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O aprimoramento da conversão do etanol em produtos de maior valor agregado é
uma estratégia promissora para diversificar rotas de aproveitamento dessa matéria-
prima. Entretanto, apesar do interesse crescente, os mecanismos reacionais
associados à conversão a 1-butanol em catálise heterogênea ainda não são plenamente
compreendidos. Nesse contexto, o óxido de magnésio (MgO) destaca-se como
uma alternativa catalítica de baixo custo e ampla disponibilidade. Estudos
recentes conduzidos por nosso grupo indicam que defeitos estruturais específicos
em MgO podem exercer influência significativa nos caminhos reacionais envolvidos.
Para investigar essa hipótese, foram desenvolvidos catalisadores hierárquicos com
morfologias controladas em forma de flores (MgO-f) e fios (MgO-w), além de uma
amostra de referência sem morfologia definida (MgO-p). Esses materiais foram
caracterizados detalhadamente e avaliados quanto à atividade e seletividade na
conversão de etanol. Os resultados revelaram que a morfologia afeta diretamente
parâmetros estruturais como microdeformação e tamanho de cristalito, os quais
se correlacionam com a estabilidade de intermediários e a eficiência catalítica.
Com o objetivo de avançar na identificação de espécies adsorvidas, empregou-
se espectroscopia in situ por refletância difusa acoplada à espectrometria de
massas (DRIFTS-MS), complementada por Nanospectroscopia por Infravermelho
baseada em radiação síncrotron (SINS). Embora a abordagem SINS apresente
potencial para análises com resolução espacial, os experimentos indicaram limitações
metodológicas, principalmente associadas à baixa reprodutibilidade espectral ao
longo da partícula e à dificuldade de distinguir contribuições topográficas e químicas.
Os resultados dos testes catalíticos de bancada, por sua vez, reforçam que a estrutura
morfológica do MgO influencia diretamente seu desempenho, não apenas por meio
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da modificação das propriedades texturais, mas também pela distribuição de sítios
ativos originados de baixa coordenação. Especificamente, os catalisadores MgO-p e
MgO-f apresentaram rendimentos específicos de BuOH aproximadamente 205 % e
231 % superiores, respectivamente, em relação ao MgO-w, evidenciando a relevância
da morfologia na promoção da rota de acoplamento.
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The improvement of ethanol conversion into higher value-added products is a
promising strategy to diversify the utilization routes of this feedstock. However,
despite the growing interest, the reaction mechanisms associated with the conversion
to 1-butanol in heterogeneous catalysis are still not fully understood. In this
context, magnesium oxide (MgO) stands out as a low-cost and widely available
catalytic alternative. Recent studies conducted by our group indicate that
specific structural defects in MgO may significantly influence the reaction pathways
involved. To investigate this hypothesis, hierarchical catalysts with controlled
flower-like (MgO-f) and wire-like (MgO-w) morphologies were developed, along
with a reference sample with no defined morphology (MgO-p). These materials
were thoroughly characterized and evaluated in terms of activity and selectivity in
ethanol conversion. The results revealed that morphology directly affects structural
parameters such as microstrain and crystallite size, which correlate with the stability
of intermediates and catalytic efficiency. In order to advance the identification of
adsorbed species, in situ diffuse reflectance infrared spectroscopy coupled with mass
spectrometry (DRIFTS-MS) was employed, complemented by synchrotron-based
infrared nanospectroscopy (SINS). Although the SINS approach offers potential for
spatially resolved analysis, the experiments revealed methodological limitations,
mainly associated with low spectral reproducibility across the particle and the
difficulty in distinguishing topographic from chemical contributions. Bench-scale
catalytic tests, in turn, reinforce that the morphological structure of MgO directly
influences its performance, not only through modifications of textural properties
but also by the distribution of low-coordination active sites. Specifically, the MgO-p
and MgO-f catalysts exhibited BuOH-specific yields approximately 205% and 231%
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higher, respectively, compared to MgO-w, highlighting the relevance of morphology
in promoting the coupling route.
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