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RESUMO

Neste trabalho foram investigados catalisadores heterogéneos a base de niquel suportado em
alumina e cobre suportado em zirconia para a conversao termocatalitica de etanol em querosene
parafinico sintético, conhecida por rota alcohol-to-jet, para aplicagio como combustivel
sustentavel de aviagdo. Os materiais foram sintetizados pelo método de coprecipitacao,
utilizando os nitratos dos metais como precursores e calcinados a temperatura de 400 °C. Foram
caracterizados por diferentes técnicas, TGA, TPR, DRX, EDS, DRIFTS, andlise elementar e
fisissor¢@o de nitrogénio para avaliar e comparar as caracteristicas estruturais. Testes cataliticos
foram realizados em reator em batelada nas temperaturas de 200 °C e 300 °C com razdo molar
EtOH:H> de 1:0,5. A temperatura mostrou-se um parametro influente na taxa de conversao de
etanol e o catalisador de NiAl, embora tenha apresentado maior conversao, ndo gerou produtos
de interesse, indicando concorréncia com outras rotas reacionais. O catalisador CuZr exibiu
seletividade para olefinas leves e formagao de hidrocarbonetos na faixa de SAFs. A andlise pos-
reacdo evidenciou a presenca de residuos de coque em ambos os catalisadores, responsavel por

processos de desativacao.

Palavras-chave: Catalisadores heterogéneos; etanol; combustiveis sustentaveis de aviacao;

niquel; cobre.



ABSTRACT

In this work, heterogeneous catalysts based on nickel supported on alumina and copper
supported on zirconia were investigated for the thermocatalytic conversion of ethanol into
synthetic paraffinic kerosene, known as alcohol-to-jet route, aiming at application as
sustainable aviation fuel. The materials were synthesized by the coprecipitation method, using
metal nitrates as precursors, and calcined at 400 °C. They were characterized by various
techniques, including TGA, TPR, XRD, EDS, FTIR, elemental analysis and nitrogen
physisorption, to evaluate and compare their structural characteristics. Catalytic tests were
carried out in a batch reactor at 200 °C and 300 °C using an EtOH:H> molar ratio of 1:0,5.
Temperature was revealed to be an influential parameter in ethanol conversion rate and,
although the NiAl catalyst showed higher conversion, it did not generate products of interest,
indicating competition with other reaction pathways. CuZr catalyst exhibited selectivity toward
light olefins and formation of hydrocarbons within the SAF range. Post-reaction analysis

revealed the presence of coke residues on both catalysts, contributing to deactivation processes.

Keywords: Heterogeneous catalysts; ethanol; sustainable aviation fuel; nickel; copper.
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1. INTRODUCAO

A aviagdo desempenha um papel estratégico fundamental no cenario econémico global
ao possibilitar a rapida e eficiente mobilidade de bens e individuos, sendo essencial para o
adequado funcionamento das cadeias produtivas, o desenvolvimento do turismo e a integragao
de mercados e sociedades (NG, FAROOQ e YANG, 2021). Esse impacto ¢ evidenciado em
nameros, considerando que o setor movimenta cerca de 3,5 trilhdes de ddlares na economia
mundial, o que corresponde a aproximadamente 4,1% do Produto Interno Bruto (PIB) global,
com projegoes indicando que essa contribui¢do podera alcangar 6,3 trilhdes de dolares até 2038
(SURESH, RAJENDRAN, et al., 2023).

Entretanto, as preocupagdes crescentes com as mudangas climdticas revelam a
necessidade de modernizagdo dessa industria, atualmente responsavel por 3% das emissdes
antropogénicas de gases de efeito estufa como consequéncia da queima de combustiveis fosseis
para o funcionamento das aeronaves. Sem a adoc¢do de medidas eficazes, estima-se que, até
2050, o setor passe a responder por 25% do total de emissdes de carbono na atmosfera
(RAMAN, GUNASEKAR, et al., 2024).

Nesse sentido, observa-se a preocupacdo da comunidade internacional em estabelecer
regulamenta¢des mais rigidas para o controle das emissdes de gases de efeito estufa (GEE),
especialmente visando atender aos objetivos estabelecidos na agenda do Acordo de Paris, o qual
estabelece uma meta de redugdo das emissdes totais de GEE em 43% até o ano de 2030 (LAU,
WANG, et al., 2024). Assim, os combustiveis sustentaveis de aviacdo, do inglés, sustainable
aviation fuels (SAF), surgem como uma solugdo estratégica para equilibrar o crescimento da
industria de aviacdo com a mitigacdo dos impactos ambientais.

Os SAFs daestacam-se como uma das principais alternativas sustentaveis para a
descarbonizacdo do setor aéreo sobretudo por apresentarem caracteristicas fisico-quimicas
idénticas aos combustiveis fosseis convencionais, podendo ser incorporados aos sistemas atuais
de aviagdo sem a necessidade de adaptacdes da infraestrutura existente. Devido a esse potencial,
diversas organizagdes, com destaque para a Associacdo Internacional de Transporte Aéreo
(IATA), vém direcionando investimentos para fomentar a produgdo e utilizacdo desses
combustiveis (SHAHRIAR e KHANAL, 2022). A organizagdo estabeleceu, em 2021, por meio
de sua 77* Assembleia Geral Anual, uma resolugdo com as principais estratégias para atingir a
meta de emissdes liquidas zero de CO», as quais incluem compensagdes de carbono,
desenvolvimento de infraestrutura, novas tecnologias e os combustiveis sustentdveis de

aviacdo, sendo considerados a principal estratégia, como mostrado no grafico da Figura 1.



Figura 1 - Principais estratégias para emissoes liquidas zero de dioxido de carbono segundo a IATA

Combustivel Sustentdvel de Aviacdo (SAF)

Nova tecnologia, elétrica e hidrogénio

Infraestrutura e eficiéncia operacional

Compensagdes e captura de carbono

Fonte 1: INTERNATIONAL AIR TRANSPORT ASSOCIATION, 2025.

Ha diversas rotas certificadas pela American Society for Testing and Materials (ASTM)
para a producao de SAFs que vém sendo aprimoradas por meio de extensas pesquisas cientificas
de grupos empresariais e universidades, tais como processo Fischer-Tropsch (FT),
hidroprocessamento de ésteres e acidos graxos (HEFA), isoparafinas sintetizadas (SIP) e
Alcohol-to-Jet (ATJ), cada qual apresentando vantagens e desvantagens caracteristicas que ndo
permitem determinar uma rota produtiva universal e ideal, j& que diversos fatores contributivos
de natureza socioecondmica e tecnoldgica estdo envolvidos (LAU, WANG, et al., 2024).

No cenério brasileiro, sdo interessantes os processos baseados na tecnologia ATJ, visto
que o pais apresenta experiéncia com biocombustiveis, em especial o etanol obtido a partir da
cana-de-aglcar, matéria-prima cujo cultivo é favorecido pelas condi¢des climaticas e territoriais
do Brasil, consolidando-se como um importante pilar socioecondmico. Apesar dos desafios
relacionados a implementagdo de novos biocombustiveis principalmente quanto a reducao de
custos e escalabilidade para atender & demanda de mercado, ¢ financeiramente vantajosa a
utilizagdo de matérias-primas que possam ser produzidas e distribuidas em larga escala. Desse
modo, como o Brasil se destaca como um dos maiores produtores mundiais de etanol, torna-se
um potencial protagonista na integracdo do etanol a novas cadeias produtivas, como a do
bioquerosene de aviagdo (TEIXEIRA, DA SILVA, et al., 2024).

Apesar de extensas pesquisas envolvendo a conversdo de etanol a produtos de maiores
cadeias carbonicas, ainda ndo foi possivel superar todos os desafios relacionados ao seu
desenvolvimento tecnoldgico, como produgdo seletiva de misturas de hidrocarbonetos com
propriedades especificas, dificultada pela complexidade de equilibrar as vias reacionais
principais e as secundarias, ambas fortemente influenciadas e dependentes das propriedades dos

catalisadores e das condigoes reacionais (SHARMA, SAINI, et al., 2023).



Os catalisadores heterogéneos sao preferiveis em relacdo aos catalisadores homogéneos
tanto do ponto de vista ambiental, quanto econdmico para as reagdes de geragdo de
biocombustiveis de aviagdo, pois apresentam maior estabilidade e sdo mais facilmente
recuperaveis, permitindo sua reutilizagdo (JOHN, EZECHUKWU, et al., 2025).

Na rota ATJ de producao de biocombustiveis, catalisadores heterogéneos de niquel t€ém
mostrado interessante atividade catalitica nas diversas etapas do processo, especialmente
quando incorporado a suportes de estrutura mesoporosa, tal como silica-alumina. Além disso,
a seletividade e o desempenho na reagdo podem ser ajustados de acordo com a concentragao de
niquel e a acidez do suporte, tornando estes materiais promissores na produc¢ao de SAFs (GOH,
CHONG, et al., 2022). Ademais, sistemas Cu/ZrO; tém se mostrado eficientes para um nimero
diverso de reagdes envolvendo 4lcoois, incluindo reforma a vapor, decomposicdo de metanol e
acoplamento desidrogenativo, tornando-os promissores para a pesquisa € aproveitamento de
bioalcoois (GAGLIARDI, BALESTRA, et al., 2024).

Desse modo, considerando o contexto estratégico do etanol como matéria-prima
nacional e a necessidade de desenvolvimento e aperfeigoamento de rotas cataliticas eficientes
para sua conversdao em hidrocarbonetos de interesse para a aviagdo, este trabalho investigou a
utiliza¢do de catalisadores a base de niquel suportado em alumina e cobre suportado em zirconia

na produ¢do de querosene parafinico sintético via um Unico estagio.

1. REVISAO BIBLIOGRAFICA

1.1. Combustiveis Sustentaveis de Aviacao

Os combustiveis sustentaveis de aviagdo, conhecidos pela sigla SAF (do inglés,
Sustainable Aviation Fuel), constituem uma categoria de combustiveis ndo convencionais
desenvolvidos para o setor aeroniutico como alternativa aos combustiveis convencionais
derivados de combustiveis fosseis. Outras expressoes sdo empregadas como sindnimos, tais
como ‘“combustivel alternativo sustentdvel”, “combustivel renovavel para aviacdo”,
“bioquerose” e “combustivel sustentavel alternativo para jatos”, sendo, contudo, o termo SAF
considerado pela IATA como o mais apropriado, ao contemplar tanto combustiveis sustentaveis
gerados a partir de matérias-primas biologicas quanto fontes alternativas ndo bioldgicas (IATA,

2023).
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SAFs apresentam a vantagem de serem classificados como combustiveis “drop-in”
(combustiveis obtidos a partir de fontes renovaveis), indicando sua capacidade de servir de
substituto direto para os combustiveis fosseis de querosene, dispensando modificagdes nos
motores, aeronaves ¢ infraestrutura existente. Para alcangar essa classificagdao, o combustivel
alternativo precisa atender aos padrdes técnicos da ASTM, que estabelece os requisitos
necessarios para a qualificacdo de novos combustiveis de aviagdo. A composi¢do quimica dos
SAFs ¢ similar aos combustiveis convencionais, sendo misturados com estes para atingir o
desempenho desejado em proporgdes de mistura que variam de acordo com a rota tecnoldgica
empregada e com base em determinagdes de normas da ASTM (UNDAVALLI, OLATUNDE,
etal.,2023).

A composicdo quimica dos combustiveis sustentaveis de aviagdo ¢ projetada para se
assemelhar a do querosene convencional classificado como Jet A-1, que consiste no padrdo de
referéncia industrial dadas suas propriedades fisico-quimicas e desempenho consolidado. Trata-
se de uma mistura de hidrocarbonetos de cadeia carbdnica Cg a Cis, majoritariamente, de
composi¢do aproximada que inclui 26,8% de n-parafinas, 39,7% de isoparafinas, 20,1% de
cicloparafinas e 13,4% de aromaticos; em que cada grupo contribui com caracteristicas
especificas que influenciam na qualidade do combustivel (PETERS, ALVES e ONWUDILI,
2023).

1.2. Rotas de Producao de SAFs

Ha uma variedade de rotas tecnoldgicas para a producdo de querosene de aviagdo a partir
de matérias-primas renovaveis, como biomassa e residuos organicos, cada qual variando as
matérias-primas utilizadas, a complexidade do processo e os impactos economicos € ambientais
envolvidos. Atualmente, sdo sete as tecnologias de producao certificadas pela ASTM: Fischer-
Tropsch (FT-SPK, onde SPK: querosene parafinico sintético), Fischer-Tropsch com adicao de
aromaticos (FT-SPK/A), Hidroproacessamento de Esteres e Acidos Graxos (HEFA-SPK),
Hidroprocessamento de Esteres e Acidos Graxos com Hidrocarbonetos (HC-HEFA-SPK),
Isoparafinas Sintetizadas por Hidroprocessamento de Actcares Fermentados (HFS-SIP, onde
SIP: isoparafina sintética), Hidrotermolise Catalitica (CH-SPK) e Alcohol-to-Jet (ATJ-SPK)
(WATSON, MACHADO, et al., 2024). A compreensdo dessas rotas ¢ fundamental para
direcionar esforgos em pesquisas e investimentos em tecnologias voltadas a otimizagdo de

rendimento, custo e desempenho dos combustiveis alternativos.
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Fischer-Tropsch

A rota Fischer-Tropsch (FT) ¢ uma tecnologia consolidada que converte gés de sintese,
uma mistura de monoéxido de carbono e hidrogénio, em 6leo cru sintético (syncrude), composto
por uma mistura de hidrocarbonetos variando desde gases leves como o metano até
hidrocarbonetos de cadeia longa, sendo empregada comercialmente desde 1930. Assim, para
que esses produtos atendam as especificagdes exigidas para uso aerondutico sdo necessarias
etapas adicionais de refino, como hidrocraqueamento para quebrar cadeias longas e
hidrogenacdo para saturar compostos insaturados (BUBE, BULLERDIEK, et al., 2024).

O processo FT apresenta variagdes operacionais, sendo a principal referente a
temperatura de reacdo. A sintese FT em alta temperatura (HTFT) emprega temperaturas entre
320 e 350 °C e favorece cadeias mais curtas, enquanto que a sintese FT em baixa temperatura
(LTFT) ocorre em temperaturas menores, entre 220 e 250 °C, favorecendo a produgdo de
cadeias carbonicas mais longas. Além disso, outro fator determinante ¢ a propor¢ao de Hoe CO
na composicao do gas de sintese, com o aumento relativo de hidrogénio contribuindo para a

geracdo de hidrocarbonetos de cadeias menores (COLLIS, DUCH e SCHOMAECKER, 2022).

Hidroprocessamento de Esteres e Acidos Graxos

A via HEFA ¢ também outra tecnologia consolidada para a produ¢do de SAFs. Esta rota
se baseia na conversdo de 6leos e gorduras em hidrocarbonetos na presenca de Ho, através de
trés estdgios: hidrodesoxigenacdo (HDO), isomerizagdo/craqueamento e separagdo dos
produtos (ABURTO, MARTINEZ-HERNANDEZ e CASTILLO-LANDERO, 2025). Por meio
da etapa HDO ocorre a remo¢ao do oxigénio das moléculas de acidos graxos e ésteres,
resultando majoritariamente em alcanos de cadeia carbonica com numero par de carbonos.
Cadeias com niimero impar de carbono sdo também produzidas por reagdes concomitantes de
descarboxilacdo e descarbonilacdo. Em seguida, as parafinas lineares de cadeia longa sdo
quebradas em cadeias menores pelo processo de craqueamento e isomerizadas, resultando em
produtos com ramificacdes que melhoram propriedades fisico-quimicas e, portanto, o
desempenho do combustivel (MISRA, ALVAREZ-MAJMUTOV e CHEN, 2023).

Diversas matérias-primas podem ser utilizadas como fonte de ésteres e acidos graxos,
principalmente 6leos vegetais, gordura animal, e, inclusive, microrganismos aquaticos e
residuos. Os 6leos vegetais mais comumente utilizados e pesquisados incluem aqueles obtidos

a partir de palma, coco, mamona, milho, soja, canola, jatrofa, linhaga, girassol e entre outros.
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Quanto as gorduras animais, utilizam-se as provenientes de porco, bovinos e aves. Além
disso, ¢ possivel aproveitar a biomassa de algas para a obtencdo de ésteres e acidos graxos.
Apesar das diferentes matérias-primas, hd predominancia da formacao de acidos graxos de

cadeia Cise Ci3 (OKOLIE, AWOTOYE, et al., 2023).

Hidroprocessamento de Acucares Fermentados

O hidroprocessamento de agticares fermentados envolve a conversdo de moléculas de
acUcar em querosene parafinico. As moléculas de agucar apresentam, tipicamente, cadeias de
apenas seis atomos de carbono, sendo, portanto, necessario adequa-las a faixa Cs — Ci¢ dos
hidrocarbonetos de aplicagdo em aeronaves. Dessa maneira, essa via envolve etapas de
alongamento das cadeias por acoplamento C-C, além de etapas de remog¢do de outros grupos
funcionais dos acucares, como hidroxilas, carbonilas e carboxilas. Com vistas a simplificar as
etapas do processo, destacam-se métodos que empregam leveduras geneticamente modificadas
para metabolizar aglicares e produzir diretamente hidrocarbonetos de cadeia longa. Como
exemplo, tem-se a produ¢do de beta-farneseno, alceno linear que pode ser hidrogenado para
farnesano, alcano altamente energético certificado para a utilizagdo em misturas de até¢ 10% em

volume com querosene convencional de aviacdo (KHAN, BONIFACIO, et al., 2021).

Hidrolise Termocatalitica

O processo de CH converte triglicerideos em combustiveis renovaveis de aviagdo em
condi¢des supercriticas de altas pressdes e temperaturas, na presenca de agua. O produto bruto
obtido ao final do processo corresponde a uma mistura complexa de hidrocarbonetos, incluindo
parafinas, isoparafinas, cicloparafinas, compostos aromaticos, além de acidos organicos. Tanto
a via HEFA quanto a CH baseiam-se na conversdo de lipideos a SAFs, compartilhando
matérias-primas em comum. No processo CH, as mais utilizadas sdao 6leo de soja, 6leo de

carinata e residuos de gordura (ESWARAN, SUBRAMANIAM, et al., 2021).

Alcohol-to-Jet

A rota tecnoldgica de producdo de biocombustiveis de aviagdo alcohol-to-jet baseia-se

na conversdo de alcoois, tipicamente metanol, etanol e isobutanol, em querosene parafinico

sintético. Entre as matérias-primas utilizadas, estdo, principalmente, cana-de-actcar e milho,
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dos quais por fermentagdo podem ser obtidos os alcoois, e até mesmo residuos de biomassa
lignoceluldsica. Dentre essas fontes, a biomassa lignocelulosica é aquela que apresenta maiores
custos associados a producao em razdo da maior complexidade tecnologica, enquanto a geragao
de SPK a partir de cana-de-agticar ¢ a melhor opgdo com base na perspectiva financeira (YAO,
STAPLES, et al., 2017).

A escolha do élcool empregado no processo pode apresentar influéncia nas etapas,
resultando em vantagens ou desvantagens especificas, em especial quanto aos hidrocarbonetos
formados e sua distribui¢do. O isobutanol, alcool Cs, apresenta como vantagem o maior
esqueleto carbdnico, requerendo menos etapas de acoplamento C-C para a formagdo de
hidrocarbonetos de cadeia longa, impactando nos custos gerais da rota. Contudo, dlcoois de
menores cadeias carbdnicas, como o etanol, resultam na formacdo de produtos mais
homogéneos (PETERS, ALVES e ONWUDILI, 2023).

Ha trés etapas no processo ATJ: desidratacdo, oligomerizagao e hidrogenagao, ilustradas

na Figura 2.

Figura 2 - Etapas do processo alcohol-to-jet
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Fonte: Adaptado de GELEYNSE, S. The Alcohol-to-Jet Conversion Pathway for Drop-In Biofuels: Techno-
Economic. 2018

Na etapa de desidratacdo, ocorre a formagdo dos alcenos correspondentes e agua pela
remocao dos grupos hidroxilas. Trata-se de uma etapa dependente da temperatura, em que os
produtos sdao formados preferencialmente entre 180 °C e 300 °C (LEE, SZANYI e KWAK,
2017). Os alcenos s3o unidos uns aos outros pela formacgdo de ligagdes simples carbono-
carbono na etapa de oligomerizacdo. Em geral, sdo obtidas cadeias com numero par de
carbonos, mas podem ocorrer fragmentagdes durante o processo, resultando em cadeias de
namero impar. As condigdes reacionais incluem temperaturas em cerca de 300 °C e pressdes na
faixa de 1 a 35 bar (ABED, MOHAMED, et al., 2024). Por fim, as insaturagdes sao eliminadas
pela hidrogenacdo da mistura, gerando alcanos na faixa do querosene parafinico sintético.

Adicionalmente, pode-se haver uma etapa adicional de fracionamento, tendo em vista converter
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produtos fora da faixa de atomos de carbono pretendida para um tamanho de cadeia carbonica
que atenda aos requisitos da ASTM para aplicagdo como combustiveis (VOB, BUBE e
KALTSCHMITT, 2017).

1.3. Catalisadores utilizados na rota alcohol-to-jet

Nos processos alcohol-to-jet, em geral, sdo utilizados catalisadores homogéneos ou
heterogéneos. Dentre os homogéneos, destacam-se os catalisadores do tipo Ziegler-Natta, em
especial na etapa de oligomerizagdo para crescimento da cadeia carbdnica. Os catalisadores
heterogéneos apresentam como vantagem a maior seletividade, além da facilidade de
recuperagdo e reuso, que os tornam interessantes para aplicagdes sustentaveis (SHAHBEIK,
PENG, et al., 2022).

Para a etapa de desidratagdo sdo utilizadas uma variedade de catalisadores heterogéneos,
com especial destaque para aqueles baseados em zedlitas e alumina. Dentre as vantagens dos
catalisadores de Al,O3 estdo a capacidade de melhor controle da composicao e da distribui¢ao
dos produtos formados com a variacao de parametros como temperatura e acidez do catalisador
(WU, LIU, et al., 2019). Além dos catalisadores de alumina, materiais mesoporosos baseados
em zirconia mostram bom desempenho na reacdo de desidratagdo do etanol para a formagao de
eteno devido a presenga de sitios ativos acidos (TABASSUM e ALI 2021).

Catalisadores heterogéneos de metais de transicdo sdo estudados para a reagdo de
oligomerizacao do etileno a olefinas, como niquel, rédio e paladio. Dentre esses metais, o niquel
mostra-se favoravel ao se considerar as relagdes custo-beneficio entre produtividade,
seletividade, estabilidade catalitica e o menor custo, o que o torna favoravel para aplicagdes
industriais. Suportes de niquel favoraveis para a rea¢do incluem materiais mesoporosos com
sitios acidos, incluindo alumina, zedlitas, aluminossilicatos amorfos e Metal Organic
Frameworks (MOFs) (KONINCKX, MENDES, et al., 2021). A conversdao das olefinas em
hidrocarbonetos ¢ feita por hidrogenacdo com catalisadores de niquel suportados em silica-

alumina (BOYMANS, GANJKHANLOU, et al., 2023).
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2. EXPERIMENTAL

2.1. Sintese dos catalisadores de NiAl e CuZr

A sintese dos catalisadores de NiAl e CuZr foi realizada pelo método de coprecipitacao
a partir de precursores de nitrato, visando obter materiais de composi¢do 10% em massa dos
metais.

Para a sintese do catalisador de niquel-alumina foi preparada uma solucdo aquosa de 25
mL contendo 1,4870 g de nitrato de niquel hexahidratado, Ni(NO3),.6H>O e 19,8676 g de
nitrato de aluminio nonahidratado, A1(NO3)3.9H,0. Esta solugdo foi adicionada gota a gota por
1 ha 100 mL de agua destilada em um béquer sob agita¢ao e temperatura ambiente, controlando
o pH pela adi¢do de NaOH 2 mol/L e mantendo-o constante e igual a 10.

A sintese do catalisador de cobre-zirconia foi realizada nas mesmas condigoes,
utilizando-se uma solu¢do precursora contendo 1,1421 g de nitrato de cobre trihidratado,
Cu(NO3)2.3H>0, e 5,0668 g de oxinitrato de zirconia, ZrO(NO3)s.

Ap6s o término da adi¢do da solugdo dos metais, o sistema foi agitado por mais 15 min
e entdo foi deixado em repouso por 30 minutos para a decantagdo dos precipitados formados,
os quais foram lavados com 4gua destilada e filtrados em funil de Biichner.

Os materiais foram secos em estufa a 70 °C por 24 h e depois macerados e peneirados
em padrao MESH 65. Foram entdo calcinados a 400 °C por 3h, com rampa de temperatura igual

a 10 °C/min.

2.2. Caracterizacio dos catalisadores

Para a caracterizagdo dos catalisadores de NiAl e CuZr foram utilizadas as técnicas de
andlise termogravimétrica (TGA), temperatura programada de redugdo (TPR), difratometria de
raios X (DRX) e fisissor¢ao de N, tendo em vista elucidar a estrutura e avaliar as caracteristicas
fisico-quimicas dos materiais sintetizados. Os materiais pds-reacao a 300 °C também foram
caracterizados por técnicas de TGA, espectroscopia no infravermelho por transformada de
Fourier de reflexdo difusa (DRIFTS) e andlise elementar para identificagdo de residuos
formados durante a reagao.

As analises de TGA foram conduzidas utilizando-se um aparelho Mettler Toledo
TGA/DSC Star System, sob fluxo de ar, numa faixa de temperatura compreendendo a

temperatura ambiente até¢ 900 °C, a uma taxa de aquecimento de 10 °C/min, com o objetivo de
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verificar a decomposi¢do térmica dos materiais ainda ndo calcinados com base na avalia¢ao da
perda de massa e, assim, determinar a temperatura de calcinacdo adequada para as amostras,
sendo as mesmas condic¢des utilizadas para caracterizar os catalisadores pds-reacao.

As andlises de TPR foram realizadas para os catalisadores calcinados utilizando-se um
equipamento de fluxo Micrometrics ChemiSorb 2750 com detector por condutividade térmica
(TCD) para a investigagao da capacidade de reducdo dos metais Ni e Cu nas amostras. Antes
da andlise propriamente dita, as amostras foram tratadas com fluxo de Ar a 25 mL/min em 200
°C. As medig¢des foram conduzidas para 100 mg dos catalisadores sob fluxo de 25 mL/min de
uma mistura de H2 e Ar num intervalo de temperatura variando desde a temperatura ambiente
até 800 °C e rampa de 10 °C/min. A partir dos dados obtidos, foi calculado o consumo de
hidrogénio para cada catalisador com base na deconvolug¢do dos perfis e das areas de cada regido
de redugao.

A caracterizacdo por DRX foi feita num equipamento Bruker D8 Advance, com
radiacdo Cu-K e angulo de varredura de 5 a 100° numa velocidade de 10°min visando a
obtencao de informagdes a respeito da estrutura cristalografica dos catalisadores sintetizados.

A andlise de fisissor¢cdo de N> foi realizada utilizando-se um equipamento Quanta
Chrome Nova-1000, sendo anteriormente degasadas a 200 °C por 24 h para a eliminagdo de
possiveis impurezas presentes nos poros. As isotermas utilizadas e o calculo da area superficial
foram realizados empregando-se o modelo Brunauer-Emmett-Teller (BET). A distribui¢do do
didmetro de poros foi calculada com base no modelo Barrett-Joyner-Halenda (BJH).

A andlise de infravermelho dos catalisadores pds-reagdo foi feita no modo DRIFTS
,Diffuse Reflectance Infrared Fourier Spectroscopy, utilizando-se um aparelho Shimadzu
IRPrestige-21 na faixa de nimeros de onda do infravermelho de 4000 cm™ a 600 cm™!.

A andlise elementar foi realizada com um analisador elementar ThermoScientific

Flashmart para a identifica¢do de carbono, hidrogénio, nitrogénio e enxofre.

2.3. Testes cataliticos

Os testes cataliticos foram realizados num reator em batelada do tipo Parr. As reagdes
ocorreram nas temperaturas de 200 °C e 300 °C utilizando 200 mg dos catalisadores, tendo
como reagentes o etanol e hidrogénio, na propor¢ao molar C;HsOH:H> de 1:0,5. Para isso,
injetou-se 2 mL de etanol liquido no reator, preenchendo com um volume de 420 mL de Ho.
Desse modo, a pressdo registrada na reagdo ocorreu de maneira endogena, sendo resultado do

proprio sistema reacional.
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3. RESULTADOS E DISCUSSAO
3.1. Espectroscopia de Dispersao de Energia por Raios X

A técnica analitica de EDS baseia-se na deteccdo caracteristica dos raios X emitidos por
atomos excitados por um feixe de elétrons, permitindo a identificagdo semi-quantitativa de
elementos presentes em uma amostra e sua propor¢ao relativa (XU, ZHANG, et al., 2016). A
aplicagdo da técnica permitiu a obtengao de importantes informacdes a respeito da composi¢ao
quimica da superficie dos catalisadores e, consequentemente do sucesso da sintese, além de

estimar a proporcao entre a fase ativa e o suporte. Os espectros sdo apresentados na Figura 3.

Figura 3 - Grafico de EDX para CuZr (acima) e NiAl (abaixo)
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Os resultados confirmam apenas a presenca dos elementos esperados nas amostras, nao
identificando-se nenhum tipo de contaminante. A presenca de oxigénio elevado sugere a
formagdo dos 6xidos pretendidos, o que ¢ compativel com a calcinacao a 400 °C, promovendo
a oxidacgao.

Além disso, a composi¢do em porcentagem massica determinada pela técnica estd

apresentada na Tabela 1.

Tabela 1 - Porcentagem massica dos elementos constituintes dos catalisadores determinada por EDX

CuZr
Elemento % em massa % em massa Erro absoluto (%)
(tedrica) (experimental)
CuO 10,00 13,36 0,90
ZrO; 90,00 86,64 4,11
NiAl
Elemento % em massa % em massa Erro absoluto (%)
(tedrica) (experimental)
NiO 10,00 12,81 0,71
ALOs 90,00 87,19 3,99

Os resultados de porcentagem em massa na Tabela 1 se aproximam do valor esperado

de 10% para a fase ativa, indicando que a sintese dos catalisadores foi bem-sucedida. As

pequenas variagdes podem ser atribuidas a natureza semi-quantitativa da técnica, possiveis

perdas ou redistribui¢des, no entanto nao sdo significativas.

3.2. Analise Termogravimétrica

Os graficos de TGA obtidos pela analise dos catalisadores recém-preparados estdo

exibidos na Figura 4 e apresentam as curvas de perda de massa em fun¢do da temperatura,

representadas pelas linhas em preto, e as curvas de termogravimetria derivativa (DTG) geradas

pela aplicagdo da primeira derivada, representadas pelas linhas em vermelho.

A aplicagdo da primeira derivada teve por objetivo a identificagdo precisa dos pontos de

inflexdo das curvas de TGA, auxiliando na observacao e distin¢do dos fendmenos de perda de

massa.



19

A interpretagdo dos perfis térmicos experimentais foi realizada por meio da comparagao
com dados previamente reportados na literatura para materiais semelhantes, tendo em vista a

atribuicao dos eventos de perda de massa.

Figura 4 - Curvas TGA e DTG para os catalisadores recém-preparados
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A andlise termogravimétrica do precipitado precursor do catalisador NiAl revela uma

primeira perda de massa entre 25 e 100 °C resultante da liberagdo de 4gua adsorvida na
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superficie do material, bem como parte da agua de hidratacdo fracamente ligada aos hidroxidos
metalicos (SAADATKHAH, GARCIA, et al., 2020).

J4 a perda de massa que se inicia de forma acentuada em 250 °C pode ser atribuida a
perda dos grupos hidroxila das espécies de hidroxidos de niquel formadas no precipitado,
resultando na formagao do 6xido de niquel, NiO. A perda de massa experimental registrada foi
de 17,5%, em contraste com a perda teorica de 19,4%. Tal diferenca pode ser explicada pela
oxidagdo de pequenas quantidades de Ni*" para estados de oxidagdo superiores (WANG, XU,
et al., 2006).

Quanto a amostra de CuZr, tem-se um evento de perda de massa acentuada que ocorre
de 50 a 300 °C, referentes a perda de agua adsorvida e ligada bem como a desidroxilagdo das
espécies de hidroxido de cobre, resultando na formagao do 6xido de cobre, CuO. A perda de
massa registrada experimentalmente foi de 22,5 %, enquanto a tedrica ¢ de 18,5%. A diferenca
para maiores valores dos dados experimentais pode ser explicada em razdo da remocgao parcial
de oxigénio da estrutura precursora (AZAMUDDIN, ABDULLAH e NOR, 2021).

Desse modo, com base nos resultados da andlise termogravimétrica, determinou-se a
temperatura de calcinacdo adequada para as amostras em 400 °C, visto que até essa temperatura
os precipitados precursores ja deram origem as respectivas misturas de 6xidos, apresentando

estabilidade térmica.

3.3.Temperatura Programada de Reducio

Os resultados da analise de TPR para os catalisadores calcinados a 400 °C estdo exibidos
na Figura 5.

O grafico superior, representado pela linha em verde, refere-se ao catalisador de CuZr,
enquanto que a o inferior, representado pela linha em cinza, corresponde ao material de NiAl.

Por meio do emprego da técnica, investigou-se o perfil de redutibilidade dos
catalisadores calcinados. Os picos obtidos no grafico de TPR representam os eventos de redugao
dos elementos metalicos nas espécies de 6xidos presentes na superficie do catalisador. A
posi¢do e intensidade dos picos esta diretamente associada a facilidade de redugdo e a
quantidade de espécies redutiveis da amostra.

Além disso, o perfil gerado reflete caracteristicas especificas das espécies presentes,
permitindo a identificacdo quantitativa de estados de oxidagdo e inferir informagdes
diretamente associadas ao desempenho catalitico do material (MOULIJN, VAN LEEUWEN e
VAN SANTEN, 1993).
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Diferentes espécies de cobre podem ser encontradas na superficie de suportes de
catalisadores heterogéneos, com base nas caracteristicas e propriedades da superficie, bem
como na quantidade de cobre depositada. Assim, podem ser encontradas desde espécies idnicas
isoladas de Cu?* com forte interagdo com o suporte ou dispersas formando aglomerados na
superficie. Ainda ha a possibilidade de se apresentarem na forma de particulas de CuO

altamente dispersas ou entdo formando grandes agregados do 6xido metalico (LABAKI,

LAMONIER , et al., 2005).

Figura 5 - Curvas de TPR para os catalisadores calcinados
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Para a amostra de CuZr calcinada em 400 °C, observa-se um pico de reducdo intenso e
bem definido em 205 °C. Essa temperatura de redugao ¢ tipica de espécies de CuO facilmente
redutiveis com boa interacdo metal-suporte (JEONG, NA, et al., 2015). H4 também um pico
discreto deslocado para maior valor de temperatura, 700 °C, indicativo da presenca de pequena
parcela de espécies de CuO na forma bulk (ZHOU, YU, et al., 1999).

Quanto ao TPR de materiais de niquel-alumina, tem-se que podem ser encontradas
faixas de temperaturas de reducdo caracteristicas das espécies presentes e de sua interagdo com

o suporte. Assim, as espécies redutiveis presentes podem variar desde NiO interagindo
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fracamente com o suporte até espécies de NiOx com forte interagdo e até mesmo aluminato de
niquel, NiA1>O4, ocorrendo em maiores temperaturas (CHO, AN, et al., 2016).

O perfil de reducao do catalisador de NiAl obtido experimentalmente apresenta um pico
largo e de menor intensidade centrado em 585 °C. Esse resultado ¢ compativel com a redugao
de espécies de 6xido de niquel que apresentam forte interacdo com o suporte (CHO, AN, et al.,
2016).

Considerando-se o consumo de hidrogénio medido para as duas amostras, tem-se
também a determinacdo da porcentagem de reducdo dos catalisadores. Esses valores
encontram-se exibidos na Tabela 2. Com base nos perfis observados, tem-se que os processos
de redugdo majoritarios envolvem reacdes quimicas de conversdo dos 6xidos dos metais para

suas respectivas formas metalicas, como demonstrado pelas equagoes:

NiO + H, — Ni® + H,0 (eq. 1)

CuO + H, — Cu® + H,0 (eq.2)

A andlise quantitativa do consumo de hidrogénio reforg¢a as diferencas observadas
quanto as temperaturas de redugdo e perfil do TPR. A alta porcentagem de redu¢do do CuZr,
92,12%, evidencia a elevada quantidade de espécies redutiveis acessiveis, em contraste com a
menor taxa de reducao do NiAl, 45,85%, devido a maior resisténcia a reducdo ¢ menor

quantidade de espécies redutiveis disponiveis.

Tabela 2 - Consumo de hidrogénio medido para as amostras

Amostra Consumo de H2 Total (mmol) % de Reducio
CuZr 0,18 92,12
NiAl 0,09 45,85

3.4. Difratometria de raios X

Os resultados dos perfis de difracdo de raios X para os catalisadores estdo exibidos na
Figura 6.
O uso da técnica teve como objetivo a observagdo das fases de 6xidos metélicos

formadas pelo processo de calcinagdo dos materiais recém-preparados e seu grau de
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cristalinidade, auxiliando na compreensao das propriedades estruturais que podem influenciar
no desempenho catalitico.
Para a atribui¢do dos picos a diferentes fases formadas foram utilizados software Profex

e sua base de dados, além da comparagdo com padrdes reportados na literatura.

Figura 6 - Difratogramas dos catalisadores
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O difratograma do catalisador de CuZr apresenta picos de difra¢do alargados, sugerindo
cristalinidade moderada por conta de contribuicdo de fases amorfas ou semicristalinas. O

primeiro pico é centrado em 32,04° e apresenta uma ampla faixa de alargamento, provavelmente
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resultado da sobreposicdo de multiplos picos, com contribui¢cdes das fases monoclinica e
tetragonal de ZrO», além de CuO.

A fase monoclinica de ZrO» ¢ caracterizada por angulos de difracdo 26 em 24,2°, 28,2°
e 31,5° enquanto a fase tetragonal apresenta reflexdes tipicas em 30,16°, 34,46° ¢ 35,30°. Além
disso, o 6xido de cobre apresenta um pico principal em 35,5°, possivelmente contribuindo para
o alargamento do padrao observado na amostra (SIDDIQUI, PARRA, et al., 2018).

O segundo pico, por sua vez, estd centrado em 52,31°, e também apresenta um perfil
difuso, provavelmente por conta da sobreposi¢do de picos de ZrO> monoclinica e tetragonal,
tipicamente encontradas em 55,65° e 50,37°, respectivamente (CHARY, GUGGILLA, et al.,
2007).

A auséncia de picos nitidos e isolados sugere que o material ndo apresenta uma estrutura
ordenada, sendo formado por uma combinacdo de por¢cdes amorfas e de baixo grau de
cristalinidade.

Quanto aos materiais de niquel suportados em alumina, tem-se que a dispersdo da fase
de 6xido metélico ¢ fortemente influenciada pela temperatura de calcinagcdo. Em temperaturas
mais elevadas, geralmente ocorre a aglomeragdo de particulas de NiO, reduzindo o grau de
dispersao metélica (ZHANG, WEI, et al., 2019).

No difratograma do catalisador de NiAl, distinguem-se trés picos cristalograficos
ocorrendo em valores de angulos 20 iguais a 37,72°, 45,98° e 66,99°. Esses sinais sao mais
estreitos e bem definidos em comparacdo aos observados para o catalisador de cobre-zirconia,
evidenciando uma maior cristalinidade do material. O pico em 37,72° ¢ indicativo da presenga
de fase de NiO, enquanto ambos os picos em 45,98° e 66,99° sdo caracteristicos da fase de
ALO3 (CHO, AN, et al., 2016). Desse modo, constata-se, junto aos resultados de TPR, que a
temperatura de calcina¢do da amostra a 400 °C foi suficiente para promover a formacao das

fases pretendidas, sem prejuizo do grau de dispersao do 6xido.

3.5. Fisissorcao de N»

Os resultados obtidos pela analise de fisissor¢cdo de N» sdo apresentados na Figura 7,
mostrando o perfil das isotermas de adsor¢do e dessor¢ao para cada material.

Com a técnica foi possivel determinar a 4rea superficial dos catalisadores, além de obter
informagdes sobre sua porosidade, avaliando a distribuicdo e o tamanho médio dos poros. A

partir da isoterma de adsorcdo e dessorcao de nitrogénio, foi possivel aplicar o modelo BET
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para o célculo da area de superficie, enquanto a distribuicao e o tamanho médio dos poros foram

estimados pelo método Barrett-Joyner-Halenda (BJH).

Figura 7 - Isotermas de adsor¢ao e dessor¢ao para os catalisadores
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A avaliagdo dessas caracteristicas texturais ¢ de grande importancia para aplicagdes
cataliticas, j& que influenciam diretamente em importantes propriedades e no desempenho geral
do catalisador, tendo em vista que o aumento da area de superficie favorece uma maior

disponibilidade de sitios ativos (BERNARD, STELMACHOWSKI, et al., 2021). Além disso,
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a distribuicdo de poros, seu tamanho e forma desempenham ampla influéncia sobre as
propriedades cataliticas, destacando-se como pardmetros relevantes para a caracterizagao e
comparacdo de diferentes materiais. Segundo a classificagdo da [IUPAC, sao classificados como
microporos os poros com didmetro inferior a 2 nm, mesoporos aqueles com didmetro entre 2 e
50 nm, e macroporos aqueles materiais cujo didmetro de poro ¢ superior a 50 nm (MAYS,
2007).

Ambas as isotermas podem ser caracterizadas como tipo IV, apresentando uma porc¢ao
inicial da curva associada a adsor¢do em mono e multicamadas, com saturacdo em alta faixa de
valores p/p°, além da histerese caracteristica. A formagdo das histereses ¢ atribuida a
condensag@o capilar em estruturas mesoporosas e podem apresentar diferentes formatos, as
quais estdo relacionadas a estruturas especificas de poros. (MORRIS, 2011).

No caso, ambas as estruturas apresentam histereses do tipo H2, caracteristica de 6xidos
inorganicos porosos, revelando aglomerados de poros nao uniformes cilindricos ou esferoidais,
sendo estreitos em sua por¢do inicial, mas com alargamento no corpo (LEOFANTI,
PADOVAN, et al., 1998).

A Figura 8 exibe os graficos de distribui¢ao de poros pelo modelo BJH. De acordo com
a analise das curvas, observa-se que ambos os catalisadores sdo mesoporosos, com o didmetro

de particula semelhante para ambas as amostras.

Figura 8 - Distribui¢do de poros pelo modelo BJH para os catalisadores
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A area de superficie foi calculada de acordo com o modelo BET, aplicado para sélidos
mesoporosos, considerando um processo de adsor¢do em multiplas camadas. Os valores de area
superficial para ambos os catalisadores estdo exibidos na Tabela 3, assim como o volume e

didmetro dos poros.

Tabela 3 - Area superficial BET, didmetro e volume de poros dos catalisadores

Material Didmetro Poros Volume Poros Area Superficial BET (m?%/g)
(nm) (cc/g)
CuZr 35 0,156 166
NiAl 34 0,256 435

Apesar de apresentarem didmetro de mesoporos semelhantes, o catalisador de niquel-
alumina apresenta volume de poros e drea superficial especifica BET significativamente
maiores do que o de cobre-zirconia.

A temperatura de calcinagdo ¢ um dos principais fatores que afetam a area superficial
de catalisadores de cobre suportados em zirconia, ocorrendo a aglomeracao e sinterizacao de
particulas em temperaturas elevadas superiores a 500 °C, com significativa reducdo da éarea
superficial, além de comprometer a dispersao de cobre e a interagdo metal-suporte (WU, SUN,
et al.,2003).

A drea superficial especifica, Sget, obtida experimentalmente para o catalisador de CuZr
foi de 166 m?/g, em concordancia com valores encontrados na literatura para materiais
similares. Esse valor indica que a sintese realizada e a temperatura de 400 °C escolhida para a
calcinacdo favoreceram a formacdo de uma estrutura porosa sem prejuizo devido 4 sinterizagao
das particulas.

A estrutura porosa de catalisadores de niquel-alumina ¢ afetada pelo método de sintese,
sendo o método de coprecipitacdo aquele que, em geral, resulta em maiores valores de area
superficial (NIKOLOPOULOS, KOGKOS, et al., 2023). Além disso, a relacdo da area
superficial com a temperatura de calcinacdo da amostra obedece a mesma logica que o material
de cobre-zirconia, diminuindo em temperaturas mais elevadas.

O valor experimental obtido para a area superficial BET da amostra de NiAl foi de 435
m?/g. Esse valor é consideravelmente maior do que resultados reportados na literatura para
materiais similares sintetizados por coprecipitacdo, os quais sdo encontrados na faixa de 200
m?/g, assemelhando-se mais a resultados para aerogéis, na faixa de 400 m*/g (KROMPIEC,

MROWIEC-BIALON, et al.).
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3.6. Testes cataliticos

Os testes cataliticos foram conduzidos com o objetivo de avaliar a atividade catalitica
dos materiais de CuZr e NiAl na conversao direta do etanol em hidrocarbonetos de maior massa
molar visando a potencial aplicagdo na produ¢do de combustiveis sustentaveis de aviagao.

Antes das reagdes os catalisadores de CuZr e NiAl foram reduzidos, respectivamente,
em 205 C e 585 °C sob fluxo de H», sendo as temperaturas de reducao determinadas pelo TPR.

As reagdes ocorreram em condi¢des enddgenas de pressdo. Apos a introdugdo do
hidrogénio no sistema, a pressao foi determinada exclusivamente pelo aquecimento e produtos
formados ao longo da reagdo, permitindo acompanhar o desenvolvimento natural da pressao
durante o processo. Os valores de pressoes finais e iniciais estdo apresentados na Tabela 4.

Diferentemente das abordagens tradicionais empregando rotas em etapas, investigou-se
a viabilidade da conversdo direta do etanol em um Unico estagio, como forma de promover a
simplificagdo e reducdo de custos operacionais do processo.

A atividade catalitica foi avaliada considerando-se como parametros a conversao do

etanol e a seletividade para os produtos formados como mostra a Tabela 4.

Tabela 4 - Conversdo de etanol e seletividade de produtos para as reagdes sem e com catalisadores nas
temperaturas de 200 °C e 300 °C

Pressio Pressao Conversao

Amostra inicial final EtOH CO: C:Hs CiHs CiHs CHs CO Ceo+

(bar) (bar) (%)
Branco

29 30 3,46 75,26 2,00 - - 3,33 1,11 18,30
200 °C
Branco

30 30 62,2 82,32 11,19 430 2,19 - - -
300 °C
NiAl

26 22 31,90 6,57 3,60 5776 - 80,88 3,19 -
200 °C
NiAl

40 44 99,6 23,36 - 3,06 - 73,58 - -
300 °C
CuZr

22 20 10,93 10,73 17,98 30,46 11,11 493 - 2479
200 °C
CuZr

39 42 68,6 35,43 30,99 26,90 - 1,71 - 4,97

300 °C
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Os parametros de conversdo de etanol e seletividade para os produtos sdo expressos

pelas equagdes:

n? mols etanol que reage

Conversao de etanol = — eq.3
n? mols etanol inicial (eq-3)

Seletividade — n® mols de determinado produto 4
CeHIaane = o mols totais dos produtos formados (g 4)

A partir dos dados da Tabela 4, ¢ possivel verificar a significativa influéncia da
temperatura de reacdo e dos catalisadores na conversao do etanol e seletividade dos produtos.

Tratando-se de uma reagdo termocatalitica, as reagdes em branco tiveram a finalidade
de identificar as transformacdes térmicas em condic¢des reacionais sem a interferéncia catalitica
dos materiais sintetizados. A comparagdo com o branco ¢ essencial para distinguir o real efeito
dos catalisadores, especialmente considerando as diferengas estruturais e composicionais dos
materiais testados (GRIM, RAVIKUMAR, et al., 2022).

Em relacdo a conversao do etanol, observa-se um aumento significativo no seu valor na
temperatura de 300 °C em comparacdo ao branco 200 °C, com o mesmo padrao se estendendo
as reacdes com catalisadores. Isso sugere que em temperaturas menores a energia térmica ¢é
insuficiente para promover de forma significativa a reacao de desidratagdo do etanol, visto que
¢ uma reacdo endotérmica (LIU, LIAO, et al., 2024).

Quanto a seletividade, ambas as reagdes do branco geraram CO; como produto
majoritario, mas com a reacao de 300 °C favorecendo hidrocarbonetos leves C> e Cs. Apesar da
indicacdo de cadeias carbonicas Ce+ na reagao a 200 °C, a baixa taxa de conversao (3,46%),
torna estes valores pouco expressivos.

O catalisador de NiAl foi o que apresentou taxas de conversdo mais elevadas quando
comparadas com as demais nas mesmas condi¢des de temperatura. Em ambas as reacdes com
este catalisador, houve a formag¢do de CHs4 como produto majoritario € o aumento da
temperatura ndo favoreceu a formacdo de intermedidrios de interesse, mas promoveu maior
formacao de CO». A predomindncia de metano pode ser explicada pela atividade do niquel na
hidrogenacdo de espécies intermediarias, como CO e COz, concorrendo com as reagdes de
oligomerizacdo e impedindo o crescimento das cadeias (MEDINA, AMELL, et al., 2025).

J& o catalisador de CuZr mostrou seletividade para produtos de interesse em ambas as

temperaturas, os quais se enquadram na faixa do querosene parafinico sintético com potencial
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aplicagdo como combustivel sustentavel de aviacdo. Na temperatura de 200 °C, houve a
formacao de hidrocarbonetos liquidos C¢+ como produtos majoritarios, sugerindo o papel dos
sitios de cobre na formagdo de ligagdes C-C (CORDON, ZHANG, ef al., 2022). Em 300 °C
tem-se um equilibrio entre as quantidades formadas de CO» e intermediérios leves como eteno
e propeno, sendo possivel observar a presenca em menor quantidade de produtos Cs+, cuja
formacao ¢ limitada pela ocorréncia de multiplas rotas reacionais concorrentes favorecidas pelo
aumento de temperatura. A maior formacdo de CO; sugere competicdo com rotas de

fragmentagdo das cadeias e reforma do etanol (SLIWA e SAMSON, 2021),

3.7. TGA pos-reacao

Realizou-se a andlise termogravimétrica dos catalisadores apds os testes reacionais na
temperatura de 300 °C com o objetivo de identificar possiveis produtos ou residuos, como
coque, adsorvidos na superficie dos catalisadores pds-reacdo, que configuram fatores criticos
na avaliacdo da desativacdo e reutilizacdo dos catalisadores.

A Figura 9 exibe o perfil de decomposicao térmica apresentado pelos catalisadores apds
as reagoes.

No caso do catalisador de NiAl pos-reacdo, observa-se uma perda de massa inicial até
200 °C em decorréncia da dessor¢do térmica de 4gua, etanol como reagente e alguns produtos
volateis. A perda pronunciada ¢ resultado da formacdo de 4gua como subproduto da
desidratagdo do etanol. A perda progressiva e gradual em temperaturas mais elevadas que se
segue até 800 °C pode ser atribuida a presenca de compostos carbonaceos, com a formacao de
coque durante o processo reacional. A faixa de menor temperatura entre 200 e 400 °C esta
associada a presenca de carbono amorfo, a-C, enquanto que acima disso ¢ indicativo da
presenca de carbono filamentoso, 3-C, mais estruturado e termicamente estavel. Este tipo ¢é
mais comum de sistemas cataliticos baseados em niquel e estd associado a desativagao catalitica
pelo bloqueio de sitios ativos com a deposi¢do de estruturas fibrosas (AL-SWAI, OSMAN e
ABDULLAH, 2017).

Para o catalisador de CuZr, a primeira regido de perda de massa até 200 °C também ¢
devido a remogao de agua e outras substancias volateis. Ja a segunda regido, de 200 °C a 400
°C esta relacionada a dessorc¢ao de residuos carbonaceos amorfos, como produtos adsorvidos,
principalmente compostos alifaticos de alta massa molecular. Acima dessa regido, a perda de

massa pode ser atribuida a compostos carbonaceos filamentosos, no entanto ndo ocorreu de
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forma significativa, sugerindo que ndo houve significativa deposi¢do desse tipo de carbono

(SIMON, ROSAS, et al., 2013).

Figura 9 - Curvas TGA e DTG para os catalisadores pos-reagao
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3.8.DRIFTS

A técnica de DRIFTS foi utilizada complementarmente a andlise dos matérias pos-
reacdo para identificacdo de transformacdes ocorridas ao longo da reacdo e os residuos

formados. Os resultados estdo exibidos na Figura 10.
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Figura 10 - Espectro FTIR para os catalisadores pds-reagao
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Para o catalisador de CuZr, percebe-se a presenga de grupos hidroxila pelo estiramento
da ligagdo O-H em 3500 cm! a 3200 cm’!, indicando a presenga de alcool residual ndo
convertido no catalisador. As absor¢des em 3000 cm™ a 2900 cm! correspondem as vibragdes
de estiramento da ligacdo C-H (LIU, CUI, et al., 2020). Essas bandas estdo associadas a
formagdo de cadeias alquila de hidrocarbonetos saturados e deposicao de coque na superficie
do catalisador, o que estd em concordancia com o observado na analise termogravimétrica. Ja
o pico intenso em 2300 cm™! deve-se ao estiramento assimétrico caracteristico das ligagdes de
CO3, indicando sua adsor¢do pelo catalisador, o que estda em concordancia com os testes

cataliticos, em que foi produto majoritario.
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Quanto ao catalisador de NiAl, também se observa a presenga do estiramento da ligacdo
O-H na mesma regido do catalisador de CuZr, mais relacionada com a agua adsorvida na
superficie do catalisador, ja que houve uma alta taxa de conversdo de etanol pelo material de
niquel. A presenca de dgua adsorvida também ¢ constatada pela banda de deformagado angular

da 4gua em 1600 cm™ (JOZANIKOHAN ¢ ABARGHOOEI, 2020).

3.9. Analise Elementar

A analise elementar foi empregada juntamente com as outras técnicas de caracterizagao
dos materiais pos-reacdo a 300 °C para avaliar a formacao de residuos carbonaceos na superficie

dos catalisadores metalicos. Os resultados obtidos estdo mostrados na Tabela 5.

Tabela 5 - Resultados de analise elementar de carbono e hidrogénio para os catalisadores pos-reagdo

a % (mcarbono/ mamnstra) % (mhidrogénio/ mamostra)
CuZr 71,1 18,1
NiAl 37,8 49,3

Percebe-se que o catalisador de CuZr apresentou maior teor médio de carbono residual
(71,1%) em sua superficie em comparagdo com NiAl (37,8%). Esse resultado pode estar
correlacionado com o favorecimento da formagdo de cadeias carbdnicas maiores pelo
catalisador baseado em cobre, mas que tem como desvantagem o bloqueio dos poros, resultando
numa menor conversao geral de etanol como observado nos testes cataliticos. Além disso, o
teor de hidrogénio menor de 18,1 % para o material de cobre-zirconia sugere a presenga de
espécies organicas menos hidrogenadas, tal qual demonstrado pelos produtos reacionais, que
incluem eteno e propeno. O maior grau de hidrogenacdo para NiAl deve-se a formacao

majoritaria de um gas leve saturado, como o metano.

CONCLUSOES

Os catalisadores de niquel suportado em alumina e cobre suportado em zirconia foram
sintetizados com sucesso, como demonstrado pelas técnicas de caracterizagdo empregadas.
Foram observadas diferencas estruturais entre os dois tipos de catalisadores em razido da
natureza e propriedade dos metais, além da interagdo com os suportes. Tais diferencas foram

evidenciadas no comportamento reacional dos catalisadores com os testes cataliticos, os quais
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demonstraram diferentes comportamentos quanto a taxa de conversdo de reagentes e
seletividade para os produtos formados.

Tratando-se de uma reac¢do termocatalitica, em que apenas a temperatura ja ¢ capaz de
favorecer a reagdo, observa-se o aumento da conversao de etanol com a maior temperatura, o
que também impacta na seletividade considerando outras rotas competitivas. Desse modo, os
catalisadores tem influéncia notavel ao favorecer reagdes especificas.

Quanto ao catalisador de NiAl, este apresentou as maiores taxas de conversao de etanol,
mas nao favoreceu a formacdo de hidrocarbonetos de cadeia Ce+, desejaveis para a aplicagao
como combustiveis de aviacdo. Apesar da alta area superficial apresentada pelo material e a
presenca de sitios acidos moderados, a reacdo foi direcionada para vias de quebra de cadeia,
formando produtos leves como metano e didxido de carbono. Essa limitada capacidade de
promogao do acoplamento carbdnico reflete-se nos resultados de TPR em que se percebe uma
forte interacdo entre a fase metalica e o suporte mas com menor porcentagem de espécies
metalicas dispersas acessiveis, comprometendo a disponibilidade de sitios cataliticos
necessarios para a formagdo de cadeias maiores.

J& o catalisador de CuZr, apesar da menor taxa de conversdo de etanol mostrou
seletividade para olefinas leves. Esse maior favorecimento ¢ resultado da presenga de sitios
acidos e basicos da zirconia combinada com a elevada dispersdo das particulas de cobre na
superficie do suporte e sua redutibilidade. Observou-se que o material foi capaz de promover
as condi¢cdes necessarias para a producao de compostos de interesse na faixa do querosene
parafinico sintético.

Além disso, as andlises dos materiais pds-reacdo indicaram a deposi¢do de coque em
ambos os catalisadores, impactando no desempenho reacional. No catalisador de NiAl,
observou-se a presenca de carbono filamentoso, enquanto que no de CuZr, tem-se a deposi¢ao
de carbono amorfo. A maior deposi¢do de carbono ocorreu no material de CuZr, como sugere
a andlise elementar, combinada com as técnicas de termogravimetria ¢ DRIFTS.

Como perspectivas futuras, destaca-se a investigagdo da atividade catalitica dos
materiais com suportes de silica-alumina. Trata-se de um suporte de estrutura mesoporosa, alta
area superficial especifica e sitios acidos. A utilizacdo desse suporte pode contribuir para
aumentar a dispersdao metalica, melhorar a interacdo metal-suporte e modular a acidez dos sitios

cataliticos, favorecendo a conversao e seletividade para querosene parafinico sintético.
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