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INTRODUÇÃO 

 

Atualmente a principal matriz energética mundial é proveniente dos combustíveis 

fósseis cuja queima causa impactos como a emissão de gases poluentes ao meio ambiente 

(MACEDO, 2017). Diante disso, o bio-óleo obtido da biomassa lignocelulósica é uma 

alternativa promissora para substituição das energias provenientes de fontes fósseis, por ser de 

fonte renovável e de baixo custo, uma vez que sua matéria prima é residual. Além disso, ele 

tem baixo percentual de enxofre, o que reduz a emissão dos gases estufa e contribui para a 

mitigação do aquecimento global (HAN et al., 2019; MACHADO, 2018). Contudo, o bio-óleo 

é uma mistura complexa de compostos oxigenados tais como alcoóis, ácidos carboxílicos, 

aldeídos, cetonas, fenóis e aproximadamente 30% de água, que causam a diminuição dos seus 

poderes calorífico e de combustão, o que inviabiliza sua utilização direta como combustível. 

Sendo assim, é necessário utilizar um processo de hidrotratamento para a remoção do oxigênio 

(HAN et al., 2019; MACHADO, 2018).  
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A hidrodesoxigenação (HDO) é considerada o método mais eficiente para a melhoria 

do bio-óleo, promovendo a remoção dos compostos oxigenados e o ajuste da razão 

hidrogênio/carbono. Esse processo ocorre por meio da reação com hidrogênio, na presença de 

um catalisador, gerando água (RUDDY et al., 2014). Os catalisadores utilizados nessa reação 

devem ser bifuncionais, constituídos por sítio metálico e suporte ácido (MACHADO, 2018). 

Dentre esses catalisadores, os metais nobres em suporte ácido apresentam alta conversão e 

seletividade na reação HDO. No entanto, o custo desses metais torna o processo oneroso. Como 

alternativa, catalisadores de metais não nobres, como níquel, cobalto, cobre, tungstênio, ferro e 

molibdênio, começaram a ser estudados (LIMA; MALONCY; BATISTA, 2018).  

Nesse contexto, o presente trabalho tem como objetivo o desenvolvimento de 

catalisadores de cobre e níquel suportados em zircônia sulfatada com propriedades desejáveis 

para a reação de hidrodesoxigenação do bio-óleo obtido pela pirólise da biomassa. 

 

METODOLOGIA  

 

O hidróxido de zircônio foi preparado pelo método de precipitação a partir da adição 

das soluções de oxicloreto de zircônio e de hidróxido de amônio em um béquer contendo 50 

mL de água destilada. O pH foi ajustado para 10 mediante a adição da solução de hidróxido de 

amônio. O sistema foi mantido sob agitação à temperatura ambiente até a adição completa da 

solução de oxicloreto de zircônio. A solução coloidal obtida foi maturada por 24 h, sob agitação 

constante. Em seguida, o sistema foi centrifugado a 2000 rpm por 5 min, o gel obtido foi lavado 

com água destilada e novamente centrifugado. Os processos de lavagem e centrifugação foram 

repetidos até não mais serem detectados íons cloreto no líquido sobrenadante. O gel foi seco na 

estufa a 120 °C por 20 h, moído e peneirado, obtendo assim o hidróxido de zircônio (Amostra 

HZ). O sólido obtido foi sulfatado com ácido sulfúrico de concentração 0,5 mol/L. O hidróxido 

de zircônio foi adicionado aos poucos em um béquer contendo a solução de ácido sulfúrico, e 

deixado em repouso por 30 min. Em seguida, foi feita a filtração a vácuo e secagem à 

temperatura de 120 °C por 12 h, obtendo assim a zircônia sulfatada (Amostra ZS). Após o 

processo de secagem, o sólido obtido foi calcinado a 600 °C por 4 h, com fluxo de 50 mL/min 

de ar sintético e uma rampa de aquecimento de 10 °C/min, e então obteve-se a zircônia sulfatada 

e calcinada (Amostra ZSC), ou seja, o óxido de zircônio. 

Para a impregnação da zircônia sulfatada com teores de 10, 15 e 20% em peso de cobre 

(Amostras Cu10/ZSC, Cu15/ZSC e Cu20/ZSC) e níquel (Amostras Ni10/ZSC, Ni15/ZSC e 



 

 
 

Ni20/ZSC) foram preparadas soluções de nitrato de cobre trihidratado e nitrato de níquel 

hexahidratado. Cada solução foi adicionada a um béquer contendo zircônia sulfatada e 

calcinada e os sistemas foram mantidos por 40 min sob agitação magnética à temperatura de 75 

°C. Por fim, as amostras foram secas em estufa a 120 °C por 18 h e maceradas. 

Os sólidos obtidos foram caracterizados pelas técnicas de análise termogravimétrica 

(TG), espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier (FTIR) e difração de raios 

X (DRX).  

 

RESULTADOS E DISCUSSÃO 

 

Analisando as curvas TG das Amostras ZS, Cu10/ZSC, Cu15/ZSC, Ni10/ZSC e 

Ni15/ZSC, é possível perceber uma perda significativa de massa na faixa de temperaturas de 

24-400 ºC, bem como de 600 a 750 ºC. Abaixo da temperatura de 150 ºC a perda de massa é 

atribuída à água fissorvida. Em outra faixa de temperaturas de 150 ºC a 400 ºC, a perda está 

associada à dessorção da água ligada quimicamente e à decomposição de nitratos. Acima de 

600 ºC a perda de massa corresponde à decomposição dos resíduos restantes em CuO ou NiO, 

bem como pode estar relacionada à decomposição do grupo sulfato (SO4
2-) e à mudança da fase 

tetragonal da zircônia, que é uma fase metaestável e mais ácida, para a fase monoclínica, uma 

fase mais estável, no entanto menos ácida, e, por esse motivo, indesejável. Após 750 ºC a perda 

de massa permanece constante, indicando que o processo o qual causou toda essa variação foi 

concluído (KAMARUZAMAN e CHIN, 2014; SILVA et al., 2017; TEMÓTEO, 2018; 

TRINDADE et al., 2018). 

Os espectros no infravermelho das Amostras HZ, ZS e ZSC, bem como das amostras 

impregnadas, apresentaram uma banda larga na região entre 3600-3000 cm-1 em razão da 

deformação da molécula de água, associada ao grupo sulfato ou a grupos hidroxílicos do 

material de síntese que não foram substituídos. As bandas presentes em 1636 cm-1 e em 3400 

cm-1 são atribuídas ao estiramento do grupo O-H das moléculas de água adsorvidas nos cátions 

Zr4
+, apresentando menor intensidade no espectro das amostras calcinadas, indicando a redução 

de água e de hidroxila após a calcinação. A banda na região entre 1250-1000 cm-1 observada 

nos espectros das Amostras ZS, ZSC, e das amostras impregnadas, resultam das vibrações da 

ligação S-O dos sulfatos (SO4
2-) ligados às superfícies das zircônias. No espectro das amostras 

calcinadas, a região de 750 a 500 cm-1 corresponde ao estiramento Zr-O2-Zr e assimetria Zr-O, 

indicando a formação do óxido de zircônio (ZrO2). A banda referente à fase tetragonal da 



 

 
 

zircônia está localizada em 502 cm-1, no espectro da Amostra ZSC e das amostras impregnadas, 

o que é satisfatório e coerente com a análise do DRX (AGHAZADEH, BARMI e 

HOSSEINIFARD, 2012; BERGAMASCHI, 2005; SHI et al., 2016; TEMÓTEO, 2018). 

Nos espectros das amostras Cu10/ZSC, Cu15/ZSC, Cu20/ZSC, Ni10/ZSC, Ni15/ZSC e 

Ni20/ZSC foi verificada uma banda em 1381 cm-1, característica do nitrato remanescente do 

processo de síntese. As amostras impregnadas com cobre apresentaram uma banda larga de 

baixa intensidade em torno de 690 cm-1, característica do íon cobre. Já as amostras impregnadas 

com níquel apresentaram uma banda larga em torno da região de 634 cm-1 característica do íon 

níquel. As análises desses espectros estão de acordo com a literatura (DI et al., 2016; 

SOGHRATI et al., 2018; TAVARES, 2013). 

Através do difratograma de raios-X do suporte (Amostra ZSC) foi possível observar 

picos referentes à fase tetragonal (º) metaestável da zircônia. A presença desses picos favorece 

a zircônia sulfatada uma vez que essa fase resulta em maior acidez e, com isso, espera-se uma 

maior atividade catalítica das amostras. Tais picos apresentados pela Amostra ZSC estão de 

acordo com a literatura (KUWAHARA et al., 2014; OREGUI-BENGOECHEA et al., 2017; 

TEMÓTEO, 2018). 

 

CONSIDERAÇÕES FINAIS 

 

A partir dos resultados apresentados, pode-se concluir que os métodos e as condições 

de processamento na síntese dos catalisadores foram eficientes na obtenção dos catalisadores 

de cobre e níquel suportados em zircônia (Cu/ZrO2 e Ni/ZrO2). De acordo com o difratograma 

de raios-X foi possível evidenciar a predominância de picos referentes à fase tetragonal da 

zircônia. Através dos espectros de FTIR observou-se a presença de espécies de sulfato ligadas 

à superfície da zircônia. Esses resultados evidenciam a acidez da zircônia sulfatada, que é uma 

propriedade desejável para o uso desse sólido como suporte catalítico na reação de HDO. Além 

disso, foi possível identificar bandas características da presença do cobre e níquel nas amostras 

impregnadas, indicando que houve impregnação do suporte com os metais.  

Os resultados analisados no teste termogravimétrico (TG) demonstraram que a 

temperaturas elevadas, acima de 800 ºC, a perda de massa se mantém constante. No entanto, 

foi evidenciada a redução da fase tetragonal e o aumento da fase monoclínica do óxido de 

zircônio a essa temperatura. Além disso, temperaturas acima de 600 ºC pode levar à sinterização 

do metal. Diante dessas análises, conclui-se que a temperatura ideal de calcinação desses 



 

 
 

catalisadores é de 600 ºC, uma vez que a fase tetragonal é bastante desejável na zircônia 

sulfatada, devido a relação de que uma quantidade maior dessa fase resulta em maior acidez e, 

portanto, maior atividade catalítica. 

Diante do exposto, conclui-se que foi possível obter materiais promissores para a reação 

de hidrodesoxigenação (HDO) do bio-óleo obtido através da pirólise rápida da biomassa, na 

área de biorrefinarias, conforme expectativa. 
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