstramos que dtomos tinicos de cobre estabilizados em TiO> podem eficientemente promover a
oxidagdo catalitica de benzeno a fenol. Além disso, nossos dados sugerem que os S4s de Cu sdo mais ativos do que particulas
maiores suportadas. Ademais, verificamos que Cu-TiOz ndo produz CO2 como subproduto, enquanto outros S4s de Cu em base
de carbono exibem baixos rendimentos de fenol, assim como maiores quantidades de CO». Este estudo amplia a aplicabilidade

do TiO2 como suporte adequado para SAs em reagdes de oxidagdo seletiva.
Palavras-chave: Single-Atoms, Oxidagdo Seletiva, Dioxido de Titanio, Oxidagdo do Benzeno.

Introduction

Single-atom catalysts exhibit excellent uniformity of
active sites, as they feature supports capable of isolating
individual metal atoms, ensuring high interaction between
the ligand and the metal. This results in high atomic
efficiency, influencing greater yields in chemical
reactions.['l Various studies report the efficiency of single-
atom catalysts for the catalytic oxidation of benzene to
phenol.>3# This reaction is attractive due to the
importance of phenol in the chemical industry. Currently,
the industrial process for phenol synthesis involves
multiple steps with low yields and hazardous intermediates,
such as cumene hydroperoxide.’! Therefore, single-step
oxidation routes are highly desirable.

Benzene oxidation using single atoms (SAs) has been
studied with carbon-based supports such as carbon nitrides
or N-doped carbons.[>39] At the same time, few reports are
devoted to study SAs onto oxides. In special, TiO; is one
of the most studied catalysts in the world, but few studies
investigate the catalytic activity of SAs-TiO,. Recently,
Yarong et al. synthesized Cu single atoms stabilized on
TiO> for CO oxidation reactions, the copper sites present
low-valence states, which makes them suitable for oxygen
activation.”? Their work openned a new horizon for SAs
supported on TiO: for different oxidation reactions.

In this study, we synthesized Cu-TiO2 single atoms
catalysts and applied them to benzene oxidation reactions.
The results indicate that copper single atoms are more
active than larger particles such as clusters or nanoparticles
for benzene oxidation. Moreover, we observed a clear
difference between catalysts with TiO» support and
carbon-based supports, indicating that this oxide is highly
selective to produce phenol rather than produce CO: as
sub-product.

Experimental

The Cu-TiO: material was synthesized using a similar
sol-gel procedure as previously reported except for the
addition of Pluronic F127 instead of P123. [/l Likewise,
Cu-PCN and Cu-CN were prepared as mentioned earlier in
other studies. 81 CuOy-TiO, were synthesized by a typical
impregnation method. Each reaction involved the use of 25
mg of catalyst dispersed in 1.5 mL of H20230%, 0.75 mL
of acetonitrile (CH3CN), and 100 uL of benzene (Figure 1).
At the end of the experiments, aliquots of the reactions
were withdrawn, extracted with ethyl acetate, and analyzed
by GC-FID and GC-MS.
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Figure 1. Schematic representation of the oxidation reactions
from benzene to phenol.
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Figure 2. XRD diffraction of Cu-TiO; catalyst.

Figure 2 shows the XRD diffraction pattern for Cu-
TiO2, which is in agreement with the anatase phase of
titanium dioxide and with the previous report.[”! This result
is an indication that the synthesis was successful. It is
worth to highlight that any peak related to copper species is
observed, suggesting that these sites are highly dispersed,
possibly as single-atoms, as previously reported. [']

According to Figure 3, it is clear that Cu-TiOz is highly
active to produce phenol from benzene. In only 5h of
reaction, benzene conversion reaches 26%. However, when
we extend the reaction time to 20h, a conversion of 63% is
obtained. After this time, phenol is the major product with
91% selectivity followed by benzoquinone (9%).

4 20h Reaction
60

50
40 4

30+ 6h Reaction

Benzene Conversion (%)

Cu-Tio, cCu-TIo, CuO_TO, o

2

Figure 3. Benzene conversion results using different catalysts.
Reaction time: 20h (except when indicated).

When we compare Cu SAs with CuOx species
supported on TiO, we observed a huge difference in
benzene conversion. This feature is attributed due to the
inefficacy of such species to activate H»O», instead, we

SBCAT
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observed a significant O, evolution with CuOx-TiO»
catalyst, produced through peroxide decomposition.
Moreover, pure TiO» does not produce any oxidation
product, showing that Cu sites are essential.

We also observed that Cu single-atoms supported on
TiO; are far more selective to phenol than other supports.
As revealed by Figure 4, Cu-TiO2 does not produce CO>
as a byproduct after 20h of reaction. In contrast, supports
such as polymeric carbon nitride (PCN) and N-doped
carbon (CN) produce higher amounts of carbon dioxide,
probably due to the presence reactive oxygen species in
excess, generated from H2Os.

80
[co,
I Phenol
60
= 40
=
=2
=
20
o
cu-TiO, Cu-CN Cu-PCN

Catalyst

Figure 4. Yield of phenol and CO; after 20h of reaction with Cu
SAs on different supports.

Conclusions

In this work, copper single atoms supported on titanium
dioxide were employed in selective oxidation reactions of
benzene to phenol. The obtained results indicated that Cu-
TiO, shows excellent catalytic activity (63%) in the
oxidation reaction compared to CuOx-TiO2 (2%) and/or
pure TiO2 (0%). Additionally, it presents a high selectivity
to phenol compared to Cu-CN and Cu-PCN type catalysts,
as these tend to produce CO».
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Producao de catalisador acido sélido utilizando filtros de residuos
de cigarro para esterificagao
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RESUMO : Filtros de cigarro foram utilizados como fonte de carbono para a producdo de catalisadores solidos de acido, os

catalisadores foram caracterizados por MEV, FT-IR, XPS, TG-MS, e testados na reacao de esterificagao.
palavras-chaves: Filtro de cigarro, Catalisador &cido sélido, reacao de esterificacao.

ABSTRACT : Cigarette filters were used as a carbon source for the production of solid acid catalysts, the catalysts were

characterized by SEM, FT-IR, XPS, TG-MS, and tested in the esterification reaction.

keywords: cigarette filter, solid acid catalyst, esterification reaction

Introdugao

O consumo global de cigarros ultrapassou os 4 bilides de
unidades em 2019, com um aumento previsto de 2 bilides
de unidades até 2025(1) O descarte inadequado desses
filtros representa ameagas a saude humana e aos
ecossistemas, pois contém substidncias nocivas. Para
resolver isso, ¢ necessario um sistema de gestdo de
residuos. Estudos recentes propdem o reaproveitamento de
filtros de cigarro como fontes de carbono(2) Este estudo
concentra-se na utilizagdo de filtros de cigarro para
sintetizar catalisadores 4cidos solidos para reagdes de
esterificacdo. O inovador método de sintese em uma etapa,
envolvendo carbonizagdo e sulfonacdo simultineas,
apresenta praticidade com baixo consumo de energia.

Experimental
Sintese e Caracterizacao:

Filtros de cigarro foram coletados em Manaus, Brasil,
lavados ¢ secos a 80°C por 4 horas. O catalisador foi
preparado usando 1 grama de filtros e 5 mL de acido
sulfirico concentrado em uma autoclave a diferentes
temperaturas e tempos. As amostras foram rotuladas como
CHSx-y, indicando carbono hidrotérmico sulfonado com
diferentes duracdes (x) e temperaturas (y). As amostras
foram caracterizadas por MEV-EDS, TG-DTG, TG/MS
para monitorar gases liberados, FT-IR , XPS e a densidade
de grupos sulfonicos foi determinada por titulagdo de
Boehm.

Testes Cataliticos

Utilizando o reator Parr modelo 5500 Compact, reacdes
foram conduzidas com 4cido oleico e metanol (proporgao
1:12) a 100°C por 1 h com 5% de catalisador.

Resultados e Discussao

Caracterizacdo

A morfologia da amostra de carbono sem grupos
sulfonicos (CH4-190)(a) revela fibras de acetato de
celulose parcialmente preservadas apds carbonizagdo
hidrotérmica. A adicdo de acido sulfurico a 190°C
durante a sulfonagdo resulta em completa degradagdo
das fibras, apresentando uma superficie rugosa amostra
CH4-190.

TMbe 90

Figura 1. MEV imagens (a) CH4-190 (b) CHS4-190
A andlise FT-IR foi utilizada para investigar os grupos

funcionais nos catalisadores de carbono. A presenga
exclusiva nas amostras sulfonadas de bandas em 1158 e
1038 cm—1 sugere a presenga do grupo sulfénico —SO;H
no catalisador.
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Figura 2. FT IR CH4-190 e CHS4190
As amostras sulfonadas apresentam dois picos

caracteristicos do enxofre S2p (Fig3 ). Eles estdo
localizados na energia de ligagdo em 169,1 e 170,3 eV,
correspondendo as ligagdes C—SO 2 —-C e C-SO 3 -H
(3). Estes resultados colaboram com os resultados
obtidos por FT-IR.

Fp CHB4-130

S Ip CHMSeqt0

Akl
3

TR T
Binding Energy (eV)

Figura 3. espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios
X (XPS)

O TG-MS foi utilizado para analisar os gases liberados
durante a decomposi¢do da amostra sulfonada (CHS4-
190). Trés sinais proeminentes em m/z 18, 64 ¢ 80 foram
observados, correspondendo a desor¢do de H20, liberacao
de SO2 e SO3, respectivamente(4) Os picos em m/z 64 e
80 indicam temperaturas de decomposi¢do para os grupos
sulfonicos de 200—400 °C (SO2) e 200-380 °C.
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Figura 4. termogravimetria acoplada a espectrometria de
massas (TG-MS)
Testes cataliticos
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Observa-se que temperaturas de sintese acima de 100 °C
favorecem a conversdo do dacido oleico em ésteres
metilicos, rendimentos acima de 80%. Deve-se notar que
estes resultados foram obtidos variando o tempo de sintese
do catalisador de 2 a 8 h, e a reacdo de teste envolveu a
esterificacdo de acido oleico e metanol (propor¢do molar
1:12) a 100 °C por 1 h e carregamento de catalisador de
3% em peso.

100
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Figura 5. Rendimento dos catalisadores na reagdo de
esterificagao

Concluséo
Filtros de cigarro reutilizados como fonte de carbono

produziram catalisadores acidos eficazes para esterificagao,
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Pontos Quanticos de Carbono
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Resumo/Abstract

RESUMO - A fotodegradacdo catalitica de poluentes orgdnicos ¢ uma alternativa eco-amigavel para melhorar a qualidade dos
corpos d'agua, reduzindo o uso de oxidantes fortes. Neste estudo, foram sintetizados heteroestrutuas fotocataliticas utilizando
TiO, P25, prata (Ag) e pontos quanticos de carbono (CQDs) para melhorar o desempenho fotocatalitico. Os resultados mostraram
aumentos significativos na eficiéncia da fotodegradagdo, com aumentos de 827% para o catalisador contendo apenas CQD e
400% para a heteroestruturas contendo CQD e Ag. Tal atividade ¢ traduzida pela sinergia das propriedades de transferéncia
eletronica balistica e menor disponibilidade de sitios para recombina¢ao do semicondutor, propiciando a geragdo de radicais
oxidativos.

Palavras-chave: fotocatdlise heterogénea, pontos quanticos de carbono, fotodegradagdo catalitica.

ABSTRACT - The catalytic photodegradation of organic pollutants is an eco-friendly alternative to improve water quality by
reducing the use of strong oxidants. In this study, photocatalytic heterostructures were synthesized using TiO, P25, carbon
quantum dots (CQDs), and silver (Ag) to enhance photocatalytic performance. The results showed significant increases in
photodegradation efficiency, with an 827% increase for the catalyst containing only CQDs and a 400% increase for the
heterostructures containing CQDs and Ag. Such activity is translated by the synergy of the ballistic electronic transferer properties
and the diminished availability of recombination sites of the semiconductor, enabling the generation of oxidative radicals.
Keywords: heterogeneous photocatalysis, carbon quantum dots, catalytic photodegradation.

Introducéao

A fotocatalise, utilizando semicondutores como o TiO»,
demonstrou-se promissora na degradacdo de poluentes por
meio de processos oxidativos avangados. Porém, esse
semicondutor apresenta desafios como a alta energia de
bandgap e a baixa absor¢do de luz visivel. Tais
complicagdes podem ser superadas com a dopagem de
cocatalisadores, como o0s pontos quanticos de carbono
(CQD) e a prata (Ag), melhorando a eficiéncia dos
fotocatalisadores. Esse trabalho tem como objetivo
investigar a influéncia dos CQDs e Ag como cocatalisadores
na fotodegradagdo catalitica de azul de metileno.

Experimental

Sintese dos fotocatalisadores.

Nesta etapa, desenvolveu-se trés sistemas com a
utilizacdo de 2 g de TiO, P25 (Evonik). Dois sistemas foram
adicionados em 50 mL de 4gua deionizada e o remanescente
a uma solu¢ao de AgNO3 0,01 M. Um sistema com agua
deionizada e o sistema com AgNO; tiveram a adigdo de
1,5% m/m de CQD, cuja sintese foi realizada a partir da rota
adaptada de (1). O sistema com AgNOs foi exposto a luz

UVC por 1 hora para fotodecomposicdo do AgNOs. Apds,
os sistemas contendo agua deionizada foram submetidos a
um processo hidrotérmico a 160 °C por 4 horas. Todos os
catalisadores foram secos em estufa a 60 °C por 12 horas e
denominados TiO>HT, TiO,/CQD e TiO»/CQD/Ag.
Ensaios de Fotodegradagdo Catalitica

Os ensaios envolveram uma solugdo com 0,2 g/L de
catalisador e 3 mL de azul de metileno (8,5.10°°M) em uma
cubeta de quartzo. A solugdo foi mantida sem luz por 30
minutos, seguida de irradiagdo com LED UVA por 60
minutos. A absorbancia foi medida em 665 nm por
intervalos pré-estabelecidos até 60 minutos, utilizando um
espectrofotometro Shimadzu UV-1800.

Resultados e Discussao

Caracterizagdes do COD e dos catalisadores

Com o MET realizado para o CQD, foi possivel uma
visualizagdo deste material, conseguindo assim verificar a
presenga de particulas tanto aglomeradas quanto dispersas
em sua estrutura. Para a avaliagdo de tamanhos de
particulas, utilizou-se do software Image] (2023),
comparando estes resultados com o valor de tamanho obtido
por técnica de DLS. Pela tabela 1 nota-se uma pequena
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diferenca entre os resultados de tamanho de particula, muito
provavelmente devido ao método de preparagdo dos grids,
onde as particulas tenderam a aglomerar-se. No entanto,
ambos apresentaram tamanho menor de 10 nm, que segundo
(2) ¢ o tamanho maximo de CQDs para haver efeito quantico
do material.

Tabela 1. Resultados de tamanhos de particulas obtido a partir de
DLS e MET.
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apresentou uma grande melhora na taxa de reag@o, isto pois
as moléculas organicas deste leva a uma maior proximidade
do catalisador com o corante, além do material carbonaceo
apresentar uma alta mobilidade eletronica, diminuindo a
recombinagao eletronica do TiO».

No entanto, a prata apresentou um efeito que minimizou
a cinética da reagdo. Pode-se supor que isto se deve a alta
concentragdo de prata utilizada, o que pode formar clusters
que agem como nucleos de recombinagao eletronica (3), ou
ainda seu excesso tornou-se uma possivel Dbarreira,

— DLS dificultando o contato do catalisador com o corante.
Distribuicao Tamanho (nm)
D (10%) 4,1 . .
D (50%) 4,6 Tabela 2. Parametros relativos a fotodegradacao catalitica.
D (90%) 53
Média 4,9
MET Experimento 1 Experimento 2
Amostra Tamanho (nm) . Ganho  Bandgap
A 85+3,1 Catalisador (%) 8%)
B 84246 K(min') R?  k(min') R
Média 8,5+5,6
Ao ana}lisar os resultados da}s analises de espectroscopia - 00404 (oo 003605 oo . 200
fotoactstica, representado na Figura 2, pode-se perceber que 0,0026 ’ 0,0027 ? ’
0 CQD demonstrou uma intensidade relativamente baixa em 0383 4 0325+
relagdio aos demais materiais, no entanto, o material  TiO2/CQD 0.013 >0,999 0.010 >0,999  827% 2,98
. b 9
apresentou absor¢cdes luminosas durante toda a curva,
comportamento qiferente qe um semic.ondutor,. dada a Ti(f/_cl?‘)/ 0(’)13:; 0,99 062(?17; >009  400% .
presenga dos efeitos quanticos. O catalisador TiO»/CQD g > K
apresentou uma diminuicdo desta energia ao adicionar o .
Conclusoées

CQD, justamente por sua possivel alta energia de bandgap.
Por fim, o fotocatalisador TiO»/CQD/Ag apresentou
deslocamento ainda maior na capacidade de absor¢do da
radiacdo, porém sem possibilidade de calculo do valor de
bandgap pelas metodologias tradicionais.

—cap

——TIOHT
Tio,/[CQD

——Ti0,/CQDIAg

o o o o
2

Sinal Fotoacustico (u.a.)
°

. I .
400 500 600 700 800
Comprimento de onda (nm)

Figura 2. Resultados de espectroscopia de fotoacustica.

Fotodegradagdo Catalitica

Os dados obtidos da cinética das reagdes de
fotodegradacdo do azul de metileno, foram expressos na
Tabela 2. O ajuste de pseudo-primeira ordem feito se
mostrou satisfatorio, ja que, em todos os sistemas foram
apresentados R? superior a 0,98, garantindo a estabilidade
do catalisador durante toda a reagdo no mini-reator.
Analisando os valores obtidos, nota-se que o TiO»/CQD

Com este trabalho foi possivel realizar a sintese e a
avaliacdo de heteroestruturas utilizando o TIO,, pontos
quanticos de carbono e prata para a fotodegradacdo
catalitica. Assim, as caracterizagdes permitiram confirmar
que o método de sintese atingiu o CQD satisfatoriamente.
No estudo da cinética de reagdo, foi verificado uma grande
melhora do catalizador TiO»/CQD em relagdo ao somente o
TiO; comercial (9,5x). Apesar da adi¢do da Ag ao sistema
TiO,/CQD, observou-se menor resposta cinética para a
mesma reacdo de fotodegradagdo, porém ainda muito
eficiente quando comparada TiO puro (3,1x).
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Experimentos de Difracao de raios-X In-situ e Operando na linha
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Cristiane B. Rodella'*, Jodio L. Biondo Neto!, Erick A. Santos!, Flavia R. Estrada!, Guilherme R. Barreto!, Junior C.
Mauricio' e Amanda S. Iglesias’.

! Centro Nacional de Pesquisa em Energia e Materiais (CNPEM) — Laboratério Nacional de Luz Sincrotron (LNLS), Rua Mdximo
Scolfaro, 10000, CEP: 13083-100, Polo Il de Alta Tecnologia de Campinas — Campinas/SP. *Email: cristiane.rodella@lInls.br
ou paineira@lInls,br

RESUMO - Estudos da evolugdo estrutural de catalisadores em condigdes cinéticas (in situ e operando) podem ser realizadas na
linha de luz Paineira do LNLS-CNPEM. A Paineira ¢ uma instalagdo dedicada a experimentos de difragdo de raios-X em
geometria capilar. Um difratograma de raios-X completo pode ser adquirido em segundos e com elevada qualidade para estudos
qualitativos e quantitativos usando o modo de detecg@o rapida da instalagdo. Os experimentos de catalise podem ser com fluxo
controlado de gas, vapor ou liquido, variagdo de temperatura de 20-850°C e futuramente, com variagio de pressdo até 95bar. A
instrumentagdo para atender estes experimentos engloba dois tipos de cela de reagdo, um moddulo de controle de fluxo e
experimento, soprador de ar quente, espectrometro de massas e micro-GC.

Palavras-chave: Difracéo de raios-X, experimentos cinéticos, cela de racao catalitica, fluxo de fluidos, pressao

ABSTRACT - Studying the structural evolution of catalysts under kinetic conditions (in situ and operando conditions) can be
carried out at the Paineira beamline at Sirius synchrotron laboratory in Brazil. Paineira is a dedicated facility for X-ray diffraction
experiments in capillary geometry. A complete XRD pattern with high data quality can be acquired in seconds for qualitative and
quantitative studies using the fast detection mode. Catalysis experiments will be executed using a controlled flow of gas, vapor,
or liquid phase of reactants, with pressure variation up to 95 bars and temperature variation of 25-850°C. The instrumentation
available at Paineira for these experiments includes two types of reaction cells, a flow control module, a hot air blower, a mass
spectrometer, and micro-GC.

Keywords: X-ray Diffraction, kinetics experiments, catalytic reaction cell, flow of fluids, pressure

Introdugéo bragos roboéticos, sensores e software de gerenciamento
experimental. Isto permitir a aquisi¢do remota de dados de

As propriedades estruturais de catalisadores heterogéneos oE 3 :
XRD e com variagdo de temperatura. A energia da linha

sdo melhor determinadas usando dados de difragdo de alta

qualidade de fontes de raios X sincrotron (SR-PXRD) [1]. pf)de Varigr dedeSa 31(3) keV (2,48 - 0,41A). O ﬂ}lX~0 de
Especialmente quando os pardmetros estruturais sdo fotons estimado em ~10"°ph/s/100mA a 15¢V na posi¢ao da

adquiridos durante medigdes in-situ ou operando de amostra, ou seja, e. 10..000 vezes maior do que a antiga linha
catalisadores [2-4]. Altos fluxos de foétons da fonte de luz XP D na antiga 1nstglagio sincrotron UVX. .
sincrotron, combinados com detectores de fotons de ultima ,A linha de luz possui difratdmetro concéntrico de .3
geragdo e uma elevada razdo sinal-ruido possibilitam a circulos (Heavy-Duty Newport), operando em geometria
detecgdo de mudancas de fase cristalinas, do tamanho médio capilar (ou de transmissdo) e abrigard dois tipos de
de cristalitos e tensdes da rede cristalina, modificagdes no det.ectores: um detector de alta resolugdo, com resoluga}o
parAmetro de rede cristalina, inser¢io ou remog¢do de fons, estimada de 0,008° 26' FWHM (2h para afiqulrlr um padrdo
por exemplo, de um catalisador durante o processo de XRD) e um deitector rapldoj resolugdo estimada de 0,05° 20
sintese, ativagdo e catélise [2-4]. O sincrotron de quarta FWHM (padrao PXRD obtido em segundos).

geragdo (SR) Sirius combina fluxos de fotons extremamente
altos e baixa emitancia para esses experimentos [5].

A linha de Iuz Paineira ¢ dedicada a difragdo de raios X ) : o
(SR-PXRD) de materiais policristalinos do Sirius no LNLS mmu}am um r’eator de leito fixo p.erzmtlndo que 0os
[6]. Foi projetada para ser eficiente e flexivel para aquisicio catalisadores sejam estudados em conc}lgoes operacionais.
de dados, principalmente em estudos cinéticos. Além disso, Nesta geometria, o volume total do fluido usado na reagdo

Paineira opera em modo high-throughput, com sistema cmetlce} interage com a am‘os’tra. Isto ¢ fupdamental para
automatizado composto por um magazine de amostras, determinar conversdo e seletividade do catalisador [4]. Dois

Instrumentacao para Catalise
Reatores capilares usados nas instalagdes sincrotron,
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tipos de reatores de células capilares plug and flow foram
desenvolvidos para operar na linha de luz Paineira,
conforme mostrado na Figura 1. Um ¢ usado para
experimentos usando fluxo de gas, liquido ou vapor em
pressdo ambiente (Figura 1 (a)). A segunda célula possui
um sistema conector mais sofisticado para vedar o capilar
Figura 2 (b). Emprega um encaixe para cromatografia
gasosa, 0 que permite vedacdo em pressdes até 95 bar. A
variagdo de temperatura das celas ¢ feita com soprador de ar
quente (25 — 850°C na amostra) segurado por um brago
robdtico, durante o experimento.

inlet
outlet

epoxy

“U” support

GC-fittings sample GC-fittings

i 1
el - (

inlet

outlet

quartz wool

= == e

“U” support to high-pressure cell

Figura 1. Células capilares plug-flow e acessorios disponiveis na linha de
luz Paineira para experimentos in situ e operando: a) célula para
experimentos em pressdo ambiente (b) célula para experimentos até 95 bar.

O reator de célula capilar plug-and-flow (Fig. 1) ¢
instalada num suporte para ficar no centro do difratometro e
conectada ao modulo mostrado na Figura 2. Este modulo
que permite o controle do experimento através de valvulas
solenoides. Dentro do moddulo, tém-se 5 controladores
massicos para operando de 0,1 — 20 mL/min para diferentes
tipos de gases (He, H,, CH4, CO, e ar sintético, por
exemplo). Também sera acoplado ao modulo uma bomba
injetora de liquidos. Na saida e na entrada do reator capilar,
mas dentro do médulo tém-se medidores de pressdo. Uma
valvula back-pressure também estd instalada na saida da
cela capilar e dentro do modulo para controle da pressao no
experimento. E possivel gerar vapor num saturador
acoplado ao modulo e este ser levado até a amostra na cela
capilar a partir de fluxo de hélio. O aquecimento do vapor
pode chegar até 60°C. Existe também um by-pass para que
o fluxo dos fluidos passem fora da amostra e quando
conveniente, este pode ser desviado para a amostra. Além
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disso, um espectrometro de massa ¢ um micro-GC podem
ser instalados na saida da célula capilar para andlise de
gases.

Figura 2. Modulo para controle do fluxo de gases e tipo de experimento
que sera instalado proximo ao difratdmetro na linha Paineira.

Conclusobes

A linha de luz Paineira no Sirius fornece capacidades
variadas e diferenciadas para a caracterizacdo estrutural de
catalisadores sob condi¢des in-situ e operando. Um padrido
XRD de alta qualidade pode ser obtido em poucos segundos.
A linha de luz ¢é equipada com reatores capilares plug and
flow, soprador de ar quente (25 — 850 °C na amostra) para
variag@o de temperatura e a possibilidade do uso de liquidos
e vapor. Além disso, a linha de luz fornecera um modulo
para controlar remotamente o fluxo de gases (até 5 gases
diferentes), pressao (até¢ 95 bar) e fluxo de vapor (pressao
ambiente), permitindo uma variedade de experimentos de
catalise durante a aquisi¢do de dados XRD.
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Transferéncia de Hidrogénio Fotocatalisada por Single-Atoms de

Niquel suportados em Nitreto de Carbono Cristalino
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Resumo/Abstract

Em processos industriais que demandam grandes quantidades de energia e causam um importante impacto em termos de emissdes
de COz, como a hidrogenagao de moléculas organicas insaturadas, ha uma crescente busca por fontes de energia alternativas, em
destaque, a solar. Catalisadores como os nitretos de carbono cristalinos tém sido explorados devido a sua atuagdo no espectro
visivel e sua capacidade de coordenar single atoms de metais com atividade catalitica, possibilitando por exemplo reagdes de
transferéncia de hidrogénio fotocatalitica, sem a necessidade de H> molecular. Este estudo focou na otimiza¢do do processo de
redugdo de nitrobenzeno em anilina, utilizando dgua como fonte de prétons e glicerol como reagente de sacrificio, visando a
sustentabilidade e eficacia do sistema. O principal éxito reside na viabilizagdo de uma rota fotocatalitica para promover a redugao
de grupos nitro, mais sustentavel e evitando o uso de Hz, consequentemente diminuindo a pegada de carbono desse importante
processo industrial.

Palavras-chave: Hidrogenacgao, Fotocatdalise, Nitreto de Carbono, Single Atoms, Poli(heptazina imida).

In energy-intensive industrial processes with a significant CO2 emissions footprint, such as the hydrogenation of unsaturated
organic molecules, the pursuit of alternative energy sources is escalating, with solar energy taking center stage. Catalysts as
crystalline carbon nitrides are under exploration for their efficacy in the visible spectrum and their capability to coordinate single
metal atoms, enabling catalytic activity. This study focuses on optimizing the nitrobenzene reduction process to aniline, utilizing
water as a proton source and glycerol as a sacrificial reagent, emphasizing sustainability and system efficiency. The key
accomplishment lies in establishing a photocatalytic route for the sustainable reduction of nitro groups, eliminating the need for
molecular Hz2 and consequently reducing the carbon footprint of this crucial industrial process.

Keywords: Hydrogenation, Photocatalysis, Carbon Nitride, Single Atoms, Poli(heptazine imides).

Introducéo A sintese de nitretos de carbono cristalinos ¢ realizada
tratando termicamente a melamina a 600°C com NaCl,
resultando em folhas 2D de poli (heptazina imida) com
cations de sodio estabilizados. A troca catidnica permite
substituir o sodio por single atoms de niquel na estrutura,
adicionando cloreto de niquel a solug¢do aquosa de Na-PHI
para obter Ni-PHI, com controle da porcentagem de metal
na estrutura pela quantidade de cloreto usado.(5)

Nitretos de carbono sdo materiais poliméricos de forma
geral CsN4, compostos por anéis aromaticos heterociclicos,
notdveis por suas propriedades Opticas, eletrdnicas e
semicondutoras, promissoras para aplicacgdes
fotocataliticas. As poli(heptazina imidas) sdo um tipo
cristalino de nitreto de carbono, propriedade atingida gragas
a sintese realizada na presenga de um sal alcalino.(1) Sua
estrutura unica permite a coordenagdo de single atoms de
variados metais, uma valiosa estratégia para diminuir a
quantidade necessdria de metal para se obter sitios
cataliticos ativos com a maior eficiéncia.(2)

Reagdes de hidrogenacdo possuem diversas aplicagdes
industriais, porém os métodos tradicionais apresentam custo
elevado, além de serem poluentes devido ao uso de
catalisadores de metais nobres e hidrogénio molecular,
oriundo de fontes fosseis.(3) Reagdes de transferéncia de
hidrogénio oferecem uma rota sustentavel, permitindo o uso
de fontes limpas de hidrogénio, como a agua, vantajosa
devido seu baixo custo, alta disponibilidade e baixa
toxicidade, apesar de sua termoestabilidade apresentar um
desafio a ser resolvido.(4)

Transferéncia de Hidrogénio

Os ensaios cataliticos sdo realizados em vials de quartzo,
em reator com agitacdo magnética, irradiacdo
monocromatica (410 nm), na presenca do reagente
(nitrobenzeno), reagente de sacrificio (glicerol ou etanol), e
um solvente (solucdo 1,5:1 de 1,4-diohexano e agua ou
etanol e agua), a 40 °C.

Andlise dos resultados

Foram realizadas andlises estruturais dos nitretos de
carbono com single atoms utilizando uma variedade de
técnicas analiticas, como difracdo de raios-X, microscopia
eletronica de varredura, espectroscopia de infravermelho,
STEM-HAADF e EXAFS.
Experimental Os testes cataliticos foram qualificados e quantificados

Sintese dos catalisadores utilizando cromatografia gasosa com detector FID e Massas.
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Resultados e Discussao

Caracterizag¢do do catalisador

A microscopia eletronica realizada trouxe fortes indicios
da cristalinidade do material, além da existéncia de single
atoms. Portanto, afim de refor¢ar a veracidade destas
caracteristicas estruturais, o material foi submetido a
analises por DRX e EXAFS (Figura 1)
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Figura 1: a) EXAFS do Ni-PHI 0,5%; b) Caracterizagdo dos
catalisadores Na-PHI, Ni-PHI 4% e Ni-PHI 1% por DRX

O espectro EXAFS obtido evidenciou a presenca de ligagdes
Ni-N no material (distancia radial entre 1 e 2 A), e a auséncia
de ligagdes Ni-Ni (acima de 2 A), indicando single atoms,
enquanto os difratogramas, revelaram que os aspectos

cristalinos do material se preservam apos a troca cationica.

Testes cataliticos

Para a hidrogenacdo do nitrobenzeno, o Ni-PHI 2%
mostrou-se especialmente ativo, portanto, passou a ser
utilizado em todos os ensaios posteriores.

O capturador de buracos usado nos testes foi
trietanolamina (TEOA), (4) resultando em alta conversao
em apenas 5h (Figura 2a). Contudo TEOA, além de possuir
alto custo, é considerado téxico, especialmente para o
ambiente marinho. Para otimizar a viabilidade econdmica e
a sustentabilidade do processo, testou-se o glicerol, um
subproduto do biodiesel e, embora exija mais tempo de
irradiac@o para atingir 100% de conversdo (Figura 2b), o
glicerol foi escolhido devido seu menor custo e maior
sustentabilidade.

[ Converson (%)

Conversion (%)
Selectivity (%)
Conversion (%)

3 6 12 16 18 20
Time (h)

Figura 2: Cinética da conversio de nitrobenzeno para anilina,
utilizando a) Trietanolamina; b) glicerol; como reagente de
sacrificio

Foi constatado através de testes na auséncia de dgua, que
esta possui um papel fundamental nesta reacio, ndo s6 por
ser a fonte de prétons, mas também por auxiliar o ciclo
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catalitico, promovendo a adsor¢do do nitrobenzeno e
dessorcdo da anilina na superficie catalisador.(6)

Etanol também passou a ser utilizado no lugar do
Diohexano como solvente, visto que a taxa de conversao
permaneceu inalterada, portanto, € uma substituicdo vélida
devido as vantagens em termos de economia e
sustentabilidade.

Por fim, dgua deuterada foi utilizada para confirmar a
fonte de prétons na hidrogenacdo, obtendo um aumento no
is6topo de anilina m/z 94, confirmando que a fonte de
protons nessa reagdo de transferéncia de H ¢ mesmo a dgua.

Conclusodes

E possivel realizar reagdes de transferéncia de hidrogénio
a partir da luz solar, utilizando apenas materiais de baixo
custo e ndo toxicos ao meio ambiente, tendo a d4gua como
principal doadora de protons gracas ao uso do
fotocatalisador Ni-PHI.
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Resumo/Abstract

RESUMO - Este estudo descreve a sintese bem-sucedida de filmes de WO3-Ag-AgCl em substratos de vidro por meio de um
método econdmico que combina pirdlise assistida por nebulizagdo ultrassonica e fotorredugdo. Os filmes sdo projetados para uso
em reatores fotoquimicos de placa plana irradiados por luz solar. O estudo utilizou o planejamento composto central para otimizar
as quantidades de WOs e AgCl depositadas na superficie do substrato. Os filmes, produzidos em diferentes condigdes,
apresentaram heterojungdes de WO; e AgCl. A eficiéncia desses filmes na degradacdo fotocatalitica do contaminante modelo
acetaminofeno (ACT) sob fluxo continuo foi significativamente influenciada pela quantidade de AgCl depositada, enquanto que
a quantidade de WOs teve impacto minimo na remogao de ACT. Notavelmente, o filme com uma razdo molar de WO3:AgCl de
1,84 demonstrou estabilidade excepcional ao longo de 20 horas de operagdo continua, com apenas uma reducdo de 4% na remocao
de contaminantes. Testes adicionais usando aguas residuais farmacéuticas reais contaminadas com ACT confirmaram que esta
formulagao de filme alcangou mais de 92% de remocao de ACT e manteve sua estabilidade. Estes resultados apresentam métodos
promissores e econdomicos para produzir filmes altamente estaveis de WO3-Ag-AgCl que tratam eficientemente aguas residuais
farmacéuticas reais contendo contaminantes emergentes usando luz solar.

Palavras-chave: Fotocatalise heterogénea, Filmes de catalisadores imobilizados, Planejamento composto central, Reator
continuo de placas planas.

ABSTRACT - This study describes the successful synthesis of WO3-Ag-AgCl films on glass substrates through an economical
method combining ultrasonic spray-pyrolysis and photoreduction. These films are designed for use in flat plate photochemical
reactors powered by sunlight. The study employed a central composite design to optimize the amounts of WO3 and AgCl
deposited on the surface of the substrate. The films, produced under different conditions, featured heterojunctions of WO3 and
AgCl. The efficiency of these films in photocatalytically degrading the model contaminant acetaminophen (ACT) under
continuous flow was found to be significantly influenced by the amount of AgCl deposited, whereas the amount of WO3 had
minimal impact on ACT removal. Notably, the film with a WO;:AgCl molar ratio of 1.84 demonstrated exceptional stability over
20 hours of continuous operation, with only a 4% reduction in contaminant removal. Further tests using actual pharmaceutical
wastewater spiked with ACT confirmed that this film formulation achieved over 92% ACT removal and maintained its stability.
These results present promising and cost-effective methods for producing highly stable WO3-Ag-AgCl films that efficiently treat
real pharmaceutical wastewater containing emerging contaminants using sunlight.

Keywords: Heterogeneous photocatalysis, Immobilized catalyst films, Central composite design, Continuous flat plate reactor.

Introduction properties: its narrow band gap (2.5-2.8 eV) makes it active
in the broad UV-visible range. Silver-based materials
(AgS, AgaWO4, AgCl etc.) can be coupled to WOs to
increase its photocatalytic activity at a low cost, while
extending its absorption range into the visible spectrum and
reducing charge recombination (2).

As new environmental pollutants cannot be completely
removed by conventional water treatment techniques, they
pose a significant risk to the aquatic ecosystem (1).
Therefore, advanced oxidative processes have shown
promising results for wastewater treatment, particularly
heterogeneous photocatalysis. Among commonly studied
semiconductors, WO; is a material with interesting
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The type of reactor is also important; continuous
microreactors allow an initial evaluation of different
photocatalysts in reduced scale, and allow the study of scale-
up (3). One of the techniques used for depositing
photocatalysts onto a substrate is the ultrasonic spray-
pyrolysis (USP), which is based on the generation of
droplets induced by ultrasonic waves, and is associated with
low maintenance and energy consumption costs, simplicity,
continuous operation, high deposition rate and high stability
of the films obtained. Thus, this work aims to synthesize
WOs-Ag-AgCl films and evaluate their photocatalytic
performances in microreactors under simulated sunlight
using acetaminophen (ACT) as a model contaminant.

Experimental

Different volumes of a 0.05 mol L™!-peroxotungstic acid
solution were deposited on a glass slide substrate by
ultrasonic spray-pyrolysis on a hot plate at 100 °C. The
deposited films were placed in an oven heated at 450 °C for
3 h for the transformation to WO; to occur. For AgCl
deposition, aqueous solutions of NaCl and AgNO; with
different concentrations were simultaneously ultrasonic
sprayed onto the substrate containing WOs3, placed on a hot
plate at 100 °C. Finally, the substrate containing WO3-AgCl
was irradiated with an UV-C lamp to partially photoreduce
the silver from the AgCl particles, resulting in WO3-Ag-
AgCl films. A total of 9 films were produced.

The photocatalytic activity was evaluated in a
microstructured continuous flat plate photochemical
reactor. The reactor was exposed to UV-vis irradiation and
ACT was continuously fed at 1.5 mL h™!, resulting in
approximately 120 min of space time. Samples were
collected at the reactor outlet and analyzed by high-
performance liquid chromatography (HPLC).

Results and Discussion

The SEM images (Fig. 1a) indicate that the synthesized
films exhibit thicknesses from 1.9 to 5.3 um, with flat plates
and deformed nearly-spherical particles. Raman spectra
show five characteristic peaks of WO3 at 272, 326, 714, 805
and 946 cm™! (Fig. 1b). The peaks at 714 and 805 cm™' are
attributed to the W—O—-W stretching vibration mode
(V(O-W—0)), while the peaks at 272 and 326 cm™' are
induced by the bending vibration of W—0—-W (8(O—-W—-0))
(4). The peak at 946 cm™!, assigned to the W=0 bond (5),
becomes larger as the amount of AgCl deposited increases
(Film 1). The peak at 773 cm™!, however, disappeared when
AgCl was coupled to WO3 (Films 1 and 8). The band at 437
cm™!', more evident for Film 1, can be attributed to the
W3"=0 bond. The appearance of W3 indicates that oxygen
vacancies were formed during the calcination process.

The number of moles of WO; deposited is observed not
to have considerably affected the ACT removal; while the
number of AgCl moles above 0.51 mmol led to films with
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enhanced photocatalytic activities, regardless of the amount
of WO; used, and were significantly stable throughout the
four test cycles. Film 1 was submitted to ten consecutive
cycles of 120 min of space time, resulting in a 4.0%
reduction in ACT removal by the end of the ten cycles (Fig.
1c). Tests using a real effluent sample resulted in almost the
same ACT removal when ultrapure water was used.
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igure 1. a) lemental mapping and SEM image of Film 1 (green
= WOs; pink = AgCl); b) Raman spectra; c) Reuse test of Film 1.

Conclusions

WO;-Ag-AgCl films immobilized on glass substrates
were successfully synthesized using a simple and low-
cost ultrasonic spray-pyrolysis/photoreduction method,
for application to a continuous microstructured flat plate
photochemical reactor, under simulated solar irradiation.
The photocatalytic efficiency of the films, evaluated by the
removal of ACT under continuous flow rate, was highly
influenced by the amount of AgCl deposited on the
substrate, while that of WOs3 did not significantly affect the
removal of ACT. Finally, these findings provide a promising
alternative to easily synthesize low-cost WOs3-Ag-AgCl
films that are highly stable after several hours of continuous
flow, making them an efficient option for treating real
pharmaceutical effluents containing contaminants of
emerging concern.

Acknowledgements

Authors thank to FAPESP (2019/24158-9; 2018/2171-6),
to CNPq (131467/2017-4; 311230/2020-2), and to CAPES
(Finance code 001).

References

1. Salimi, M. et al., Envir. Mon. and Asses. 2017, 189,
414-436.

2. Yu, C. etal., J. Alloys and Comp. 2019, 809, 151844-
151854.

3. Binjhade, R. et al. J. Environ. Chem. Eng. 2022, 10,
107746-107770.

4. Xu, L. etal. Sci. Rep. 2014, 4, 6745-6752.

5. Daniel, M.F. et al. J. Solid State Chem. 1987, 67, 235-
247.



Journal of Science & Sustainable Engineering (JSSE). Vol. 2, Year 2024, Pages ¢19801/1-126

< SBC

XIV Encontro Regional de Catalise
22 e 23 de abril de 2024 SO CIEDADE BRASILEIRA DE CATALISE

CNPEM | Campinas-5P, Brasil

Polioxomolibdato modificado para uso como catalisador na
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Resumo/Abstract

RESUMO - A agua ¢ um recurso vital para a vida e para o progresso social e vem sendo cada vez mais demandada, seja pelo
crescimento populacional ou por uso industrial. A degradagdo fotocatalitica surge como solugdo promissora para reutilizagdo de
efluentes, o que poderia ajudar no processo de escassez desse importante insumo. Nesse trabalho foi possivel sintetizar um
polioxomolibdato modificado que foi utilizado como catalisador na fotodegradagdo do corante Rodamina B (RhB). A sintese se
deu pela mistura de molibdato de amdnio tetrahidratado, acido sulfurico, fosfato dipotassico e perdxido de hidrogénio em uma
autoclave a 100°C por 24 horas. O processo produziu um composto que foi caracterizado pelas técnicas: espectroscopia de
refletancia difusa, difratometria de raios X, microscopia eletronica de varredura e espectroscopia por energia dispersiva. Os
resultados obtidos pelo ERD indicaram picos de molibdénio e peroxido em 330 e 200 nm, enquanto o DRX identificou fases que
corroboram os dados obtidos pelo ERD. O valor do band-gap, calculado pelo método Kubelka-Munk, foi de 2,26eV, valor este
interessante para o uso de radia¢do de baixa energia para o processo de ativagao do material. A fotodegradagdo da RhB alcangou
uma remocao de 90% apos 5 h. Esse resultado de degradagao se justifica pela presenga dos grupos peroxidos e a possivel geragao
de radicais (-OH e -O»") desencadeado pelo processo de fotocatalise.

Palavras-chave: fotocatalise; poluentes emergentes; reciclagem de agua; molibdénio.

ABSTRACT — Water is a vital resource for life and social progress, which is facing increasing scarcity. With the population
increasing by 0.9% in the last year, greater demands arise in agriculture and industry. And photocatalytic degradation emerges
as a promising solution for reusing effluents. In this work it was possible to synthesize a modified polyoxomolybdate that was
used as a catalyst in the photodegradation of the dye Rhodamine B (RhB). The synthesis was carried out by mixing ammonium
molybdate tetrahydrate, sulfuric acid, dipotassium phosphate and hydrogen peroxide in an autoclave at 100°C for 24 hours
producing a heterogenized compound, which was characterized by the techniques: diffuse reflectance spectroscopy, X-ray
diffraction, scanning electron microscopy and energy dispersive spectroscopy. The results obtained by DRS indicated
molybdenum and peroxide peaks at 330 and 200 nm, while DRX identified phases that support the data obtained by DRS. The
band-gap value, calculated using the Kubelka-Munk method, was 2.26 eV. The photodegradation of RhB achieved a removal of
90% after 5 hours, this degradation result is justified by the presence of peroxide groups, supporting the potential of MoPH in
addressing water-related challenges through effluent treatment.

Keywords: photocatalysis; emerging pollutants; water recycling; molybdenum.

produgdo, bem como em diversas atividades industriais.
Neste sentido, torna-se cada vez mais importante encontrar
novas formas de tratamento de efluentes, sobretudo
agricolas, cuja atividade ¢ responsavel pela maior
percentagem de consumo de agua. Desta forma, a
degradagao fotocatalitica parece ser muito promissora, pois
dependendo do percentual de remog¢ao dos agentes nocivos,
seria possivel reaproveitar o efluente em algumas atividades

Introdugao

A agua ¢ um recurso natural fundamental para a vida, o
desenvolvimento econdémico € o bem-estar social, tendo
uma infinidade de utilizagdes, das mais simples as mais
complexas. Apesar de ser um bem publico, tornou-se
gradativamente um recurso escasso que precisa ser
manejado com muito discernimento. No ultimo ano, a
populagdo mundial teve uma taxa de crescimento de 0,9%,

indicando um aumento de 67 milhdes de pessoas, o que
também proporciona um aumento no consumo de agua (1).
Consequentemente, haverd um aumento na demanda por
alimentos e na utilizagdo de recursos hidricos para sua

do meio agricola, reduzindo assim o consumo de agua (2).
Por fim, esse trabalho tem como objetivo sintese de um
composto a base de molibdénio que permita a
fotodegradacdo da molécula Rodamina B.
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Experimental

Para a sintese do composto a base de molibdénio MoPH
foram utilizados os seguintes reagentes: solugdo de acido
sulfarico 15% v/v, solugdo de fosfato dipotassico 1,62x10-
6 mol/L, solu¢do de molibdato de amonio tetrahidratado
9,71x107° mol/L e uma solu¢io de perdxido de hidrogénio a
35% v/v. Utilizando autoclave a 100°C por 24 horas com
pressdo autdgena, o material foi heterogeneizado e em
seguida o composto foi analisado com as seguintes técnicas
de caracterizagdo: Espectroscopia de refletdncia difusa
(ERD), Difragao de raios-X (DRX), Microscopia eletronica
de varredura (MEV) e espectroscopia por energia dispersiva
(EED). As concentragdes para as reagdes de fotodegradagao
com duragdo de 5h do corante Rodamina B utilizando luz
UV (280nm) foram: [RhB]= 5,22x10° mol/L e¢ [Mo]=
1,34x10° mol/L, a cinética foi monitorada através de
Espectroscopia UV-VIS.

Resultados e Discussao

A partir dos dados obtidos pela técnica de ERD foi possivel
detectar dois picos proximos a 330 e 200 nm, que se
referem-se a espécies dos grupos molibdénio e peroxido (3).
O valor do band-gap do material também foi calculado pelo
método Kubelka-Munk, no qual o valor calculado foi de
2,26 eV, indicando que o material apresenta caracteristicas
de um semicondutor que absorve radia¢do na regido UV e
visivel. Com os dados obtidos da DRX foi possivel
identificar duas fases, uma das quais pode conter grupos
peroxidos em sua composicdo, corroborando os resultados
do ERD (4). Nos testes de fotocatalise, utilizando radiagdo
UV, observa-se que o composto MoPH removeu cerca de
90% da Rodamina B apo6s 5 h de reagdo. O ataque a
molécula orgdnica do corante se deve provavelmente a
presenca de grupos peroxidos presentes no composto, como
foi observado no ERD. Além disso, como ja demonstrado
na literatura, é conhecido que compostos a base de
molibdénio possuem a capacidade de formagao de radicais
como ‘OH e 'Oy através da incidéncia de luz no meio
reacional os quais atuam na fotodegradacdo de moléculas
organicas (5).

—— MoPH
| H3[PMo120491:xH20 | Kg[Mo7032(02)2].10H0|

Intensity

X T T T T T
200 300 400 500 600 700 800
Wavelenght (nm)

26/(CuKe)

Figura 1. (a) Espectroscopia de refletancia difusa e calculo
Kubelka-Munk e (b) Difracdo de Raios X.
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Figura 2. (a) Espectro UV-VIS de degradagdo do corante

Rodamina B e (b) Cinética de degradagdo do corante Rodamina B.

Conclusobes

As caracterizagdes realizadas no composto MoPH
indicaram a presen¢a de grupos perdxidos e um valor de
band-gap igual a 2,26eV, o que permitiu que o material
sintetizado possuisse uma 6tima performance de remogao da
molécula de Rodamina B (poluente modelo). Outros
estudos, igualmente promissores, estdo sendo realizados na
degradagao de efluentes reais oriundos da industria agro e
deverdo ser apresentados a época do congresso.

Agradecimentos

Agradeco a institui¢do de ensino UFMG, departamento de
quimica e ao programa de pds-graduacdo, essencial no meu
processo de formagao profissional. E aos 6rgaos de fomento
CNPq, Capes, Fapemig, pelo fornecimento de dados e
materiais que foram fundamentais para o desenvolvimento
da pesquisa que possibilitou a realizagdo deste trabalho.

Referéncias

1. Shakir K et al., Water Research. 2010, 1449-1461,
44 (5)

2. Tian Q etal., Industrial Crops and Products. 2023,
115966, 191 (PA)

3. Zhao et al., Journal of Environmental Chemical
Engineering. 2020, 104221, 8(5)

4. Ingeborg Persdotter et al., Acta Chemica
Scandinavica. 1986, A40, 335-343

5. Jourshabani et al, Applied Catalysis B:
Environmental. 2023, 336

T
300



Journal of Science & Sustainable Engineering (JSSE). Vol. 2, Year 2024, Pages ¢19801/1-126

=1
=]

®

XV Encontro Reglonal de Catdlise

21 2% de abeil de 2004
EMPEM | Carmgtnas- 98 Braull

Sistemas eletrocataliticos aprimorados para producao de energia
sustentavel: Nanoparticulas de platina suportadas em materiais 2D
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RESUMO - Nanoparticulas de platina foram sintetizadas utilizando MoS; esfoliado em meio liquido e Oxido de Grafeno
funcionalizado como suportes, obtendo particulas com diametros médios de 3,0 e 4,5 nm, respectivamente. A aplicacdo dos
sistemas para reagoes de evolugdo de hidrogénio (HER) demonstrou elevada eficiéncia catalitica. Experimentos eletroquimicos,
Espectroscopia UV, Microscopia Eletronica de Transmissdo, Absor¢do e Fluorescéncia de raios X entre outros foram
realizados para caracterizar os nanomateriais de platina sintetizados. A investigacdo das propriedades cataliticas foi
aprofundada com simulagdes ab initio, de NPs de Pt de 38 atomos, e com hidrogénios adsorvidos em diferentes sitios que nos
permitiram determinar energias livres de Gibbs da etapa limitante da HER. Simulamos espectros XANES, para a determinagao
do Ap XANES tedrico e fizemos a comparagdo com espectros medidos experimentalmente para diferentes sitios de adsorgdo o
que nos levou a determinar que o sitio 4-Fold com um AG proximo zero resulta um grande candidato a ser o sitio ativo da
reacdo. Essas analises tedricas aliadas a caracterizagdes in situ permitem uma compreensao aprofundada da estrutura eletronica
e atdmica local dos nanoeletrocatalisadores sintetizados.

Palavras-chave: MoS2, Oxido de Grafeno, Reagdo de Evolugdo de Hidrogénio, XANES, Simulagoes DFT.

ABSTRACT - Platinum nanoparticles were synthesized using liquid-phase exfoliated MoS, and functionalized Graphene
Oxide as supports, resulting in particles with average diameters of 3.0 and 4.5 nm, respectively. The application of these
systems for hydrogen evolution reactions (HER) demonstrated high catalytic efficiency. Electrochemical experiments, UV
spectroscopy, transmission electron microscopy, X-ray absorption, X-ray Fluorescence, and other experiments were conducted
to characterize the synthesized platinum nanomaterials. The investigation of catalytic properties was deepened with ab initio
simulations of Pt nanoparticles with 38 atoms, along with hydrogen adsorbed at different sites, allowing us to determine Gibbs
free energies of the limiting step of the HER. XANES simulations were used to determine the theoretical Ap XANES and
compared it with spectra measured experimentally for different adsorption sites, leading us to conclude that the 4-Fold site with
a AG close to zero is a strong candidate for the active reaction site. These theoretical analyses, coupled with in situ
characterizations, enable a profound understanding of the electronic and atomic structure of the synthesized
nanoelectrocatalysts.

Keywords: MoS2, Graphene Oxide, HER, XANES, DFT Simulations

alternativas para contornar esse problema. Essas estruturas
permitem o crescimento de nanoparticulas metélicas sem a
necessidade de estabilizantes, preservando a
disponibilidade da superficie das nanoparticulas (NPs) e
proporcionando controle sobre forma, tamanho e
distribui¢do. Entre os materiais 2D, o MoS, destaca-se

Introducao

Nanoestruturas de platina, destacam-se por suas eficiéncias
cataliticas para a reacdo de evolug@o de hidrogénio (HER).
Apesar do elevado custo, platina na forma de particulas
ultrapequenas (<5 nm) resulta uma alternativa viavel dado
que pela grande relagdo superficie/volume minimiza custos

e otimiza as reagdes de superficie [1]. Nessa escala,
controlar forma, tamanho e estabilidade resulta desafiador
devido a grande energia superficial das nanoparticulas.
Materiais bidimensionais (2D), como o6xido de grafeno
(GO) e dissulfeto de molibdénio (MoS,), surgem como

como catalisador promissor para HER, aproveitando sua
afinidade natural com particulas metalicas e eliminando a
necessidade de funcionalizagdo adicional. Com isso o
objetivo do presente trabalho ¢ desenvolver um
eletrocatalisador baseado em nanoparticulas de platina para
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uma reacdo de evolugdo de hidrogénio (HER) para
produzir hidrogénio verde a partir da agua, permitindo
minimizar os custos de produgdo. Como materiais 2D para
suporte das NPs, Grafeno e MoS, foram testados.
Combinando simulagdes tedricas e caracterizacdo desses
sistemas, informagdes sobre os locais ativos dos materiais
sintetizados sdo obtidas por meio da analise dos espectros
de XANES. A forte sinergia entre simulag@o, sintese ¢
caracterizacdo nos permite compreender melhor o
funcionamento dos catalizadores.

Metodologia

Sintese das amostras.

As nanoparticulas de platina foram geradas
conforme o procedimento de Zhang et al[2]. A partir de 2
mL da suspensdo final sobre materiais 2D foram
adicionadas diferentes concentracdes do precursor K,PtCla,
correspondendo a 30 plL. A solugdo foi mantida em
agitacdo por 30 minutos. Em seguida, foram adicionados 5
pL do agente redutor, NaBHy, respectivamente, ¢ a mistura
foi mantida em agitagdo por mais 30 minutos.
Posteriormente, as nanoparticulas foram submetidas a um
processo de lavagem.

Resultados e Discussao

Os resultados de medidas eletroquimicas demonstram
elevado potencial para aplicagdbes em HER, com
sobrepotenciais muito proéximos ao da platina bulk ¢ a
materiais de referéncia como nanoparticulas estabilizadas
por polimeros (PVP-Pt).

Simula¢do DFT do AG vs. Coordenada de Reagdo.

a2
an y
AG=0.06 s\
H+e H
0.2 |-
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Figura 1. AG vs. Coordenada de Reagéo.
Foram feitos os célculos de energia de adsorcdo do
hidrogénio através da minimizacdo de energias. Com esses
valores, podemos obter as energias livres de adsorc¢ao
(AG), para os diferentes sistemas simulados: MoS2, 4-
Fold, Bridge-1, Bridge-2, Top-1 e¢ Top-2, como visto na
Fig. 1.
Determinagdo do Au XANES:
A técnica Ap XANES ¢ baseada nas diferengas entre os
espectros XANES para isolar as mudangas causadas por
adsorbatos na superficie do material como o H adsorvido.
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Figura 2. Grafico de 4u XANES experimentais e tedricos
comparados para a amostra de Pt sobre MoS..

Os resultados mostram o calculo a energia livre de Gibbs
(AG) para adsor¢do de hidrogénio em nanoparticulas de
platina na Fig. 1. Os cdalculos de AG foram elucidadores
sobre a performance das nanoparticulas na eletrocatalise,
visto que o sitio 4-fold teve um AG=-0.067 eV, inferior a
platina bulk, que ¢ de -0.09 eV [3]. As simulagdes de
espectros XANES permitiram comparar com os resultados
experimentais obtidos para o Au XANES na Fig.2. As
comparagdes indicam que o sitio 4-fold resulta ser de todos
0 mais préximo ao experimental.

Conclusoes

Se determinou que o sitio 4-Fold resulta o sitio ativo
preferencial para a adsorcdo de hidrogénio na amostra
caracterizada, em concordancia com calculos tedricos de
energia livre de Gibbs. O estudo nos permitiu uma
compreensdo mais aprofundada da relacdo estrutura-
atividade de nanoeletrocatalisadores de Pt para HER.
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Diferentes morfologias de ZnO nanoestruturado: correlagao entre
estrutura local, propriedades fotoluminescentes e fotocaliticas.
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RESUMO -0 ZnO ¢ conhecido por ser um semicondutor de gap largo muito empregado em eletronica dptica por sua emissiao
verde e nafotocatdlise. Assim, o objetivo do trabalho foi analisar as diferengas das formas de sintese do material e suas
influéncias na fotocatalise. Os resultados de difragdo e raios X indicam que houve a formac¢ao do material por todas as rotas
sem que houvesse fases espurias. Os MEV’s nos permitem confirmar que ha diferengas morfoldgicas, porém, o EXAFS mostra
que a estrutura local ndo apresenta dependéncia com a metodologia de sintese. Por fim, a degradacdo da rodamina B nos
permite concluir que o ZnO preparado por precursores poliméricos apresenta maior atividade fotocatalitica.

Palavras-chave: ZnO, fotocatalise, precursores poliméricos, solvotermal, coprecipitacéo.

ABSTRACT - ZnO is known to be a wide gap semiconductor widely used in optical electronics due to its green emission and
in photolysis due to the size of its particles. Thus, the objective of the work was to analyze the differences in the ways the
material is synthesized and their influence on photocatalisis. The X-ray diffractogram indicates that the material was formed
along all routes without any spurious phases. SEMs allow us to confirm that there are morphological differences, however,
EXAFS shows that the local structure does not depend on the synthesis methodology. Finally, the degradation of rhodamine B
allows us to conclude that ZnO prepared by polymeric precursors has greater photocatalytic activity.

Keywords: ZnO, photocatalysis, polymeric precursors, solvothermal, coprecipitation.

Introducao amostras de solvotermal foram feitas com dicloreto de
zinco (ZnCl,) dissolvida no etilenoglicol e levado a uma
solucdo de 5 molar de NaOH. A termalizagdo ocorreu em
140 °C por 10 min com uma taxa de 40 °/min (2). Com
isso, essas materiais foram diluidos separadamente em
rodamina B(RhB) com uma concentragdo de 2,5 ppm e
uma quantidade total de 40 ml. Para a fotocatalise ocorreu
em um reator contendo dois LED’s de 30W ao redor da
amostra, com uma tensdo de 17,5 V. A solugdo ficou sob
agitacdo constante, sendo os primeiros 30 minutos no
escuro sob agitacdo constante.

O oxido de zinco (ZnO) ganhou destaque nos ultimos
anos devido a sua forma unica e as propriedades quimicas,
tornando-o um material promissor para aplicagdes em
fotocatalise, células solares, censores e eletronica optica.
Para a fotocatdlise as moléculas do ZnO sao
intrinsecamente dependentes das suas caracteristicas
eletronicas, o perfil atdmico, formato e morfologia. Assim,
novos métodos de sintese do ZnO estdo sendo buscados
para controlar o tamanho e o formato da nanoestrutura,
aplicando-os em nanofios, nanotubos, nanobastdes,

nanocintos e nanoflores (1). Resultados e Discuss&o

Experimental

Para a sintese pelo método de co-precipitagdo (2)
utilizou-se o  nitrato de  zinco  hexahidratado
[Zn(NO3).6H,O] dissolvenodo-o em uma solugdo de
hidréxido de amoénia (NaOH) e mantendo sob agitacdo por
seis horas. Em seguida, foram levados a uma centrifuga zno_ce A
para separar os precipitados e lavando-os até a obtencdo do M
pH=7. A secagem ocorreu a uma temperatura de 60 °C. zno_sT A_ N AN
Para os precursores poliméricos (2), o Zn(NO3).6H>O foi 35 e o 5 7o
mistura.(}o com o é'cido citrico e o .etileno glicol' formando Figura 1.Difratogramas de raizes (X) das amostras de ZnO
um poliéster. A resina resulte'lntet foi tratada termwamente a preparadas por precursores poliméricos, copreciptagio ¢
400 °C por 4 h para a sua pirdlise e, por fim, a calcinacao
ocorrendo a uma temperatura de 700 °C. Por fim, as

=1

Intensity (a.u.)

solvotermal.
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Figura 2. Espectroscopia de Raman com identificagdo dos modos
vibracionais para as amostras ZnO_ST, ZnO_CP e ZnO_PP.

Figura 3.Imagens obtidas pela
microscopia eletronica (MEV-
FEG) das amostras de (a)
ZnO_ST; (b) ZnO_CP; e
(¢)ZnO_PP.
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Figura 4. Demonstragao da degradacao da Rodamina B para a

diferentes formas de sintese do ZnO com os respectivos valores

da constante ‘K’.
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Figura 5. Espectro EXAFS ajustados e experimentais para as
diferentes amostras deZnO na borda K de Zn.
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Tabela 1. Resultados dos ajustes dos espectros EXAFS para
amostras ZnO fator qualidade (FQ), o numero de coordenacéo
(N), distincias interatomicas (R) e o fator Debye Waller (c?).

Amostra | Camada R(A) N c2(A?) FQ

Zn-O1 | 1.96(1) | 4.8(6)
0,0058(15)
Zn-Zn | 3272) | 6.2(1.2)
ZnO_PP 6,72
Zn-Znu | 321Q2) | 6,0(1,0)
0,0080(1)

Zn-On | 3.723) | 7.53.2)

Zn-0Or | 1,95(1) | 4,69(4)
0,00528(1)
Zn-Zm | 33(1) | 62(1,1)
ZnO_ST 8,18
| Zn-Znn | 32(1) | 5.90.9)
0,008

Zn - On 3,7(4) 5,5(2,7)

Zn-Or | 1,96(1) | 4,69(6)
0,00522(1)
Zn-Zmi | 3.28(1) | 6,3(1,1)
ZnO_CO 8,30
Zn-Znn | 3,19(1) | 6,1(1,0)
0,008

Zn-On | 3,6409) | 4.8(2,6)

Conclusobes

e Amostras foram preparadas com diferentes morfologias
e tamanhos de particula em torno de 500 nm (ST), 2
pum (CP) e 300 nm (PP).

e Estrutura local, embora com diferentes morfologias e
defeitos cristalinos, ndo apresenta dependéncia com a
metodologia de sintese.

e Amostra PP apresenta maior atividade fotocatalitica
devido ao maior grau e cristalinidade e defeitos
associados com vacancias de O, além de amostras ST e
CP apresentam Zn(OH),, como mostra a espectroscopia
de Raman.
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Resumo/Abstract

RESUMO - O trabalho estudou a performance catalitica do catalisador de 1Re/TiO; na hidrogenagdo do CO a metanol em
condigdes supercriticas. Avaliou-se o efeito da temperatura de calcinagao (250°C — 500°C) na seletividade de metanol, em reagdes
em batelada e fluxo continuo. O maximo rendimento de metanol foi obtido com a amostra calcinada a 450°C, com seletividade
de metanol de 86% e 72% para a reacdo em batelada e sob fluxo, respetivamente; com conversao de CO; (4-5%).
Palavras-chave: Hidrogenagéo, CO, supercritico, catalise, metanol.

ABSTRACT - The study investigated the catalytic performance of the 1Re/TiO2 catalyst in the hydrogenation of CO; to methanol
under supercritical conditions. The effect of calcination temperature (250°C — 500°C) on methanol selectivity was evaluated in
batch and continuous flow reactions. The maximum methanol yield was achieved with the sample calcined at 450°C, with
methanol selectivity of 86% and 72% for batch and flow reactions, respectively; with CO2 conversion of (4-5%).

Keywords: Hydrogenation, Supercritical CO2, catalysis, methanol

Introducao

A reacdo de hidrogenagdo de CO, tem recebido muita
atengdo dos pesquisadores devido ao potencial de conversdo
de um gas de efeito estufa a produtos quimicos de valor
agregado. Dependendo da condicdo reacional e do
catalisador utilizados, algumas reagdes podem ser
favorecidas, conforme s@o representadas abaixo (1,2).:

CO, + Hy — CO + H,O AHjgg = +41 KJ/mol

CO, + 3H, — CH30H + H,O AHjgg = -49 KJ/mol

CO, +4H, — CHy4 + 2H>0 AHaog = -165 KJ/mol

Dentre os produtos descritos, o metanol apresenta
interesse na industria energética, pois ¢ um combustivel
liquido sob condi¢cdes ambientes, pode ser um precursor
para sintese de moléculas maiores, além de ser um carreador
de hidrogénio. A sintese de metanol ¢ convencionalmente
obtida pela hidrogenagdo do CO, a rota a partir da
hidrogenacdo CO; ¢ mais interessante, pois ¢ sustentavel
uma vez que permite uma menor emissao de carbono (3,4).

O catalisador de 6xido de Rénio suportado em titania se
destaca na reacdo de hidrogenacdo do CO; a metanol, com
98% de seletividade de metanol, conforme reportado por
Gothe et al. (5).

Este trabalho avaliard os efeitos da temperatura de
calcinagdo no catalisador em Re/TiO, na reacdo de
hidrogenagdao de CO, em reatores batelada e de fluxo
continuo.

Experimental

A sintese foi realizada por impregnacao umida, utilizando
a massa necessaria de perrenato de amoénio (NHsReOs -
Moymet®) para obter 1 m/m % do Re suportado no 6xido de
Titania (P25 - Degussa®).

A calcinacao foi realizada em um Forno tubular horizontal
(WT Industria®) com fluxo de ar sintético (40 ml min') sob
diferentes temperaturas (250°C, 300°C, 350°C, 400°C,
450°C e 500°C) por lhora.

A reacdo de hidrogenacdo de COs foi realizada em um
reator batelada de 10 mL em ago de inox, utilizando 10 mg
de catalisador; sob a propor¢do de reagentes 4 H2:1CO, a
100 bar durante 20 horas. A rea¢do também foi testada em
um reator de fluxo continuo, de leito fixo, usando 1,2 g de
catalisador; 2,5 L.g"'.h"!, na proporcio de 4 H,:1CO, a 100
bar. Os reagentes ¢ produtos foram quantificados por
cromatografia gasosa (Shimadzu Nexis GC - 2030).

O catalisador foi caracterizado quanto a sua area
superficial especifica pelo método BET, a partir das
isotermas de adsorcdo de nitrogénio, no equipamento
Quantachrome Nova 1200e. O teor real de Rénio foi
determinado por espectrometria de emissdo Otica com
plasma indutivamente acoplado (ICP-OES), modelo
Spectro Arcos.

Resultados e Discussé&o

Os dados de conversdo de CO; e seletividade de produtos
(CO, CH4, CH30H) sdo apresentados na Figura 1 e 2, para
a reacdo em batelada e em fluxo, respectivamente. Nas
reacdes em batelada, ao comparar a reagdo utilizando o
catalisador ndo calcinado com o calcinado na menor
temperatura (250° C), a seletividade para metano diminui
aproximadamente 3 vezes, enquanto com o catalisador
calcinado a 450° C, a seletividade diminui em até 46 vezes
em relagdo ao ndo calcinado, com a menor taxa de
metanacdo dentre todos os catalisadores. J& nas reagdes em
fluxo continuo, o efeito da temperatura de calcinagdo ¢
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menos significativo em relagdo as reagdes em batelada.
Contudo, a calcinagdo desfavoreceu a seletividade para
metano, que ¢ de 2 a 3 vezes menor quando comparados ao
catalisador ndo calcinado, apesar de nao ter mudangas na
seletividade para metanol. Desta forma, a calcinagdo
modulou a taxa da reacdo reversa de deslocamento gas-agua
e metanagao, esta Gltima que ¢ indesejada num processo que
visa separa¢do gas-liquido e reciclo dos gases ndo-
reagentes.

100% 20,00%
90% 18,00% —
. 80% 16,00% =
X 70% 14,00% O
2 60% 12,00%
3 50% 10,00% S
2 40% 8,00% @
< 30% 6,00% O
9 20% 4,00% S
10% I 2,00% ©
0% = 0,00%

N 250° 300° 350° 400° 450° 500°
Calc

Temperatura de calcinagdo (°C)

I CO CH4 C2H6

s CH30H = EtOH a=@== CO2 Conv

Figura 1. Conversdo de CO: e seletividade de produtos para
hidrogenagdo com catalisador 1Re/TiO2 (reduzido a 250°C sob
H>), em reator de batelada a 200°C; 10 mg; 1CO2:4Ho.

100% 20,00%
S
s 0, ~
R 80% 15,00% O
S 60% <
S 10,00% 2
% 40% 2
Q Y o
g 20% 5,00% %
[ i 8
0% - I I 0,00%
N 250° 300° 350° 400° 450° 500°
calc
Temperatura de calcinagdo (°C)
I CO CH4 mmm CH30H e=@==CQO2 Conv

Figura 2. Conversdo de COz e seletividade de produtos para
hidrogenagdo com catalisador 1Re/TiO> (reduzido a 500°C sob
H>), em reator de leito fixo 200°C; 1.2 g; 1CO2:4H; 2,5 L.g"'.h'!
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A partir dos dados de ICP-OES, o teor massico de rénio
foi proximo ao teodrico (1% m/m), com valores entre 0,83 a
1,05% (m/m). A area superficial especifica ndo foi afetada
com a temperatura de calcinacdo, mantendo entre 51 a
41 m%.g!, sugerindo que ndo houve sinterizagdo da particula
de rénio sob a superficie da titania. A area dos catalisadores
1Re/TiO; coincidem com os BET do oxido de titania P25 —
Degussa® puro (57 m?.g™"), indicando mais uma vez uma alta
dispersdo das particulas de RexOy. Serdo realizadas mais
caracterizagdes do material a vim de investigar as variagdes
de estado de oxidag@o de rénio e tamanho da nanoparticula
de Re, e relaciona-las com a atividade catalitica. Estudos
iniciais de difratometria de raios X indicam que ndo ha
variagdo da fase da titdnia com o aumento da temperatura de
calcinagdo, sugerindo que as mudangas na taxa de
metanagdo estdo relacionadas as espécies de Rénio
presentes sob atmosfera reacional.

Conclusoes

Conclui-se que a temperatura de calcinagdo apresenta
maior efeito nas reagdes em batelada, diminuindo a
seletividade de metano e aumentando a de metanol
conforme aumenta-se a temperatura de calcinagdo, com
maxima a 450° C de calcinagdo, obtendo 3,93% de
conversao de CO; e 85,41% de seletividade para metanol.

No fluxo, o efeito é menos significativo, contudo,
continua presente, com maxima no catalisador calcinado a
450° C, apresentando 4,98% de conversdo e 71,77% de
seletividade para metanol.
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Resumo/Abstract

RESUMO - Este estudo avaliou o impacto da incorporagdo de Ni na estrutura de CeO,, estudando a formacdo de vacancias de
oxigénio e alteracdes morfoldgicas. As andlises de difracdo de raios X (DRX) revelaram que a adi¢do de Ni modifica a estrutura
cristalina do CeO,, resultando na reducdo no tamanho dos cristalitos. A espectroscopia Raman revelou alteragcdes nos picos
relacionados as vacancias de oxigénio, indicando que o aumento da concentragdo de Ni promove desordem estrutural, aumentando
as vacancias. As andlises de XPS demonstraram um aumento na propor¢do de fons Ce*" em relagiio aos fons Ce*" com a adi¢io de
Ni, correlacionando-se com um aumento nas vacancias de oxigénio e aumento da formagao de CH4 na metanagéo do COx.
Palavras-chave: Método dos precursores poliméricos, catalisadores NiCeO2, vacancias de oxigénio.

ABSTRACT - This study evaluated the impact of Ni incorporation into the CeO; structure, studying the formation of oxygen
vacancies and morphological changes. XDR analyses revealed that adding Ni modifies the crystal structure of CeQO,, indicating
a reduction in crystal size. Raman spectroscopy revealed changes in peaks related to oxygen vacancies, indicating that Ni
promotes structural disorder, increasing vacancies. XPS analyses demonstrated an increase in the proportion of Ce** ions relative
to Ce*" ions with the addition of Ni, correlating with an increase in oxygen vacancies and CH4 formation in CO, methanation.

Keywords: Polymeric precursor method, NiCeO; catalysts, oxygen vacancies.

Introducao

Combater o aquecimento global e as mudancas
climaticas, desencadeadas principalmente pelas emissdes de
gases de efeito estufa como o CO,, ¢ uma necessidade
urgente no século XXI. Diante disso, esforcos estdo sendo
direcionados para transformar o CO, em produtos quimicos
de interesse industrial, como por exemplo o gas CHa, pela
reducdo catalitica do gas estufa (1).

Catalisadores a base de NiCeO, tém se destacado na
reacao de reducao catalitica de CO, para formagao de CHa,
devido a atividade do Ni como fase ativa, em conjunto de
um suporte eficaz como a céria (CeO). Neste trabalho,
apresentamos uma investigacdo sobre a sintese,
caracterizacdo de catalisadodres NiCeO; e o efeito da
concentragdo de Ni nos defeitos estrutuais do suporte na
reacdo de metanagdo do CO,.

Experimental

Catalisadores de NiCeO; foram sintetizados pelo método
dos precursores poliméricos, com metodologia adaptada (2).
Quatro catalisadores com diferentes propor¢des molares de
Ni para Ce foram obtidas: 0, 5, 10 e 20%, sendo
identificados respectivamente como CeQO;, SNiCeO»,
10NiCeO2 e 20NiCeO,. Sais Ce(NO3);6HO ¢
Ni(NO3),-6H,0 foram misturados em proporg¢des adequadas
a temperatura ambiente sob agitagdo para atingir cada fragdo
molar desejada. Uma solugdo aquosa de acido citrico (AC) foi
adicionada visando atingir uma razdo molar para cations

metalicos de AC/(Ce + Ni) de 3/1. O pH da mistura reacional
foi ajustado para 4, com solugdo aquosa de NH;OH 0,5 mol
L. A solugio resultante foi aquecida a 60 °C, em banho de
glicerol com agitacdo constante por 30 min.

O etileno glicol (EG) foi entdo adicionado na razdo molar
AC/EG de 3/2. A temperatura foi elevada para 95 °C e mantida
durante a poliesterificagdo até evaporacdo da agua formada
como subproduto e a formagdo de uma resina polimérica
viscosa. As resinas precursoras foram secas a 110 °C overnight
e calcinadas em mufla em duas rampas de aquecimento: a
primeira em 300 °C por 30 min e a segunda em 500 °C durante
5 h, ambas com taxa de aquecimento de 1 °C min™.

As fases cristalinas nas amostras calcinadas foram analisadas
por difracdo de raios X, usando um difratdmetro Rigaku DMAX
Ultima+ com radiagio Cu Ka (40 kV 20 mA™). Espectros
Raman foram coletados utilizando um i-Raman Plus 532H
Portable Spectrometer, com comprimento de onda de excitagao
de 532 nm. Os espectros de XPS de alta resolugdo de Ce 3d
foram obtidos na linha de luz IPE no Sincrotron Sirius, no LNLS.
A ativacao dos catalisadores foram realizadas sob vazdo de H,
a400 °C por 1 h. A metanagao ocorreu a 300 °C na prorgao 4:1
H»:CO,, conduzido em um reator catalitico capilar de
vidro/quartzo sob pressdo atmosférica.

Resultados e Discussao

Os padrdes de DRX mostram que os picos das amostras
correspondem a estrutura cubica de fluorita CeO,. Apenas
na amostra 20NiCeO,, um pico de baixa intensidade, do
plano (200), foi identificado pertencente ao NiO (Figura 1).
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Figura 1. (a) Padrdes de DRX dos catalisadores, (b) amplia¢do do
difratograma do catalisador 20NiCeO>.

A Figura la evidencia o alargamento dos picos de reflexao
da CeO, com o aumento da concentragdo Ni. Esse efeito ¢é
causado pela redugdo no tamanho dos cristalitos de 20,97 nm
na amostra CeO, para 5,685 nm, 5,142 nm e 4,246 nm nas
amostas SNiCeO,, 10NiCeO,, 20NiCeO,, respectivamente.

Conforme ilustrado na Figura 2a, identificou-se o pico
vibracional caracteristico Fo, da fluorita cubica CeO> em 463
cm’! (3). Bandas de baixa intensidade foram observadas
proximo a 603 cm™!, associadas as vacancias de oxigénio (4). A
adi¢o de Ni causou mudangas estruturais na matriz da fluorita,
evidenciadas pela diminuigdo do pico Fa, € pelo alargamento
do pico das vacancias de oxigénio. A estrutura se ajusta a
desordem causada pelo incremento de Ni, compensando com o
surgimento de vacancias de oxigénio (5).

@ 4 —ENiCeD, b)
e 10NICEO, s
—— 20NICe0,

Intensidade Relativa (u. 8)

Intensidade Relativa (u. a)
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Enerla de ligaglo (eV) Energia de ligagao (eV)

Figura 2. (a) Espectros Raman, (b-d) Espectros XPS de alta
resolucdo de Ce 3dsps» das amostras SNiCeO», 10NiCeO»
e 20NiCeO,.

A Figura 2b-d exibe os espectros XPS de Ce 3d3; e 3dsy para
os catalisadores. A Tabela 1 exibe a composi¢io de ions Ce*" e
Ce**. E possivel observar que o incremento de Ni refletiu em
um aumento de fons Ce* também na superficie dos
catalisadores.

! Universidade Estadual Paulista (Unesp), Faculdade de
Ciéncias, Bauru, Sao Paulo, Brasil.
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A Figura 3 revela a conversdo de CO, e a pressdo de
formacdo do CH4. A amostra 5NiCeO, apresentou menor
conversao, ao passo que 10NiCeO, e 20NiCeO; apresentaram
conversdes semelhantes. No entanto a amostra 20NiCeO,
mostrou maior pressdo de formagdo de CHa, 0 que pode estar
relacionado com a concentra¢do de vacancias.

Tabela 1. Composi¢ao idnica superficial de Ce 3dsns2 nos
catalisadores.

Amostra Ce* (%) Ce*" (%)
5NiCeO2> 28 72
10NiCeO2 39 61
20NiCeO2 48 52
(a) 1 (b)

m%

400 ——

—— 5NiCe0,
—— 10NiCeO,
—— 20NiCeO,

Converso (%)

Pressdio (mbar)

—— 5NiCeO,
—— 10NiCeO,
—— 20NiCeO,

]

20 40 60 80 100 120 140 160 18 % . % 0 10 5 e @ W

Tempo (min) Tempo (min)
Figura 3. (a) Conversdo de CO> e (b) Pressdo de formagao
de CH4.

Conclusoes

A incorporagdo de Ni na estrutura de CeO; tem um
impacto significativo na formagdo de vacancias de oxigénio
e no tamanho dos cristalitos. O acréscimo de Ni resulta em
uma alteragdo estrutural evidenciada por picos de DRX,
indicando redugdo no tamanho dos cristalitos.
Adicionalmente, a presenga de Ni aumenta a propor¢ao de
ions Ce*", refletindo no aumento das vacancias de oxigénio,
na distribui¢do dos produtos da reagdo, aumentando a
concentragdo de CHy4 formado.
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Resumo/Abstract
RESUMO - A caracterizagdo estrutural dos eletrocatalisadores apresentados no eletrodo de uma bateria em condigdo in situ ¢
valiosa para entender os fatores fisicos e quimicos que afetam o desempenho do dispositivo. Assim, este trabalho mostra o design
e aplicacdo do suporte de amostra para difragdo de raios-X eletroquimica in situ para estudar eletrocatalisadores em sistemas de
armazenamento de energia
Palavras-chave: DRX, Instrumentacdo, Design de suporte de amostra, Eletroquimica, Baterias de enxofre.

ABSTRACT — The structural characterization of the electrocatalysts presented in the electrode of a battery in the in-situ condition
is valuable to understanding the physical and chemical factors affecting the device's performance. Thus, this work shows the
design and application of the electrochemical X-ray diffraction in situ sample holder to study electrocatalysts in energy storage

systems.

Keywords: XRD, Instrumentation, Sample holder design, Electrochemical, Sulfur-batteries.

Introduction

The energy transition is currently at a globally
significant moment. Clean energy matrices have gained
prominence in research sectors, making energy storage
systems a hot topic. In addition to generating clean energy,
storing the generated energy is a current challenge that
battery-focused technologies must overcome. Generally,
batteries use a crystalline material in the electrode
composition. This material is dispersed on carbon-based
matrices and acts as an electro-catalyst, additive, or
adsorbent (1). Thus, X-ray diffraction (XRD) is an
important tool for understanding the structural modification
of a fundamental and crystalline component in energy
storage systems. Using synchrotron radiation as a light
source of the XRD analysis, the improved signal-to-noise
rate, fast acquisition time, and high-quality data allow
structural investigation during the electrochemical charge
and discharge cycles (2) of specific states of charge (SOC).

Considering these factors, the idea of developing a
user-friendly setup for the Paineira beamline to be used for
qualitative in-situ XRD analyses applied to observing the
behavior of electrocatalysts into carbon electrodes was
conceived. This instrumentation aims to meet the needs of
potential future users studying different energy storage
systems that require dynamic analysis in two-electrode cells
using the adapted CR2032 coin cell model. We expect to
measure in-situ XRD patterns of an electrochemistry

experiment in transmission geometry using the fast detector
system (PiMega) available at Paineira beamline. A modified
coin cell CR2032 was also applied to allow the experiment's
incoming and outcoming X-ray beam. This cell sample
holder will also be available for future users.

Experiment

Instrumentation development

The coin cell case was modified due to the need for
an aperture on both sides of the incident X-ray beam
impinging the sample and the diffracted beam reaching the
detector. Then, a circular hole was made in the middle of the
coin cell case on both sides (Smm). The apertures were
closed with Kapton foil, which is transparent to X-
rays(bmm). In the battery assembly, as we want to
understand what happens in the working electrode, all the
components also have a hole in the middle. So, the electrode
was the only component interacting with the X-ray beam.
The battery assembly and sealing were carried out in a
GloveBox at the UNICAMP. As the chemistry reactions are
fast, the PiMega detector is the most appropriate for our
experiments, with a suitable angular range (3°-100°) at
15.95 KeV.

Figure 1 (1-5) shows the sample holder developed
in the next. The numbers 1, 2, and 3 are the electrical
contacts of the battery that can be applied to two and three
electrodes. The number 4 represents a support peace that
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works together with hole 2. In this set-up, the stability of the
cell in the sample holder was thinking and, during the
electrical contact, screwed onto the coin cell, which is then
pressed onto part number 4, stabilizing the battery securely
in front of the beam, thereby eliminating the risk of
misalignment during in-sSitu analysis, thus facilitating the
work of future users and beamline researchers. The hole
number 5 is where the light source will pass.

Figure 1. Sample holder design.

Electrochemical and XRD in-situ setup

We brought the BCS-815 potentiostat BioLogic
from the FEE-UNICAMP to be used at the beamline. It will
operate in galvanostatic mode applying current with a
density charge of 2 C (mA s') to simulate charge and
discharge cycles. The potential is known to be between 1.7-
2.7 V. We will measure XRD patterns and Electrochemical
Impedance Spectroscopy (EIS) (3) using two batteries, one
with 0% of CMA and the other with 50% of CMA . We
will do 40 cycles of operation for each battery, and each
cycle will be carried out in 30 min, 15 min for charge, and
15 min for discharge. Whole XRD patterns are collected at
each 2 min. So, for each cycle, we will end up with 14 XRD
patterns. After each cycle, EIS will be measured. To collect
EIS, the relaxation time of the battery is 20 minutes. The
EIS is a stationary technique, and the relaxation period of 20
min is very important to collect good results (3). The cycling
steps are applied with the potentiostat. Therefore, we will
end up with 40 points of EIS for each battery.

Results and discussion
(b) Application position

(a) Debye-Sherrer configuration
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Figure 2. (a) Comparison of transmission XRD configurations and the coin
CR3032 cell adapted (b) Diffractometer position of the sample holder and
contact area of the electrocatalyst with the x-ray beam.
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Figure 2 (a) shows the X-ray path and interaction
with the electrode (up) and with the assembled coin cell into
sample holder and (b) its the support positioning at the
center of the diffractometer for the formation of diffraction
cones collected by the PiMega detector after interaction of
the electrocatalysts present in the battery electrode. After
conducting the experiments, images of the diffraction cones
were collected from the sample containing the activated
carbon (AC) electrode, the spinel under study, and the
Aluminum (Al) current collector used. During the
experiment, it was possible to observe that the sample holder
does not stay in front of the synchrotron beam. Only data
from the electrode of interest were collected, and thinking
about the transmission in-situ experiments, we noticed that
the sample holder is a good option to accomplish the
qualitative XRD experiments. Figure 3 shows the acquired
results from the Debye-Sherrer geometry, where the focus
of this study is to identify and monitor the degradation
mechanism of the Co,MnysAly50, (CMA) spinel
composite electrode material as an additive in lithium-sulfur
batteries (Li-S), that was previously studied for or group (1).

7000 100 2000 250 2000 3500 4000 4500 5000 3500 6000 6500 7000

X (number of pixels)

Figure 3. Image collected by the PiMega detector corresponding to the
diffraction rings of the cobalt spinel (CMA) as electrocatalyst in the battery.

Sooner, the beamline staff will implement an
algorithm to process the image generated by the fast detector
(PiMega). This algorithm performs the image's azimuthal
integration and alignment corrections to create the Intensity
vs. 2theta diffractogram.

Conclusion

We conclude that the sample holder is efficient for
its application, allowing us to observe changes in the
electrocatalyst structure during in-situ  experiments.
However, further studies are required to optimize its design.
Our goal is also to produce sample holders for pouch cell
model batteries.
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Investigacao da dinamica durante a sintese sol-gel de catalisadores
por XPCS
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Resumo/Abstract (Helvética, tam. 12)

RESUMO - Silica macroporosa com propriedades ajustaveis sdo catalisadores promissores para uso em microrreatores de fluxo.
A otimizagao direcionada da estrutura porosa requer o conhecimento da relagdo entre composi¢ao, estrutura e propriedades. As
capacidades unicas do XPCS para investigar a dindmica e a evolugao estrutural em sistemas fora do equilibrio podem responder
a questdes fundamentais sobre a formacdo da morfologia durante a gelatinizagdo para o controle eficiente da estrutura do
catalisador. Aplicamos espectroscopia de correlagdo de fotons de raios X in situ (XPCS) na geometria de espalhamento a baixo
angulo (SAXS) para investigar a evolugdo estrutural e a dindmica nanoscopica em silica porosa produzida pelo processo sol-gel
acompanhado de separacdo de fases. O processo de gelatinizagdo ¢é caracterizado por duas etapas. No estagio final, durante a
maturagdo da rede do gel, a dindmica ¢ caracterizada pelo movimento hiperdifusivo devido ao relaxamento das tensdes internas
incorporadas na amostra durante a agregacdo dos aglomerados para formar a rede de gel e o engrossamento dos dominios de
separacdo de fases. XPCS ¢é adequado para capturar a evolugdo da estrutura e dindmica de tais sistemas complexos com escalas
de comprimento ¢ tempo de movimento de particulas que se estendem de microns a nanometros ¢ de minutos a milissegundos.
Palavras-chave: XPCS, silica, sol-gel, macroporos.

ABSTRACT — Macroporous silica with tailored properties are promising catalysts for use in flow microreactors. The targeted
optimization of the porous structure requires the knowledge of the relation between composition, structure, and properties. The
unique capabilities of XPCS to probe dynamics and structural evolution in non-equilibrium systems can answer fundamental
questions about morphology formation during gelation for the efficient control of catalyst structure. We applied in situ X-ray
photon correlation spectroscopy (XPCS) in the small angle scattering (SAXS) geometry to investigate the structural evolution
and nanoscopic dynamics in porous silica produced by the sol-gel process accompanied by phase separation. The gelation process
is characterized by two stages. At the late stage where the gel network formation matures, the dynamics are characterized by
hyperdiffusive motion due to the relaxation of internal stresses built into the sample during the clusters aggregation to form the
gel network and the coarsening of phase separating domains. XPCS is uniquely suited to capture the evolution of the structure
and dynamics of such complex systems with length and time scales of particle motion extending from microns down to
nanometers and from minutes to milliseconds.

Keywords: XPCS, silica, sol-gel, macropores.

mesoporos e macroporos. Um dos maiores desafios na
producdo de catalisadores porosos ¢ determinar as
condigdes de sintese para que a transi¢ao sol-gel ocorra em
paralelo com separacdo de fases e congele o estado
transitorio. A técnica de Espectroscopia de Correlacao de
Fotons de Raios X (XPCS) permite o estudo de dinamicas e
evolucdo estrutural em sistemas fora do equilibrio. O

Introducao

A aplicagdo de materiais macroporosos com estrutura
hierarquica de poros em catalise heterogénea estd em
constante crescimento. Nesses sistemas os macroporos (d >
50 nm) sdo responsaveis pelo aumento da difusdo dos
reagentes no catalisador e os mesoporos (2 < d < 50 nm)
contribuem para uma elevada area superficial especifica.

Catalisadores porosos sdo tradicionalmente produzidos com
método de moldes para a producdo da estrutura porosa. No
entanto, esse método consiste em multiplas etapas. A sintese
sol-gel do suporte permite a obtencdo de materiais com
porosidade controladas em poucas etapas. Quando a
transi¢do sol-gel ¢ combinada com a separagdo de fases,
espontanecamente formam-se duas fases, a fase gel ¢ a fase
fluida rica em solvente. Apds a gelificacao do sistema, a fase
fluida pode ser removida com relativa facilidade criando

objetivo desse trabalho foi a investigacdo da dinamica e
evolucdo estrutural durante a sintese de silica porosa usando
XPCS in situ para determinar a relagdo entre composigao ¢
estrutura.

Experimental
Sintese
O procedimento usado foi adaptado da metodologia
desenvolvida por Nakanishi et al (2) para producdo coluna
de separagdo em cromatografia liquida. 0,17g de PEO foi
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adicionado a 2,58 mL de agua e 0,19 mL de HNO3 e mantido
sob agitacdo por 30 minutos. 2,13 mL de TEOS foi
adicionado a solugdo sob agitacdo, apdés 30 minutos, a
solucdo foi transferida para um banho a 40 °C, onde
permaneceu por 24 horas para gelatinizacdo e
envelhecimento. Os géis foram secos a 50 °C por 48 horas e
calcinados a 550 °C.
Caracterizacdo

As medidas de XPCS foram realizadas na linha Catereté
com feixe de raios X a 9keV. Os dados foram coletados in
situ durante a gelatinizagéo a 40 °C. A morfologia da silica
porosa foi determinada por microscopia eletronica de
varredura (FEI Inspect F50, LNNano).

Resultados e Discussao

Silicas porosas foram produzidas utilizando a rota sol-gel
acompanhada de separacgdo de fase, o 6xido de polietileno
(PEO) foi empregado como indutor de separagao de fase.
Quando uma quantidade apropriada de PEO ¢ incluida ao
sistema sol-gel, a separagdo de fase e a transigdo sol-gel
coincidem, o que resulta na formacao de um gel poroso apds
a remocao da fase fluida (Figura 1).

Figura 1. Micrografias obtidas por microscopia eletronica de
varredura das amostras calcinadas preparadas sem PEO (esquerda)
e com PEO (direita).

A dinamica da gelatinizacgao foi estudada por espectroscopia
de correlagdo de fotons de raios X (XPCS). As curvas de
autocorrelacdo indicam uma dindmica lenta préoximo ao
ponto de gel ~320 min (Figura 2). A dindmica sub-difusiva
¢ caracteristica de liquidos complexos. Apds a formagao do
gel as curvas de autocorrelagdo se deslocam para tempos
maiores indicando o movimento restrito dos agregados.
Durante a maturagdo da rede do gel, a dinamica ¢
caracterizada pelo movimento hiperdifusivo devido ao
relaxamento das tensdes internas incorporadas na amostra
durante a agregacgdo dos aglomerados para formar a rede do
gel e o engrossamento dos dominios de separagdo de fases.
A transi¢do da dinamica sub-difusiva para hiperdifusiva
pode estar relacionada com congelamento do estado
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SOCIEDADE BRASILEIRA DE CATALISE

transitdrio das fases separadas, permitindo a obtengdo de um
material macroporoso ap6s a remogdo do indutor de

separacdo de fases.
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Figura 2. Fungéo de correlagdo obtidas in situ durante a sintese
sol-gel de silica.

Conclusobes

A combinacdo da transi¢do sol-gel com a indugdo de
separacao de fases permitiu a sintese de silica macroporoas
em poucas etapas. Os estudos in situ de XPCS permitiram a
identificagdo do mecanismo de gelatinizacdo ¢ a
determinacdo do ponto onde ocorre o congelamento do
estado transitério das fases separadas. Os resultados se
mostram promissores para determinagdo da relag@o entre a
composicao da sintese e a estrutura do material final.
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ABSTRACT - Single-atom catalysts offer unique characteristics, maximizing metal utilization and bridging the gap between
homogeneous and heterogeneous catalysis. Iron and manganese single atoms stabilized on crystalline carbon nitrides have
demonstrated exceptional yields for C-H activation under irradiation. In this study, we illustrate that this enhanced performance
can be attributed to the formation of metal-oxo groups within the heterogeneous catalyst, as identified through operando X-ray
Absorption Spectroscopy (XAS). Our findings illustrate the applicability of XAS analysis in unraveling reaction mechanisms
and identifying catalytic intermediate groups.

Keywords: Photocatalysis, XAS, Single Atoms, Carbon Nitrides

Introduction

Single atom catalysts (SACs) have garnered significant
attention from the scientific community due to their
impressive features. These include the exceptional activity
and selectivity resulting from their unique electronic
structures and active sites’ chemical environment.
Additionally, SACs are closely related to homogeneous
complexes in that they both involve isolated metal sites
within well-defined environments created by organic
ligands.!! Therefore, analogies with homogeneous catalysts
and enzymes can be a starting point for comprehending
structure-activity relationships at the atomic-scale in SACs.
Also, this resemblance enables the possibility of creating
homogeneous-like mechanisms in heterogeneous materials,
which can achieve similar yields, while also being highly
recyclable and robust due to the nature of the support.[!]

Our group recently reported the stabilization of iron
single atoms in poly(heptazine imide) (PHI) by a simple
cation exchange method.””) This material offers numerous
advantages, including the abundance of carbon and nitrogen
as support elements, as well as highly reproducible and
controlled metal loading for single atom coordination.
Recently, some evidence has been found suggesting that
iron oxo groups may be the reactive species responsible for
the selective oxidation of hydrocarbons using Fe-PHI
photocatalysts.!!

In this study, we perform operando XAS experiments to
evaluate the oxidation state of iron and manganese single
atoms supported on poly(heptazine imide) structures under
reaction conditions. The results shows that hypervalent
metal species are formed with the presence of oxygen and

light. Further comparisons indicates that metal-oxo groups
are formed, similar to the mechanism behind some enzymes.

Experimental

Metal single-atoms supported on crystalline carbon
nitrides were synthesized according to previous reports.?!
For the operando XAS experiment, small amounts of the Fe-
PHI and Mn-PHI photocatalysts (ca. 5 mg), in form of loose
powder, were hand pressed on the sample holder of the
reaction cell of the APE beamline at the ELETTRA
synchrotron radiation. The measurements were performed at
the Mn and Fe L,3-edges with the addition of O,, H,O
and/or light irradiation (405 nm laser).

Results

XRD patterns and fast Fourier transforms (FFTs)
obtained from high-resolution TEM and bright-field STEM
(Figure 1) images were indexed in a hexagonal lattice, space
group P31m, similar to previously reported PHIs.”) High-
resolution bright-field (BF) STEM images showed that
these flakes comprise domains about 30 nm in diameter
(Figure la,c). High-angle annular dark-field (HAADF)
STEM images of both Fe-PHI and Mn-PHI show bright
spots, which are clearly visible on thin areas of the PHI
flakes and correspond to metal single atoms (Figure 1b,d).

Photocatalytic oxidation reactions shows that Fe-PHI and
Mn-PHI are highly selective to produce benzaldehyde from
toluene. This high selectivity is not comprehensible through
radical-based mechanisms, since radicals tends to be much
oxidizing, producing typically benzoic acid. The formation
of reactive high-valent metal groups is possible.
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Mn-PHI

Figure 1. (a, ¢) STEM images of Fe-PHI and Mn-PHI and the
corresponding FFT patterns in insets. (b, d) HAADF-STEM
images of Fe-PHI and Mn-PHI showing isolated metal atoms as
bright dots on the lower-contrast carbon-nitride matrix.

To understand the reaction mechanism of these materials,
operando  X-ray  absorption  spectroscopy (XAS)
experiments were performed. Observing the Fe L,3-edge,
and flowing only O», a small decrease of the peak at 708 eV
is observed, coupled with a shift towards higher energies of
the main peak at 709.5 eV, indicating a further oxidation of
iron species in Fe-PHI. Switching on the laser, and flowing
a mixture of O, and H>O, a more pronounced shift of the
main peak towards higher energies is detected, coupled with
an increase of spectral weight in the 713-718 eV range, with
the appearance of two additional peaks in this region (Figure
2a,b). This is clearly indicative that under these conditions
the population of oxidized iron species increases, possibly
with the formation of Fe in higher oxidation states.
Furthermore, after turning off the light, we observe a shift
back to lower energies, suggesting that hyper-valent iron
species are promoted by light.

The results obtained for the Mn-PHI catalyst at the Mn
Ly 3-edges indicate the same effect. In the presence of O,
water and under illumination, significant increase in the
spectral weight in high-energy regions, i.e. between 640 and
645 eV, is detected (Figures 2¢ and 2e). Also, a clear shift
towards higher energies for the main peak at 640 eV is
observed under these conditions. We point out that these
changes are reversible as in the case of the Fe-PHI catalyst.

In addition, recent studies showed that the Fe L,3-edge
spectrum of Fe(IV) oxo compounds is characterized by an
intense tail nearby the 715 eV energy range, which is closely
matching the energy range where we detect the reversible
increase of intensity.’) In the case of Mn the increase of
spectral weight in the region between 640 and 645 ¢V is
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safely assigned to Mn(IV) or even Mn(V) by comparison

with literature data.[*!
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Figure 2. Operando XAS spectra at the Fe and Mn Lz3-edge of
Fe-PHI and Mn-PHL. (a) Spectra at the Fe edges under different
conditions; (b) Enlargement of the high energy region spectra in
(a); (c) Spectra at the Mn edges under different conditions.
Intensity of the high energy peaks at the: (d) Fe and (¢) Mn L-edges
intensities under different conditions.

Conclusions

In this study, we evaluate the presence of metal-oxo
groups on iron and manganese single atoms for
photocatalytic oxidation reactions. Using operando XAS
analysis, we observe that hyper-valent species are formed
and promoted by light and oxygen.
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Uso de argilas naturais para adsorcao de Azul de Metileno e Rodamina-B
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Resumo/Abstract

O estudo investigou a adsor¢ao de Azul de Metileno (AM) e Rodamina B (RhB) em solugdo de agua de mar usando duas argilas
naturais (Bentonita, SC-02) e a mesma argila purificada. Os ensaios de adsor¢ao foram realizados em batelada, com o adsorvente
em forma de po (peneira com malha <500 micras). Nos experimentos de adsor¢do foram realizados ensaios cinéticos, variagao
de dosagem do adsorvente e isotermas de adsorcé@o. As argilas foram caracterizadas por EDS, DRX, e MEV. As argilas mostraram
eficacia na remocdo dos corantes sintéticos (AM e RhB) com altas % de remoc¢do ao longo do tempo de contato (solugdo de
corante sintético/argila). Na propor¢do de 1g/L (peso de argila/ volume de solucdo de corante sintético), a argila natural (SC-02)
alcangou 100% de remocédo de Azul de Metileno apds 90 minutos, enquanto a argila purificada teve uma eficacia na remogao de
Rodamina-B de 92% também em 90 minutos. Os resultados mostraram que as duas argilas naturais estudadas neste trabalho
foram eficazes na remocdo dos corantes sintéticos em agua do mar. A salinidade da agua de mar néo prejudicou o processo de
adsorgao.

Palavras chaves: adsor¢@o, Argilas, Azul de Metileno, Rodamina B, agua de mar

The study investigated the adsorption of Methylene Blue (MB) and Rhodamine B (RhB) in seawater solution using two natural
clays (Bentonite, sample SC-02) and purified clay. In this work, the adsorption tests were carried out in batches, with the
adsorbent in powder form (mesh sieve <500 microns). In the adsorption experiments, kinetic tests, adsorbent dosage variation,
and adsorption isotherms were carried out. The clays were characterized by EDX, XRD and SEM. Clays were effective in
removing synthetic dyes (MB and RhB) with high % removal over contact time (synthetic dye/clay solution). At a ratio of 1g/L
(weight of clay/volume of synthetic dye solution), natural clay (SC-02) achieved 100% removal of Methylene Blue after 90
minutes, while purified clay was effective in removing Rhodamine-B 92% in 90 minutes. The results showed that the two natural
clays studied in this work were effective in removing synthetic dyes in seawater. The salinity of the seawater did not harm the
adsorption process.

Keywords: adsorption, Clays, Methylene Blue, Rhodamine B, seawater

organica, entre outras). Esta mesma argila foi purificada
(amostra: argila purificada), e foi utilizada como adsorvente.
Para obtengdo da argila purificada foi realizado o seguinte
procedimento: a bentonita foi moida e peneirada (tamanho

Introducao
A molécula de Azul de Metileno (AM) ¢é um corante
sintético, comumente utilizada na produgdo de papel e
outros materiais, como poliésteres e nylons. A Rodamina B

(RhB), também ¢é um corante sintético, porém avermelhado,
pertencente a familia dos xantenos, toxico, altamente
solivel em agua, fluorescente e amplamente utilizado na
industria téxtil. Ambos sdo corantes catidnicos, e podem ser
toxicos quando liberados em corpos de agua, e podem
causar poluigdo e afetar a vida aquatica. Os processos de
adsor¢do usando argilas sdo eficazes para remogdo de
corantes sintéticos (1). Este trabalho teve por objetivo
estudar argilas como adsorventes para remover AM e RhB
em agua de mar.

Experimental

Preparacdo dos adsorventes: Uma bentonita natural
(amostra SC-02) disponivel comercialmente foi utilizada
para o presente trabalho. A bentonita, ¢ uma argila natural
que contém entre 80 a 90% de montmorillonita, sendo que
o restante sdo impurezas (feldspato, quartzo, mica, matéria

da malha <500 pum) a fim de remover particulas maiores.
Em seguida, foi aplicado um processo de sedimentacdo
controlada para separar a fragdo de montmorillonita (< 2
um) das impurezas citadas. A sedimentagdo foi realizada
seguindo os passos detalhados na referéncia (2), a argila foi
nomeada como: Argila Purificada.

Caracterizacéo:

As fases cristalinas das argilas foram caracterizadas por
analises de difragdo de Raios-X (DRX), a composicio
quimica foi determinada por Espectroscopia Dispersiva de
Raios-X (EDX) e a morfologia por Microscopia Eletronica
de Varredura (MEV).
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Testes de Adsorcéo:

As solucdes de corantes sintéticos (Azul de metileno e
Rodamina B) foram preparadas separadamente, com agua
do mar previamente filtrada com filtro de membrana (0,45
micras). A adsor¢do de Azul de Metileno (AM) e Rodamina
B (RhB) em solugdo, foi realizada individualmente, em um
sistema em batelada usando-se frascos erlenmeyer,
mantendo-se a temperatura a 25°C e a agitagdo constante
(aprox.. 500 rpm). A dosagem, e o tempo de contato
(argila/volume da solucao de corante) foi variados. Depois
dos ensaios de adsor¢do a separagdo da argila ocorreu por
centrifugagdo a 5000 rpm. A eficiéncia de adsor¢do foi
calculada pela variagdo da concentragdo inicial e final de
cada corante. A concentragdo foi monitorada por
espectrofotometria UV-Vis, e curvas de calibragao.

Resultados e Discussao

O difratograma obtidos por andlises por Difracdo de Raios
X (DRX) da argila purificada indicaram a presenga de
Quartzo (Qtz: SiO,; JCPDS: 86-1629), Cristobalita (Crbt:
Si0,, JCPDS: 76-937) em pequena proporgdo, ¢
majoritariamente ~ Montmorillonita ~ 15A  (Mtm-Na:
Nao3(Al,Mg)2Si4010(OH)»4H,0; JCPDS 29-1498 e Mtm-
Ca: 13-135). A composi¢do quimica determinada por EDX
se apresenta na Tabela 1, estes resultados indicam uma alta
presenca de elementos Al, Si, O, com consonancia com a
presenca majoritdria de montmorillonita, que ¢ um
aluminosolicato. A Figura 1 apresenta a morfologia da
argila purificada. Nos testes de adsorcdo (Figura 2)
observou-se que o uso da argila natural (bentonita, SC-02) e
da Argila Purificada (principalmente montmorillonita) sdo
eficazes na remoc¢do dos corantes sintéticos AM e RhB em
agua de mar. A remog¢do de AM alcangou valores acima de
90% nas duas argilas, em todos os tempos de agitacdo
observados. A adsor¢do de RhB teve o seu maior percentual
de remogdo com a Argila Purificada, passando de 90% de
remog¢ao apds os 30 minutos do periodo de agitagdo. Ja com
a argila SC-02, os valores percentuais de remocao de RhB
ficaram entre 70% e 80%. Os maiores valores de remocgao
de corante foram observados na relacdo de 1grama de argila
para cada litro de adsorvente, a Figura 2 apresenta os ensaios
cinéticos.

A concentragdo inicial do Azul de Metileno foi de 43
mg.L! e o maior valor de remog¢do obtido (Qe= mg de
corante por grama de argila; mg.g™!) foi no periodo de 60
minutos, com valor de Qe sendo também 43 mg.g™!, na argila
SC-02.

A concentragdo inicial da Rodamina-B foi 35 mg.L "' € o
maior valor de Qe foi no periodo de 90 minutos, com o valor
de Qe sendo 32,51 (mg.g"), na argila purificada.

J SOCIEDADE BRASILEIRA DE CATALISE

Tendo em consideragdo que a montmorilonita geralmente
possui carga superficial negativa conforme reportado
anteriormente (1), e considerando também que os corantes
A.M e RhB sio catidnicos, ¢ possivel afirmar que quando o
adsorvente entra em contato com o0s corantes, ocorre uma
interacdo eletrostatica que favorece o processo de adsor¢do
dos corantes. Isto explicaria os altos valores de remoc¢ao de
corantes AM e RhB.

Tabela 1. Composicgao elemental da argila purificada.

Fy

Elmt | Element | Atomic i

% %
O K 57,76 71,03
NaK | 082 0,70
MgK | 1,05 0.85
AlK 6,25 4,56
SiK 30,73 21,53

CaK 1,00 0,49
FeK | 239 0,84
Total | 100.00 | 100,00 ¢

oo K W 10 w1 Mags
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Figura 1. Morfologia da argila purificada, obtida por
analises MEV.

Adsorgio de Azul de Metileno Adsorgio de Rodamina B

g
g

—s— SC-02
—e—Pum

g
g

5
t
z

5
% Remogdo

% Remogio
|5

5

@

6 2 4 & 8 ©0 120

Tempo (min) Tempo (min}

Figura 2. Testes de adsor¢do de RhB e AM em agua de mar
usando argilas naturais.

Conclusodes

Os ensaios demonstraram que as argilas naturais
(bentonita, e montmorillonita purificada) utilizadas sdo
altamente eficazes na adsor¢@o de corantes sintéticos AM e
RhB. A Argila Natural (bentonita, SC-02) alcangou 100%
de remocao do corante Azul de Metileno. Por outro lado, a
Argila  Purificada  (principalmente  montmorillonita)
mostrou maior eficacia na remocao do corante Rodamina-
B, com um valor de remoc¢ao de até 92%. Esses resultados
indicam também que a salinidade da agua de mar ndo
prejudicou o processo de adsorgéo.

Agradecimentos
A USP Sao Carlos pelas analises MEV ¢ EDX ¢ DRX.

Referéncias

Y.J.0. Asencios; M.V. Quijo; F.C.F Marcos et al., Solar
Energy, 2019, 194, 37-46

J.C. Lazo; A. E. Navarro; M.R. Sun-Kou, B. P. Llanos.
Rev. Soc. Quim. Per(, 2008, 74, 3-19.



Journal of Science & Sustainable Engineering (JSSE). Vol. 2, Year 2024, Pages ¢19801/1-126

— _-___J
=T

[ ]

XIV Encontro Reglonal de Catalise

23 & 2% e abeil de 2008
CHPEM | Camgdnias-5F Brasil

(

S Bcf’ﬁﬁ

SOOI DE BRASIEIRA DE CATALISE
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Resumo/Abstract

RESUMO - Este estudo explora o uso de catalisadores de nidbio na fotossintese artificial para a produgdo de metanol, destacando-
se como uma alternativa renovavel promissora frente aos desafios energéticos atuais. Abordamos a sintese de catalisadores, a
eficacia na reducdo de CO; ¢ a viabilidade da producdo de metanol renovavel. Resultados indicam um avango significativo na
eficiéncia da conversdo de CO,, com potencial aplicacdo em células a combustivel, contribuindo na sustentabilidade ambiental.
Palavras-chave: Fotossintese Artificial, Catalisadores de Nidbio, Metanol Renovavel, Sustentabilidade Energética.
ABSTRACT - This study explores the use of niobium catalysts in artificial photosynthesis for methanol production, emerging as
a promising renewable alternative amidst current energy challenges. We discuss the synthesis of catalysts, their effectiveness in
CO2 reduction, and the feasibility of renewable methanol production. Results indicate a significant advancement in CO»
conversion efficiency, with potential application in fuel cells, contributing to environmental sustainability.

Keywords: Artificial Photosynthesis, Niobium Catalysts, Renewable Methanol, Energy Sustainability.

Introducao

A transicdo energética do século XXI enfrenta desafios
sem precedentes, exigindo solucdes inovadoras que
promovam a sustentabilidade energética e a reducdo do
impacto ambiental (1,2) A fotossintese artificial emerge
como uma dessas solugdes promissoras, converte dioxido de
carbono (CO;) e agua em produtos complexos, utilizando
luz solar (3,4). A produgdo de metanol renovavel pela
fotossintese artificial representa um campo emergente, que
oferece uma alternativa para geracdo de energia limpa com
as células a combustivel ¢ a descarbonizacdo da matriz
energética (2,3). Este trabalho concentra-se no estado atual ) ; ) .
do desenvolvimento de fotocatalisadores a base de niobio pela luz ultravioleta (UV), permitem a transferéncia rapida
(FBND), explorando suas propriedades para otimizar a de elétrons, f’ac.ilitando 'ff. ?onverséo dte CO; em metanol
fotorredugio aquosa de CO, (FACO:) em metanol (2,3).' O pentoxido 'de n10b19 ngzoé) ¢ d'esta.cado por 'sga
destacando os desafios ¢ perspectivas em escala industrial, estabilidade, prpprledades agdas bifuncionais e eﬁcama
significativo progresso em dire¢@o a energias sustentaveis. como fotocatalisador, especialmente quar'ldo .mod1ﬁca.do

para melhorar a fixagdo de CO, e a eficiéncia catalitica
Experimental (5,6,7,8).

A perspectiva do desenvolvimento de FBNb na FACO,
ndo segue um padrio TUnico, destacando-se por uma
diversidade metodologica tanto na sintese quanto nos

Resultados e Discussao

O metanol valorizado por sua versatilidade como matéria-
prima em inimeros compostos quimicos e diversas
aplicacdes industriais (2). A tecnologia inovadora de
fotossintese artificial emerge como uma técnica promissora,
convertendo CO; e 4gua em metanol usando energia solar,
por meio de fotocatalisadores avancados de ultima geragao
(5,6,7,8). Promovem eficientemente a transferéncia
eletronica necessaria para a redugdo seletiva do COx.

Avangos ¢ inovagdo em FBNb detalha o potencial na
fotossintese artificial. Estes materiais, ao serem ativados

Uma busca sistematica foi realizada em motores de busca
cientificos, utilizando as palavras-chave relacionadas a

fotossintese artificial, catalisadores de nidbio e produgao de ) Rt - i X
metanol. Este estudo foca no desenvolvimento e ensaios. A otimizagdo dos pardmetros experimentais ¢ de

caracterizagio de catalisadores de niébio para FACO, sintese ¢ crucial, necessitando de uma abordagem integrada
visando produzir metanol (CH;OH) (5,6,7,8) para entender os fatores que influenciam a eficacia
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catalitica. Métodos de sintese como sol-gel, hidrotérmico e
precursores  poliméricos  (Pechini) sdo amplamente
utilizados, com ajustes focados em melhorar as propriedades
cataliticas e a interacdo com o CO,.

Tabela 1. Condicéo de sintese FBND aplicados em FACOsz.

Fotocatisador Sintese Condigoes
método peroxo
oxidante (OPM); 100 me de
A fotocalisador em
método da

100 mL de 4gua com
15°C em 6 h com
lampada UV-C (Hg;
15W; 254 nm)

Cu/Nb20s(5) | pulverizagdo catodica
magnetron adicao de
Cu; 80 °C pds sintese
por 24 h

100 mg de
fotocalisador em

190 mL de 4gua com
50 °C por 17 h com
lampada UV-A (Luz
negra; 6W; 365 nm)

método hidrotérmico;
método da
Ag/NaNbOs (6) | impregnagdo umida;
400 °C pos sintese por
4h

350 mg de
fotocalisador em

método Pechini; 700 mL de 4gua com

Nb-TiO2(7) ??10 °C pos sintese por temp. amb. por 6 h
com lampada UV-C
(Hg; 150W; 367 nm)
método de reagdo em 100 me de
. estado solido; método fotocalisador em
NiO-InNbO4 dei e d 50 mL de agua com
) e impregnagdo umida | 5o~ o0 por

incipiente; 500 °C pos

sintese por 2 h lampada UV-vis (Xe;

500W; 320 nm)

Técnicas de caracterizagdo, tais como espectroscopia de
reflectdncia difusa (DRS) e adsorcdo/dessor¢ao de
nitrogénio (N), sdo fundamentais para avaliar a eficiéncia
dos fotocatalisadores, determinando propriedades como o
bandgap (BG) e a area superficial (Sger) pelos métodos de
Wood, Tauc e Brunauer, FEmmett, Teller (BET)
respectivamente (5,6,7,8). A integragdo de diversas técnicas
de caracterizagdo permite uma analise mais profunda das
propriedades dos fotocatalisadores, contribuindo para a
otimizag¢do do processo de conversdo de CO,. A andlise da
acidez dos FBNb ¢ destacada como um desafio
significativo, sendo essencial para a eficacia da fotorredugao
de COz.

Tabela 2. Resultados da FACO2 dos FBNb.

Fotocatisador BG Sger | Produto Producao
(eV) | (m?g?") | principal | (umol /g h)
Cu/Nb20s (5) 3,2 204 CH3OH 104,2
Ag/NaNbOs (6) 33 4,6 CH3;0H 5,0
Nb-TiO2(7) 3.4 31,6 CH3;0H 1,0
NiO-InNbO4 (8) 2,6 - CH3;0H 1,6

SBCAT
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Observamos avangos significativos na atividade catalitica
e na sele¢do de condi¢des favoraveis a fotossintese artificial,
além da integracdo eficiente da fotoexcitacdo produzindo
metanol renovavel.

H4 necessidade em desenvolver fotocatalisadores
ativados por luz visivel e a capacidade desses materiais de
capturar CO,. A pesquisa sugere a utilizacdo desenvolvida
dessa tecnologia em cerca de dez anos (9), abrangendo
desde o aprimoramento do design de sistemas integrados até
o aumento de sua eficiéncia e durabilidade.

Entre os desafios futuros, destaca-se a necessidade de
melhorar a longevidade dos sistemas, integrar componentes
para maximizar o desempenho, otimizar a produgdo de
combustiveis e aproveitar de forma eficiente a luz solar.
Essas inovagdes apontam para a continua necessidade de
pesquisa para avangar na transi¢do energética sustentavel
por meio da fotossintese artificial.

Conclusobes

Este estudo destaca o papel transformador da fotossintese
artificial e do metanol renovavel como solu¢des inovadoras
para os desafios de energia renovavel e a descarbonizagdo
global. A pesquisa e desenvolvimento em fotocatalisadores
avangados, como os baseados em nidbio, com foco na
otimiza¢do da conversdo de CO> em metanol, com énfase na
melhoria da longevidade dos sistemas, tém se mostrado uma
estratégia promissora para a produgdo de energia limpa e a
mitigacdo das mudangas climaticas.
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Resumo/Abstract

RESUMO - O método da coprecipitacao foi utilizado para sintetizar hidroxidos duplos lamelares (HDL) como precursores de
oxidos mistos de Zn-Al-Fe. Os catalisadores tiveram seu desempenho avaliado na reagdo de desidrogenagdo oxidativa do propano
assistida por CO; (CO,-DHOP), na qual o catalisador com menor contetido de ferro obteve o melhor desempenho.
Palavras-chave: HDL, propano, propeno, desidrogenacéo oxidativa, CO»

ABSTRACT - The co-precipitation method was used to synthesize layered double hydroxides (LDH) as precursors of Zn-Al-Fe
mixed oxides. The catalysts had their performance evaluated in the CO»-assisted oxidative dehydrogenation of propane reaction
(CO,-ODHP), in which the lowest iron content catalyst obtained the best performance.

Keywords: LDH, propane, propylene, oxidative dehydrogenation, CO;

Introducao

O propeno ¢ uma olefina cuja demanda crescente na
industria petroquimica ndo consegue ser satisfeita pelo
processo de craqueamento a vapor e craqueamento catalitico
fluidizado. Um caminho favoravel ¢ a DHOP usando CO,
como oxidante (CO,-DHOP). O CO, tem duas grandes
vantagens: trata-se de um oxidante leve, portanto ndo
conduz a oxidagdo total do propano e propeno, e ¢ um gas
de efeito estufa que pode ser utilizado a partir de emissdes
de fontes fixas (1).

Os hidroxidos duplos lamelares (HDL), os quais tém
estrutura de hidrotalcitas, possuem a formula geral [M";.
M (OH),][AxnmH,0] sendo M" = Zn?*", Mg?*, etc, M =
AP, Fe*', etc e A = COs%, CI, além de outros anions (2).
Os oxidos mistos derivados de precursores de HDL
apresentam alta estabilidade térmica e area especifica
relativamente elevada. Essas propriedades sdo interessantes
na area da catalise (3).

Nesse trabalho, 6xidos mistos de Zn-Al-Fe oriundos de
HDLs, foram sintetizados e avaliados como catalisadores na
reacdo CO,-DHOP.

Experimental

Preparacéo dos materiais

Os precursores HDL foram sintetizados utilizando o
método da coprecipitagdo, com as razdes molares y =
Fe/(Fe+Al) =1[0,1; 0,5; 0,7; 0,9] e x = (Al+Fe)/(Zn+Fe+Al)
= 0,25. Uma solug@o (0,03M) dos nitratos dos metais de
Zn*, AI** e Fe*" ¢ outra 2M de NaOH, foram gotejadas a
uma solucdo de Na>,COj3 0,02M sob agitacdo constante, com
pH controlado em 10. O precipitado foi agitado por 3 h e
envelhecido por 24 h. Apds isso, foi filtrado, lavado e seco

a 60 °C por 3 h. Para se obter os catalisadores, os precursores
foram calcinados a 20 °C/min, na temperatura de 500 °C,
por 3 h. As amostras receberam o nome Znl-xAlFey, o
sufixo “C” foi adicionado para indicar o material calcinado.
Caracterizacéo

A difragdo de raios X (DRX) foi realizada a 0,02 °/passo
e 0,3 s/passo, em um equipamento D8 Advance da Bruker.
O DRX in situ do precursor em ar estatico, ocorreu na faixa
a 0,5 s/passo, 0,3 °/passo. A analise termogravimétrica (TG)
foi realizada em um TA Instruments SDT 600, sob ar (50
mL/min), a 20 °C/min - 900 °C. A espectroscopia no
infravermelho com transformada de Fourier (FTIR) foi
realizada em um Perkin-Elmer Frontier, os precursores
foram diluidos em KBr. O ICP-OES foi realizado em um
Anton Paar. A darea especifica dos catalisadores foi
determinada em um Micromeritics ASAP 2020.
Teste Catalitico

Os testes foram realizados em um reator de leito fixo de
quartzo. As condigdes de reagdo foram 500 °C, WHSV de
23 gons gl h! e massa de catalisador de 0,2 g.
Alimentacao de 2,5% CO»; 2,5% propano ¢ 95% de N».

Resultados e Discussao

Os difratogramas dos precursores sdo mostrados na Figura
1-A. Os materiais apresentaram picos correspondentes ao do
padrao da hidrotalcita (COD 9009272). A reflexdo 110 se
deslocou para angulos menores com o aumento do teor de
ferro, indicando a substituigdo parcial de Zn por Fe na
estrutura da hidrotalcita. H4 uma impureza no precursor
Zn0,75A1Fe0,9, referente a &-Zn(OH), (PDF 01-089-138),
cujos picos podem ser observados entre 20° e 30°. Os
difratogramas do catalisadores (Figura 1-B) indicam que as
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reflexdes mais intensas sao de ZnO (PDF 00-036-1451), mas
quando o teor de Fe aumenta, a fase Zn(FeO,), (PDF 01-079-
1500) torna-se bastante pronunciada.

Figura 1. Difratograma dos precursores(A) e catahsadores B)
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A Figura 2-A mostra os resultados de analise térmica dos
precursores. Os materiais possuiram em comum dois
estagios de perda de massa. O primeiro ¢ relacionado a perda
da agua interlamelar, entre 100 °C ¢ 200 °C. O segundo, de
200 °C a 450 °C, corresponde a eliminagdo do carbonato
interlamelar e das hidroxilas das camadas. A partir de 500
°C a perda de massa se torna estavel, assim essa temperatura
foi escolhida para a calcinagdo dos precursores.

Figura 2. Curvas TG/DTG(A) e DRX in situ(B) dos precursores
A
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Sao mostrados na Figura 2-B os difratogramas de DRX in
situ para um dos precursores (Zn0,75A1Fe0,1). Observa-se
que a estrutura da hidrotalcita permanece até 100 °C, a partir
de 200 °C acontece uma amorfizacdo ¢ em temperaturas
maiores que 400 °C a fase do ZnO comega a cristalizar.

O espectro do FTIR (Figura 3) dos precursores apresentou
bandas referentes ao estiramento OH em 3478 cm’!, a
ligagdo de hidrogénio em 2916 cm™ e em 1640 cm’, a
deformagdo angular HOH. A banda em 1359 cm™ ¢ do
estiramento assimétrico CO3?2 ou NOj", em 1500 cm’!, da
banda da interacdo (CO37?)-M ou (NO5’)-M e a tiltima banda
pertinente ao CO37 estd em 840 cm™'. As bandas em 750 e

‘QSBCAT
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430 cm’! sdo associadas ao Al. Entre 700 e 450 cm™ as
bandas correspondem as interagdes M-O, M-OH e O-M-O.

Figura 3. Espectro do infravermelho dos precursores
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A analise de ICP-OES, nao mostrada, indicou que o valor
de Fe incorporado foi préximo do valor nominal. No
entanto, a quantidade de Zn diminuiu com o aumento do teor
de Fe nos precursores, o que pode indicar que o Fe ndo s6
substituiu o AI**, como também o Zn?", ficando com dois
estados de oxidagao no precursor (Fe?* e Fe*").

O catalisador com razdo molar y = 0,1 teve o melhor
rendimento e seletividade a propeno (Tabela 2). No entanto,
foi este catalisador que mostrou a menor area, indicando que
outras caracteristicas do catalisador estariam tendo uma
maior influéncia no desempenho catalitico, provavelmente
o tipo de espécie de Fe.

Tabela 2. CO2-DHOP a 500 °C e area especifica.

Catalisador Xcans (%) | Scans (%) | Resus(%) | Area (m2g™!)
Zn0,75A1Fe0,1C 5 92,5 4,6 42
Zn0,75A1Fe0,5C 6,7 61,5 4,1 75
7Zn0,75AIFe0,7C | 5.8 65,3 3.8 77
7n0,75AIFc09C | 63 59.1 3.8 71

Conclusdes
O método de coprecipitagdo foi efetivo na obtencdo de
precursores de Zn-Al-Fe tipo hidrotalcita até para razdes
Fe/Fe+Al = 0,7. Houve um aumento na seletividade e
rendimento a propeno para valores baixos de Fe.
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Resumo/Abstract

RESUMO - A formagdo de epoxidos via oxidagdo catalitica de alquenos ¢ de suma importancia para a quimica fina, devido a
formagdo de importantes blocos de construgdo, que podem ser aplicaveis em diversos processos industriais. Com isso, o design
de processos sustentaveis e econdmicos para esta reacdo requer o desenvolvimento de sistemas cataliticos eficientes. As redes
metalorganicas (MOFs) surge como materiais promissores para aplicagdo como catalisadores heterogéneos, devido suas
propriedades intrinsecas e a a capacidade de sintese inteligente, permitindo o uso de diferentes metais e ligantes. Nesse trabalho,
foi explorada a sintese de uma MOF de galio e sua aplicacdo como catalisador na epoxida¢ao do cis-cicloocteno. A Ga-MOF
epoxidou o cicloocteno com rendimento de apenas 5% e apds 4 h de reagdo. No entanto, a introducdo do 1-metilimidazol como
co-catalisador resultou em um aumento em 5x o rendimento, que atingiu 25% ap6s 4 h. Por meio do teste de filtracdo a quente
(Sheldon’s test) foi possivel confirmar a natureza heterogénea do catalisador, que se mostrou também estavel apds o ciclo de
reuso, sem perda de sua eficiéncia catalitica.

Palavras-chave: redes metalorganicas, cis-cicloocteno, epoxidacgéo.

ABSTRACT - The formation of epoxides through the catalytic oxidation of alkenes is of paramount importance for fine
chemistry, due to the generation of key building blocks applicable in various industrial processes. Thus, the design of sustainable
and economical processes for this reaction requires the development of efficient catalytic systems. Metal-organic frameworks
(MOFs) emerge as promising materials for application as heterogeneous catalysts due to their intrinsic properties and the capacity
for intelligent synthesis, allowing for the use of different metals and ligands. In this study, the synthesis of a gallium MOF and
its application as a catalyst in the epoxidation of cis-cyclooctene were explored. The Ga-MOF epoxidized cyclooctene with a
yield of only 5% after 4 hours of reaction. However, the introduction of 1-methylimidazole as a co-catalyst resulted in a 5-fold
increase in yield, reaching 25% after 4 hours. Through the hot filtration test (Sheldon’s test), it was possible to confirm the
heterogeneous nature of the catalyst, which also remained stable after the reuse cycle, without any loss of its catalytic efficiency.
Keywords: metal-organic framework, cis-cyclooctene, epoxidation.

Introduction The Ga-MOF was synthesized using Ga(NO3)3.XH>O as
the metal salt. The synthesis followed the methodology
reported previously in the literature, with minor adjustments
(5). The X-ray diffractogram was obtained using a Bruker
D8 Focus XRD, employing CuKa radiation at 40 kV and 40
mA, with a scanning range from 26 = 5 to 50°.

The catalytic oxidation of olefins is a significant route for
the production of epoxides, which are employed as
intermediates in the production of pharmaceuticals,
fragrances, cosmetics, and polymeric resins (1). Mandelli et
al. (2016) demonstrated that salts of non-transition metals,
such as gallium nitrate, are promising homogenous catalysts
for the epoxidation of cis-cyclooctene (2). However,
developing more efficient and sustainable chemical
processes for the oxidation of olefins remains a challenge in
contemporary chemistry. This challenge can be overcome
through the synthesis and application of versatile metal-
organic frameworks (MOFs) catalysts. Due to their inherent
properties coupled with their capacity to undergo synthesis
employing a variety of metals, these materials have garnered
significant interest (3,4). Therefore, this work focuses on
synthesizing a new Ga-MOF and its application as a catalyst
for the epoxidation of cis-cyclooctene.

Cis-cyclooctene epoxidation.

The catalytic tests of the epoxidation of cis-cyclooctene
were carried out in sealed cylindrical vessels under vigorous
stirring at 80 °C. In a typical experiment, 2 mmol of cis-
cyclooctene, 4 mmol of nitromethane (internal standard), 4
mmol of H202 60%, 0.57 mmol of 1-methylimidazole (co-
catalyst), and 40 mg of Ga-MOF were added to 2.0 mL of
ethyl acetate (total volume 3.0 mL). The reaction mixture
was analyzed by GC-FID at predetermined intervals.

Results and Discussion

The XRD diffractogram presented in Figure 1 shows that
Methodology the synthesis of Ga-MOF was effective, presenting its
characteristic diffraction peaks related to the MOF crystal

Ga-MOF synthesis and characterization. planes. These peaks at 8.8°, 10.0°, 14.9° and 17.8° are in



Journal of Science & Sustainable Engineering (JSSE). Vol. 2, Year 2024, Pages ¢19801/1-126

XIV Encontro Regional de Catalise
22 e 23 de abril de 2024
CNPEM | Campinas-SP, Brasil

accordance to the MIL-53(Al) MOF reported in the
literature (6).
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Figure 1 - XRD pattern for Ga-MOF

The catalytic performance of the Ga-MOF was assessed in
the epoxidation of cis-cyclooctene using H>O,. As shown in
Figure 2, the reaction without a catalyst yielded
approximately 1.5%. Conversely, the presence of Ga-MOF
increased the yield to ca. 5.0%, the presence of 1-
methylimidazole resulted in a yield of ca. 10%, while the
addition of both Ga-MOF and the co-catalyst resulted in a
yield of ca. 25% within 4 h. Furthermore, the peak of
cyclooctene oxide formation in the Ga-MOF + co-catalyst
system (blue line) was observed at 4 h into the reaction.
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Figure 2 — Kinetic profile of cis-cyclooctene epoxidation in 4 h of
reaction: without the presence of catalyst (black line), in the
presence of Ga-MOF (red line), in the presence of 1-
methylimidazole (pink line), and the presence of Ga-MOF and 1-
methylimidazole (blue line).

These results confirm the catalytic role of Ga-MOF in the
epoxidation reaction, showcasing a synergistic effect when
combined with the co-catalyst 1-methylimidazole.

The Ga-MOF was tested in a reusability cycle,
demonstrating that the catalyst maintains its catalytic
capacity after the reuse process, as there was no significant
loss in the activity of the reaction. Additionally, the
heterogeneous nature of the catalytic species was confirmed
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by the hot filtration test (Sheldon’s test) (7), conducted after
2 h of reaction.

Conclusion

In this study, a crystalline Ga-MOF was successfully
synthesized and evaluated for its catalytic performance in
olefin epoxidation. The obtained material demonstrated an
enhanced epoxy yield compared to the blank reaction.
Furthermore, the presence of a co-catalyst accelerated the
reaction, illustrating a synergistic effect with Ga-MOF.
These results demonstrate the suitability of the system for
olefin epoxidation.
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Resumo/Abstract

RESUMO - O Brasil se destaca na producio global de éleo essencial de laranja, o qual o limoneno é o produto majoritario.
Este estudo aprimora a isomerizagdo do limoneno utilizando carbonos sulfonados modificados como catalisadores. Com
conversoes de limoneno acima de 90% e expressivos rendimentos de a-terpineno, y-terpineno e terpinoleno a 150 °C em 2 horas,
sem solventes, os carbonos sulfonados revelam potencial para transformar de maneira sustentavel o limoneno em compostos
valiosos, impulsionando praticas quimicas mais ecologicas

Palavras-chave: Limoneno, isomerizagdo, carbonos sulfonados

ABSTRACT - Brazil stands out as a major global producer of orange essential oil, which limonene is the major product.
This study optimizes the isomerization of limonene using modified sulfonated carbons as catalysts. Achieving limonene
conversions above 90% and significant yields of a-terpinene, y-terpinene, and terpinolene at 150 °C in 2 hours, without solvents,
sulfonated carbons demonstrate potential for a sustainable transformation of limonene into valuable compounds, promoting more
eco-friendly chemical practices.

Keywords: Limonene, isomerization, sulfonated carbons

Introducao

A produgao de substancias quimicas valiosas a partir de
recursos renovaveis de carbono, como limoneno em cascas
de laranja, ¢ essencial para uma economia sustentdvel e
preservagdo ambiental, pois o limoneno acessivel pode ser
isomerizado para criar produtos versateis usados em
alimentos, cosméticos e produtos farmacéuticos.'?.

O uso de catalisadores homogéneos na transformagao do
limoneno apresenta desafios na separagdo do meio de reacdo
e tem impactos ambientais, portanto, ha uma atencgdo
crescente aos catalisadores heterogéneos derivados de
carbono obtidos de residuos agricolas ou industriais, que
contribuem para a economia circular ¢ fornecem
flexibilidade na criacdo de estruturas porosas com grupos
funcionais ativos.?

Este estudo busca sintetizar e otimizar carbonos
sulfonados por meio de carbonizagdo e sulfonagdo in situ,
com o objetivo de usar esses carvdes para a isomerizacdo do
limoneno e avaliar a gera¢do de produtos de alto valor para
o0 setor quimico.

Experimental

Preparacéo do carvao sulfonado

Carvoes sulfonados foram gerados por carbonizacao
hidrotérmica com 4cido sulftrico concentrado em um reator
revestido com Teflon, variando a quantidade de acido
conforme a massa designada (Tabela 1). O sistema
hermeticamente fechado foi imerso em banho de 6leo por 6
horas. Para concluir a preparacdo do catalisador, o reator foi
gradualmente resfriado, ¢ o carvdo foi lavado com agua
destilada até pH 4 para remover residuos acidos. Os carvoes
foram entdo lavados com acetona em um Soxhlet para
eliminar substancias organicas nao carbonizadas. Os sélidos
resultantes foram secos a 60 °C por 12 horas e submetidos a
maceragao.

Design de Experimentos

Os carvoes sulfonados foram otimizados por meio de um
Projeto de Experimentos (DoE) no Design Expert versdo 13,
usando um projeto composto central de 11 ensaios que
investigou a temperatura ¢ a quantidade de acido sulfurico
em relagdo a propor¢do massica glicose: acido sulftrico e,
Assim, um planejamento fatorial completo de 2% com um
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ponto central (PF-PC) foi guiado pela tabela de interpolagdo
(Tabela 1), a fim de otimizar a preparacao de carbonatos
sulfonados bonus.

Tabela 1. Valores de interpolagao reais para codificados

Variavel
Interpolacdo
Doe Quantidade de Temperatura
H2S04 (°C)
-1,41 10,5 80
-1 0,96 97,57
Nivel |0 1,75 140
1 2,63 182,43
1,41 3 200

Testes Cataliticos

Reagdes de isomerizagdo de limoneno foram realizadas
em frascos com sistema de refluxo e agitagdo magnética.
Amostras foram retiradas em intervalos especificos.
Catalisadores foram secos antes dos testes para garantir
precisao.

Resultados e Discussao

O método de carbonizag@o e sulfonagdo in-situ destaca-
se na sintese eficiente de carvoes sulfonados, com
caracteristicas acidas de Brensted. O planejamento
estratégico, guiado pelo Doe, permitiu avaliagdo detalhada
das variaveis na elaboragdo do catalisador, resultando em
notavel atividade na isomeriza¢do do limoneno, com mais
de 90% de conversdo em 2 horas. A analise com Doe
ressaltou a influéncia das propriedades texturais na
eficiéncia da isomerizagdo do limoneno, revelando
correlagdes estruturais. A otimizagdo de quantidade e
temperatura de H,SOs aprimorou a eficacia catalitica,
indicando potencial para redugdo de energia e reagentes,
promovendo produgdo mais econdmica, enfatizando o
compromisso com praticas sustentaveis.

Conclusoes

O processo de carbonizacdo e sulfonacao in-situ destaca-
se na sintese eficiente de carvoes sulfonados, guiado por um
planejamento estratégico Doe. Os catalisadores resultantes
mostraram alta atividade na isomerizag¢ao do limoneno, com
mais de 90% de conversdo em 2 horas. A otimizacao indica
potencial para reducdo de energia e reagentes, promovendo
uma producdo mais econdmica, com condi¢des suaves
cruciais para obter carvdes sulfonados, enfatizando o

J SOCIEDADE BRASILEIRA DE CATALISE

compromisso com praticas sustentdveis na producdo de
materiais para a industria quimica.

Figura 1. Os resultados cataliticos da isomerizacdo do limoneno
para o carvao sulfonado otimizado pelo método Doe foram
avaliados através de reagdes realizadas em um baldo de fundo
redondo de dois bocais aquecido em banho de 6leo e equipado com
um condensador de refluxo. A montagem experimental envolveu a
utilizagdo de 30 mmol de limoneno. uma carga de catalisador de
15% em peso. e uma temperatura de reagdo de 150°C.

100
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Resumo/Abstract

Exsolug@o ¢ um processo termoquimico, no qual, um o6xido metalico, quando submetido a temperatura e pressdo, passa a
apresentar nanoparticulas segregadas em sua superficie. Esse tipo de deposi¢ao de nanoparticulas tem sido amplamente estudado
na area de catalise, pois confere maior atividade catalitica e estabilidade a matriz metalica. Perovskitas do tipo ABOj3 sdo os
oxidos metalicos mais utilizados como matrizes para exsolugao, pois permitem uma variedade de dopantes e boa difusdo de ions
que resultam nas nanoparticulas segregadas na matriz da perovskita. Neste trabalho, foi caracterizado o processo de exsolugao
no material LaCrogRuo20s, utilizado em anodos de Células de Combustivel de Oxidos Sélidos (SOFCs), por meio da técnica
Difragdo de Raios-X (DRX) na linha Paineira do Sirius. Apds uma analise qualitativa, os dados foram submetidos a Refinamento
Rietveld, dessa forma foi possivel determinar a fragdo de Ru exsolvido na superficie da perovskita, além de determinar outras
caracteristicas do material sintetizado como tamanho médio de cristalito, strain da rede cristalina e parametros de rede da cela

unitaria.

Palavras-chave: Exosolucéo, perovskitas, difracéo de raios-x, refinamento Rietveld.

Introducao

No processo termoquimico de exsolugdo, uma matriz de
oxido metalico, quando submetido a atmosfera redutora,
passa a ter nanoparticulas metalicas em sua superficie, as
quais provém da préopria estrutura do oxido. A forte
interacdo entre nanoparticulas segregadas e a matriz do
oxido suporte ¢ o que confere grande atividade catalitica
para este tipo de estrutura (1-3).

Perovskitas sdo 6xidos metalicos do tipo ABO; ¢ sdo a
principal escolha para matrizes de particulas exsolvidas.
Esses oxidos tém estrutura flexivel, o que permite variedade
de dopantes e a forte interag@o entre particulas segregadas e
matriz perovskita ¢ um forte atrativo para esses materiais.
Além disso, sob atmosfera redutora, ocorre formagdo de
vacancias de oxigénio, que sdo um dos mecanismos
responsaveis pela difusdo dos ions e posterior formagao das
nanoparticulas segregadas na superficie da perovskita (1-3).

Neste trabalho, foi caracterizado o processo de exsolucao
do material LaCrogRug203;, empregado em &anodos de
Células de Combustivel de Oxidos Sélidos (SOFCs) tendo
sido analisadas duas amostras, uma calcinada e outra
exsolvida.

Experimental

Sintese das amostras.

O material foi sintetizado através do método de Pechini
(4), tendo como precursores de cations La(NO3);.6H.O
(99.9% Sigma Aldrich), Cr(NO3)3.9H>O (99.9%, Sigma
Aldrich), e RuCl3.nH>0 (99.9%, Sigma Aldrich). Para obter
solubilizacdo e homogeneizagdo a solugdo precursora foi
misturada em dgua por 2 horas e posteriormente aquecida a

180 °C para remogdo de agua em excesso ¢ inducdo de
polimerizagao.

A resina resultante foi moida em um po6 fino e calcinada
a 1000 °C por 1 hora para cristalizagdo do material. A
amostra exsolvida foi submetida a tratamento termoquimico
em atmosfera redutora de H> a 900 °C por 4 horas.
Difracéo de Raios-X

Para os experimentos de DRX as amostras foram
preparadas em capilares de kapton de 1.0mm de didmetro e
diluidas com carbono na propor¢ao 1:1. As medigdes foram
feitas na linha Paineira do Sirius, com o detector MAC, de
alta resolugdo, no intervalo angular de 5° a 35° em 26, com
passo de 0.008° e tempo de contagem de 0.3 segundos por
ponto.

Para refinamento Rietveld, foi utilizado o software
gratuito e open-source GSAS-II (5).

Resultados e Discussao

A Figura 1 exibe o resultado dos experimentos de DRX.
Fica claro o deslocamento dos picos para baixo angulo,
indicando que houve inser¢do do ruténio na estrutura
perovskita. Além disso, a diferenca de largura dos picos
(FWHM) ja indica diferengas entre as duas amostras: no
tamanho médio de cristalito e strain, entendido como a
deformagdo da rede cristalina devido as distorgoes
provocadas pela dopagem.

A Tabela 1 mostra o resultado do refinamento Rietveld.
A partir da determinagdo da fragdo molar das duas amostras,
conclui-se que 7% do ruténio foi exsolvido da estrutura
perovskita. Além disso, ¢ possivel observar os efeitos da
exsolugdo: diminui¢do no volume da cela unitaria causada
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pela diminui¢do dos pardmetros de rede da amostra
exsolvida e o relaxamento da estrutura cristalina. Além
disso, nenhuma outra fase foi detectada através das medidas
de difracdo.
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Figura 1. Padrdo de difracdo das amostras calcinada e exsolvida.
As linhas vermelhas correspondem a posi¢ao dos picos de LaCrOs.
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Figura 2. Refinamento Rietveld da amostra exsolvida.

Tabela 1. Resultado do refinamento Rietveld para as amostras
calcinada e exsolvida.

Calcinada Exsolvida

Composi¢io LaCro.ssRuo.1503 LaCro.92Ru0.0803
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oy 340 0
Microstrain & (10) | 6600 (400) 2830 (70)
a(A) 5.5307 (7) 5.5296 (3)
b (A) 5.4956 (6) 5.4946 (3)
c(A) 7.802 (1) 7.7889 (4)
Volume (A?) 237.14 (1) 236.65 (1)
Conclusoes

Através de experimentos de difracdo de raios-x na linha
Paineira, e refinamento Rietveld dos dados de difragao, foi
possivel a caracterizagdo do processo de exsolugdo em
perovskitas de cromita de lantanio dopadas com ruténio.

Apds o tratamento termoquimico de exsolucdo, a
poerovskita apresentou maior tamanho médio de cristalito,
menor tensao na rede cristalina e diminui¢ao dos parametros
de rede da cela unitaria, como consequéncia da saida do
ruténio da estrutura cristalina.

O trabalho forneceu resultados quantitativos da fracao
molar das amostras, volume e parametros de rede da cela
unitaria e strain das amostras calcinada e exsolvida. A
inser¢do de ruténio na estrutura perovskita da amostra
calcinada foi de 15% enquanto a fragdo exsolvida foi 7%.
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Exploring Hierarchical Structure in MCM-22 from Desilication:
Insights from 3D Coherent X-ray Imaging

Luiza M. Manente', Mariana V. Rodrigues', Amélie Rochet!? and Florian Meneau!- *

'Brazilian Synchrotron Light Laboratory (LNLS), Brazilian Center for Research in Energy and Materials (CNPEM), Campinas,
SP, Brazil.; *Institute of Chemistry, University of Campinas (UNICAMP), Campinas, Brazil
* florian.menau@lnls.br

RESUMO - Com o uso de determinados catalisadores, o etanol pode ser criado por gaseificacdo a partir de fontes
renovaveis, como biomassa ou combustiveis fosseis. Os cristais de zedlita podem ser empregados nesse procedimento
devido a sua composicao quimica e estrutura porosa, o que lhes permite remover poluentes de areas poluidas. Eles
sdo comumente empregados como sorventes, reatores de membrana, trocadores de ions ¢ membranas de separagao
molecular. As zedlitas também sdo catalisadores importantes na quimica verde, especialmente quando se trata de
reduzir os 6xidos de nitrogénio (NOx) no escapamento de veiculos e no refino de petroleo bruto. No entanto, a eficacia
dos cristais ¢ afetada pela dispersdo desigual em seu interior. Para maximizar seu uso como catalisadores e criar
catalisadores com melhor desempenho, é essencial a visualizagdo in situ, com resolugdo de tempo, das areas ativas
nos cristais de zeodlita durante a desidratacao do bioetanol ¢ o esclarecimento das variaveis dentro dos cristais de
zeolita. As restricdes de difusdo e os efeitos de confinamento podem ser contornados por uma zedlita hierarquica
produzida por meio de desaluminagdo e/ou dessilicagao parcial, resultando em mesoporos intracristalinos. Na linha
de luz de espalhamento coerente de raios X a Catereté, no SIRIUS, a instalag¢@o sincrotron de quarta geracdo, foram
realizadas as primeiras medi¢des de CDI de estruturas de zedlitas dessilicadas com redes mesoporosas.
Palavras-chave: zeolitas, imagem por difracéo de raios-X coerente, desidratacdo do etanol, CDI

ABSTRACT - Using certain catalysts, ethanol may be created by gasification from renewable sources such as biomass
or fossil fuels. Zeolite crystals can be employed in this procedure because of their chemical composition and porous
structure, which allow them to remove pollutants from polluted areas. They are commonly employed as sorbents,
membrane reactors, ion exchangers, and molecular separation membranes. Zeolites are important catalysts in green
chemistry as well, especially when it comes to reducing nitrogen oxides (NOx) in vehicle exhaust and refining crude
oil. Nonetheless, the efficacy of crystals is impacted by the uneven dispersion inside them. Time-resolved in situ
visualisation of active areas in zeolite crystals during bioethanol dehydration and clarification of variables inside
zeolite crystals are essential to maximise their usage as catalysts and create catalysts with higher performance.
Diffusion constraints and confinement effects can be circumvented by a hierarchical zeolite produced via partial
dealumination and/or desilication, resulting in intracrystalline mesopores. At the coherent X-ray scattering beamline,
the Catereté beamline, at Sirius, the fourth-generation synchrotron facility, the first CDI measurements of desilicated
zeolites structures with mesoporous networks were carried out.

Keywords: zeolites, coherent X-ray diffraction imaging, ethanol dehydration, CDI

adsorb in these irregular gaps, resulting in an uneven
distribution on the zeolite surface that influences intra-
crystalline diffusion rates and catalytic efficiency. (2)

Introducao

Zeolites are crystalline materials with cavities that take the
shape of channels or cages due to the connection of Si and
Al tetrahedra. These qualities, which include high
selectivity and high specific areas, molecular sieve
properties, and high acidity, are what give them such
enormous promise for use in catalytic processes. (1) The

Time-resolved in situ 3D imaging of the zeolite crystals
throughout the chemical process is essential to optimise the
usage of zeolites as catalysts and to create and synthesise
compounds with superior performances. (3) In our initial

zeolites include small micropores, and the quantity of
cations, defects, and residues within the pores influences the
diffusion rates of molecules within them. Molecules easily

work, we imaged a single zeolite crystal in three dimensions
using coherent X-ray scattering at the Catereté beamline in
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Sirius, both with and without structural changes and before
and after the ethanol dehydration occurs. We could get 3D
pictures that correspond to the previously acquired
microscope pictures. Phase retrieval methods are used in
coherent X-ray diffraction imaging (CDI) to rebuild and
acquire real space pictures from coherent diffraction
patterns.

Experimental

Modifications on zeolites

The method followed to provide a change in the Si/Al ratio
was in the literature, by Possato et al (4). It consisted of
partial desilication of a synthesised MCM-22 aiming to
create mesoporous at the material since the original zeolite
only has microporous. Two different OH-/Si ratios were
provided: 0.7 and 1.2. At a temperature of 40 °C, alkaline
treatments with a 0.2 mol/L NaOH solution were carried out
in the MCM-22. To do this, 1 g of the zeolite was added to
a flask and rapidly agitated for 1 hour in a predetermined
amount of NaOH solution that was adjusted to yield an OH-
/Si ratio of 0.7 and 1.2, respectively. The resultant
suspension was centrifuged, cooled in water, and then given
three washes with distilled water. After that, the material
was left to dry in an oven at a temperature of 50 °C for about
twelve hours, until it was completely dry. The dried material
was calcined for two hours at 500 °C (heating rate: 5
°C/min)

CDI measurements

At the SIRIUS synchrotron facility (Campinas, Brazil), the
measurement was performed at the Catereté beamline,
which offers a plane-wave illumination with a coherent X-
ray beam of around 30 x 30 u? at 9 keV. The sample was
arranged so that the vertical direction is where its largest
dimension lies. Using a far-field in-vacuum Pimega540D
detector with 3072 x 3072 pixels and a pixel size of 55 pm,
the 2D coherent scattering pattern was captured. The sample
was placed 20 metres away from the detector.

Resultados e Discussao

Figure 1 shows the scanning electron microscopy (SEM)
image of the zeolite samples, (a) being without any
treatment and (b) with an alkaline treatment. The crystal
exhibited a circle-type shape and a dispersed size around 7
and 10 um. SEM was the first type of characterisation used
on this study.

J SOCIEDADE BRASILEIRA DE CATALISE

Figure 1. Scanning electron microscopy images of the zeolite
crystals, showing (a) without any chemical treatment, (b)
desilicated with 1.2 OH7/Si ratio.

The morphology and the mesopores of both samples were
obtained through reconstructions, using PyNX algorithms.
Their pore network were acquired with Avizo software.
Results with the 3D data are shown in Figure 2:

Figure 2. Sample segmentation after reconstruction and its pore
network (a) without any chemical treatment, (b) desilicated with
1.2 OH7/Si ratio.

Conclusoes

The CDI measurements with different zeolites due to the
alkaline modification enabled to obtain the sample
morphology as well as the channels and pores created. This
study can help to understand better the adsorption and
desorption mechanisms when doing in situ experiments.
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Uso de catalisadores bifuncionais a base de niquel e é6xido de
calcio na reforma a vapor de etanol com captura de CO:

Maria Rita Costa Tomaz', Gabriel Santos Viana', Carla Eponina Hori""

!Universidade Federal de Uberlandia, Uberldndia — Minas Gerais, cehori@ufu.br.

RESUMO - Este trabalho estudou o desempenho de dois catalisadores a base Ni e CaO, sendo um dopado CeO, no processo
de reforma a vapor de etanol com captura de CO,. Os catalisadores foram preparados via método de citrato com uma carga de
20% em massa de NiO. Os materiais foram caracterizados via difra¢do de raios X (DRX) e analise termogravimétrica (ATG).
A andlise DRX permitiu identificar as fases de CaO, Ca(OH), e Ni’ em ambos os catalisadores, com a detecgdo adicional de
picos de CeO: no catalisador NiCaCe. Via ATG, constatou-se que o catalisador NiCaCe exibiu uma estabilidade superior ao
longo dos 20 ciclos de carbonatagdo e regeneragdo, apresentando uma reducdo menor na capacidade de captura de CO; (24%)
em comparagdo com o catalisador sem cério (31%). Durante os testes cataliticos, os catalisadores alcangaram uma conversdo de
etanol superior a 99%, com fra¢des molares médias de H, de 94,5% (NiCa) ¢ 91,9% (NiCaCe) no periodo de pre-breakthrough
(I). O periodo I diminuiu ao longo dos ciclos, sendo mais pronunciada com o catalisador NiCaCe. Portanto, os resultados
indicam que ambos os catalisadores sintetizados foram capazes de produzir H, de alta pureza. A adigdo de Ce ndo demonstrou
beneficios no processo de reforma de etanol, conforme evidenciado pela reducdo do periodo I em comparagdo com NiCa.
Palavras-chave: hidrogénio, reforma a vapor, captura de COa.

ABSTRACT - This work evaluated the performance of two bifunctional Ni and CaO-based catalysts, one doped CeQO», in the
sorption enhanced steam reforming of ethanol (SESR). The catalysts were prepared via the citrate method with a loading of
20 wt% of NiO. The materials were characterized via X-ray diffraction (XRD) and thermogravimetric analysis (TGA). XRD
analysis allowed the identification of CaO, Ca(OH), and Ni° phases in both catalysts, with the additional detection of CeO,
peaks in the NiCaCe catalyst. TGA analysis revealed that the NiCaCe catalyst exhibited superior stability over 20 cycles of
carbonation and regeneration, showing a smaller reduction in CO; capture capacity (24%) compared to the NiCa catalyst
(31%). During the catalytic tests, the ethanol conversion was greater than 99%, with average H, molar fractions of 94.5%
(NiCa) and 91.9% (NiCaCe) in the pre-breakthrough period (I). Period I decreased throughout the cycles, being more
pronounced with the NiCaCe catalyst. Therefore, the results indicate that both synthesized catalysts were capable of producing
high purity H,. The addition of Ce did not demonstrate benefits in the SESRE, as evidenced by the reduction of period I
compared to the NiCa catalyst.

Keywords: hydrogen, steam reforming, CO, capture.

Introducao

A transigdo energética emerge como uma resposta
fundamental a crescente demanda por energia, o que
implica na mudanga da matriz energética para fontes de
energia limpa e renovavel (1). Nesse cenario, o H, surge
como um vetor energético de grande importancia. A
reforma a vapor com captura de CO, ¢ uma abordagem
promissora para a producdo de H» com alta eficiéncia e
baixa emissdo de carbono. A SESR combina a reforma a
vapor convencional (C,HsOH + H,O — 2 CO + 4 H) com
a reagdo de water gas shift (WGS) (CO + H,O —» CO, +
H) e adsor¢do de subprodutos usando um material
adsorvente, como o CaO (CaO + CO; — CaCOs). Esse
processo permite a remogao seletiva de produtos de reagéo,
aumentando o rendimento do H, e reduzindo as emissdes
de CO; associadas (2,3). Deste modo, este trabalho teve
como objetivo empregar dois diferentes catalisadores no
processo SESRE visando produzir H» de alta pureza.

Experimental

Os catalisadores foram preparados via método citrato,
utilizando quantidades pré-determinadas de acido citrico e
CaCO; a fim de se obter o citrato de calcio. Sais
precursores foram adicionados a mistura a fim de se obter
dois diferentes catalisadores (NiCa e NiCaCe). A razdo
molar Al:Ca foi de 6:9 para todas as amostras. A razao
molar de Ni/Ca foi de 0,34 (NiCa) ¢ 0,23 (NiCaCe), ¢ a
razio molar de Ce/Ca foi de 0,05. Em termos de
composicdo, o catalisador NiCa foi preparado para ter, em
massa, 20% de NiO, 68% de CaO e 12% de 6xido misto.
Ja o catalisador NiCaCe, 20% de NiO, 10% de CeO,,
59.5% de CaO e 10.5% o6xido misto. O material foi seco
em estufa a 100°C e calcinado a 900 °C (1 °C/min, 2h,
atmosfera de ar sintético).

As andlises de DRX foram conduzidas em um
equipamento Shimadzu XRD-600. Os dados foram
coletados usando o intervalo de varredura (20) de 10 a 80°,
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passos de 0,02 e velocidade de varredura de 2°/min. Via
ATG foram realizados 20 ciclos de carbonatagao (600°C) e
descarbonatacao (800°C) em uma atmosfera 15% CO»/He.

As condigoes dos testes cataliticos foram: 0,033 mL/min
da solucdo agua/etanol, razdo molar vapor/carbono=3,
500 °C, 100 mL/min (Ar), 0.8 g de catalisador, 112 min. O
material foi regenerado a 800 °C (1h), a fim de decompor o
CaCOs;. A quantificagdo dos produtos foi feita por
Cromatdgrafo Gasoso GC-2014 (Shimadzu) a cada 7 min.
As etapas de reacdo e regeneragdo foram repetidas 10
vezes em um processo ciclico a fim de se monitorar a
performance dos catalisadores.

Resultados e Discussao

Na Figura 1 (a) sdo mostrados os resultados de DRX.
Para ambos catalisadores foram identificadas fases de
Ca(OH), e Ni’. No catalisador NiCa, foi identificada a fase
de CaO, e no NiCaCe, a fase de CeO, A presenca de
Ca(OH), em ambos os catalisadores se relaciona a
pronunciada propriedade higroscopica do CaO. Além
disso, os picos mais intensos do Ca(OH), no catalisador
NiCaCe podem ser explicados pela presenga de CeO,, o
que pode contribuir para uma maior hidratagdo do material.
Os resultados de ATG, Figura 1 (b), mostraram uma perda
da capacidade de captura de CO; de 31% para o catalisador
NiCa e de 24% para o catalisador NiCaCe, indicando que o
cério contribuiu para aumentar a estabilidade do material.

A Figura 2 apresenta a fracdo molar dos produtos (base
seca) obtidos da reagdo com etanol puro, para o 1° e 10°
ciclo. As linhas tracejadas correspondem as fragdes
molares obtidas no equilibrio termodindmico (razdo molar
Vapor:Etanol:CaO = 6:1:2) calculado pelo método de
minimizagao da energia livre de Gibbs usando o software
NASA’s Chemical Equilibrium Program (CEA). CO e
CHs4 (nd3o demonstrados no grafico) foram identificados
como produtos, mas com concentra¢des iniciais muito
baixas ¢ as maximas abaixo de 11%. No 1° ciclo, a fragdo
molar média de H, foi de 94,5% no periodo de pre-
breakthrough (I) (quando o CO; ¢ capturado e a
concentra¢do de H, ¢ maxima), diminuindo para 75,4% no
periodo post-breakthrough (III) (quando o sorvente esta
totalmente saturado e a captura de CO; cessa). No 10°

ciclo, esses valores foram de 90,9 ¢ 68%,
(a) (b)

«Ca0; + Ca(OH),; m Ni; 4 CeO,

—
—
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Figura 1. Caracteriza¢des catalisadores (i — NiCa, ii — NiCaCe)

via (a) DRX e (b) ATG.
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respectivamente. Durante os ciclos o CO; variou
consideravelmente, devido a captura do CO; e a formagao
do CaCOs. A redugao no tempo do periodo I pode ser
relacionada ao envelhecimento do catalisador, deposicao
de coque e perda de capacidade de captura de CO, A
Figura 2 (b) mostra os resultados para o catalisador
NiCaCe. No 1° ciclo (a), a fragdo molar média de H foi de
91,9 e 68,0% nos periodos 1 e III, respectivamente.
Comparando estes valores com os observados na Figura 2
(a), nota-se uma diminui¢do na fracdo molar do H». Para o
CO, foram obtidos resultados semelhantes aos do
catalisador NiCa. O periodo I durou 28 min no 1° ciclo e 7
min no 10° ciclo (NiCaCe), e para o catalisador NiCa esses
valores foram de 49 e 21 min. Isso indica que o catalisador
NiCaCe se comportou de forma menos estavel e que a
diferenca de 8.5% na composigdo de CaO entre os
catalisadores pode ter influenciado nos resultados.
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Figura 2. Produto do SESRE para NiCa (a) e NiCaCe (b) nos 1°
(simbolo preenchido) e 10° (simbolo vazado) ciclos. Legenda: e
Hz; ACOsz. Linha tracejada: equilibrio termodinamico.

Conclusobes

Nos testes cataliticos, a conversdo de etanol foi superior
a 99% e as fragdes molares de H, superiores a 90% no
periodo I, conforme esperado no processo com captura.
Embora os testes de carbonatagdo/descarbonatacio
realizados através do ATG tenham indicado um melhor
desempenho do catalisador com cério, nos testes cataliticos
esta tendéncia ndo foi observada. No 1° ciclo, NiCa exibiu
duragdo de pre-breakthrough de 49 minutos. Em
comparagdo, o NiCaCe apresentou duragdo de 21 minutos.
Isto indica que a presenga de cério ndo contribuiu de
maneira significativa para o processo de captura.

Agradecimentos
A CAPES, CNPq e FAPEMIG pelo apoio financeiro.

Referéncias

1. ILIUTA, L et al. Int. J. Hydrogen Energy., 2023, 24,
8783-8806.

2. OLIVEIRA, C.C; HORI, C. E. Int. J. Hydrogen
Energy., 2023, 48, 30263-30281.

3. SOLTANI, S. M. et al. Carbon Capture Sci. Technol.,
2021, 1, 100003.



Journal of Science & Sustainable Engineering (JSSE). Vol. 2, Year 2024, Pages ¢19801/1-126

o

XIV Encontro Regional de Catalise
22 e 23 de abril de 2024
CNPEM | Campinas-SP, Brasil

SBCAT

' J SOCIEDADE BRASILEIRA DE CATALISE

Precipitacago de Cobre sob SnO: durante o processo de
fotorredugao de CO2 em agua
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Resumo/Abstract

RESUMO - No contexto de mitigar o CO; antropogénico emitido em excesso, aprimorar o conhecimento de fotocatalisadores
para estudos fundamentais ¢é trivial para seu design e aplicagdo em rotas cataliticas. Logo, este trabalho estuda a transi¢do do Cu®
em espécies mais oxidadas durante o processo de fotorredugdo de CO; em 4gua. Para isso, baseado em resultados anteriores de
fotocatalise de producdo e lixiviagdo em catalisadores de SnO»/Cu, experimentos controle foram desenvolvidos para investigar
o0s possiveis mecanismos de reagdo que favorecem a transicdo preferencial para a espécie de Cu,O que ¢ precipitado sob o
semicondutor SnO, de forma cristalina. Os resultados demonstraram que as espécies de Cu'? sido reduzidas sob o SnO, no
ambiente quimico reacional. Concomitantemente, o etanol, que ¢ o produto majoritario dessa reagdo, pode oxidar por catalise
homogénea para acetaldeido e acido acético para manter o balanco de elétrons.

Palavras-chave: Fotocatélise, Redugdo de CO», Cobre, Nanoparticulas.

ABSTRACT- In the context of mitigating excess anthropogenic CO, emissions, enhancing the understanding of photocatalysts
for fundamental studies is crucial for their design and application in catalytic pathways. Therefore, this work investigates the
transition of Cu® into more oxidized species during the process of CO; photoreduction in water. Based on previous results of
photocatalysis production and leaching with SnO,/Cu catalysts, control experiments were developed to investigate the possible
reaction mechanisms that favor the preferential transition to Cu»O species, which precipitate on the SnO> in a crystalline form.
The results demonstrated that Cu*? species are reduced on SnO; in the chemical reaction environment. Simultaneously, ethanol,
which is the major product of this reaction, can be oxidized via homogeneous catalysis to acetaldehyde and acetic acid to maintain
electron balance.

Keywords: Photocatalysis, CO; reduction, Copper, Nanoparticles.

Introdugao

Uma das estratégias mais vantajosas para mitigar as altas
concentragdes do CO, atmosférico consta com o
desenvolvimento de processos cataliticos para transformar
esse gas residual em produtos quimicos de interesse (1).
Nesse contexto, esse estudo visa investigar as
transformagdes quimicas que ocorrem em catalisadores de
Sn0O,/Cu no processo de fotorredugao de CO; em agua. Para
isso, analises de caracterizagdo foram empregadas para
identificar as espécies de cobre presentes no material antes
e apos reagdo em adjunto dos experimentos de controle que,
fundamentado em resultados anteriores, auxiliaram na
formulagdo de hipdteses referente ao mecanismo de reagao
sob os catalisadores sintetizados.

Experimental

Sintese e caracterizacao
A sintese dos materiais seguiu a metodologia do grupo de
pesquisa dada pelo método de co-precipitagio e

impregnagdo de cobre sobre o SnO» nanocristalino (2-3). Os
materiais antes ¢ pos reacdo foram analisados por DRX
(Shimadzu XRD 6000), EPR (Varian E109 Model operando
na banda-X, obtido a 77 K) e DRS (Shimadzu UV-2600)
para identificacdo e analise das espécies de cobre no
catalisador.

Testes cataliticos de controle e quantificagdo

Os testes cataliticos foram realizados em tubos de
Quartzo sob irradiagdo UVC por 6h e agitacdo com barra
magnética. Baseado em resultados anteriores, o meio
saturado de CO, de 100 mL foi contaminado com 40 umol
de Etanol € 5,2 mg L' de CuSOy4 para os testes de controle.
Os produtos reacionais foram quantificados por RMN
(Ascend™ 600 Bruker, 600 MHz) pelo método de padrao
interno com TSPDy e D;O.

Resultados e Discussao

Identificar espécies redox de cobre na reagdo de
fotorredugao de CO, ¢ trivial para determinar as espécies
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ativas em estudos mecanisticos. Com isso, dado a analise do
material de SnO,/Cu - 21.4 % por DRX (Figura 1), percebe-
se que: antes da reagdo é observado apenas picos referentes
a Cu; apds a reacdo se observa uma transi¢io gradual para
Cu,0; e ap6s o reuso a transicdo completa para esse oxido.
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_ & Cu": JCPDS # 4-0836
= = g s o
= & 3 ] =
= b ~
< L ﬁ A L) LY
& [Pés Reuso = g s
2 L g
-J) IS - (S SR S 2
=
=~ |Pés Reacio
.
L A At
‘Antes da reagio
T T T T T
20 30 40 50 60 70 80

20/°

Figura 1. DRX dos materiais ap0s a sintese, reag@o e reuso.

Apesar desse fenomeno de oxidagdo preferencial das
nanoparticulas de Cu’ para CuyO, andlises de EPR
demonstraram um aumento consideravel da concentracao de
Cu'? nos materiais pos-reagdo (Figura 2). Os espectros
evidenciam os sinais dos centros paramagnéticos de Cu'?
antes e apds reagdo. Observa-se que no material pds reagdo
ha um aumento da intensidade e um alargamento
pronunciado no espectro. A intensidade significa que houve
um aumento do Cu' e o alargamento indica que essas
espécies produzidas estdo bem proximas (talvez na forma de
clusters de CuO). Logo, o catalisador esta sendo oxidado e
reduzido, mantendo ndo s6 o ciclo redox do cobre (Cu’=
Cu' = Cu"?), mas aumentando o tempo de vida das espécies
carreadoras de cargas (h'/e’) (4).

1.0

Cu?

0.5

Cr¥ s

0.0

Intensity / a.u

Cu - 21.4 wt. % Before
Cu - 21.4 wt. % After

-0.5

2400 2600 2800 3000 3200 3400
B/G
Figura 2. EPR dos materiais antes ¢ apds a reagao.

Diante disso, alguns experimentos de controle foram
realizados para a investigagdo do fenomeno observado de
maneira mais assertiva. Baseado nos ensaios fotocataliticos
anteriores, o maximo de producdo de etanol foi adicionado
ao meio reacional adjunto da média de lixiviagdo de Cu*
observada em outros experimentos (resultados ainda nao
publicados). Dessa forma, observou-se que SnO, atua como
centro redutor das espécies de Cu™?, e o etanol, que é um
produto de reacdo, atua como agente de sacrificio,
oxidando-se para acetaldeido e acido acético. A Figura 3
ilustra esses resultados dado a diminui¢do da concentragdo
de Etanol sem reagir (Branco) e os testes com CuSOs. E
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possivel perceber que a oxidacao efetiva de Etanol ocorre
apenas com a presenca do SnO,, enquanto a interacao de
CuS0g4, Iuz e CO; por 6h transforma =~ 20 umol de Etanol em

algum produto nao identificado.
50

I EtoH

[ IMeOH

[ Acetaldeido
] Acido Acético

IS
5

w
=3
!

Produtos/ pmol
8
I

3
:

o
!

O
$\»¢»“° Oﬁo * O’%O >
x

5O

Figura 3. Quantificacao dos produtos por RMN.

Ademais, observou-se a mudanca de coloragdo do sélido
presente apds o teste de controle, indicando que o cobre
ionico precipitou na superficie do oxido de estanho,
fenémeno que foi confirmado pelas propriedades Opticas
adquiridas na regido do visivel a partir da analise de DRS,
exibindo picos de absorbancia referentes a Cu2O (2,1 eV) e
CuO (1,7 eV). Tal caracteristica pode evidenciar a razdo que
materiais com maiores teores de cobre possuem maior
seletividade a Acido Acético, pois o etanol gerado ¢
possivelmente convertido pelo cobre lixiviado por catalise
homogénea, mas retorna ao material como CuyO.

Conclusoes

Os resultados desse trabalho contribuem para o melhor
entendimento do ciclo redox do cobre em catalisadores de
SnO,/Cu no processo de fotorredugdo de CO, em agua. Foi
observado que SnO, atua como centro redutor para espécie
de Cu soluvel que, por sua vez, atuam no processo de
oxidacdo do etanol para acido acético. Esse fendmeno
corrobora com resultados anteriores de fotorredugao de CO;
com catalisadores a base de cobre, pois materiais com menor
teor desse metal favoreceram a seletividade para etanol,
enquanto materiais com maiores teores evidenciam
caracteristicas de catalise heterogénea e homogénea mais
pronunciada, resultando na precipitagdo preferencial de
Cu,0 sob SnO,.
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Exploring CO, Hydrogenation on CoCu/MgAl.O, catalysts: Mechanistic
and Surface Investigations
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Looking for alternatives to reduce the CO2 concentration in the atmosphere, the CO2 hydrogenation forming ethanol emerges as an alternative
to mitigate this important greenhouse gas. From the chemistry point of view, the high CO> stability associated with the C-C coupling and
selectivity control required to produce high alcohols, remains a challenge. On the other hand, the knowledge acquired at ambient pressure,
which favors the reverse water-gas shift reaction producing CO and H20, and in the reverse reaction of CO; hydrogenation, i.c., the steam
reforming of ethanol, represents an opportunity to speed up the understanding of the reaction mechanisms to obtain high alcohols from CO».
CoCu/MgAl>O4 catalysts were evaluated and the Co:Cu 5:5 atomic ratio showed the best performance at 100 bar, obtaining 5.1 mg alcohols/gcat.h.
Ongoing studies as a function of pressure will help to optimize the system.

Keywords: COz hydrogenation, ethanol steam reforming, reverse water-gas shift, cooper, cobalt, magnesium aluminate

Buscando por alternativas de reduzir a concentragao de CO2 na atmosfera, a hidrogenacdo do CO2 levando a formagao de etanol surge como
forma de mitigar este importante gas de efeito estufa. Do ponto de vista quimico, a alta estabilidade do CO; associada a necessidade de promover
acoplamento C-C com seletividade necessaria para formagao de alcoois superiores, representa ainda um grande desafio. Por outro lado, o
conhecimento adquirido a pressdo ambiente, favorecendo a reagdo reversa de deslocamento gas d’agua produzindo CO e H20, e na reagdo
reversa de hidrogenagdo do COa, ou seja, a reforma a vapor do etanol, representa uma oportunidade para acelerar a compreensdo dos
mecanismos de reacdo para obten¢do de alcoois superiores a partir do CO.. Catalisadores CoCu/MgAl204 foram avaliados e o catalisador de
razdo Co:Cu 5:5 apresentou melhor desempenho a 100 bar, obtendo 5,1 mg sicoois/gcat.h. Estudos em fungdo da variagdo da pressdo também
ajudardo a otimizar o sistema.

Palavras chaves: Hidrogenagédo de CO., reforma a vapor do etanol, deslocamento de gas d"agua reversa, cobre, cobalto, aluminato de
magnésio

Introduction

The CO:2 hydrogenation can favor ethanol production
while reducing CO2 emissions from various industrial processes
that contribute to the greenhouse effect 2. However, achieving
selective ethanol production requires control of the C-C coupling
reaction, which is particularly challenging due to the high stability
of COy, involving significant energy barriers in its formation .
Targeting sustainability for ethanol and hydrogen industries, it is
reasonable to propose that the CO: released during alcohol
production via fermentation, can be used to increase the ethanol
production with hydrogenation reaction of CO2 reduction using
green Ha.

To explore catalytic strategies to tackle the challenge of
CO:z activation and selective C-C coupling for ethanol production,
the steam reforming of ethanol (SRE), the reverse reaction of CO2
hydrogenation forming ethanol, can be used as a guide and
conducted at low operating pressures >*. Similarly, the reverse
water-gas shift (RWGS) reaction producing CO and H2O running
at atmospheric pressure can provide complementary information °.
Understanding the intermediates formed in these reactions and the
impact of operational parameters can contribute to the
development of innovative catalysts targeting ethanol production.

CoCu/MgAlL204 catalysts are earth abundant alternatives
to be explored °. In this work, the Co:Cu ratio and catalysts pre-
treamtents were explored aiming a fine-tuning of the metallic
phase's electronic structure and the interface sites nature through
the interaction between the metallic species and the support 3.

Experimental

CoCu/MgAl204 synthesis

MgA1>04 commercial support was calcined at 800°C for
5 h. Metals were impregnated by incipient wetness method (10 wt
% total), using Cu(NO3)3, and Co(NO3)3 precursors. The solids
were dried at 80°C and calcinated at 500°C. The catalysts are based
on CoxCuy/MgAI1204 varying the Co:Cu ratio in 5:5, 9:1, 0:10 and
10:0. Pre-treatments were carried out in fix-bed reactor, to promote
the reduction at 400 °C.

Catalyst test in reverse water-gas shift

Initially, sample pre-treatment reduction at 500 °C, 1 h,
100 mL.min"! of 10 % Ha/He were performed. Catalytic tests were
performed in a fix-bed reactor, operating at 400 °C for 1h and
atmospheric pressure (10 mg sample + 90 mg diluent, total flow =
100 mL.min"! and CO2:H2:He=2:8:90). The gaseous products were
analyzed by gas chromatography coupled to a TCD detector.



Journal of Science & Sustainable Engineering (JSSE). Vol. 2, Year 2024, Pages ¢19801/1-126

XIV Encontro Regional de Catalise

22 e 23 de abril de 2024
CNPEM | Campinas-5P, Brasil

Catalyst test in batch reactions

Typically, 60 mg of catalyst was added to a 10 mL
stainless-steel reactor. The reactor was pressurized with
76%H2/19%C02/5%N2 (H2/CO: ratio= 4) and heated to 200°C
reaching 20, 50 or 100 bar. The reaction proceeded for 20 h, after
which gaseous products were analyzed via Gas Chromatography
using a Thermal Conductivity Detector (GC-TCD). Water-soluble
products (e.g. alcohols) were collected in ultrapure water and
analysed via Gas Chromatography using a Flame Ionization
Detector (GC-FID).

Results and Discussion

Figure 1 shows the results for the 5Co5Cu/MgAl204
catalyst: 2.8 mgalcohols/Ecath (95:5 methanol: ethanol) that can be
improved to 5.1 mgalcohols/geat.h by previously reducing the catalyst
at 400°C (batch reactor, 200°C, 100 bar, CO2:H> ratio 1:4). While
CO is formed at atmospheric pressure, both CH4 and methanol
selectivities significantly increased with pressure. This indicated
the important role of pressure in favoring the hydrogenation step.
Ethanol was also formed at high pressures, but the C-C coupling
was still limited under these conditions. Ongoing studies includes
the optimization of the reaction parameters, tests with others Co:Cu
ratios and the study of steam reforming of ethanol.

Conclusions

The results confirm the importance of pressure
parameters in determining the selectivity and productivity of
alcohols synthesis, particularly with regards to methanol and
ethanol. Further optimization and understanding of the reaction

mm CO selectivity (%) mmm CH, selectivity (%)

100
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mechanisms are necessary for enhanced catalytic performance and
potential applications in alcohol production.
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Figure 1: Figure 1: Conversion and selectivity of the 5Co5Cu/MgAl>O4 catalysts in reverse water-gas shift reaction in fix-bed reactor
at 400°C and batch reactor at 200°C, at 20 bar, 50 bar and 100 bar. H»/CO» ratio= 4 for both reactions.
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Resumo/Abstract (Helvética, tam. 12)

RESUMO — As matérias primas a base de biomassa sdo alternativas promissoras para complementar a crescente demanda por
energia e produtos industriais majoritariamente obtidos por fontes fosseis. Nesse sentido, este estudo visa o desenvolvimento de
catalisadores altamente dispersos de zirconio e nidbio suportados em nitreto de carbono para conversio de trioses em moléculas
de valor agregado. Para esse fim, foram realizadas caracterizagdes por difracdo de raios X, termogravimetria e espectroscopia na
regido do infravermelho, demonstrando indicios de boa dispersdo da fase ativa e auséncia de aglomerados de 6xidos metalicos.
Além disso, a avaliagdo catalitica demonstrou boa conversdo da triose de estudo e melhor performance para o catalisador com
zirconio.

Palavras-chave: catalisadores altamente dispersos, nitreto de carbono, Biomassa.

ABSTRACT — Biomass feedstocks are promising alternatives to complement the growing demand for energy and industrial
products primarily obtained from fossil sources. In this regard, this study aims to develop high-dispersed niobium and zirconium
catalysts supported on carbon nitrides for upgrading trioses into value-added molecules. In that case, x-ray diffraction,

termogravimetry and infrared spectroscopy demonstrates signs of well metallic dispersion and absence of cluster metal oxides.
Furthermore, catalytic evaluation has shown good conversions, with better performance for the zirconium catalyst.

Keywords: high-dispersed catalysts, carbon nitride, biomass

obtido a partir do tratamento da melamina a 425 °C, por 12
h em rampa de 0,1 °C/min, como descreve a literatura (4-5).

Introducao

Considerando a necessidade em desenvolver processos
cataliticos que sejam mais econdmicos, ambientalmente
amigaveis e que apresentem melhor conversio e
seletividade, a sintese e caracterizagdo de catalisadores
altamente dispersos ou ainda atomicos (SACs) ddo um passo
adiante na ciéncia dos nanomateriais propondo a formagao
de sitios ativos em atomos isolados. Nesse cenario, oS
catalisadores se comportam simultaneamente como
homogéneo e heterogéneo, unindo as suas vantagens
caracteristicas (1). Por ainda ser pouco explorada no
contexto de valorizacdo de biomassa, este estudo busca sua
aplicagdo, em especial, na conversdo da di-hidroxiacetona
(agtcar oriundo da biomassa) em acido latico ou lactatos de
alquila, que sdo importantes blocos de construgdo com
impacto em industrias diversas (2). Dessa forma, foram
utilizadas fases ativas de zirconio e¢ nidbio suportados em
materiais da familia dos nitretos de carbono (3).

Impregnagdo umida

Depois de obtidos, os suportes, separadamente, sido
dispersos em solugdo aquosa contendo os precursores de
zircdnio ou nidbio em concentragdo de 2% em massa. Em
seguida, submetidos a ultrassom durante 1 h, com
subsequente evaporagdo do solvente. Por ltimo, o material
foi calcinado a 300 °C, por 3 h, em rampa de 10 °C/min.

Avaliacdo catalitica

Para a avaliagdo das caracteristicas do material
propriamente dito, foram realizadas as analises por difragado
de raio X, espectroscopia na regido do infravermelho e
termogravimetria. Ja os testes cataliticos foram conduzidos
em tubo resistente a pressdo elevada, usando 0,006
mmol/0,012 mmol; 0,005 mmol/0,010 mmol de catalisador
zirconio e nidbio, respectivamente, ¢ 0,2 mmol de di-
hidroxiacetona em 5 mL de solvente (4gua/etanol), sob
aquecimento por 12 h. (6) Os produtos da reacdo foram
filtrados e analisados por cromatografia a gas acoplada com
espectrometro de massas (GC-MS).

Experimental

Sintese dos suportes

Ambos os suportes foram obtidos através de rota de
polimerizacao térmica. Dessa forma, se obtém o nitreto de
carbono grafitico, tratando a ureia a 500 °C por 2 h em
rampa de aquecimento de 10 °C/min, enquanto o melem ¢
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Resultados e Discussao

Convém destacar que os suportes cataliticos
desempenham papel fundamental na constru¢do do
catalisador, uma vez que oferecem sitios de coordenagdo
para imobilizar e estabilizar a alta energia dos metais
componentes da fase ativa, sendo as cavidades nitrogenadas
no caso do nitreto de carbono grafitico (g-C3N4) e os grupos
NHa, no caso do melem. (Figura 1)
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Figura 1. A) g-C3Na. B) melem

Para os catalisadores suportados em g-C3Ny4 (Figura 2.A)
sd0 mais notaveis dois picos de difracdo: um de menor
intensidade, referente ao espago das cavidades nitrogenadas,
outro maior referente ao empilhamento de unidades
poliméricas (7).

Por outro lado, para os suportados em melem (Figura
2.B), foi observado uma maior variagdo na sua estrutura
cristalina, apresentando indicios de mudanga da
cristalinidade pela coordenagao/inser¢ao dos metais da fase
ativa. Ambos os materiais apresentam indicio de boa
dispersdo da fase ativa, sendo ausentes picos referente a
formagdo de 6xidos metalicos.
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Figura 2. Difragdo de raios X dos catalisadores suportados em: (A)
g-C3N4 e B) melem.

Além da difrag@o de raios X, ha outros indicativos de boa
dispersdo e auséncia de oOxidos a partir das analises da
espectroscopia no infravermelho e de termogravimetria.
Nesse viés, foram realizados testes cataliticos.

A respeito da reacdo de interesse, de acordo com a
literatura, pode seguir dois caminhos reacionais diferentes,
a depender do solvente utilizado, formando o piruvaldeido
como intermediario reacional (Figura 3). Enquanto a
primeira etapa pode ocorrer por acidez de Lewis ou
Bronsted, a segunda estd mais fortemente relacionada com
a acidez de Lewis. (6)
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Figura 3. Reagdo de conversdo da di-hidroxiacetona em acido
latico e lactatos de alquila, a depender do solvente utilizado.

A analise dos testes cataliticos, em etanol a 160 °C para
os catalisadores suportados em nitreto de carbono grafitico,
apontou melhor conversdo e seletividade para o lactato de
etila na seguinte ordem g-C3N4< g-C3N4-Nb< g-C3N4-Zr. Os
materiais suportados em melem estdo em fase de estudo ¢ a
caracterizagdo acida de todos os materiais irdo auxiliar na
elucidago dos resultados observados.

Conclusobes

A confirmagdo de fases altamente dispersas ou ainda a
formacgao de sistemas atomicamente isolados esta em fase
de confirmacdo por outras técnicas como microscopia de
alta resolucdo. Entretanto, as analises ja realizadas
revelaram a auséncia de aglomerados da fase ativa e que os
materiais preparados foram altamente ativos na conversdo
da triose DHA a lactato de etila.
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Reducao fotocatalitica de nitrobenzeno usando nanoparticulas
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Nanoparticulas de Au_Pd foram preparadas usando extrato de Alpinia zerumbet como redutor, elas foram analisadas por UV-
VIS, DLS, MET e tiveram sua banda de ressonancia plasmonica de superficie localizada mensurada em 516 nm. Sua atividade
fotocatalitica foi testada na reagdo de redugdo do nitrobenzeno em meio aquoso, a qual foi obtido rendimento de 98,36% para
anilina, valor superior a reag¢@o sem catalisador (17,74 %), comprovando sua aplicabilidade.

Palavras-chave: Nanoparticulas, Paladio, Ouro, Nitrobenzeno, Anilina.

ABSTRACT — AuPd nanoparticles were prepared using Alpinia zerumbet extract as reductant, they were analyzed by UV-VIS,
DLS, TEM and had their localized surface plasmon resonance band measured at 516 nm. Its photocatalytic activity was tested
in the reduction reaction of nitrobenzene in na aqueous medium, which yielded of 98.36% for aniline, a value higher than the

reaction without a catalyst (17.74%), proving its applicability.

Keywords: Nanoparticles, Palladium, Gold, Nitrobenzene, Aniline.

Nanoparticulas, Palddio, Ouro, Nitrobenzeno, Anilina,

Introdugao

Nanoparticulas a base de metais nobres, vém sendo
estudadas pela sua versatilidade em diferentes processos
quimicos, como na degradagdo de corantes (1) e em
reacdes de acoplamento cruzado (2).

Este trabalho tem como foco a producdo de
nanoparticulas bimetalicas de AuPd utilizando extrato de
colonia (Alpinia zerumbet), como uma alternativa aos
métodos ndo ambientalmente amigéveis presentes na
literatura, e a analise de sua atividade fotocatalitica, foi
feita usando a reagdo de reducdo do nitrobenzeno, devido a
importancia da reducdo de nitroaromaticos as industrias de
produtos farmacéuticos, de corantes e agroquimicos.

Experimental

Preparo das nanoparticulas.

Primeiro nanoparticulas bimetalicas de AuPd foram
produzidas usando o método do citrato modificado (1),
entretanto, no lugar do citrato utilizou-se extrato de colonia
como redutor e estabilizante das nanoparticulas.

Reacdo de redugdo do nitrobenzeno

A segunda etapa do trabalho centrou-se na redugdo de
nitrobenzeno (NB) a anilina (AN). A melhor condi¢do foi
sob luz ambiente, em meio aquoso, 60°C, 5 eq. NaBH, e
1,0% em mol AuPd (Tabela 1, entrada 1).

Resultados e Discussao

Andlise de UV-VIS demonstrou comportamento similar
ao método do citrato modificado adotado por Souza (2),
onde as bimetalicas tiveram sua banda de ressondncia
plasmonica de superficie localizada em 524 nm, ja pelo
método adotado neste trabalho a absor¢do méxima ficou
em 516 nm (figura 1).

Os principais resultados sdo mostrados na Tabela 1.
AuPd verde apresentou alta atividade fotocatalitica (98%
de rendimento a anilina), mesmo sob baixa carga de metal
(1 mol%), em comparagdo a reacdo na auséncia de
catalisador (Tabela 1, entrada 2 ¢ 3). A analise foi feita por
cromatografia gasosa.
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Figura 1. Espectros eletronicos na regiao UV-Vis de Au e AuPd.

Tabela 1.Redugdo de nitrobenzeno catalisada por AuPd.

~ Tempo Rendimento
Entrada | Reacdo (min) Solvente (%)
AuPd £
1 (1mol%) 90 Agua 98,36
2 Controle | 180 Agua 17,74
3 Controle 180 DMF 19,17
Conclusées

Foi possivel obter nanoparticulas bimetalicas por uma
sintese verde com boa dispersdo, as quais demonstram alta
aplicabilidade na reagdo de redugdo de compostos
nitroaromaticos.
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Exploring the Role of Zeolites in Catalytic Bioethanol Dehydration:
Insights from 3D Coherent X-ray Imaging
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RESUMO - Com o uso de determinados catalisadores, o etanol pode ser criado por gaseificacdo a partir de fontes
renovaveis, como biomassa ou combustiveis fosseis. Os cristais de zedlita podem ser empregados nesse procedimento
devido a sua composicao quimica e estrutura porosa, o que lhes permite remover poluentes de areas poluidas. Eles
sdo comumente empregados como sorventes, reatores de membrana, trocadores de ions ¢ membranas de separagao
molecular. As zedlitas também sdo catalisadores importantes na quimica verde, especialmente quando se trata de
reduzir os 6xidos de nitrogénio (NOx) no escapamento de veiculos e no refino de petroleo bruto. No entanto, a eficacia
dos cristais ¢ afetada pela dispersdo desigual em seu interior. Para maximizar seu uso como catalisadores e criar
catalisadores com melhor desempenho, é essencial a visualizagdo in situ, com resolugdo de tempo, das areas ativas
nos cristais de zeodlita durante a desidratacao do bioetanol ¢ o esclarecimento das variaveis dentro dos cristais de
zeolita. As restricdes de difusdo e os efeitos de confinamento podem ser contornados por uma zedlita hierarquica
produzida por meio de desaluminagdo e/ou dessilicagao parcial, resultando em mesoporos intracristalinos. Na linha
de luz de espalhamento coerente de raios X a Catereté, no SIRIUS, a instalag¢@o sincrotron de quarta geracdo, foram
realizadas as primeiras medi¢des de CDI de estruturas de zedlitas dessilicadas com redes mesoporosas.
Palavras-chave: zedlitas, imagem por difracao de raios-X coerente, desidratacdo do etanol, CDI

ABSTRACT - Using certain catalysts, ethanol may be created by gasification from renewable sources such as biomass
or fossil fuels. Zeolite crystals can be employed in this procedure because of their chemical composition and porous
structure, which allow them to remove pollutants from polluted areas. They are commonly employed as sorbents,
membrane reactors, ion exchangers, and molecular separation membranes. Zeolites are important catalysts in green
chemistry as well, especially when it comes to reducing nitrogen oxides (NOx) in vehicle exhaust and refining crude
oil. Nonetheless, the efficacy of crystals is impacted by the uneven dispersion inside them. Time-resolved in situ
visualisation of active areas in zeolite crystals during bioethanol dehydration and clarification of variables inside
zeolite crystals are essential to maximise their usage as catalysts and create catalysts with higher performance.
Diffusion constraints and confinement effects can be circumvented by a hierarchical zeolite produced via partial
dealumination and/or desilication, resulting in intracrystalline mesopores. At the coherent X-ray scattering beamline,
the Catereté beamline, at Sirius, the fourth-generation synchrotron facility, the first CDI measurements of desilicated
zeolites structures with mesoporous networks were carried out.

Keywords: zeolites, coherent X-ray diffraction imaging, ethanol dehydration, CDI

adsorb in these irregular gaps, resulting in an uneven
distribution on the zeolite surface that influences intra-
crystalline diffusion rates and catalytic efficiency. (2)

Introducao

Zeolites are crystalline materials with cavities that take the
shape of channels or cages due to the connection of Si and
Al tetrahedra. These qualities, which include high
selectivity and high specific areas, molecular sieve
properties, and high acidity, are what give them such
enormous promise for use in catalytic processes. (1) The

Time-resolved in situ 3D imaging of the zeolite crystals
throughout the chemical process is essential to optimise the
usage of zeolites as catalysts and to create and synthesise
compounds with superior performances. (3) In our initial

zeolites include small micropores, and the quantity of
cations, defects, and residues within the pores influences the
diffusion rates of molecules within them. Molecules easily

work, we imaged a single zeolite crystal in three dimensions
during the ethanol dehydration reaction using coherent X-
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ray scattering at the Catereté beamline in Sirius, both with
and without structural changes and before and after the
ethanol dehydration occurs. We could get 3D pictures that
correspond to the previously acquired microscope pictures.
Phase retrieval methods are used in coherent X-ray
diffraction imaging (CDI) to rebuild and acquire real space
pictures from coherent diffraction patterns.

Experimental

Modifications on zeolites

The method followed to provide a change in the Si/Al ratio
was in the literature, by Possato et al (4). It consisted of
partial desilication of a commercial zeolite Y aiming to
create mesoporous at the material since the original zeolite
only has microporous. Two different OH-/Si ratios were
provided: 0.7 and 1.2. At a temperature of 40 °C, alkaline
treatments with a 0.2 mol/L NaOH solution were carried out
in the zeolite Y. To do this, 1 g of the zeolite was added to a
flask and rapidly agitated for 1 hour in a predetermined
amount of NaOH solution that was adjusted to yield an OH-
/Si ratio of 0.7 and 1.2, respectively. The resultant
suspension was centrifuged, cooled in water, and then given
three washes with distilled water. After that, the material
was left to dry in an oven at a temperature of 50 °C for about
twelve hours, until it was completely dry. The dried material
was calcined for two hours at 500 °C (heating rate: 5
°C/min)

CDI measurements

At the SIRIUS synchrotron facility (Campinas, Brazil), the
measurement was performed at the Catereté beamline,
which offers a plane-wave illumination with a coherent X-
ray beam of around 30 x 30 u? at 9 keV. The sample was
arranged so that the vertical direction is where its largest
dimension lies. Using a far-field in-vacuum Pimega540D
detector with 3072 x 3072 pixels and a pixel size of 55 pm,
the 2D coherent scattering pattern was captured. The sample
was placed 20 metres away from the detector.

Resultados e Discussao

Figure 1 shows the scanning electron microscopy (SEM)
image of the zeolite samples, (a) being without any
treatment and (b) with an alkaline treatment. The crystal
exhibited a circle-type shape and a dispersed size around 7
and 10 um. SEM was the first type of characterisation used
on this study.

J SOCIEDADE BRASILEIRA DE CATALISE

Figure 1. Scanning electron microscopy images of the zeolite
crystals, showing (a) without any chemical treatment, (b)
desilicated with 1.2 OH7/Si ratio.

The morphology and the mesopores of both samples were
obtained through reconstructions, using PyNX algorithms.
Their pore network were acquired with Avizo software.
Results with the 3D data are shown in Figure 2:

(b)

Figure 2. Sample segmentation after reconstruction and its pore
network (a) without any chemical treatment, (b) desilicated with
1.2 OH7/Si ratio.

Conclusoes

The CDI measurements with differents zeolite due the
alkaline modificantion enabled to obtain the sample
morphology as well as the channels and pores created. This
study can help to understand better the adsorption and
desorption mechanisms when doing in situ experiments.
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Exploring supported iron oxide catalysts for the acetone
hydrodeoxygenation reaction
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ABSTRACT - Metal-support interactions can be modulated in supported catalysts to achieve more stable, active, and selective
materials. Such interactions may arise in the form of charge transfer and the formation of interfacial sites between the two phases,
which is dependent on both their electronic and structural properties. The reduced and oxidized phases of iron (FeOy) are
considered earth abundant materials, already reported to be promising and selective catalysts, presenting, however, low overall
activity. Thus, we proposed to tune supported iron oxide catalysts and investigate them in the hydrodeoxygenation (HDO)
reaction of acetone, a catalytic process that aims to reduce the oxygen contents of bio-oils through the selective cleavage of C-O
bonds in a Ha-rich atmosphere. Initially, by employing supports with different intrinsic properties, we aimed to understand the

catalytic effects of the matrices and their interaction with the active FeOx phases.

Keywords: Heterogeneous catalysis, hydrodeoxygenation, supported catalysts, iron oxide, oxide-support interaction

Introduction

Supported catalysts are composed of active metal or metal
oxide phases dispersed on a matrix, usually a high surface
area oxide. A better dispersion of the active phase leads to
more stable and active catalysts, in which new properties
may arise from the interface interactions between the two
phases. This phenomenon can be related to variations in
particle size and surface structure, occurrence of charge
transfer and even the formation of specific interfacial
catalytic sites, promoting unique redox, acidic, and/or
electronic properties [1-5]. Furthermore, some supports are
able to stabilize specific oxidation states of the supported
metal showing enhanced catalytic activity [6].

In a previous study [7], we explored the reduced and
oxidized phases of bulk iron catalysts (FeOy) on the acetone
hydrodeoxygenation (HDO) reaction, a biomass upgrading
process that aims to reduce the oxygen content of bio-oils
by selectively cleaving C-O and preserving C-C bonds
under a Ho-rich atmosphere. Ketones represent 12 to 15 %
of the composition of bio-oils, thus, we used acetone (the
simplest ketone) as a model molecule in this system.
Through the fine tuning of the iron species (Fe**/Fe?'/Fe?),
it was possible to increase the HDO activity, controlling
products distribution by favoring certain reaction pathways.

To enhance iron accessibility and to explore the new
properties that may arise from its interaction with different
matrices, in this work, we synthesized supported iron oxide
catalysts and tested on the acetone HDO reaction. Initially,
we aimed to investigate the influence of supports with
different intrinsic properties, namely v-AlLOs (acid, 78
m?/g), SiO, (inert, 380 m?/g) and MgAl,O4 (basic, 130
m?/g). We conducted screening tests with the synthesized

catalysts, and, for comparison purposes, with the bare
supports and y-Fe,O3 nanopowder as well.

Experimental

Synthesis of supported iron catalysts

The catalysts were prepared by incipient wetness
impregnation by adding an appropriate amount of Fe(NO3)3
solution dropwise to the supports (SiO,, AlOs, and
MgAlL,O4) under vigorous mixing in order to reach a 3.6 at.
% (about 20 wt. %) loading. The samples were then dried at
90 °C overnight and calcined at 400 °C for 4h.
Catalysts’ characterization

The samples were characterized by powder X-Ray
Diffraction (XRD), wusing a D2 Phaser Bruker
diffractometer, with 26 values ranging from 20 to 70°, at a
step of 0.1°, 2° min™.
Catalytic evaluation

HDO screenings were performed from 100 to 450 °C,
with 50 °C/30 min isothermal steps (100-400 not shown). 20
ml min™' of He passed through a saturator at 10 °C, carrying
3.62 ml min"! of acetone towards the reactor. 76.38 ml min-
! of H, was employed to reach a 21:1 molar ratio of
hydrogen to acetone. 50 mg of catalyst was used for the
reactions, homogeneously mixed with 150 mg of quartz
powder as diluent, resulting in a WHSV of 5.64 h'!. The
main products were methane (C1), ethylene (C2), propylene
(C3E), isobutene (C4), isopropanol (IPA), mesityl oxide
(C60) and dimethyl-heptanone (C90). Acetone conversion
and products’ selectivity were monitored by GC, while
deoxygenation yield was calculated by combining
conversion and selectivity: DY = Acetone Conversion x
[C3 + C4] selectivity.
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Results and Discussion

Figure 1 exhibits the XRD patterns for the supported iron
catalysts using SiO», Al,O3, and MgAl,O4 as supports.

Fe,04(3.6 at%)/MgAL,0,

Normalized Intensity

Fe,0,(3.6 at%)/Si0,

20 30 40 26 50 60 70

Figure 1. XRD patterns of the supported 3.6 at. % catalysts.
Asterisk denotes the peak positions for y-Fe;O3 (ICSD
CollCode 247034)

All diffraction peaks (or amorphous halo, for SiO,) are
related to the supports, indicating that no iron crystalline
phase is present in the 3.6 at. % catalysts. This points to a
high dispersion of the iron species over the oxides’ surface.

Figure 2 shows the catalytic performance of y-Fe,Os
nanopowder and the supported catalysts for HDO at 450 °C.
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Figure 2. Products distribution (colored bars) and acetone

conversion (black triangles) for the 450 °C acetone HDO using
the y-Fe20O3 nanopowder and the 3.6 at. % catalysts (@support).

In temperatures below 350 °C (data not shown), all the
supported catalysts had low conversions and were only
selective towards condensation products (C60 and C90),
while at 350 °C only SiO, showed some selectivity towards
C-O cleavage products (10.9 % of C3E+C4), reaching 9.5
% of acetone conversion. In comparison, bulk y-Fe>O3; was
19.8 % selective to C3E (not producing any C4), with a
conversion of 5.6 %. At 450 °C, we see great similarity
between the supported -catalysts regarding C3E+C4

SBCM’
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selectivity - 32.9 %, 23.9 %, and 25.8 % for Al,03, SiO», and
MgALOs, respectively - with greater conversions in the
former and latter. On the other hand, the bulk catalyst was
more selective to C1 (51.3 %), due to extensive reduction
and carburization in HDO conditions, as observed by Nunes
et al [7]. It was 22.9 % selective to C3E, while still not
producing any C4. In terms of DY (considering C-O
cleavage products preserving C-C character), the catalysts
followed the order: Al,O3; (10.2 %) > MgAlL,O4 (8.3 %) >
Si0; (4.0 %) > bulk y-Fe,O3 (2.5 %).

Conclusions

Although still considerably selective towards aldol
condensation products (C60 and C90), the active iron
phases benefitted from the properties offered by the
supports. The increased surface area combined with a high
dispersion of the FeOy, as observed by the lack of iron
related peaks in the XRD patterns, improved activity in the
catalysts when compared to the bulk material, which
presented the lowest acetone conversion from all the
catalysts. In terms of C3E+C4 selectivity, the supported
catalysts were slightly superior to the y-Fe,Os nanopowder,
with the main difference being predominance of C60 in the
former and C1 in the latter. Higher conversions with similar
deoxygenation selectivities resulted in greater DY for all the
supported catalysts, with FeOx@ALOs; being the most
prominent. Moving forward, SEM and EDS will provide
insights into the supports’ surface coverage and dispersion
of FeOy phases. Beyond that, we plan to both explore the
use of thermal pretreatments, better tuning the iron species
ratio, and the use of reducible supports, such as TiO, and
CeOs.
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Resumo/Abstract

RESUMO - O presente trabalho teve como objetivo sintetizar argilas pilarizadas com Ti a Al e verificar a eficiéncia na remogao
do corante diazo anionico Vermelho Congo. Os testes realizados foram de equilibrio cinético, dosagem do catalisador ¢ isotermas
de adsorcao. Os resultados indicaram que o tempo de equilibrio foi de 90 minutos, as quantidades de corante removido (mg) por
grama de adsorvente foram de 23,4; 35,1 € 26,0 mg.g”! para argilas: LG, Ti-PILC e Al- PILC, respectivamente. O modelo de
pseudo primeira ordem foi melhor ajustado para Al-PILC e o pseudo segunda ordem para as amostras LG e Ti-pilc, ja a melhor
dosagem de adsorvente para remogdo de Vermelho Congo foi de 0,5 g.I'! para LG € Ti-PILC e 1 g.I'" para AI-PILC e todas as
amostras tiveram melhor ajuste para a isoterma de Langmuir. As argilas demonstraram ter um alto potencial para remover
Vermelho Congo, sendo a mais promissora a argila pilarizada com Titanio (Ti-PILC).

Palavras-chave: Adsor¢édo, Vermelho Congo, Argila.

ABSTRACT — The present work aimed to synthesize pillared clays with Tito Al and verify the efficiency in removing the anionic
diazo dye Congo Red. The tests carried out were kinetic equilibrium, catalyst dosage, and adsorption isotherms. The results
indicated that the equilibrium time was 90 minutes, and the amounts of dye removed (mg) per gram of adsorbent were 23.4; 35.1
and 26.0 mg.g™! for clays: LG, Ti-PILC, and Al-PILC, respectively. The pseudo-first-order model was best adjusted for AI-PILC
and the pseudo-second-order model for the LG and Ti-PILC samples, while the best adsorbent dosage for removing Congo Red
was 0.5 g.I-1 for LG and Ti -PILC and 1 g.I-1 for Al-PILC and all samples had a better fit to the Langmuir isotherm. Clays have
been shown to have a high potential for removing Congo Red, with the most promising being titanium pillared clay (Ti-PILC).
Keywords: Adsorption, Congo Red, Clay.

Experimental
Preparo dos pilares de aluminio e Titanio.

A argila purificada foi homoionizada em uma solucéo de
NaCl 2M e agitada por 24 horas. A fra¢do sélida foi
separada por centrifugagdo, lavada até a eliminagao dos ions
CI e deixando secar em estufa a 60°C.

Introducao
Os efluentes da industria textil se destacam pelas grandes
quantidades de corantes que vao para o meio ambiente (1).
Durante os processos de tingimento ocorre a perda de 10 a
50% de corantes para o meio ambiente (2-3)
Vermelho Congo (C32H2:NgNa,06S2) € um corante diazo

anidnico que possui estabilidade quimica e estrutura
complexa, persistindo por longos periodos de tempo no
ambiente além de ser prejudicial a satide humana (1-4).

A montmorilonita ¢ um material argiloso de férmula
quimica geral (Mx(AlsxxMgy) SigO20(0OH)s) (5). Os
materiais argilosos realizam trocas de cations porque
apresentam jons e minerais entre as lamelas, sendo
empregados como materias adsorventes. (6-7)

PILCs sao argilas que foram modificadas em sua estrutura
pela introdu¢do de hidroxilagdes, provenientes de ions
metalicos, e uma vez intercalados entre as folhas, essas
hidroxila¢des sdo transformadas por calcinagdo em 6xidos
que atuam como suportes moleculares (pilares) fazendo com
que as laminas se separem e a estrutura permaneca aberta,
possibilitando maior area superficial ¢ volume de poros,
com formacao de meso e principalmente microporos.

Para a solugdo pilar de aluminio, foi adicionado uma
solu¢do de NaOH 0,2 M em uma solugdo de AlCI; 0,1 M, a
temperatura ambiente com agitagdo mecanica. A razdo
molar OH/ALl foi 2 e a razio metal/argila foi 4 mmol.g™". A
mistura foi agitada por 4 horas a 90°C. A solucao foi
adicionada a uma suspensdo de argila homoionizada a 1%.
Em peso. Agitada por 24 horas, o produto solido foi
centrifugado, lavado com agua destilada, seco em estufa a
60°C e calcinado a 450°C por 3 horas.

A solugao do pilar de titdnio foi preparada adicionando
gota a gota 2,5 mL de Butoxido de Titdnio em uma solugao
de 3,3 mL de HCI 6 M com agitagdo, para obter 10 mmol de
Ti/g de argila. A solugdo foi deixada em repouso por 1 hora
antes do uso. A solu¢ao de Ti foi adicionada a suspensdo de
argila a 1%. A mistura foi deixada em agitagdo por 24 horas.
As etapas seguintes (separacdo por centrifugacgao, lavagem,
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secagem e calcinacgdo) foram semelhantes as utilizadas com
a argila pilarizada com aluminio.

As amostras foram nomeadas de Al-PILC, Ti-PILC ¢ LG
para a amostram sem pilar. Foram testadas para adsorgao de
Vermelho Congo em solugdo aquosa. Para tal feito foi
produzida uma solu¢@o estoque de 1000 ppm dissolvendo
0,25 g de Vermelho congo em 250 ml de agua destilada em
um baldo volumétrico. Por meio de dilui¢des a partir da
solugdo estoque foram preparadas solugdes com as
concentragdes necessarias para os testes. Os experimentos
de cinética ¢ dosagem do adsorvente foram feitos com
concentracao de vermelho congo de 40 ppm.

Resultados e Discussao

Cinética de adsorcéao.

A figura 1 mostra os resultados dos testes cinéticos, como
pode ser visto, a adsor¢do alcangou o equilibrio em 90
minutos ¢ a quantidade de corante Vermelho Congo
adsorvido pelos adsorventes LG, Ti-PILC e AI-PILC
(expressa em miligrama de corante por gramas de argila,
mg.g') foram de 23,4; 35,1 e 26,0 mg.g™' respectivamente.
O modelo cinético pseudo-primeira ordem teve melhor
ajuste para a amostra AI-PILC com R?igual a 0,9747, ja o
modelo pseudo-segunda ordem foi melhor conciliado as
amostras LG e Ti-PILC com valores de R?de 0,9929 ¢ 0,997
respectivamente. Também foram estudadas a influéncia da
dosagem do adsorvente para remogdo do corante (gramas de
adsorvente/litro de solucgdo de corante), 0,5 g.I"! foi a melhor
dosagem para as amostras LG e Ti-PILC; e 1 g.I"! para Al-
PILC (figura 2). Para investigacdo dos mecanismos de
adsor¢do foram realizados os testes de isotermas de
adsorcdo, os perfis das isotermas obtidas para cada amostra
se ajustaram melhor ao modelo de Langmuir com os
seguintes valores de R?: 0,845; 0,9874 e 0,7003 para as
amostras LG, Ti-PILC e Al-PILC respectivamente. Estes
resultados pressupdem uma adsor¢do homogenia formando
monocamada de adsorvato na superficie do adsorvente sem
interagdo entre moléculas do corante e ha apenas a interagdo
de um sitio ativo por molécula de corante (8).

——1G_plc —8—Ti_pilc Al pikc

CORANTE ADSORVIDO MG/G

0 20 40 60 20 100 120 140
TEMPO EM MINUTOS

Figura 1: Remogao do corante miligrama por grama de adsorvente
ao decorrer de 120 minutos

2Universidade Federal do ABC (UFABC) - Av dos
Estados, 5001, Santo André, Sdo Paulo, Brasil.

—— 16 _pie
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Figura 2: Efeito da dosagem de adsorvente na remocdo de
vermelho congo.

Conclusobes

Com base nos testes realizados conclui-se que as amostras
removem o vermelho congo em tempo de equilibrio de 90
minutos e a adsor¢do ocorre formando monocamada na
superficie do adsorvente com dosagem de 0,5 g.1"! para LG
e Ti-PILC; e 1 g.I"" para Al-PILC. O material Ti-PILC foi a
amostra que teve melhor desempenho para remogao de
vermelho congo, Al-PILC e LG-PILC tiveram desempenhos
muito semelhantes um em relagdo ao outro; mostrando que
as alteragOes na estrutura da argila causada pelos pilares de
Al nao melhoraram a remogao de vermelho congo.

Tais resultados s3o preliminares e o presente projeto esta
em andamento.
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Catalytic Deoxygenation of Sugarcane Bagasse and Other
Biomass Components using Nb20s and TiO2: A Py-GC/MS Study
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RESUMO - A conversdo de biomassa lignocelulosica, como o bagago de cana-de-agucar, em biocombustiveis e produtos
quimicos uteis depende de uma desoxigenagdo eficaz durante a pirdlise. Este estudo investiga a distribuicdo de compostos
oxigenados na pirdlise de biomassa, com foco em biomassas modelo como celulose, xilano e lignina. Essas moléculas,
especialmente a lignina, contém significativa quantidade de grupos oxigenados, os quais foram alvo de desoxigenagdo
utilizando catalisadores. A adigdo de TiO, ou Nb,Os, conhecidos por suas propriedades oxofilicas, facilitou o processo de
desoxigenagdo. A analise de compostos com multiplos atomos de oxigénio também revelou a eficacia dos catalisadores na
remocdo de espécies altamente oxigenadas. O bagago de cana-de-agucar, rico em celulose, xilano e lignina, foi escolhido como
modelo de biomassa, com analises iniciais de pir6lise mostrando uma presenga significativa de compostos oxigenados.
Aproximadamente 70% dos compostos detectados eram oxigenados, destacando a necessidade de estratégias eficazes de
desoxigenagdo em processos de conversdo de biomassa. Este trabalho destaca o papel dos catalisadores, especialmente TiO; e
Nb,Os, ao permitir a desoxigenagao direcionada da biomassa, com implicagdes para a produgao eficiente de biocombustiveis e
produtos quimicos.

Palavras-chave: biomassa lignocelulésica, pirolise, celulose, xilano, lignina.

ABSTRACT - The conversion of lignocellulosic biomass, like sugarcane bagasse, into useful biofuels and chemicals relies on
effective deoxygenation during pyrolysis. This study investigates the distribution of oxygenated compounds in biomass
pyrolysis, focusing on model biomasses cellulose, xylan, and lignin. These molecules, especially lignin, contain significant
amounts of oxygenated groups, which are targeted for deoxygenation using catalysts. The addition of TiO, or even Nb,Os
catalyst, known for its oxophilic properties, facilitated the deoxygenation process. Analysis of compounds with multiple
oxygen atoms further revealed the catalyst's effectiveness in removing highly oxygenated species. Sugarcane bagasse, rich in
cellulose, xylan, and lignin, was chosen as the biomass model, with initial pyrolysis analysis showing a substantial presence of
oxygenated compounds. Approximately 70% of detected compounds were oxygenated, underscoring the need for effective
deoxygenation strategies in biomass conversion processes. This work highlights the role of catalysts, particularly TiO, and
Nb:Os, in enabling targeted deoxygenation of biomass, with implications for efficient biofuel and chemical production.
Keywords: lignocellulosic biomass, pyrolysis, cellulose, xylan, lignin.

In this study, we investigated the influence of two
catalysts, Nb,Os and TiO,, on the pyrolysis products of
sugarcane bagasse. These catalysts are known for their
potential to facilitate deoxygenation and improve the
quality of bio-oil and biochar obtained from biomass
pyrolysis (4). Additionally, we extend our investigation to
include  cellulose, xylan, and lignin—individual
components of sugarcane bagasse—to comprehensively
understand the catalysts' impact on different biomass
constituents.

Introduction

The sustainable utilization of lignocellulosic biomass
holds immense promise for addressing global energy
demands and reducing reliance on fossil fuels. Among the
various biomass resources, sugarcane bagasse stands out as
a significant byproduct of the sugar industry, rich in lignin,
cellulose, and hemicellulose components. Pyrolysis, a
thermochemical conversion process, offers a promising
pathway to convert this biomass into valuable biofuels and
biochemicals (1).

The success of pyrolysis in converting sugarcane
bagasse relies heavily on effective deoxygenation
processes. Oxygenated compounds present in the biomass
hinder the quality and yield of the desired products (2).
Catalysts play a crucial role in enhancing the efficiency of
pyrolysis by promoting deoxygenation reactions and
altering the composition of pyrolysis products (3).

Experimental
Catalyst preparation.
1 wt% Pd/Nb,Os and Pd/TiO; catalysts were prepared
by incipient wetness impregnation method, utilizing an
aqueous solution of Pd(NO;3),2H>O. The samples were
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dried overnight at 120°C, and finally calcined at 400°C for
2 h.

Py-GC/MS procedure.

The tests were performed with a Pyrolysis-Gas
Chromatography/Mass Spectrometry (Py-GC/MS) system,
specifically the EGA/PY-3030D pyrolyzer coupled with
the Shimadzu GCMS-QP2020 NX. Initially, 1 mg of the
biomass sample was weighed and placed into a crucible.
Subsequently, quartz wool and 1 mg of the catalyst were
added separately to the biomass. The pyrolysis experiments
were conducted at 550°C, without catalyst and with
catalyst :biomass ratios of 1:1 and 1:3.

Results and Discussion

Figure 1 illustrates the detailed distribution of
oxygenated compounds for all biomasses, focusing on
model biomasses such as cellulose, xylan, and lignin.
These molecules, particularly lignin, inherently contain a
significant amount of oxygenated compounds within their
structures. During pyrolysis, these molecules undergo
breakdown, leading to the formation of various oxygenated
compounds. However, the addition of catalysts has been
shown to facilitate the deoxygenation of these materials, a
process that was particularly notable with the acidic sites.

Nb2Os, acting as a robust oxophilic support, maintains a
high level of catalytic activity specifically for the
deoxygenation of oxygen-rich reactants (5). This was
highlighted by Teles et al. (6), which found that the
conversion of phenol using Pd/TiO, and Pd/Nb,Os
catalysts resulted predominantly in deoxygenated products.
This observation aligns with previous literature reports
indicating the superior deoxygenation activity associated
with these supports.

Further analysis focusing on compounds containing
three or more oxygen atoms revealed that the catalyst
addition facilitated the removal of compounds with a
higher number of oxygen atoms. This finding is consistent
with existing literature, providing additional validation for
the catalytic effects observed.

Similarly, in the analysis of sugarcane bagasse pyrolysis,
it was found that approximately 70% of the total detected
compounds were oxygenated species. This abundance of
oxygenated compounds can be attributed to the
composition of sugarcane bagasse, which is rich in lignin
(17-32% of its composition), cellulose (32-45%), and
xylan (20-32%) (7), all of which inherently contain
oxygen atoms within their structures. Although the
addition of both catalysts could not lower much the total
amount of oxygenated compounds during the sugarcane
bagasse pyrolysis, the amount of compounds with 1 or 2
oxygens was higher with the presence of catalysts,
especially with the biomass:catalyst ratio of 1:3.
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Figure 1. Detailed oxygenated compound distribution
for all biomasses.

Conclusions

The Py-GC/MS analysis of sugarcane bagasse and other
biomass components revealed a significant reduction in
oxygenated compounds upon the addition of Nb>Os and
TiO; catalysts. This indicates the catalytic effectiveness of
these materials in facilitating deoxygenation reactions
during biomass pyrolysis, mainly due to the catalytic
activity of Nb,Os, acting as a strong oxophilic support. The
results highlight the potential of these catalysts in
advancing biomass conversion technologies towards the
production of valuable, low-oxygen content products for
various industrial applications. Further research in this area
holds promise for the development of efficient and
sustainable biomass utilization strategies.
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ASSISTIDA POR MICRO-ONDAS.
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RESUMO - O objetivo principal deste trabalho ¢ realizar a interconversdo zeolitica da estrutura FAU para MFI, utilizando
reatores de micro-ondas como ferramenta-chave. A utilizagdo de micro-ondas acelera significativamente o processo de
interconversao zeolitica, destacando-se como uma forma de intensificacdo do processo, promovendo eficiéncia reacional e
sustentabilidade. Além disso, os materiais obtidos sdo hierarquicos, apresentando ndo apenas a microporosidade caracteristica
das zeolitas, mas também uma mesoporosidade intracristalina que melhora as propriedades difusionais do material. Os
materiais produzidos serdo caracterizados e testados na reagdo modelo de alquilacao de Friedel-Crafts, com o intuito de avaliar
suas propriedades intrinsecas.

ABSTRACT - The main objective of this work is to perform the zeolitic interconversion from the FAU to MFI structure, using
microwave reactors as a key tool. The use of microwaves significantly accelerates the zeolitic interconversion process, standing
out as a means of process intensification, promoting reactional efficiency, and sustainability. Furthermore, the obtained
materials are hierarchical, exhibiting not only the characteristic microporosity of zeolites but also an intracrystalline
mesoporosity that enhances the diffusional properties of the material. The produced materials will be characterized and tested

in the Friedel-Crafts alkylation model reaction to assess their intrinsic properties.

Introdugao

A interconversdo de zedlitas envolve a transformagdo de
uma para outra, geralmente requerendo unidades de
construgdo comuns (USC — unidade secundaria de
construgdo). Contudo, algumas transformagdes ocorrem
entre estruturas que ndo compartilham USC’s, como na
interconversao da FAU (Faujasita) para MFI (ZSM-5) (1).
Entre as zeolitas microporosas, destaca-se a ZSM-5. Ela
exibe excelentes propriedades quimicas e texturais (2). No
entanto, enfrenta desafios relacionados as limitagdes de
difusdo. Para superar as limitagdes difusionais, a
interconversao zeolitica surge como estratégia promissora,
capaz de gerar materiais hierdrquicos com microporosidade
caracteristica das zeoélitas e mesoporosidade intracristalina
().

Somado a isso, o uso do micro-ondas como fonte
alternativa de aquecimento no processo de interconversao
destaca-se como uma intensificacdo de processo,
melhorando a eficiéncia reacional, atrelados a
sustentabilidade (4).

Desse modo, este estudo visa realizar a interconversao
zeolitica da estrutura FAU para MFI, sem a presenca de
direcionador organico de estrutura, assistidas por micro-
ondas. O trabalho também contara com avaliagdes
cataliticas usando a reagdo modelo de Alquilacdo de
Friedel-Crafts (5), que servira ndo somente para evidenciar
a atividade catalitica do material, mas também para
fornecer informagdes cruciais acerca das propriedades
texturais dos catalisadores produzidos.

Experimental

A interconversdo de FAU (CBV780) para MFI (6)

utilizou uma composi¢do molar de gel inicial de 0,7NaOH:
0,029A1,0;5: 2,19Si0;: 100H,O. Apodés 1 hora de
envelhecimento, o material foi transferido o reator de
micro-ondas a 190 °C por 2, 4, 6, 8 ou 10 horas.
Todos os materiais foram caracterizados por DRX, MEV,
Fisissor¢do de N, e NH3-TPD. Além disso, foram
submetidos ao teste catalitico de alquilacdo de Friedel-
Crafts entre mesitileno (95 mmol) e alcool benzilico (1
mmol) a 120°C, com amostras coletadas e analisadas no
GC-FID em intervalos especificos.

Resultados e Discusséo

Analisando o difratograma de cada periodo reacional dos
catalisadores interconvertidos (Figura 1), destaca-se que,
na sintese de 2 horas, o material encontrava-se totalmente
amorfo, ndo permitindo a identificagdo de linhas de
difragdo, seja da zeolita parental (FAU) ou da zeolita alvo
(MFTI). Essa observac¢ao indica que a zeolita FAU perde sua
cristalinidade durante os estagios iniciais da transformacgao.
Ao prolongar o tempo de sintese, observou-se o
surgimento e o aumento na intensidade das linhas de
difragdo correspondentes a ZSM-5, além da redugdo na
regido amorfa, indicando um incremento na cristalinidade
do catalisador. Na sintese de 10 horas, n3o foram
detectadas outras fases cristalinas ou presenga de silica
amorfa, apontando para a obtencdo de cristais puros de
ZSM-5, em um curto tempo, indicando a eficiéncia do
aquecimento em micro-ondas.
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Figura 1. Padrao de difragcdo das amostras de MFI
interconvertidas e dos catalisadores comerciais.

Através da analise das imagens capturadas por
microscopia eletronica de varredura (MEV) (Figura 2),
torna-se possivel discernir a morfologia do material
sintetizado durante um periodo de 10 horas. Destaca-se
nitidamente a caracteristica morfologica da estrutura MFI,
lembrando a distintiva forma de "caixdes". Além disso, o
material revela uma extensa regido com particulas
menores, desprovidas de forma definida e porosas.
Conclui-se, de forma evidente, que ndo ha qualquer
similaridade morfoldgica com a zedlita parental (FAU).

Figura 2. Imagens de microscopia eletronica de varredura das

zeolitas interconvertidas

A analise de fisissor¢do de N, foi conduzida para avaliar
a area especifica, a distribuicdo de tamanho e o volume de
poro do material produzido. A Tabela 1 revela a presenca
de mesoporosidade, oriunda da interconversido, na amostra
sintetizada por 10h, confirmando assim a eficiéncia do
procedimento. No que diz respeito a acidez do material,
foi-se realizada a analise de TPD-NH3, sendo possivel
averiguar a acidez total do catalisador sintetizado na
Tabela 1. Como ¢ possivel perceber, a acidez se assemelha
a acidez da zeolita comercial de razdo Si/Al semelhante.

Tabela 1. Propriedades texturais e de acidez do catalisador
sintetizado

SBCN’
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Amostra Acidez Total (pmol/gzeo) SBET (m?/g) Vmic (cm* /g) Vmeso {cm® /g)
MFI 10h 415 0.05 0.06 0.06
MPFI comercial 413 425%

O mesitileno apresenta um raio cinético maior do que os
microporos presentes na ZSM5 comercial. Dessa maneira,
como consequéncia, espera-se que a reagdo ocorra
predominantemente na superficie externa do catalisador,
resultando em uma diminuigdo da conversao e da
seletividade para o 2-Benzil-1,3,5-trimetilbenzeno. Esse
resultado pode ser confirmado comparando a reacdo de
alquilagdo utilizando a ZSM5 comercial e da
interconvertida (MFI 10h). Comprando em termos de
isoconversdo, houve um aumento significativo da
seletividade para o 2-Benzil-1,3,5-trimetilbenzeno para a
amostra contendo mesoporosos, corroborando assim para a
conclusdo de que a interconversdo foi capaz de gerar
mesoporosidade.

100

[Pt 100
I MFT comercial

B0

G0

Seletividade (%)

Dibenzil Eter 1.3,5-Trimetil-2-benzil benzeno

Figura 3. Avaliagdo catalitica dos catalisadores. 95 mmol de
mesitileno, 1 mmol de alcool benzilico e 100 mg de Zeo a 120°C.

Concluso6es
O micro-ondas acelerou o processo de interconversao,
permitindo a obten¢do da MFI pura em apenas 10 horas de
sintese. A interconversdo demonstrou eficacia na produgdo
de materiais hierarquicos, elevando a seletividade para
Benzil-1,3,5-trimetilbenzeno.
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Resumo/Abstract

RESUMO - O objetivo principal deste trabalho ¢ realizar a interconversao zeolitica da estrutura FAU para MFI ou FER, utilizando
reatores de micro-ondas como ferramenta-chave. A utilizagdo de micro-ondas acelera significativamente o processo de
interconversao zeolitica, destacando-se como uma forma de intensificacdo do processo, promovendo eficiéncia reacional e
sustentabilidade. Além disso, os materiais obtidos sdo hierarquicos, apresentando ndo apenas a microporosidade caracteristica
das zedlitas, mas também uma mesoporosidade intracristalina que melhora as propriedades difusionais do material. O estudo
também tem como objetivo investigar como a presenga de Carbeto de Silicio (SiC) na sintese pode influenciar as propriedades
texturais dos catalisadores gerados. Os materiais produzidos serdo caracterizados e testados na reacdo modelo de alquilacao de
Friedel-Crafts, com o intuito de avaliar suas propriedades intrinsecas e o desempenho catalitico decorrente da presenca do SiC.

ABSTRACT - The main objective of this work is to perform the zeolitic interconversion of the FAU structure to MFI or FER,
using microwave reactors as a key tool. The use of microwave reactors significantly accelerates the zeolitic interconversion
process, working out as a process intensification, promoting reactional efficiency, and sustainability. Additionally, the materials
obtained are hierarchical, exhibiting not only the microporosity characteristic of zeolites but also intracrystalline mesoporosity,
providing an enhancement in diffusional properties. The study also aims to investigate how the presence of Silicon Carbide (SiC)
in the synthesis can influence the textural properties of the generated catalysts. The produced materials will be characterized and
tested in the Friedel-Crafts alkylation model reaction, with the intention of evaluating their intrinsic properties and catalytic
performance due to the presence of SiC.

usando a reacdo modelo de Alquilagdo de Friedel-Crafts (5),
que servira ndo somente para evidenciar a atividade
catalitica do material, mas também para fornecer
informagoes cruciais acerca das propriedades texturais dos
catalisadores produzidos.
Experimental

A interconversdo de FAU (CBV780) para MFI (6) utilizou
uma composi¢do molar de gel inicial de 0,00167CTPABr:
0,7NaOH: 0,029A1,03: 2,19Si0,: 100H20. Apds 1 hora de
envelhecimento, o material foi transferido o reator de micro-
ondas a 190 °C por 10 horas. A interconversdo de FAU
(CBV712) para FER, utilizou uma solugdo com composi¢io
molar 1Pirrolidina: 1,82Na,O: 0,42A1,0;3: 4,80Si0;:
215H,0. Apods 4 horas de agitagdo e envelhecimento, o
material foi tratado em um reator de micro-ondas a 140 °C
por 72 horas.
Todos os materiais foram caracterizados por DRX, MEV,
Fisissor¢cdo de N, e NH;-TPD. Além disso, foram
submetidos ao teste catalitico de alquilacdo de Friedel-
Crafts entre mesitileno (95 mmol) e alcool benzilico (1
mmol) a 120°C, com amostras coletadas e¢ analisadas no
GC-FID em intervalos especificos.

Resultados e Discussé&o
Na andlise dos padrdes de difragdo da MFI, ¢ evidente a
presenca das linhas caracteristicas da ZSM-5 em ambos os

Introducao

A interconversdo de zedlitas envolve a transformacao de
uma para outra, geralmente requerendo unidades de
constru¢do comuns (USC — unidade secundaria de
constru¢do). Contudo, algumas transformagdes ocorrem
entre estruturas que nao compartilham USC’s, como na
interconversao da FAU (Faujasita) para MFI (ZSM-5) e
FER (Ferrerita) (1).

Entre as zedlitas microporosas notaveis incluem ZSM-5 e
Ferrerita. Elas exibem excelentes propriedades quimicas e
texturais (2). No entanto, enfrentam desafios relacionados
as limitagdes de difusdo. Para superar as limitagdes
difusionais, a interconversao zeolitica, na presenga de SiC,
surge como estratégia promissora, capaz de gerar materiais
hierarquicos com microporosidade caracteristica das
zeolitas e mesoporosidade intracristalina (1). O uso do SiC
na sintese ¢ uma alternativa para produzir materiais com
condutividades térmicas aprimoradas (3).

Somado a isso, 0 uso do micro-ondas como fonte alternativa
de aquecimento no processo de interconversdo destaca-se
como uma intensificacdo de processo, melhorando a
eficiéncia reacional, atrelados a sustentabilidade (4).

Desse modo, este estudo visa realizar a interconversiao
zeolitica da estrutura FAU para MFI e para FER assistidas
por micro-ondas, explorando ainda o impacto do SiC na

estrutura e nas propriedades texturais do catalisador obtido.
O trabalho também contard com avaliacdes cataliticas

casos, sem sinal de outras fases cristalinas ou silica amorfa.
Ja nos padrdes de difragdo relacionados a FER, ha uma
distingdo entre as zeolitas. A IFER72h apresenta somente as
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linhas caracteristicas da FER, enquanto na amostra contendo
SiC, ¢ visivel uma regido amorfa, indicando que o SiC
retardou o processo de cristalizacdo. Vale ressaltar que nos
difratogramas das sinteses contendo SiC, foi identificada a
linha de difragdo (206=36°) associada ao SiC.

| 1T somarial

e AU W ]

ntemdade [ 3)
1

l h - | e

Figura 1. Padrao de difracdo das amostras de MFI e FER
interconvertidas e dos catalisadores comerciais.

Através da andlise das imagens de microscopia eletronica de
varredura (MEV), ¢ possivel identificar a morfologia dos
materiais sintetizados. Na Figura 2A, observam-se
particulas com a morfologia caracteristica da FER,
assemelhando-se a "folhas", e ndo ¢é identificada morfologia
semelhante a zeodlita parental (FAU). Na amostra IFER72h
contendo SiC (Figura 2B), a presenga deste material ¢
claramente identificada. Ao analisar a Figura 2C, percebe-
se a morfologia caracteristica da MFI, lembrando a forma de
"caixdes". A amostra de MFI contendo SiC ainda esta sendo
analisada.

Figura 2. Imagens de microscopia eletronica de varredura das

zeoblitas interconvertidas

A analise de fisissorcdo de N foi conduzida para avaliar a
area especifica, a distribui¢do de tamanho e o volume de
poros dos catalisadores sintetizados. A Tabela 1 revela a
presenca de mesoporosidade em ambas as amostras de MFI
interconvertidas, sendo mais pronunciada,
proporcionalmente, na amostra que contém SiC. Esse
aumento na mesoporosidade pode ser atribuido a presenga
do carbeto, o qual possui uma natureza mesoporosa. Vale
ressaltar que os resultados de fisissor¢do para as amostras de
FER ainda estdo em processo de analise. No que diz respeito
a acidez do material, foi realizada a analise de TPD-NH3,
sendo possivel averiguar a acidez total dos catalisadores
também na Tabela 1.
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Tabela 1. Propriedades texturais e de acidez dos catalisadores
sintetizados

Amostra Acidez Total (umol/gzeo) SBET (m?*/g) Vimic {cm? /g) Vmeso (cm? /g)

MFI 10h § 688 265 0.0% 0.06

MPFI 10h S + SiC 703 256 0.10 0.13
FER 72h 282 - -

Sic - 30 - 0.10
FAU comercial 675 730° -
FER comercial 240 400° -
MFI comercial 413 425+ -

O mesitileno possui raio cinético maior que os microporos
das zeolitas comerciais. Essa caracteristica foi explorada
para investigar a formagdo de mesoporos nas zeolitas
interconvetidas, todas mostraram aumento na
mesoporosidade, resultando em maior seletividade para
Benzil-1,3,5-trimetilbenzeno, cerca de 90%, comparando
em termos de isoconversdo. A presenca de SiC melhorou as
propriedades  condutoras, resultando em aumento
significativo na conversdo do alcool benzilico em

comparagdo com zeolitas sem SiC.

[~®—IFER72h & IFER 72h 8iC —&— H-FER]
8 DVETIR = M comercial — 8~ DETIHGKC -
100 4 .
3 o - !
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Figura 3. Avaliacdo catalitica dos catalisadores. 95 mmol de
mesitileno, 1 mmol de alcool benzilico e 100 mg de Zeo a 120°C.

Conclusobes

A interconversdo demonstrou eficdcia na produgdo de
materiais hierarquicos, elevando a seletividade para Benzil-
1,3,5-trimetilbenzeno. A inclusdo de SiC melhorou as
propriedades condutoras do material, otimizando o
aquecimento e resultando em um aumento significativo na
conversao do alcool benzilico.
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Estudo das propriedades fotocataliticas, O6pticas e estrutural de
nanocristais de ZnWO4 para degradacao da Rodamina 6G (Rh6)
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RESUMO - Os cristais de tungstato de zinco (ZnWOy) sdo um material ceramico da familia da volframita que vem sendo estudado e utilizado
para diversos fins, principalmente devido as suas propriedades opticas e fotocataliticas. Neste trabalho de iniciagdo cientifica ¢ proposta uma
forma de processamento para obtengdo dos cristais de ZnWOy através da sintese pelo método de coprecipitagdo em temperatura ambiente.
Portanto, as amostras de p6 amorfo foi sintetizada a 500 °C durante 1 h. Analises estruturais e Opticas utilizando difragao de raios X, espectro
infravermelho com transformada de Fourier e espectroscopia ultravioleta-visivel corroboraram a formagao da fase cristalina a partir de 500 °C
por 1 h. Foi investigada a atividade fotocatalitica dos cristais de ZnWO4, onde foi verificado que a melhor taxa de degradacdo para o corante
organico cationico Rodamina 6G (Rh6G) ocorreu no tempo de 240 min, para a amostra calcinada a 500 °C por 1 h. Os captadores de radicais
indicaram que os radicais buraco, elétron, superdxido e hidroxila sdo as espécies envolvidas na degrada¢do do corante Rh6G e o radical
hidroxila ¢ a principal via de oxidagdo para a degradacdo do corante Rh6G.

Palavras-chave: Nanocristais de ZnWO4; Coprecipitacdo; Fotocatalise.

ABSTRACT - Zinc tungstate crystals (ZnWO4) are a ceramic material from the tungsten family that has been studied and used for various
purposes, mainly due to its optical and photocatalytic properties. In this scientific initiation work, a processing method is proposed to obtain
ZnWO#4 crystals through synthesis using the coprecipitation method at room temperature. Therefore, the amorphous powder samples were
synthesized at 500 °C for 1 h. Structural and optical analyzes using X-ray diffraction, Fourier transform infrared spectrum and ultraviolet-
visible spectroscopy corroborated the formation of the crystalline phase from 500 °C for 1 h. The photocatalytic activity of ZnWO4 crystals
was investigated, where it was verified that the best degradation rate for the cationic organic dye Rhodamine 6G (Rh6G) occurred in a time of
240 min, for the sample calcined at 500 °C for 1 h. Radical scavengers indicated that hole, electron, superoxide and hydroxyl radicals are the
species involved in the degradation of Rh6G dye and the hydroxyl radical is the main oxidation pathway for the degradation of Rh6G dye..

Keywords: ZnWO4 nanocrystals; Coprecipitation; Photocatalysis.

Introdugao energia ¢ purificacdo ambiental, devido as suas caracteristicas
marcantes, como baixo custo, eficiéncia ambiental e alta
estabilidade sob condigdes acidas e oxidativas.*” Em particular, o
tungstato de zinco (ZnWO4) ¢ um material inorganico da classe
dos ceramicos formado por cation divalente (Zn2+). O ZnWO4
cristaliza em uma estrutura monoclinica do tipo wolframita.®® Os
tungstatos com estrutura do tipo “wolframita” apresentam grupo
espacial (P2/c) com grupo pontual de simetria (C2h4) e apresenta
duas formulas moleculares por célula unitaria (Z = 2). Portanto, os
tungstatos com estrutura eletrénica do tipo “wolframita” sao
formados por cations de metais de transi¢do com baixa densidade
eletronica.'!!

Portanto, o presente trabalho tem como objetivo investigar a
sintese de nanocristais de ZnWO4 do tipo wolframita pelo método
de coprecipitagdo (CP) e investigar o efeito das diferentes
temperaturas em forno convencional sobre a evolucdo estrutural e
comportamento optica por diferentes técnicas de difragao de raios-
X, infravermelho e ultravioleta-visivel a temperatura ambiente.
Além disso, as suas propriedades fotocataliticas para a degradacao
do corante organico cationico Rh6G sob irradiagdo de luz
ultravioleta (UV-C) foram investigadas em detalhes com
diferentes parametros analiticos.

Existe uma grande preocupagdo mundial com os contaminantes
organicos jogados livremente nas dguas subterranea, efluentes de
rios e lagos sem o devido tratamento pelas industrias de papeis,
téxtil e curtumes. Os corantes organicos industriais sdo grandes
contaminantes de agua fluviais que causam sérios problemas ao
meio ambiente por serem potencialmente carcinogénicos toxicos e
ndo biodegradaveis.'

Para atenuar estes problemas ambientais, 0s processos
oxidativos avangados (POAs) tém sido utilizados como um método
alternativo com elevado potencial para o tratamento de aguas
contaminadas por corantes orginicos toxicos.® Os POAs estdo
relacionados a um conjunto de processos quimicos para a
degradacao de corantes organicos os quais sao utilizados em muitas
industrias téxteis.?

Dentre os corantes conhecidos, toxicos ao meio ambiente
destaca-se a Rodamina 6G (Rh6G) (corante organico catidonico
basico), que tem cor purpura avermelhada escura com foérmula
molecular (CsH31N2O3Cl) e apresenta estrutura molecular e
grupos funcionais, caracteristicos do grupo xanteno.

Com isso, o6xidos complexos a base de ternario-tungstato tém
atraido a atengdo de pesquisadores como potenciais candidatos
para aplicagdes fotocataliticas eficientes, incluindo conversdo de
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Experimental
Para a formacdo inicial de nanocristais de ZnWOy, 3 % 1073 mols
de [Zn(NOs),6H>O] foram dissolvidos em 100 mL de agua

deionizada com agitagdo constante. Em separado, o mesmo

procedimento ocorreu para 3x1073 mols de [Na;WO4-2H,0]. Os
dois sistemas passaram 30 min sob agitagdo constante para
solubilizacdo dos sais de partida a temperatura ambiente. Em
seguida, as duas solugdes foram misturadas simultaneamente e
agitadas por mais 30 min para obtencao de precipitado. O sistema
foi coberto com papel filme e ficou em repouso por 24 horas. Por
fim, o sistema na forma de precipitado formado no fundo do
becker, foi lavado com agua deionizada por 6 vezes para remogao
dos ions espectadores e purificagdo dos nanocristais. O
procedimento foi realizado com o auxilio de uma centrifuga a 5000
rotagcdes por minuto. O precipitado foi entdo levado ao forno
convencional do tipo mufla para secagem a 65 °C por 10 horas com
taxa de aquecimento de 1°C/min e se obteve um precipitado

branco.

As propriedades fotocataliticas (FC) do ZnWOj4 calcinado sob
a temperatura de 500 °C por 1 h, foram investigadas por meio da
degradacdo do corante Rodamina 6G (Rh6G) (CasH31N,OsCl,
CAS: 989-38-8, 95% de pureza, da marca Sigma-Aldrich) em
solugdo aquosa (1x10-5 mol.L") sob irradiagio de luz UV-C
modelo: Germinicida HNS 15 W G13 OFR com (| 'max) = (54 nm)
por 240 min.

Resultados e Discussao
A Figura 1 apresenta os padroes de DRX do precipitado
amorfo (apenas sintetizado e sem processamento térmico) e das

amostras calcinadas sob diferentes temperaturas.

Intensidade normalizada
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Nemrs

te onda (em')

a
20

Figura 1. Padrdes de DRX e espectros FT-IR entre 400 e 1200 cm-
!'para amostras de ZnWO4 amorfo (sem processamento) e amostras
calcinadas sob diferentes temperaturas: 450, 500, 550 ¢ 600, 650,
700 ¢ 750 °C por 1 h.

As amostras calcinadas a 500 ¢ 750 °C apresentam a fase
ZnWO4 sem impurezas, com sinais de difracdo nitidos e bem
definidos, indicando um bom grau de ordem estrutural em
distancias de longo alcance, e o intenso pico de difra¢dao do plano
(111) observado na Figura 1 sugere que a amostra de ZnWO,
preparada ¢ altamente cristalina.!*!* O resultado de FT-IR
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corrobora com as demais analises realizadas de que ha formagao da
fase ZnWOy puro ocorre somente ap6s 500 °C por 1 h, sendo a
amostra que possui a fase mais cristalina e consistente para os
cristais de ZnWOQy esperado, quando se obtém o conjunto de

informagdes que o caracterizam.

A Figura 2(b) apresenta os espectros de UV-Vis dos
nanocristais obtidos por CP e calcinados a 500 °C por 1 h com os
valores obtidos por extrapolagdo linear de intervalo de banda
proibida optico para cada condigao.

IR, anish

Figura 2. Espectroscopia de reflectancia difusa em UV-Vis para
amostra de ZnWO, calcinada a (b) 500 °C por 1h com valor de

Egap calculado por extrapolagao linear para cada condigdo.

Para se determinar a melhor taxa de propor¢do de
catalisador (amostra de ZnWQy) para corante catidnico RhoG,

estes testes foram realizados nas amostras apenas sintetizadas, no

, —
20
P "
-I.—IIMI

Figura 3. Grafico com percentual de degradagdo para o processo

estado amorfo.

T dgraicin

de fotocatalise para 0 ZnWO, amorfo apds 240 min, em diferentes
concentragdes de catalisador/corante Rh6G (mg/mL).

A degradacdo apo6s 240 min do corante Rh6G somente
com amorfo, apresentou uma taxa de 10% em fotocatalise.
Tomando-se como referéncia que esta seria a melhor proporgao
para os testes feitos com as amostras propostas, seguiu-se esta
propor¢ao (25 mg/100 mL) para todos os outros testes. Esse teste
também pode nos mostrar que o ZnWOy apenas sintetizado,
amorfo, ndo ¢ capaz de degradar o corante com alta eficiéncia.

Para se verificar a atuagdo apenas do corante Rh6G sob as
condigdes de irradiagdo de luz UV-C, o resultado do processo de
fotolise (apenas irradiag@o de luz UV-C), é apresentado na Figura
4.
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Figura 4. Espectros de absorcdo de UV-Vis apo6s 240 min de

fotocatalise do corante Rh6G com as amostras calcinadas por 1
hora a (A) 500 °C e a fotolise.

Na Figura 4, tem-se que o comportamento do corante
apresenta uma certa resisténcia sob iluminac¢do, com uma reducao
na concentragdo insignificante de apenas 3,36% para fotdlise, apds
240 min de processo, indicando que o corante praticamente ndo ¢é
degradado somente por luz ultravioleta, enquanto que com o
catalisador ouve taxa de degradacdo de 98,15% Isso indica que a
cristalinidade dos monocristais semicondutores de ZnWO4
desempenham um papel importante na eficiéncia de
fotodegradagao de Rh6G.

A Figura 5(A-D) mostra que a adicdo de captadores
AgNO3, benzoquinona e IPA durante o experimento fotocatalitico
exibiu uma eficiéncia de remocgdo de corante diminuida de 98,15%
(sem sequestrante) para 62,31, 41,65 ¢ 13,97 %, respectivamente.
Com a consideravel redugdo na degradagdo com a adigdo de BQ e
IPA, os radicais *O2— ¢ *OH, s@o as principais vias de degradagao
de Rho6G.
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Figura 5. (A) Degradacao fotocatalitica do corante catidnico Rh6G
para os cristais de ZnWO4 calcinados a 500 °C por 1 h na presenga
de sequestrantes: (A) oxalato de amonio (OA), (B) nitrato de prata
(ANO?3), (C) benzoquinona (BQ) e (D) élcool isopropilico (IPA).

Conclusoes

Em suma, os nanocristais de ZnWQ, foram obtidos com
sucesso pelo método de coprecipitagao e calcinado em 500°C por
lh. As andlises dos padrdoes de DRX e refinamento Rietveld
confirmaram a estrutura monoclinica wolframita, com a fase
cristalina do material. Os grupos de coordenagdo sdo formados por
clusters distorcidos de [ZnO6] e [WO6] o que sugerem os defeitos
internos e superficiais do ZnWO4 obtido, confirmado com o
calculo Egap de menor valor para 3,20 eV (amostra 500 °C por 1
h), que interferiu no desempenho da atalividade fotocatalitica para
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a degradacdo do corante Rh6G. A melhor taxa de propor¢do de
catalisador para corante foi de 25mg/100 mL. O resultado de
fotolise indica que o corante sozinho nio é degradado pela luz UV-
C. O melhor resultado nos testes fotocataliticos se deu para a
amostra de 500 °C por 1 h, com uma degradagdo de 98,15% do
corante Rh6G apos 240 min, indicando que a cristalinidade dos
nanocristais semicondutores de ZnWO, desempenham um papel
importante na eficiéncia de fotodegradag¢do do corante organico
Rh6G. Os sequestradores de radicais foram aplicados para o teste
fotocatalitico e a geragdo de *OH ¢é proposto como a principal via
oxidativa que leva a degradagdo do corante Rh6G, e em segundo
lugar o radical «O2—.
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Resumo/Abstract

RESUMO - A agua ¢ essencial para todas as formas de vida no mundo. No entanto, contaminantes emergentes sao descartados
em ambiente aquatico natural (rios, lagos e mares) sem qualquer tipo de tratamento. Portanto, este artigo explica a sintese de
microcristais de tungstato de bario (BaWOQ,) através da injecao rapida de ions de bario em uma solucdo quente de oxianions de
tungstato com resfriamento rapido. Posteriormente, a estratégia de fotorredug@o foi empregada para modificar as superficies dos
cristais com nanoparticulas metalicas de prata (AgNPs), resultando em microcristais BaWO 4/ X .AgNPs nas proporgdes ( X =
1%, 2% e 4% em massa). Além disso, estrutura, morfologia e comportamento dptico foram investigados por padroes de difragdo
de raios X (XRD), microscopia eletronica de varredura (MEV) e espectroscopia de refletancia difusa no ultravioleta- visivel (UV-
Vis). Padrdes de XRD, confirmam que microcristais BaWO 4,X .AgNPs em proporgoes com ( X =0 e 1%) sdo puros, cristalinos
e estruturalmente ordenados em longo alcance com um estrutura tetragonal do tipo scheelite. Em contraste, as composi¢des com
(X =2 e 4%) exibem fase adicional de AgNPs com estrutura cubica e observadas em imagens MEV. Os espectros de refletancia
difusa UV-Vis indicaram um ligeiro aumento nos valores de energia bap-gap, sugerindo que os AgNPs na superficie dos
microcristais BaWOs. As imagens MEV mostraram predominantemente pequenos cristais do tipo octaédrico com processos auto-
montados formando arquiteturas hierarquicas com microcristais BaWO4 /AgNPs em forma de vaivém. Finalmente, nossos
microcristais BaWO 4 /2% AgNPs demonstraram excelente desempenho fotocatalitico, atingindo aproximadamente 90% de
degradacdo do antibidtico Tetraciclina apds 240 min sob luz UV-C. Os ensaios de sequestradores de radicais indicaram que
buracos ¢ radicais superdxido sdo os principais responsaveis pelas reagdes quimicas de degradagdo do antibidtico tetraciclina.
Estes resultados destacam o potencial destes microcristais BaWO 4/2%AgNPs para uma degradacdo eficaz e ambientalmente
sustentavel.

Palavras-chave : Método de injecao ; cristais de BaWO, ; Bandgap, antibiético tetraciclina; Fotocatalise.

ABSTRACT - Water is essential for all life forms in the world. However, organic contaminants are discarded in a natural aquatic
environment (rivers, lakes, and seas) without any treatment type. Therefore, this paper explains the synthesis of barium tungstate
(BaWO4) microcrystals were through the fast injection of barium ions in a hot solution of oxyanions tungstate with rapid cooling.
Subsequently, the photoreduction strategy was employed to modify the crystal's surfaces with silver metallic nanoparticles
(AgNPs), resulting in BaWO4 microcrystals/x.AgNPs at proportions (X= 1%, 2%, and 4% mass). Moreover, structure,
morphology, and optical behavior were investigated by X-ray diffraction (XRD) patterns, scanning electron microscopy (SEM),
and ultraviolet-visible (UV-Vis) diffuse reflectance spectroscopy. XRD patterns confirm BaWO4 microcrystals/x.AgNPs at
proportions with (x = 0, and 1%) are pure, crystalline, and structurally ordered at long-range with a scheelite-type tetragonal
structure. In contrast, the compositions with (X = 2, and 4%) exhibit additional AgNPs phase with cubic structure and observed
in SEM images. UV-Vis diffuse reflectance spectra indicated a slight increase in the energy bap-gap values, suggesting that
AgNPs on the surface of BaWO4 microcrystals. FE-SEM images showed predominantly small octahedral-like crystals with self-
assembled processes forming hierarchical architectures with shaped shuttle-like BaWO4 microcrystals/AgNPs. Finally, our
BaWO, microcrystals/2%AgNPs demonstrated excellent photocatalytic performance, achieving approximately 90% for
degradation of Tetracycline antibiotic after 240 min under UV-C light. The radical scavengers assays indicated that holes and
superoxide radicals are the main ones responsible for the chemical reactions to tetracycline antibiotic degradation. These results
highlight the potential of these BaWO4 microcrystals/2%AgNPs for effective and environmentally sustainable degradation.
Keywords: Injection method; BaWO, crystals; Bandgap, Tetracycline antibiotic; Photocatalysis.

Introdugdo

Atualmente, na area ambiental, existe uma preocupagao
global sobre o impacto dos contaminantes emergentes no
meio ambiente e nos organismos vivos [1]. Um dos
principais poluentes emergentes no meio ambiente sao os
produtos farmacéuticos. Aproximadamente 90% dos

medicamentos s3o descartados e langados nos esgotos
urbanos por meio da excre¢do de organismos que vao para
as estacdes de tratamento de esgoto doméstico (ETEs) os
residuos nao processados da industria farmacéutica.

Nas ultimas décadas, tém-se desenvolvido tecnologias
mais eficazes para a desinfeccdo de aguas contaminadas
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com poluentes persistentes [2]. Os processos oxidativos
avangados (POAs) demonstram ser uma técnica com alto
potencial para degradar moléculas resistentes. Eles sao
baseados na produgdo de radicais altamente reativos [3,4].
Os radicais tém uma vida 1til curta e reagem rapidamente,
potencialmente mineralizando poluentes organicos. A
Fotocatalise Heterogénea ¢ um dos POAs mais interessantes
pois envolve o wuso de semicondutores como
fotocatalisadores.

Por outro lado, os cristais de tungstato de bario
(BaWO 4) apresentam estrutura tetragonal do tipo scheelita
com os seguintes dados cristalograficos (grupo espacial: | 4
1/ a, com féormula molecular unidade por célula unitaria Z
=4, e n °.88 nas Tabelas Internacionais de Cristalografia).
Me¢étodos sintéticos mais recentes tém sido desenvolvidos e
empregados para preparar cristais de BaWOs. Esses
métodos incluem sintese hidrotérmica [5], precipitagdo
controlada [6], processos hidrotérmicos [7], métodos
solvotérmicos assistidos por micro-ondas [8].

Portanto, este artigo tem como objetivo principal
preparar microcristais BaWO 4 imaculados e superficies
modificadas com nanoparticulas de prata (Ag), abreviados
como microcristais BaWO 4,X .AgNPs em proporgdes ( X =
1%, 2% e 4% em massa) usando o ion método de inje¢do em
uma solu¢do com anions complexos. O estudo também
envolve a analise de estrutura, morfologia e comportamento
optico. Finalmente, investigamos detalhadamente as
propriedades fotocataliticas destes microcristais para a
degradacao fotocatalitica do antibidtico tetraciclina sob luz
ultravioleta (UV-C) por até 240 min.

Experimental

Para a preparacdo de microcristais de BaWO4 e de
BaWO, modificados/ x .AgNPs, respectivamente, a solu¢ao
quente de inje¢do de ion Ba?' foi preparada com 2 mol de
nitrato de bario (BaNO 3-99% de pureza da Sigma- Aldrich)
em béquer com 100 mL de H,O deionizada e mantido
aquecido a 60° e estabilizado com agitagdo magnética
constante a 380 rpm. A seguir foi preparada outra solugao
com 2 mol de tungstato de sodio di-hidratado
(Na;WO42H,0 - 99% de pureza da Sigma-Aldrich) em um
béquer com 100 mL mantido aquecido a 90° e estabilizado
com agitagdo magnética constante a 380 rpm. A seguir, foi
realizada uma injecdo rapida de fons Ba *" em uma solugdo
quente de oxianions tungstato WOi_(aq) com resfriamento
rapido que posteriormente foi colocado na geladeira,
permanecendo em repouso por 24 h. A seguir, foi realizada
a purificagdo de microcristais de BaWOy por sete ciclos de
lavagem e centrifugacdo, cada um com duragdo de 10
minutos a 7.500 rpm. Por fim, as amostras foram secas em
estufa a 75 °C por 600 minutos, resultando na formacao de
cristais de BaWO 4 ao final do processo. Posteriormente, a
massa X = 1%, 2% e 4% de nitrato de prata (AgNO 3 - 99%
de pureza da Sigma-Aldrich) foi dissolvida em 50 mL de
agua em relag@o a 0,5 gramas de cristais puros de BaWO 4¢
colocada sobre uma placa ndo aquecida e agitada a 800 rpm
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durante 30 minutos. Ap6s homogeneizacao, este sistema foi
transferido para uma caixa UV-C com agitacdo,
permanecendo sob luz por 30 minutos para redugdo de Ag+
para AgNPs. Este processo foi repetido para todas as
proporgdes de prata. Posteriormente, as solugdes foram
deixadas em repouso por 24 horas e passaram por sete
lavagens, cada uma com duragdo de 10 minutos a 7.500 rpm
e foram secas em estufa a 75 °C por 600 minutos.

As propriedades fotocataliticas do BaWO4 modificados/
X .AgNPs, foram investigadas por meio da degradagdo do
antibidtico tetraciclina sob UV-C irradiagdo da lampada
(marca OSRAM®, 15 W, A msx . = 254 nm = 4,88 eV) por
240 min.

Resultados e Discussao

Como pode ser observado na Figura 1(a), os padrdes de
XRD para amostra pura preparada pelo método de injegdo
apresentam picos estreitos caracteristicos de cristais em
microescala atribuidos a fase BaWO 4 pura, bem indexados
com o respectivo Banco de Dados de Estrutura de Cartdo
Inorgénico (ICSD) cartdo n°® 193493 [9]. Além disso, a
modificacdo de superficies destes microcristais de BaWO 4
com nanoparticulas de prata metalica (Ag °) pela estratégia
de fotorreducdo ndo promove a formagao de quaisquer fases
adicionais ou deletérias a longa distancia de qualquer pico
de XRD relacionado a formagao de prata (I ) 6xido. Como
pode ser visto na Figura 1 (b — d) pela excelente indexagao
e confirmacdo de todos os picos atribuidos a cristais de
BaWO 4e microcristais de BaWO 4 modificados ;x. AgNPs
com ( X = 1%, 2% ¢ 4%) com estrutura tetragonal do tipo
scheelita.

BaWO, microc:
BaWo, mic

tals
alx/2% AgNPs

/1% AgNPs
/4% AgNPs
193493

BaWO, mic:
BaWO, mic

—(012)

Normalized intensity (arb. units)

Fig.1 (a — d): Padroes de XRD de microcristais BaWO 4
. microcristais BaWO 4 modificados / x. AgNPs com ( X =
1%, 2% e 4%) de massa, respectivamente.

As imagens FE-SEM exibidas na Figura 2 (a) estdo de
acordo com a literatura[10];[11];[12];[13];0 tamanho e a
morfologia aproximada dos cristais s3o uniformes, em que
o comprimento médio varia de 2,5 a 2,6 um, enquanto a
largura varia de 700 a 800 nm, como pode ser visto através
dos graficos anexados as Figs.2 [14] propuseram que,
inicialmente, pequenas particulas sdo formadas através de
uma nucleagdo e crescimento que sdo posteriormente auto-
montadas através de fixagdo orientada, seguindo o
amadurecimento de Ostwald, formando assim “langadores”.
—como microcristais. Pereira, Sczancoski e Longo (2021)
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[15] sugeriram que tais morfologias sdo formadas através da
organizacdo por fixagdes repetidas ponta a ponta de
particulas bipiramidais truncadas perpendiculares ao eixo z
central.

Fig. 2: Imagens FE-SEMe tamanho médio de cristal com
distribui¢do em comprimento e largura para: (a)
microcristais BaWOs, (b) microcristais BaWO4/1%
AgNPs  (b) microcristais BaW04/2% AgNPs, e (d)
microcristais BaWO,; /4% AgNPs

Por meio de curvas UV-vis mostradas nas Figs. 3(a-d),
os valores do gap de energia (E ,45) foram calculados. Foi
realizado o ajuste linear e extrapolado para y = 0 para
encontrar os valores de intervalo de Bandgap para
microcristais BaWO4 e microcristais BaWO4 modificados
na superficie com AgNPs em ( x = 1%, 2%, e 4%) em massa.
Os microcristais de BaWO 4apresentam um E o= 5,02 €V,
enquanto as amostras com concentragdes de 1%, 2% e 4%
de AgNPs apresentam valores de 5,03 eV, 5,05 eV e 5,04
eV, respectivamente. Esses valores representam a largura do
bandgap, que ¢ uma medida importante das propriedades
eletronicas e opticas do material. Observou-se que a adicao
de AgNPs em concentragdes de até 4% nao causou variagao
significativa nos valores do E gp , pois os valores
permaneceram proximos de 5,02 eV. Estes dados sdo
valiosos para compreender como a modificagdo da
superficie com prata afeta as propriedades oOpticas do
BaWO, e podem ser uteis em aplicagdes que dependem
destas caracteristicas.

[=]
=
—
=
=
=
—
[
"
s S

g
-]
]
z
c
2
=]
]
-
]
)
o
a

Photocatalyticassays

Fig. 4 : Teste de concentracdo de microcristais de BaWO 4
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Para se determinar a melhor taxa de proporc¢ao de
catalisador, para solucdo diluida de tetraciclina, estes testes
foram realizados nas amostras, demonstrado na Fig.4.

Fig 3(a-d): Espectros UV-Vis com os valores de energia de
banda optica (E gp) para microcristais de BaWO4 e
microcristais de BaWO 4 modificados/ X. AgNPs com (X =
1%, 2% e 4%) de massa, respectivamente.

Nas Figs. 5 (a — e) mostram os espectros de absor¢ao
UV-Vis da solucao aquosa do antibidtico tetraciclina sob
exposicdo a luz UV-C sem microcristais de catalisadores de
BaWOy puros e de BaWO 4 modificados/ X. AgNPs com ( X
= 1%, 2% e 4%), processo de fotolise ¢ com estes
catalisadores até 240 minutos.

Na Fig. 5(a) a taxa de degradagdo no processo de fotolise
atingiu 21,15% apds 240 minutos, ao submeter a solugdo de
tetraciclina ao processo de fotocatalise, como mostrado nas
Figs. 5(bd), foi observada uma redugdo mais significativa
nas bandas caracteristicas de absor¢do maxima em todos os
testes, como esperado. As taxas de degradagdo alcangadas,
utilizando BaWOs puro e modificados com AgNPs, foram
respectivamente: 74,04%, 67,31%, 89,42% e 70,19%. Nos
testes fotocataliticos utilizando os micristais BaWO,
modificados com 2% de AgNPs, observou-se a alta taxa de
degradacdo, conforme mostrado na Fig.5(d). Este
desempenho melhorado pode ser atribuido a caracteristicas
estruturais, Opticas e morfoldgicas, incluindo maior
cristalinidade, um alto valor de energia de band gap (E gp),
formato e tamanho de particula, defeitos especificos, esses
fatores, aliados a alta energia da luz UV-C, contribuiram
para uma maior geragao de radicais livres, responsaveis pela
mineralizagdo da solugdo aquosa de tetraciclina [16]

Para determinar as espécies reativas envolvidas no
processo e mecanismo de degradagdo, foram realizados
ensaios fotocataliticos utilizando BaWO 4 modificados com
2% de AgNPs, empregando os seguintes sequestrantes:
benzoquinona ( BQ ), isopropil alcool ( IPA ), oxalato de
amonio (AO) e nitrato de prata (AgNO3 ), como mostrado
nas Figs. 6(a—d), respectivamente. o BQ como captura de
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anion superoxido ( 037 ) radicais, IPA como captura de
radicais *OH, AO como captura de h e AgNO 3 como
captura de e ~, respectivamente [17].

s
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Fig.5: Espectros de absor¢do UV-Vis do antibiotico
tetraciclina em solugdo aquosa (1x10 -5 mol/L) para (a)
testes de fotolise e fotocatalise usando (b) BaWO, puro e
BaWO 4 modificados / X. AgNPs com (¢) X = 1%, (d) 2%,
(e) e 4% sob irradiacao de luz UV-C por 240 minutos.

Os sequestrantes atribuidos ao IPA e AgNO; permitem
uma melhoria na taxa de degradacdo da tetraciclina de
55,76%, e 69,23% devido a alta concentracdo de radicais
*OH fotogerados em VB e € “na superficie de microcristais
de BaWO 4 modificados cOm 2% de AgNPs. Em particular, os
dois principais necréfagos responsaveis pela reducdo da
taxa de fotodegradacdo devido ao aumento do processo de
recombinagdo ( € <>h ) par ¢ menores porcentagens de
fotodegradacao 44,23% e 51,92% sdao BQ e AO como
captura de espéciesh ™.

Seanestrante de Alcool opropilico para —— 0
BaW Or:Az 2%

Absochdncia (umid, arb.)

Absarbincia (snid. arb.)

Absorbincia (unid. arh.)

Comprimento de ondn (o)

Figura 6(a—d): Espectros de absorcdo UV-Vis da
tetraciclina (1x10 - mol/L) para testes de fotocatalise,
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empregando sequestrantes: (a) QB , (b) IPA , (¢) AO e (d)
AgNO 3, utilizando microcristais de BaWO 4 modificados
com 2% de AgNPs.

Conclusdes

Em resumo, obtivemos com sucesso 0s microcristais
BaWO,4 puros e BaWOs modificados por X .AgNPs em
proporgdes ( X = 1%, 2% e 4%) usando a inje¢do rapida em
solugdo quente e fotorreducdo. Andlises estruturais de
padrdes de XRD, confirmaram que tanto microcristais
BaWO, quanto microcristais BaWO4 modificados / X
%.AgNPs com ( X = 1 %, 2 e 4%) apresentam estrutura
tetragonal do tipo scheelita, exibindo orientagdo parcial da
rede. Imagens SEM revelaram morfologias semelhantes a
langadeiras para microcristais BaWO, e aqueles revestidos
com AgNPs a 1%, 2% e 4%, através da organizagdo por
processo automontado com fixa¢des repetidas de ponta a
ponta de particulas bipiramidais truncadas perpendiculares
ao eixo z central . A analise UV-Vis indicou que a amostra
pura possui um bandgap de energia (E gp) de 5,02 eV,
enquanto amostras com concentragdes de prata de 1%, 2%
e 4% exibem valores de 5,03 eV, 5,05 eV ¢ 5,04 ¢V,
respectivamente. Finalmente, em testes fotocataliticos para
a degradacdo de uma solugdo diluida de antibidtico de
tetraciclina sob exposi¢ao a luz UV-C por 240 min,
alcangando uma taxa de degradagdo de ~90% para
microcristais BaWO 4 modificados :2%AgNPs, enquanto
que o BQ como captura de O3 radicais e AO como captura
de espécies h " provaram ser melhores para a degradacao
fotocatlitica pela foto-oxidagdo deste antibidtico, e
possivelmente também para outros poluentes organicos,
como corantes, herbicidas, fungicidas e diferentes tipos de
medicamentos.
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Cu-Mo mixed oxide as an efficient (hydro)deoxygenation catalyst
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ABSTRACT - Metal oxides and mixed metal oxides have been extensively studied as catalysts in general oxidation processes.
In this situation, the formation of C-O bonds leaves oxygen vacancies on the catalyst surface. In the opposite way, under reducing
conditions, oxygen vacancies are primarily generated, but healed through the cleavage of C-O bonds. This principle can be
transferred to the hydrodeoxygenation (HDO) reaction, that deals with biomass-derivatives upgrading to bio-fuels precisely
through the reduction of its oxygen content. Therefore, the critical challenge is to selectively cleave C-O bonds, under a H,-rich
atmosphere, using a solid catalyst. Employing acetone as a model molecule in the HDO reaction, metal oxide catalysts have
commonly presented diversified product’s distribution, following the different reaction mechanisms related to the various active
sites generated on stream. The evaluation of first-row transition metal-molybdate catalysts (mixed metal oxides) has shown
promising acetone HDO results. Particularly, the Cu molybdate catalyst presented excellent C-O cleavage yield at considerably

lower temperatures, undergoing significant structural modifications under reaction conditions.
Keywords: heterogeneous catalysis, hydrodeoxygenation, mixed metal oxides, copper molybdate

Introduction

The economic and environmental issues associated with
fossil fuels have led to a growing interest on bio-oil
upgrading processes, such as the hydrodeoxygenation
(HDO) reaction (1). Combining a solid catalyst with a H»-
rich atmosphere, this process aims to reduce the high oxygen
content present in bio-oil derivatives. Ketones constitute up
to 15 % of the bio-oil matrix and acetone, the simplest
ketone, has proved to be a valuable model molecule to probe
and address different catalysts’ functionalities across HDO
screenings (2).

Many systems, from bulk metal oxides to supported
catalysts (2-5), were employed and led to particular
products’ distributions. The most engaging step considering
the HDO context is the acetone (hydro)deoxygenation to
propene/propane, without further C-C cleavage to smaller
products. Propene can be achieved through direct acetone
deoxygenation or through acetone hydrogenation to
isopropanol followed by isopropanol dehydration. The first
reaction pathway requires solely oxygen vacancies (Mars-
van Krevelen mechanism), while the second one needs both
metallic and acidic sites (bifunctional mechanism).

MoOx catalysts have been extensively studied in acetone
HDO due to their high activity and deoxygenation capability
attributed to the stabilization of active Mo>" species (2,6).
The importance of these lower oxidation states paved the
way for using transition metal-molybdates, i.e., mixed
metal oxides. Due to their enhanced redox properties under
reaction conditions, it would be possible to lower and
stabilize the oxidation state of the molybdenum sites.
Furthermore, such catalysts have been employed in many

important processes, encompassing
hydrogenation, and desulfurization reactions.
In this sense, we evaluated first-row transition-metal
molybdates (Mn?*, Fe**, Co*", Cu?", Zn*") over the acetone
HDO reaction, additionally motivated by the abundance and
affordability of such metals. Cu molybdate proved to be the
best among the batch, showing the highest conversion and
C-O cleavage yield at low temperatures (250 °C),
considering the literature on acetone HDO and Mo-based
catalysts (2,5). Here we explored the correlation between the
catalytic activity and the structural modifications that the
Cu-Mo mixed oxide catalysts undergone over the acetone
HDO reaction stream, comparing with other bulk systems.

oxidation,

Experimental

Synthesis and Characterization

The Cu-Mo catalyst was prepared following a standard
co-precipitation procedure describe elsewhere (7). Powder
X-ray diffraction (XRD) was carried out in a Bruker D8
Advance Eco diffractometer. Temperature programmed
reduction under H, atmosphere (H>-TPR) was performed in
a triple filter quadrupole HPR-20 Hiden Mass Spectrometer.
Catalytic Reactions

The Cu-Mo catalyst was tested in the acetone HDO
reaction at 250 °C. Acetone was fed into the reactor through
a saturator to obtain a 20:1 Hy/acetone ratio (51.0 mL/min
of Hy, 2.4 mL/min of acetone and 46.6 mL/min of He for
balance) (2). For comparison purposes, CuO, MoOs3, and a
1:1 mol physical mixture of both oxides were also tested on
the acetone HDO reaction at the same conditions. For each
test, a mixture of 50 mg of sample and 150 mg of quartz
powder (diluent) was used.
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Results and Discussion

The XRD pattern of the as-synthesized Cu-Mo catalyst
(not displayed) showed diffraction peaks related to the
orthorhombic CuMoOQO4 phase (ICSD CollCode 2836),
confirming the successful preparation of a mixed oxide
structure. In turn, the H>-TPR curve (not displayed) showed
that, differently from the CuO, which presents a single
reduction peak centered at 305 °C, the Cu-Mo structured
presented separated peaks for Cu>*—Cu'" and Cu'*—Cu®
reductions, centered at 327 and 394 °C, respectively.

In terms of catalytic activity, the Cu-Mo catalyst showed
superior acetone conversion at 250 °C, especially when
compared to bulk CuO and MoOs3, and even to the equimolar
physical mixture of both metal oxides (Figure 1). They
follow the order: Cu-Mo (81 %) > CuO/MoOs physical
mixture (19 %) > CuO (12 %) > MoOs (4 %). In terms of
selectivity, the catalysts also showed significant differences.
Previous studies from our research group provided a
proposed acetone HDO reaction network, with the pathways
and related active sites involved in each step (2-3). For the
sake of simplicity, we summarized the products obtained in
four groups: condensation oxygenated products (mesityl
oxide and diisobutyl ketone); coupling deoxygenated
products (hydrocarbons, 4 < C < 9); direct deoxygenation
products (propene); hydrogenation/hydrogenolysis products
(hydrocarbons, 1 <C < 3).
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— 100 - -100 _
R X
© ©
£ 80- 80 £
e e
c { =
S 604 60 ©
[7]
2 5
= >
_g 40 F40 £
e} (3]
g ¢
g 204 L20 o
g
A= <

o o Lo

o o o
Ny o
00,@ (&) éo \§\
o\}\

Figure 1. Acetone HDO products’ distribution (colored bars) and
conversion (black squares) for Cu-Mo mixed oxide, CuO, MoOs,
and CuO/MoOs (1:1 mol physical mixture) catalysts at 250 °C.

The MoOs catalyst was more selective to deoxygenated
products than condensation ones (72 against 28 %), while
bulk CuO showed extensive acetone hydrogenation (100
%). When the equimolar physical mixture of both oxides is
tested, hydrogenation products are still formed (12 %), but
deoxygenation prevails (88 %). However, as seen, the
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conversion of all these materials is considerably inferior to
the Cu-Mo mixed oxide catalyst, which also exhibits high
deoxygenation (84 %), as well as coupling (10%) and
hydrogenation/hydrogenolysis (6 %) products.

The direct C-O cleavage yield (acetone conversion x
direct deoxygenation products) provides a clearer
visualization of the superior performance of Cu-Mo.
Considering this parameter, the catalysts’ activity follows
the order: Cu-Mo (68 %) > CuO/MoO; physical mixture (17
%) >Mo0O3 (3 %) > CuO (0 %). Between the Cu-Mo catalyst
and the physical mixture, the first exhibits a mixed oxide
structure, where Cu and Mo are distributed in the same
crystalline lattice, working synergistically in particular
electronic effects. However, under reaction conditions, Cu-
Mo interestingly transitioned to the Cu,O phase (XRD not
displayed). The absence of Mo-related structures suggests a
possible segregation generating amorphous Mo species over
the surface. The proper addressing of the Cu-Mo structural
modification and the correlation with its superior HDO
activity is under intense investigation.

Conclusions

The Cu-Mo mixed oxide proved to be an efficient catalyst
in the acetone HDO reaction, particularly regarding the
selective cleavage of C-O bonds at 250 °C, a considerably
low temperature considering the existing literature reports.
Understanding the significant structural modifications that
Cu-Mo undergoes under reaction conditions is an ongoing
study and may shed light on its superior activity, projecting
it towards potential bio-oil upgrading applications.
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Looking for alternatives to reduce the CO» concentration in the atmosphere, the CO; hydrogenation forming ethanol emerges as
an alternative to mitigate this important greenhouse gas. From the chemistry point of view, the high CO> stability associated with
the C-C coupling and selectivity control required to produce high alcohols, remains a challenge. On the other hand, the knowledge
acquired at ambient pressure, which favors the reverse water-gas shift reaction producing CO and Hy, and in the reverse reaction
of CO; hydrogenation, i.e., the steam reforming of ethanol, represents an opportunity to speed up the understanding of the reaction
mechanisms to obtain high alcohols from CO,. CoCu/MgAl,O4 catalysts were evaluated and the Co:Cu 5:5 atomic ratio showed
the best performance at 100 bar, obtaining 5.1 mg aicohols/Zcat-h. Ongoing studies as a function of pressure will help to optimize
the system.

Keywords: CO, hydrogenation, ethanol steam reforming, reverse water-gas shift, cooper, cobalt, magnesium aluminate

Introduction

The CO, hydrogenation can favor ethanol
production while reducing CO, emissions from various
industrial processes that contribute to the greenhouse
effect'2. However, achieving selective ethanol production
requires control of the C-C coupling reaction, which is
particularly challenging due to the high stability of CO,,
involving significant energy barriers in its formation'.
Targeting sustainability for ethanol and hydrogen industries,
it is reasonable to propose that the CO, released during
alcohol production via fermentation, can be used to increase
the ethanol production with hydrogenation reaction of CO,
reduction using green Ha.

To explore catalytic strategies to tackle the
challenge of CO; activation and selective C-C coupling for
ethanol production, the steam reforming of ethanol (SRE),
the reverse reaction of CO, hydrogenation forming ethanol,
can be used as a guide and conducted at low operating
pressures™*. Similarly, the reverse water-gas shift (RWGS)
reaction producing syngas and running at atmospheric
pressure can provide complementary information’.
Understanding the intermediates formed in these reactions
and the impact of operational parameters can contribute to
the development of innovative catalysts targeting ethanol
production.

CoCu/MgAL,O4 catalysts are earth abundant
alternatives to be explored®. In this work, the Co:Cu ratio

and catalysts pre-treamtents were explored aiming a fine-
tuning of the metallic phase's electronic structure and the
interface sites nature through the interaction between the
metallic species and the support®.

Experimental

CoCu/MgAl;04 synthesis

MgAl,O4 commercial support was calcined at
800°C for 5 h. Metals were impregnated by incipient
wetness method (10 wt % total), using Cu(NO3)3, and
Co(NO3)3 precursors. The solids were dried at 80°C and
calcinated at 500°C. The catalysts are based on
CoxCuy/MgAIL,0O4 varying the Co:Cu ratio in 5:5, 9:1, 0:10
and 10:0. Pre-treatments were carried out in fix-bed reactor,
to promote the reduction at 400 °C.

Catalyst test in reverse water-gas shift

Initially, sample pre-treatment reduction at 500 °C,
1 h, 100 mL.min"! of 10 % H,/He were performed. Catalytic
tests were performed in a fix-bed reactor, operating at 400
°C for 1h and atmospheric pressure (10 mg sample + 90 mg
diluent, total flow = 100 mL.min"! and CO»:H,:He=2:8:90).
The gaseous products were analyzed by gas
chromatography coupled to a TCD detector.

Catalyst test in batch reactions
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Typically, 60 mg of catalyst was added to a 10 mL
stainless-steel reactor. The reactor was pressurized with
76%H2/19%C02/5%N, (H2/CO; ratio= 4) and heated to
200°C reaching 20, 50 or 100 bar. The reaction proceeded
for 20 h, after which gaseous products were analyzed via
Gas Chromatography using a Thermal Conductivity
Detector (GC-TCD). Water-soluble products (e.g. alcohols)
were collected in ultrapure water and analysed via Gas
Chromatography using a Flame Ionization Detector (GC-
FID).

Results e Discursion

Figure 1 shows the results for the
5Co5Cu/MgALLO4 catalyst: 2.8  mgaicohols/Ceath  (95:5
methanol: ethanol) that can be improved to 5.1
Mgalcohols/Eeat-h by previously reducing the catalyst at 400°C
(batch reactor, 200°C, 100 bar, CO»:H, ratio 1:4). While CO
is formed at atmospheric pressure, both CH4 and methanol
selectivities significantly increased with pressure. This
indicated the important role of pressure in favoring the
hydrogenation step. Ethanol was also formed at high
pressures, but the C-C coupling was still limited under these
conditions. Ongoing studies includes the optimization of the
reaction parameters, tests with others Co:Cu ratios and the
study of steam reforming of ethanol.

Conclusions

The results confirm the importance of pressure
parameters in determining the selectivity and productivity
of alcohols synthesis, particularly with regards to methanol
and ethanol. Further optimization and understanding of the
reaction mechanisms are necessary for enhanced catalytic

(O selectivity (%) mmCH, selectivity (%)

= 100 95

24
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performance and potential applications in alcohol
production.
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RESUMO - Este trabalho estudou o desempenho de dois catalisadores a base Ni e CaO, sendo um dopado CeO, no processo
de reforma a vapor de etanol com captura de CO,. Os catalisadores foram preparados via método de citrato com uma carga de
20% em massa de NiO. Os materiais foram caracterizados via difra¢do de raios X (DRX) e analise termogravimétrica (ATG).
A andlise DRX permitiu identificar as fases de CaO, Ca(OH), e Ni’ em ambos os catalisadores, com a detecgdo adicional de
picos de CeO: no catalisador NiCaCe. Via ATG, constatou-se que o catalisador NiCaCe exibiu uma estabilidade superior ao
longo dos 20 ciclos de carbonatagdo e regeneragdo, apresentando uma reducdo menor na capacidade de captura de CO; (24%)
em comparagdo com o catalisador sem cério (31%). Durante os testes cataliticos, os catalisadores alcangaram uma conversdo de
etanol superior a 99%, com fra¢des molares médias de H, de 94,5% (NiCa) ¢ 91,9% (NiCaCe) no periodo de pre-breakthrough
(I). O periodo I diminuiu ao longo dos ciclos, sendo mais pronunciada com o catalisador NiCaCe. Portanto, os resultados
indicam que ambos os catalisadores sintetizados foram capazes de produzir H, de alta pureza. A adigdo de Ce ndo demonstrou
beneficios no processo de reforma de etanol, conforme evidenciado pela reducdo do periodo I em comparagdo com NiCa.
Palavras-chave: hidrogénio, reforma a vapor, captura de COa.

ABSTRACT - This work evaluated the performance of two bifunctional Ni and CaO-based catalysts, one doped CeOs, in the
sorption enhanced steam reforming of ethanol (SESR). The catalysts were prepared via the citrate method with a loading of
20 wt% of NiO. The materials were characterized via X-ray diffraction (XRD) and thermogravimetric analysis (TGA). XRD
analysis allowed the identification of CaO, Ca(OH), and Ni° phases in both catalysts, with the additional detection of CeO,
peaks in the NiCaCe catalyst. TGA analysis revealed that the NiCaCe catalyst exhibited superior stability over 20 cycles of
carbonation and regeneration, showing a smaller reduction in CO; capture capacity (24%) compared to the NiCa catalyst
(31%). During the catalytic tests, the ethanol conversion was greater than 99%, with average H, molar fractions of 94.5%
(NiCa) and 91.9% (NiCaCe) in the pre-breakthrough period (I). Period I decreased throughout the cycles, being more
pronounced with the NiCaCe catalyst. Therefore, the results indicate that both synthesized catalysts were capable of producing
high purity H,. The addition of Ce did not demonstrate benefits in the SESRE, as evidenced by the reduction of period I
compared to the NiCa catalyst.

Keywords: hydrogen, steam reforming, CO, capture.

Introducao

A transigdo energética emerge como uma resposta
fundamental a crescente demanda por energia, o que
implica na mudanga da matriz energética para fontes de
energia limpa e renovavel (1). Nesse cenario, o H, surge
como um vetor energético de grande importancia. A
reforma a vapor com captura de CO, ¢ uma abordagem
promissora para a producdo de H» com alta eficiéncia e
baixa emissdo de carbono. A SESR combina a reforma a
vapor convencional com a adsor¢do de subprodutos usando
um material adsorvente, como o CaO. Esse processo
permite a remogdo seletiva de produtos de reagdo,
aumentando o rendimento do H, e reduzindo as emissdes
de CO; associadas (2,3). Deste modo, este trabalho teve
como objetivo empregar dois diferentes catalisadores no
processo SESRE visando produzir H» de alta pureza.

Experimental

Os catalisadores foram preparados via método citrato,
utilizando quantidades pré-determinadas de acido citrico e
CaCO; a fim de se obter o citrato de calcio. Sais
precursores foram adicionados a mistura a fim de se obter
dois diferentes catalisadores (NiCa e NiCaCe). A razdo
molar Al:Ca foi de 6:9 para todas as amostras. A razao
molar de Ni/Ca foi de 0,34 (NiCa) ¢ 0,23 (NiCaCe), ¢ a
razdo molar de Ce/Ca foi de 0,05. Em termos de
composicdo, o catalisador NiCa foi preparado para ter, em
massa, 20% de NiO, 68% de CaO e 12% de 6xido misto.
Ja o catalisador NiCaCe, 20% de NiO, 10% de CeO,,
59.5% de CaO e 10.5% o6xido misto. O material foi seco
em estufa a 100°C e calcinado a 900 °C (1 °C/min, 2h,
atmosfera de ar sintético).

As andlises de DRX foram conduzidas em um
equipamento Shimadzu XRD-600. Os dados foram
coletados usando o intervalo de varredura (20) de 10 a 80°,
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passos de 0,02 e velocidade de varredura de 2°/min. Via
ATG foram realizados 20 ciclos de carbonatagao (600°C) e
descarbonatacao (800°C) em uma atmosfera 15% CO»/He.

As condigoes dos testes cataliticos foram: 0,033 mL/min
da solucdo agua/etanol, razdo molar vapor/carbono=3,
500 °C, 100 mL/min (Ar), 0.8 g de catalisador, 112 min. O
material foi regenerado a 800 °C (1h), a fim de decompor o
CaCOs;. A quantificagdo dos produtos foi feita por
Cromatdgrafo Gasoso GC-2014 (Shimadzu) a cada 7 min.
As etapas de reacdo e regeneragdo foram repetidas 10
vezes em um processo ciclico a fim de se monitorar a
performance dos catalisadores.

Resultados e Discussao

Na Figura 1 (a) sdo mostrados os resultados de DRX.
Para ambos catalisadores foram identificadas fases de
Ca(OH), e Ni’. No catalisador NiCa, foi identificada a fase
de CaO, e no NiCaCe, a fase de CeO, A presenca de
Ca(OH), em ambos os catalisadores se relaciona a
pronunciada propriedade higroscopica do CaO. Além
disso, os picos mais intensos do Ca(OH), no catalisador
NiCaCe podem ser explicados pela presenga de CeO,, o
que pode contribuir para uma maior hidratagdo do material.
Os resultados de ATG, Figura 1 (b), mostraram uma perda
da capacidade de captura de CO; de 31% para o catalisador
NiCa e de 24% para o catalisador NiCaCe, indicando que o
cério contribuiu para aumentar a estabilidade do material.

A Figura 2 apresenta a fracdo molar dos produtos (base
seca) obtidos da reagdo com etanol puro, para o 1° e 10°
ciclo. As linhas tracejadas correspondem as fragdes
molares obtidas no equilibrio termodindmico calculado
pelo método de minimizagdo da energia livre de Gibbs
usando o software NASA’s Chemical Equilibrium
Program (CEA). CO e CH4 (ndo demonstrados no grafico)
foram identificados como produtos, mas com
concentragdes iniciais muito baixas e as maximas abaixo
de 11%. No 1° ciclo, a fragdo molar média de H, foi de
94,5% no periodo de pre-breakthrough (I) (quando o CO; ¢
capturado e a concentracao de H» ¢ maxima), diminuindo
para 75,4% no periodo post-breakthrough (III) (quando o
sorvente estd totalmente saturado e a captura de CO»
cessa). No 10° ciclo, esses valores foram de 90,9 e 68%,
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respectivamente. Durante os ciclos o CO; variou
consideravelmente, devido a captura do CO; e a formagao
do CaCOs. A redugao no tempo do periodo I pode ser
relacionada ao envelhecimento do catalisador, deposicao
de coque e perda de capacidade de captura de CO, A
Figura 2 (b) mostra os resultados para o catalisador
NiCaCe. No 1° ciclo (a), a fragdo molar média de H foi de
91,9 e 68,0% nos periodos 1 e III, respectivamente.
Comparando estes valores com os observados na Figura 2
(a), nota-se uma diminui¢do na fracdo molar do H». Para o
CO, foram obtidos resultados semelhantes aos do
catalisador NiCa. O periodo I durou 28 min no 1° ciclo e 7
min no 10° ciclo (NiCaCe), e para o catalisador NiCa esses
valores foram de 49 e 21 min. Isso indica que o catalisador
NiCaCe se comportou de forma menos estavel e que a
diferenca de 8.5% na composigdo de CaO entre os
catalisadores pode ter influenciado nos resultados.
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Figura 2. Produto do SESRE para NiCa (a) e NiCaCe (b) nos 1°
(simbolo preenchido) e 10° (simbolo vazado) ciclos. Legenda: e
Hz; ACOsz. Linha tracejada: equilibrio termodinamico.

Conclusobes

Nos testes cataliticos, a conversdo de etanol foi superior
a 99% e as fragdes molares de H, superiores a 90% no
periodo I, conforme esperado no processo com captura.
Embora os testes de carbonatagdo/descarbonatacio
realizados através do ATG tenham indicado um melhor
desempenho do catalisador com cério, nos testes cataliticos
esta tendéncia ndo foi observada. No 1° ciclo, NiCa exibiu
duragdo de pre-breakthrough de 49 minutos. Em
comparagdo, o NiCaCe apresentou duragdo de 21 minutos.
Isto indica que a presenga de cério ndo contribuiu de
maneira significativa para o processo de captura.
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Resumo/Abstract

RESUMO - Neste trabalho, quatro agentes direcionadores de estrutura baseados em cations imidazolio e amoénio foram utilizados
na sintese de germanossilicatos zeoliticos sob meio fluoridrico. Foi possivel a cristalizagdo de trés estruturas distintas, sendo elas
a STAG-1, BEC e UWY, as quais possuem poro grande (BEC e UWY) ou um sistema de canais abertos (STAG-1). Os cations
amoénio e imidazolio contendo dois grupos fenil como conectores na molécula dos agentes direcionadores de estrutura possuem
potencial para utilizagdo na sintese e otimizacao de zeolitas de topologia BEC com alta quantidade de silicio.

Palavras-chave: zedlitas, cations imidazolio, agente direcionador de estrutura

ABSTRACT - In this study, four structure-directing agents based on imidazolium and ammonium cations were employed in the
synthesis of germanosilicate zeolites in a fluorine-rich environment. The crystallization of three distinct structures was achieved,
namely STAG-1, BEC, and UWY, featuring either large pores (BEC and UWY) or an open channel system (STAG-1).
Ammonium and imidazolium cations, incorporating two phenyl groups as connectors in the structure-directing agents' molecules,
demonstrate potential for use in the synthesis and optimization of BEC topology zeolites with high silicon content.

Keywords: zeolites, imidazolium cations, structure-directing agent

Introducéo

H4 mais de cinco décadas, as zeolitas tém sido
extensivamente empregadas como catalisadores em
processos industriais de grande relevancia, com um
consumo anual estimado em cerca de 250.000 toneladas
métricas. Por exemplo, sdo utilizadas na transformagao de
hidrocarbonetos ¢ s3o reconhecidas por suas eficientes
propriedades estruturais na captura de gases, como o
dioxido de carbono (CO»). Caracteristicas como alta acidez,
estrutura definida e excelente estabilidade hidrotérmica
contribuem para a ampla demanda desses materiais
cristalinos microporosos. Geralmente, sdo produzidas a
partir de géis de aluminossilicatos na presenca de agentes
direcionadores de estrutura (ADEs) - que podem ser cations
inorganicos e/ou organicos - em meio alcalino ou fluoridrico
sob condi¢des hidrotérmicas.'? A introdu¢io de moléculas
organicas nos géis de sintese de zeodlitas resultou em um
aumento significativo no nimero de novas estruturas
zeoliticas obtidas. A sele¢do cuidadosa dos ADEs € crucial
na sintese de zedlitas, uma vez que desempenham o papel
de direcionar a estrutura de uma zeélita especifica, que nao
se formaria na auséncia desses agentes. Além disso, os ADE
podem exercer um efeito modelador, permitindo configurar
a estrutura obtida com base em sua relagdo com o tamanho
e a forma do agente direcionador de estrutura empregado.®*
Neste trabalho, influéncia do emprego de quatro agentes
direcionadores de estrutura (ADE) organicos baseados em
cations amoénio e imidazolio foi avaliada na cristalizagao de
germanossilicatos zeoliticos.

Experimental

Os ADEs foram sintetizados por métodos classicos de
sintese® por meio da mistura de 2 mol de 1-metilimidazol ou
trictilamina ¢ 1 mol de conector, a,a’-dibromo-p-xileno ou
4,4'-bis(clorometil)-1,1"-bifenil. As estruturas dos ADEs
estdo resumidas na Tabela 1.

A primeira etapa da sintese das zedlitas consistiu na troca
do haleto (Cl" ou Br) de ambos os cations por anions
hidroxila (OH). A troca foi realizada a partir da
solubilizagdo dos ADEs em 50 mL de agua, os quais foram
mantidos sob agitagdo com uma resina de troca idnica
(Amberlite® IRN78 OH) por 24 h. Passado este periodo, a
resina foi separada por filtragao a vacuo. As solugdes foram
submetidas a titulagdo acido-base para determinar a
quantidade de grupos OH", concentradas por rotacvaporagio
e, por fim, passaram novamente por titulacdo para
determinar a % de troca dos anions haleto por hidroxido.

A segunda etapa consistiu na mistura das solugdes
aquosas dos ADEs obtidas na primeira etapa com a fonte de
Sie Ge, que neste caso foram o tetractilortosilicato (TEOS)
e o 6xido de germanio. A mistura reacional foi mantida sob
agitacdo a temperatura ambiente para evaporagdo de agua
(H20), a fim de atingir as concentragdes desejadas dos géis
de sintese. Ao final, foi adicionado acido fluoridrico (HF
40%) e o gel foi homogeneizado. As sinteses obedeceram as
seguintes razoes molares:

1 Si02: 0,2 GeO: : 0,2 OSDA(OH)2 : 0,4 HF : 5 H:0
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Os géis de sintese foram separados em autoclaves de ago
inoxidavel revestidas internamente de teflon e mantidas em
estufa com agitagdo de 40 rpm a 150 °C por tempos
determinados. Os soélidos obtidos foram posteriormente
lavados com 500 mL de agua a 80 °C ¢ 30 mL de acetona
p-a., filtrados a vacuo e secos em estufa a 60 °C por 24 h.

Resultados e Discussao

Os resultados das sinteses realizadas neste trabalho estdo
expressos na Tabela 1. Com a utilizagdo do ADE #1 a fase
ndo usual STAG-1, previamente reportada na forma de um
germanato, foi sintetizada.’ Tal fase é caracterizada por
possuir baixa densidade de rede (12 atomos T por 1000 A3),
conter anéis duplos de quatro membros como principais
unidades de construgdo e um sistema de canais
bidimensionais abertos. Variando ligeiramente as condigdes
de sintese do material STAG-1, os autores reportaram a
sintese do polimorfo C da zeolita Beta (topologia BEC), o
qual também foi sintetizado neste trabalho utilizando os
ADEs #2 e #4, os quais contém dois grupos fenil como
conectores dos cations amoénio e  imidazdlio,
respectivamente.— O ADE #3 direcionou a formagdo da
zedlita IM-20, a qual ¢é caracterizada por ser um
germanossilicato de poro grande com topologia UWY e foi
sintetizada pela primeira vez utilizando outro cation
imidazélio (1-butil-3-metilimidazélio).” E interessante
ressaltar que um dos ADEs que possibilita a sintese da
zeoblita BEC com alta quantidade de silica ¢ preparado pela
reacdo de Diels-Alder utilizando condigdes muito
particulares como, por exemplo, na presenga de benzeno e
com utilizagdo de luz ultravioleta.® Os cétions reportados
neste trabalho sdo de facil preparo e, portanto, possuem
grande potencial para serem utilizados na sintese do
polimorfo C da Beta com alta quantidade de silicio.

Tabela 1. ADEs empregados e respectivas fases zeoliticas
obtidas.

Fase zeolitica

# ADE Estrutura do ADE obtida
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Conclusodes

Em suma, a utilizagdo de ADEs contendo grupos fenila
entre os cations amonio e imidazolio direcionou a formagao
de germanossilicatos de poro grande (BEC e UWY) ou com
sistema de poros abertos (STAG-1). Os cations contendo
dois grupos fenila como espagadores possuem potencial
para estudo de sintese e otimizagdo da zeolita BEC com alta
quantidade de Si devido a sua facil preparacdo em
compara¢do com o ADE considerado o estado da arte.
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Catalisadores de zircénio e nidbio suportados em nitreto de

carbono para valorizagcao de trioses oriundas da biomassa
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Resumo/Abstract (Helvética, tam. 12)

RESUMO — As matérias primas a base de biomassa sdo alternativas promissoras para complementar a crescente demanda por
energia e produtos industriais majoritariamente obtidos por fontes fosseis. Nesse sentido, este estudo visa o desenvolvimento de
catalisadores altamente dispersos de zirconio e nidbio suportados em nitreto de carbono para conversio de trioses em moléculas
de valor agregado. Para esse fim, foram realizadas caracterizagdes por difracao de raios X, termogravimetria, espesctroscopia na
regido do infravermelho e do ultravioleta visivel, demonstrando indicios de boa dispersao da fase ativa e auséncia de aglomerados
de 6xidos metalicos. Além disso, a avaliacdo catalitica demonstrou boa conversdo da triose de estudo e melhor performance para
o catalisador com zirconio.

Palavras-chave: catalisadores altamente dispersos, nitreto de carbono, Biomassa.

ABSTRACT — Biomass feedstocks are promising alternatives to complement the growing demand for energy and industrial
products primarily obtained from fossil sources. In this regard, this study aims to develop high-dispersed niobium and zirconium
catalysts supported on carbon nitrides for upgrading trioses into value-added molecules. In that case, x-ray diffraction,
termogravimetry, infrared and ultraviolets spectroscopy demonstrates signs of well metallic dispersion and absence of cluster
metal oxides. Furthermore, catalytic evaluation have shown good conversions, with better performance for the zirconium catalyst.

Keywords: high-dispersed catalysts, carbon nitride, biomass

obtido a partir do tratamento da melamina a 425 °C, por 12
h em rampa de 0,1 °C/min, como descreve a literatura (4-5).

Introducao

Considerando a necessidade em desenvolver processos
cataliticos que sejam mais econdmicos, ambientalmente
amigaveis e que apresentem melhor conversio e
seletividade, a sintese e caracterizagdo de catalisadores
altamente dispersos ou ainda atomicos (SACs) ddo um passo
adiante na ciéncia dos nanomateriais propondo a formagao
de sitios ativos em atomos isolados. Nesse cenario, oS
catalisadores se comportam simultaneamente como
homogéneo e heterogéneo, unindo as suas vantagens
caracteristicas (1). Por ainda ser pouco explorada no
contexto de valorizacdo de biomassa, este estudo busca sua
aplicagdo, em especial, na conversdo da di-hidroxiacetona
(agtcar oriundo da biomassa) em acido latico ou lactatos de
alquila, que sdo importantes blocos de construgdo com
impacto em industrias diversas (2). Dessa forma, foram
utilizadas fases ativas de zirconio e niobio suportados em
materiais da familia dos nitretos de carbono (3).

Impregnagdo umida

Depois de obtidos, os suportes, separadamente, sido
dispersos em solugdo aquosa contendo os precursores de
zircdnio ou nidbio em concentragdo de 2% em massa. Em
seguida, submetidos a ultrassom durante 1 h, com
subsequente evaporagdo do solvente. Por ltimo, o material
foi calcinado a 300 °C, por 3 h, em rampa de 10 °C/min.

Avaliacdo catalitica

Os testes cataliticos foram conduzidos em tubo resistente
a pressao elevada, usando 0,006 mmol/0,012 mmol; 0,005
mmol/0,010 mmol de -catalisador =zirconio e nidbio,
respectivamente, ¢ 0,2 mmol de di-hidroxiacetona em 5 mL
de solvente (agua/etanol), sob aquecimento por 12 h. (6) Os
produtos da reagdo foram filtrados e analisados por
cromatografia a gas acoplada com espectrometro de massas

Experimental (GC-MS).

Sintese dos suportes

Ambos os suportes foram obtidos através de rota de
polimerizacao térmica. Dessa forma, se obtém o nitreto de
carbono grafitico, tratando a ureia a 500 °C por 2 h em
rampa de aquecimento de 10 °C/min, enquanto o melem ¢

Resultados e Discussao

Convém destacar que os suportes cataliticos
desempenham papel fundamental na construcdo do
catalisador, uma vez que oferecem sitios de coordenagdo
para imobilizar e estabilizar a alta energia dos metais
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componentes da fase ativa, sendo as cavidades nitrogenadas
no caso do nitreto de carbono grafitico (g-C3N4) e os grupos
NHa, no caso do melem. (Figura 1)
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Figura 1. A) g-C3N4. B) melem

Para os catalisadores suportados em g-C3Ny4 (Figura 2.A)
sdo mais notaveis dois picos de difragdo: um de menor
intensidade, referente ao espaco das cavidades nitrogenadas,
outro maior referente ao empilhamento de unidades
poliméricas (7).

Por outro lado, para os suportados em melem (Figura
2.B), foi observado uma maior variagdo na sua estrutura
cristalina, apresentando indicios de mudanga da
cristalinidade pela coordenagao/inser¢ao dos metais da fase
ativa. Ambos os materiais apresentam indicio de boa
dispersao da fase ativa, sendo ausentes picos referente a
formacgao de 6xidos metalicos.
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Figura 2.Difracdo de raios X dos catalisadores suportados em: (A)
g-C3Ns e B) melem.

Além da difrag@o de raios X, ha outros indicativos de boa
dispersdo e auséncia de oOxidos a partir das analises da
espectroscopia no infravermelho e de termogravimetria.
Nesse viés, foram realizados testes cataliticos.

A respeito da reacdo de interesse, de acordo com a
literatura, pode seguir dois caminhos reacionais diferentes,
a depender do solvente utilizado, formando o piruvaldeido
como intermediario reacional (Figura 3). Enquanto a
primeira etapa pode ocorrer por acidez de Lewis ou
Bronsted, a segunda esta mais fortemente relacionada com
a acidez de Lewis. (6)

ANSBCAT
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Figura 3. Reagdo de conversdo da di-hidroxiacetona em acido
latico e lactatos de alquila, a depender do solvente utilizado.

A analise dos testes cataliticos, em etanol a 160 °C para
os catalisadores suportados em nitreto de carbono grafitico,
apontou melhor conversdo e seletividade para o lactato de
etila na seguinte ordem g-C3N4< g-C3N4-Nb< g-C3N4-Zr. Os
materiais suportados em melem estdo em fase de estudo ¢ a
caracterizagdo acida de todos os materiais irdo auxiliar na
elucidago dos resultados observados.

Conclusobes

A confirmagdo de fases altamente dispersas ou ainda a
formacgao de sistemas atomicamente isolados esta em fase
de confirmacdo por outras técnicas como microscopia de
alta resolucdo. Entretanto, as analises ja realizadas
revelaram a auséncia de aglomerados da fase ativa e que os
materiais preparados foram altamente ativos na conversdo
da triose DHA a lactato de etila.
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Resumo/Abstract

RESUMO - Zeolita mordenita (Si/Al = 10) trocadas com oxo-cations de cobre ([CuxOy]**-MOR) foram aplicadas na conversdo
do metano em metanol, avaliando-se a natureza desses oxocations pelo uso de CO, como agente ativante. Os testes cataliticos
foram realizados através das etapas: (i) ativagdo da zeolita Cu?>’-MOR(10) sob fluxo de CO, em temperaturas de 250 a 550 °C,
(i) reagdo com metano e (II) extracdo off-line do metanol. As amostras foram caracterizadas por DRX, H,-TPR, FRX e DRS
UV-Vis in situ. As zeélitas [CuxOy]-MOR apresentaram atividade na conversdo do metano a metanol quando ativadas com COx.
Os resultados de DRS UV-Vis in situ permitiram identificar bandas referentes a oxocations de cobre de natureza monomérica,
dimérica, trimérica e hidroxido de cobre (CuOH"), sendo que as espécies em bandas acima de 30.000 cm!, associadas a
transferéncia de carga do ligante para o metal (O~ Cu?"), foram mais ativas por apresentar apds a reagdo, maior perda de
intensidade.

Palavras-chave: Cobre, Mordenita, Didxido de Carbono, Metano, Metanol.

ABSTRACT - Zeolite mordonite (Si/Al = 10) exchanged with copper oxo-cations ([CuxOy]**-MOR) were applied to the
conversion of methane to methanol, evaluating the nature of these oxocations by the use of CO; as an activating agent. The
catalytic tests were performed through the following steps: (i) activation of zeolite Cu?"MOR(10) under CO> flux at temperatures
of 250 to 550 °C, (ii) reaction with methane and (IIT) offline extraction of methanol. The samples were characterized by XRD,
H,-TPR, XRF, and in situ UV-VIS DRS. The zeolites [CuxOy]-MOR showed activity in the conversion of methane to methanol
when activated with CO,. The results of DRS UV-Vis in situ allowed the identification of bands referring to copper oxoccations
of monomeric, dimeric, trimeric and copper hydroxide (CuOH™), and the species in bands above 30,000 cm™!, associated with the
transfer of charge from the ligand to the metal (O Cu?"), were more active because they presented after the reaction, greater
loss of intensity.

Keywords: Copper, Mordenite, Carbon Dioxide, Methane, Methanol

Introducao

O uso limitado do metano como combustivel, levou ao
desenvolvimento de tecnologias eficientes para converté-lo
em produtos oxigenados liquidos, como o metanol. A
oxidagdo seletiva de hidrocarbonetos em produtos
oxigenados ¢ uma reagdo que requer catalisadores seletivos

Experimental
Preparo dos catalisadores Cu-MOR

Realizou-se a troca ionica da zeo6lita NHsMOR razdo
(Si/Al = 10), com 0,05 mol L de acetato de cobre (AcCu)
monohidratado em temperatura ambiente a 60 °C, sob

com alta atividade em condigdes brandas de temperatura e
pressdo (1). Neste cenario, as zeoélitas desempenham
importante papel, pois sdo materiais microporosos que
estabilizam oxocations de cobre [CuxOy]*", ativos na
conversao direta do metano a metanol (2).

O processo de troca idnica da zedlita com Cu®’ até a
ativacdo térmica, determinam a natureza do oxocations
Cu,Oy em uma estrutura zeolitica particular. Deste modo,
sabendo da importancia de identificar a natureza desses
oxocations, o presente estudo teve por objetivo analisar a
influéncia do CO; na sua formagao, everificar sua atividade
quando aplicadas a oxidacao direta de metano a metanol.

agitagdo magnética por 24h, sendo apos filtradas a vacuo,
lavadas e secas em estufa a 110°C. Foram obtidas as
amostras: Cu-NH4sMOR(10)-Tamb; Cu-NH4sMOR(10)-
60°C ¢ Cu-HMOR(10)-Tamb. Uma amostra HMOR foi
obtida pela calcinacdo da NHsMOR a 550°C, por 5h (10 °C
min '). As amostras foram caracterizadas por DRX, H»-
TPR, FRX e DRS UV-Vis in situ.
Oxidacéo do Metano a Metanol e DRS UV-Vis in situ

A reacdo de oxidagdo do metano a metanol, quantificagdo
dos produtos e analise de DRS UV-Vis in situ seguiu a
metodologia utilizada por (3). Neste trabalho, a amostra
Cu- NH4sMOR-60°C foi ativada com CO, nas temperaturas
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de 250, 350, 450 e 550 °C e a reacgao realizada com CHy
puro.

Resultados e Discussao

Na andlise de H,-TPR, Figura 1(a), observa-se que em
temperaturas de até 300 °C ocorreu a redu¢io de Cu®" para
Cu*. Em temperaturas entre 500 a 700°C, ocorre a redugdo
de Cu* para Cu® (4). A presenga de dois picos de reducdo
nas amostras Cu- MOR(10), indica que o cobre esta em
posi¢des de troca na zedlita (3). A amostra
CuNH4sMOR(10)-60°C apresentou maior consumo de
hidrogénio e, portanto, maior teor de cobre trocado (3,02%).

(@ L
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u )
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Figura 1. (a) H>-TPR das zedlitas trocada com cobre Cu?*; (b)
Produtividade de metanol sobre Cu- NHsMOR(10)- 60°C, ativada
com COz a 250, 350, 450 e 550 °C.

Os difratogramas de raios X das zeolitas Cu-
NH4sMOR(10)-Tamb, Cu-NHsMOR(10)-60°C e Cu-
HMOR(10)-Tamb (ndo mostrados), exibiram picos
referentes a estrutura da mordenita, uma vez que sua
estrutura cristalina ndo foi alterada apos a troca i6nica com
cobre. Além disso, ndo foram observados picos
correspondentes a fase CuO, evidenciando sua auséncia em
niveis detectaveis por DRX (5) e corroborando com os
resultados de Ho-TPR.

A Figura 1(b) apresenta os resultados da atividade da
amostra ativada Cu-NHsMOR(10)-60°C, a qual dentre os
trés catalisadores apresentou maior teor de Cu. A maior
atividade da Cu- MOR em 450°C ¢ atribuido a maior
concentragdo de espécies de Cu formando especies ativas.
Para a temperatura de ativagdo de 250 °C e de 550 °C, cerca
de 45% do rendimento maximo obtido a 450 °C, de
oxidacdo do metano ¢ alcancado. Esse resultado atribui-se a
hipotese de que a formagdo de sitios ativos ¢ limitada
cinetica ou termodinamicamente na temperatura de 450 °C
na ativagdo com CO», onde uma maior fragdo do Cu atinge
configuracdo capaz de ativar o metano [1,6].

Neste sentido, para elucidar o comportamento da zeolita
Cu-NH4sMOR(10)-60°C quando ativada em CO,, foram
realizadas analises por espectroscopia DRS UV-Vis in situ
(Figura 2), as que permitiram identificar a natureza dos
oxocations [CuyOy] gerados.
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Figura 2. (a) Espectros de DRS UV-Vis in situ da ativagdo com
CO2; (b) Espectros da ativagdo com COz e da reagdo com CHa a 60
min; (c) Diferencga entre os espectros de ativagdo CO2 e reagdo com
CH4 ambos a 60 min .

Observa-se uma tendéncia de aumento da area dos
espectros durante ativagdo com CO; (Figura 2- a). Sendo
possivel notar o consumo dessas espécies na Figura 2 (b) e
(c). As regides entre 12.000-20.000 cm™' correspondem as
transi¢des d-d do Cu?" e a regido acima de 20.000 cm™ ¢
referente a transferéncia de carga do ligante para o metal
(O — Cu?"). Além disso, identificou-se trimeros [Cu3Os3]*"
em torno de ~30.000-38.000 cm™ e espécies monohidroxido
de cobre (CuOH") em torno de 40.000 cm™' (2,4,6,7).

Conclusobes

Foi possivel identificar a formacdo de oxocations Cu,Oy
gerados pela ativagio da Cu?’’-MOR com CO; e seu
consumo na rea¢do com CHs. Foram identificadas espécies
de natureza dimérica, trimérica e do cation CuOH'. Na
regido correspondente as transigdes O — Cu?", houve maior
perda de intensidade das bandas de absor¢ao, indicando que
as espécies associadas, foram mais ativas.
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Fosfomolibdatos metalicos de Keggin: Sintese, caracterizagao e

avaliacao da atividade catalitica na esterificacao do acido levulinico
Alana A. Rodrigues!”, Marcio José da Silva', Wilton K. Taba!, Pedro H. S. Costa'

!Universidade Federal de Vicosa - Av. P H Rolfs, s/n - Campus Universitdario, Vigosa - MG, *alana.rodrigues@ufv.br.
Resumo/Abstract

RESUMO - Neste trabalho foram sintetizados sais metalicos derivados do acido fosfomolibdico, os quais foram usados como
catalisadores em reagoes de esterificagdo de acido levulinico, visando agregar valor aos derivados de biomassa. Os sais foram
caracterizados pela analise de espectroscopia na regido do infravermelho com transformada de Fourier acoplada a refletancia
total atenuada, andlise termogravimétrica, titulagdo potenciométrica, difragdo de raios X de po, fisissor¢do de nitrogénio,
microscopia eletronica de varredura, espectroscopia de energia dispersiva de raios-X. Os testes iniciais mostraram que todos os
catalisadores foram capazes de converter pelo menos 69%, sendo os melhores resultados apresentados por AIPMo12040,
FePMo12040 ¢ H3PM01,040, com mais de 98 % de conversdo e seletividade para o metil levulinato. Comparativamente a literatura,
a reagdo ocorreu em temperaturas brandas e num curto periodo (50 °C, 4 h). Medindo-se o pH do meio reacional e avaliando-se
as reagdes pode-se concluir que os catalisadores mais acidos foram aqueles que atingiram maiores resultados conversdes. Os
testes subsequentes foram realizados com AIPMo;,049 como catalisador. Avaliando-se o efeito da variacdo da quantidade de
catalisador mostrou que até mesmo a menor proporcdo de catalisador testada (0,25 mol%) apresentou conversdo significativa
(77%) e manteve a seletividade para o éster. Esse catalisador também foi capaz de realizar a reagdo com outros alcoois, porém
com menor conversao do substrato.

Palavras-chave: biomassa, anion de Keggin, catélise acida.

ABSTRACT - In this work, metallic salts derived from phosphomolybdic acid were synthesized, which were used as catalysts in
levulinic acid esterification reactions, aiming to add value to biomass derivatives. The salts were characterized by spectroscopy
analysis in the infrared region with Fourier transform coupled to attenuated total reflectance, thermogravimetric analysis,
potentiometric titration, powder X-ray diffraction, nitrogen physisorption, scanning electron microscopy, energy dispersive ray
spectroscopy -X. Initial tests showed that all catalysts were capable of converting at least 69%, with the best results presented by
AlPMo12040, FePMo012049 € H3PMo012049, with more than 98% conversion and selectivity for methyl levulinate. Compared to the
literature, the reaction occurred at mild temperatures and over a short period (50 °C, 4 h). By measuring the pH of the reaction
medium and evaluating the reactions, it can be concluded that the most acidic catalysts were those that achieved the highest
conversion results. Subsequent tests were carried out with AIPMo12040 as catalyst. Evaluating the effect of varying the amount
of catalyst showed that even the lowest proportion of catalyst tested (0.25 mol%) showed significant conversion (77%) and
maintained selectivity for the ester. This catalyst was also capable of carrying out the reaction with other alcohols, but with lower
substrate conversion.

Keywords: biomass, keggin anion, acid catalyst.

|ntrodugéo oxigénios centrados em W ou Mo circundam um
heteroatomo de Si ou P. Além da forte acidez de Bronsted,
eles sdo termicamente estaveis e podem ter sua atividade
redox facilmente modificada com introdugdo de outros
metais no heteropolianion (2).

Neste trabalho, foram sintetizados sais substituindo-se
totalmente os cations H" do 4cido fosfomolibdico pelos
cations AI**, Mn?', Fe", Co?*, Ni?, Cu ** e Zn?', os quais
foram caracterizados e avaliados como catalisadores nas
reacgdes de esterifica¢do do acido levulinico.

O 4cido levulinico (AL) ¢ uma importante molécula
plataforma derivada da biomassa. Diferentes compostos
com interesse industrial podem ser produzidos a partir dele.
Por exemplo, levulinatos de alquila podem ser produzidos
diretamente pela esterificacdo de AL com dlcoois, na
presenca de catalisadores acidos (1). Os catalisadores acidos
solidos tem vantagens significativas se comparados aos
acidos liquidos inorganicos como HCI e H>SO4. Provocam
menor corrosdo, sdo mais facilmente manipulaveis, e
principalmente mais facil separados dos produtos, além de
serem reutilizaveis.

Os polioxometalatos (POMs) sdo compostos que
catalisam reagdes acidas e de oxidagdo. POMs tipo Keggin
sdo clusters de metal-oxigénio, onde octaedros contendo

Experimental
Sintese dos catalisadores.
A sintese dos heteropolissais foi baseada na literatura (3).
Uma solugdo aquosa contendo o acido fosfomolibdico foi



Journal of Science & Sustainable Engineering (JSSE). Vol. 2, Year 2024, Pages ¢19801/1-126

XIV Encontro Regional de Catalise
22 e 23 de abril de 2024
CNPEM | Campinas-SP, Brasil

reagida com outra contendo cloretos de cations metalicos,
sendo entdo vaporizada removendo também o acido
cloridrico.

Caracterizacdo dos catalisadores

Os catalisadores foram analisados por técnicas como
espectroscopia na regido do infravermelho com
transformada de Fourier acoplada a técnica de refletancia
atenuada, termogravimetria, titulagdo potenciométrica,
difragdo de raios X de pd, fisissor¢do de nitrogénio,
microscopia eletronica de varredura e espectroscopia de
energia dispersiva de raios-X.

Testes cataliticos

Os testes cataliticos foram realizados em um reator de
vidro tribulado acoplado a um condensador de refluxo. O
sistema reacional foi mantido sob aquecimento em um
banho de glicerina e com agitacdo magnética.

Tipicamente, 4,0 mmol de acido levulinico, 100 pL de
tolueno foram dissolvidos em 10 mL de metanol. O
catalisador foi adicionado e o sistema foi mantido a 50 °C
por 6 h. Aliquotas de 1 mL foram coletadas em intervalos
de tempo predeterminados e analisadas por cromatografia
gasosa com detector de ionizagdo em chama.

Resultados e Discussao
Caracterizacdo dos catalisadores

As analises por espectroscopia de infravermelho e Raman
mostraram o0s picos caracteristicos do anion de Keggin,
tanto para o acido fosfomolibdico quanto para os sais,
evidenciando a manutencao da estrutura primaria (4).

Os HPAs sdo acidos de Brensted muito mais fortes que os
acidos minerais, por possuirem um anion grande, onde os
protons estdo fracamente ligados aos heteropolidnions.
Ademais, ha maior deslocalizagdo da carga negativa nos
heteropolianions, o que estabiliza o anion formado pela
desprotonagao (5).

A titulagdo potenciométrica nos fornece informagdes
sobre a acidez de solidos. A forca acida maxima da
superficie dos catalisadores ¢ indicada pelo valor inicial do
potencial do eletrodo, Ei (mV), sendo considerados muito
fortes aqueles com Ei >100 mV. Todos os materiais
sintetizados possuem forte forga acida, com Ei em torno de
600 mV (com excecao do Ni, Eg =398 mV) (6).

Efeito da natureza do catalisador

Os diferentes catalisadores sintetizados foram testados na
esterificacdo do AL com metanol e foi possivel observar que
todos os catalisadores apresentaram conversao superior a 69
% (figura 1). As reacdes catalisadas pelo H3PMo012049, ou
pelos sais de AI** e Fe*" alcangaram 100 % de conversdo
com alta seletividade para o levulinato de etila (> 98 %).

J SOCIEDADE BRASILEIRA DE CATALISE

A fim de compreender o efeito desses catalisadores o pH
do meio reacional foi medido, nas mesmas condi¢oes
iniciais de reagdo, porém a temperatura ambiente. Pode-se
notar que os catalisadores que produziram o maior
abaixamento do pH sdo aqueles que também levaram a
maior conversao do substrato.

100 IRy

- H,PMo,,0,

12740

- FePMo_,0,,

- AlPMo,,0

12740

- Cu,(PMo,,0,)),

- Mn,(PMo,,0,),
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- Ni,(PMo,,0, ),
- nao catalisada
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* e vV ASGLr o
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Figura 1. Conversao e seletividade da reacdo de esterificagdo do
AL com CH3OH catalisada por diferentes fosfomolibdatos
metélicos®
2Condicdes de reagdo: acido levulinico (4,0 mmol), metanol (9,578
mL), catalisadores (1 mol%), temperatura 50 °C, tempo total 6h.

Conclusobes

A substitui¢do total dos protons do acido fosfomolibdico
pelos diferentes cations metalicos foi realizada com alto
rendimento. As caracterizagdes mostraram que a sintese
preservou a estrutura primaria do anion de Keggin e com
diminuicao da acidez em relag@o ao acido precursor.

Foi desenvolvido um processo para esterificagao do acido
levulinico com metanol usando sais fosfomolibdatos como
catalisadores. O processo tem vantagens como o uso de
condi¢des brandas e a facilidade de sintese e de
armazenagem do catalisador, frente a outros trabalhos da
literatura. Além disso, o processo realiza alta conversao do
substrato com alta seletividade para o levulinato de metila.
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Catalisadores bifuncionais para reforma a vapor da fracao aquosa
do bio-6leo integrada a captura e utilizagao in situ de CO:2
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Resumo/Abstract

RESUMO - Catalisadores bifuncionais a base de Ni e CaO foram avaliados para produgdo de H; e gas de sintese via reforma a
vapor com captura de CO, da fragdo aquosa do bio-6leo integrada a reagdo reversa de deslocamento de monoxido de carbono
com vapos d’agua (reverse Water-gas shift -RWGS). Os catalisadores foram sintetizados pelo método sol-gel de citrato com
10% da fase ativa (Ni ou NiCo) e 70% do adsorvente, em massa, e caracterizados por difracdo de raios X (DRX) e andlise
termogravimétrica (ATG). Cinco ciclos reacionais foram testados para reforma de moléculas modelo da fragdo aquosa do bio-
oleo composta de acido acético, etanol e agua. Os padrdes de raios X apresentaram picos referente as fases cristalinas do CaO,
CaCOs e NiO. A ATG mostrou uma maior perda da capacidade de captura para o catalisador Ni/CaO. As conversdes para
reacdo de reforma foram de 98 e 92% para etanol e acido acético, respectivamente, com o catalisador Ni/CaO, e de 93 e 70%
para o NiCo/CaO. Ambos catalisadores apresentaram fragdo molar de H» superior a 96%, com maior tempo de captura de CO,
para o catalisador NiCo/CaO. Para rea¢do sequencial de RWGS, os catalisadores apresentaram uma razdo molar média de
H»/CO~3 com baixas fragdes de CO, e CHa. Portanto, os resultados mostraram que ambos os catalisadores sintetizados foram
ativos e estaveis para as reagdes de reforma com captura de CO, e conversdo in Situ a gas de sintese.

Palavras-chave: Hidrogénio, Reforma a vapor, Fragcdo aquosa bio-6leo, Captura e utilizacao integrada de CO,, Gés de sintese

ABSTRACT - Bifunctional catalysts based on Ni and CaO were evaluated for the production of H, and syngas via sorption
enhanced steam reforming of aqueous fraction of bio-oil integrated to the reverse water-gas shift reaction (RWGS). The
catalysts were synthesized by the citrate sol-gel method with 10% of the active phase (Ni or NiCo) and 70% of the adsorbent,
by mass, and characterized by X-ray diffraction (XRD) and thermogravimetric analysis (TGA). Five reaction cycles were tested
to reform model molecules from the aqueous fraction of bio-oil composed of acetic acid, ethanol and water. The X-ray patterns
showed peaks referring to the crystalline phases of CaO, CaCOj3 and NiO. TGA results showed a greater loss of CO, capture
capacity for the Ni/CaO catalyst. The conversions for the reforming reaction were 98 and 92% for ethanol and acetic acid,
respectively, with the Ni/CaO catalyst, and 93 and 70% for NiCo/CaO. Both catalysts had a H, molar fraction greater than
96%, with a longer CO> capture time for the NiCo/CaO catalyst. For the sequential RWGS, the catalysts presented an average
molar ratio of Hy/CO~3 with low fractions of CO, and CH4. Therefore, the results showed that both synthesized catalysts were
active and stable for reforming reactions with CO; capture and in Situ conversion to syngas.

Keywords: Hydrogen, Steam reforming, Aqueous bio-oil fraction, Integrated CO, capture and utilization, Syngas

de adsor¢do do CaO ¢ drasticamente reduzida apds os
primeiros ciclos de regeneragdo devido as temperaturas de
descarbonatacdo (800-900°C) serem maiores que a
temperatura de Tammann do CaCOj; (530°C), levando a
sinterizacdo do material (3). Assim, novas abordagens no
projeto dos catalisadores vém sendo estudadas como o uso
de suportes de alta area superficial e estabilidade térmica
(ALLO3, Silica, zeolitas, ZrO, etc.), a fim de mitigar os
efeitos da sinterizacdo, além de dopantes metalicos para
aprimorar a atividade catalitica das reagdes (2).

Assim, o objetivo desse trabalho foi desenvolver
catalisadores bifuncionais do tipo Ni/CaO promovidos com
Co e y-Al,O3 para produgdo de H> e gas de sintese via

Introdugao

O processo de reforma a vapor com captura de CO»,
SESR (Sorption Enhanced Steam Reforming) tem
despertado grande interesse econdmico devido ao potencial
de introdugdo do método ICCU (Integrated CO, Capture
and Utilization). Além da obtengdo do H» com elevada
pureza, a tecnologia permite o uso do CO; capturado para
producdo de gas de sintese, via reagdo reversa de
deslocamento de monoéxido de carbono com vapor d’agua,
RWGS (Reverse Water Gas Shift), com diferentes
proporg¢des de H e CO (1).

O oxido de calcio, CaO, ¢ o principal adsorvente
utilizado nos processos de captura de CO;, por possuir

baixo custo, grande disponibilidade na forma de calcério e
dolomita e alta capacidade de adsor¢cdo em temperaturas
elevadas, 0,78 g de CO,/g de CaO. Contudo, a capacidade

reacdes de SESR da fragdo aquosa do bio-6leo integrada a
RWGS.
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Experimental

Os catalisadores foram preparados pelo método sol-gel,
utilizando 4cido citrico (razdo molar M**/acido=1) com
10% de Ni ou NiCo, 70% de CaO e 20% da y-ALOs; em
massa. O gel foi seco em estufa a 100°C e calcinado a 800°
C, 1°C/min com atmosfera de ar para formagao dos 6xidos.

As andlises de DRX foram realizadas de 10 a 70° em
um equipamento da Shimadzu XRD-6000 e as analises de
ATG consistiram em 20 ciclos de carbonatagao (600°C) e
descabonatagdo (800°C) em He com 15% CO..

Os testes dos catalisadores foram realizados em duas
etapas: Etapa 1 (SESR) - alimentacdo de 0,033mL/min da
mistura acido acético/etanol=3 e vapor/C=2,25 a 500° C
sob fluxo de Ar 100mL/min em reator de quartzo com 0,5g
de catalisador; Etapa 2 (RWGS) - fluxo de Ar 100mL/min
¢ Hy 10mL/min de 500 a 800° C a 5° C/min. Os produtos
foram analisados em cromatografo Shimadzu GC-2014.

Resultados e Discussao

As analises de DRX, Figura 1 (a), mostraram que os
catalisadores apresentaram as fases do CaO (32; 37 e 54°),
CaCOs (29; 39 e 43°) e NiO (37 e 43°) de acordo com as
fichas ICSD 00-048-1467, 01-072-1937 01-075-0269,
respectivamente. As analises de ATG, Figura 1 (b),
mostraram um ganho de massa de 49% e maior
estabilidade do NiCo/CaO.
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Figura 1. Caracterizagdo dos catalisadores DRX (a) e ATG (b).
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A Figura 2 mostra a variac¢ao da fragdo de H,, CO ¢ CO;
durante as reagdes SESR ¢ RWGS. A fra¢do molar de CH4
foi inferior a 1,4 % para ambos os catalisadores, sendo
desconsiderada do grafico. A linha verde corresponde a
fragdo de H> no equilibrio termodindmico calculado pelo
método de minimizagdo da energia livre de Gibbs usando o
software NASA Chemical Equilibrium Program (CEA).

O primeiro estagio da reagdo ¢ marcado pelo periodo de
pre-breakthrough, no qual o CO, ¢é capturado pelo
adsorvente ¢ a fragdo molar do H, é a maxima obtida,
devido ao deslocamento de equilibrio baseado no principio
de Le Chatelier. Com o avango da reagdo, o adsorvente
comegca a saturar ¢ a taxa de captura de CO» ¢ menor que a
de producéo (breakthrough). Por fim, com a transformacgao
completa do CaO em CaCOs, a reagdo ocorre de forma
convencional sem a captura (post-breakthrough).
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Figura 2. Produtos das reagcdes SESR (a) e RWGS (b) para o
catalisador Ni/CaO, e SESR (c) e RWGS (d) para NiCo/CaO.

O processo de difusdo do CO, através da camada do
carbonato ¢ a etapa mais lenta da carbonatagdo (3), que
justifica o maior tempo de pre-breakthrough do NiCo/CaO
devido ao menor tamanho médio de particula das fases
CaO e CaCOs, 22 e 35nm, respectivamente, em
comparagdo com a amostra Ni/CaO, com 27 e 53nm.
Durante a reacdo RWGS uma pequena fracdo de molar de
CHa4 (<2%) foi observada na regido de 500-675° C, sendo a
producdo de CO termodinamicamente favorecida a partir
de 650 °C, em virtude do carater endotérmico. Embora
CH4 e CO; tenham sido observados, os catalisadores se
mostraram promissores, visto que obtiveram seletividades
para CO maiores que 95%.

Conclusbes

Os catalisadores apresentaram alta pureza de Ha (>96%)
durante a SESR e maior tempo de captura para o
NiCo/CaO devido ao menor tamanho de particula do
adsorvente. Para RWGS os materiais apresentaram
atividade similar com produgdo molar média de Ho/CO~3 ¢
seletividade (>95%).
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Avaliacao do aumento da estabilidade oxidativa em produtos de reciclagem
quimica de poliestireno utilizando zedlitas hierarquicas preparadas por

surfactant-templating
Giullia B. Marcano', Luis F. Bordini!, Pedro N. Romano?, Jodo M. A. R. de Almeida’”
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RESUMO — A reciclagem de plastico ¢ um desafio inerente da nossa sociedade. Uma estratégia promissora para enfrenta-lo ¢ a
despolimerizagdo catalitica, um método de reciclagem quimica que oferece maior seletividade e possibilita a obtencdo de
produtos de alto valor a partir de residuos plasticos. Embora as zeolitas sejam catalisadores usuais para o craqueamento de
hidrocarbonetos, a presenca de microporos impde limita¢des a difusdo das macromoléculas constituintes desses residuos. Para
superar essa restri¢ao e viabilizar sua utilizagdo nesse processo, ¢ essencial induzir a formagdo de mesoporosidade. Isso pode ser
alcangado pelo método de surfactant-templating. Este estudo avalia as vantagens quanto ao aumento da estabilidade oxidativa
do produto do craqueamento catalitico do poliestireno utilizando zedlitas, tanto comerciais quanto modificadas por surfactant-
templating, e compara os produtos formados com aqueles obtidos por craqueamento térmico.

Palavras-chave: craqueamento, plastico, reciclagem quimica, ze6litas hierarquicas, surfactant-templating

ABSTRACT - Catalytic depolymerization presents a promising avenue for addressing plastic recycling challenges, enabling the
production of high-value products from plastic waste with enhanced selectivity. However, the microporous nature of zeolites,
commonly used as catalysts, limits diffusion for macromolecules in plastic waste. This study explores the surfactant-templating
method to induce mesoporosity in zeolites, overcoming this limitation. The focus is on evaluating the advantages, particularly
increased oxidative stability, of catalytic cracking products from polystyrene using both commercial and surfactant-templated
zeolites. A comparison with products from thermal cracking provides insights into the efficacy of the surfactant-templated
approach in plastic recycling.

Keywords: cracking, plastic, chemical recycling, hierarchical zeolites, surfactant-templating

com programacao de rampa de aquecimento de 2 °C/min a
550 °C mantendo por Sh.

O surfactant-templating foi realizado seguindo a
metodologia de Sachse et al. (3), e a amostra modificada foi
intitulada CBV712 ST. A andlise termogravimétrica foi
realizada em equipamento TA- SDT 650 da TA Instruments.
As amostras de poliestireno (PS) com os catalisadores em
propor¢do 10:1 m/m foram submetidas a uma rampa de
aquecimento de 10 °C/min de 30 a 700°C utilizando um
fluxo de 100 mL/min de N,. O TOF aparente (turnover
frequency) foi calculado pela divisdo do numero de mols de
polimero decomposto por minuto a 350 °C pelo numero de
sitios acidos totais (15).

O craqueamento catalitico foi realizado em um reator do
tipo batelada (Parr) de 50 mL que foi carregado com 10 g de
PS e 5 g de catalisador. O sistema foi aquecido a 300 °C,
mantido por 3h, sob agitacao de 100 r.p.m e fluxo de N, de
50 mL/min. Os produtos da reacdo foram condensados em
um frap submerso em um banho de gelo posicionado na
saida do reator. Apos 3 horas de reacdo, foi recolhida em
uma bolsa coletora de gases uma amostra gasosa para
analise imediata a coleta.

Os catalisadores foram caracterizados pelas técnicas de
difratomeria de raios-X (DRX), fisissor¢ao de N», dessor¢ao
a temperature programada de amonia (TPD-NH3) e

Introdugao

O poliestireno ¢ altamente duravel e resistente, tornando-se
um problema ambiental (1). A reciclagem quimica de
plasticos por pirdlise envolve aquecer o poliestireno a altas
temperaturas na auséncia de oxigénio, resultando na quebra
das ligagdes quimicas em mondmeros de estireno que
podem ser purificados e reutilizados. Porém, devido a sua
baixa estabilidade oxidativa estes monomeros sao
suscetiveis a polimerizagdo. A pirolise catalitica ¢ uma
solugdo eficaz pois melhora a seletividade para etilbenzeno
em detrimento do estireno (2).

A incorporagdo de zeodlitas hierarquicas nesse processo
oferece melhorias  significativas nas  propriedades
difusionais do catalisador, resultando em um aumento
notavel em sua vida util. Dessa forma, proporcionam uma
estrutura porosa que facilita a difusdo de reagentes e
produtos, contribuindo para uma operagdo catalitica mais
eficiente e sustentavel (3).

Experimental
Esferas plasticas de poliestireno (Mw ~ 280,000 g/mol; —
Sigma Aldrich) foram utilizadas como obtidas.
Foi utilizada a zeolita FAU comercial de codigo CBV712 da
empresa Zeolyst com Si/Al (SAR) 12 calcinada em mufla
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ressoninica magnética nuclear (RMN) de Si. Os produtos
liquidos e gasosos foram identificados por cromatografia

gasosa acoplada a espectrometro de massas (GS-MS).

Resultados e Discussao
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Tabela 1: Valores de Si/Al de rede calculados por RMN de °Si e acidez

total por TPD-NHs.

Catalisador Razdo Si/Al de rede Acidez total (umol/g)
CBV712 11,1 862
CBV712 ST 12,2 597

Na Figura 1, observa-se que o tratamento surfactant-
templating ndo alterou a estrutura cristalina da zedlita,
conforme esperado.

Figura 1: Difratograma das amostras CBV712 e CBV712 ST.

—— CBVT12 8T
—CBVT12
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As analises termogravimétricas apresentadas nas Figuras 2a,
2b e 2c destacam o ganho cinético alcangado pela melhoria
na difusdo resultante da adi¢cdo de mesoporos a zedlita. Na
Figura 2d, ¢ evidente o aumento da mesoporosidade na
CBV712 ST, a qual foi obtida pela metodologia surfactant-

templating.

Figura 2: Graficos de (a) termogravimetria, (b) termogravimetria derivada,
(c) perda de massa por tempo em periodo isotérmico de 3h a 300 °C, (d)
isoterma de fisissor¢do de N2 a 77 K.
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A analise por RMN de ?°Si, presente na Tabela 1, revelou
uma pequena variacdo no SAR das amostras, ¢ 0 TPD-NHj3
indicou uma leve reducdo da acidez total, também conforme
esperado.

Na Figura 3, observamos que o craqueamento térmico
predominantemente produziu estireno, um produto de baixa
estabilidade oxidativa. Por outro lado, o craqueamento
catalitico resultou em um aumento do teor de etilbenzeno
(maior estabilidade). Com o catalisador ST, além do
aumento na produgdo de etilbenzeno, observa-se uma
melhoria cinética, conforme evidenciado pelas analises
termogravimeétricas.

Figura 3: Graficos de caracterizagdo de produtos, sendo (a) composi¢cdo e
(b) teor de fragdo liquida e gasosa.
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Conclusobes

Pela analise textural dos catalisadores, foi evidenciado o
aumento da mesoporosidade devido a metodologia
surfactant-templating, além do ganho na area especifica e
na reducdo na acidez total. Além disso, as analises térmicas
do processo de craqueamento mostraram o aumento do TOF
apos tratamento, refletindo um aumento na taxa de reagdo
observada. Quanto aos produtos formados, a pirdlise
catalitica demonstrou maior seletividade para o etilbenzeno,
em detrimento da pirdlise convencional, que
predominantemente produziu estireno. Esses resultados
indicam os beneficios da abordagem de surfactant-
templating e do uso de zeolitas hierarquicas no processo de
pirolise catalitica do poliestireno.
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Investigagcao da pirdlise catalitica de bagago de malte utilizando
catalisadores de CaO e Fe suportado em CaO
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Resumo/Abstract

RESUMO - A analise pirolitica ¢ essencial para a caracterizagdo dos gases produzidos durante a decomposi¢@o térmica da
biomassa, permitindo a identificagdo de compostos volateis e sua correlacdo com a composicao da matéria-prima. Este estudo
investigou o uso de catalisadores de 6xido de célcio puro (CaO) e de ferro suportado em o6xido de calcio (FeCaO) na pirdlise
analitica do bagaco de malte. O CaO foi adquirido com pureza > 99%, enquanto o FeCaO foi preparado por impregnacao a
seco. Os testes envolveram na propor¢do 1:1 de biomassa e catalisador, em diferentes temperaturas (550, 650 e 750 °C). Os
resultados mostraram que a adi¢do do catalisador aumentou a conversao de hidrocarbonetos, especialmente com FeCaO. Além
disso, os catalisadores reduziram a maioria dos compostos oxigenados e promoveram a formagdo de cetonas leves, indicando
uma desoxigenagdo parcial. Essas descobertas sugerem o potencial dos catalisadores de CaO e FeCaO na pirolise catalitica do
bagago de malte para a produgdo de biocombustiveis mais eficientes.

Palavras-chave: Pirélise, Bagaco de malte, Catalisador, Oxido de célcio, Hidrocarbonetos.

ABSTRACT - Pyrolytic analysis is essential for characterizing the gases produced during the thermal decomposition of
biomass, allowing for the identification of volatile compounds and their correlation with the raw material composition. This
study investigated the use of pure calcium oxide (CaO) and iron supported on calcium oxide (FeCaO) catalysts in the analytical
pyrolysis of brewer's spent grain. CaO was obtained with purity > 99%, while FeCaO was prepared by dry impregnation. Tests
involved a 1:1 ratio of biomass to catalyst at different temperatures (550, 650, and 750 °C). The results showed that the addition
of the catalyst increased the conversion of hydrocarbons, especially with FeCaO. Furthermore, the catalysts reduced most of the
oxygenated compounds and promoted the formation of light ketones, indicating partial deoxygenation. These findings suggest
the potential of CaO and FeCaO catalysts in the catalytic pyrolysis of brewer's spent grain to produce more efficient biofuels.
Keywords: Pyrolysis, Brewer’s spent grain, Catalyst, Calcium oxide, Hydrocarbon.

catalisadores tém sido estudados para a pirdlise catalitica,
incluindo zeolitas, 6xidos metalicos, catalisadores de sais
metalicos, catalisadores a base de carbono e catalisadores
compostos, visando a producdo de biocombustiveis mais
eficientes e sustentaveis (4-5). Catalisadores como CaO e
FeCaO tém contribuido para a redugdo de compostos
oxigenados e o aprimoramento dos vapores piroliticos
durante o processo de pirolise (5-6).

Assim, este trabalho visa explorar o potencial do
catalisador de oOxido de calcio na pir6lise analitica do
bagaco de malte, bem como o efeito do catalisador na
composicdo dos vapores piroliticos.

Introducéo

A pirdlise analitica (PY-GCMS) desempenha um papel
crucial na caracterizagdo dos vapores provenientes da
decomposicdo térmica da biomassa, permitindo a
identificagdo de compostos volateis e sua relagdo com a
composicao da matéria-prima (1). Sua aplicagdo tem sido
amplamente estudada como uma ferramenta eficaz para a
triagem de matérias-primas, selegdo de catalisadores e
melhoria da qualidade do bio-6leo produzido (2).

O bagago de malte, residuo do processo cervejeiro,
representa uma grande parcela dos subprodutos da
industria, sendo principalmente composto por cascas e
sementes de malte. Apesar de comumente utilizado como
racdo animal, seu alto teor de umidade e acucares
fermentaveis dificulta seu armazenamento. Alternativas
mais nobres de utilizagdo sdo exploradas, incluindo sua
potencialidade como matéria-prima energética (3).

A selegdo adequada do catalisador é essencial para a
eficiéncia da conversdo dos produtos em compostos
aromaticos durante a pirdlise catalitica, requerendo
propriedades como boa seletividade, alta atividade
catalitica e baixa desativacdo (4). Diversos tipos de

Experimental

Catalisadores

Foram empregados catalisadores de oxido de calcio
(CaO) com pureza > 99% e ferro suportado em 6xido de
calcio (FeCaO). O catalisador FeCaO foi preparado com
5% em peso de ferro pelo método de impregnacdo a seco.
O material foi seco em 105°C por 4 horas ¢ calcinado a
900°C por 1 h. O FeCaO foi submetido em fluxo de H, até
atingir 500°C e permaneceu por 1 hora para a redugao.
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Ap6s isso, a amostra foi passivada sob um fluxo de mistura
de 5% de O»/Ar por 30 min em -10°C, para preservar a
fase ativa do catalisador. Os catalisadores também foram
caracterizados por Difragdo de raios X (DRX) e Analise
termogravimétrica (TGA) e fluorescéncia de raios X
(XRF). O XRF indicou a adi¢do de 7% em peso de Fe no
processo de impregnagao.
Pirdlise Analitica

Os testes analiticos foram conduzidos utilizando um
pirolisador (EGA/PY-3030D) acoplado ao Cromatdgrafo
Gasoso-Espectrometro de Massa (GCMS-QP2020 NX). A
pirolise analitica foi realizada pelo processo ex-situ, com
adicdo separada do catalisador a biomassa. Os testes
envolveram a adicdo de 1 mg de biomassa, seguida de 13 de
quartzo e 1 mg de catalisador, utilizando a proporcao 1:1.
Os testes foram conduzidos em diferentes temperaturas
(550, 650 e 750 °C) para a biomassa e para os testes
cataliticos.

Resultados e Discussao

A Figura 1 apresenta as caracterizagdes dos catalisadores
por TGA e DRX. A anilise de TGA mostrou um
decaimento massico caracteristico do Ca(OH), e CaCOs.
Além disso, a adigdo do Fe promoveu uma melhoria na
reducdo na perda massica, de 19% para 13% do CaO para
FeCaO. Isso sugere uma diminui¢do no material
carbonatado e uma melhor estabilidade do FeCaO. Pela
analise de DRX mostrou que FeCaO presentou compostos
com ferro como o 6xido de ferro (III) e ferrita de calcio
(CasFex0s5) o que indica que houve impregnagdo do ferro
na estrutura do catalisador (6).

A Figura 2 apresenta os principais componentes dos
vapores piroliticos do bagago de malte. A adi¢do do
catalisador promoveu ainda mais o aumento de
hidrocarbonetos, independentemente da temperatura (4).
Além disso, a adigdo do ferro no catalisador de CaO foi
benéfica para a maior conversdo de hidrocarbonetos nos
vapores piroliticos, resultado coerente com a literatura (6).
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Figura 1. Curvas TGA e DrTGA (a) e Difratograma (b) das
amostras.
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Figura 2. Efeito dos catalisadores na composi¢ao dos vapores

piroliticos nas temperaturas de 550, 650 e 750°C.

Os catalisadores também reduziram a maioria dos
compostos oxigenados, como fenois, aldeidos, acidos e
acUcares, especialmente em temperaturas mais altas. A
reacdo com esses compostos pode levar a formagdo de
carboxilatos de calcio, resultando em um aumento no
rendimento de cetonas lineares devido a decomposicio
desses carboxilatos (5). Observou-se que o rendimento da
maioria dos compostos oxigenados diminuiu e houve um
aumento de cetonas com a adicdo de CaO e FeCaO,
sugerindo que ambos os catalisadores promoveram uma
desoxigenacao parcial e a formacao de cetonas leves.

Conclusobes

O estudo avaliou o impacto do uso de catalisadores na
pirélise do bagaco de malte. Os resultados revelaram que
um aumento na conversao de hidrocarbonetos, com o
FeCaO apresentado maior eficacia. Além disso, os
catalisadores reduziram os compostos oxigenados e
favoreceram a formagdo de cetonas leves, sugerindo uma
desoxigenacdo parcial, indicando o potencial dos
catalisadores de CaO e FeCaO na producdo de
biocombustiveis.
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Resumo/Abstract

RESUMO -

A biomassa vegetal proveniente da industria do café destaca-se pela sua versatilidade, sendo utilizada na extra¢ao e produgao de
substancias relevantes para a indistria cosmética, alimenticia e farmacéutica. A exrtragao da lignina, por exemplo, ¢ bastante
vantajosa para a producdo de materiais industriais, antioxidantes, adsorventes para ions de metais pesados, agente anticancer ¢
corante. O uso de misturas eutéticas facilita a separacdo da lignina de outros componentes estruturais da biomassa. A
biotransformagdo ¢ uma alternativa promissora para o manejo dos residuos da biomassa do café. Fungos endofiticos e
actinomicetos tém demonstrado potencial como biocatalisadores, produzindo um arsenal enzimatico que promova a
biotransformagdo. Assim, foi analisada a atividade enzimatica frente a lignina peroxidase e lacase em ensaios com fungo e
actinomiceto em meio a biotransformagao da lignina e seu residuo celuldsico, a fim de verificar a agdo da enzima quando em
contato com os materiais obtidos a partir da biomassa. Foi possivel observar atividade de lacase nos ensaios com a lignina para
os actinomicetos e lignna peroxidase nos ensaios com lignina e com residuo celuldsico para os actinomicetos. Os ensaios de
biotransformagdo da biomassa pré-tratada com mistura eutética evidenciaram atividade enzimatica da lacase e da lignina
peroxidase, ressaltando a importancia das enzimas para a produ¢do de compostos relevantes a partir da biomassa.
Palavras-chave: enzimas, microrganismos, biotransformacéo, lignina, mistura eutética.

ABSTRACT —

The plant biomass from the coffee industry stands out for its versatility, being utilized in the extraction and production of
substances relevant to the cosmetic, food, and pharmaceutical industries. The extraction of lignin, for instance, is highly
advantageous for the production of industrial materials, antioxidants, adsorbents for heavy metal ions, anticancer agents, and
dyes. The use of deep eutectic solvents facilitates the separation of lignin from other structural components of biomass.
Biotransformation emerges as a promising alternative for managing coffee biomass residues, with endophytic fungi and
actinomycetes demonstrating potential as biocatalysts, producing an enzymatic arsenal to promote biotransformation. Therefore,
the enzymatic activity was analyzed in experiments involving lignin peroxidase and laccase with fungi and actinomycetes during
the biotransformation of lignin and its cellulose residue, aiming to assess the enzyme's action when in contact with materials
obtained from biomass. Laccase activity was observed in experiments with lignin for actinomycetes, and lignin peroxidase
activity was observed in experiments with lignin and cellulose residue for actinomycetes. Biotransformation assays of pre-treated
biomass with eutectic mixtures revealed enzymatic activity of laccase and lignin peroxidase, emphasizing the importance of these
enzymes in the production of relevant compounds from biomass.

Keywords: enzymes, microorganisms, biotransformation, lignin, deep eutectic solvents

separagdo da lignina dos outros componentes estruturais da
biomassa (3). A biotransformacdo surge como uma

Introdugao
A biomassa vegetal derivada da industria do café e de

outros setores agricolas se destaca pela sua versatilidade.
Seu emprego esta voltado para a recuperagdo de substancias
essenciais, contribuindo para a substituicdo de fontes nao
sustentaveis. (1). A lignina, em especial, possui potencial
de uso como aditivo em materiais de relevancia industrial,
antioxidantes, adsorventes, para sor¢do de ions de metais
pesados, além de sua fungdo como agente anticancer e
corante (2). O emprego de misturas eutéticas facilita a

alternativa vantajosa no manejo dos residuos da biomassa
do café, pois utiliza microrganismos como biocatalisadores
para converter ou modificar compostos relevantes,
culminando na extragdo dessas substancias (4). Os fungos
endofiticos e os actinomicetos t€ém demonstrado potencial
como biocatalisadores em reacdes de biotransformacao.
Nesse contexto, a biotransformagdo do material pré-tratado
com as misturas eutéticas assume importancia crucial na
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producdo de bioprodutos, através da acdo enzimatica dos
microrganismos selecionados.

Experimental

Extracdo da lignina.

A extracdo de material lignocelulésico com misturas
eutéticas foi realizada através de métodos descritos na
literatura (3). A extragdo ocorreu na razao de 30 g de DES
(ChCI/LA 1:2) para 3 g de biomassa vegetal, sendo
submetida a banho em 6leo por 2 horas, com variacdes de
temperatura.

Atividade enzimatica.

A atividade da lignina perozidase foi avaliada por meio da
leitura em espectrofotometro UV/VIS (A de 310 nm),
monitorando a rea¢do de oxidagdo do alcool veratrilico para
aldeido veratrilico. A mistura reativa consistiu em 50 puL de
tampao tartarato de s6dio 125 mM (pH 3,0), 25 pL de alcool
veratrilico 10 mM, 25 pL de perdxido de hidrogénio 2 mM
e 25 uL de extrato enzimatico, adaptada de Arora e Gill
(2001) (5).

A detecgdo da atividade da lacase foi realizada ao ler os
valores de absorbancia a um comprimento de onda (A) de
420 nm, com o objetivo de identificar a oxidagdo do
substrato ABTS. A mistura reativa consistiu em 20 pL de
ABTS, 50 uL de tampao acetato de soédio 0,1 M (pH 7,0) e
30 uL de extrato enzimatico (6).

Resultados e Discussao

A enzima lacase demonstrou atividade nas condigoes
experimentais estabelecidas para o actinomiceto ACI15,
alcangando uma taxa de 0,062 unidades de atividade
enzimatica em um periodo de 7 dias. Quando na presencga da
lignina, a atividade enzimatica ocorreu em 21 dias,
atingindo 0,062 unidades de atividade enzimadtica. Para o
AC154 com a mesma lignina, a atividade enzimatica foi
observada a 0,037 unidades de atividade enzimatica aos 21
dias.

As lacases s3o enzimas oxidorredutases com quatro
atomos de cobre em seu sitio ativo, desempenhando um
papel essencial na depolimerizagdo da lignina. Elas sao
cruciais na produc¢do de compostos fenolicos e aromaticos
de baixo peso molecular, como d4cidos vanilico,
protocatecuico, benzoico, fertlico, siringico, fenol-
hidroxilado, guaiacol e vanilina (7). Além de sua relevancia
na biotransformacdo industrial, as lacases oxidam
compostos fendlicos, sendo especialmente tteis na
remediacao de residuos sélidos do beneficiamento do café,
que contém esses compostos (8).

Foi observada atividade da lignina peroxidase para o
microrganismo  AC154 em todas as condigdes
experimentais, incluindo o microrganismo sem a biomassa,
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na presenga da lignina e no residuo celulésico aos 14 dias,
com valores de UL de 0,143, 0,323 e 0,789,
respectivamente. Além disso, foi identificada atividade para
0 mesmo microrganismo, mas apenas no ensaio contendo o
residuo celuldsico aos 28 dias, com um valor de UL de
0,956.

A lignina peroxidase ¢ uma peroxidase heme que
demonstra a capacidade de degradar compostos de elevado
potencial redox. E conhecida por sua habilidade em oxidar
tanto compostos fendlicos quanto ndo fenolicos, devido a
sua falta de especificidade (9; 10). Em relagdo ao seu
potencial biocatalitico, a lignina peroxidase tem mostrado
sua capacidade em produzir produtos de valor agregado

(10).

Conclusobes

Conclui-se que houve atividade enzimatica da lacase e da
lignina peroxidase nos ensaios de biotransformagdo da
biomassa pré-tratada com mistura eutética. Tais enzimas sdo
relevantes na biotransformagdo da biomassa vegetal ¢
devem ser investigadas a fim de facilitar a produgdo de
compostos relevantes para a industria de forma sustentavel.
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ABSTRACT - Photocatalysis provides a sustainable approach for producing hydrogen peroxide (H>0O») from atmospheric oxygen
through an oxygen reduction reaction (ORR), employing sodium poly(heptazine imide) (Na-PHI) as a photocatalyst. Here, we
demonstrate that Na-PHI exhibits high activity, yielding 16.96 mmol L of H,O, under 4 h of irradiation, using glycerol as
sacrificial agent. This finding opens exciting prospects for future investigations.

Keywords: Poly(Heptazine Imide), Carbon Nitride, Hydrogen Peroxide, Oxygen Reduction.

Introduction

Hydrogen peroxide (H>O») stands as an exceedingly
versatile and valuable inorganic chemical compound,
serving not only consumer applications but also finding
widespread use in industrial processes (1). Presently, more
than 3.5 million metric tons of H,O, are annually
synthesized through the anthraquinone process (2).
Nevertheless, this method relies on pressurized and
flammable H», catalysts predominantly composed of noble
metals, and substantial volumes of organic solvents in
extraction stages (2), thereby diminishing its allure.

In this context, significant endeavors have been directed
towards the development of efficient catalytic methods to
produce H>O» with high atomic efficiency, converting solely
hydrogen- and oxygen-containing molecules, thereby
minimizing waste, and ensuring clean catalysis (3). An
example of this is photocatalysis using carbon nitride-based
catalysts, such as poly(heptazine imides) (PHI) (4),
combined with the use of industrial waste, such as glycerol,
as a sacrificial agent in the reaction.

Thus, the purpose of this investigation is to synthesize the
sodium-functionalized PHI catalyst (Na-PHI) in a facile and
economical manner and evaluate its photocatalytic
performance in the generation of H,O, through the two-
electron oxygen reduction reaction (2e-ORR) using glycerol
as a sacrificial electron donor under visible light and mild
conditions.

Procedures

Synthesis and Characterization of Na-PHI

Na-PHI was synthesized via the thermal condensation
method (5). For this, 1 g of melamine with 10 g of NaCl
were ground in a ball mill for 10 min and then calcined at
600 °C for 4 h under a constant flow of N,. Finally, the
resulting product was washed five times with deionized
water and dried at 60 °C overnight (Figure 1).
Subsequently, the catalyst was characterized using X-ray

diffraction (XRD), Fourier-transform infrared (FTIR)
spectroscopy, and diffuse reflectance UV-Vis spectroscopy
(DRS-UV-Vis).

Sodium-Poly(Heptazine Imide) (Na-PHI)
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Figure 1. Schematic representation of the synthesis of Na-PHI.

Photocatalytic tests

For the photocatalytic production of H»>O,, 5 mg of
catalyst was dispersed in 2 mL of an aqueous solution of
glycerol (3.5% w/w) in a 4 mL flask, with O, gas bubbled
through for 1 min. The solution was kept under stirring and
irradiated with LEDs (410 nm - 10 W). The supernatant
containing H,O, was separated by centrifugation and
quantified spectrophotometrically (6).

Results and Discussion

Characterization of Na-PHI

XRD analysis was used to evaluate the degree of
crystallinity of the synthesized material. The Na-PHI sample
exhibits a pattern with intense signals related to the (100)
and (110) planes, characteristic of highly crystalline carbon
nitride (4, 5), while the broader signal (002) is attributed to
layer stacking (Figure 2a).

FTIR spectrum also confirms the structure of Na-PHI, as
shown in Figure 2b (4). Bands attributed to stretching
modes of hydroxylamine groups, terminal cyanamides, and
C=N/C-N bonds present in the heptazine rings are
observed. The important band attributed to the presence of
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metals in the carbon nitride structure (M—NC;) was also
identified in the spectrum.
(a) (b)
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Figure 2. (a) XRD pattern and (b) FTIR spectrum of Na-PHI.

UV-Vis spectroscopy revealed that the Na-PHI sample
exhibits an energy absorption band in the visible region,
close to 467 nm, attributed to n—n* transitions (Figure 3a).
Additionally, the estimated bandgap energy (Egqp) value
obtained through the Kubelk-Munk equation was 2.79 eV
(Figure 3b).

(a) —— Na-PHI (b)
Linear Fit of Na-PHI
Adj. R-Square: 0.99564

(F(R)hv)

Egap = 2.79 eV
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467 nm 5
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Figure 3. (a) UV-Vis absorption spectra and (b) bandgap energy
of Na-PHI.

Finally, the results of the photocatalytic production of
H,0; using glycerol as a sacrificial agent are depicted in
Figure 4a. It can be observed that Na-PHI exhibits efficient
photocatalytic activity, reaching 4.04 mmol L' of H,O, in 1
h of reaction. Additionally, it was found that increasing the
reaction time to 4 h significantly enhanced the amount of
H,05 produced (16.96 mmol L!). However, it was observed
that after 6 h of reaction, the concentration decreased to 11.7
mmol L', suggesting that the degradation of H,O is favored
beyond this reaction time. Emphasized is the fact that the
absence of glycerol as an electron donor to the catalyst's
valence band leads to the inefficiency of the reaction, as
schematized in Figure 4b. This suggests that the formation
of H,O, occurs through the reduction of oxygen species in
the valence band and that restricting the process of
electron/hole pair recombination is essential.
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According to the reaction kinetics, it was found that the
highest yield was achieved at 2 h (1034.5 mmol L' h'!' g,
followed by 4, 1, and 6 h, respectively (Figure 4a). Previous
studies demonstrate that the use of fully protonated PHI (H-
PHI) results in even more promising performance, achieving
a yield of 1556 mmol L' h! g! under the same conditions
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Figure 4. (a) Kinetic study and (b) proposed reaction mechanism
of photocatalytic H>O2 production tests.

Although it is widely recognized that the metal in the
PHI structure facilitates the degradation of produced H»O»,
our results suggest a new research direction: exploring the
possibility of eliminating the protonation step and still
achieving significant results with the use of Na-PHI.

Conclusions

Na-PHI catalyst was synthesized through a facile and
low-cost method, demonstrating effective photocatalytic
properties in H>O» generation using glycerol as a sacrificial
agent under mild conditions. Tests revealed a maximum
H,0, production of 16.96 mmol L™! in 4 h, with satisfactory
yield rates. These preliminary results underscore the
feasibility of Na-PHI for such reactions, indicating the
potential for adjustments under various conditions to further

enhance its efficiency in this system.
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Resumo/Abstract

RESUMO - Os compostos fenolicos e seus derivados sdo poluentes organicos abundantes nas aguas superficiais, devido a
atividade industrial, langcamento de efluentes e escoamento superficial em areas agricolas. Nesse contexto, o objetivo do estudo
foi avaliar a atividade dos sélidos comerciais TiO2-P25 (75% anatase e 25% rutilo) e TiO,-rutilo como fotocatalisadores para a
degradacdo de fenol em reator batelada com irradiagdo UV-C de 256 nm. Dados de DRX confirmam a presenca predominante
da fase anatase na TiO»-P25 e da fase rutilo na TiO,-rutilo. Ha grande diferenca entre os tamanhos de cristalito e Sgger das
amostras, o que ¢ associado ao método comercial de sintese. A conversdo de fenol com a TiO»-rutilo foi menor que a verificada
para o ensaio na auséncia de catalisador (fotolise). Esse resultado ¢ atribuido a uma possivel inibi¢ao da formagao de metabolitos,
como hidroquinona, quando na presenca de fotocatalisador. Além disso, a TiO»-P25 mostrou melhor atividade na degradacao
fotocatalitica do fenol, resultando em 57% de conversdo do poluente apds 180 min de reagdo. Assim, atribui-se que a diferenga
entre os comportamentos dos solidos na degradagédo fotocatalitica do fenol é devido a diferenga no seu valor de band gap.
Palavras-chave: dioxido de titanio, fotocatalisador, band gap.

ABSTRACT - Phenolic compounds and their derivatives are abundant organic pollutants in surface waters due to industrial
activities, effluent discharge, and surface runoff in agricultural areas. In this context, the aim of the study was to assess the activity
of commercial TiO,-P25 (75% anatase and 25% rutile) and TiO»-rutile solids as photocatalysts for the degradation of phenol in
a batch reactor with UV-C irradiation at 256 nm. XRD data confirm the predominant presence of the anatase phase in TiO2-P25
and the rutile phase in TiO2-rutile. There is a significant difference in the crystallite size and Sger of the samples, which is
associated with the commercial synthesis method. The phenol conversion with the TiO»-rutile was lower than that observed for
the test in the absence of a catalyst (photolysis). This result is attributed to a possible inhibition of the formation of metabolites
such as hydroquinone in the presence of photocatalyst. Moreover, TiO,-P25 showed better activity in the photocatalytic
degradation of phenol, achieving a 57% pollutant conversion after 180 min of reaction. Thus, the difference in the solid behaviors
in the photocatalytic degradation of phenol is attributed to differences in their band gap values.

Keywords: titanium dioxide, photocatalyst, band gap.

Introdugao

Graves impactos a satide humana e ao meio ambiente
podem ocorrer devido a contaminag@o dos recursos hidricos
por poluentes persistentes, como os compostos fenolicos e
seus derivados. Nesse contexto, a fotocatalise aparece como
uma alternativa viavel de ser implementada em estagdes de
tratamento de agua e de esgoto (1). O principio da
fotocatalise heterogénea ¢ a geragdo de radicais hidroxila e
superoxido, que favorecem a rapida degradacdo desses
poluentes persistentes, mediante a ativagdo de catalisadores
por exposicdo a luz solar ou artificial (2). Dentre os
fotocatalisadores utilizados, tem-se o 6xido de titanio (ou
titania, TiO;), devido a sua eficiéncia, baixa toxicidade e
custo reduzido. O TiO, pode ser encontrado em trés formas
cristalinas: rutilo (a fase mais estavel), anatase e bruquita,
porém, as fases anatase e rutilo sdo as mais aplicaveis em
catalise (3-5). Diante do exposto, o objetivo deste estudo foi
avaliar a influéncia da fase cristalina do TiO, (anatase ou
rutilo) na degradagdo fotocatalitica do fenol.

Experimental

As amostras de TiO,-P25 (Aeroxide - Acros Organics) ¢
Ti0;-rutilo (Didatica) foram usadas tal como adquiridas. A
confirmagdo das fases cristalinas em cada amostra, bem
como o calculo dos tamanhos de cristalito, foi feita por meio
de dados de difratometria de raios X (DRX) e a area
superficial especifica foi calculada, a partir de fisissor¢ao de
nitrogénio, pelo método de BET (Sger). Os testes de
fotodegradacdo catalitica do fenol foram conduzidos em um
reator batelada (350 mL), em camara reacional fechada para
bloquear a entrada de luz ambiente. Em cada ensaio
fotocatalitico, 100 mL de uma solugdo aquosa com 100 ppm
de fenol foram misturados a 0,1 g de TiO»-P25 ou TiO»-
rutilo e agitados na auséncia de luz por 2 h. Tempo esse que
foi estimado como necessario para atingir o equilibrio de
adsor¢do do fenol. Em seguida, a solugdo foi irradiada
durante 3 h por lampada germicida (radiagao UV-C) Phillips
de 9 W (A =256 nm), sendo retiradas aliquotas de 1 mL do
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reator em intervalos de tempo estabelecidos, as quais, apos
centrifugacdo, foram analisadas em espectrofotometro Uv-
vis (Genesys 10S Thermo Scientific) em 269 nm. O ensaio
de fotodlise, sem fotocatalisador, foi realizado sob as mesmas
condigdes reacionais, excluindo o periodo de agitacdo na
auséncia de luz. A conversao de fenol (%), para cada tempo
reacional t, foi calculada pela Eq. 1, comparando a
concentragdo de fenol (C) com seu valor inicial (Co).

Conversao do fenol =

)

Resultados e Discussao

Dados de difratometria de raios X (ndo mostrados) da
amostra Ti0,-P25 apresentaram os principais picos em 20
iguais a 25,5° e 27,5°, os quais ocorrem devido a difracdo
nos planos cristalinos (101) e (110) das fases anatase e rutilo
[JCPDS 84-1286; 78-2485], respectivamente. Segundo o
fabricante, a relagdo molar anatase:rutilo ¢ igual a 1:3 (5).
No caso da amostra TiO»-rutilo, nota-se predominancia de
picos relacionados a fase rutilo, mas o difratograma indica
pequeno sinal em 26 igual a 25,5°, correspondente a fase
anatase. Ademais, houve consideravel diferenca entre os
tamanhos de cristalito de ambas as amostras, calculados pela
Eq. de Scherrer, o que se reflete sobre a area especifica
(Tabela 1), em uma relagdo inversa; ou seja, quanto maior o
tamanho do cristalito, menor a Sggr verificada. Essa
diferenca de propriedades estd relacionada com o método
comercial de sintese das amostras.

Com relagdo aos testes fotocataliticos (Figura 1), foi
possivel observar que a conversao do fenol, para TiO,-P25
passou a ser percebida ja nos primeiros 5 min de incidéncia
luminosa, atingindo 57% de conversdo apds 180 min de
reag¢do. No caso da amostra TiO»-rutilo, verifica-se nos 5
min iniciais uma conversao de fenol de 13%, a qual alcangou
23% em 15 min, apresentou queda e, entdo, se manteve em
aproximadamente 15% a partir de 75 min de irradia¢do. As
fases cristalinas anatase e rutilo do TiO, absorvem apenas
os raios ultravioleta, sendo que o band gap da anatase ¢é
3,2 eV enquanto o valor para rutilo ¢ 3,0 eV (3). Assim, a
amostra TiO,-rutilo possui menor capacidade de absorgdo
de radiacdo, o que interfere negativamente na quantidade de
radicais livres formados para degradagao do fenol, e explica
sua baixa atividade fotocatalitica na reagdo em estudo (6).
No que tange ao ensaio de fotdlise, nota-se que a conversdo
tende a ser um pouco superior aquela da amostra TiO,-
rutilo. Porém ¢é importante mencionar que, durante a reagdo
na auséncia de catalisador, se observou uma mudanga de
colorag@o da solug¢dao de fenol, o que estd relacionado a
formagdo de metabolitos, como a hidroquinona. Assim,
nota-se que a presenga de TiO»-rutilo pode inibir a formagao
de intermediarios da reagdo, o que sera estudado de forma
mais aprofundada na sequéncia do trabalho.
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Tabela 1. Tamanhos de cristalitos e propriedades texturais das
amostras estudadas.

Catalisador | Tamanho de cristalito (nm) | Sger (m? g*)
TiO2 -P25 20* 51
TiOz-rutilo 61° 14

aplano (101); Pplano (110)
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Figura 1. Degradacao fotocatalitica do fenol.

Conclusoes

Conforme ja esperado, a TiO»-P25, que possui maior
concentracdo de fase anatase, apresentou melhor
desempenho na degradacdo fotocatalitica do fenol. No
entanto, foi possivel quantificar a diferenca com a atividade
catalitica da amostra com predominancia da fase rutilo, além
de perceber a formacdo de intermediarios reacionais, bem
como sua inibi¢do, indicando diferentes mecanismos de
degradagao do fenol.
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RESUMO - Uma série de amostras contendo ¢xido de zinco dopado com manganés sobre matriz de nanosilica amorfa (3, 5, 6, 7, 8 € 9 mmol de Mn-
ZnO por 1 gde SiOy) foi sintetizada. A fim de analisar a composigao quimica das amostras, as quais serdo destinadas a fotocatélise na regido do visivel de reagdes de
degradacdo de antibidticos, dois métodos instrumentais ndo destrutivos, colorimetria digital e espectroscopia de transmitancia infravermelha, foram empregados. Os
espectros obtidos passaram por um pré-processamento, sendo este fundamental antes das anlises multivariadas quimiométricas. As imagens para colorimetria foram
capturadas usando uma camera NikonD750, com as configuragdes fixas idénticas para toda a série. Os pardmetros de cor, como RGB, I e HSL, associados a
composicao variada, foram calculados e normalizados (0.0— 1.0). Modelos mateméaticos para classificar (discriminar) as amostras € prever sua composigao com base
nos espectros infravermelhos e paramétros de cor quantificados foram propostos, e, em ambos os casos, permitem prever de forma qualitativa e quantitativa a
composicao das amostras contempladas no estudo.

Palavras-chave: FTIR, ATR, colorimetria digital, nanofotocatalisadores, quimiometria

ABSTRACT — A series of samples containing manganese-doped zinc oxide on an amorphous nanosilica matrix (3, 5, 6, 7, 8, and 9 mmol of Mn-ZnO
per 1 g of SiO2) was synthesized. In order to analyze the chemical composition of the samples, which will be destined for photocatalysis in the visible region of
antibiotic degradation reactions, two non-destructive instrumental methods, such as digital colorimetry and infrared transmittance spectroscopy, were employed. The
recorded spectra underwent preprocessing, which is essential before chemometric multivariate analyses. Images for colorimetry were captured using a NikonD750
camera, with fixed settings identical for the entire series. Color parameters such as RGB, |, and HSL, associated with varied composition, were calculated and
normalized (0.0— 1.0). Mathematical models to classify (discriminate) the samples and predict their composition based on infrared spectra and quantified color pattems
were proposed, and in both cases, they allow for qualitative and quantitative prediction of the composition of the samples included in the study.

Keywords: FTIR, ATR, digital colorimetry, nanophotocatalysts, chemometrics

Introdugao dos contaminantes ambientais, tais como, compostos com propriedades
O controle da composigio de nanodxidos hibridos, cuja fase cristalina antibidticas (ex. tetraciclina).
impacta na atividade fotocatalitica de interesse, contribui apreciavelmente E fAmental
para o planejamento experimental de sintese. A quimometria permite . -
alcangar tal objetivo, conforme demonstrado através do emprego, bem- Espetroscopia na regido do infravermelho

sucedido, da espectroscopia na regido do infiavermelho (FTIR ¢lou ATR) As amostras sintetizadas foram caracterizadas via espectroscopia na

(1-3). Adicionalmente, a colorimetria digital também tem demonstrado
expressiva utilidade, tanto na classificacdo (andlise qualitativa), quanto
regressdo (andlise quantitativa) de amostras solidas que apresentam conexao
entre cor e composicao quimica (4-6). Os tons de cor dos canais de Red (R),
Green(G), Blue (B), uma vez transformados em niimeros, juntamente com
os derivados Intensity (1), Hue (H), Saturation (S), Lightness (L) servem de
base para identificar ¢ discriminar os materiais, assim como, calibrar a
composicao dos mesmos.

Na presente pesquisa, foram sintetizados uma série de
nanofotocatalisadores contendo nanocristais de ZnO dopados com Mn (IMn-
7n0), depositados em superficie de nandsilica amorfa (Aerosil-380, Evonik)
em concentragdes 3, 5,6, 7, 8 ¢ 9 mmol de Mn-ZnO por 1 g de SiO», tendo
em vistaaplicagdes em fotocatalise na regidio do visivel, voltada a degradacio

regidio do infiavermelho (400 —4000 cm™), seja diretamente por ATR (128
scans, 8 medidas por sample, QATR-S Shimadzu) ou diluidas em pastihas
de KBrvia FTIR (30 scans, 8 medidas por amostra, Frontier Perkin Elmer).

Apos o processamento através do método Gaussian Smoothing (SD=8)
e analise da derivada de primeira ordem via Savitsky-Golay a regido de 750
—1800 cm! foi selecionada para aplicacio dos métodos quimiométricos. Na
referida faixa de nimeros de onda, realizou-se a normalizagio das
absorbancias medidas via o método SNV (standard normal variate
normalization). Os dados experimentais foram processados mediante anlise
de componentes principais (PCAFTIR e PCA-ATR), clasterizacio
hierérquica (HC), andlise discriminativa linear (LDA), regressio por
algoritmo de minimos quadrados parciais iterativos nao lineares (NIPALS-
FTIR e NIPALS-ATR) e regressdo de componentes principais (PCR). As



Journal of Science & Sustainable Engineering (JSSE). Vol. 2, Year 2024, Pages ¢19801/1-126

XIV Encontro Regional de Catalise
22 e 23 de abril de 2024
CNPEM | Campinas-SP, Brasil

métricas dos modelos foram avaliadas a partir da validacao cruzada (CV),
train (75%) - test (25%) split e método leave-one-out (LOO).

Colorimetria digital

Asimagens das amostras, fotografadas com camera NikonD750, foram
armazenadas no formato JPEG (600 x 600 pixeis), fragmentados em 64
quadrados (8x8) e analisadas pelo algoritmo de Image Analyzer
implementado no JMP Pro 17 (SAS) ¢ transformadas em valores
nomalizados (0.0 — 1.0) de sete pardmetros de cor (RGB, I, HSL). O
tratamento dos dados para fins quimiométricos seguiu a aplicagio da
regressio logistica polinominal multivariavel.

Resultados e Discussao

De acordo com os resultados alcangados, fica evidente que para tratar os
dadosde FTIR e ATR,4 ou 5 componentes s3o suficientes de formaa atingir
uma variancia superior a 99%. A aplicagio do método HC para os dados de
ATR foi considerada excelente, uma vez que somente dois pontos do
conjunto de dados de ATR associados a amostra de concentragio igual a 8
mmol.g” foram inseridos no agrupamento de 7 mmol g. No caso dos dados
de FTIR, também se fez evidente um desempenho bastante satisfatorio, uma
vez que somente cinco pontos, dois referentes a amostra de concentragio 8
mmol g e trés referente 4 amostra de 7 mmol g nfio foram alocados nos
grupos corretos. Finalmente, a discriminacdo linear aplicada aos dados de
ATR eFTIR permitiu caracterizar todas as amostras com 100% de acurécia,
demonstrando, conferindo confiabilidade & metodologia quimiométrica
proposta.

A partir da técnica de PCR os componentes principais foram estabelecidos,
sendo os modelos de regresso testados na validagfo cruzada com 3,4, 6 ou

8 pastas (“folds”) (Fig.1). A espectroscopia de ATR se demonstrou ser
uma técnica mais consistente na classificacio das amostras e na
regressdo por PCR (RMSE = 021) porém possui 0s maiores etros
quadraticos médios na regressio via NIPALS-ATR (RMSE = 024 —
0.28). O contrario foi observado no caso dos resultados de FTIR, onde
as métricas de regressao via NIPALSFTIR ficaram methores (RMSE =
0.13-0.15).

No que se refere ao algoritmo desenvolvido para tratar os dados
colorimétricos das mesmas amostras com regressio polinominal
logistica com quatro pardmetros de cor (Saturation, Hue, Blue, Red),
evidenciou-se a capacidade de discriminar de forma satisfatoria todas
seis amostras, observando-se um ero de 1% de, tanto na fase de
treinamento, quanto validagdo, para amostras de concentragdes iguais a
5e7mmol g'. Jaas amostras de concentragio 3, 6,8 €9 mmol g foram
classificadas 100% cotretamente (Fig2).

€Zn0), mmel g-1

2345678923456789 23456789234567892345678923456785323456789
PIRAAGFOIACY - PCRGFOIACY~  NIPALS-LOO-14F - NIPALS-3Fold CU-15F- NIPALS—4Feld CV-14F- NIBALS-GFold CV-15F- NIPALS-BFold CV-15F
GiznOl mmol g1 CZaOhmmolgl  CEnOhmmelgl  CENOLmmelgl  CEZNO)L mmelgl  CIZnO) mmolgl  CZnDy mmel gl
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€ZnOl mmolg-1

()

3 23 67882 6789234567892 s67a0
PCR 3-8Fold CV C(Zn0). NIPALS-LOO-12F - NIPALS-3Fold CV-13F - NIPALS-4Fold CV-13F - NIPALS-6Fold CV-12F - NIPALS-8Feld CV-14F -
mmol g-1 iz}, mmol g1 cizno) mmel g1 cizno), mmel g1 Czno), mmel g1 Cizno), mmol g1

Figura 1. PCR/NIPALS plot (“actual by predicted”) para a previsdo da
composicao das amostras do fotocatalisador hibrido: FTIR (A), ATR (B).

2

Training Validation
Actual Actual

C{ZnQ), Predicted Count C{Zn0), Predicted Count

mmol g-1 3 5 6 T 8 9 mmol g-1 3 5 6 T 8 9
3 48 0 0 0 0 0 3 16 0 0 0 0 0
5 0 48 0 2 0 0 5 0 16 0 0 0 0
6 0 0 48 0 0 0 6 0 0 16 0 0 0
T 0 2 0 48 0 0 7 0 1 0 15 0 0
8 0 0 0 0 48 0 8 0 0 0 0 16 0
9 0 0 0 0 0 48 9 0 0 0 0 0 16

Figura 2. Matrizes de confusio para 75% dos dados treinados (Training) ¢ 25%
dos dados para validagdo (Validation) do modelo da regressdo logistica
polinominal multivariavel (S, B, R, H).

Conclustes

A andlise comparativa entre os métodos de FTIR e ATR para classificar
e calibrar a composigao nas amostras de nanofotocatalisador for executada e
avaliada. Através da colorimetria foi confirmada adistribuigo homogéniade
cor conforme a concentragdo da fase cristalina dopada (Mn- ZnO). A
composicao dos parametros de cor sendo o finger-print individual para cada
imagem permitiu discriminar as amostras.

De uma maneira global, mediante aplicagio dos métodos de tratamentos
de dados propostos na pesquisa, todas as técnicas analiticas testadas
(colorimetria digital, espectroscopia FTIR ¢ ATR) podem ser consideradas
confiaveis no tocante a previsio da concentragfio da fase catalitica (Mn —
7n0) considerando-se a faixa de concentragdes explorada (3 —9 mmol g).
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Resumo/Abstract

RESUMO - Este estudo descreve a sintese bem-sucedida de filmes de WO3-Ag-AgCl em substratos de vidro por meio de um
método econdmico que combina pirdlise assistida por nebulizag@o ultrassdnica e fotorredugdo. Os filmes sdo projetados para uso
em reatores fotoquimicos de placa plana irradiados por luz solar. O estudo utilizou o planejamento composto central para otimizar
as quantidades de WOs3 ¢ AgCl depositadas na superficie do substrato. Os filmes, produzidos em diferentes condigdes,
apresentaram heterojungdes de WO3 e AgCl. A eficiéncia desses filmes na degradagdo fotocatalitica do contaminante modelo
acetaminofeno (ACT) sob fluxo continuo foi significativamente influenciada pela quantidade de AgCl depositada, enquanto que
a quantidade de WOs3 teve impacto minimo na remogao de ACT. Notavelmente, o filme com uma razdo molar de WO3:AgCl de
1,84 demonstrou estabilidade excepcional ao longo de 20 horas de operacdo continua, com apenas uma redug@o de 4% na remogao
de contaminantes. Testes adicionais usando aguas residuais farmacéuticas reais contaminadas com ACT confirmaram que esta
formulagao de filme alcangou mais de 92% de remocao de ACT e manteve sua estabilidade. Estes resultados apresentam métodos
promissores e econdmicos para produzir filmes altamente estaveis de WO3-Ag-AgCl que tratam eficientemente aguas residuais
farmacéuticas reais contendo contaminantes emergentes usando luz solar.

Palavras-chave: Fotocatalise heterogénea, Filmes de catalisadores imobilizados, Planejamento composto central, Reator
continuo de placas planas.

ABSTRACT - This study describes the successful synthesis of WO3-Ag-AgCl films on glass substrates through an economical
method combining ultrasonic spray-pyrolysis and photoreduction. These films are designed for use in flat plate photochemical
reactors powered by sunlight. The study employed a central composite design to optimize the amounts of WO3 and AgCl
deposited on the surface of the substrate. The films, produced under different conditions, featured heterojunctions of WO3 and
AgCl. The efficiency of these films in photocatalytically degrading the model contaminant acetaminophen (ACT) under
continuous flow was found to be significantly influenced by the amount of AgCl deposited, whereas the amount of WO3; had
minimal impact on ACT removal. Notably, the film with a WO3:AgCl molar ratio of 1.84 demonstrated exceptional stability over
20 hours of continuous operation, with only a 4% reduction in contaminant removal. Further tests using actual pharmaceutical
wastewater spiked with ACT confirmed that this film formulation achieved over 92% ACT removal and maintained its stability.
These results present promising and cost-effective methods for producing highly stable WO3-Ag-AgCl films that efficiently treat
real pharmaceutical wastewater containing emerging contaminants using sunlight.

Keywords: Heterogeneous photocatalysis, Immobilized catalyst films, Central composite design, Continuous flat plate reactor.

Introduction properties: its narrow band gap (2.5-2.8 eV) makes it active
in the broad UV-visible range. Silver-based materials
(AgS, AgoWO4, AgCl etc.) can be coupled to WO3 to
increase its photocatalytic activity at a low cost, while
extending its absorption range into the visible spectrum and
reducing charge recombination (2).

As new environmental pollutants cannot be completely
removed by conventional water treatment techniques, they
pose a significant risk to the aquatic ecosystem (1).
Therefore, advanced oxidative processes have shown
promising results for wastewater treatment, particularly
heterogeneous photocatalysis. Among commonly studied
semiconductors, WO;3 is a material with interesting
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The type of reactor is also important; continuous
microreactors allow an initial evaluation of different
photocatalysts in reduced scale, and allow the study of scale-
up (3). One of the techniques used for depositing
photocatalysts onto a substrate is the ultrasonic spray-
pyrolysis (UPS), which is based on the generation of
droplets induced by ultrasonic waves, and is associated
with low maintenance and energy consumption costs,
simplicity, continuous operation, high deposition rate
and high stability of the films obtained. Thus, this work
aims to synthesize WO3-Ag-AgCl films and evaluate their
photocatalytic performances in microreactors under
simulated sunlight using acetaminophen (ACT) as a model
contaminant.

Experimental

Different volumes of a 0.05 mol L™!-peroxotungstic acid
solution were deposited on a glass slide substrate by
ultrasonic spray-pyrolysis on a hot plate at 100 °C. The
deposited films were placed in an oven heated at 450 °C for
3 h for the transformation to WOs3; to occur. For AgCl
deposition, aqueous solutions of NaCl and AgNO; with
different concentrations were simultaneously ultrasonic
sprayed onto the substrate containing WO3, placed on a hot
plate at 100 °C. Finally, the substrate containing WO3-AgCl
was irradiated with an UV-C lamp to partially photoreduce
the silver from the AgCl particles, resulting in WO3-Ag-
AgCl films. A total of 9 films were produced.

The photocatalytic activity was evaluated in a
microstructured continuous flat plate photochemical
reactor. The reactor was exposed to UV-vis irradiation and
ACT was continuously fed at 1.5 mL h™!, resulting in
approximately 120 min of space time. Samples were
collected at the reactor outlet and analyzed by high-
performance liquid chromatography (HPLC).

Results and Discussion

The SEM images (Fig. 1a) indicate that the synthesized
films exhibit thicknesses from 1.9 to 5.3 um, with flat plates
and deformed nearly-spherical particles. Raman spectra
show five characteristic peaks of WO3 at 272, 326, 714, 805
and 946 cm! (Fig. 1b). The peaks at 714 and 805 cm ! are
attributed to the W—-O-W stretching vibration mode
(v(O-W—0)), while the peaks at 272 and 326 cm™' are
induced by the bending vibration of W—O—W (3(0O—W-0))
(4). The peak at 946 cm™!, assigned to the W=0 bond (5),
becomes larger as the amount of AgCl deposited increases
(Film 1). The peak at 773 cm !, however, disappeared when
AgCl was coupled to WOs3 (Films 1 and 8). The band at 437
cm™!, more evident for Film 1, can be attributed to the
W5'=0 bond. The appearance of W>* indicates that oxygen
vacancies were formed during the calcination process.

The number of moles of WO3 deposited is observed not
to have considerably affected the ACT removal; while the
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number of AgCl moles above 0.51 mmol led to films with
enhanced photocatalytic activities, regardless of the amount
of WOs used, and were significantly stable throughout the
four test cycles. Film 1 was submitted to ten consecutive
cycles of 120 min of space time, resulting in a 4.0%
reduction in ACT removal by the end of the ten cycles (Fig.
Ic). Tests using a real effluent sample resulted in almost the
same ACT removal when ultrapure water was used.

ACT removal variation (%)

ACT removal (%)

200 400 600 800 1000
Raman shift (cm) Cycle

Figura 1. Inserir aqui titulo da figura. A numeragao das figuras
deve ser em niimeros arabicos.

Conclusions

WOs-Ag-AgCl films immobilized on glass substrates
were successfully synthesized using a simple and low-
cost ultrasonic spray-pyrolysis/photoreduction method,
for application to a continuous microstructured flat plate
photochemical reactor, under simulated solar irradiation.
The photocatalytic efficiency of the films, evaluated by the
removal of ACT under continuous flow rate, was highly
influenced by the amount of AgCl deposited on the
substrate, while that of WO; did not significantly affect the
removal of ACT. Finally, these findings provide a promising
alternative to easily synthesize low-cost WO;-Ag-AgCl
films that are highly stable after several hours of continuous
flow, making them an efficient option for treating real
pharmaceutical effluents containing contaminants of
emerging concern.
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Resumo/Abstract

RESUMO - Os residuos de equipamentos eletroeletronicos representam o residuo solido de maior crescimento no mundo, uma
vez que o seu descarte incorreto junto com os demais residuos urbanos podem ser causadores de graves problemas ambientais
devido a presenca de metais toxicos na sua composi¢do, por isso a recupera¢do desses materiais frente a logistica reversa sdo
de extrema importancia. Da mesma forma, as barragens de rejeito de mineragdo apresentam inumeros riscos de ruptura,
vazamento, sendo assim em resultado de impactos ambientais, sociais e economicos. Com o rompimento da barragem dos
rejeitos de minério de ferro em Mariana (MG), a lama de rejeito desceu pelo Rio Doce e a Usina de Candongas funcionou
como uma espécie de barreira, impedindo o escoamento de um ter¢o do rejeito. Os principais componentes da lama de rejeito
incluem o quartzo e a hematita, sendo um precursor potencial na sintese de oxidos mistos. Diante deste contexto, foram
sintetizadas ferritas a partir do rejeito de mineragdo e do lixo eletronico, sua aplicagdo como foto catalisadores da
degradagdo de corante azul de metileno em solugdo, apresentando uma eficiéncia de descoloragdo de 83 % apos 120 minutos.
Nas condigoes utilizadas neste trabalho, conclui-se que os residuos de equipamentos eletroeletronicos e o rejeito de mineragdo
sdo bons precursores na obtengdo de ferritas, promovendo solugoes sustentdveis para reaproveitamento destes materiais
Palavras-chave: reciclagem, residuos, oxidos mistos, fotocatalisador, sustentabilidade

ABSTRACT — Waste from electrical and electronic equipment represents the fastest growing solid waste in the world, since its
incorrect disposal along with other urban waste contaminates soil, water and can bring illnesses to humans, which is why the
recovery of these materials in terms of logistics reverse are extremely important. Likewise, mining tailings dams present
numerous risks of rupture and leakage, resulting in environmental, social and economic impacts. With the collapse of the iron
ore tailings dam in Mariana (MG), the tailings mud flowed down the Doce River and the Candongas Plant acted as a kind of
barrier, preventing the flow of a third of the waste. The main components of tailings sludge include quartz and hematite, being
a potential precursor in the synthesis of mixed oxides. In this context, ferrites were synthesized from mining waste and
electronic waste, carrying out photocatalytic tests in a methylene blue dye solution, with a discoloration efficiency of 83% after
120 minutes. Under the conditions used in this work, it is concluded that waste from electrical and electronic equipment and
mining waste are good precursors for obtaining ferrites, promoting sustainable solutions for reusing these materials

Keywords: recycling, waste, mixed oxides, photocatalyst, sustainability

Introducao Outro problema ambiental esta relacionado aos rejeitos
de mineracdo em barragens, com riscos de ruptura, como
evidenciado nos desastres de Mariana (2015) e
Brumadinho (2019). Dessa forma, o uso de ferritas
sintetizadas a partir desses rejeitos e de HDs de lixo
eletronico como fotocatalisador na remocgao de corantes de
efluentes téxteis apresenta-se como uma solugdo
promissora para o tratamento desses efluentes antes do
descarte, destacando a importancia da preservagdo
ambiental.

Com o avanco tecnoldgico e a crescente disponibilidade
de eletronicos no mercado, o descarte inadequado desses
produtos, conhecidos como Residuos de Equipamentos
Eletroeletronicos (REEE) ou lixo eletronico, tornou-se um
desafio global. Esses residuos, compostos por diversos
metais e substancias toxicas, representam o tipo de residuo
solido de maior crescimento no mundo que se nao
descartados corretamente, causam impactos ambientais e a
saide humana (1). A logistica reversa ¢ uma abordagem .
que visa recuperar esses materiais, envolvendo uma cadeia Experimental
de operacdes desde a industria até o consumidor. A
reciclagem desses materiais, como os presentes nos discos
rigidos de computadores, que contém terras raras, plasticos
e metais, ¢ fundamental para reduzir gastos, energia e agua

).

O material foi sintetizado a partir da extragdo do ferro
presente no rejeito de mineragdo coletado em um aterro de
empilhamento de rejeito na Fazenda Floresta, local de
destinacdo do material dragado da Usina Hidrelétrica
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Risoleta Neves (Usina de Candongas) apds o rompimento
da barragem de Fundao em Mariana (MG).

Em um béquer de Teflon, adicionou-se 10 g do rejeito, 30
mL de HCI concentrado e levou ao aquecimento, em banho
de areia, até completa evaporacao do acido. Em seguida,
adicionou-se cerca de 30 mL de agua destilada e aqueceu
por mais 15 minutos. O material foi filtrado, ainda quente,
recolhendo a solucdo contendo os ions de ferro (III)
(Lixiviado A). O Hard Disk (HD) proveniente de e-lixo foi
lixiviado com solugdo de agua régia, na proporgao 1:3 de
HNOs; e HCI, respectivamente (Lixiviado B). Em um
béquer de 400 mL foram adicionados os Lixiviado A e B.
Em seguida os ions metalicos foram recuperados na forma
de um precursor obtido por meio de precipitagdo alcalina
com NH4OH. Por seguinte, o material foi submetido as
etapas de filtragdo, lavagem, secagem a 80 °C e por fim
convertido termicamente aos 6xidos.

O 6xido misto obtido foi caracterizado por difratometria de
raios X (DRX), Microscopia Eletronica de Varredura
(MEV) e Espectroscopia de energia dispersiva de raios X
(EDX). Para a realizagdo dos testes da eficiéncia de
remog¢ao do contaminante utilizando a adsor¢do, Fenton e
foto Fenton foram preparadas solucdes do corante azul de
metileno. A reacdo foi avaliada por meio de um
espectrofotometro UV/Visivel em um comprimento de
onda maximo de 664 nm apoés os intervalos de tempos de
13, 30, 45, 60, 90 ¢ 120 minutos.

Resultados e Discussao

A Figura 1 apresenta o DRX do 6xido misto sintetizado a
partir do residuo de e-lixo e do rejeito de mineracdo de
ferro. E possivel identificar a presenca de picos
caracteristicos de quartzo (SiO;), provenientes do rejeito de
mineragdo em 20 igual a 20,89; 26,67 ¢ 49,49), de hematita
(Fe203) e magnetita (Fe;O4), em 20 em aproximadamente
24,20; 33,19; 35,68;40,90; 54,09, 62,45, 64,04 ¢ 67,62,
com possivel substituicao de parte dos ions ferro por niquel
na estrutura. A presenca de Ni no material foi identificado
por EDX, indicando que ocorreu a formagdo da fase
NiFe,O4, sendo também observada a presenga dos
elementos Ni, Fe, Al e O, além de outros elementos em
pequena concentragdo.

o
L]

Ferrita - HD + Rejeito

»
L

Intensidade/10” contagens
»
B
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Figura 1. Difratograma de raios X do 6xido misto

’\ SBCAT

SOCIEDADE BRASILEIRA DE CATALISE

A figura 2 apresenta as micrografias eletronicas de
varredura do material, sendo observados a formagado de
aglomerados de tamanho e formatos irregulares com
granulometria na ordem de nm como verificado pela
analise de MET.

Figura 2. Imagens de MEV do 6xido misto

A figura 3 apresenta os espectros UV-Vis da descoloragdo
do corante azul de metileno, ap6s 120 minutos, via reagdo
foto Fenton heterogénea em pH natural utilizando o
material como fotocatalisador. A eficiéncia maxima de
descoloracdo foi atingida em 120 minutos de reagdo,
alcangando 83% via reagdo Foto Fenton utilizando a ferrita
produzida (Figura 3). O efeito do H,O, também foi
significativo, ocorrendo uma descoloracdo do corante,
devido a fotolise do H»>O, pela radiagdo ultravioleta,
gerando radicais hidroxilas responsaveis pela degradagao
do corante. Entretanto, quando a ferrita ¢ utilizada como
catalisador na reagdo foto Fenton heterogéneo, a eficiéncia
aumenta significativamente devido as propriedades

(ayemicondutoras do material.

(B)

@ Corante
¥ Corante + Fe

descoloragdo (%)

500 600 700

Flgura 3oy “Bspectros de UV- VIS da desdo“l’@r’agao do
corante azul de metileno (b) eficiéncia de descoloragao

80 100 120

Conclusoes

O material obtido a partir da reciclagem dos residuos
mostrou-se eficiente para a descoloragdo o do azul de
metileno possibilitando a minimizacdo de impactos
ambientais associados aos residuos solidos e a efluentes
contendo corantes, sendo uma forma de reaproveitar e
agregar valor econdmico a um material que seria
descartado por meio economia circular.
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Resumo/Abstract

RESUMO - Materiais catalisadores compostos por nanoparticulas possuem uma estrutura nao estatica, apresentando
transformagdes dindmicas durante sua vida util. Através da espectroscopia de absorg¢do de raio-X in situ e resolvida no tempo de
nanoparticulas de paladio com forma controlada, acompanhamos a formagao reversivel de hidretos durante a etapa de ativagao,
com peculiaridades dependentes do seu tamanho e do tipo de suporte utilizado.

Palavras-chave: in situ, XAS, paladio com forma controlada, hidretos.

ABSTRACT — Catalytic materials, composed of nanoparticles, have a non-static structure, exhibiting dynamic transformations
during their lifetime. By in situ time-resolved X-ray absorption spectroscopy of shape-controlled palladium nanoparticles, we
followed the reversible hydride formation during the activation step, with peculiarities dependent on the size and the support.
Keywords: in situ, XAS, shape-controlled palladium, hydride.

Introduction

Catalysts play a crucial role in advancing the industry by
facilitating the development of faster and more efficient
chemical processes (1). Among the promising catalysts,
palladium nanoparticles (PANP) and Au@Pd core-shells,
are reported to be highly active and selective in various
reactions (2,3). The catalytic activities of these
nanoparticles are significantly influenced by their
morphological and structural characteristics.

The catalyst changes during operation highlight the
necessity for in situ/operando studies to enhance
information gathering under reactions. X-ray absorption
spectroscopy  (XAS) measurements combined with
chemometric analysis prove to be a highly effective
technique for the structural characterization of
heterogeneous catalysts (4) at the different steps of their
lifetime.

In this study, we employed in situ time-resolved XAS to
track the catalysts during its activation under hydrogen and
the CO oxidation reaction.

Experimental

Supported catalysts with shape-controlled PANP (~84
nm), Pd seed (~19 nm) and Au@Pd core-shell
nanoparticles (~61 nm) were prepared by seed-mediated
growth method (5) or hydrothermal synthesis method (6,7).

X-ray absorption measurements at the Pd K-edge, in
combination with mass spectrometry, were conducted in
situ, in a time-resolved manner, on the ROCK beamline at
the synchrotron SOLEIL (8). The data analysis, by

multivariate curve resolution with alternating least squares
(MCR-ALS) minimization, was performed using the
CORAL tool, recently developed on QUATI (9).

Results and Discussion

The complete XAS dataset of the cubic monometallic
PANP (Fig. 1A) obtained for the Pd K-edge during the
activation pre-treatment under hydrogen is presented in Fig.
1B, with the Fourier transforms moduli as a function of the
time. The analysis by MCR-ALS revealed the spectra of the
three transient species that better represent the data set and
their corresponding concentration profiles (Fig. 1C,D).

The spectrum of the pristine sample consisted of the two
components, Comp. 1 (green) and Comp. 2 (blue),
presenting spectra characteristics of oxidic and metallic
palladium species (Fig. 1D). As soon as the hydrogen flow
mixture was introduced in the in situ flow cell at room
temperature, the XAS spectra rapidly transformed into the
new component, Comp. 3 (purple). Then, immediately after
the heating process begins, the resonances observed on the
XAS data are shifted back to higher energies, with Comp. 2
reaching 100%. Finally, during the cooling step, Comp. 3
becomes the majority, reaching more than 70% at the end of
the activation treatment. This shows a highly dynamic
process under Hy, as illustrated by the rapid evolution of
concentrations from Fig. 1C.

For the identification of the different components, the
EXAFS spectra of the corresponding transient species
extracted by MCR-ALS were fitted. The results reveal that
Comp. 1 and Comp. 2 correspond to PdO and metallic Pd,
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Figure 1. Cubic Pd nanoparticles: A — Secondary electrons SEM image of well-controlled cubes; B — Fourier transform moduli of Pd K-edge
XAS data recorded during the thermal pre-treatment under hydrogen; C — Concentration profile extracted by MCR-ALS from the dataset, as
function of the time with the temperature profile of the thermal pre-treatment. The different types of gas present in the in situ cell are indicated
by a color background. Missing data, the first spectrum under Hz has been obtained 40 min after the gas switch (break from 10 to 50 min)D —

XANES of the corresponding spectra of the transient species..

respectively, while Comp. 3 exhibits a shift to longer Pd-Pd
distance, 2.84 A compared to 2.75 A in Pd metal. These
differences are attributed to lattice expansion resulting from
interstitial hydrogen commonly observed in palladium
hydrides (10).

Similar behaviors have been observed for Au@Pd
samples with equivalent size and the Pd_seed. However, for
the latter, only a smaller part of the palladium is transformed
into hydrides. Moreover, for shape-controlled nanoparticles
deposited on TiO,, the oxidic species seem to be more
stable, and only 20% is transformed into hydride at room
temperature.

Conclusion

By X-ray absorption spectroscopy, we successfully
tracked the dynamic transformation of Pd catalysts under
activation. Thanks to the time-resolved study, we could
observe the rapid and reversible metal-hydride
transformation under hydrogen. The type of support and the
size of the nanoparticles are affecting the hydride formation,
whose can alter the catalytic performances.

At SIRIUS, to improve our understanding of dynamic
processes, similar in situ/operando studies could be
performed on the QUATI beamline, currently finalizing its
installation.
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According to Renewables 2023, the latest report of the International Energy Agency,
onshore wind and solar photovoltaics are champions in the renewable energy sector,
becoming cheaper than fossil fuel plants in most countries. Yet, their capacity is limited:
one depends on winds and the other is only available during the day. Therefore, a
sustainable way to store the surplus energy is needed, and hydrogen is a good candidate.
Despite its importance, progress in hydrogen-based energy production has been slow,
especially in Latin America. It is forecasted to grow by 45 GW between 2023 and 2028,
but that only represents 7% of the expected capacity for that period and 1% of the total
renewable energy global capacity [1]. Therefore, more investment and research are
needed in the field. The goal of the present study is to develop an electrocatalyst based
on platinum nanoparticles for a hydrogen evolution reaction (HER) to produce green
hydrogen from water that allows minimize production costs and be efficient for HER. As
2D materials for support the NPs Graphene and MoS; are tested. Combining theoretical
simulations and characterization of this systems information about the active sites of the
synthesized materials are obtained through the analysis of XANES spectra. The strong
synergy in between simulation, synthesis, and characterization allow us to be able to
develop good candidates for this electrocatalytic reaction.
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Diferentes morfologias de ZnO nanoestruturado: correlagao entre
estrutura local, propriedades fotoluminescentes e fotocaliticas.
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RESUMO —O ZnO ¢ conhecido por ser um semicondutor de gap largo muito empregado em eletronica optica por sua emissao
verde e nafotocatalise. Assim, o objetivo do trabalho foi analisar as diferencas das formas de sintese do material e suas
influéncias na fotocatalise. Os resultados de difracdo e raios X indicam que houve a formagdo do material por todas as rotas
sem que houvesse fases esptirias. Os MEV’s nos permitem confirmar que ha diferencas morfologicas, porém, o EXAFS mostra
que a estrutura local ndo apresenta dependéncia com a metodologia de sintese. Por fim, a degradac@o da rodamia B nos permite
concluir que o ZnO preparado por precursores poliméricos apresenta maior atividade fotocatalitica.

Palavras-chave: ZnO, fotocatalise, precursores poliméricos, solvotermal, coprecipitacéo.

ABSTRACT - ZnO is known to be a wide gap semiconductor widely used in optical electronics due to its green emission and
in photolysis due to the size of its particles. Thus, the objective of the work was to analyze the differences in the ways the
material is synthesized and their influence on photocatalisis. The X-ray diffractogram indicates that the material was formed
along all routes without any spurious phases. SEMs allow us to confirm that there are morphological differences, however,
EXAFS shows that the local structure does not depend on the synthesis methodology. Finally, the degradation of rhodamine B
allows us to conclude that ZnO prepared by polymeric precursors has greater photocatalytic activity.

Keywords: ZnO, photocatalysis, polymeric precursors, solvothermal, coprecipitation.

Introducao 400 °C por 4 h para a sua pirdlise ¢, por fim, a calcina¢do
ocorrendo a uma temperatura de 700 °C. Por fim, as
amostras de solvotermal foram feitas com dicloreto de
zinco (ZnCl,) dissolvida no etilenoglicol e levado a uma
solucdo de 5 molar de NaOH. A termalizagdo ocorreu em
140 °C por 10 min com uma taxa de 40 °/min (2). Com
isso, essas materiais foram diluidos separadamente em
rodamina B(RhB) com uma concentragdo de 2,5 ppm e
uma quantidade total de 40 ml. Para a fotocatalise ocorreu
em um reator contendo dois LED’s de 30W ao redor da
amostra, com uma tensao de 17,5 V. A solucao ficou sob
agitacdo constante, sendo os primeiros 30 minutos no
escuro sob agitacao constante.

O ¢6xido de zinco (ZnO) ganhou destaque nos ultimos
anos devido a sua forma Unica e as propriedades quimicas,
tornando-o um material promissor para aplicacdes em
fotocatalise, células solares, censores e eletronica Optica.
Para a fotocatdlise as moléculas do ZnO sdo
intrinsecamente dependentes das suas caracteristicas
eletronicas, o perfil atdmico, formato e morfologia. Assim,
novos métodos de sintese do ZnO estdo sendo buscados
para controlar o tamanho e o formato da nanoestrutura,
aplicando-os em nanofios, nanotubos, nanobastdes,
nanocintos e nanoflores (1).

Experimental

Para a sintese pelo método de co-precipitagdo (2)
utilizou-se o  nitrato de  zinco  hexahidratado

[Zn(NO3).6H,0] dissolvenodo-o em uma solugdo de g g
hidréxido de amonia (NaOH) e mantendo sob agitagdo por

seis horas. Em seguida, foram levados a uma centrifuga

Resultados e Discussao

para separar os precipitados e lavando-os até a obtenc@o do
pH=7. A secagem ocorreu a uma temperatura de 60 °C.

Para os precursores poliméricos (2), o Zn(NO3).6H,O foi
misturado com o acido citrico ¢ o etileno glicol formando 200, ST

um poliéster. A resina resultante foi tratada termicamente a : = : :

Intensity (a.u.)
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Figura 1.Difratogramas de raios X das amostras de ZnO
preparadas por precursores poliméricos, copreciptagio e

solvotermal.

Figura 2.Imagens obtidas
pela microscopia eletronica
(MEV-FEG) das amostras de
(a) ZnO_ST; (b) ZnO _CP; e
(¢)ZnO_PP.
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Figura 3.Demonstra¢do da degrada¢do da Rodamina B para a
diferentes formas de sintese do ZnO com os respectivos valores
da constante ‘K’.
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Figura 4. Espectro EXAFS ajustados e experimentais para as

diferentes amostras deZnO na borda K de Zn.
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Tabela 1. Resultados dos ajustes dos espectros EXAFS para

amostras ZnO fator qualidade (FQ), o numero de coordenagao

(N), distancias interatdmicas (R) e o fator Debye Waller (c%).

2.

Amostra | Camada | R(A) N ¢’(A? FQ
Zn-0 1.96(1 4.8(6
' () ©) 0,0058(15)
Zn-Zn; | 3272) | 6.2(1,2)
ZnO PP 6,72
- Zn-Zng | 3.212) | 6,0(1,0)
0,0080(1)
Zn-Oy | 3.723) | 7.53.2)
Zn-0 1,95(1) | 4,69(4
- O] @ 0,00528(1)
Zn-Zn; | 3,3(1) | 6,2(1,1)
ZnO_ST 8,18
- Zn-Zng | 32(1) | 5.900.,9)
0,008
Zn-Oy | 3,74) | 55027
Zn-0; | 1,96(1) | 4,69(6)
0,00522(1)
Zn-Zn; | 3.28(1) | 6,3(1,1)
Zn0_co n-Z 3,19(1) | 6,1(1,0) 8.30
n_ n b 9 2
d ) 0,008
Zn-Oy | 3,64(9) | 4.8(2.6)
Conclusodes

Amostras foram preparadas com diferentes morfologias
e tamanhos de particula em torno de 500 nm (ST), 2
um (CP) e 300 nm (PP).

Estrutura local, embora com diferentes morfologias e
defeitos cristalinos, ndo apresenta dependéncia com a
metodologia de sintese.

Amostra PP apresenta maior atividade fotocatalitica
devido ao maior grau e cristalinidade e defeitos
associados com vacancias de O, além de amostras ST e
CP apresentam Zn(OH), na superficie
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