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EFEITO DA SUBSTITUICAO DE FERRO NA HIDROXIAPATITA SOBRE A
CONVERSAO DE ETANOL A PRODUTOS DE MAIOR VALOR AGREGADO

Milena de Brito Ricarte

Mar¢ad2020

OrientadoresVera Maria Martins Salim
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A avaliacédoda hidroxiapatita (Cax(HPQw)x(PQs)ex(OH)x) como catalisador
para a conversao de etanol possibilita amplo campale investigacapvisto quesua
natureza quimicpermite modificacGes realizanddteracdes rigorosamente controladas
de suas propriedades fisiqgaimicase reatividade Este trabalhavalia o efeito da
substituicdo de ferro nhidroxiapatita(Hap) na reacdo de conversdo do etanol. Os
catalisadoresHap, 1% FeHap, 5% FeHap e 10% Fddap foram caracterizados por
adsorcao de Na 77K, difracdo de raieX usando métodde refinamento de Rietveld,
fluorescéncia de raios, microscopia eletronica de varredura, e dessor¢cao a temperatura
programada de NHA reatividade destes catalisaddi@destada naonversaeatalitica
do etanol em diferentes tempareas (350450 °C) e GHSV de 2@00 ml ¢g* hl. Os
resultados mostram que a substituicio dos ion€ @ar ions F& proporcionou
alteragdes na rap molar de Ca/P (1,541,14), superficieespecifica (50 78 m?/g),
distribuicdo dos sitios acidos e acidez totahidap.O método de Rietveld mostrou que
os ions de ferro ocuparasttios calcio do tipo | #, modificandoos parametros de rede
danHap. A insercéo do ion de Palterou a conversie seletividadenoqual 10% Fe
Hap apresentou conversédo de% @ seletividade para etileno de 9@%400°C quando
comparada com 20 % de converséo e 76% dewesele para etileno pela nHap
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The evaluation of hydroxyapati(€aiox(HPQs)x(PQs)sx(OH)2x) as a catalyst for
the conversion of ethanol allows a wide investigation, because, due to its chexnica|
it is possible to modify its performance through strictly controlled changes in its physical
chemical properties. This work evaluates the efférba substitutioron hydroxyapatite
(Hap)on the ethanol conversioraction. The atalysts nHapl% Fe-Hap, 5% FeHap e
10% FeHap were characterized by adsorptionNofat 77K, Xray diffraction using
Rietveld refinement method,-ray fluorescence, electromicroscopy scanning, and
thermaeprogrammeddesorption of NH. The reactivity of those catalysts was tested
the catalytic conversion ofthanol at different temperatures (3880 °C) and GHSV of
24,000 ml ¢t hl. The resul indicate that the replacement ofi€ions by Fe® ions
provided changein the Ca/P mar ratio (1.54 1.14), specific surface (508 m?/g),
distribution of acid sites and total Hap acidity. The Rietveld method showarbthans
occupiedtype landll Cas i t e s, changing Hapés | attice pa
Fe"ion modifiedthe catalytic conversioand product distribution, in which ti®% Fe
Hap showed 73% conversioand selectivity for ethylene dd0% at 400 °C,when

compared to 20% of conversion and 768&thylene for nHap.
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1.INTRODUCAO

O bioetanol é considerado uma matgrianacom potenciapara ampla aplicacao
no setor energéticopetroquimico devido premente necessidade de utilizacdo de fontes
de energia renovaveis e menos agressivas ao meio ambiente.

O bioetano) que éproduzido a partide diferentes fontes deomassapode ser
utilizado como combustivel e como matégniama para obten¢cdo de produtagmjicos
de maior valor agregado. Adicionalmente, dest®acomo importante molécula
plataforma para obtencéo de diferentes produtos quimicos e ebegangdel@ara o
entendimento da reatividade de superfiddeste sentido, inUmeros estudos sao
desenvolvidos com o objetivo de aprimorar tecgiale de producao e transformacéo para
aplicacdo industrialEtileno, éter etilico, hidrogénio, acetaldeido, acetonaiatree
etila, butadieno, butanol, entre outrpse sdoproduzidosa partir de diferentes rotas
cataliticas(RIITTONEN, 2013 SHETSIRI et al, 2018; ROSALESCALDERON e
ARANTES, 2019; RGSSETTlet al, 2017; POSADAet al, 2013; CIMINOet al, 2018)

A utilizacdo de etanol para fabricagioprodutos quimicasuma alternativgue
tem sidoconsiderada frente a dependéncia industrial, em escala mundial, daeafta
petréleo.A viabilidade econémica dos processos e 0s produtos sintetidagesdem
fortemente ds propriedades fisieguimicas doscatalisadores usado$ara o caso
especifico do uso do etanol como mat@riana, as propriedadegle carater acido ou
basicodos sitios ativagsassim como dasondi¢cdes reacionais usadado determinantes.
Como exemplo, etileno e éter etilico sdo obtidos pela desidratacdo do etanol sobre
catalisadores &cidos. Ja o acetaldeido é opttho reacédo ddesidrogenacao do etanol
usando catalisadores metalisoportadog/oudxidosbasicossendo aindantermediario
de reacagara obtencao de outros produtos, como acetato de etila, butanol e butadieno.
A sintese desses produtsm maior cadeia carbdnieavolvediferentesetapas @ uso
de catalisadoresnféteros ou bifuncionais que apresemtsitios acidos e basicos
(RIITTONEN, 2013 CIMINO et al, 2018; TAYKABEKOVA et al, 2018.

A reacdo de desidratagcdo do etant®m sido objeto de estudo, e
consequentemente, apresesganum patamar bastante expressivo de entendimento. Esta
reacaoé endoérmicae promovida por diferentes catalisadomds caso especifico da
conversédo do etan@m etileno e éteetilico, asaluminas ativadas e zedlitas s8®
catalisadores mais usados industrialméatANG e YU, 2013 SHETSIRIet al, 2018;
MOHSENZADEHet al, 2017; ROSETTEt al, 2017; BECERRAet al, 2018. Ja para
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desidrogenacdo do etanohmo ja& mencionado acimaarios catalisadores com sitios
acidos e basicos, na maioria 0xidos anfoteros, séo utilizados e escolhidos de@wordo

o produto desejado. Oxidos basicos, hidrotalcitas, hidroxiapatitas, zedlitas béasicas e
catalisadoresmetalicos suportadosambém sdo bastante estudadws reacdo de
desidrogenacdo do etan@{OZLOWSKI e DAVIS, 2013; GABRIELSet al., 2015
GARBARINO etal., 2019; WUEet al, 2018; YOUNG e DAVIS, 2013

Dentre o0s catalisadores relatados, a utlizacgdo da hidroxiapatita
(Cao x(HPQO)x(PQy)s-x(OH)2x) (Hap)tem despertado interessevii® a sua versatilidade
que permite a modulacdo de suas propriedades fpiémicas e de reatividade de
superficie (RESENDEet al, 2006). As hidroxiapatitassao utilizadasem diversos
processos cataliticos conmeacfes de acoplamento cruzado, condensacao, oxidacao,
alquilacdo desidrogenacadransesterificacdo, hidroformilacdo, hidrogendlise e reacdes
de hidrogenacao (FIHRdt al, 2017).Suas propriedades podem ser modificadas através
das variacOes das razdeslares de Ca/P e substituicdo de ipossibilitandajustena
reatividadesuperficialparaaplicacdo enreacfes de desidrogenacdo e desidratacédo do
etanol RESENDEget al, 2006; FARIASet al, 2008;CRUZ, 2016; KOZLOWSKI e
DAVIS, 2013; WUet al, 2018;HO et al, 2016).

O dbjetivo geral desse trabalho é estudar o efeitoindarporacdo e/ou
substituicAale ions C# por ions F& nas propriedades fisiauimicasda hidroxiapatita,
correlacionandas propriedades fisieguimicascom o desempenho frente a reacéo de
conversao do etanol. Adicionalmente, esggrampliar e aprofundar o entendimeaito
modulacdes controlada® carater acido/basico da hidroxiapatita através da substituicao
ibnicae alera@oda razdo Ca/P.

Neste sentidogatalisadores com diferentes teoresninais de ferro (1%, 5% e
10%) na Hagoram sintetizados earacterizados por diferentes técnitiako-quimicas
tais como adsorcao de nitrogénio a 77K, difracdo de #4igBRX), fluorescéncia de
raiosX (FRX), microscopia eletronica de varredura (MEV), reacdo com temperatura
programada (TPSR), reducdo a temperatura programada (TPR), e dessorcao a
temperatura programada de am®onia (TV9B:).

A investigagcaalas rotas reaci@ams e dos intermediarios de reacao rfealizada
usando espectroscopia de infravermelho (iV¥itu e espectroscopia de massas (MS).
Os catalisadoreforam testados enuma unidade tipica de avaliagdo, investigando a
influénciade parametros do processadas propriedades do catalisador, observando a

atividade catalitica, seletividade e estabilidade dos materiais sintetizados.
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2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1. Producéao de etanol no Brasil

A preservacao do meio ambienéssimcomoa sobrevivéncia e bemestar de
todos os seres vivos, € um dos maiores desafios do século XXI. Neste sentido, a
diversidade da matriz energética, assim ca@amsubstituicdo denatériasprimas para a
producdo de diversos produtos quimicos, é um tema queaocentralidade no
planejamento de novos modelos de socieddadenase, portanto, uma exigéncia a
realizacdo de pesquisas e esforcos de toda a comunidade cieesfedemapois sao
essenciais para a vida e o funcionamento das sociedades modernasmde f
autossustentavel. Dentre as diversas fontes de energia, tais como solar, ed@gznibid
maremotriz, hidraulica biomassa, o bioetanol destaeacomo uma fonte renovavel
promissora. @eu us@omo matérigorimarenovavedespertanteresse, poisgroduzido
em larga escala, apresenta custos competitivos e emite gases estufa em menor quantidade
guando comparados carombustiveis fosseis

Segundo dados daenewable Fuels Associatioa producdo global de etanol
cresceao longo dosnos, ultrapassando 27 bilhdes de galdes em Rgistrase que
os Estados Unidos e o Brasil sdo os maigoeodutores mundiais de etanol, sendo
responsaveis por mais de 80% desta produg@agwable Fuels Associatiaz017). A

Figura 1 mostra a produc@tobal de etanol@ 2007 até 2017.
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Figural - Producéo Global de Etanol (Adaptado de Alternative Fuels Data Center.
Fonte: Renewable Fuels Association, 2017).
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O etanol é uma substancia quimica compasta formula molecular £160, que
pode ser obtido através do processo de fermentacdo de biomassa sacariogaitmmno
a beterraba e canade-acucar, sendo estienominadade etanol de primeira geracgao.
Considerase oetanol de segunda geracaohiido a partir de lignocelulose gente em
residuos de origem vegetal, como odiame a palha da cada-acucarRIITTONEN et
al., 2013; PEREIRA, 2018A sua participacao e aplicagédo direta dentro de uma matriz
energética esta ligada ao seu uso como combustivel automotivo e/ou adiéiveo pa
gasolina. Adicionalmente € uma matgui@ma com potencialidade para obtencédo de
produtos quimicos de maior valor agregpdaduzidos originalment& partir da nafta de
petréleo. Desta forma, o etanol é identificado como uma mgéniea renovavel oo
largo potencial para obtencdo de energia e de produtos quimicos, diminuindo assim a
dependéncia por combustiveis fosseis.

Importante ressaltar os inUmeros riscos relacionados as politicas de uso do solo
para monoculturas extensivas e os impactos nal@sgua doce, hoje um dos recursos
naturais mais importantet mundo (DUARTEet al, 2013) Além disso, os impactos
sobre groducdade dimentos,poiso problema da escassez de alimentos atimge de
820 milhdes de seres humanos (ONU, 2019)

No Brasil, a principal matérprima utilizada para obtencdo de etanol é a-cana
de-acucar. O pais apresenta uma posi¢ao de destaque mundial na producéo de etanol, pois
possui tecnologia de producdo, grandes adisgoniveis para agricultura, menor
conaimo energético na fase agric@acogeracao de energia elétrica pela queima do
bagaco e palha da cada-aglcar (PEREIRA, 2018; REVISTA CIRCULAR TECNICA
EMBRAPA, 2011).

Dados da Agéncia Nacional de Petroleo (ANR)icam que dBrasil produziu
quase 33 milhdes de’me etanol anidro e hidratado em 2018, sendo o segundo maior
produtor no mundoantecedidaapenas dos Estados Unidos (ANP, 2019). A Figura 2
ilustraa producgéo de etanol anidro e hidratado no Brasil di2 2t 2018.

No Brasil, pesquisas para o desenvolvimento de combustiveis renovaveis
tornaramse expressivaa0s a crise do petrdleo no inicio da década ddé€ie pedo,
através de uma iniciativa governamental, foi criado o ProaicBobgrama Nacional do
Alcool (19751985), o qual teve o objetivo de diminuir a dependéncia do petréleo via
incentivos a producédo de etanol por meio de subsigiesrnamentajssomo concessao
de empréstimos com juros baixos. O programa permitiu 0 deseneoid e

aprimoramento de técnicas de producédo, origem de novas espécies-de-aginzar, e
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pesquisas no setor (MELO, 2018pm o final da crise do petrdleo, o Proélcool perdeu
centralidade, provocando uma descontinuidade na sua aplicagdo na induistita,qu
assim como nos estudos relacionados a linhas de pesquisas inseridas dentro da grande

area denominada alcoolquimica.
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Figura2 - Histérico de producéo de etanol anidro e hidratado no Brasil (Adaptado de
ANP, 2019).

Bem maisrecentementeo governo brasileiro sancionou a Leil8.576/2017 de
Politica Nacional de BiocombustiggRenovaBio) com o intuito decentivar o aumento
da producdo e da participacdo dos biocombustiveis na matriz energética brasileira,
focalizando especialmema diminuicdo da emisséo de gases causadores do efeito estufa.
Desta forma, &enovaBio procura contribuir comonmprimento do Acordo de Paris,
promovendo o0 consumo de biocombustiveis via garantiaretplaridade de
abastecimento e da previsibilidade do mercado de biocombustiveis (ANP, 2018).

O destaque do Bragila producéo de cabustiveis de origem renovavel ity as
tecnologia de producdo e politicas nacionai®rna importante a retomada de
investimentos em pesquisdsndamentaise inovagaotecnoldgicaneste setorDesta
forma, tornase importanteo aprimoramento déodos os processos envolvidos na
obtencao d etanol de primeira e de segunda geragéo, assim como a sintese de compostos

com maior valor agregado a partir desta maigriiaa.
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2.2. Produtos obtidosa partir do etanol

A transformacé&o do etanol em outros produtos de maior valor agregsperta
interesse cientifico e tecnoldgico porque sua utilizagdianotores automotivos apresenta
algumas desvantagens tais como corrosao, solubilidade em agua, e baixo valor energético
quando comparados aos combustiveis de origem féssil (CIMINO; LISVARQCCI,

2018). O processo de valorizagéo do etanol, via transformagéo em produtos com maior
valor agregado, é realizado via processos cataliticos yssandoa maioriaatalisadores
heterogéneos inorganicos. Dentre os principais produtos obtidosradpastanol estao

o0 etileno,o éter etilico,0 acetaldeidop acido acéticop butanol,o butadienop acetato

de etila,a acetonap hidrogénio, etc. A seletividade para determinado produto depende
do tipo de catalisador, bem como das condicfes reacimaigocesso (RIITTONEMNt

al., 2013; SHETSIRIet al, 2018; ROSALESCALDERON e ARANTES, 2019;
ROSETTlet al, 2017).

O etileng composto gimico mais produzido no mundo, € um dosaisn
importantes produtos da industria quimiCadileno é usado na prodég de varios
produtos petroquimicos como acetaldeido, acido acético, etileno glicol, etilbenzeno,
estireno, acetato de vinil etc. Além diséatilizado como material base de polimerizacao
para produzir polietileno, cloreto de polivinila e poliestireno.tBrno de 99% do etileno
produzido no mundo é obtido através do craqueamento de hidrocarbonetos, porém, com
0 aumento da demanda por combustiveis fosseis, 0 etileno passou a ser produzido também
por fontes de origem renovavel.oltencao de etileno viaagtol € um processo catalitico
ja implementado industrialmente tendo como base a reacéo de desidratacdo do etanol,
utilizandocatalisadores de carater acido como aluminas e zedlitas (ZHANG e YU, 2013;
SHETSIRI et al, 2018; MOHSENZADEHet al. 2017; ROSETTlet al, 2017,
BECERRAEet al, 2018).

O éter etilico é utilizado como solvente em processos de extracdo, remocédo de
tintas, resinas e 6leo lubrificante® éter etilico pode ser obtido a partir da reacdo de
desidratacdo do etanol sob catalisadores de carater dsidgprocessdéavorecidopor
temperaturas mais baixas, menores tempo de contato, sitios acidos mais fracos e pressdes
parciais de etanol maislesadas (PEREIRA, 2018; ROSALESALDERON e
ARANTES, 2019).

O acetaldeidoapresenta importancia por saertermediario de reacdo para

obtencado de outros compostos quimicos, como &cido acético, butanol, butadieno, acetato
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de etila, acetonantre outrosA forma mais usual para sua obtencéo éoxidacao do

etileno em um processo em fase liquiliternativamente, ocetaldeido e &cido acético
podem ser produzidos por oxidacao do etanol, usando catalisadores basicos. Assim como
0 acetaldeido, o acido acétiserve como intermediario para obtencdo de produtos de
maior valor agregado como acetato de vinil e anidrido acético, através da oxidacdo do
etanol, utilizando catalisadores e condi¢cfes reacionais adequadas (RIITT@MNEN

2013; ROSALESCALDERON e ARANTES, 2019.

O nbutanol Jargamente utilizado paeaproducao de tintas, solventes e polimeros
é insolivel em agua e nado corrosidpresenta densidade energética (29,2 MJ/L) maior
que o etanol (19,6 MJ/L), sendo quase caragh ada gasolina (32 MJ/L). Essas
caracteristicas fundamentam diferentes pesquigatvando seu uso como combustivel
e aditivo em substituicdo ao etanol (HDal, 2015). Alémda possibilidade da sua
utilizacdo como combustiveb nbutanol tem outras apbh¢des como revestimento de
superficie, reguladores de viscosidade e plasticos.

A primeira producdo de-butanol em escala industrial feia processo de
fermentacdo de carboidratos com uma bactéfdos(ridium acetobutylicuin
Atualmente, a principds matéria-primas parasua obtencao industrisfo de origem
féssil, como propileno, monoéxido de carbono e hidrogénio, pelo processo de
hidroformilacdo A obtencdo da-butanola partir doetanolpode ocorrer via duastas
reacionais: acoplamento direto dgas moléculas de etanol ou acoplamento indireto de
etanol (reacdo de Guerbet), que envolve varias etapas reacionamt@&holformado
pode posteriormentereagircom outra molécula de butanol cam uma molécula de
etanol, formando outros compostosymo thexanol, 2etil-1-butanol e 1octanol. A
obtencéo direta ou indireta debatanol a partir do etanol € considerada uma rota mais
econbmica e sustentavel em relacdo a outras formas de obtencdo (TSUSHIDA
2006; WUet al, 2018; RIITTONENet al, 2013; ROSALESCALDERON e ARANTES,
2019).

O 1,3butadieno é um composto quimico utilizado na producéo de polibutadieno
e borracha de estirefiutadieno,tendo larga aplicacdona inddstria automotiva.
Originalmente, a maior parte do dhBtadieno produzidem escala mundial € obtida
partir danafta de petréleo por craqueaneenataliticosendosubproduto da producao de
etileno. Devido ao interesse do uso de fontes renovaveis para obtencédo de combustiveis
e produtos quimicos, o Hfutadieno também podersebtido a partir do etanol pela

reacao de desidrogenacao usando catalisadores multifuncionais (CHAGA2018).
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O acetato de etilautilizado na industria quimica como solvente em adesivos,
tintas e revestimentoem grande potencial de substitog solentes aromaticos como o
tolueno e de ser usado como aditivo para digSehcetato de etijanormalmente
produzido a partir dmatériaprima fossil, pode ser gerado a partir do etanol. O processo
de obtencdo de acetato de etila a partir do etard® poorrer de duas formas: a rota
desidrogenativa e a rota oxidativa, que ocorre na presenga de oxigénio. A rota
desidrogenativa tem despertado mais interesse e wdiaisadore®xidos basico®e
metalicossuportadogRIITTONEN et al, 2013).

Este brge levantamento cumpriu 0 objetivo de registtarforma resumida, o
potencial daliversos compostos quimicos importantes para industria quampadir do
etanol. A implementacdo ou intensificacdo de um processo industrial é bastante
dependente do caisddor empregado, rota reacional escolhida e condi¢des reacionais.
Desta forma, o desenvolvimento de estudos nestas linhas de pesquisas, onde o presente
trabalho esta inserido, é plenamente justificado.

2.3. Mecanismo reacional

A potencialidade do etanol como molécula plataforma para producao de diferentes
compostos quimicos pode ser ilustrada, de forma resumida, na Bighsda figura
ilustra, de forma bastante condensada, algumas das principais rotas reacionais que
originam dferentes compostos quimicampaze de serem sintetizados a partir da
converséao do etanol.

O entendimento de rotas reacionais de conversdo do etanol em produtos
especificos e, de forma mais aprofundada, a identificacdo dos mecanismos de reagdo, séo
de suma importancia para intensificacdo de processos e para compreensdo dos inimeros
fenbmenos de interface presentes nas diferentes etapas de reacfes cataliticas
heterogéneas.

No caso especifico da conversao do etanol, diferentes estudos tém sido relatados
naliteratura focalizando a sua conversao para compostos de igual ou maior cadeia tais
como butanol, acetaldeido, acetona, acido acético e acetato de etila, entre outros. Além
disso, estudae extensivamente sua transformagdo em hidrocarbonetos com ou sem
sauracdo, sendo a producéo do chamado etileno verde o exemplo de maior sucesso e
larga aplicacao industrial. As reagdes de reforma, reforma seca e oxidagéo parcial direta

do etanol também séo objeto de inUmeros estudos.
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Figura3 - Esquema geral do uso do etanol como molécula plataforma (Adaptado de
PEREIRA, 2018).

As principais otas reacionaigesponsaveis por essas transformacdes sao as
reacdes de desidratacéo e desidrogenacao wmlol,edgasim como aplamento eeacdes
posteriors sucessivas dos produtogole intermediarios formados tais como
polimerizacdo e/ou condensacédo. Todas essas reacdes sdo diretamente dependentes e

direcionadas pelo tipo de catalisador e condi¢Oes reacigtiieiadas no processo.

2.3.1. Desidratacéo do etanol

Na desidratacdo do etaras principaigprodutcs obtidos sécetileno e éter etilico,
obtendese também pequenas quantidadesod&os subprodutos como acetaldeido,
hidrocarbonetos, e gases leves (@0, Hz). O mecanismo de desidratacado do etanol
pode ocorrer por meio de trés rotas: reacfes paralelas, reacdes em série, e reacdes em
série e paraleldJm dos principais questionamensxsbreo mecanismale desidratacao
do etanok seo etilenoé obtido diretamente do etanol, indiretamente do éter, estsg
caminhos de reacacoexistem. Essas trés rotas reacionais sdo denominadas de
desidratacdo intramolecular do etanol em etilelesjdratacéo intermolecular do etanol
em éter, elesidratacado éter em etileno (ZHANG e YU, 2013).
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A desidratacao intramolecular do etanol pode ocorrer por meio dos mecanismos
reacionai€l, E2 e E1cB, dependendo do tipo de catalisador e dos reagentes@sados.
mecanisme E1 e E2 sdo reacbes de eliminacdo unimolecular e bimolecular,
respectivamenteZHANG e YU (2013) discutem a diferenciacdo dos mecanismos

conforme ilustrado na Figura 4.

B +HC— + A ——» BH + HC—  + A

OH OH
E1 W‘

B: + HC—CH, 4+ AOH ——» B + HC=CH, + A + HO

B-Base A-Acido @ Par de elétrons &) Carga Positiva (-) Carga Negativa

Figura4 - Mecanismo reacional proposto para reacao de @agdo do etanol
(Adaptado de ZHANG e YU, 2013).

ZHANG e YU (2013) descrevem mecanismdzl via protonacdo do oxigénio
alcodlicoseguidadaclivagem da ligacdo <© nossitios acidos de Lewisormando agua
e um intermediario carbocatiofcm seguida, ocorre desprotona&o do carbono
adjacente aoarbocation na base (AOigara ormacédo de alcen@estacase que neste
estudo néo ficou explicitada a natureza do sitio basico envolvido parmacém do
alceno e nem se a etapa de protonacéo da hidroxila, anterior a clivagem da liggcéao C
ocorre via acido dBronstede se € uma etapa limitante ou ndo nesta rota reacional

O mecanismo E2 envolve uma reacdo de eliminacdo combinada, na qual
hidroxila interage com o sitio acidi® Lewise o préton da ligacdo €H, interage com o
sitio basicode Lewis O mecanismo Ec1Bcorre através de um intermediario carbanion
sob catalisadores basicum clivagem da ligacao-& no sitio basico de Lewigyrmando
um intermediario carbanion ou alcéxi. Em seguida, ocorre a eliminagdo do grupo
hidroxila no sitio acido para produzir alceno. Neste mecaniShiN e WANG (2014) e
ZHANG e YU (2013) nao explicitam matureza do sitio acid®esta forma, registrae
gue nestes artigos a natureza dos sitios ativos nao foi descrita com clareza, apresentando
de uma forma bem sucinta participacdo dos diferentes sitios ativos acido/base dos

catalisadores.
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O mecanismo de reagdo para obtencdo de éter ainda ndo é um consenso, porém
sabese quep alcoxido € um intermediario importante para obtencéo de éter. A reacdo de
desidratacdo intermolecular do etanol em éter € uma reacédo de substisegie ®s
mecanismos de reacdglSreacao de substituicdo nucleofilica de molécula Unicag®du S
(reacao de substiigho nucleofilica bimolecula(ZHANG e YU et al, 2013)

Os mecanismogara aobtencédo de etileno e éter ainda dependedistribuicaq
forcae natureza dost®s ativos, bentomo das condicdes reacion@$iRISTIANSEN
et al.(2013) investigaram ogpeldos sitiosacidos de Lewig/ou deBrénstedh a-Alg03
através de célculos computacionais de teoria da densidade funci@fl (Neste
trabalho, apontae queo atomode oxigénio do etanol adsorvido interdgeemente com
os sitios de superficie de Al (&cidos dmis), enquanto que a adsorcdoa&a nosisios
acidos deBronstedde superficie ) e nos sitio0 de superficieComo concluséo,
apresentam mecanismde2, via sitios acidos de Lewjgomo ocaminho reacional mais
favoravel em termos energétigoara formacao de etilendlém disso, para a formacao
de éter etito o mecanismo mais favoravelEénz, promovido pelossitios acidos de
Lewis. O mecanismo de formacao de etileno e éter etiéitalsada positios acidosle
Bronstedndo é favoravellevido a fraca adsor¢c@mssitios deBronsted

Diversos outros estudoshegaram eaconclusfes semelhantes ao trabalho de
CHRISTIANSENZ et al. (2013), mostrando a importancia do papel dos sitios acidos de
Lewis na formacdo de etileno e éter etilico e os provaveis mecanismos reacionais
(DEWILDE et al, 2013; KWAKet al, 2011; KNOZINGERet al, 196§. Porémguando
a conversdo do etanol é catatla por zedlitas, os relatos de literatura mostram um
comportamento diferente daquele apresentado pela aluBH@ERRA et al. (2018)
observaram que etarol foi adsorvido nos sitios acidos BednstedSii OH1 Al) e nos
sitios acidos de Lewis do grupdasol (Sii OH), ondea desidratacdo do etanol
provavelmente ocorreu na ligacéo da espécie etoxi, liberando agua. SEIAE£L016
observaram ge a ads@éo do etanolaprreu nos sitios acidos @ednstednas zeolitas
H-MCM-22 e HZSM5. SHETSIRIet al. (2018) também observaram a importancia dos
sitios acidos dBronstedde zeolitas HZSM na desidratacéo do etanol.

Desta forma, otasea diferenca na natureza dos sitios anesponsaveis pela
desidratagd do etanok, consequentemente, a forca dos sitios aciDestacase quenos
catalisadores a base de alumina os sitios acidos de Lewis sdo fundamentais para a
desidratacdo, enquanto que em zedlitas os sitios acidd®astedsdo importanteaa

ativacéo do alcool
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2.3.2 Desidrogenacao do etanol

A desidrogenacdo do etanol tesido estudada ao longo das décadas pelo seu
enorme potencial como reacdo modelo para entendimento de supeHEgteseacao
desperta interesse, pois € responsavel pela formacdo de aBHINDHARA et al,
1997 SABATIER et al, 1910;NOLLER et al, 1979. Atualmente, sob a perspectiva de
quimica verde, este interesse contiqés € uma rota reacional menos agressiva ao meio
ambiente quando comparada a outros processssais.Geralmente, acetaldeido é
formadopela desidrogenacédo do etanol em csddbres basicos.

O mecanismo ddesidrogenacéo do etanol em catalisadores 6gidageridgor
meio de duas rotablo mecanismo (Figura 9, o etoxido eo préton (Hs) sdo formados
pela interacdo da superficie M (atordo metal) e O com os atomos deigénio e
hidrogéniodo grupo hidroxila do etanol, respectivamente. O hidrogénio do etoxido liga
se ao Hs como um ion hidreto, formando acetaldeido e hidrog&wiecular No
mecanismo I(Figura §, por outro lado, a selgidade é determinada pelo tamanho do
atomo do metal no éxidQuandao atano do metal € grande, a reacéo de desidrogenacéo
é favorecida, pois o metal fica na superficie e interage com o hidrogéniddidtanol.
Simultaneamentey oxigénio (O) da superficie 6xida interage com hidrogénio (He) do
grupo hidroxila do etanol, formando acetaldeido (SHINOHA&Aal, 1997). Nos

mecanismenao é exmradoo papel dosifios ativos na desidrogenacéo do etanol.

H4C
YHa
] \ — —
A ~—f- s
—0—M—0— —0—M—0— —0—M—0—

Figura5 - Mecanismo | de desidrogenacéo do etanol em oxidos. (Adaptado de
SHINOHARA et al., 1997)

H3C—CH—O\e

|
o M—O—

Figura6 - Mecanismo |l de desidrogenacao do etanol em oxidos (Adaptado de
SHINOHARA et al., 1997).
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Nos catalisadores Oxidos esses estudosmaéeanismo e seletividade sé&o
investigados desdBABATIER et al. (1910) no qualestudaram a seletividade de uma
série de catalisadorasxidos, observando alguns parametros dos catalisadores como
eleronegatividade doionsmetélicos es propriedades acidas e basiEamsestudos mais
recentes sobre 6xiddBESTEe OVERBURY (2015)nvestigaram, por meio de estudos
computacionais, o efeito da estrutura superficialddixido de cério na seletividade
catalitica em reacdes de desidratacdo e desidrogenacdo do etanol. Observaram que a
formag@o de acetaldeido eineticamente e termodinamicamentavorecida nas
superficie1 0 0) e (1 1 1) do didéxido de cério.

Desta forma, notge a evolucdo dos estudos referentes a desidrogenacao do
etanol,apontandpao longo do século XXsmecanismos proposipara o enterichento
da superficie catlica, das espécies intermediarias formadas, e do tand@ohmdo
metal. Em estudos mais recentes, +s@a utilizacdo de modelos computacionais mais
robustose técnicas mais refinadpara o entendimento do mecanismo, das prdades
do catalisadoe da interacdo superficial entre o catalisador e a molécula de éalcool.
(BESTE e OVERBURY, 2015; ZHANG®t al, 2018; HOet al, 2016; HANSPALet al,
2015;HILL et al, 2015; PACHECCet al, 2019.

Em outra vertente de pesquisatalisadores com elevada acidez comgOA)|
ZrOs, SiOz, ZSM-5, SBA15, tambémapresentam altas atividadesra desidrogenacao
do etanol, porém baixa seletividade para acetald€8®-EYE et al, 2019) Contudq
identificouse que antroducadode metaisio suportansere uma adequada basicidade na
superficie do catalisador, proporcionanalodesidrogena@p do etanol a acetaldeido
(Figura 7) A utilizacdo de catalisadores canetaisnobres e namobrescomoplatina,
ouro, zinco, cobre, paladio, cobalto, prata, femstdo sendoada vez mais exploraslo
para a desidrogenag dealcoois Além disso,0 tipo demetaltem impacto na atividade
catalitica e na seletividade, pafeta na acidez da superficie (OBYE et al, 2019;
GALLO et al, 2014; LUet al, 2015).

Catalisadores com propriedades acidas, basicas e/ou redox como hidrotalcitas e
hidroxiapatitas e MgO, apresentando ou ndo metais, também sédo usados em reacdes de
desidrogenacéo de alcoois para formacéo de acetaldeido (EAN(G2010; LUet al,

2015; MITSUDOME et al, 2008).
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Figura7 - Interacdo da molécula de etanol coatalisadores com metais suportados.
(Adaptado de OBCEYE et al., 2019)

Portanto, a aplicacdo aatalisadores 6xidos@utroscatalisadorescom metais
suportadosou nédo,apresentam potencial aplicacdo na reacdo de desidrogenacdo de
alcoois por apresentarem propriedades acidas e basicas que favorecem a interacdo com a
molécula de etanol, formando acetaldeido. Além disso, tais catalisadotEsrtaséio
utilizados em reacbes de acoplamento, no qual desidrogenacédo do alcool pode ser a
primeira etapa reacional do procefS®@ZLOWSKI e DAVIS, 2013.

As rea@es de acoplamenpodem ocorrer por duas rotas: o acoplamento direto e
o0 acoplamento indireto. Ambas as rotas levam a producdo de compostos de cadeia
carbdnica maiorO acoplamento diretajue foi primeiramente proposto pMANG e
MENG (1993) e NDOU e COVILLE (2003¢nvole a interacaale duas moléculas de
alcool ou de uma molécula de éalcool e outra de aldéftitpura 8) Neste acoplamento
pressupdem uma desidratacdo, ou sefaada de um molécula de O, senda OH do
primeiro alcool e o hidrogénio ligalo a U-carbono da segunda moléculzsta rota foi
evidenciada prgostaapdsa observacdo de gaeadicdo deim intermedhrio, oriundo
da reacao de attizacdondo aumentou a taxa de produdad:butanol a partir do etanol
(KOZLOWSKI e DAVIS, 2013).
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Figura8 - Representacao geral do acoplamento direto: (a) reacao entre duas moléculas
de alcool; (b) reacdo entre uma molécula de alcool e outra de aldeido (Adaptado de
KOZLOWSKI e DAVIS, 2013).

O acoplamento indireto de alcdem sido a rota mais aceita e invgada tendo
uma sequéncia de etapas ja bestabeleciddFigura 9) Nesta rota pressupdem que a
primeira etapa dgrocessoé a desidrogenacade um alcool para formacadte um
intermediario aldeido ou cetgnaa retirada de uma molécula dielrogénio do alcool
Numasegunda etapa sao necessarios dois intermedi@decmsendo a desidrogenacao de
duas moléculas de alcodlilgumasindefinicdesainda existem nessdapa poiso estado
quimico ea localizacdo da molécula de hidrogémode ser kkerado com o tipo de
catalisador utilizado.

A etapa de allizacdo ocorresob os sitios basicos dos catalisadores e
provavelmente ocormeo enolatode superficieO enolato age como um nucledfilo e ataca
0 outro aldeido ou cetona presente na reacdo. deggmda etapa é responsavel pela
variedade de produtos que podem ser origindégsse mecanismo, pois essa reacao de
adi -«o0 al dol c r i a-cambona de luinay moléeuta coennot careonoo U
carbonilico da outra molécula, sendo responsavel pela aéstcte ramificada dos
produtos finaisPortanto, a seletividade para determinado produto € influenciada pelas
taxas relativas de desidrogenacéao e pela formagéo de enolato (KOZLOWSKI e DAVIS,
2013).
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Figura9 - Representacdo esquematica do acoplamento indireto (reacédo de Guerbet): (a)
etapa de desidrogenacao do primeiro alcool; (b) etapa de desidrogenacdo do segundo
alcool; (c) etapa de condensacéao aldol; (d) etapa de desidratacao; (e) e (f) etapas de

hidrogeracao (Adaptado d€OZLOWSKI e DAVIS, 2013).

€]

A etapa seguinte é a desidratacdo, no quatoduybo oriundo da reacdo de
aldolizacédo sofre desidratagdwmvendo a retirada de uma molécul®tdo produtoEssa
etapa ocorre quase que ao megeropo que a etapa de aldolizagdo, pois os produtos
ohtidos da segundaetapa geralmente ndo sdo notadBsr fim, duas etapas de
hidrogenacgao ocorrem de forma subsequente, naartamgb a ordem das duas etapas.
Essasduas ultimas ejpas sdo facilitadas sob catatleres de hidrogenac&mmo

catalisadores com cobre e niquel, ou sob 6xidos metalicos a altas temperaturas com uma
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fonte de hidrogénio adequada (KOZLOWSKI e DAVIS, 20¥3).interrelagbes entre
essas etapasastram a complexidade em torno do mecanisntamdéemjustificam o
porqué de alguns catalisadores serem mais efetivos que outros.

Desta maneira, obsergg a importancia acerca do entendimento das rotas
reacionais e dos sitios ativos que interferem naigdide para produtogriundos da
reacdo de desidratacdo ou desidrogena€dmm base no exposto, destaea a
importancia da formulacdo dos catalisadores para orientar a seletividade nessas reacdes
de converséo do etanol em produtos de maior valor agreDadtacae a importancia
da proporcéao e for¢a dos sitios acidos e basicos, bem como a sua natureza para direcionar
uma rotareacional e, consequentemernteeletividade da reagao.

2.4. Catalisadores heterogéneos

Como j& exposto, as reacbes de desidratacdo e desidrogenacdo do etanol
dependem das propriedades adidsicaslos catalisadoresNa reacéo de desidratacao
do etanolps produtos séo obtidos a partir de reacdes que utilizam catalisadores de carater
acido.Diverss catalisadorefaram estudados desenvolvidopara esse tipo de reagéo
como alumina, acidos fosféricos, oOxidospeneiras moleculares diversos outros
catalisadores acidggHANG e YU, 2013).

Dentre as classes de catalisadomsncionados, os catalisadores a base de
alumina ativada s&o os mais utilizados para a desidratacéo do etanol, -Gleteotwo
principais produtos o etileno e o éter etiliddém de ser utilizada na reagédo de
desidratacdo do etanol, a alumina pode serausadreacdes de isomerizacao, alquilacéo,

e craqueamento cataliticds aluminas apresentam boa estabilidade e alta pureza de
etileno produzidoSao bastante utilizadas na producao de etdéemoeatores industriais,
onde etanol com 95% deconcentracdonf/m) € utilizado como material de pasdid
podendooperar a temperatas de 306600°C, pressdes de BP,2 MPae velocidade
espacial de @-1h?, podendalcancar uma seletividade para etileno d@9%(ZHANG

e YU, 2013).

Outres catalisadogs que apresentarhors resultados, mas que aindao tem
aplicacdo em larga escaladustrial sdo as peneiras moleculareAs peneiras
moleculares, quando comparadas com as aluminas ativadas, apresentam atividade mais
alta e opena em temperaitras mais baixas, porém sdo menos estaygeden desatiar
mais facilmentéZHANG e YU, 2013)
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Estes catalisadores, alumina ativada e as zedlitas, apresentam carater acido
necessario para obtencdo dos produtos princigilisno e éter etilico e pequenas
guantidades dos subprodutasetaldeido, hidrocarbonetos (metano, etano, propileno,
butileno) e compostos leves (CO, £6; etc.).NaTabelal estdcalguns catalisadores a
base de alumina ativada e de peneiras moleculares utilizados na reacao de desidratagéo
do etanol, mostrando a seletividade, conversao e condgpesimentaisObservando
os resultadosla Tabela Llnotase que a reacdo de desidrataga etanol ja foi bem

estudada.

Tabelal - Catalisadores heterogéneos utilizados na reacéo de desidratacao do etanol
(Adaptado de ZHANG e YU, 2013).

Temperatura  Velocidade Conversao Seletividade

Catalisador (K) espacial () (%) etileno (%) Publicacao
Al203 - - 99 94 GAO, 1999
Al->Os3 - XU J. et

MgO/SiO, i i 9799 9 al., 2011
. CHEN et

TiO2/ 284 - - 99.96 99.4 al.. 2007
NC1301 Y. X. YU et
IALOs 623 e 713 0,3e 06 9953-100 9957-100 al.. 1995

HAO
ZSM-5 672 - 99 80 TONG,
1985
LE VAN
HZSM-5 673 - 96 49 MAO et al,
1989
PAN, L. V.
HZSM-5 533 23 98 98992  etal, 1985
modificada
e 1987
mi?ilf\i/lczgda LE VAN
673 25 99 94 MAO et al,
comZne
1987
Mn
D.Y.
SAPO-34 533673 2 90 99 WANG et
al.,1992
SAPOG ZHOU et
11/HZSM5 513 12 992 988 al., 2011

a C4-Cé6olefinas, tendo como principal componente o etileno.
- ndo reportado.

Na reacéo de desidrogenacdao, diversos catalisadores ja foram estudados e estéao

sendo desenvolvidos com o intuito de obterdptos como o butanol, }[3utadieno,
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acetaldeido, acetato detila etc. Para a sintese desses produtos sdo necessarios
catalisadores multifuncionais com propriedades &cidas, béasicas e/ou redox. Os
catalisadores mais utilizados séo divididos em cinco categorias: 0xidos basicos, mistura
de 6xidos (hidrotalcitas), hidxiapatitas, zedlitas basicas e catalisadores com metais de
transcéo (KOZLOWSKI e DAVIS, 2013).

Embora muitos 6xidos béasicos ja tenham sido estudadésido de magnésio
(MgO) é o catalisador que apresenta os melhores resultados quando comparado aos outros
tipos de 6xidos basicogarios estudos reportam o uso de MgO em reacédo em fase vapor
sem a presenca de tais de transicadNos estudos de UEDAt al. (1990; 1992, a
condersacdo cruzada de metanol com vérios &lcoois primadoseu na superficie
basica, proporcionando a formacéo de alcoois superidmesacaae Guerbeem varias
etapas usandoMgO, apresentoualta seletividade para alcoois superiores (80%) e
converséo de 50%, a uma temperatura de 38INBOU e COVILLE (2004 usaram
MgO como catalisad@ara avaliar aeacdo deondensacado propanolem fase gasosa
e mostraram a importancia do mecanismtraesferéncia de hidrogénio na reacédo. Alta
seletividade foi alcancada na presenca de hidrogénio &48Gonvesao de propanol
de 24%.

A hidrotalcitaé um material anibnico em camadas, sendosuportede carater
predominantemente basigd partir da calcinacdo desse material, uma mistura de 6xidos
Mg/Al é obtida, apresermaobons resultados cataliticos em reacdes de desidrogenacao
Sao materiais bem vers#, possibilitando o ajuste deas propriedas acidas e béasicas.

O Al presente na mistura dos 6xidos é responsavel pela caracteristica actdhsdmog
favorecendo a taxde desdratacdo. JA o Mgle carater basicinfluencia na taxa de
desidrogenaca@estaforma, € preciso uma razao equikitola entre Mg/Apara promover

todas as etapas de desidrogenaQaositios fracos de base de Bsted séo oriundos de
grupos hidroxilas superficiais; os sitios de Lewis de forca média estdo relacionados aos
pares aciddasicodMg*?- 02 e Al*3- O?; e os sitios fortes deasede Lewis sdalevidcs

a baixa coordenacéo das espécié§@ABRIELSet al, 2015; KOZLOWSKI e DAVIS,

2013).

DI COSIMO et al.(1998;2000 observaram a influéncia da razdo de Mg/Al nas
propriedades acidas e basicas do catalisador, bem como melhoria na selgteiasde
etapas de desidrogenacédo, condensac@tical@ troca de hidreto. Em CARLINt al.

(2005), foi estudaa a mistura de 6xidos Mg/Al dopada com *€wa reacédo de

condensacao de metanol com propanol, obtaseddalcool isobutilico como produto
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majoritarioa uma temperatura de 280. Os mesmos autorestaram outros metais de
transicdo, porém o cobre foi o Unico metal que atiowea atividade do catalisador
(GABRIELS et al, 2015).

A hidroxiapatita € outro material bifuncional utilizado para reacdes de

acoplamento de alcoohpresentado taxas de aqdamento e de desidrogenacado mais
efetivas que o MgODa mesma formaue a mistura de O0xidosMg/Al, as taxas de
desidratacdo e desidrogggdo de alcoopela hidroxiapatita sdo influenciada pela
composicao do catalisaddEm TSUCHIDAet al. (200§ e TUSCHIDA et al. (2008),
hidroxiapatitas com diferentes razdes molares de Ca/P foram sintetizadas e utilizadas em
reacdes de etanol. Observaram que a hidroxiapatita com razdo molar de Ca/P igual a 1,64
foi mais seletiva para butanol (7838 Ja nos estudos de OGDal. (2011 e OGOet al.
(2012), foram sintetizadas hidroxiapatitesm diferentes razées molares GatBm
substituicao idnica (Sr e a sua esttura. A hidroxiapatita com Sapresentolalta
seletividadepama butanolpbtendese seletividade para butan@ 86,4% para material
com uma razao molar de Sr/P=1,70.

As zedlitas basicas mais estudadas para aplicacdo em reaces de desidrogenacéo
sdo as zedlitas X e d@itas X modificadas com metais, sendo que as zedlitas modificadas
apresentam melhore®sultados de taxas de desidratacdo, de desidrogenacédo e de
acoplamentdKOZLOWSKI e DAVIS, 2013). YANG e MENG 1993 realizaram a
conversao do etanol parebatanol sobre zedlitas 13X mono e bimetélica, sob pressao de
1 bar, 69K e W/F= 5.6 g h mol. Nas zeolitas monometalicas ndo houve producéo de
n-butanol, poréna seletividaddoi de 100% para gases leves. Ja as zedlitas bimetdlicas
(RbLi X) apresentaram uma atividade catal2tic
butanol Foi observado quessa atividade catalitica das zeélitas bimetalicas grdacke
alta basicidade necesséria para ativacao da ligagBlanG etanol que esses catalisadores
apresentavarWuU et al, 2018).

Porfim, os catalisadores com metais de transicdo apresentam bempaedo
na reacéo de desidrogenacao. A presenca dos metais de transicdo no catalisador permite
que a reagado opere em temperaturas mais baixas, pois a desidrogenacédo dméieool oc
mais facilmente sob metais, melhorando a conversédo de etanol. Gerarsemitais
sao responsaveis pela desidrogenacao do alcool priméario e hidrogenacéo dos aldeidos
insaturados, enquanto que os pares de sitios-bas de Lewis sdo responsaveis pela
condensacéo altiba do acetaldeido e pela desidratagAohabilidade do metal de

desidrogenar depende da sua capacidade em adsorver a molécula de hjdsegéaio
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resultado destadado orbital d de elétrons do met#llém disso, a estrutura cristalina do
metal intefere na seletividade do prodyMvU et al, 2018).

RIITTONEN et al. (2012) avaliaram catalisadores sintetizados e comerciais de
Al203 suportads com diferentes metais de transic&u( Rh, Pd, Pt, Au Ag) para a
conversao de etanol em butanol. Observaram que a conversao de etanoldienRui
para Ag RIITTONEN et al.(2015)testaram os metais n&o nobres Co, Cu e Ni supartado
em AbOz3, onde os catalisadores com Cu e Ni apresentaram melhor setiipiaia n
butanol, enquanto que CoAfl; teve alta seltividade para acetato de etfl&U et al,
2018).Na Tabela2 apresenta um resumo datalisadores desenvolvidos para reacéo de

desidrogenagiide alcoois primarios e suas condi¢cdes experimentais:

Tabela2 - Catalisadores heterogéneos reportados na literatura para reacéo de
desidrogenacéo.

Temperatura Pressdo Conversdo Seletividade

Catalisador (°C) (MPa) (%) (%) Publicacéo
UEDA et al.
MgO 380 01 50,3 80 1992
NDOU e
MgO 450 01 24 69 COVILLE,
2004
. CARVALHO
3Mg1AIO 350 01 35 37,8 etal, 2012
CARLINI et
CuMgAIO 280 01 100° 8(f al., 2005
- TUSCHIDA
i 300 01 14,72 76,3 et al, 2006 e
(Ca/P=1,64) 2008
Hap a OGOet al,
(SHiPoL.70) 300 0.1 113 86,4 2011 e 2012
_ YANG e
a
Rb-LiX 420 01 0,21 40,9 MENG, 1993
| RITTONEN
a
19%Ni/Al;O3 240 7 25 60-65 etal, 2015

3 etanol.? alcoois superiore$.propanold butanol.® n-propanol.

- ndo reportado.

Diante do exposto, obserga que a composicdo do catalisador tem influéncia
direta na conversao de etanol, bem como na seletividade da reacao, pois catalisadores
com propriedades acidas dominantes promovem a reacéo de desidratacdo, enquanto que
os cataliadores com propriedades acidas, basicas e/ou redox podem favorecer a reacao

de desidrogenacdo do etan@lbservase igualmentea que utilizacdo de metais de
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transicao a composicdo dos catalisadopeEsmite o usale temperaturas mais bai@s
facilitaa desidrogenacao do etandllém disso, bservase na literatura que as condi¢gdes
de temperatura e pressao utilizadas para ambas as reacOasadadm de2307 480°C

e pressao atmosférica, respectivamente.

A hidroxiapatita destaese entre 0s novos catalisadores estudados para reagoes
de conversao de etanol. A presenca de sitios acidos e basBrisisiede Lewis em sua
estrutura, assim como a possibilidade de alterac6es na forca e na proporcao destes siti
torna este material atrativo. Substituicdes dos ion¥ @@ metais de transicdo e
alteragcbes na razdo molar Ca/P promovem modificagcbes de maneira controlada,
permitindo ajustes na quantidade e natureza dos sitios ativos. Desta #&orma,
hidroxiapatitatem largo potencial de uso na conversdo de etanol, pois sua formulacdo

pode ser otimizada de acordo com as necessidades do processo reacional.

2.5. Hidroxiapatita

2.5.1 Considerac0es gerais

A hidroxiapatita (Hap) € uma moléculaque apresentaformula geral
Cawo x(HPQ)x(PQu)ex(OH)2x, 0 n d e AMhidxiapatitaé@stetjuiométrica quando
x forigual a zero e razéo tao de Ca/P igual a 1,67, e Réstequiométrica quando razdo
de Ca/P for menor que 1,6£L(LIOT, 1994.

A Hapapresentama configuracao espaclaéxagonatomarranjo deatomos de
célcio e de oxigénio dos grupos P®o plano perpendicular ao eixgdemaior simetria.
A sua estrutura apresenta dois tiposities decélcio diferentesquatro atomos de célcio
na parte mais externa da estrut(@a |) e seis atomos de calcio mais ao cerde
estrutura(Call) em z = ¥ e ¥iotalizandol0 atomos dealcia Os seistetraedros de
fosfatos(PQu®) estdo em dois grupos de trés em z = ¥, @¥atomos de oxigénistio
posicionadoem trés sitios ndo equivalentes, no qual seis sitios sao do tipo Ol1 e 02,
enquanto doze sitios sao do tipo @8.ionshidroxila (OH) localizados paralelamente
ao longo do eixo z da célula unitaria séo expostos em quatro sitios com ocupeigfo pa
(CAMARGO, 2017; OPRIet al, 2005 REIS, 2008. Na Hgura 10esta a representacéo
da célula unitarigla hidroxiapatitdnexagonal.

O fato da hidroxiapatita apresentar dois tidessitiosde calcio na sua estrutura,

bem como de um arranjo espacial singular que lhe fornece propriedades especiais, faz
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com que o material apresente uma reatividade de superficie diferemciadaestrutura
flexivel para trocg REIS, 2008 RESENDEet al, 2009.

A flexibilidade da estrutura da Hapssibilitasubstituicdes catidnicas e aniénicas
dos grupos funcionais presentes. Os diferentes grupos funcionais apresentam
caracteristicas acidas ou basicas o que confere uma diversidade de sitios ativos na
superftie. Os ions célcios s&o carregados positivament&)E€a&o considerados sitios
acidos de Lewis. Os oxigénios que constituem os ions fosfatas)(B&b carregados
negativamente e se comportam como sitios basicos de Lewis. Ja as hidroxijas (OH

podem se comportar como sitios basicos de Bronstad@T, 1994apudCRUZ,2016.

FiguralO- Estrutura da célula unitaria da hidroxiapatita hexagonal. Sitios: Azul: Cal,
verde: Call; lilas: P; vermelho: O1; laranja: O2; amarelo: O3; preto e brance):. (OH
(CAMARGO et al., 2018)

Além de alterar a acidez e basicidade da Hap, as substituicbes idnicas podem
alterar a cristalinidade, os parametros de rede, as dimensdes dos cristais, as propriedades
texturais, a estabilidade @ solubilidade da hidroxiapatita. Os ions *€E@ode ser
substituido por ions metalicos como™RICd?, Cu?, Zn?, Sr?, Co?, Fe? e Hg'; os
grupos fosfatos podem ser substituidos por carbonatos e vanadatos; e as hidroxilas por
carbonatos, fluor e cloro (COST& al, 2009).Em hidroxiapatita ndoestequiométrica
a perda de fons CGaproporciona um desequilibride cargasque é reparado pela
introducao de ions He perda de ions OKTSUCHIDA et al, 2006).Na Figurall esta

a representacéo dos grggancionais da hidroxiapatita:
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iti Sitios
Sitios acidos e

de Lewi basicos de acidos de
€ Lewis Bronsted Bronsted
+2
Ca*? OH HPO,? Ca
PO43 0

Sitios

S't' L] L .
D Hidroxiapatita basicos de
Lewis Lewis

Figurall- Representacao dos grupos funcionais da hidroxiapatita (Adaptado de CRUZ,
2016).

A hidroxiapatita nanoestrutura@gresenta todas as caracteristicas do material
massico, podendo ser estequiométrica ouasd@quiométricaom ceficiéncia decélcio
(elou OH), e ter seus ions substituiggeroporcionandamaior solubilidade A maior
razdo superficie/volume tem interferéncia direta nas propriedaddsdidxiapatita
nanoestruturadaAlém dissoa hidroxiapatitananoestruturadapresenta uma camada de
superficie hidratadaugosidade superficial melhor densificacd@GOMEZ-MORALES
et al, 2013.

2.5.2 Sintese da hidroxiapatita

As hidroxiapatitas podem ser sintetizadaer pliversos métodgs como
precipitacdoquimica por via umidasintese sefel, sintese hidrotérmica, sintese
mecanoquimica, sintese por mienadas, por difusdo de vap@or troca ibnicamolde
de gel de silica, sintesebase de emulsao, electrospraying, electrospinning, fluxos de
resfriamento, pirdlise e combustt®OMEZ-MORALES etal., 2013) O tipo de sintese
e suas condicbes podem influenciar nas propriedades dimbigp e na sua reatividade
de superficie, pois derminam sua composicdo e microestrutura. As hidroxiapatitas
podem ser sintetizadas em reacdes de estado solido a altas temperaturas e por técnicas

classicas de precipitacdo a baixas temperat@gsimeiro método de sintese utiliza
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como precursores @#&04). e Ca(OH), originando um produto final com boa
cristalinidade, tamanho de cristais grandes e baixas superficies especificas. Ja no segundo
método, a hidroxiapatita sintetizada apresenta menor cristalinidade e superficie especifica
maior (CRUZ,2016 COSTAetal., 2009.

Diferentes fases com razdo molar Ca#hor que 1, 67 podem ser formadamo
as f -«oueT®P(f0sfato tricalcio) que tem valores maiores de 6xido de célcio (CaO).
Para a sintese da hidroxiapatitarios fatores devem selbservados como concentracao
e tipo de reagente, forca ibnica, tempo de envelhecimgrtporcdes molares de Ca/P
de supersaturacdo, composi¢cao e pureza dos materiais utilizados, pH e temperatura da
solugcéo (COSTAet al, 2009).

Dentre os variométodos de sintesa dhidroxiapatitaos métodos por via umida
sdo os mais utilizados por serem imdos em baixas temperaturas e peksibilidade
de controlar as condi¢Bes reacionaéém disso,a técnica de precipitacdo sintetiza
hidroxiapatitas conearacteristicas sesthantesasde origem biol6gica (MOHAMEDt
al., 2013).Essa técnicpodeserrealizada de duas formas que dependanordem de
adicdo dos precursores método direto é realizado quando uma solucdo de cations de
calcio é adicionada lentamente a uma solucdo de anions fosfato, enquartongiiedo
inverso uma solucdo de anions de &efé adicionada lentamente a uma solud@o
cations de calcio (REIZ008).

As hidroxiapatitas nanoestruturadas também séo sintetizadas por métodos por via
Umida a baixa temperatura, po@riginam produtos com cristaisanométricos, graos
homogéneos com distribuicdoe dtamanho de particula restrit@lém de boa
reprodutibilidade alto rendimento e controle das condicGes reaciof@idJZ, 2016;
GOMEZ-MORALES etal., 2013)

2.5.3 Aplicaces

As hidroxiapatit®, muito utilizadas como materiais bioceramicos, s@mbéem
aplicadas como adsorventes de mepaisados e em varios proaessndustriais como
catalisadoreRESENDEet al, 2006).Na area ambiental, a hidroxiapatita é msavel
por decompor compostos clorados poluentes que s&o oriundos de processos irustriais
por remover metais pesadgsesentes na agua, em solos contaminados deggtos
industriaistRESENDEet al.2019.
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Na catdlisea hidroxiapatitatem sido utilizadeem reacfes dexidacdo, acido
basicasdedesidratacdaje desidrogenaca®, deoxidacao parcial (FARIZt al, 2008).
Dente essas reacdegrios estudos tém focado na utilizacdo da hidroxiapatita como

catalisador emeacdes de desidratacdo e desidrogenacao de alcoois

2.5.4 Aplicacdo da hidroxiapatita como catalisadar reacOes de desidratacao e de

desidrogenacéo de alcoois.

A hidroxiapatitedesperta interesse como catalisador justamente pelo seu potencial
de ajuste modulado de suas propriedat®dobasicas.Suas propriedades podem ser
moduladasatravés daariacdona razdo molar de Ca/Buybstituicdo ibnica na estrutura
defeitos na superficie e coexisténcia de fases amorfas e cristpfimasrcionando uma
reatividade de superficie diferenciada (REIS, 2008).

A estequiometria da razdo molar@a/P pode variar de %@té 167, onde uma
hidroxiapatita com razdo molar de Ca/P igual a &,63tequiométricatem propriedades
basicas, enquanto que hidroxiapatitas -estequiométricas tém caratécida A
substituicdo idnica ocorre na Hap devidgrande flexibilidadelesua estruturdEm uma
hidroxiapatita n&eestequiométricapor exemplpa perda de ions Caproporciona um
desequilibrio elétrico que é reparado pela introducédo de ibesgéerda de ions OH
(TSUCHIDA et al, 2006; FARIAet al, 2008)

A substituicdo de ions de calcio permite a insercdo de nietdiansica@tivos
na estruturaprnando a Haum materiainais interessante paraaalise A incorporacao
de metais de transi¢cdo como'€Co? e Ni*2 na estrutura pod®elhorar as propriedades
acidobésicas ou inserir uma nova propriedade no catalisaderfaindo na atividade
catalitica enteac6egFARIA et al, 2008)

TSUCHIDA et al. (2006) sintetizaram hidroxiapatitas com edlédntes razoes
molares de Ca/P comaobjetivode avalia@a influéncia @ estequiometriacndesempemo
catalitico para conversao é&nolem nbutanolpor sintese diretélém dissogstudaram
a influéncia da temperaturaacionale do tempo de contatwmo desempenho catalitico
Observaranguea hidroxiapatita com razao molar de Ca/P igual a 4psdsentomaior
seletividade para-hutanol de 76,3%m um tempo de contato de 1,78atemperatura
(300°C). Alcoois de cadeia maior também foramoduzidos apresentando uma

seletividadesomadamaior do que 85% para os alco@is Cs, Cs.
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Jaem TSUCHIDA et al. (2008) alteraram as razdes molares Ca/P através do
controle do pH da solugdosando o método de precipitacdo. As diferentes Haps
sintetizadas foram testadas & seecanismo reacionabmparadacom os catalisadores
basicos CaO e MgO. Fobservadajuea hidroxiapatita era seletiva para etileno quando
Ca/ R,62Qquando o catalisador tinlzarater mais acido. Jm hidroxiapatitas com
Ca/P > 1,62, a reacao foi mais seletiva @dcaois de cadeia maiogpoiso catalisador
apresentavam carater basico dominankssa tendéncia mostraunterrelacao entre as
propriedades acidas e basicas dolisaidor com a razdo molar CaiRfluenciandona
seletividade do produto.

OGO et al. (2011) sintetizaram hidroxiapatitas com substituicdo ibnica na
estruturae avaliaranse a atividade catalitica e a seletividade de produtos dependiam dos
ions presentes na estrutura dos catalisadores de hidroxiapatita na converséo .do etanol
Foram singtizadas as segued hidroxiapatitasestequiométricas: GePQu)s(OH)2,
Sro(PQy)e(OH)2, Cao(VO4)s(OH)2, Srio(VO4)s(OH)2. As hidroxiapatitas G® e StP
apresentaramita seletividade para-utanolparaconversao de etanol entre 1 e 24%,
sendo que didroxiapatita SiP apresentouwseletividadepara 1-butanol maio que a
hidroxiapatita CeP. Este desempenho foi atribuidaléa seletividadem crotonaldeido
na condensacao dliica do acetaldeido, e por inibielativameéte o coqueamento na
reacao de transferéncia de hidrogéniotatnr1-ol em tbutanol Ja as hidroxiapatitas
CaV e SrV foram mais seletivas para etileno. Destanfia, este trabalho demonstaa
importancia dasubgituicdo idnica na estrutura da hidroxiapatiga sua influénciana
seletividade e na atividade catalitica da reacéo de converséo do etanol.

OGOet al. (2012) estudarara (Sr-Hap) com diferentes razdes molares de Sr/P
sintetizadapelo métoddidrotérmico.Comofoi mostrado no estudo anterior, atBap
mostrou alta atividade catalitica e seletividade para butasa@utores relatarague com
0 aumento da razdo molar de Sr/P, a densidade de sitios acidos e basicos relativamente
fortes aumenta que a densidade dos sitios basicoaiér que a dos sitideidos.Como
conclusao foi registrado que o aumento da razdo molar Sr/P aumenta a taxa especifica de
reacao e a seletividade para butadoSr-Hap com razdo molar Sr/P igual a 1,70 foi a
gue apesentou maior seletividade para butanol (86,4%).

HANSPAL et al. (2017) sintetizaram catalisadores de fosfato metalico para
observar a influéncidos sitios &cidos e basicassiperficie no acoplamento de Guerbet
de etanol para obtencdo de butanol. Rartender o papel dos anions presente

catalisador o acoplamento catalitico do etanol para butanol foi estudado sobre os
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catalisador es -TtOPRi:Ca§BQ).) eohidrox@mzatitaafluaretadab(FAP;
Cao(POy)sF2), sendo comparadoalroxiapatita estequiométricposteriormenteAlém
disso,a influéncia dos cations do fosfato metalico também foi avaliada, investigando a
atividade catalitica de M{PQu) e S&(PQs)2 na conversao do etanbtTCP e FAForam
catalticamenteativos para formacao de butarmaim adequada basicidade para reacao
apresentando uma seletividade de 35% em |
concluiramgue o grupo P&¥ contribuipara o par de sitigeidobaseativos naobtencéo

do butanolO desempenho dasatalisadores M@PQy)2, Se(PQi)2 e -TECP permitiram
demonstraa importancia dos sitios acidos de Lewis dos fosfatos metalicosgda ida
conversdo do etandDs stios &cidos de Lewiselativamente fortes ddgz(PQs)2 foram

mais ®letivos paraeteno (36%) e dietil éter(52%). Ja Sr(PQy), apresentoumaior
seletividade para acetaldeiffiil%) e b-TCPparab ut a n o | sol sitios3aéidag de
Lewis de forca moderada.

Diante do exposto, a atuacao da hidroxiapatita como catalisador em reacdes de
conversao de etanol depende da variacdo da razdo molar Ca/P. Além disso, esmstatou
gue a substituicdo ibnica na estrutura da hidroxiapatita proporciona alteracbes na
seletividade e na atividade catalitica devido a modificacdo nas propriedades acido
basicas. Com isso, a distribuicdo e for¢ca dos sitios acidos e basicos na superficie da
hidroxiapatita sdo fatores importantes para compreensdo da atividade catalitica e

seletividadenas reacfes de desidratacdo e desidrogenacéao etanol.

2.5.5 Propriedadegacido-basicase mecanismo reacional da hidroxiapatita

Diversos estudoBvestigam a relacdo entre alteracdas propriedades aad
basicas dahidroxiapatitaccomvariacdes das razdes molares de Ca/P, das substituicbes
ibnicase dos métodos de sintesletratamento.

RESENDEet al. (2006) realizaram um estudo sela influéncia da substituicdo
anibnica e do meétodo de tratamento térmico npsopriedades acaibasicas d
hidroxiapatita usando a técnica de titulacdo por FRH3. Foran sintetizadas e
caracterizadas amostras de hidroxiapatita estequiométrica, hidroxiapatita estequiométrica
calcinada e carboapatitas A eBoi olservado que a cahacgao reduziu bastante a acidez
total da hidroxiapatita devid@perda desuperficie especificélém disso,0 tratamento
térmico alterou a distribuicdo dos sitios acidpas a hidrxiapaita néecalcinada

apresentou uma extensa distribuicdo de sitios acidos, enquanto que a hidroxiapatita
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calcinada apresentou uma boa quantidade sitios acidos fortes e uma pequena quantidade
de sitios acidos muito forteda a substituicido de OHor CQ? na carboapatita A,
resultou no aumento @didezespecificam quase quatro vezggando comparada com

a Hap precursoraee mudanca na distuicdo dos sitios acidos. Aaxboapatita Bnao
apresentoumudanca significativa em termos de acidez total e acidez especifica,
mostrando que os ions de*€ado importantes para peopriedads acidas do materia|

como no estuddPor fim, foi observado que a acidez total de todos os matesiaidados

foi similar, porémfoi constatado diferenciaca@riorca e distribuicdo dos sitios acidos

entre os materiais.

FARIA et al. (2008) avaliaram a reatividade de superficie da hidroxiapatita
estequiométrica e hidroxiapastaulstituidas com zinco (ZrHap) sintetizads pelo
método de troca ibnica e pelo método de deposatEzrvado tambéma influéncia do
método de preparacdo nas propriedatesuperficieda ZnHap. As amostras foram
caracterizadas pd-RX, DRX, adsorcao de nitrog® a 77K, TPDBetanol e DRIFTS. A
reatividade foi avaliada usando a técnica TdeD-etanol, e foi observadoque as
hidroxiapatias sintetizadas apresentaram reatividade de superficie diferankésp
estequiométricgproduziu acetaldeido como produto majdrio e etilenoem pequena
guantidade indicando baixa acidez na Hap. Para aHAmep2 houve um aumento de
producdo de acetaldeido em comparacdo a Hap, sugerindo qu@ropdncionoua
reducdo de acidez da plaJa ZnHaprc2 teve um comportamento diferente da-
Hapepz apresentanda maisalta atividade e seletividade para reacdo de desidrogenacgao
e menos acidexjue Hap e ZiHapiep2 Os Resultados de DRIFTS d&an-Haproco
identificaram espécies acetato e carbonato comorinsigais intermediarios a altas
temperaturas. Além disso, observaraneo intermediario etoxi adsorvido no zintm
importante intermediario para reacfes de desidratacdo e desidrogdP@atanto, o
método de preparo interferiu nas propriedades sefsfdahidroxiapatias sintetizadas,
bem como a presenca de ionsZma estrutura da hidroxiapatita no lugar dos ions de
Ca.

SILVESTERet al. (2014) sintetizaram 6 tipos de hidroxiapatitaidroxiapatita
nacestequiomeétrica (Hap), hidroxiapatita estequiométrica (Hap), hidroxiapatitas com
COs2, com e sem Na(Hap-COs e HapNaCQs), e hidroxiapatitas enriquecidas com
COs 2, com e sem Na(HapECO; e HapENa-COs). Todas as hidroxiapatias tiveram
suas propriedades acidabasicas caracterizadper TPDNH3, PEAXPS, TPD-COz e
adsorcéao de acido benzoidda andlise por TPDIH3, Hap e Ha-D apresentaram um
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carater acido predominante com sitios acidos mais fortegel@s outras apatitas e a
acidez especifica diminuiu comaumento da razdo molar Ca/P e da quantidade de
carbonato Essa variacdgoode estar relacionadeom muitos parametrosomo a
morfologia do cristalito, a razdo superficial de Ca/P, e a quantidade das espécies CaO,
COs2, HPO2 na superficie, que s&o oriundos da substituigio dos grupdgQ Com

0 PEAXPS, os grupos de HR®de todas hidroxiapatitaguaram como sitgacides de
Bronsted, enquanto que €& vacancia atuaram como sétéidcs de Lewis.

A distribuic® e numero de sitios basicos forawaliadoscom TPDCOg,
observandese que onumero de sitios basicosaebasicidade especificaumentaram
quandoa razdo molar Ca/P e a quantidade de carbonato aumentaram d2 dép
HapNaCOs. Onumero de sibs basicosliminuiu para maiores valores de Ca/tRegeor
de carbonm para apatitas risaem carbonatoenquantoque basicidade especifica
permanecequasenalteradaAdsor¢ao de acido benzoico foi utilizada para determinar a
distribuicdo de sitios bé&®s fortes e fracos.

Por fim, foi realizado um teste de reatividadem isopropanol sobre
hidroxiapatitas e foi constatado que Hap e JBappresentaram carater acido
predominante devido a presenda sitios &cidos fortesnajoritariamentedo tipo
Bronsted sendo seletivas a propilenta a preenca da espédizaO ciadado excesso da
razdo mahr Ca/Pfavoreceu a producdo @deetona sobre apatitas ricas em carbonato.
Além disso, foi sugerido que a desidrogenacéo do isopropanol para acetona ocorreu em
sitios basicos de forca fraca e média. Diante dfssmostrado a interelac@® entre as
propliedades acida e béasicas da hidroxiapatita com a seletividade do produto.

SILVESTER et al. (2015) estudaram a reatividade do etama reacdo de
Guerbetsobre hidroxiapatitasontendo carbonata®m diferentes razées molares Ca/P
As propriedades acidbasicas de cada catalisador fonatacionadacom a reatividade
e comuma razao 6tima entre a quantidade de sitios acidos e bagidssreacdes em
isoconversao, foi obsergla que o catalisadoazom melhores resultados em termos de
conwersdo do etanal40%) e seletividade para alcoois pesafRio) foi Hap-COs,
apresentando umaz&@o Otima de acidez/basicidade aproximadament&. Para os
catalisadores com razdo menor que 5, a conversao de etanol e o rendimento de alcoois
totais foi baixa. Ja& para razbes de acidez/basicidade maiores que 5 (Hajbg Blap
converséao de etanol foi a mais @taenos seletivo para os alcoois tstd@&ido amaior

producéo de etileno.

44



SILVESTERet al. (2017) estudarara reacao de Guerbet solimeroxiapatitas
substituidas com Sr em diferentes razd&a+Sr)/R tanto em hidroxipatita
estequiométrica quanto naégtequiométricaAs propriedades estruturais, texturais e
acidasbasicas foram correlacionadas com a reatividiadidroxiapatita. A razdo da
quantidade de sitios &cidos e basicatculada por TPD de Nt¢ TPD de CQ diminuiu
com o aumento da quantidade de 1@percutindono aumento do carater basico do
material. J& nas hidroxiapdtis naeestequiométricas, altos valore® razéo de
acidez/basicidade proporcionaram um carater mais acido quando comparado as
hidroxiapatitas estequiométricagos a reacdo de Guerbet e da imeallos produtos na
isoconversao do etan(3%), observaram qua apatita 100% substituida por Sr (SrAp
100) apresentava umeazédo 6tima decidez/basicidade d& sendo altamente seli
para alcooisuperiores{6,4%)

Para o caso especifico das propriedades acidas e basicas da hidroxiapatita, ainda
nao existe um consenso quanto a melhor formulagcédo do material para ser mais seletivo a
produtos oriundos da desidratacdo ou da desidaggendo etanol. Contudo, algumas
pesquisas como SILVESTERt al. 2015 e 2017 sugerem uma razdo Otima de
acidez/basicidade para hidroxiapatitas estequiométricas eestEguiomeétricas
(acidez/basicidade = 5), e uma razéo 6tima de acidez/basicidade paraapatitas
estequiométricas e ndstequiométricas substituidas com Sr em diferentes razdes
molares de (Ca Sr)/P (acidez/basicidade = 4), indicando que catalisadores com valores
maiores que a razao 6tima sdo mais seletivos a etileno, enquanto quemelooess que
a razado 6tima séo mais seletivos a alcoois de cadeia longa.

Mesmo conos resultados ja relatagjaa Hap continua sendo foco de estudos,
especialmenteem relacdo aos mecanismos de reacdo para obtencao do butanol.

TSUCHIDA et al. (2008) popuseram um mecanismo no qual os alcoois de
Guerbet sdo stetizados via condensacdo alddlida dois aldeidos originados da
desidrogenacéo do alcoalonformemecanism proposto naigural2. Por adsorcéo
dissociativa do etanol, na fase vapor, um intermediario etéxido € adsorvido nos sitios
acidos de Lewis,rjuanto quaim hidrogénio de prétons € adsorvido nos sitios basicos
de Bronsted O etdxido é dissociado em umeanhediario aldeido e hidgénio tipo
hidreto. Posteriormenteocare a etapa de condensacao glaw qualum dos dois
aldeidos intermediarios vizinhos € decomposto a um enolato (intermediario carbanio
que reage com outro inteediario aldeido para a fom¢do de umaldol. O aldeido

insaturado é obtidpela desidratacédo do aldol e, por fim, o butanol, é sintetizado via
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hidrogenacao do aldeido, utilizands hidrogénioprovenientes dadsor¢éo dissociativa
das duas primeiras etap&i caso da hidroxiapatitas hidrogénios obtidos na etagpe
desidrogenacéo ficam retidoa superficie do catalisador sem migramo hidrogénio

molecular na fase gasosa.
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Figural2- Mecanismo proposto para obtencéo de butanol (TSUCHID#, 2008)

HILL et al (2015) analisaram espectros de FTIR de zirconia, 6xido de magnésio
e hidroxiapatita sobma variedade de moléculas sondas &cidas, basicameidmais.
Observaram que a hidroxiapatita s6 apresentitias acidos e basicos fracos
superficie Essa cacteristica da hidroxiapatita seria a responsavesyemalta atividade
catalitica e seletividade particular na reacédo de Guerbet para obtencao de Aléamol.
disso, observaram que os sitios ativos responsaveis pela formacdo de acetaldeido estdo
em meno numero do que os responsaveis pela formagéo de butanol.

HO et al. (2016) investigaram 0s requisitos para o acoplamento de gt@rzol
obtencdo de butanadobre Hap e amecanismo reacional envolvido. O mecanismo
analisadofoi o mesmo proposto poFSUCHIDA et al (2008). A primeira etapa do
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mecanismo fouma adsor¢éo dissociativa do etanol nos sitie® Clarmando etdxidos
de superficie e espécies de hidroxiEs seguia, ocorreu alsstracdo de um atomo de
Uhidrogénio lo oxigénio de superficie, peer a etapa limitante da desidrogenagio
a transferéncia de elétrons na ligac@Opara formacédo do acetaldeido (Figh8a O
acetaldeido formado migrquara a vizinanga dos sitios CaO/R€) que s&o os pares de
sitios respnsaveis pela condensacao aldol, iniciasela adsor¢cédo de acetaldeido na
superficie.A etapa de abstracéo dkhidrogénio por um oxigénio basico para formar
espécies de enolatba etapa limitante na condensacao aldol. O enolattadilizado
pela proximidade com o grupo fosfato que € um acido frasa. cooperacao acielmase
aceleraas taxas de condensacao de aldélabservad&m outros sistemas cataliticos,
comoos o0xidogVig-Al. O enolato adicionraeao grupo carbonilo de waoutra molécula
de acetaldeido, formandetaldol que dediata para formar crotonaldeidmonforme
ilustrado naFigura 14. Nesta etapa, etanol pode adsorver no sitio ativobindo o
processo de emlensacédo do aldol.

O crotonaldeido é hidrogenado em butgredd hidrogénio transferiddo etanol.

Os possiveis mecanismos para a transferéncia de hidrogénio podem ser divididos em trés
categorias na forma degas H, hidrogénio de superficie ou msferéncia direta de
hidrogénio Considerotse que a hidrogenacao do crotonaldeido ocorreu pelo mecanismo
de transferéncia direta de hidrogénio, chamado reducdao de Me&oamidorfVerley

(MPV). Alcool crotilicoé obtido daeducdo MPV do crotonaldeidogaal é isomerizado
albut enol pel a ab s t-hideogérimporeoxigéricabbsaa, formando d o
um enol que é tautomerizado em butanal (FiggyaOcorre uma segunda reducdo MPV

do butanal, obtendse butanol. O mecanismo de hidrogencao supestiEnocorre sobre

os sitios C&D, pois o 6xido de calcio é responsavel por proporcionar a isomerizacao de
Co9C e redu-«0 MPV.

Diante dissoa reacédo de Guerbet fairota predominante gao acoplamento do
etanol, no qual a taxa de reacdo lfoiitada pelaformacéo do enolato. A partir dos
experimentos de espectros@ymbservaram existéncia de dois tipos déias: espécies
basicas CG&® queproporcionan a desidrogenacio do etanol e os pares Cali/B@e

proporcionan a condensacéo do acetaldeido.
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Figural5 - Etapa de transferéncia de hidrogé(Adaptado de H@t al, 2019

SILVESTERet al (2015)avaliaram diversas hidroxiapatitas para compreender a
influéncia dos véarios tipos de sitios acidos e basicos presentes na superficie do sélido na
obtencéo de produtos originados da reacdo de Guerbet. A primeira etapa da reacdo de
Guerbet, a desidrogenacdo etanol, ocorre sob sitios basicos para produzir acetaldeido.
Tais sitios basicos podem ser fracos ou médios (CaO), porém ndo foi descartado a
influéncia de sitios béasicos fortes (QH\a etapa seguinte, os acetaldeidos formados
passam pouma condensap aldol sob sitios basicos (provavelmente sitios basicos
fortes, OH), formando um intermediario aldol. Em seguida, o produto intermediario &
desidratado sob sitios acidos (principalmente em sitios acidos de Bronstedf),HPO
produzindo o crotonaldeid@ crotonaldeido sofre uma hidrogenacgédo parcial por meio
de troca de prétons sobre a Hap, formandmt2nrl-ol e butiraldeido sob sitios acidos
(principalmente sitios acidos de Lewis,*€a vacancias de OHe sob sitios basicos.
Esses compostos formadesfrem mais uma hidrogenacdo sob os mesmos sitios acidos
e basicos, formando butanol.

O butanol formado pode reagir com etanol sob sitios acidos e basicos, formando
outros compostos de cadeia longa e sendo promovidos por catalisadores com maior
nimero desitios &cidos, principalmente sitios acidos de Bronsted {RAPs
pesquisadoresoacluiram que o numero de sitios acidos e basicos, bem como a forca e
natureza dos sitios sdo importantes para formular um catalisador mais seletivo para
compostos de cadelonga.

A partir dos mecasmos A proposts, observese quediferentesgrupos de
pesquisgropuseram mecanismpeacionais com etapasraelhantes, diferindo na etapa
de transferéncia de hidrogénio e nos sitios ativos envolvidos dmetapa.Em
TSUCHIDA et al. (2008, foi proposto que os hidrogénios obtidos na etapa de

desidrogenacdo ficam retidos na superficie do catalisadendo utilizados
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posteriormente na etapa de hidrogenac@wém®R, em HOet al. (2016), a etapa de
hidrogenagéao ocorre pelo mecanismo de transferéncia direta de hidrogénio, chamado
mecanismo MPVCom isso, ndda um consenso quanto a etapa de hidrogenacao na
reacao de desidrogenacéo do etanol.

Algumas divergéncias também sdo observadas nos tiposodeasitos em cada
etapa reacional, pois, enquanto em TSUCHKiRAI. (2008, € relatado qua etapa de
desidrogenacdo ocorre sob sitios acidos de Lewis e sitio basico de Bronsted, em
SILVESTERet al. (2015 e HO et al. (2016, a mesma etapa ocorre smbsitios basicos
CaO.Jaem SILVESTEREet al. (2015, a etapa de condensac¢do aldol ocorre sob sitios
bésicos fortes OtHenquanto que em HA al. (2016, a condensacgéo ocorseb opar de
sitios CaO/P@’.

Devido a particularidade de cadidroxiapatita,tornase dificil definir uma
formulacdo Unica e otimizada para a reacéo desgjaagiversos fatores como método
de sintese, método de tratanmentariacdo da razao molar CaRubstituicdo idnica,
alteram as propedades acidbasicaglo caalisadore, consequentemente, sua atividade
catalitica e seletividad®lo caso da aplicacao da hidroxiapatita em reacdes de conversao
de etanol, mm dos fatores que ainda poueaplorado foi a substituicdo iGnica na
hidroxiapatitagmparticulara substituicdo cainica.Os metais mais utilizaddsram Zn
e St mostrandgotencialparaestudo dehidroxiapatita substituida por outros cations
comoCd*?, Cu?, Co, Fe?.

Hidroxiapatitas substituidas pderro apresentam aplicacfes emagdes de
reducdo de amonia, de desidrogenacao oxidativa de propeativacdo de-nctanoe
na remoc¢ado de cadmio de efluentes industriais, por exemplo (CAMPE] 2019;
KACHANI et al, 2010;PADAYACHEE et al, 2017;XIAO et al, 2018). No entanto,
ndo foramidentificados trabalhos investigando o efeito da substituicio de idAp@a
Fe™3, assim como a alteracdo da estequiométrica pelo preenchimento de vacancias de Ca
por F&€3 em reacdes de desidratacio e de desidrogenag@badol. Desta forma,
considerase oportuno o desenvolvimentieste trabalho que terA como vertentes
principais o entendimento provocado por estas alterac6es nas propriedades acido/base da
hidroxiapatita, assim como a exploragdo do potencial do etanol coatécula
plataforma para obtencédo de produtos com maior valor agregado.
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3. OBJETIVOS

3.1. Objetivo geral

Diante do exposto, obgetivo geral desse trabalho é o estudo do efeito da
incorporacéo de ions Fena estrutura da hidroxiapatita sobre a conversido do etanol a
produtos demaior valor agregado.

3.2. Objetivos Especificos

1 Estudo preliminar sobre a correlagd@s propriedades acidas com a reatividdele
superficie de catalisadorpeeviamentesintetizados.

7 Sintese de catalisadores a base datosfe calcio substituidos cafiferentegeores
deferro, objetivando uma avaliacdo da dispersao do cation na matriz.

1 Comparacéo dos resultados obtigotre oscatalisadores cordiferentesteoresde
ferro.

1 Estudo qualitativo dos mecanismos reacionais usando técnicas de caractarizacao
situ.

1 Avaliacdo dos materiais por meio de testes cataliticos, observando a influéncia das

condicOes reacionais na conversao e seletividade da reacéo.
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4. METODOLOGIA

Este trabalho foi iniciado com a avaliacdo de diferentes amostras de materiais
nanoestruturados a base de fosfato de calcio sintetizados inicialme@iepa(2016)
Especificamente as amostras derdxiapatita naeestequiométrica, com ou sem
substituic® de metais C e Fe? foram caracterizadas e testadas na reagdo modelo de
conversdo de etanoA técnica de TPENHz foi aplicada para determinacdo das
propriedades acidas a técnica de TPSR para avaliacdo da reatividade de superficie
usando etanol commolécula sonda.

Em etapa posteriofjxado o objeto de estudo desta dissertacao, que foi definido
apos avaliacdo destes resultados inicfarmm sintetizados calisadores condiferentes
teores de ferro pelo neétodo detroca idnica Os catalisadores foraroaracterizados por
técncas tradicionaiparacorrelacionap efeito das substituicdes na matriz com alteracdes
nas propriedades fisiequimicase reatividade de superficids propriedades texturais,
estruturaismorfaogicas,acidas de composicdo quimica @e reatividade de superficie
foram caracterizadas padsorcdo de nitrogénio a 7/RRX, MEV/EDS, TPDNHj,

FRX e TPSR

Adicionalmentéfoi realizado unestudo de mecanismo usando caracterizagdes
situ por espectroscopia de IV, usando uma unidateuada par@nalise simultanea por
DRIFTS e espectroscopia de massas (M®): fim, oscatalisadogsforam testadosm
uma unidade experimentatiequada para testes cataliticos, avalianoidl@éncia das
condi¢des reacionais na converséo e seletividade da reagéo.

A sintese dos materiags base de fosfato de cal@om e sem substituicdo de
metais foi realizada noLaboratério de Engenharia dos Fendmenos Interfaciais
(LABEFIT), enquanto que as caracterizeg@® os testes cataliticos foragalizados no
Nucleo de Catalise (NUCAT).

4.1. Sintese dos catalisadores de fosfatos nanoestruturados

4.1.1 Sintese da hidroxiapatieada hidroxiapatita substituida p6ui® e Fe?

A Hap previamente sintetizada por CRUZ (20fié)realizada usando o método
direto de precipitacdo usando solucéggosade 0,3V de fosfato de dibasico de amonio
((NHg)2HPOQw 7 98% - VETEC) e 0,4 a 0,5M de nitrato de calcio tetrahidratado
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(Ca(NQ)2.4H0 T 99% - VETEC). Para asintese das hidroxiapatitaubstituidas por
Cu" e Fé? foram adicionadas 1ML de solu¢cdeu(NGs)24H.0 (99%- VETEC) e
Fe(NQ):9H.0 (98% - VETEC), respectivamentgunto com a adigdo da solugéo de
calcia O pH das solucdes fajustado eme 1011 comhidréxido de amoénigNH4OH)

ou com hidroxido de sédio (NaOH) para o caso das amostras com cobre.

Para a sintese fasado um baldo de 3 vias onde &licionada a solucéo de VB
de fosfato de dibasico de aménio e, em seguwdsolucdo de nitrato de calcio foi
adicionada lentameatpor uma bomba peristaltica (108L/h), durante duas horas.
Posteriormente, o sistema fenvelhecido por duas horas.réagcace o envelhecimento
ocorreram a uma temperatura d’8G sob agitacamagnética onstante. A solucdoi
filtrada, obtendese um solido que fdavado com agua quente (8D) para eliminar
residuos alcalinos, até atingir pH igual a 7. Os solidssltantes foraraecos por 24 h a
100°C. Por fim, as hidroxiapatitas substituidas cGoi? e F&* foram calcinadsia 300
°C por 3 h sob ma corrente dgas nitrogénio (40 mL/min) e taxa de aquecimento de
10°C/min. A hidroxiapatita pura foi calcinada a 450 por 4 hsobcorrentede nitrogénio
(40mL/min) e taxa de aquecimento de °@Imin. A metodologia de sintesda
hidroxiapatitafoi baseada erRESENDEet al.(2006), REIS (2008) e CRUZ (2016).

Para o estudo preliminar foram utilizados os matenidisp pura, 0,7% CuHap e
1,6% FeHapa sintetizados pelo método direto de precipitagdicCRUZ (2016).

4.1.2 Sintese da hidroxiapatita substitufua F&2 por troca idnica

Para asintese foi preparad®0 mL de uma solucdo de nitrato de ferro Ili
nonohidratado (Fe(N£x9H2O i 98% - VETEC), com teores de ferrd% (0,29
Fe(NG)39H20) , 5% (1,44y Fe(NG)39H20) e 10% (2,88 Fe(NG)39H20), quefoi
adicionada &,0g de hidroxiapatita preparada anteriormeAtenetodologia de sintese
pelo método da troca ibnica foi baseada em trabalhos anteriores do LABEFIT (CRUZ
2106; CAMARGO, 2017; REIS, 2008\ mistura foi mantida sob agitacdo magnética
constante éemperatura abiente por 3 hEm seguida, a mistura foi filtrada e o solido
obtido foi secado na estufa a P@por 24 h. Apls a etapa de secagem, o material teve
sua granulometria ajustada entre4®5um, e foi calcinado a 45 por 4 h com taxa de
aquecimento de 1T/min ecorrentede gas nitrogénio com vazéao de 40 mL/n@om
isso, foram sintetizados hidroxiapasitsom teores de 1%, 5% e 10% faro por troca

idnica, respectivamente.
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4.2. Caracterizagao fisicequimica dos catalisadores

Os catalisadores sintetizados foram caracterzagara compreender as
propriedadestexturais, estruturais, morfologicas, acidas composicdo quimica e

reatividade de superficie usando as técriessritasa seguir.

4.2.1. Fluorescéncia por Raids(FRX)

A composicdo quimica das amostras fteterminada poespectrometria de
fluorescéncia por raieX peloespectrométr&IX-3000 Rigaku com tubos de raingom
alvo de rodio (Rh) e poténcia de 4kWandopastilhas com aproximadamente §,de
amostra. Para determinacdo da razdo atbmicaf@atta nal i sadas as | i nhas
POsU, e para as hi dporFeiabinpaieeCslk.a substitu2das

4.2.2 Adsorcédo de Na 77K

As propriedades texturais forateterminadas por adsorcao fisica de nitrogénio a
temperatura del96 °C pelo equipamento Micromeritics ASAP 20d@das as amostras
foram pré-tratadasa 300°C por 14h, sob vacuoParao calculo da area especifica foi
utilizado o método BET (Brunau&mmettTeller) e para o calculo de volume de geor

e didametro médio de poros fdtilizado o método BJH (BarrdbynerHalenda).

4.2.3 Difragao de RaioX (DRX)

A determinacéo da estura e pureza das amostras foi realizagiedifracdo de
raiosX, utilizando o equipamento Rigakitray diffractometerempregando radiacéo de
cobr e =1,5318KUgerada 40kV e 30mA e medidas ndntervalo de angulo de
Bragg 2A Od C2 09 com passo de 0,02 tempo de contagem de 2 s.

Os difratogramagoram analisados com o auxilio das fichas cristalograficas do
banco de dados JCPDS (Joint Committee on Powder Diffraction Standasidjvadare
JADE 5. A equacdo de Scherrer (Equadddoi utilizada para o célculo do tamanho de

cristalito a partir dos picos de difracao.

08

Equagédl
G E | — (Fquagad)
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Onde K é o fator de forma adimensional que depende da forma do cristalito
(K=099; & ® o comprimento de onda de radia-«o
(radianos) em analise e L € a largura a meia altura do pico de dif@agdadanos
cristalografios utilizados no calculo do tamanho médio de cristalito foBaénQ)e (0 0
2).

As informagfes obtidas por meio da técnica de DRX foram utilizadas para a
caracterizacdo da estrutura cristalina pelo método de Rietveld, determssardo
parametros de célula e os fatores de ocupacao de sitios. Para o refinamento, os dados
experimentais do difratograma foram ajustados por um modelo, cujos parametros foram
modificados iterativamente durante a minimizacdo de minimos quadrados do erro entre
ospontos experimentais e 0s pontos calculados. O refinamento foi realizado utilizando o
software FULLPROF SUITEMJersion Octobe019).

A estrutura experimental d&/ILSON et al. (1999) foi usada como estimativa

inicial para os parametros de célula e passcditdmicas da célula unitaria da Hap.

4.2.4 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

A caracterizacdo morfologicdas particulas das amostras &ialisada pelo
microscopioda marca FEI COMPANY modelo QUANTADO, com tensao de operacgao
de XV emalto vacuoOs suportes com as amostras foram submetidos a metalkizagao
ouro antes da analise deamiscopia.lnformacfes sobre a dispersdo e composicao
quimica de superficie foram obtidpsla técnica espectroscopia de ene(gRS) no

mesmo equipament

4.2.5 Dessorcdo a Temperatura Programada (TPD) de NH

As propriedades acidas das amosfomam caracterizadas usandessorcéo a
temperatura programada de amonia (1¥8s) em uma unidadeaultiproposito equipada
comespectrometro de massa (MS) do tipo quadrupolo (Balzers QMS422).

As condi¢cOes experimais usadapara os catalisadores do estudo iaiédoram:
taxa de aquecimento de 10/min, temperatura finale 1®M0 °C, massa da amostra de
100mg, e hélio como gake arraste (6€nL/min). Inicialmente, aamostra foi mantida a
150°C por 1 h soleorrentede hélio (60mL/min) para secagem do materigim seguida,
o reator foi resfriadpara temperaturde 70 °C e entaq a corrente de gas Ha trocada
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por umamistura de 4% NEIHe (60mL/min). A amostra foi mantida em 4%MNHHe por
30 min, e, em seguida, a corrente de gas foi tropatahélio purgor 1 h Para a etapa
de dessorcao, a temperatfgieaté 1000°C, permanecendo sga mesma temperatura por
1h

J& para as hidroxiapatitgubstituidas por ferro pelo método da troca i6rasa,
condi¢cOes experimentais forataxa de aquecimento de 10/min, temperatura finale
1000°C, massa da amostra de 100mg, e hélio como gas de arrastelL{®i).
Inicialment, a amostra foi mantida &@3°C por 1 hsob fluxo de hélio (6enL/min) para
secagem do material para garantir a dessorcao dos precursores oriundos da sintese da
nHap Em seguidap reator foi resfriada temperatura ambiengentdoa corrente de gas
foi trocadapor uma mistura de 4% NHHe (60 mL/min). A amostra foi mantida em
4%NHs/He por 30 mine, em seguida, o fluxo de géas foicado para hélio puro por 1 h
Para a etapa de dessorcao, a temperatura foi até€@ppermanecendo sga mesma
temperatura por 1.h

Os compostos dessorvidos foramonitorados usando a relacdw/e NH3
(m/e=15), NO (n/e=30), O (m/e=18), N> (m/e=28), & (m/e=32,16), NO (m/e=44).

4.2.6. Reacdo com temperatura programada (TR3$&5te de reatividade de superficie

Foi realizado um teste de reatividade de superficie pelo método de rea¢cdo com
temperatura programada (TPSR) com os materiais sintetizados. Todas as amostras foram
testadas naeacdo modelo de decomposicao catalitica do etanol usando uma unidade
equipada com espectrémetro de massa (MS) do tipo quadrupolo (Balzers 422). Realizou
se a andlise para a identificacdo das caracteristicaslkisdalos sitios de superficie dos
materias, através das reacdes de desidratacdo para os sitios 4cidos e desidrogenacéo para
0s sitios basicos.

Para o testeaproximadamente @ g de amostra forawolocada em um reator,
sobre um leito ddéd de quartzono qualfoi aquecidoutilizando um termopapara
medicdo Atravésde um espectrometro de massa foldentificads os produtos da
reacao. A reacao ocorreu emdaspor, a pressao atmosférica e temperatura controlada,
usando hélio como gas de arraste \@amaoconstante de 6enL/min. O etanolpuro,
presente em um saturador, émnduzido por uma linha aquecida, passando pelo reator
onde se encontra o catalisador. Os produtos provenientes da reacao foram analisados pelo

MS. A decomposicao foi acompanhada em trés patamares de temperattigy:4815C
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e 500°C. Os compostos fora monitorados usando a relagége H> (m/e= 2), O (m/e
= 18), etanolr/e= 31), acetaldeidar{/e= 29), etileno ih/e= 27).Foi feita uma anédie
para levar em conta a contibdodos diferentes compostos para um megfm@agmento
do sinal (n/e

4.2.7. Andlise termogravimétrica (FGTG)

Para avaliar o comportamento térmico dos catalisadores sintetibadosomo
as possiveis transformacdésidas e quimicadasamostrasfoi realizada uma analise
termogravimétricaNa analise a amostra é antda em uma camara sob atmosfera
especifica,observandoa variacdo daua massaom o aumento da temperatura. Foi
utilizado o analisador térmico modettdTACHI STA 730Q sob fluxo de gas nitrogénio
com vazao de 80 ml/min. A faixa de temperaamalisada foi da temperatura ambiente

até 1000°C com taxa de aquecimento de°I'min.

4.2.8 Espectroscopia de reflectancia difusa no infravermelho com transformada de
Fourier (DRIFTS)

As analises de DRIFTS sédo realizadas para investigar o comportamento da
superficie reacional do catalisador em relacéo as espécies adsorvidas. E indicada para a
deteccéo e identificacdo das espécies intermediarias, além da determinacédo de modos de
adsorcaoAs andlises foram realizadas no equipamento Thermo Nicolet modelo Nexus
470, com detector MGA resfriado por nitrogénio liquido e com uma camara de
reflectancia difusa para tratamento a alta temperatura (Spesta e janela de ZnSe. A
temperatura fotontrolada por um maodulo resistivo com controle PID.

As analises de DRIFTS ocorreram em duas etapas, sendo a primeira uma
dessorcdo a temperatura programada (TPD) de etanol e a segunda uma reagdo de
converséao de etanol. Na primeira etapa, o cataligadoolocado na camara na presenca
do gas de arraste hélio (60 mL/min), obtesdm background da amostra na temperatura
ambiente. Em seguida, a camara foi fechada e saturada com etanol por 30 min; obtendo
se espectros nos tempos de 1, 5, 15 e 25 mincaigdspo de saturacao de etanol. Apos,
cessotse a corrente de etanol e readmitiu a corrente de hélio puro para a limpeza da

superficie do catalisador e para visualizagdo do comportamento de dessorcdo de etanol
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da superficie. Foram realizados espectradedsorcao de etanol nas temperatREa3C,
50°C, 100°C, 150°C, 200°C, 250°C, 300°C e 35C°C.

Na segunda etapa, o etanol foi readmitido na camara para obtencdo dos espectros
de reacao de conversao do etanol nas temperaturas tie, 38°C e 450°C. Para cada
temperatura foram realizadas leituras apds 1, 5 e 15 minutos de reacéo, de modo a obter

se 0 comportamento dinamico do processo reacional.

4.3. Avaliagcédo de desempenho catalitico

A avaliacdo do desempenho catalitico dos catalisadores foi realizada em uma
unidadede avaliacdo cataliticdNa Figura 16 esta uma representacao esqueraatia
unidade usando hélio como gas de arraste para a reacdo, com vdgdada por um
medidor MKS e saturador contendo etan@l. g¢anol presente no saturador tema
temperaturaontroladapor um banho térmico acoplado ao saturadotemperatura do
banho € responséavel pelo controle do equilibrio liquido/vapor do etanol dentro do
saturador, sendealculada pela equacdo de Anto{Agéndice A)

A corrente de hélio, j& com teor de etanol desejado¢c@nduzida para o reator
de quartzpna presencadlleito cataliticognvolto por um forno rediso com controle
do tipo RD e equipado cormm termopainserido a altura do leito cataliticA.corrente
de saida do reator seguiu para o cromatégrafo-ZE@, da Shimadzu©D método
analitico em um cromatografo com FID, usando coluna caR@mTPlotQ (30m,
0,32mm de diametro internog hidrogénio como gas de arrasRara deteccdo de
compostos mais leves, a corrente de saida do FID passou por um detector de
condutividade térmica (TCD).

As linhas internas da unidade foram mantidas a’C2fara evitar condensacao
em linha e a existéncie pontos friosalém do sistema ter sua press@mtida al atm
eaferida por unmandémetro continuamente. Todo o processamento de fhdealizado
usando osoftwareacoplado ao cromatégrafo (CGSolutionrsém 2.32), fornecendo
medicdes online do desempenho reaciofdslcondi@es de operacado cromatografo
estdonas Tabelas 3 e,dem como atempo de retencados padrOes dopossiveis
produtos obtidosesio no ApéndiceC. As férmulas utilizadas para os calculos de

converséao de etanol e distribuicdo de produtos estdo no Apéndice B.
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Tabela3 - Condi¢des de temperatura da coluna

Taxa de aquecimento/ Tempo deespera

Temperatura (°C)

resfriamento (°C/min) (min)
- 40 10
5 240 5
- 40 40 0,01
Tabelad - Condi¢bes SPL1 do cromatografo
~ ~ Vazaoda . ~
Presséao Vazaototal Velocidade  Vazdode purga
(kPa) (mL/min) coluna linear ( cm/s) (mL/min)
(mL/min)
24,9 12 15 29 3
_— Saidapzzm
i \@lt ) P! ; < exaustdo
Vilvula Vilvula simples Central de
de 3 vias Mandmetro hélio
Purga para - |
exiﬂsz;&o 1 Purgapara exaustdo 1 e%) [TL
Micrométrica Controlador de
fluxo (MKS) “Bolhdmetro”
Vilvula C
. “ontrolador de
de 6 vias l—’ d temperatura Saida do TCD

Satda dos

Valvula “by pass™/reator
§ condensadores

3 Saida dos volateis
Condensador
.
— 3
Saturador de etanol
Cromatografo
.- Reator —
[N
Processamento de dados
Forno
Banho 1 Banho 2 Banho 3

Figural6 - Representacdo esquematica da unidizdavaliacdo catalitica



5. RESULTADOS E DISCUSSOES

Como patrte inicial deste trabalho, foi realizado um estudo prelimd@asaliacao
do desempenho catalitico de diferertesoxiapatitas, com e sem substituicdo iénica na
matriz,sintetizados em trabalhos anteriodesyrupo. Neste sentido, foram escotsds
amostrasiHap pura0,7% CuHape 1,6% FeHapsintetizadas por CRUZ (261com as
propriedades fisicquimicas sumarizadas na Tabela 5

Tabelab - Propriedades fisiequimicas dos catalisadores nHap pura, 0,7% CuHap e
1,6% FeHap.

Razao Teor Superficie Diametro Volume de
Amostras Ca/P  metalico especifica médio dos poro
(molar) (%) (m?/g) poros (A) (cm3g)
nHap pura 1,51 - 51,4 289 0,3
0,7%CuHap 1,38 0,7 63,5 225 0,29
1,6% FeHap 1,45 1,6 128 201 0,53

As amostras foram caracterizadas por diferentes téqracaa determinacao das
propriedadesacidas fumero total, forca e distribuicdo de si}iod reatividade de
superficiedestes materiais foi avaliada de forma semiquantitativa via T@&Rdo a
reacao de decomposicéo do etanoimo reacdo modelo.

As analisesle determinacao de acideia TPD-NH3 sdo apresentadas na Tabela
12 (Apéndice D)e mostram o aumento expressivo da acidez tpiaol/g) com a
incorporacdo de 1,6% de Bana matriz da Hap. Os resultados obtidos das analises de
TPSR (Figurag9-51no Apéndice D), usando a reacéo de decomposicao do etanol, foram
realizadas em trés patares de temperatura: 490, 450°C e 500°C. Este estudo
preliminar mostrou que nHap pura, 0,7% CuHap, 1,6% FeHap produzem essencialmente
etileno, agua, acetaldeido e hidrogénio a partir de°@0hao sendo observada a
producdo de CO e Gpelo MS, orundo de reacgdes de reforma a vapor e combustao
total.

A correlacdo entre natwra das substituicbes metalicas edaslos obtidos na
determinacao das propriedades acidas e reatividade de superficie foi usada para definir o

jon substituinte a ser estudado neste trabalho.
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A partir dos resultados obtidos do estudo preliminar, que sdo apresentados no
Apéndice D, o F¢ foi escolhido como o cation substituinte na hidroxiapatita no presente

estudo.

5.1. Avaliacdo preliminar da reatividade de diferentes materiais a base de
hidroxiapatita

Os mateiais nHap pura 0,7% CuHape 1,6% FeHagoram caracterizados por
TPD-NHz e TPSR pardiferenciar a influéncia do metal de transi¢céo na propriedade acida
e na reatividade de superficie dos materiais. Os resultados preliminares contidos no
Apéndice D mostrarandiferengcasmportantes provocadas pela incorporagao de baixos
teores de ions metalicos na estrutura da hidroxiapatita, comprovando a eficiéncia destas
modificagdes para o desenvolvimento de catalisadores com desempenho controlado de
propriedades acidbasicas. A pantidestes resultados iniciais, obsengaua infl@ncia
marcante do efeito de ions*E@a propriedade acida e na reatividade de superficie da
Hap. Desta forma, @bjetivo principal desta dissertacdo foi o estudo do efeito das
substituicdes de ferro na matriz da hidroxiapatita, objetivando a sinteswldmdares
adequados a reacdo de conversao de etanol em produtos de maior valor agregado. Neste
sentido, o estudo desenvolvido a seqguir focaliza na sintese, caracterizacao e avaliacao de
diferentes catalisadores Fahj usando teores na faixa dd.0% deferro, incorporados

por troca i6nica na matriz da Hap, previamente sintetizada.

5.2 Estudo do efeito da incorporacéo de Fé na matriz da hidroxiapatita ndo
estequiométrica

A sintesea caracterizacdo a avaliacdo de catalisadores FeHap, com teores de
1% Fe-Hap, 5% FeHap e 10% FdHap, foi desenvolda de acordo com os objetivos
geral e espedffos anteriormente apresentad®s. resultadospresentados nesta secao
focalizam no efeito da incorporacdo de ferro sobre as propriedadesqgtiscicasda
matriz daHap. Estes resultados s&o sistematizados de foraséabelececorrelagdes
entre as alteracdesa estruturgprovocadas pela incorporacdo de ions® F®m as
apresentadas no desempenho catalitico chialisadoressintetizados. Desta forma,
pretendese analisar os resultados obtidos sob a 6tica de desenvolvimento de catalisadores

adequados a conversao do etanol em produtos de maior valor agrsgaddambém
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aprofundar o estudo das alteracbes provocadas pelas substituicbes em matrizes de
hidroxiapatita.

5.2.1. Fluorescéncia de raios X (FRX)

A Tabela 6apresenta os resultados obtidos para determinacdo da composicao
quimica e razao Ca/P dos catalisadores.

Analisando os resultados obtgjalestacase quea Hap precursora € uma Hap
nacestequiométrica com razdo molar Ca/P = 1,51, aprewntan valor bem abaixo de
Ca/P=1,67 da hidroxiapatita estequiométrica. Desta forneste material pode ser
representadpela formula geraCa o {(HPQW)x(PQu)s i OH:2 10 nde x ® Wo O x
de uma Hap n&estequiométrica como precursora, cumpriu o objetivo de facilitar a

incorporacao dos ions de*Eeseja pelo processo de troca idnica e/ou incorporags

vacancias.
Tabela6 - Composi¢ao quimica das amostras por FRX.

Teor de metal Razao molar

Amostra . Ca/P Fe/P
[ [0)
Nominal (%p/p) Real(%p/p) (molar)  (molar)

nHap - - 151 -
1% FeHap 1 12 154 0,04
5% FeHap 5 55 148 0,16
10% FeHap 10 105 1,15 0,30

Adicionalmente, observee que o método de troca ibnica foi efetivo para a
incorporacéo dos ions Feresultando na obtencéo de catalisadores com teores metalicos
bem préoximos ao teor nominal propostodifninuicao da Ca/P = 1,51 nos catalisadores
com maiores teores de ferro € um indicativo da substituicio'@edteCd?, ndo sendo
possivel, no entantdescartar o preenchimento das vacancias. A sub&btiigica de
ferro ma estrutura da hidroxiapatita apresenta expressiva complexidade como discutido
em JIANG et al. (2012), PADAYACHEEZ et al. (2017) e KACHANI et al. (2010),

exigindo caracterizacdes maispecificas para descricdo precisa das estruturas formadas.
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5.2.2 Adsorcgao de Pa 77K

Os resultados de caracterizagao das propriedades texturais, obtidos por testes de
adsorcao e dessorcao de nitrogénio a 77K, sédo apresentaéiigunad 7 e ndabela 7
Para todos os materiais foram obtidas isotermas semelhantes, classificadas como tipo Il,
caracteristicas de materiais mesoporososareaexterna ao poro representati@aciclo
de histerese de todos os catalisadores ftipddH3,sendaclassficados como agregados
nao rigidos de particulas em forma de placas, originando poros em forma de fendas.
Conforme observado nos graficds Apéndice E, a distribuip dovolume de
poros dos catalisadores apresentou expressiva contribn&&aixa de megmros
(20-500A), reforcando a classificacéo de todos os catalisadores como mesoporosos.

3 3
q_._UJ_SOO (a) % 300 (b)
£ £
2250 < 250
] 5
7200 £ 200
g 3
2150 & 150
£ 100 = 100
k= k=1
E E
= 50 = 50
S oo—o—0-0 ¢ o—0—0—0-0—0—00
0 000000000000~ 0—0— 00— 0 0 0-0000000800— 00— -
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Figural7 - Isoterma de adsorcéo e dessor¢apnHap; (b) 1% Félap; (c) 5% FeHap;
(d) 10% FeHap.

Os resultados da Tabela 7 também confirmam a mesoporosidade dos materiais
sintetizados, com didmetro médio de poros entre 20 e 500 A, e mostram que o uso do

método de sintese, via troca i6nica, ndo provoca alteragdes significativas na superficie
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especifica quando sao incorporados baixos teores metdlicos. Alteragbes mais

representativas sao observadas apenas para catalisadores com teores naiféid&we 5

Fe-Hap.
Tabela7 - Propriedades texturais dos catalisadores.
Superficieespecifica Volume de poro Diametro médio dos
Amostras
(BET) (m?/g) (BJH) (cm?/g) poros (BJH) (A)
nHap 50 0,27 263
1% FeHap 55 0,29 257
5% FeHap 61 0,32 245
10% FeHap 78 0,36 209

O aumento da superficie especifica, devido a incorporacdo de ithsae
estrutura da nHap € um resultado esperado porque a substituicdo por ions de menor raio
iGnico altera a estrutura dos materiais precursores. Resultados semelhantes foram obtidos
por (CAMPISI et al, 2019; XIAO et al, 2018; CAMARGO, 2017; CRUZ, 2016) e

dependem do teor e método de incorporacao.

5.2.3 Analise termogravimétrica (TGTG)

Resultados dandlise termogravimétricdas amostras nHap naalcinada e
nHap, 1% FeHap, 5% FeHap, e 10% FeHap, todas calcinadas a 4%D, séo
apresentadosas Figurad8 e 19

O perfil de TGA da nHap néo calcinada mostra uma perda de 2,1% de massa entre
25-200 °C atribuida alessorcéala agudisissorvidana superficie do materidkntre
200- 500 °C foram observados dois picos no DTG atribuidodecomposi¢cdo dos
precursores de nitrato e amonio usados na sintese do catalisador. Por fim, edesamaou
pico entre 70800 °C possivelmente relacionado a carbonatos dessorvidos do préprio
material.A presenca de carbonatos esta relacionada a adsigga® atmosférico na
superficie da nHap, comportamento comum em hidroxiapatitas.

Para as amostras calcinadas a 450ntay, 1% FeHap, 5% FeHap, e 10% Fe
Hap), observoise perda di&, 21 5%demassa entre 2800 °C referente a 4gua adsorvida

na superficie. Entre 26800 °C nao foram observados os picos de DTG que estavam
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presentes na andlise termogravimétrica da hidroxiapatita ndo calcinada, mostrando que a

calcinacéo foi eficiente na remoc¢aesdes compostasiundos da decomposi¢céo dos sais

precursores.
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Figural9- TG-DTG das amostras (a) 1%-Hap; (b) 5% FeHap e (c) 10% Félap.
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Todos os catalisadores calcinados apresentaram perda de massa total entre
2,5%- 6,9%. Além disso, observeae que a perda de massa relacionada a agua
fisissorvida na superficie da Hapnaentou (1,2 5%) com o aumento do teor de ferro na
estrutura da Hap. No entanto, a perda de massa referente a carbonatos foi na faixa 0,45%

para todos os catalisadores.

5.2.4. Microscopia eletrénica de varredura (MEV)

As micrografiaddos catalisadorasHap, 1% FeHap, 5% FeHap e 10% Fddap
sdo mostradas nas Figur2@23. Na Figura 20(a), observase quenHap apresenta
morfologia com formato de elipsoides, formando aglomerados de tamanhos
diferenciadosResultados semelhantes sédoestados por CAMARGCet al. (2017).
Apés a incorporacado de ferro na estrutura da Hap (Fi@ira23), ndo foi verificada
mudanca significativa na morfologipermanecendo a mesma morfologia de cristli
com formato elipsoideRorém, o tamanho dos agloméos aumenta com o aumento do

teor de ferro.

"WD spot| mag -—‘?;pm
5:00 kV [10.0 mm| 2.5 |25 000 x |[ETD NUCAT/COPPE Quanta FEG

Figura20 - Microscopias da nHap. Ampliacédo de (a) 7kx e (b) 25kx
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HV WD Spi); mag | det |
5.06:kV [10.0 mm 5 |25000x |ETD NUCAT/COPPE Quanta FEG

v WD -‘spc;t mag det | - - 3 um
5.00kV 9.6 mm| 2.5 |25000x |ETD| NUCAT/COPPE Quanta FEG

Figura22 - Microscopias da 5% Feap. Ampliacdo de (a) 7kx e (b) 25kx.
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HV WD |[spot| mag | det [ ——1 ]
5.00kV |99 mm| 25 |25000x|ETD| NUCAT/COPPE Quanta FEG

Figura23 - Microscopias da 10% Hdap. Ampliacdo de (a) 7kx e (b) 25kx.

Resultados obtidos pela técnica de espectroscopia de energia dispersiva(EDS) s
apresentados nas FigurasZB! Os resultados obtidos para a avaliacdo da dispersao de
ferro doscatalisadores 1% Hdap, 5% FeHap 10% FeHap mostram uma distribuicdo
uniforme dos ions metélicos na matriz de nHap, indicando auséncia de uma fase
segregada de 6xido de ferro.

Os resultados para teores menores de ferro como o catalisador-H#p Fe
apresatam uma maior uniformidade na disperséo, o que esta de acordo com o0 menor teor
incorporado, porém o mesmo comportamer&ofoi observado para 5% Héap e 10%
Fe-Hap.

Py
Tk O

Electron Image 1 PKa1 CaKat FeKat

Figura24 - Imagens de MEV/EDS da 1% {ap.
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Electron Image 1 P Ka1 CaKat FeKa1

Figura25 - Imagens de MEV/EDS da 5% fap.
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Electron Image 1 PKat CakKat FeKat

Figura26 - Imagens de MEV/EDS da 10%{Hap.

5.2.5 Difracdo de raios X (DRX)

A caracterizacdo dastrutura de hidroxiapatgasubstituidas apresenta grandes
desafios devido a sua complexidade de sitios para substituicdo. Os difratogramas obtidos
para as analises poRIX sao apresentados na Figura 27

Todosos difratogramasipresentaranes picos caraetisticos da hidroxiagita
pura: 2d( 0= ®52)87@Ad)2=d 32196 1 13,2 d 325902 (300),

2 d 34048 (202),2 d 395818 (310),2 d 46571F (22 2),2 d 497468 (2 1 3),

2 & 53,143 (0 0 4) que sacorrespondentes aos dados da ficha cristalografica JCPDS
09-04032. Todos os catalisadores apresentastratura hexagonabnforme relatos na
literatura (CAMARGO, 2017; REI®t al, 2008; XIAOet al, 2018; CAMPISIet al,

2019; PADAYACHEEet al, 2017; FOBLESAGUILA et al, 2017).A auséncia de uma
fase segregada de Oxido de ferro sugere a insercdo dos iGneaFestrutura da

hidroxiapatita, substituindo ions calcio e/ou preenchendo vacéancias.
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Figura27 - Difratogramas das amostras nHap, 1%fep, 5%FeHap, 10%FeHap, Hap
JCPDS 090432.

Conforme observado nas microscopias, 0s cristalitos dos catalisadores
apresentaram morfologia erarfnato de elipsoide. Desta forma tamanho médio de
cristalito foi catulado pela equacao de Scherrer (Equacéo 1) nas direcdes x e z para 0s
planos (3 0 0) e (0 0 2), respectivamertnsiderandassima morfologia do cristalito
Os resultadosbtidosencontrarsse na Bbela8. Os tamanlos de cristalito nadirecdes
x e z foram entre 280 nm e 388 nm, respectivamente, caracterizando a hidroxiapatita
estudada como nanoestruturada.

Observase, adicionalmente, a diminuicdo do tamanho médio de cristalito com o
aumento do teor de ferma direcdo z no plano (0 0,2esultado em acordo com o
aumento de superficie especifica, previamente reladéo. disso, 8 catalisadores com
maiores teores de ferro na estrutura da hidroxiapatita apresentam um aumento da largura
a meia altura(L), ou seja, um alargamento dos picasdicando a reducdo da
cristalinidade desses catalisadaresr 0 aumento do teor de ferro.

Os difratogramas experimentais foram refinados pelo método de Rietveld,
utilizando a estrutura experimental de WILS@MNl. (199) como estimativa inicial para
os parametros de célula e posices atbmicas dentroulia wéitaria da Hap. Na Tabela
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9 estdo os valores do fator de Bragg e os parametros de célula obtidos no réfinamen
para todos os catalisadores.

Tabela8 - Propriedades cristalograficas dos catalisadores.

. . indice de
Catalisadores 2d( A) Muller L (rad) d (nm)

e 32.8 300 0,008 19
P 25.8 002 0,004 38
32.9 300 0,008 19

o 1 H
1% FeHap 25.8 002 0,004 34
329 300 0,008 20

0 1 1
S% FeHap 25.8 002 0,005 32
32.9 300 0,008 18

10% FeHa ’ '
0 P 25.9 002 0,005 28

WL = largura ~ meia altura do pico de difra-«o cent

@ d = tamanho de cristalito calculado pela equagéo Scherrer
©) dmedio= tamanho médio de cristalito a partir dos principais picos de difragdo

Os baixos valores do fator de Braggresentados na Tabelar®stramque o0s
dados experimentais se ajustaraomretamenteao modelo(Figura 28, demonstrando
semelhanca entre a estrutura dos catalisadaestrutura cristalina da Hap de WILSON
et al.(1999). Estes resultadosstram de forma mais precisa a ausénciaskedristalina
segregada de 6xido de ferro e sua dissolugdo na matriz original.

Tabela9 - Valores do fator de Bragg e dos parametros de célula dos catalisadores
obtidos no refinamento de Rietveld.

Catalisador Fator de Bragg a(A) c(RA
nHap 3,58 9,4269 (3 6,8830(2)
1% FeHap 3,83 9,4270 (3 6,8829(2)
5% FeHap 4,82 9,4281 (3 6,8810(2)
10% FeHap 6,91 9,4250(4) 6,8789(3)
Hap (WILSONet al, 1999) - 9,4081 6,8887

Os parametros de célula obtidos pelo refinamento de Rietveld mostram que o

parametra da Hap é maior que o valor analogo mencionado por WILSICGIN (1999)
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para a Hap estequiométrida. maior valor dea € decorrente da ndo estequiometria da
Hap usada nés trabalho.

Os parametros de rede das Haps deficientes de calcio sdo maiores do que de Haps
estequiométrica, especialmente em relacdo ao pararaet® comportamento de
expansdo do parametne devido a presenca de agua e ions FrROnedida que a raaa
molar Ca/P diminu(ELLIOT, 1994. WILSON et al. (2003) relatan comportamento
semelhante para uma Ha&@o estequiométricéCa/P=1,59)que apresenta parametro

a= 9,4729 A quando comparada com a Hap estequioméiced(4243A).

TabelalO - Fatores de ocupacéo de célcio obtidos pelo refinamento de Rietveld.

Catalisador Cal Call
nHap 1,041 (9 1,076(6)
1% FeHap 1,056(6) 1,084(6)
5% FeHap 1,095(9) 1,120(8)
10% FeHap 1,19(2) 1,19(1)

A incorporacdo de ferro na estrutura da Haflo provocou alteracoes
significativas no valor do parametep porém proporcionou uma reduc¢do no valor do
parametra. A diminuicdo @ valor do parametrocom o aumento do teor de ferro indica
o preenchimentdas vacancias de calaia estrutura da Hapma vez que o menor raio
ibnico do ferro em relacao ao calcio leva a contracao do par&nEsse comportamento
é confirmado pela analise dos valores do fator de ocupacéo de chtaosatravésdo
refinamento de Rietveld (Tabela 10). Os dadosstran o preenchimento das vacancias
de célcio por ferro e/ou substituicdo do calcio por ferro na estrigtumaior nimero de
elétrons de ferro em relacdo ao célcio proporciona aumento da ocupacdo do sitio)
(CAMARGO, 2017) Observase que a incorporacgédo de ferro ocorre nos sitios de célcio

do tipol (Ca |) e nos sitios de calcio do tipd@a Il).
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Figura28 - Padrdes experimentais de DRX (Yobs), resultados do refinamento de
Rietveld (Ycalc) e diferencas (Yob¥ calc) da nHap,1% Felap, 5% FeHap, 10% Fe
Hap.

5.2.6 Dessor¢ao a temperatura programada (TPD) de NH

Resultados obtidos para titulacdo disos acidos via técnica de adsorcédo e
dessorcdo de ami@nsdo apresentadas na FiguraR@ndlise dos perfis obtidos mostra
diferencas importantes na intensidade dos sinais, indicando um aumento expressivo do
namero de sitios &bbs fracos e moderadoa faixa detemperatura de desséocentre
110-400°C, com temperatura de maximo em torno de 200

A analise do perfil de termodessor¢cdo da nHap indica uma distribuicdo bem
definida de sitios acidosjostrand@ presenca de sitios fracos, moderados Sertauito
fortescom faixas de temperatura especifidara ocatalisador 1% Félap, observase
comportamentcsemelhanteo que indica que o baixo teor de ferro na estrutura da
hidroxiapatita ndo modificou a distribuigéo de sitios acidos. Este resulthsicoédante
do apresentado nos resultados preliminares das amostras sintetizadas por CRUZ (2016),

demonstrando a sensibilidade da distribuicdo dos sitios acidos com o método de sintese.
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Figura29 - Perfil de TPDNHz3 para todos os catalisadores

Ja nos catalisadores 5%-Hap e 10% Fdlap, observae o comportamento
esperado, aumento da intensidade do pico localizado na regido de sitios acidos fracos e
moderados, resultado semelhanteodtido nos resultados preliminares. O expressivo
aumento da intensidade destes pinés proporcionou boa resolucédas condi¢cdes
experimentais usadaBesta formaa analise qualitativa dos perfis obtidos teseamais
elucidativa através de ajustes d@sfis com gaussianas, embora este método néo seja
preciso. A andlise do perfil ajustado mostra uma diversidade de picos na f@%a de
450°C, com temperatura de maximo 1@0°C e 220°C.

Os valores obtidos para a quantificacdo de sitt@o8d, apreséados na Tabela
11, demonstram claramente o aumento da acidez dos catalisadores com a modificagéo da
estrutura pela introducéo de iong¥émportante ressaltar que este aumento ndo se deve
ao aumento de superficie especifica, como demonstrado pelos valores de acidez total
por n? (umol/ m?).

Resultados semelhantes foram relatados por CAMRI&EI(2019) e KACHANI
et al.(2010). CAMPISIet al.(2019) sintetizaram hidroxiapatitas substituidas com 2,1%,
4,8% e 6,8% Fe, via troca ibaicNeste caso, foram observados valores de acidez de 198,
204 e 218umol/g, respectivamentdmportante ressaltar que valores de acidez total
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dependem das condi¢cbes experimentais, especialmente temperatura de adsorgao e retirada
da NH; fisissorvida.

Tabelall - Quantificacdo dos sitios acidos por FRBI3 dos catalisadores.

Catalisador Acidez total Acidez total
(Lmol/g) (umol/ m?)
nHap 24,1 0.43
1%FeHap 20,4 0,37
5% FeHap 29.4 0,48
10% FEHap 82,2 1,05

Portanto, observae queaincorporagcédo de metais de transig@ohidroxiapatita
modifica aspropriedads acidas do catalisadorsendo um método adequado para

alteracdo modulada das suas propriedades e reatividade catalitica.

5.2.7. Reacdo a temperatura programada (TRSBa¢cdo modelo de decomposicao
catalitica de etanol.

A reacdo de decomposicdo dtanol foi realizada sob amesmas condi¢des
aplicadas no estudo preliminar sobre reatividade de superficie, observando a producéo de
etileno, agua, acetaldeido e hidrogénio, nas temperaturas &€ ,480°C e 500°C. Os
perfisde TPSRJos catalisadoraiHap, 1% FeHap, 5% FeHap, e 10%-e-Hap obtidos
empregandee espectrometria de massstao no Aéndice F

A partir dos perfis de TPSR®ptevese histograma dos produtos formados em
funcdo do efeito da temperaturaostrando a relagéo de cada produto formado entre os
catalisadoredNa Figura 30(a) e (b)observase formacéo de etileno e agua decorrentes
da reacdo de desidratacdo do etgrarh todos os catalisadores formacdo destes
produtos aumentou a medida que a temperatura aumamimando o favorecimentcad
reacdo de desidratacdm relacdoa reacdo de desidrogenacdo do etafsie
comportament@ caractdstico de catalisadores com carater acido domingmés a
nHapprecursora uma hidroxiapatita ndo estequiométrica (Galk51) que apresenta
carater acido, conformambeémrelatado na literaturelf SUCHIDA et al, 2006 e 2008;
SILVESTERet al, 2014) Na Figura30 (c) e (d) observae a formacao de acetaldeido e
hidrogénio enfuncdo da temperatura para todos os catalisadores, ndo sendo favorecidos

com o aumento da temperatura.
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Figura30 - Histogramas dos produtos formados na decomposicéo catalitica de etanol.
(a) Etileno; (b) Agua; (c) Acetaldeido; (d) Hidrogénio.

Comparando os catalisadores, obsexagque a insercdo de ferrm nHap

precursora modificou a reatividade de sujpef Este comportamento € justificado pela

alterac&o dmpropriedads acidas do catalisador ap0s a insercdo de ioft Ra estrutura

da hidroxiapatitaaumentando a acidez total (sitios acidos fracos e moderzms)

anteriormente discutido peleesultado deTPD-NHs. De acordo com trabalhos na

literatura, a presenca de ferro na hidroxiapaitemena a quantidade de siti@sidos,
favorecendassima desidratacdo do etanol (KACHANt al, 2019 CAMPISI et al,

2019.

AlteracBes na atividade catalitica tambémida@atificadagpelos sinais de etanol

nos perfis de TPSRApéndice . A partir da temperatura inicial de cargao do etanol,

observase quecom o aumento do teor de feras, temperaturas iniciais de conversa
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nHap, 1%Fe-Hap, 5% FeHap, 10% Fedap foram370°C, 370°C, 335°C e 300°C,
respectivamentd reducéo da temperatura inicial de converséo mostra que a substituigéo
dos ions C# por ions F& torna o catalisador mais ativA. maior atividade catalitica

das amostras com ions substituidos também pode ser observada pela diminuicdo mais
acentuada dsinal de etanol em fun¢do do aumento da temperatura.

Diferente do que foi observado no estudo preliminar de reatividade de superficie
dos catalisadoresintetizados por CRUZ (20169s novos catalisadoresm diferentes
teores de ferrmadoapresentaram rsal intensade hidrogénio Essa diferenca pode estar
relacionada ao método de sintese do matgrigs, os catalisadores de cobre e ferro do
estudo preliminar fora sintetizados pelo método peecipitacaalireta enquanto que 0s
novos catalisadores foram sintetizados pelo método da troca BalEse que 0 método
de sntese interferaas propriedades fisiequimicas da hidroxiapatita, bem como sua
reatividade de superficie (FARIt al, 2008).

Portanto, idetificou-se quea reatividade de superficie foi influenciada pelo teor
e pelainsercao de ferro na estrutura da Hap, tornando a reacdo de conversao do etanol
mais seletiva a etileno e agean funcdo da temperaturAlteracbes na seletividade
devido a substituicdo idnica também foram observadasQ@D et al. (2012) e
SILVESTER et al. (2017) ao substituirem ions CGapor ions S¥ na matriz da
hidroxiapatita Desta forma, a presenca de ferro modificeppriedads acidas e a
reatividade de superficie na hidroxiapatita. Com isso, reafiedDRIFTS das amostras
nHap e 10% Fddap para compreender a influéncia dessas diferencas de forca e
distribuicdo de acidez na atividade catalitica e na seletividade em reagieweesao

de etanol.

5.2.8. Espectroscopia de reflectancia difusa no infravermelho com transformada de
Fourier (DRIFTS)

As andlises por DRIFTS foram realizadas para nHap e 10%tapeobjetivando
a identificacdo de espécies adsorvidas na superficie e posterior identificagdo qualitativa
dos produtos formados via M3. dessor¢ao a temperatura programada de etanol foi
realizada d 25°C até 350C, enquantoque a reacdo com etanol foi realizada nas
temperaturas 35WC,400°C e 450°C, como descrito na metodologia experimental. Os

resultados obtidos, compilados nagufas 31 e 3%&80 apresentados a seguir.
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A Figura 31mostra osspectros obtidos apos a adsor¢cédo de etanol na nHap em
ampla faixa de temperatura. Nestes espectros € possivel identificar as36&703567,

2980, 2942, 2902 e 1400 ¢mAs bandas 36573567 e 3534cm? estdo atribuidas a
vibracfes de ligacdes de estiramento de hidroxilassicase na superficie da Hap
(OSMAN et al, 2019; OPREet al, 2007)As bandas em 29&CH) 2942,
e 14 0 @, CHh)esiald atribuidas a espécies etdxido de supertimmo relatadem

FARIA et al, (2008) Nao faam observada®andas de etanol ndo slieiados a
temperatura ambiente, resultado coincidente EBANSPAL et al. (2015).

Com o aquecimentaté 50°C, observase a diminui¢do de intensidade das bandas
relacionadas as espécies etdxido de superficiebservadaambémuma banda em
1430 cm! (gOCO)relacionada a espécie de acetado adsorvida na nHap. Banda também
assingadaem FARIA et al. (2008 emestudo da substituicdo e reatividade de uma Zn
Hap.

Como esperadop aumento da temperatyveovoca a diminuicdo da intensidade
das bandas-El atribuidas ao etoxido, indicandalessorcaalo etoxidona superficie da
hidroxiapatita até 35€C (Figura 31). Esses resultados sdo dstentes com estudos
anteriores que apontam a espécie etdoxido como um intermediario para formacéo de
etileno(FARIA et al.2008; HANSPALet al, 2015; OSMANet al, 2019) O aumento
da irtensidade das bandas 3567 88&m?, na regido de hidroxilas, esta provavelmente
associado a formacde hidroxilas de superficie via protonacdo de oxigénio de superficie
por hidrogénios abstraidos da molécula de etanol conforme mecanismos propostos para
reacOes de desidratacao.

Asbanda 2183, 2123, 2062043 €1980 cm! que foramobservadaa partirde
100°C podan estaratribuida aadsorcdo de C®m metaigjue podem ocorrer na regido
22001900 cm! e na regido 1960700 cm' na forma de mulicoordenadas ou ponte
(FARIA etal. 2008 e MATTOSet al.2005)

Apoés o TPD de etanol, etanol foi novamente admitido na camara do DRIFTS na
temperatura de 35 (Figura 2), observandae o aumento da intensidade das bandas
2980, 2942, 2902 e 1400 dnreferentes a espécie etdxido. A presenca da banda
1980cm ! sugere a adsorgdo de CO. Nas temperaturaS@@0450°C as mesmas
bandas foram observadas, porém com a diminui¢cdo da intensidade das bandas referentes
ao intermediario etdxi diminuiu com o aanto de temperatura, enquanto que a
intensidade das bandas 2183, 2123, 2069, 2043, 1980, 1430, T1a0mentou.
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Figura32- DRIFTS da reac&o com etanol de 350 °C a 450 °C da nHap.

A analise qualitativa dos produtos formados via MS mostrou a formacao de
etileno, agua, acetaldeido e hidrogénio, produtos das reacdes de desidratacao
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desidrogenacaoodetanol sugerindo que as espécies de etdxido e acetato formadas sé@o
importantes intermediarios no processo catalitico.

A Figura 33apresenta o espectro de adsorcdo de etancatabsador 10% Fe
Hap. A andlise deste espectro mostra semelhanca ao obtido para nHap. lderddica
bandas 2977, 2938, 2892¢ifh g G, BH) e 1391 crit ( U G, BH) atribuidas a espécie
etoxido da mesma forma que foi observadamHap A menor intensidade das bandas
pode ser atribuida a coloracdo berteimsa desta amostra. Também sao identificadas as
bandas 3677 e 3570 cyratribuidas as vibracdes de ligagdes de estiramento de hidroxilas
massicas e de superficie da 10%Hzagp (OSMAN et al, 2019; OPREet al, 2007).

Com o aumento da temperatu(@a0-350 °C) observotse que as bandas
referentes a espécies de etoxido diritemm de intensidade, indicandtessorcédo de
etoxidona supdicie do catalisador até 35C.

Nesta figura podem ser assinaladabandas 3677, 3570, 233597, 2137, 2063,

1976 14431258e 1134cm. As bandas 3677 e 3570 ¢mtribuidas as hidroxilas de
superficie seguem o mesmo comportamento da nHap, aumentando expressivamente de
intensidade com o aumento da temperatura3@D °C). Da mesma forma que foi
observado na nHap, identifise as banda197, 2137, 2063,976 cm! quepodam ser
atribuidas aadsor¢do de CO emetais(Fe™), enquanto a band2855 cm! referese a
presenca de CAinear na superficie do catalisador, conforme relatado exhdll(2020)

A banda 1443 crh(gOCO)¢ atribuidaa espécie de acetato adsorvida no ferro.

Apés o TPD de etanol, foi realizado uma avaliagdo da reagédo sobre superficie
através da admissao de etanol na cadmara do DRIFTS, na temperatura®’@e G50
resultados obtidos sdo apresentados na Figura 34, emmagimportamento similar ao
observado para nHap. Obses& um aumento de intensidade as bandas 2977, 2938,
2892, 1391 cm atribuidas a espécie etoxido, indicando, portanto, que esta espécie pode
ser considerada intermediario de reacdo. Estas bandaéntafokam observadas nas
temperaturas 40TC e 450°C, porém com menor intensidade, indicando dessorcéo deste
intermediario de reacdo. Também se observa a diminui¢cdo das bandas de CO adsorvido
com o0 aumento da temperatura, enquanto que a intensidade dias b355, 1976, 1443,

1134 cm! aumentou levemente. Estas bandas s&o atribuidas a adsorcag aestao
de CO e espécie acetato respectivamente.
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Figura33- DRIFTS de dessorcéo de etanol na 10%1Ep de 25 °C a 350 °C.

A analise dos produtade reacdo via MS mostrou a fag@o dectileno, agua,
acetaldeido e hidrogénio, sugelo que as espécies de etoxidacetato também séo
importantes intermediarios no processo catalitico ao utilizar 10ttapeComparando
os resultados obtidos pelo DRIFTS, obsesgaalgumas diferencas entratdap e 10%

Fe-Hap, sugerindo que a presenca do ferro foi responsavel ponassascas.
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Figura34 - DRIFTS da reacédo com etanol de 350 °C a 450 °C da 16¢@ape
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Finalizando a etapa de caracterizacdo das propriedadesdii$in@a dos
catalisadores estudados, pageelencar algumas conclusdes desta etapmalalho
apresentadas a seguir antes dos resultados dos testes cataliticos.

As técnicas de caraterizacdo realizadas foram adequadas para identificar as
propriedades dos cataidores preparados pelo método da troca ibnica, mostrando que
substituicdo dos ions Cepor ions F& foi efetivada com valores nominal e real do teor
metalico bem proximos. Os ions'Foram inseridos na estrutura da nHap sem formag&o
de uma nova fase segregada de 6xido de ferro, confirmando a troca ibnica da sintese. A
insercdo desses ions ocorreu por substituicdo dos i0Rsefa preenchimento das
vacancias. De acordo com o métoeéaefinamento de Rie¢ld, ainsercéo dos ions Fe
ocorreunos sitios calcio do tipo | e Il.

A substituicdo idnica aumentou a acidez total da hidroxiapatita, promovendo a
formacgé&o de sitioacidos fracos e modetas na faixa d25-450°C de temperaturad
analiss de DRIFTS permitiu apontaras espécies etoxe acetato comamportantes
intermediaros dereacdoAlém disso, aegido de hidroxilas esta provavelmente associada
a formacao de hidroxilas de superficie via protonacéo de oxigénio de suptafitap
por hidrogénios abstraidos da molécula de etanaforme mecanismos propostos para
reacdes de desidratacao.

Sugerese que a substituicdo dos iong{Qmr ions F& proporciona a eliminac¢éo
dos prétons das hidroxilas (OH) na Hap para contrabalancar o excesso de carga devido a
incorporacdo dos ions Pe Com isso, a composi¢cdo nominal pode ser expressa por
Cauo xF&3(PQu)s(OH)2xOx, indicando auséncia de HRP® ou CaoxFe3(PQu)s(OH)2
(KACHANI et al, 2010).

5.3. Avaliacdo de desempenho catalitico

A etapa final deste traballtompreendeu na realizacao de testes de desempenho
catalitico Estes testes foram avaliados de forma a correlacionar a reatividade de
superficie com as alteragbes nas propriedades figidmicas provocadas pelo
preenchimento deacanciase/ou substituiciale ions C4&? por ions F& na matriz da

hidroxiapatita ndo estequiométrica, tomada como material precursor.
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5.3.1 Efeito da temperatura de reagéo

Nesta secéo serdo apresentados os resultados obtidos para avalefeéo da
temperatura naeletividade e conversao catalitica do etanol na faixa de temperatura de
350°C-450 °C, usandovelocidade espacial de 280 ml g* h! e pressido atmosférica.

Para os calculos de converséo e distribuicdo de produtos foi considerada a conversa
inicial para 1 h de reag&o, quando o sistema estava em condi¢cdes de estabikidada.

35 mostraos resultados obtidos paraatiacdo da conveéo de etanolObservase
atividadecatalitica emtodos os catalisades ja na temperatura de 3%D. Também,

como esperado, obsergaaumento da conversdo com o aumento da temperatura para
todos os catalisadores avaliados.

A Figura 3 evidencia clarameato efeito da insercdo de*E@a estrutura da
hidroxiapatita na atividade de todos os catalisadores. Maiores conversdes de etanol para
os catalisadores com 5% e 10% de ferro ocorreram em toda faixa de temperatura testada.
Estes resultados estdo de acardm os dados de caracterizacdo, especialnosigdos
de dessorcdo de amobnia, que mostraram o expressivo aumento de sitios acidos com a
insercéo de Fé na estrutura.
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Figura35-Conver s«o de etanol em f unHago dal)t elnp e
FeHa p ; (z-Hap % FE g yHafd Goidicbes reacionais: T5(8°C-450°C; P
=1 atm; GHSV: 24000 m ¢' h'! (5% Et/He).
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As Figuras 36 a 4@nostram a distribuicdo molar dos principais produtos de
reacao, obtidos nos testes cataliticos nas diferentes temper@hsas/ase a formaao
de metano, etileno, etano, acetaldeido e éter etilico, como principais produtos de reacao.
Estes resultadosestem ser analisados levando em consideracao o classico conjunto de
reacOes, ja bastante estudados por diferentes pesquisadores apresentados a seguir (LIMA
et al, 2012 CHEN et al, 2007; MASet al, 2006; LIMA et al, 2009):

Desidratacao:

CoHsOH  ZoH4G H0 (Equacao p
2 CGHsOH  Z2Hs0CHs + H0 (Equacéo B
CoHsOCGHs 2 2:H + H20 (Equacéo %
Desidrogenacao:
CoHsOH Z7oHisO + H (Equacao b
Reforma do etanol:
CHsOH+HO 2z 2CQ + 4H (Equacao B
Decomposicéo do acetaldeido:
CHO 2z 4@80 (Equacao y
Reforma do metano:
CHs+HO 7z 23 €0 (Equacéao B
Reacédo de deslocamento de-§gsa:
CO+HOZ HCO (Equacéao »

Reacao de Boudouard:
2C0O z,+CO (Equacao 1P

A Figura 36apresenta o percentual molar de acetaldeido formado em funcéo da
temperatura para todos os catalisadores, mostrando maior producéo na temperatura de
350°C. Observase que com o0 aumento da temperatura, a producdo de acetaldeido,
proveniente da redo de dsidrogenacdo (Equacap & reduzida devido a mudanca de
seletividade para produtos da reacéo de desidratacéo (Eqla8des.

A Figura 36 mostra que a presenca de fe(f% e 10%)na estrutura da
hidroxiapatita alterou a quantidade produzida deastefido. Este resultado é coerente
com o aumento do nimero de sitios acidos promovidos pela inser¢do de*fors Fe

maior acidez promove a reacdo de desidratacdo com menor formacéo de acetaldeido e,
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consequentemente menor producdo de metano via deco@paicacetaldeido. A
comparacao na temperatura de 3560onde os valores de conversdo sdo mais proximos,
permite uma melhor comparacdo da seletividade. Nesta temperatura, -Gleserva

claramente maior producéo de acetaldeido para nHap e-Hag-e
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Figura36-Per cent ual mol ar de acetalde2?do em fu
nHap: (Aapl% (Redap % FE g IHap0QondiE@Ees reacionais: T:
350°C-450°C; P = 1 atm; GHSV: 2800 m ¢' h! (5% Et/He).

A andlise da Figura 3que registra o percentual molar de metano em funcéo da
temperatura, mostra sua maior producao na temperatura d€.356te resultado indica
que j& nesta faixa de temperatura deve estar ocorrendo a decomposicao do acetaldeido,
conforme apresentado na Equacap (7

As Figuras 36 e 37analisadas de forma conjunta, mostram que a presenca de
ferro na estrutura da hidroxiapatita alterou a quantidade produzida de acetaldeido e
metano, indicando que o aumento do teor de ferro leva aulgéo da formacéo destes
produtos. Este resultado é coerente com o aumento do numero de sitios &cidos
promovidos pela insercdo de ions'Fe\ andlise da seletividade usando valores de

isoconversao exige comparacao de dados na faixa d&C4@8ra nHap €% FeHap, e
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350°C para os catalisadores 5%lHap e 10% Fédap. Esta comparacéo deve considerar

que, independentemente do numero de sitios acidos/basicos, a reacdo de desidratacao
(reacdo endotérmica) é favorecida termodinamicamente @4@8sim como consumo

de CH: pela reacdo de reforma. Desta forma, considera analise de seletividade,
mostrando a influéncia do teor de ferro na formacéo de sitios acidos alaatialise

das Figuras 36 e 37
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Figura37 - Percentual molar de metano em funcdoda¢emmt ur a de rea- «o0.
(A) H®pFe (z-Habp % F g IHapdQondigdes reacionais: T:
350°C- 450°C; P = 1 atm; GHSV: 2800 m g' h'! (5% Et/He).

As Figuras 38 e 3Mostramos percentuais mokas de formacéo de etileno e éter
etilico em funcdo da temperatura de reacgendo produtogprovenientes da reacao
desidratacdo do etanol (EquacZap3 e 4. Os resultados estdo de acordo com as
propriedades fisicquimica dos diferentes catalisadores e mostram maior producao de
etileno com o aunmo de teor de ferro incorporado a hidroxiapatfta mesma forma,
observase maior producéo de éter etilico em temperaturas mais baixas. A formacéao de
éter etilico em temperaturasais baixas € um resultado coerente com os resultados

reportados na literatur@HANG e YU, 2013; SUN e WANG, 2014; CHRISTIANSEN
et al, 2013.
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A maior producdo de etileno em todos catalisadores avaliados € também
justificadapelocarater predominantemerécido da hidroxiapatita ndo estequioncéte
de todos os catalisadores com ferro incorpor&luservase claramente o efeito da
temperatura sobre a seletividade a etileno nas temperaturas W& &d80°C.

Os mecanismos de formacdo do etileno, aptases na revisédo bibliografica,
mostram que a sua formacdo pode ocorrer via reacdo de desidratacdo do etanol e
desidratacdo do étetilico, conforme as Equacdes 2.d4tas duas rotas sao catalisadas
por sitios acidos. Resultados de DRIFTS mostrarameofio de espécies etoxi e acetato,
enquanto os resultados de TRIBIs mostraram a formagéo d@&ios acidos na faixa de
25-450 °C, via incorporacéo de ions®@a estrutura da hidroxiapatita.
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Figura38-Per cent ual mol ar de etil eno mHap; f un- «o
(A) H®pFe (z-Habp % F g IHapdCondigdes reacionais: T:
350°C- 450°C; P = 1 atm; GHSV: 2800 m ¢* h'! (5% Et/He).

A Figura 40mostra a variacdo do percentual lanode etano em funcdo da
temperatura. Obsense que sua formacao ocorre preferencialmente na temperatura de
350°C. Este estudo sugere que o etano é proveniente da redugdo do etileno com

hidrogénio produzido na reacao de desidrogenacao do acetaldeido.
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Figurad0-Per cent ual mol ar de etano emHap;un- «o d:¢
(A) H®pFe (z-Habp % F g IHapdQondied@es reacionais: T:
350°C- 450°C; P = 1 atm; GHSV: 2800 m @' h'* (5% Et/He).
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As Figuras 41 a 44presentam a distribuicdo de produtos para cada catalisador
separadamente. Estliguras mostram claramente a maior producédo de acetaldeido e
metano para os catalisadores nHap e 1Wi&® e maior producdo detileno nos
catalisadores 5% Hdap e 10% Fédap.
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Figura41 - Distribuicdo de produtos da nHap em funcdo da temperdjuvietano; )
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Figura44 - Distribuicdo de produtos da%FeHap em fun- «o0o da tempe
Met ano; (Y) Acet §)Eeeetiido; (z) Etileno

A Figura 45 apresenta a distribuicdo de produtos a 4AD(Para todos 0s
catalisadores. Esta figura sumariza claramente o comportamento discutido sobre a maior
formacado de acetaldeido para os catalisadores nHap e-HapFe maior formacgéo de
etileno para os catalisadores 5%Hp e 10% Fddap, com a formacdo dmetano

acompanhando o comportamento de formacgéo de acetaldeido.
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Figura45s - Histograma dalistribuicdo dogprodutosmajoritariosa 4@ °C para todos 0s
catalisadores.

5.3.2. Teste de estabilidade

A estabilidade dogatalisadores, propriedade relevante para aplicacdo destes
materiais em processos industriais, foi avaliada pa@stos catalisadores. A Figuréa 4
mostra os resultados obtiddsteste de estabilidade a 38D, durante 24 horas. Observa
se que nesta temperatura todos os catalisadores conservatasndaae inicial com
conversdes em torno de 12 e 14% para os catalisadores-B#pFe 10% Fdlap. No
entanto, testes posteriores masim uma perda de atividade para os catalisadores 5%
Fe-Hap e 10% Fddapnas temperaturate 400°C e 450°C (ndo mostrado)

Neste sentido, novos testes foram realizadosusra unidade equipada com
espectrémetro de massa (MS)tghm quadrupolo (Balzers22) para avaliar a influéncia
da adicdo de agua na corrente de alimentacdo na inibicdo do fendmeno de desativacao.
Resutados apresentados na Figura midstram o comportamento de desativagcdo do
catalisador 10% FElap, durante um teste de 6 horas a 4DOusando diferentes
propor¢cdes molares de agua e etanol (etanol puro, 1:1 e 3:1).

O sinal de etanol (m/31) foi acompanhado, observando que a presenca de agua
na proporcao 3:1 reduziu a desativacao do catalisador 184ap-eNestas condigdes, 0

sinal de ednol permaneceu constante e estavel durante todo o periodo do teste catalitico.
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Este resultado ja observado em diferentes catalisadores adequados a reacdo de
desidratacdo do etanol pode estar relacionado com a inibigcdo das ceEagéiesma do

etanol (Egacéo § e de Boudoua (Equacéo 1)) reduzindo a deposicdo de carbono na
superficie da hidroxiapatita. Porém, tal comportamento pode ser devido a regeneracao
das hidroxilas de superficie (acido de Bronsted) do catalisador.

100

80 <
= 60
=]
Ll
4
W
-
g 40
o
20 —
0 T T T T T
0 4 8 12 16 20 24
Tempo de reacio (h)
Figura46- Conversao de etanolemfusck 0 do tempo de rea-«o: (Y

FeHap; (z-Habp % F g rHad Gondicbes reacionais: P =1atm; T =
350°C; GHSV = 24,000 mIgh? (5% Et/He).

Etanol puro
Agua + Etanol (1:1)
Agua + Etanol (3:1)

Intensidade (A)

RN
T

T T T T T T T
2500 5000 7500 10000 12500 15000 17500 20000 22500
Tempo de reacio (s)

Figura47 - Perfil de TPSR de converséo de etanol em funcdo do tempo.
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6. CONCLUSOES E SUGESTOES

Neste trabalhofoi realizado um estuddo efeito da substituicdo dierro na
estrutura da hidroxiapatismbre aonversadeataliticade etanol a produtake maior valor
agregado O objetivo foielucidar algumas lacunas sobre modif@es; realizadas nas
propriedades da Hap que interferem no seu desemmenheacdes de desidratacdo e
desidrogenacdo do etandburante o estudo desenvale, todas os resultados de
caracterizacdo e de avaliacdo catalitica foaamliad® de forma conjunta e integrada,
possibilitando um entendimento mais completo sobre o efeito da substituicdo de ferro na
estrutura ddnidroxiapatita e 0 comportamento de tatalores FeHap na converséo de
etanol.

Os catalisadores Hdap foram sintetizados efetivamente pelo método da troca
idnica,incorporando os ions Fepor meio de substituicio ibnica e/ou preenchimento de
vacancias na estrutura da hidroxiapaftaresultados de caracterizag@as propriedades
fisico-quimicas dos catalisadores foram importantes para compaoreorporacdo dos
fons Fé&2 na estrutura da hidroxiapatiteem formacéo de uma novasé segregada de
oxido de ferroA utilizagdo do método de Rietveld permitiu uma andlise refiizada da
substituicdo dos ions Cgpor jons F&, permitindo o calculalos parametros de rede e
do fator de ocupacéo.

Mudancas na propriedade acida da Hap devido a insercdo de férfer&m
essenciais para modificacdo na reatividade de superficie dos catalisadores. Essa
influéncia foi observada no TPSR, DRIFT&stes cataliticos, no quas catalisadores
com maiores teores de ferro foram mais ativos e seletivos a etileno e éter etilico,
comprovando assim favoreémentoda reacdo de desidratacdo do etanol. A partir da
anali® de DRIFTS, podse compreender os mecanigmeacionais de desidratacéo
desidrogenacédo etanol, observando importantes intermediarios de rdas@écies
etoxi e acetatog hidroxilas de superficiesponsaveis pela producée etileng éter
etilico e acetaldeido, produtos majoritarios da &eac

A partir da interpretaiodos dados obtidasde relatos na literatyra composicéao
nominal dos catalisadores estudados pode ser expressaipadreCdPOy)s(OH)2-xOx,
ou Cao xFe&3(PQu)s(OH),, mostrando que a substituicdo dos iond?@ar ions F&
promove excesso de carga que € compensado por modificacdes na composicédo da Hap.

Desta forma, a interpretacéo integrada dos dados de caracterizacao e dos testes

cataliticos permitiram um entendimemhais aprofundado do efeito do ferro na estrutura
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da Hap,nas propriedades fisigguimica e na atuacdo de hidroxiapatita modificadas na
reacao de converséao do etanol.

Como sugestao para traballoturos, propdeseaidentificacdo da natureza dos
sitios acidos dos catalisadores estudpdo®RIFTSde piridinaadsorvidabem como a
identificacdo da naturezae quantificagdo dos sitios basicaavés da técnica de
termodessorcdo de GOpois 0s sitios basicos tambémesempenhamum papel
importante na reacdo de conversao do etashwl.entendimento mais aprofundado do
papel dos sitios acidos e basicos elucidara as provaveis rotas reacionais dal&acao
disso, sugerse uma investig@p maiexplanadalas espécies quimicas presentes na Hap
através da técnica de espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios Xe(APS)
localizacdo e estado de oxidacdo do ferro a partir da técnica de espectroscopia de
Mossbauer, sendeforcadopelo método de refamento de Rietveld. Sugese também
uma avaliacdo de uma possivel redutibilidade em catalisadores com maiores teores de
fons Fé&® por meio da técnica de reducdo a temperatura progra(i@i). Outros
métodos de sintese também podem ser explorados papacemuermodificacdes nas
propriedades fisicquimica e na reatividade de superficie, como foi observado no
presente estudo ao ser comparado o método de precipitacdo direta com o método de troca

idnica.
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Apéndice AT Constante de Antane e temperatura dobanho termostatico.

Para a estimacao da concentracdo de etanol na correnteseuaoequacéo de

Antoine para calcular a temperatura do banho termostatico.

0&n 0 (Equacgad.1)

Onde p é a pressao de vapor do etanol em mmHg, T € a temperatura do sistema
emK, e A, B e C s&o as constantes de Antoine de valores: 18,9119, 3802981168

K, respectivamentd percentual molar de etanol € dado por:

P'Qo ®we ¢—e—*100 (EquagadA.2)

Onde pm é a presséo atmosférica em mmHg (760mmHg).
Diante disso, para obter uma corrente de 5% de etanol em pressao atmasférica,

temperatura do banho termostético deve ser 290,7 K (17,7°C).
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Apéndice Bi Quantificacdo da distribuicdo dos produtos e da converséo do etanol.

A area integrada obtida pelo cromatograma para determinado composto é
diretamente proporcional ao seu nimero de m@emte dissopara um compostg

temse:

5
EX 0 — (Equacgad.1)
|

Onde né o nimero de mols do compostoigA 8§ r e a 0 bié o fata depesposa i ,

do composto i, e & é a area corrigida para 0 composto i.

O calculo da converséo de etagalladgoor:

€
0¢ & LERIPI ZPpTT (Equacad.2)

Onde B é o nimero de mols inicial de etan@arga de reacdo) e mnumero de mols

final de etanol (saida do reator). Apos simplificacdo, a Equacéo B.2 fica:

0 0O
0€¢vRIPI 5 Zp T (Equacad.3)

A é a area obtida pelo detector de ionizacdo de chama (FID) do cromatografo.
Para a determinacgéo distribuicdo dos produto® percentual molar de cada
composto i foi determinado a partir da area obtida no cromatograma pelo FID em relagéo

a todos os aopostos j identificados na corrente de produtos, desconsiderando o etanol.

6
|

P 5P T (Equacad.4)

B—
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Apéndice Ci Cromatograma dos padrdes dos produtos

Tempo de retengao

Produto :

(min)

Metano 5,2

Etileno 9,2
Etano 11,5
Propileno 22,4
Propano 23,6
Butano 31,5
Isobutano 32,4
1-Buteno 32,7
Butadieno 33,3
Acetaldeido 29,6
Etanol 33,9
Eter etilico 39,5
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Apéndice Di Avaliacdo preliminar da reatividade de diferentes materiais a base
de hidroxiapatita

Um estudo preliminar de avaliacdo do desempenho catalitico de diferentes
hidroxiapatitas, com e sem substituicdo i0nica na mdiizyealizado a partir da
correlacdo entre as propriedades 4cidas e reatividade dddapdgste sentiddpram
escolhidas as amostras nHap pura, 0,7% CuHap e 1,6% FeHap, sintetizadas por CRUZ
(2016) A correlacdo entre natureza das substituicbes metélicas e os dados obtidos na
determinacao das propriedades &cidas e reatividade de superficie foi usadéniaoa de

ion substituinte a ser estudatk dissertacao.

D.1. Dessorgéo a temperatura programada de amonia KHRD

Como ressaltado, anteriormente, a hidroxiapatita apresenta diferentes sitios que
se diferenciam pela sua natureza (LewisBodnsted), localizacdo na adiura e forca
acida. A Figura 48presenta os perfis de termodessorcédo de aménia para das trés amostras

estudadas.

1,6% FeHap

u.a. (A)

0,7% CuHap

/\w

T T T T T T T T T
0 100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000

Temperatura (OC)

Figura48 - Perfil de TPDNH;3 para todas as amostras.

107



Estes resultados mostram que a nHap pura, uma hidroxiapatita nao
estequiométrica, apresenta diversidade de sitios com dessor¢cdo de amdnia em uma ampla
faixa de temperatura. Uma primeira grande faixa de dessor¢céo er680WD, com trés
picos em diferemstemperaturase outra faixa de dessorcdo em torno de°?0

Os resultados sao semelhantes aos obtidos em RESENDE2006) onde foi
identificado que em uma Hap estequiométrica os sitios &cidos fracos dessorvem em
temperaturas abaixo de 380, sito moderadamente acidos entre 3Q0e 450°C, sitios
acidos fortes entre 45C e 650°C e sitios acidos muito fortes acima de 660

E importante destacar a expressiva alteracdo do perfil de termodessor¢édo da
amostra 0,7% CuHap, com um pico com altaristdade referente a sitios acidos fortes
(450°C- 650°C). Importantes alteracbes também sdo observadas no perfil de
termodessorcdo da amostra 1,6% FeHap, obsensmaomento da intensidade na regiao
dos sitios acidos fracos (abaixo de 3Q) e na redio de sitios acidos fortes
(450°C- 650°C).

A acidez total das amostras t@ilculada a partir da amonia adsorvida e estdo na
Tabelal2.

Tabelal2 - Quantificacdo dos sitios acidos por FRIBI3 das amostras.

Amostra Acidez total (umol/g)
nHap pura 106,7

0,7% CuHap 1941

1,6% FeHap 3314

O valor de acidez total torna evidente o efeito das substituicdes nas propriedades
acidas destes materiais. E importante destacar que as expressivas alteracdes sdo
decorrentes de substituicdes catibnicas na faixa de 1%, mostrando a alta sensibilidade da
Hap em relacdo as substituicdes idnicas.

Estes resultados estdo de acordo com os relatados poreD@lO(2012 e
SILVESTERet al. (2017 que também observaram que a presenca de ions metalicos na

estrutura da Hap modificou a distribuig&o, for¢ca e natutesasitios acidos.
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D.2. Teste de reatividade usando rea¢do modelo de decomposi¢éo catalitica de etanol
com temperatura programada (TPSR de etanol)

Os testes de TPSR foram realizados para avaliacdo preliminar do efeito das
substituicdes neeatividade de superficie das amostras estudadas, procurando identificar
correlagcbes entre reatividade e o perfil diferenciado de acidez provocado pelas
substituicdes.

Os resultados obtidos das analidesTPSRFiguras 4951), usando a reacao de
decompogidao do etanol, foram realizadas em trés patamares de temperatui@; 400
450°C e 500 °C. Podse observar que nHap pura, 0,C4Hape 1,6% FeHaproduzem
essencialmente etileno, agua, acetaldeido e hidrogéperir de 400°C, ndo sendo
observadaelo MS a producgéo de CO e GOriundo de reagcdOes de reforma a vapor e
combustéo total

Pdo perfil de TPSR da nHap pura (Figura 49), obsers®wue o sinal del;
aumentou levemente a 400 °C e 450 °C, e depois diminuiu conforme a temperatura
aumentou de 450 °@ara 500 °C. O sinal de acetaldeido apresentou comportamento
semelhante ao sinal de hidrogénio a partir de °@500s sinais de etileno e agua
aumentaram a partir de 400 °C, indicando que a reacao de desidratacao foi favorecida em
funcdo da temperatura.

Comparativamente ao perfil de TPSR de nHap paorperfil de0,7% CuHap
(Figura 50 mostra sinais semelhantes patideno e agugyorém sinal mais intenso para
hidrogénicem funcdo do aumento de temperatura. O sinal de acetaldeido da amostra 0,7%
CuHap é modificado a partir de 450, apresentando sinal praticamente constante com
0 aumento de temperatura. No perfil da 1,6% FeHap (Figura 51), olssdéovanacao de
etilenoe 4gua a partir de 40C. O aumento dos sinais de etileno e agua séo observados
com o aumento da temperatura. O aumento do sirfatidegénio de 400C até 500°C
foi substancial em comparacdo as amostras anteriores. Além disso, o sinal de acetaldeido
apresentou poucas alteragcbes com 0 aumento da temperatura. Desta forma, -@leservou
que as reacOeke desidratacé®@desidrogenacdparecem ocorrer concomitantemente em
funcdo do aumento de temperatura.

A identificacdo da temperatura inicial de conversaocetimol mostraque as
amostras 0,6% CuHap e 1,7% FeHap foram mais ativas, apresentando temperaturas
iniciais de conversao de 38Q e 280°C, respectivamente, enquanto que na nHap pura

foi 380°C. A maior atividade catalitica das amostras com ions sulsité igualmente
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observadgela diminuicdo mais acentuada do sinal de etanol em fungcdo do aumento da
temperaturaAlém disso, observese que a alteracdo da tempera influenciou na
reatividade, pois 0 aumento da temperatura favoreceu a reacao datdedual{reacao
endotérmica) em detrimento da reacao de desidrogenacéao, tornando a reacdo mais seletiva
a etileno e agua.

Os resultados de TPSR d&lap pura(Ca/P = 1,51) s&o condizentes com 0s
relatados na literatura, pois hidroxiapatitas nédo estequicaetiCa/P < 1,67)
apresentam carater acido dominante, favorecendo a reacao de desidratacaet(@RUZ
2016; TSUCHIDAet al, 2006 e 2008; SILVESTER al, 2014).

Observouseque a presenca de ions cobréerrona estrutura da hidroxiapatita
favorecela reacaale desidrogenacasugerindaqueo ion metalicofoi responsavel pela
alteracéo da reatividade da Hap, aumentando a formacéo de hidra®ammrdo com
trabalhos da literatura, a presenca de metais de transicdo em catalisadores pode favorecer
a desidrogena-«o0 do etanol, pois -Hawi l it a
interage com o oxigénio do grupo hidroxila do etanol para famdg grupo etéxi, sendo
assim seletivo acetaldeido (SHINOHARAt al, 1997) Além disso, contribui para o
tipo de acidez necesséria para a reacdo de desidrogenacdo do etanol (acido de Lewis)
(WU et al, 2018 HANUKOVICH et al, 2019; ZACCHERIAet al, 2018; WANGet al,

2015).
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Figura49 - Perfil de TPSR do etanol pela amostréap pura.
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Figura50 - Perfil de TPSR do etanol pela amostra 0,7% CuHap.

Figura51 - Perfil de TPSR de etanol pela amostra 1,6% FeHap.
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