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IMPACTO POTENCIAL DESTA PESQUISA

A bionafta € um combustivel renovavel derivado de fontes bioldgicas, podendo ser
produzida a partir de alcoois primarios. Esses alcoois, por sua vez, podem ser obtidos
a partir de biomassa. A producdo de bionafta a partir desses alcoois via
desidrogenacédo/desidratacdo catalitica heterogénea € uma estratégia promissora,
promovendo a inovagédo, a sustentabilidade energética e a reducao da dependéncia

de combustiveis fosseis.

POTENTIAL IMPACT OF THIS RESEARCH

Bionaphtha is a renewable fuel derived from biological sources and can be produced
from primary alcohols. These alcohols, in turn, can be obtained from biomass. The
production of bionaphtha from these alcohols via heterogeneous catalytic
dehydrogenation/dehydration is a promising strategy, promoting innovation, energy

sustainability, and reducing dependence on fossil fuels.
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RESUMO

A bionafta é um combustivel renovavel derivado de matéria-prima de origem bioldgica,
como a biomassa, sendo um coproduto de plantas de biocombustivel de 6leo vegetal
hidrotratado, que geralmente produzem biodiesel ou biocombustivel de aviacdo como
principais produtos. Portanto, a bionafta se destaca como uma alternativa sustentavel
aos combustiveis fosseis, reduzindo a dependéncia de petréleo bruto. O objetivo
dessa tese foi a obtencdo de bionafta a partir da desidrogenacéo/desidratacao
catalitica dos alcoois primarios homologos propanol, butanol e pentanol. Os
precursores dos catalisadores foram sintetizados pelo método de coprecipitacédo e,
apos calcinagdo, usados como catalisadores heterogéneos do tipo 6xidos metalicos
mistos derivados de hidrotalcitas substituidas parcialmente com 10 e 20% do ion Cu?*.
Os catalisadores e seus precursores foram caracterizados por difratometria de raios
X, espectroscopia de infravermelho, area superficial especifica e microscopia
eletrbnica de varredura com detector de energia dispersiva de raios-X. As reacdes de
desidrogenacdo foram conduzidas em reator de leito fixo a baixa presséo, e o0s
produtos obtidos foram identificados e quantificados por sistema cromatografico a gas.
A analise dos precursores indicou que a sintese dos catalisadores foi realizada de
maneira satisfatéria. Apds as reacfes cataliticas, foram produzidos compostos da
classe dos éalcoois, aldeidos, éteres, acidos carboxilicos, cetonas e hidrocarbonetos.
Os catalisadores substituidos parcialmente com 10 e 20% do ion Cu?* se mostraram
ativos na desidrogenacdo dos alcoois testados, levando em consideracdo o maior
consumo dos alcoois de partida, a soma da seletividade dos produtos formados e a
menor taxa de carbono depositado sobre os catalisadores apds 6 horas de reacéo.
Logo, a producéo de bionafta via desidrogenacao/desidratacéo catalitica de alcoois
primarios € uma estratégia promissora para promover a sustentabilidade energética,

impulsionar a inovagéo industrial e reduzir a dependéncia de combustiveis fosseis.

Palavras-chave: alcoois homologos; 6xidos metalicos mistos; bionafta.



ABSTRACT

Bionaphtha is a renewable fuel derived from biologically sourced raw materials, such
as biomass, being a byproduct of hydrotreated vegetable oil biorefineries, which
usually produce biodiesel or aviation biofuel as their main products. Therefore,
bionaphtha stands out as a sustainable alternative to fossil fuels, reducing the
dependence on crude oil. The objective of this thesis was to obtain bionaphtha from
the catalytic dehydrogenation/dehydration of homologous primary alcohols propanol,
butanol, and pentanol. The catalyst precursors were synthesized by the coprecipitation
method and, after calcination, were used as heterogeneous catalysts of the mixed
metal oxide type derived from hydrotalcites partially substituted with 10 and 20% of the
Cu?* ion. The catalysts and their precursors were characterized by X-ray diffraction,
infrared spectroscopy, specific surface area, and scanning electron microscopy with
energy-dispersive X-ray detection. The dehydrogenation reactions were conducted in
a fixed-bed reactor at low pressure, and the obtained products were identified and
guantified by a gas chromatographic system. The analysis of the precursors indicated
that the synthesis of the catalysts was carried out satisfactorily. After the catalytic
reactions, compounds from the classes of alcohols, aldehydes, ethers, carboxylic
acids, ketones, and hydrocarbons were produced. The catalysts partially substituted
with 10% and 20% Cu?* ion were shown to be active in the dehydrogenation of the
tested alcohols, considering the higher consumption of the starting alcohols, the sum
of the selectivity of the formed products, and the lower rate of carbon deposited on the
catalysts after 6 hours of reaction. Thus, the production of bionaphtha via catalytic
dehydrogenation/dehydration of primary alcohols is a promising strategy to promote
energy sustainability, drive industrial innovation, and reduce dependence on fossil

fuels.

Keywords: homologous alcohols; mixed metal oxides; bionaphtha.



LISTA DE FIGURAS

Secéao 2

Figura 1 - Esquema geral da transformacéao catalitica do etanol pelas rotas

de Guerbet e de Lebedev

Figura 2 - Representacdo esquematica da estrutura do tipo HDL
Secéo 3
Figura 1. Esquema geral da transformacao catalitica do etanol

Figura 2. Média do consumo de propanol durante as rea¢des. Condicao

das reagdes: T = 450 °C por 6 horas

Figura 3. Média do consumo de butanol (A) e pentanol (B),
respectivamente, durante as reacdes. Condicao das reacoes: T = 550 °C

por 6 horas

Figura 4. Distribuicdo de produtos formados na transformacéao catalitica do
propanol pelos catalisadores. As barras representam a média da soma dos

produtos obtidos durante 6 horas de reacéo a 450 °C

Figura 5. Mecanismo proposto para conversao de propanol em propanal,
2-metil-pentanol, propoxipropano e 2-metil-pentanal com base na reagéo
de Guerbet

Figura 6. Distribuicdo de produtos formados na transformacéao catalitica do
butanol pelos catalisadores. As barras representam a média da soma dos

produtos obtidos durante 6 horas de reacéo a 550 °C

Figura 7. Mecanismo proposto para conversao de butanol em butanal, 2-
etil-hexanal, 2-etil-hexanol e acido butanoico com base na reacdo de
Guerbet

18

21

27

28

29

30

31

31



Figura 8. Distribuicdo de produtos formados na transformacéao catalitica do
pentanol pelos catalisadores. As barras representam a média da soma dos
produtos obtidos durante 6 horas de reacéo a 550 °C

Figura 9. Mecanismo proposto para conversédo de pentanol em pentanal,
pentoxipentano, nonan-5-ona e pent-1-eno com base na reacdo de
Guerbet

Figura 10. Comportamento temporal dos produtos formados na
transformacao catalitica do propanol pelos catalisadores durante 6 horas
de reacdo a 450 °C

Figura 11. Comportamento temporal dos produtos formados na
transformacao catalitica do butanol pelos catalisadores durante 6 horas de

reacdo a 550 °C

Figura 12. Comportamento temporal dos produtos formados na
transformacao catalitica do pentanol pelos catalisadores durante 6 horas
de reacdo a 550 °C

Figura 13. Micrografias eletrénica de varredura (MEV) do catalisador OMM-
20 antes e apOs os testes cataliticos usando o propanol, butanol e

pentanol, todas com magnificacdo de 1.000 vezes

Figura 14. Parametros utilizados para a escolha do melhor catalisador. As
seletividades do consumo dos alcoois, os produtos de interesse e produtos
secundarios referem-se a média durante 6 horas de reacéo, sendo A —
propanol, B - butanol e C - pentanol. Obs.: O asterisco preto referente ao
material OMM-0 na Figura 14 — A, indica que nao foi possivel calcular o
teor de carbono depositado.

Figura 1S. Difratogramas dos HDL sintetizados
Figura 2S. Difratogramas dos OMM ap0ds a calcinagéo

Figura 3S. Espectros de FTIR-ATR dos HDL sintetizados

33

34

35

36

37

38

40

46

49

50



Figura 4S. Isotermas de adsor¢cédo e dessorcao de nitrogénio dos OMM
apos a calcinacao, sendo A — OMM-0, B — OMM-10 e C — OMM-20

Figura 5S. Micrografias eletrbnica de varredura (MEV) dos materiais
sintetizados antes (HDL) e apds a calcinacdo (OMM), todos com

magnificacdo de 30.000 vezes

Figura 6S. Micrografias eletronica de varredura (MEV) do catalisador
OMM-0 antes e apos os testes cataliticos usando o butanol e pentanol,

todas com magnificagao de 1.000 vezes

Figura 7S. Micrografias eletrbnica de varredura (MEV) do catalisador
OMM-10 antes e apds os testes cataliticos usando o propanol, butanol e

pentanol, todas com magnificacdo de 1.000 vezes

51

52



SUMARIO

1 INTRODUCAO GERAL E OBJETIVOS.......cooeieeeceeeeee e 14
2 REVISAO BIBLIOGRAFICA ..ot 15
2.1 CENARIO ATUAL E PRODUCAO DE BIONAFTA.......coiieeeeeeeeeseee e, 15
2.2 ROTAS DE CONVERSAO DE ALCOOIS POR PROCESSOS DE
DESIDROGENAGCAOQO E DESIDRATACGAO..........couieieeeeeeeeeeeeeeeseeeee et saenanns 16
2.3 CATALISADORES........cooiitiiteeete ettt ettt ne e 17
2.3.1 Elementos modificadores de HDL...........coooevuiiiiiiiiiiiieceeeee e 19
3 PRODUCAO DE BIONAFTA A PARTIR DE ALCOOIS PRIMARIOS (C3-C5)
VIA PROCESSOS DE DESIDROGENACAO/DESIDRATAGCAO CATALITICA. ....... 20
4 CONCLUSAO E DESAFIOS FUTUROS........oovoiieeeeceeees e, 58
REFERENCIAS ...ttt ettt ettt ettt et e st e et e et e e saeeee e 59
ANEXO A - AUTORIZACAO DA REVISTA PARA SUBMISSAO EM REPOSITORIO
INSTITUCIONAL ...ttt ceeee ettt sttt es et es et essaeteseeesstesssesseeaenssaeseeseneaeeaees 63

DADOS CURRICULARES.......ooi e 64



14

1 INTRODUCAO GERAL E OBJETIVOS

A bionafta é um coproduto de plantas produtoras de biocombustiveis a partir de
Oleo vegetal hidrotratado, que geralmente tém como principais produtos o biodiesel
ou o biocombustivel de aviagdo. Assim como a nafta, a bionafta pode ser utilizada
como componente de mistura na gasolina ou como matéria-prima para a producédo de
etileno e propileno, os quais, por sua vez, sdo empregados na fabricacdo de produtos
qguimicos e bioplasticos (Ramezani et al., 2022; Mishra et al., 2022).

A producdo de bionafta representa uma alternativa sustentavel para a
substituicdo de solventes derivados do petrdleo. Os processos cataliticos de
desidrogenacédo e desidratacdo parcial de alcoois constituem uma rota promissora,
pois geram uma ampla gama de compostos quimicos presentes na bionafta. Tais rotas
cataliticas aproveitam os sitios acidos e basicos existentes na superficie de
catalisadores heterogéneos, originados de compostos do tipo hidrotalcita. Esses
materiais podem ser obtidos por coprecipitacdo, apresentam baixo custo, sdo atoxicos
e podem ser reutilizados ao final do processo (Tesquet et al., 2016).

A adicao de diferentes ions metélicos modificadores durante o preparo das
hidrotalcitas pode regular o nimero de sitios acidos e basicos, favorecendo ainda mais
0s processos cataliticos (Li et al., 2010; Abell6 et al., 2013; Zhou et al., 2014; Sato et
al., 2012; Cassinelli et al., 2015; Birjega et al., 2005; Nowicki et al., 2016; Chiang et
al., 2016). A desidrogenacao parcial do etanol utilizando 6xidos mistos com cobre
como catalisadores para a producdo de butanol jA € amplamente investigada pelo
grupo de pesquisa (Siqueira et al., 2019; Perrone et al., 2020; Metzker et al., 2021).
No entanto, a utilizacdo de outros alcoois primarios é pouco explorada na literatura.

A tese teve como objetivo principal a obtencdo de bionafta a partir da
desidrogenacdo parcial dos alcoois homologos propanol, butanol e pentanol,
utilizando O6xidos metalicos mistos provenientes de hidrotalcitas sintetizadas por
coprecipitacdo e parcialmente substituidas com 10% e 20% do ion Cu?*. Os objetivos
especificos incluiram a caracterizacdo dos catalisadores e de seus precursores, a
avaliacdo catalitica dos oxidos em reacOes de desidrogenacdo e desidratacdo dos
alcoois homodlogos em reator de leito fixo, operando em baixa pressdo, e a
identificacdo e quantificacdo dos produtos formados por cromatografia gasosa

acoplada a espectrometria de massas.
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4 CONCLUSAO E DESAFIOS FUTUROS

Os materiais do tipo OMM, obtidos por meio da calcinacéo de HDL parcialmente
substituidos com 10% e 20% de ions Cu?*, foram avaliados como catalisadores em
um reator de leito fixo, com o propoésito de gerar bionafta a partir da desidrogenacéo
parcial dos &lcoois homadlogos propanol, butanol e pentanol, todos passiveis de serem
derivados de fontes renovaveis, alinhando-se, assim, aos objetivos de promover o uso
de energia limpa.

Os estudos demonstraram que os catalisadores enriquecidos com cobre sao
eficazes na desidrogenacao dos alcoois homélogos (C3-C5), destacando-se 0 OMM-
10 na conversao de propanol e butanol em bionafta, e o0 OMM-20 na conversao de
pentanol. Essas rea¢des resultaram em maior eficiéncia de conversdo e em menor
deposicao de carbono nos catalisadores apos seis horas de reagdo, o que € crucial
para a sustentabilidade do processo.

A producdo de bionafta, por sua vez, posiciona-se como uma alternativa
promissora, limpa e renovavel a petronafta, reforcando a necessidade de explorar e
desenvolver novas rotas de producdo de energia que atendam a demanda global,
promovam a conservagao ambiental e reduzam as emissdes de carbono. No entanto,
alguns desafios ainda precisam ser superados, como a otimiza¢ao dos catalisadores
para torna-los mais eficientes e seletivos, a reducéo da taxa de deposi¢ao de carbono
e 0 aumento da sua vida util. A escalabilidade do processo também constitui um
desafio, exigindo que a transicdo do laboratério para a escala industrial seja

economicamente viavel e integrada as cadeias de producao ja existentes.
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