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RESUMO

Atualmente diversos compostos organicos sao obtidos pelo petréleo causando
grande dependéncia e sobrecarga, com isso, a conversao de etanol para
producao de outros compostos foi avaliada neste trabalho utilizando como
catalisador a hidroxiapatita substituida com 2 e 5% atébmico de zinco e
substituida com 5 e 8% de manganés. Os catalisadores foram sintetizado em
laboratério por meio do método de coprecipitacdo e confirmado por técnicas de
difratometria de raios-x, espectroscopia no infravermelho com transformada de
Fourier, espectroscopia de raios-x por dispersdo de energia, dessorcdo a
temperatura programada e fisissorcdo de N».. Os testes cataliticos foram
realizados em fase gasosa, em quatro temperaturas diferentes (200, 250, 300 e
350°C) e duas pressoOes parciais de etanol (P= 14, 265 kPa e 23, 864 kPa).
Como resultados foram encontrados diversos produtos como etileno,
acetaldeido, 1,3-butadieno, butiraldeido, crotonaldeido, butan-1ol, 2-buten-1-ol,
2-etil-1-butanol e hexanol. Os catalisadores tiveram maiores seletividades para
acetaldeido principalmente nas temperaturas de reagdes mais baixas. Conforme
o0 aumento de temperatura, a seletividade para acetaldeido diminuiu, entretanto,
aumentaram as seletividades de outros produtos, indicando o acoplamento de
Guerbet. Outro produto que apresentou consideravel valor de seletividade foi 0
butanol. Ja os catalisadores de manganés apresentaram maior seletividade para
o etileno e etil-eter. Apesar das substituicdes, os catalisadores ndo mostraram
seletividades para diferentes produtos em relacdo a hidroxiapatita pura.

Palavras-chave: catélise, etanol, conversao, hidroxiapatita substituida



ABSTRACT

Currently several organic compounds are obtained by oil causing high
dependence and overload, so the conversion of ethanol to production of other
compounds was evaluated in this work using as a catalyst hydroxyapatite
substituted with 2 and 5% atomic 5 and 8 % of manganese. The catalysts were
synthesized in the laboratory by the coprecipitation method and confirmed by x-
ray diffractometry, Fourier transform infrared spectroscopy, energy dispersion x-
ray spectroscopy, desorption at programmed temperature and N2 physisorption
techniques. The catalytic tests were performed in the gas phase at four different
temperatures (200, 250, 300 and 350°C) and two ethanol partial pressures (P =
14, 265 kPa and 23,864 kPa). As a result were found several products such as
ethylene, acetaldehyde, 1,3-butadiene, butyraldehyde, crotonaldehyde, butan-
1ol, 2-buten-1-ol, 2-ethyl-1-butanol and hexanol. The catalysts had higher
selectivity for acetaldehyde mainly at lower reaction temperatures. When
temperature increased, selectivity for acetaldehyde decreased, however,
selectivity of other products increased, indicating Guerbet coupling. Another
product that showed considerable selectivity value was butanol. Manganese
catalysts showed higher selectivity for ethylene and ethyl ether. Despite the
substitutions, the catalysts did not show selectivity for different when compared
with pure hydroxyapatite.

Keywords: catalysis, ethanol, conversion, hydroxyapatite replaced
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1 INTRODUCAO

O consumo energético vem sofrendo diversas transformacodes,
principalmente pelo fato de haver diversas fontes de energia, dentre elas, os
combustiveis fésseis e 0os ndo fosseis. De todos estes combustiveis, a energia
que tem a maior tendéncia de crescimento é a renovavel, a qual representa 40%
do aumento da energia primaria até 2040, conforme pode ser visto na Figura 1.
Projecdo do consumo energético e emissdes de carbono(BP, 2018). O aumento do uso

de energia renovavel resultara na diminuicao das emissdes de carbono.
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Figura 1. Projecdo do consumo energético e emissdes de carbono
Fonte. BP Energy Outlook (2018)

O petréleo ainda é o combustivel mais utilizado no mundo e de acordo
com Dudley (2017), representa cerca de 32,9% do consumo global de energia.
Contudo, sabe-se que os combustiveis provindos desta fonte energética séo
responsaveis por uma grande quantidade de emissbées de gases poluentes, 0s
quais agravam o efeito estufa. Dessa maneira, muitas alternativas surgem para
atenuar este problema como € o caso das energias renovaveis como as hidricas,

solares, edlicas e a biomassa, que além de proporcionar um potencial
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energético, destaca-se também pela seguranca energética, a qual pode

amenizar problemas socioeconémicos, culturais e tecnolégicos (GAO, 2017).

Biomassa é definida como toda matéria organica, vegetal ou animal, que
apresenta potencial para producao de energia. As principais fontes de biomassa
sao: madeira, residuos soélidos urbanos e industriais, residuos agricolas, algas e
plantas, em que se destaca a cana-de agucar (GHANI, 2018). Atualmente, o
principal composto obtido da fermentacao da cana-de agucar é o etanol, o qual
€ um componente organico oxigenado que apresenta propriedades como
solvente, germicida, anticoagulante e combustivel, além de apresentar
versatilidade para producéao de outros compostos organicos.

O presente trabalho visa estudar a seletividade dos produtos obtidos
através da conversdao do etanol por meio de catalisadores HAP que foram
substituidos por zinco e manganés. A escolha do zinco e manganés foi realizada,
pois apresentam raio ibnico proximos entre si e menores em relagdo ao célcio

que compde a estrutura da hidroxiapatita.

1.1 Objetivo Geral

Sintetizar separadamente sélidos substituidos com zinco e manganés e

avaliar os desempenhos dos catalisadores na reacao de conversao de etanol.

1.2 Objetivos especificos

a) Sintetizar quatro solidos HAP, sendo dois substituidos por Zn no
percentual atdmico de 2% e 5% e dois substituidos por Mn com os
percentuais atdmicos de 5% e 8%, de acordo com a patente INPI (BR-
10-2015-009832-4) desenvolvida no LEPAC/DEPro/FEQ/UNICAMP;

b) Realizar os testes de reacao catalitica do etanol sobre os catalisadores
HAP sintetizados.;



16
2 REVISAO DA LITERATURA

2.1 Hidroxiapatita (HAP)

A hidroxiapatita, de acordo com Hughes e Rakovan (2015), € um material
ceramico pertencente ao grande grupo das apatitas, juntamente com as
clorapatitas e fluorapatitas, muito abundantes na Terra, podendo ser
encontrados em rochas igneas, metamoérficas, sedimentares ou ainda em
ambientes hidrotermais. Esses materiais também sdo muitas vezes chamados
de bioceramicos, pois sao constituintes dos 0ssos, dentes e também podem ser
encontrados como calculos renais.

A férmula quimica geral da hidroxiapatita é dada por Ca10(POa4)s(OH)2 e
apresenta razao atbmica Ca/P variando entre 1,50 e 1,67 aproximadamente,
sendo esta Ultima estequiométrica. Essa relagcao atdbmica que caracteriza a
acidez e basicidade do material (TSUCHIDA et al, 2008a).

2.1.1 Estrutura

Hidroxiapatitas apresentam uma estrutura predominantemente hexagonal
com parametros aproximados de a = 9.418 A c =6.881A, B =120 ° e uma
simetria de grupo espacial P63 / m (Fihri, 2017). Apresentam 10 ions Ca*?
distribuidos em dois tipos de sitios. No sitio 1 (Cal) quatro dos 10 ions séo
coordenados por nove atomos de O. No sitio 2 (Ca2) os outros seis ions Ca*?
estdo associados fortemente a hidroxila e coordenados por seis atomos de O
provenientes do POs*> e um provindo da OH-, como pode ser observado na
Figura 2- A) Estrutura HAP em que a cor vermelha representa sitio 1, cor laranja sitio 2,
cor verde os anions OH-,Cl-,F- e a cor amarela os ions PO43-B) Estrutura HAP por

microscopia eletronica de transmissao. e
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Z=Y%

Figura 3. Arranjo dos fons no eixo ¢ da HAP (HUGHES; RAKOVAN(2015).

Esses materiais possibilitam substituigbes dos ions em sua estrutura.
Conforme Lala et al (2017) e Kolekar et al (2016) Ca*? pode ser substituido por
ions divalentes como Mg+*?, Sr+2, Cd+?, Pb*2, Ba*?, Mn*2, Zn*2, Cu*?, Fe*? ou ainda
por ions trivalentes: Al*® e Fe*3. Os &nions PO4% podem ser substituidos por
HPO4%, AsO4%, VO4*, SiO+* e COs?. E os ions OH podem ser substituidos por
F- CI, COs*, contudo, essas Ultimas substituicbes alteram o nome das
hidroxiapatitas por fluorapatitas, clorapatitas e carbonatoapatitas. Entretanto,
essas substituicbes podem alterar algumas caracteristicas como cristalinidade,
parametros de rede, textura, estabilidade e solubilidade (GUERRA-LOPEZ et al.,
2001).

Figura 2- A) Estrutura HAP em que a cor vermelha representa sitio 1, cor laranja sitio 2, cor
verde os anions OH",CI',F- e a cor amarela os ions PO4*>B) Estrutura HAP por microscopia
eletronica de transmisséao.

Fonte: Hughes; Rakovan (2015)
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Z=Y%

(O oxvaen
() caLcium, Catr)

®)

Figura 3. Arranjo dos ions no eixo ¢ da HAP
Fonte: ELLIOTT; WILSON; DOWKER (2002).

2.1.2 Acidez e basicidade da HAP

HAP tem como caracteristicas apresentar sitios tanto acido quanto
basico. Esse efeito esta diretamente ligado a razdo atémica Ca/P. Quanto mais
préoxima a 1,50, maior a densidade acida do material, quanto mais préoxima a
razao estequiométrica, ou seja, de 1,67, maior a densidade basica do material.
Tsuchida et al (2008a) em seus estudos reportaram que quanto mais acido for o
material, as principais reac¢des sobre o etanol sdo as reagdes de desidratacéo,
enquanto que quanto mais basico for o material, as principais reacdes sdo de
desidrogenacao. Esses mesmos autores concluiram que a basicidade e acidez
da HAP ¢ regida pela quantidade de Ca*? e pelo pH de sintese. Os ions Ca*?
proporcionam a basicidade do material, quanto maior a razao Ca/P, mais basico
€ a HAP. O pH de sintese estéa relacionado com a estrutura do material. Quanto
mais proximo de 11 o pH, a estrutura apresenta forma globular e compacta, como
consequéncia a HAP apresenta grande exposicdo de Ca*2. Quanto mais préximo
de 7 o pH, a HAP apresenta estrutura mais ovalada e em forma de bastéo e
como consequéncia o fosfato € amplamente exposto e o célcio fica mais

encoberto pelos outros atomos.
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2.1.3 Substituicdo do Ca?*

A determinacdo da razdo atébmica Ca/P, quando este material é
substituido, € mostrada pela Equacao (1). A proximidade dos valées de raio
idnico dos metais substituintes em relacdo ao do Ca?* facilitam essas
substituigdes. O Ca?* tem raio idnico de 100 pm, enquanto Zn?* apresenta valor
de 74 pm e Mn?* de 67 pm. As substituicbes podem acontecer tanto no sitio 1,
quanto no sitio 2 (GUERRERO, 2015). Outro cuidado que deve ser tomado esta
relacionado quanto a substituicdo atbmica por manganés, o qual possui grande
sensibilidade a oxidacdo, dessa maneira, seu estado de oxidagao pode sofrer
variacao, alterando a estrutura da HAP (MAYER et al, 2010).

M+Ca
P

Em que:
M: nimero atdmico do metal a substituir o Ca, podendo ser Zn ou Mn;
Ca: numero atémico do célcio

P: nUmero atémico de fésforo

A Tabela 1 demonstra alguns resultados obtidos por diferentes autores
em que trabalharam com diversas substituicées do material. Miyaji et al. (2005),
por exemplo, notaram que a substituicdo atémica por zinco afetou a estrutura do
material quando essa substituigdo foi superior a 5%.

Apesar de Domachevskaya et al. (2014) sugerirem que as substituicoes
atdbmicas nao sejam superiores a 5%, Paluszkiewicz et al. (2010) notaram que
substituicdo com manganés até 8-10% nao alterou a estrutura da hidroxiapatita.

Quando ocorre a substituicdo no material, a formula quimica é dada por
Ca10xMx(POa4)s(OH)2, em que M € o metal utilizado.



Tabela 1. Substituicoes em catalisadores HAP
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Espécie Formula Substituicao Contribuicées Reacio Referéncia
Sra+ Cayo.Sri(POs)s (OH): Predominantemente basico (OGO etal, 2012)
Mo Ca1«Mo:(P0«)s(OH): 0,05-05 wdp Estrutura permanecida (ABUTALIB; YAHIA 2017)
CaMo0¢ >0,5wd% Fase secundaria (6xido). Aumento de
cristalinidade e condutividade elétrica.
Zn** Ca10Zn«(POs)s(OH): até 15 mol% Alteragdo parametros de rede a partir (MIYAJI; KONO; SUYAMA,
de 5 mol%. 2005)
CaiZns(PO4)s2H20 Formagdio de fase secundiria
Zn* HAP + Grafeno 0,1,510e20 Alteragao da estrutura a partir de 5% (YUANetal, 2017)
mol%% mol. Zn2+ << Ca2+ (0,074 << 0,106
nm)
Oxidagdo parcial de metano e
propano. Com o aumento da
Ce3, Ni* Ce,Niz </ Cayo(PO)(OH): 0,1-0,3mol% Cariter basico ;’:"H.’f’ "d'“"’m:m”‘;":;"d“““' - ®  (KWAK et al. 2008)
induz formagio de coque.
Conversao de carater basico
Inclusio de Ni aumentou a atividade Reagio de deslocamento de dgua
. do catalisador, além de aumentar a (WGS reaction)
M5 Ow, O Caye(PO4)s(OH): seletividade a hidrogénio, com inibigdo (IRIARTE-VELASCO et al,
eFe 3 & - 2018)
i metanagio em baixa temperatura
(400 °C).
Reforma “seca” de metano
Catalisador substituido com Ni é mais (REGO DE
Ni®* 5.7 wd% facilmente regenerado e apresenta VASCONCELOS et al,
pouca desativagio. 2018)
Mg CaoxyMg:(HPO)y(PO«)e (OH)z 025-2mol%  >1mol% - mudanga de estrutura e (DIALLO-GARCIA et al.,
diminuigdo de sitios basicos 2011)
Mg:P baixa demais para permitir
compensacio, resultando deficiéncia (DIALLO-GARCIA et al.,
OCP e B-TCP cationica global ((Ca+Mg):P<1,63) 2011)
Conversio de MBOH - proprio para
Catalisadores basicos, implicando em  avaliagdo de superficie basicade  (DIALLO-GARCIA et al.,
Sr2e em obtengio®* OH como sitios basicos ativos oxidos 2011)
Subsituigio <59 sem alteragio na (SHANMUGAM: GOPAL,
Cu2+ Cajo.Cus(PO¢)s(OH):2 0,5 - 20mol% estrutura 2014)
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2.2 Etanol

O etanol tem grande importancia na industria e também como fonte de
energia. E um combustivel renovavel utilizado como aditivo da gasolina, se for
utilizado o etanol anidro ou até substituto da gasolina, se for utilizado hidratado
(JAFARI 2011). Estudos tém sido desenvolvidos acerca do etanol, ja que este
pode ser convertido em diversos compostos organicos por meio de catalise
heterogénea. De acordo com Gallo; Bueno e Schuchardt (2014) alguns produtos
obtidos pela conversdo de etanol sado: etileno, propileno, 1,3-butadieno, 1-
butanol, acetato de etila, acetaldeido e acido acético, como mostrado na Figura
4. Dessa maneira, alguns estudos ja foram realizados sobre novos
catalisadores, como pode ser visto na Tabela 2.

O

0]
/I-L )'LO/\ \/\
¢ OH Acetato de etila A .
Acido acético 1,3-butadieno
j Eteno
Acetaldeido R
1 -butanol
Aromaticos
i oy
)K . X &
Acetona Hidrocarbonetos Pkt

de cadeia longa

Figura 4. Produtos obtidos do etanol
Fonte. Gallo et al (2014)

Algumas finalidades desses produtos obtidos podem ser visualizadas na
Figura 5 a seguir.
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1,3-butadieno

Producdo de borrachas
C.H,

Solventes em tintas e
vernizes;
Perfumes e esséncias.

Acetato de etila
C.H:0,

Producdo de
polietileno; Agricultura

Sintese de compostos
organicos,
Redutor de sais de prata

Acetaldeido
C,H.0

1-butanol - Aditivo na gasolina;
C,H;OH " Producio de polimeros
e plastificantes;
Solvente.

Figura 5. Finalidade de alguns produtos obtidos da conversao do etanol
Fonte: Anjos (2015)- Adaptado

Tabela 2. Conversao do etanol a partir de diversos catalisadores em diferentes temperaturas

Temperatura

Catalisador °C) Principais produtos Referéncia
V-MCM-41" 400 Etileno (GUCBILMEZ; DOGU; BALCI, 2006)
HAP (Ca/P 1,59) 371 Etileno (TSUCHIDA et al., 2008a)
HAP (Ca/P 1,62) 320 1-butanol (TSUCHIDA et al., 2008a)
y-Al203 450 Etileno (ZHANG et al., 2008)
CHA 400 Propeno (ITAKURA et al., 2011)
5% CuO em MgO/ SiO2(2/1) 350 1,3-Butadieno (MAKSHINA et al., 2012)
Sr-HAP 300 1-butanol (OGO et al., 2012)
Cu/ SiO2 225 Acetaldeido (SATO et al., 2013)
Cu/ ZrO2 200 Acetato de etila (SATO et al., 2013)
5 %Mg e 5 % Cr - MCM-41 377 Etileno (SALVIA, 2014)
SAPO-34 400 Propeno e Buteno (ANJOS, 2015)
CHAP 500 Cs-Ciss (GUERRERO, 2015)
FAP 450 Cs-Ciss (GUERRERO, 2015)
a-n-y-Alz03 300 Eteno e dietil éter (KANG; BHAN, 2016)

MgO-SiO2 400 Butadieno (OCHOA et al., 2016)
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2.3 Conversao de etanol com o emprego de HAP

Na literatura ainda nao existem dados de conversao de etanol utilizando
a hidroxiapatita substituida por zinco e por manganés. Entretanto alguns
resultados de conversao de etanol ja existem, como é o caso dos estudos de
Tsushida et al (2008a), que realizaram a conversao do etanol a 300°C utilizando
quatro diferentes HAP pura, as quais se diferenciam pela razao atémica Ca/P,
como pode ser observado na Tabela 3, e de Borsoni (2018), cujo trabalho foi de
conversao de etanol a 260, 280 e 300°C utilizando hidroxiapatita substituida com
5% atomico de Ni e Cu, como mostrado na Tabela 4.

Ambos trabalharam com conversdes baixas (<10%) a fim de desprezar
efeitos de difusdo de transferéncia de massa e dessa maneira considerar um
reator como diferencial.

Tabela 3. Produtos obtidos pela conversdo de etanol sobre diferentes HAP

HAP-1 HAP-2 HAP-3 HAP-4
Catalisador
Ca/P 1,59 1,62 1,65 1,67
Seletividade (%)

Etileno 82,4 7,7 0,9 0,5
Acetaldeido 4.8 7,0 2,9 2,2
Eter dietilico 12,3 2,2 0.4 0,2

1-Butanol 0,0 49,6 67,3 70,7
1,3- Butadieno 0.0 4.9 1,0 0,7
0,0 1,6 3,1 3,8

1-Hexanol
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Fonte. Tsushida et al (2008?2) adaptado

Tabela 4. Produtos obtidos pela conversao de etanol sobre HAP substituidas com Cu e Ni.

HAP_Cu HAP_Ni HAP_NiCu
Tempoeratura 260 280 300 260 280 300 260 280 300
Corf\_/gzséo
(%) 15 3,5 5.5 2,0 3,5 5,5 3,5 5,5 7,0
Seletividade <5 <5 <5 <5 <5 <5 <5 <5 <5
(%)
Acetaldeido 91 90 88 70 68 80 80 81 79
1-Buteno 9 10 11 29 30 19 19 11 21
Etileno 0,5 1,0 2,0 2,0 2,5 2,0 0,5 0,8 2,0

Fonte: Borsoni (2018)- Adaptado

2.4 Mecanismos de reacao

A conversao do etanol em outros compostos organicos ocorre de acordo
com diversas rotas, dentre elas estdo as reacdes de desidratacéo,
desidrogenacgéao e condensacéo (YANG; MENG, 1993).

Tsuchida et al (20082) ainda citam as reacdes de Guerbet e Makshina et
al. (2012) citam as de Lebedev.

A Figura 6 a seguir esquematiza, de forma geral, os mecanismos da
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reacao.

e Etanol

+0, Cetonas _“:l “H,0

-H, x Dienhos

-H,O H,O
p
v
+H, . - - )
Etano €————— Ftileno Olefinas + aromaticos + dienos
S . +-H., .
Parafinase——~——0lefinas
-H,
A
e - +0OH -
Alifaticos + aromaticos ————>
~

Etileno + olefinas + parafinas

Hl Hidrocarboneto ndo oxigenado

Figura 6. Mecanismos de reagéo de etanol
Fonte: Di Cosimo et al(1998)- Adaptada

2.4.1 Reacao de desidratacao

Essas reacbes se destacam pela formagdo de etileno e éter etilico,
dependendo da temperatura e do tipo de desidratacéo: inter ou intramolecular,
como apresentados pelas Figura 7 e Figura 8. Miller; Kirk (1962) em seus
estudos, notou que acima de 300° C o principal produto formado foi o etileno.
Abaixo desta temperatura, o produto resultante foi o éter etilico, através de
desidratacao intermolecular. Esse tipo de reacao ocorre na presenca de sitios

acido.

H
—_— R + H;O
R \-,J\ o
OH

Figura 7. Desidratagao intramolecular do etanol com formagéao de etileno
Fonte: Di Cosimo et al(1998)- Adaptada

H H
ERV’T\QH_' H\(J\n)\/ﬂ +H:z0

Figura 8. Desidratacao intermolecular do etanol com formagao de éter etilico
Fonte: Di Cosimo et al(1998)- Adaptada
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2.4.2 Reacéao de desidrogenacéao

Frankaerts; Froment (1964) relatam que na reag¢ao de desidrogenacao os
principais produtos observados sao acetaldeido, acetona e acetato de etila. A
formacao destes produtos depende de como os cations do catalisador estao
arranjados e também da presenca de sitios basicos. O mecanismo desta reacao
€ observado em trés etapas: formagao da superficie de etéxidos, reversibilidade
do processo de formacao de etanol e formacao de acetaldeido, como mostrado
na Figura 9 a seguir.

H
— R
R \_/L ﬂc‘
OH
Figura 9: Reacéo de desidrogenagéo do etanol com formagéo de acetaldeido.
Fonte: Di Cosimo et al (1998)- Adaptada

2.4.3 Reacao de Condensacao

A reacao de condensacao alddlica que ocorre, acontece pela associacao
de duas moléculas de acetaldeido que posteriormente se ligam ao cation
metéalico da superficie do catalisador formando hidroxibutanal. Em seguida, o
hidroxialdeido sofre uma desidratacao levando a formagéo de crotonaldeido, que
por sua vez sofre uma sequéncia de hidrogenagdo originando o n-butanol
(MARCH, 1992).

Tsuchida et al (2008a) citam as reag¢des de acoplamento de Guerbet,
como um exemplo das reagdes de condensacao. Nesse tipo de reacgdo, alcoois
de cadeias menores produzem alcoois com cadeias maiores. E possivel notar as
reacdes de desidratacdo e desidrogenacao, como ilustrado na Figura 10, em que
Tsuchida et al (2006, 20082, 2008b) estudam a formagéo de butan-1-ol.

Na reacao de Guerbet o etanol é desidrogenado e forma acetaldeido, que
sofre uma condensagédo alddlica e forma o crotonaldeido, que sofre uma
hidrogenacgéo e forma butenal (butiraldeido) e 2-buten-1-ol. Esses ultimos séo

hidrogenados novamente e assim, tém como o produto final o butan-1-ol.
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aldol
o condensation

E/ADH_TH:..E /\)L_.{/\/\erA/U\}—../\/\GH

H
ethanol acetaldehyde crotonaldehyde 2-buten-1-o0l butyraldehyde I-butanol

Figura 10. Mecanismos de acoplamento de Guerbet para a produgéo de butan-1-ol.
Fonte: OGO; OND; YANAGISAWA (2011)

Outro tipo de reagdo em que € possivel perceber as reacgbes de
condensacao, foram as reagOes estudadas por Makshina et al (2012)
denominadas de Lebedev, cujo produto inicial foi o etanol e o final foi o buta-1,3-
dieno. A Figura 11 demonstra esse tipo de reacgao.

acid sites

Hzo + CH2=CH2 o CH;CHzOH — CH3CHO + Hz

,l—-y H,O
H,0 | + | CH,=CH-CH=CH,

acid sites CH3CH20H _)l

CH,;CH=CH CH, CH3CH—CH CH;
\ /H JH acid and basic sites H
H” 2 o H/ \\ f
O
\
M M
:] observed products ,r____—J' suggested as intermediate

Figura 11. Mecanismo de reacao de Lebedev para a producéo de buta-1,3-dieno.
Fonte: Makshina et al (2012)
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Neste item sdo apresentados os materiais, métodos e equipamentos

utilizados para sintese, caracterizacao e testes. A Tabela 5 mostra os reagentes

utilizados.
Tabela 5. Lista de reagentes, férmula, fabricante e pureza
Reagente Férmula Fabricante = Pureza
Nitrato de calcio tetra-hidratado Ca (NO3)2.4H:0 Merck 299 %
Hidrogenofosfato de di-aménio (NHa)2HPO4 Merck 299 %

Cloreto de manganés tetra-hidratado  pMnCl. 4H.0  Sigma-Aldrich 299 %

Nitrato de zinco hexa-hidratado Zn (NOs3)2.6H20 Sigma-Aldrich =98 %

Solugéo de amoniaco 25 % NH.OH Merck -

Etanol C2HsOH Merck 2999 %

Fonte. Elaborado pelo autor

3.1 Sintese do catalisador

3.1.1 Sintese Zn-HAP
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A Zn-HAP foi sintetizada conforme a patente depositada no INPI (BR-10-
2015-009832-4) desenvolvida no LEPAC/DEPro/FEQ/UNICAMP por meio da
técnica de precipitagdo quimica. Foram preparadas separadamente solugdes
1,0M de Ca(NOs)2.4H20 juntamente com Zn(NO3)2.6H20 e 0,6 M de (NH4)2HPO4.
A solugéo contendo célcio e zinco foi colocada em um baldo volumétrico de 3
bocas e a outra solucdo contendo fosfato foi gotejada com uma vazao de
aproximadamente 1,0 mL/min sob agitacao constante e temperatura de 50°C. O
pH da sintese foi mantido constante em 10,5, utilizando NH4OH. Apds o término
do gotejamento, a solugcdo foi mantida em agitacdo por 2h e posteriormente
deixada em repouso por 24h. Na sequéncia, a amostra foi filtrada e lavada com
agua deionizada e etanol até pH 7 com o auxilio de uma bomba a vacuo, funil de
Blchner e papel de filtro quantitativo. O filtrado foi levado em uma estufa a 80 °C
por 12h. Posteriormente o material foi triturado e selecionado em peneiras de
100 mesh. Por ultimo realizou-se calcinacdo do material em 700°C por 2h com
uma rampa de aquecimento de 5 °C/min. Foram realizadas duas sinteses para
o catalisador com zinco, na primeira 2% do célcio foi substituido por zinco e
segunda foi substituido por 5%.

O esquema da sintese pode ser visto na Figura 12.

3.1.2 Sintese Mn-HAP

A sintese da Mn-HAP foi conduzida da mesma maneira conforme a
sintese da Zn-HAP, contudo, as unicas diferencas foram na preparagdo da
solugcédo contendo célcio, a qual foi preparada com MnCl.. 4H20, ainda com
concentragdo de 1,0M. Esse catalisador foi preparado de duas maneiras
diferentes, a primeira com 5% substituicdo atémica de Ca por Mn e a segunda

com 8% de substituicdo atémica. Os célculos sdo apresentados no Anexo.
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g

Figura 12. Aparato experimental para sintese da HAP (a) banho termostatico; (b) balao de trés
bocas; (c) pHmetro; M é o metal de substituicao
Fonte: GUERRERO (2015).

3.2 CARACTERIZACAO DOS SOLIDOS
As caracterizacdes dos solidos foram avaliadas pelas seguintes técnicas:
3.2.1 Difragao de raios X (DRX)

A difragdo de raios X foi utilizada para determinar as fases cristalinas
presentes no catalisador, arranjos, orientacdes cristalograficas e tamanho do
cristalito. A difragéo de raios X ocorre segundo a Lei de Bragg conforme Equagéao

(2).
nA = 2dsen® (2)

Sendo,

n: namero inteiro;

A: comprimento de onda dos raios incidentes;
d: distancia interplanar;

8: angulo de difragao.
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A andlise foi conduzida no laborato6rio de Quimica Instrumental, localizada
na Faculdade de Engenharia de Sorocaba (FACENS) no difratdbmetro Rigaku
(Miniflex) 600 com tubo de Cu e filtro de Ni, com radiagdo CuKa (A=0,1542 nm).
A faixa de analise sera de 20° a 50° (26), com passo de 0,02° e tempo por passo
de 1,8 s.

O tamanho de particula pode ser estimado pela equacdo de Scherrer
conforme Equacao (3).

thl = K./l.ﬁ_l.COSQ_l (3)

Sendo,

Dy tamanho do cristalito [nm];

K: fator de forma (K = 0,9);

A: comprimento de onda de CuKa [nm];
B: largura do pico a meio altura [radianos];

0: valor da posicao do pico no eixo 26/2 [radianos].

3.2.2 Espectroscopia de Infravermelho com Transformada de Fourier (FT-IR)

Esta técnica foi utilizada para observar diferengas em grupos funcionais
como bandas de hidroxila, carbonatos e fosfatos. Foi utilizado equipamento de
infravermelho Agilent, modelo CARY 630 FTIR disponivel no laboratério de
Anadlises Quimicas localizado na Faculdade de Engenharia de Sorocaba
(FACENS). As analises foram realizadas em modo de transmiténcia, na faixa de
infravermelho entre 400 e 4000 cm™!, com resolugdo de 8 cm™! e 32 scans.

3.2.3 Fisissorcao de N2

Por meio da técnica e Fisissor¢cdo de N2 € possivel determinar a area
superficial especifica total de um catalisador conforme método desenvolvido por
Brunauer, Emmett e Teller, BET (BRUNAUER; EMMETT; TELLER, 1938). O
volume e o diametro médio dos poros sdo determinados pelo método Barret,
Joyner e Halenda (BJH) (BARRETT; JOYNER; HALENDA, 1951).
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Esta analise foi conduzida empregando-se N2 liquido a 77 K sobre
pressoes relativas (p/po) entre 0,2 a 0,3. O N2 é adsorvido fisicamente em cada
pressao e a partir do volume de N2 utilizado no ensaio, determina-se 0 volume
de N2 necessario para recobrir a superficie adsorvente com uma monocamada

pela Equacéao (4).

p/po 1 (C—Dp
Vo(L=p/p0) CViy  CVibo

(4)

Sendo,

p: pressao do gas na temperatura do experimento;

Po: pressao de saturacao do gas na temperatura do experimento;

C = constante relacionada ao calor de adsorcdo em monocamada e ao calor de
condensacao do adsorbato nas demais camadas;

Va: volume total de gas adsorvido;

Vm: volume de gas adsorvido ha monocamada.

De acordo com a equacgao 4, nota-se que ha uma relacao linear entre

__P/Po__ o P gendo possivel obter V. Dada uma equagéo de retay = ax + b,
Va(1-p/Po) Do

c-1 1 y . ,
€1 ¢ p — . Através do volume da monocamada é possivel
CVin CVip

tem-se que a =

obter a area especifica da amostra pela Equacao (5).

VnNaAw,

Vy,m

()

Sper =

Sendo,

Sget: area superficial especifica;

Vm: volume de gas adsorvido na monocamada;

Na: nimero de Avogadro (6,022.102% moléculas/mol);

An2: area da secdo transversal de uma molécula de N2 adsorvida (0,162
nm?2/molécula);

Vnz: volume molar do Na;

m = massa da amostra analisada.
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Para as analises de fisissor¢do de N2 a 77 K foi utilizado um equipamento
Micromeritics ASAP 2020 (“Accelerated Surface Area and Porosimetry”)
disponivel no LEPAC/FEQ/Unicamp. Nas analises, foram usados
aproximadamente 200 mg de amostras tratadas previamente em vacuo a 350°C
durante 4h.

3.2.4 Dessorcao a Temperatura Programada (TPD)

A analise de TPD pode ser descrita como a medida da taxa de dessor¢ao
de moléculas adsorvidas com a temperatura. Esta técnica foi utilizada para
determinagéao de propriedades acidas e basicas das HAP. A técnica de TPD sob
um leito com um fluxo de moléculas de CO:2 foi usada para determinar o balango
de sitios basicos, enquanto que para fluxo de NHs foram determinados os sitios
acidos.

Esta analise foi realizada no LPAC/DePro/FEQ/Unicamp no equipamento
Micromeritics AutoChem Il 2920. A analise do catalisador calcinado sera
desenvolvida conforme as etapas a seguir:

a) Tratamento térmico sob helio até 400 °C;

b) Reducgéo da temperatura para 35 °C (TPD-CO2) ou 50 °C (TPD-NHz);

c) Saturacao da amostra com CO2 ou NH3 por 30 minutos;

d) Purga com He do excesso de CO2 ou NH3 por 30 minutos;

e) Aquecimento da amostra a 10 °C/min até temperatura de calcinacao e
patamar de 20 minutos;

3.2.5 Espectroscopia de raios x por dispersao de energia (EDS)

Esta técnica foi realizada no laboratério de caracterizacao de biomassa,
recursos analiticos e calibracdo (LRAC) em equipamento Microscopio de
Eletrénico de varredura com detector de energia dispersiva de raios-x, modelo
do MEV: Leo 440i, modelo EDS: 6070, marca LEO Electron Mocroscopy/Oxford,
utilizando tensdo de aceleragédo de 20kV e corrente do feixe de 600 pA e teve

como finalidade a determinacao dos metais na estrutura do material.
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3.3 Sistema reacional

Os testes cataliticos da conversdo do etanol foram realizados em um
sistema reacional de fluxo continuo disponivel no LEPAC/FEQ/UNICAMP
conforme Figura 13 A reacdo foi conduzida em fase gasosa e a pressao
ambiente. A linha reacional é construida com tubo de quartzo de %4”, alimentada
com nitrogénio, o qual foi utilizado como gés de arraste. O sistema apresenta um
sistema de saturacdo dos reagentes formado por borbulhador de vidro,
condensador de vidro e banho ultra-termostatizado. A linha reacional também
possui um forno e um reator de quartzo tipo “U” como mostrado na Figura 14.
Um cromatégrafo a gas € acoplado na saida da linha reacional para avaliar os
produtos obtidos na conversao.

A linha reacional apresenta os seguintes componentes: (a) entrada dos
gases nitrogénio (N2), oxigénio (O2), hidrogénio (H2), hélio (He) e ar sintético
(20% O2 e 80% N2), que foram fornecidos pela White Martins (Praxair Inc.,
99,999%); (b) controlador de fluxo de quatro valvulas (MKS Instruments, 247D-
4); (c) alimentacao de etanol, borbulhador e evaporador de etanol (Swagelok,
304L-HDE8-1000); (d) condensador de etanol a temperatura controlada
(Termoquip); (e) banho termostatico (QUIMIS, Q214S2); (f) reator tubular em U
de quartzo (Diametro interno = 5 mm); (g) cromatografo a gas (Agilent
Technologies, 7890A) com detector FID e coluna DB1 (J&W fluxo de gas; (i)
controlador de temperatura (AUTONIC, TC4S — 14R BIV-J/KPT100) com trés
termopares tipo J6 (40 mm, 3 m); (j) valvula reguladora de alta pressao
(Swagelok); (k) manémetro (Norgren); (I) valvula agulha (Whitey); (m) linhas de
gas com tubos de cobre e aco inox de 1/4” e 1/8”; (n) resisténcia elétrica e
isolamento de fibra ceramica suportando até 1000 °C (Jung) e fitas de aramida
(Aramtex, KV — 1091A - 50,80 mm); (o) valvulas e acessérios (Swagelok); e (p)

cold trap a temperatura de 0 °C
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Para a realizacao dos testes cataliticos primeiramente foi executado um
pré-tratamento do sélido, a fim de retirar possiveis contaminantes e agua, ja que
a HAP é altamente higroscopica. O catalisador foi colocado na linha reacional e
exposto a um fluxo de N2 e a 400 °C por 2h, posteriormente foi realizada a
saturacdo do etanol por 1,5h. Na sequéncia foram realizado os testes em
brancos, em que foi injetado somente etanol vaporizado, a fim de verificar a
eficiéncia do sistema e por fim foi realizada a reacao por 4h sob a temperatura e
saturacao de etanol pré-determinadas.

As condi¢des reacionais foram as seguintes: gas de arraste de nitrogénio
com vazao de 60 mL/min, massa de catalisador de 60 mg, temperaturas de
reacao de 200, 250, 300 e 350°C e saturagao de etanol de 15% (P= 14,242 kPa)
e 25% (23,866 kPa). Para a determinacao da saturac&o do etanol foi utilizada a
equacao de Antoine com os parametros a= 8,04494, b= 1554,3 e c= 222,65. A
pressao atmosférica ambiente foi a medida conforme CEPAGRI (Centro de
Pesquisas Meteorolbgicas e Climaticas Aplicadas a Agricultura), dessa maneira,
foi considerado um valor de 95,144 kPa.

3.3.1 Analise dos resultados

Os produtos obtidos a partir da conversao do etanol foram avaliados por
cromatografia gasosa no cromatégrafo HP 6890 Series GC System conforme os
dados da Tabela 6. A identificagdo dos produtos obtidos na converséo de cada
reagente foi ser realizada injetando padrées no cromatdgrafo a gas e
comparando o tempo de retencao de cada produto.

Tabela 6. Dados Cromatografo gasoso

Par&metros Valores
Gas de arraste N2
Fluxo da coluna 6mL/ min

Pressao 0,843 bar
Temperatura FID 300°C
Fluxo H2 35 mL/min
Fluxo Ar sintético 300 mL/min
Makeup N2 5 mL/min
Temperatura injecéo 250°C

Fonte: Elaborado pelo autor



37

As conversbes de etanol da reacdo (Xa) foram determinadas
considerando a raz&o entre a quantidade de etanol consumida na reacéao e a
quantidade total de etanol alimentada, dessa maneira foi considerada a area do
etanol encontrada por cromatografia. A Equacao (6) demonstra o célculo

realizado.

A
Xa = 1 — _LtoH entra (6)

AEtOH sai

Tratando-se de um estudo cinético cujas conversées de etanol foram
baixas (<10%). Foi possivel considerar o reator de leito fixo como reator
diferencial, assim a taxa global de reacao é calculada conforme a Equacao (7).

—ra = Fa0 .Xa (7)
w

Em que:
Fa0 € a vazado molar inicial;

W é a massa de catalisador utilizado na reacéo
A taxa de giro (s™') é determinada pela Equacéo (8):

TOR = i (8)

Shet .Sitios totais

A seletividade (S) foi determinada relacionando a area de determinado
produto e a somatéria das areas de todos os produtos, como mostrado pela
Equacéo (9). Entretanto essas areas foram corrigidas multiplicando os valores
por fator resposta, cujo calculo é mostrado pela Equacgao (10). O fator resposta
foi determinado considerando o numero efetivo de carbono (ECN) e o n-heptano
como referéncia (SCANLON; WILLIS, 1985).



S = Ac;
bE > Ac,
MM;.ECN
Fr=1/G——=h)

MM, r.ECN;
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)

(10)
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste tdpico serdo apresentados primeiramente os resultados e
discussoes referentes aos sélidos sintetizados e posteriormente referentes aos

testes cataliticos.
4.1 Caracterizacao dos catalisadores
4.1.1 Difragédo de raios-x
A técnica foi utilizada para a determinacdo da estrutura do material
sintetizado e as fases cristalograficas do sélido comparando com a
hidroxiapatita pura. Foi utilizada uma hidroxiapatita pura sintetizada por outros

pesquisadores do mesmo grupo de pesquisa como um padrdo. A Figura 15

confirma os materiais sintetizados para comparagao com a pura, mostrada pela

_‘Jmﬁw SMn-HAP
LU, IR . W

Figura 16.
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Figura 15. Comparacéo dos difratogramas das diferentes hidroxiapatitas sintetizadas
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Figura 16. Difratograma da HAP pura

E possivel notar que apesar de haver diferencas nas intensidades dos picos, a
estrutura do material foi mantida, ja que todas apresentam os mesmos sinais para os

angulos 20 (theta), como confirmado pelos valores de distancia interplanar na Tabela

7.
Tabela 7. Valores de distancias interplanares

HAP Pura HAP 2Zn HAP 5Zn HAP 5Mn HAP 8 Mn

2theta d(nm) 2theta d(nm) 2theta d(nm) 2theta d(nm) 2theta d(nm)
25,96 0,343 25,82 0,345 25,88 0,344 25,88 0,344 25,86 0,345
31,9 0,281 31,72 0,282 31,78 0,282 31,78 0,282 31,72 0,282
33,04 0,271 32,88 0,272 32,9 0,272 32,9 0,272 32,86 0,273
34,16 0,263 34,02 0,264 34,06 0,263 34,02 0,264 34,02 0,264
39,98 0,226 39,8 0,227 39,86 0,226 39,84 0,226 39,76 0,227
46,88 0,194 46,68 0,195 46,7 0,195 46,72 0,194 46,7 0,195
49,56 0,184 49,44 0,184 49,48 0,184 49,48 0,184 49,46 0,184
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Outras informacdes que também sao observadas sdo os parametros

de rede e o diametro médio do cristalito. Os valores da HAP foram confirmados

conforme banco de dados ICSD do software TOPAS 5.0 (Bruker) e numero da
CIF- HAP de 26205 e sao mostrados na Tabela 8.

Tabela 8. Parametros cristalograficos da HAP

o

Diametro médio

Amostra a=b (A) c (A)) do cristalito (nm)
2Zn- HAP 9,4216 +0,0015 6,8890 +0,0010 28,4680 + 0,5020
5Zn- HAP 9,4230 +0,0024 6,8873 £0,0016 33,6620 + 1,5780
5Mn-HAP 9,4323 +0,0026  6,8940 +0,0018 28,4150 + 0,2440
8Mn-HAP 9,4387 +0,0007 6,8865 +0,0006 29,5050 +0,6260

HAP 9,4172 6,8799 19,1000

Nota-se que todas as hidroxiapatitas apresentam parametros de rede

semelhantes, confirmando navamente a obtencdo da HAP. Ao observar o

diametro médio do cristalito percebe-se que os sélidos subtituidos apresentaram

aumento do valor, sugerindo que as substituicbes provocaram alguma distorlcao

na estrutura da hidroxiapatita.

Analisando separadamente as substituicbes com Zn e Mn, nota-se que

com o aumento da porcentagem de substituicdo, ha um aumento do didmetro do

cristalito.

4.1.2 Espectroscopia de Infravermelho com Transformada de Fourier (FT-IR)

A partir das andlises realizadas por espectroscopia no infravermelho,

pode-se observar os grupos funcionais presentes nas amostras, os quais sao

apresentados pelas Figura 17 e comparados com os resultados obtidos pelas

hidroxiapatitas substituidas, apresentadas pela Figura 18.
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Figura 17. Espectro da hidroxiapatita pura com respectivos grupos funcionais
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Figura 18. Espectros das hidroxiapatitas substituidas

Os espectrogramas demonstram que as hidroxiapatitas substituidas
apresentam as mesmas bandas caracteristicas em relagdo ao material sem
substituicdo, sugerindo a formacao da hidroxiapatita.

A banda préxima a 3500 cm™ é referente ao grupo funcional hidroxila (OH-
). J& o grupo fosfato (PO4?) presente no material pode ser visto em duas
diferentes regides: entre 1100 e 1000 cm™ e entre 550 e 600 cm™'. O grupo

carbonato (COs?), evidenciado pela banda proximo a 1500, foi formado
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possivelmente durante a sintese do catalisador, provindo do gas carbénico da
atmosfera, ja que nao foram utilizados nenhum precursor de carbonato na
preparacdo. Também é possivel perceber uma leve deformacédo préxima a

regiao de 2000 cm™', essa é uma banda caracteristica da agua

4.1.3 Espectroscopia de raios-x por dispersao de energia (EDS)

A técnica foi escolhida para a determinacdo elementar dos metais
presentes na hidroxiapatita e entdo medir a razdo estequiométrica entre Ca,
metal de substituicio e o fosforo. A sintese foi realizada mantendo a
hidroxiapatita proxima a estequiométrica. Os valores encontrados séo
apresentados pela Tabela 9.

Tabela 9. Razdo Ca+M/P dos catalisadores sintetizados

Amostra Ca+M/P
2Zn-HAP 1,64
5Zn-HAP 1,63
5Mn-HAP 1,67
8Mn-HAP 1,67

A EDS mostrou resultados préoximos a razao estequiométrica da
hidroxiapatita, ja que essa é uma razdo média e a técnica é semi-quantitativa. A
determinacéo desses valores foi realizada de acordo com os valores de metais
em diferentes pontos do material, dessa maneira, foram consideradas trés

regides distintas e entdo calculado a média entre esses pontos.

4.1.4 Fisissorcao de N2

Por meio da fisissorcdo de N: diversas caracteristicas dos
catalisadores podem ser identificadas, como area superficial, volume e diametro
do poro e até o tipo de poro conforme as normas IUPAC. A Tabela 10 demonstra
os resultados.



44

Tabela 10. Dados de area, volume e didmetro de poro dos catalisadores sintetizados.

Amostra Shet(m?/g) Vp(cm®/g) Dp (nm)
2Zn-HAP 32,0 0,19 25,0
5Zn-HAP 28,0 0,16 23,0
5Mn-HAP 13,0 0,04 17,0
8Mn-HAP 14,0 0,05 17,0

Guerrero (2015) em seu trabalho encontrou os seguintes dados para a
hidroxiapatita pura: Sbet= 32 m?/g, Vp= 0,2 cm?/g e Dp= 33 nm. Comparando o0s
dados encontrados é possivel perceber que as hidroxiapatitas substituidas com
zinco apresentaram valores relativamente préximos ao material sintetizado por
Guerrero. J& os materiais substituidos com manganés apresentaram maiores
variagbes. A explicagdo para essas variagdes nao € clara, jA que para isso
seriam necessarias mais informagdes estruturais, contudo, sugere-se que a
diferenga dos raios i6nicos influenciou na estrutura das hidroxiapatitas causando
algum tipo de distorgao.

A Figura 19 mostra as isotermas de adsorcdo-dessorcdo dos
catalisadores substituidos. As isotermas sao do tipo IV, conforme a classificagao
IUPAC, em que primeiramente ha a formag&o da monocamada, posteriormente
formagdo da multicamada e a histerese quando as pressdes relativas foram
superiores a 0,8. Esse formato da histerese é observado em materiais
mesoporosos, cujo tamanho de poros varia de 2 nm até 50nm (SING, 1982)
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Figura 19. Isotermas de Adsorcao-dessorcéo para as hidroxiapatitas (a) 2Zn-HAP, (b) 5Zn-HAP,

(c) SMn-HAP e (d)8 Mn-HAP.

4.1.5 Dessorcao a temperatura programada de CO2 € NH3

A técnica foi utilizada para a determinacao dos sitios acidos e basicos

do material. A dessorcao de CO2 determina os sitios basicos, enquanto a

dessorcdo de NH3 determina os acidos.

Para

isso foram

realizadas

deconvolugdes dos picos utilizando ajuste gaussiano. Os perfis de dessorgao

séo apresentados pelas Figura 20.
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Figura 20. Perfil de dessorgao de CO:z para determinagao de sitios basicos, (a) 2Zn-HAP, (b)
5Zn-HAP, (c) 5Mn-HAP e (d)8 Mn-HAP.
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A relacédo entre os valores dos sitios acidos e basicos, assim como o
resultados encontrados dos sitios, sdo mostrados na Tabela 11. Para esses
resultados foram considerados somente sitios fracos e moderados, cujas
temperaturas foram mais baixas. Os sitios fortes foram despreziveis, portanto,
foram desconsiderados ja que a dessorcao ocorre com temperaturas mais
elevadas. Foram considerados sitios fracos até 200°C, médios de 200°C até
400°C e fortes acima de 400°C.

Tabela 11. Densidade de sitios basicos e acidos

pmol pmol Sitio Sitio

Catalisador CO2/ mz NH3/m2 basico/ acido/
acido) basico

2Zn-HAP 5,73 4,76 1,203 0,831
5Zn- HAP 6,79 5,09 1,333 0,749
5Mn-HAP 13,83 14,74 0,938 1,065
8Mn-HAP 5,31 8,62 0,616 1,623

Conforme os dados da tabela notam-se que os catalisadores substituidos
por zinco apresentam maior densidade de sitios basicos. As HAPs substituidas
por manganés ja& demonstram resultados contrarios: maior densidade de sitios
acidos. Comisso, sugere-se que dependendo do metal que esta substituindo ion
Ca?*, os sitios do material podem ser favorecidos para &cido ou basico, pois as
distor¢cbes causadas na hidroxiapatita pode expor em maior quantidade os
oxigénios da hidroxila, o qual € uma base de Lewis.
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4.2 Testes Cataliticos

Neste topico sdo apresentadas as influéncias das pressdes e
temperaturas na conversao do etanol e a seletividade dos catalisadores para as
diferentes condi¢des.

4.2.1 Conversao do etanol utilizando os diferentes catalisadores HAP

Os resultados das conversdes para cada catalisador sao demonstrados pelos
graficos a seguir, representados pelas Figura 22, Figura 23, Figura 24, Figura
25, Figura 26, Figura 27, Figura 28 e Figura 29.

Conversao x tempo
25

20

15

o | e
5 \\*\*/‘_"\.

0 25 50 75 100 125 150 175 200 225 250

—e—200 —e—250 300 —e—350

Figura 22. Relacdo da conversao de etanol por tempo da reagao utilizando 2Zn-HAP como
catalisador em quatro temperaturas diferentes e pressao parcial do etanol de 14,243 kPa.



49

Conversao x tempo
25

20

15
? M\_\—N__,\.

0 25 50 75 100 125 150 175 200 225 250

—e—200 —e—250 —e—300 —e—350

Figura 23. Relacdo da conversdo de etanol por tempo da reacéo utilizando 2Zn-HAP como
catalisador em quatro temperaturas diferentes e presséo parcial do etanol de 23,866 kPa.
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Figura 24. Relacdo da conversao de etanol por tempo da reacao utilizando 5Zn-HAP como
catalisador em quatro temperaturas diferentes e pressao parcial do etanol de 14,243 kPa.
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Figura 25. Relacdo da conversdo de etanol por tempo da reacéo utilizando 5Zn-HAP como
catalisador em quatro temperaturas diferentes e presséo parcial do etanol de 23,866 kPa.
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Figura 26. Relacdo da conversao de etanol por tempo da reagao utilizando 5Mn-HAP como
catalisador em quatro temperaturas diferentes e pressao parcial do etanol de 14,243 kPa.
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Conversao x tempo
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Figura 27 Relacdo da conversdo de etanol por tempo da reacao utilizando 5Mn-HAP como
catalisador em quatro temperaturas diferentes e presséo parcial do etanol de 23,866 kPa.
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Figura 28. Relacdo da conversao de etanol por tempo da reagao utilizando 8Mn-HAP como
catalisador em quatro temperaturas diferentes e pressao parcial do etanol de 14,243 kPa.
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Figura 29. Relacdo da conversdo de etanol por tempo da reagao utilizando 8Mn-HAP como
catalisador em quatro temperaturas diferentes e presséo parcial do etanol de 23,866 kPa.

Comparando as conversdes de etanol sobre os catalisadores com
substituicdo de mesmos metais, € possivel perceber que com o aumento de
substituicdo por zinco, a conversdo aumenta, principalmente quando a reagao
ocorre em 350°C. Ja as conversdes sobre as Mn-HAP apresentaram valores
semelhantes, ou seja, 0 aumento do metal substituido ndo afetou de maneira
significativa a conversdo de etanol. Entretanto, comparando as substitui¢cdes
entre zinco e manganés, o catalisador contendo zinco apresentou ser mais ativo.

Foram realizados também testes de conversdes, a 350°C, dobrando a
vazao do gas de arraste, a fim de descartar efeitos difusivos, era esperado que
a conversao diminuisse pela metade. O catalisador 5Zn-HAP foi o Unico que nao
apresentou esse resultado, sugerindo que os efeitos de difusao externa afetaram

0 material.
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Foram realizados testes de seletividade para os quatro catalisadores

variando as temperaturas de 200°C a 350°C e saturacédo de etanol de 15% a

25%.

O numero efetivo de carbono (ECN) e o fator resposta para correcao dos valores
experimentais para cada produto sdo apresentados pela Tabela 12 a seguir. Ja os
resultados de seletividade obtidos sdao mostrados pelas Tabela 13, Tabela 14,

Tabela 15 e Tabela 16.

Tabela 12. Nimero efetivo de carbono e fator de corregao referentes a cada produto

Produto ECN Fc

Etileno 2 1,02
Acetaldeido 1 0,32
1,3-Butadieno 4 1,06
Etil-eter 3 0,58
Butiraldeido 3 0,59
Acetato de Etila 3 0,47
Crotonaldeido 3 0,61
1-Butanol 3,5 0,67
But-2-en-1-ol 3,5 0,69
2-etil-butan-1-ol 55 0,77
Hexan-1-ol 55 0,77
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Tabela 13. Seletividade do catalisador 2Zn-HAP para os compostos avaliados

Produto Seletividade (%)- 15% saturacao Seletividade (%)- 25% saturacao
do etanol do etanol

200°C 250°C 300°C 350°C 200°C 250°C 300°C 350°C

Etileno - - - 0,95 - 0,82
Etil-eter - - - 0,12 - - - 0,09
Acetaldeido 100 83 69 79,1 100 79 52,66 85,03
Butiraldeido - - - 1,35 - - - 1,85
Crotonaldeido - - 2,8 1,71 - - 2,77 1,78
Butanol - 17 19,8 5,37 - 7,22 11,43 4,72
But-2-en-1-ol - - 8,4 1,12 - 13,78 11,69 3,46
1,3-Butadieno - - - 2,75 - - 14,66 0,42
Acetato de - - - 0,08 - - - 0,06
etila
2-etil-butan-1- - - - 0,14 - - 6,76 1,63
ol
Hexan-1-ol - - - 0,30 - - - 0,15

Tabela 14. Seletividade do catalisador 5Zn-HAP para os compostos avaliados

Produto Seletividade (%)- 15% saturagao Seletividade (%)- 25% saturagao
do etanol do etanol

200°C  250°C  300°C 350°C 200°C 250°C 300°C 350°C

Etileno - - - 4,82 - - - 4,47
Etil-eter - - - - - - - -
Acetaldeido 100 87,88 84,09 41,49 100 88,67 6533 47,11
Butiraldeido - - 3,22 6,72 - - 3,17 6,75
Crotonaldeido - - 9,24 - - - 9,49

Butanol - 12,12 12,69 25,01 - 11,33 6,22 15,92
But-2-en-1-ol - - 4,74 - - 11,53
1,3-Butadieno - - - 5,05 - - 2528 2,59

Acetato de - - - - - - - -
etila
2-etil-butan-1- - - - 1,18 - - - 1,27
ol

Hexan-1-ol - - - 1,74 - - - 0,86
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Tabela 15. Seletividade do catalisador 5Mn-HAP para os compostos avaliados

Produto Seletividade (%)- 15% saturacéao Seletividade (%)- 25% saturacao
do etanol do etanol
200°C  250°C 300°C 350°C 200°C 250°C 300°C 350°C
Etileno - - - 5,48 - - - 0,95
Etil-eter - - - - - - - -
Acetaldeido 100 100 38,17 20,52 100 100 100 53,15
Butiraldeido - - - 1,49 - - - -
Crotonaldeido - - - 2,33 - - - -
Butanol - - 49,46 37,63 - - - 14,23
But-2-en-1-ol - - - 14,67 - - - 5,03
1,3-Butadieno - - 12,37 16,97 - - - 25,36
Acetato de - - - - - - - -
etila
2-etil-butan-1- - - - - - - - -
ol
Hexan-1-ol - - - 0,91 - - - -

Tabela 16. Seletividade do catalisador 8Mn-HAP para os compostos avaliados

Produto Seletividade (%)- 15% saturagéao Seletividade (%)- 25% saturagao
do etanol do etanol
200°C 250°C 300°C 350°C 200°C 250°C 300°C 350°C
Etileno - - - 43,74 - - - 10,00
Etil-eter - - - 47,43 - - - 84,41
Acetaldeido 100 100 100 2,10 100 100 100 2,13
Butiraldeido - - - 0,58 - - - -
Crotonaldeido - - - - - - - 0,10
Butanol - - 2,83 - - - 0,38
But-2-en-1-ol - - - 3,32 - - - 0,80
1,3-Butadieno - - - - - - - 1,19
Acetato de - - - - - - - -
etila
2-etil-butan-1- - - - - - - - -
ol

Hexan-1-ol
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E possivel notar diversas similaridades e diferencas entre os
catalisadores, deixando cada um deles com certa particularidade. O acetaldeido
foi um dos principais produtos formados por todos os catalisadores nas
temperaturas de 200, 250 e 300°C, apresentando a reacao de desidrogenacao.
Os catalisadores substituidos com zinco foram 0s Unicos que apresentaram
formacao de 1-butanol a 250°C. Para temperatura de 300°C os catalisadores
2Zn-HAP e 5Zn-HAP apresentaram respectivamente intermediarios das reacdes
de acoplamento de Guerbet, que sdo crotonaldeido e butiraldeido; nesta mesma
temperatura também é possivel notar a presenca de 1,3- butadieno para esses
mesmos catalisadores de zinco e o catalisador 5Mn-HAP, também pode-se
destacar a formacao de 1-butanol. Ja para as temperaturas de 350°C diversos
produtos foram obtidos, pode-se perceber que o etileno somente é formado nas
temperaturas mais altas, acima de 300°C, este produto, em geral, € formado nos
sitios acidos do catalisador, assim como o etil-éter, este fenbmeno pode ser
observado principalmente no catalisador 8Mn-HAP, que apresentou maior
relacdo de sitios acido/basico comparado aos outros catalisadores, dessa
maneira, comprova-se a reacao de desidratacdo. Também é possivel perceber
que a seletividade dos catalisadores para o acetaldeido diminui com o aumento
da temperatura, principalmente quando as reagbGes ocorreram a 350°C,
juntamente com a formacdo de outros produtos, contudo isso somente nao
ocorre quando a reagao ocorreu com o catalisador 2Zn-HAP. Os compostos
obtidos foram semelhantes aos encontrados por Tsushida et al. (2008a),
mostrando que as substituicbes ndo sdo fatores de grande importancia para
obtencdo de novos produtos. A diferengca se da em relagcdo as seletividades,
sugerindo novamente que as substituicbes afetam as disposi¢cdes dos ions
afetando a estrutura da HAP causando distorgdes.

4.4 Mecanismo de reacao

De acordo com os produtos obtidos a 350°C e baseando-se nos
resultados obtidos por Hanspal et al., 2017; Tsushida et al. (2006) os seguintes

mecanismos foram propostos:



57

Formacéao de éalcoois de Guerbet:
2 CH;CH,0H - 2 CH;CHO + 2 H,

2 CH,CHO — CH;CH = CHCHO + H,0
CH,CH = CHCHO + H, » CH,CH = CHCH,O0H
CH,CH = CHCHO + H, — CH;CH,CH,CHO
CH,CH = CHCH,0H + H, » CHy;CH,CH,CH,0H
CH,CH,CH,CHO + H, —» CH;CH,CH,CH,O0H
CH,CH,0H + CH,CH,CH,CH,0H — CH,CH,CH,CH,CH,CH,0H + H,0
CH,CH,0H + CH;CH,CH,CH,0H — CH5CH,CH(CH,CH;)CH,0H + H,0

Formacéo do etileno:
CH;CH,0H — CH, = CH, + H,0

Formacéao do dietil-éter:
2 CH;CH,0H — CH3;CH,0CH,CH; + H,0

Formacéo do 1,3-butadieno:
2 CH;CH,0H - CH, = CHCH = CH, + 2 H,0 + H,

Os valores de vazao molar, taxa de reagao e de giro encontrados para

cada situagdo e cada catalisador sdo mostrados pelas Tabela 17, Tabela 18,

Tabela 19 e Tabela 20.

Tabela 17. Resultados reacionais utilizando 2Zn-HAP

Pressdo (mmHg) 107,40 179,01
Temperatura (°C) 200 250 300 350 200 250 300
X(%) 2,02 545 6,56 11,9 1,45 4,82 6,72
Fa0 (10“mol.min’") 4,08 7,68
-ra (10®mol s’ g ") 2,29 6,18 7,43 13,49 3,09 10,28 14,34
0,007 0,018 0,022 0,040 0,009 0,031 0,043

TOR (s
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Tabela 18. Resultados reacionais utilizando 5Zn-HAP

Pressao (mmHg) 107,40 179,01
Temperatura (°C) 200 250 300 350 200 250 300 350
X(%) 2,13 4,70 10,8 17,12 1,08 4,40 756 16,05
Fa0 (10“mol.min™") 4,08 7,68
-ra(10mols'g ") 2,41 533 1224 19,40 230 9,39 16,13 20,54
TOR (s™) 0,007 0,016 0,036 0,057 0,007 0,028 0,048 0,061

Tabela 19. Resultados reacionais utilizando 5Mn-HAP

Pressdo (mmHg) 107,40 179,01
Temperatura (°C) 200 250 300 350 200 250 300 350
X(%) 033 470 760 109 058 510 6,90 10,24
4,08 7,68

Fa0 (10*mol.min")
-ra (108mol s’ g 0,37 5,33 8,61 12,35 1,24 10,88 14,72 21,84

TOR (s™) 0,001 0,015 0,024 0,034 0,008 0,030 0,041 0,060

Tabela 20. Resultados reacionais utilizando 8Mn-HAP

Pressdo (mmHg) 107,40 179,01
Temperatura (°C) 200 250 300 350 200 250 300 350

X(%) 0,49 6,03 8,70 10,6 0,55 4,55 8,06 10,44

Fa0 (10*mol.min") 4,08 7,68
-ra (108mol s' g ) 0,55 6,83 9,86 12,01 1,17 9,71 17,19 22,27
TOR (s™) 0,008 0,035 0,050 0,061 0,006 0,049 0,087 0,112

Analisando os valores encontrados de taxa de giro, foram construidos
graficos, como mostrados pelas Figura 30 e Figura 31, a fim de verificar o
comportamento da taxa de reagdo em relacdao aos catalisadores. Foram

considerados as diferentes temperaturas e a razao entre os sitios totais acido/

base.
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Figura 30. Relacao entre taxa de giro e razédo de sitios acido/base das reagcdes com
pressao parcial de etanol de 14,265 kPa
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Figura 31. Relagao entre taxa de giro e razao de sitios acido/base das reagcoes com
pressao parcial de etanol de 23,864 kPa kPa

Os graficos apresentaram comportamentos semelhantes, sendo que os pontos
da esquerda para direita sdo respectivos aos catalisadores 2Zn-HAP, 5Zn-HAP,
5Mn-HAP e 8Mn-HAP. O catalisador 5Mn-HAP mostrou o menor valor de TOR
a 300°C quando a razdo A/B se aproxima de 1. O resultado foi coerente quando
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se observa a Equacéao 8, pois esse catalisador tem a maior densidade de sitios
e, dessa maneira, fez com que diminuisse os valores de TOR, ja que a taxa de
giro aumenta quando a densidade de sitio diminui e vice-e-versa. Os outros

catalisadores tém densidade de sitios semelhantes.

Considerando um ajuste cinético, mostrado pela equagéo (11) abaixo
observado por Franckaerts e Froment (1964), foi possivel determinar a constante
da taxa e a constante de adsorcdo para a formacado do acetaldeido, como
mostrado pela Tabela 21. Para os calculos somente foi considerado a
temperatura de 200°C, j4 que para as outras temperaturas os experimentos nao
apresentam dados suficientes.

—k—KP 11
(1 +KP)2 an

I.I

Sendo:
k= constante da taxa da reacao
K= constante de adsor¢ao do etanol

P= pressao parcial do reagente (etanol)

Tabela 21. Valores das constantes da taxa e de adsorg¢ao a 200 ¢C

Catalisador 2Zn-HAP 5Zn- HAP 5Mn-HAP 8Mn-HAP
K (mol. g'.s™) 1,63x 10° 9,79 x 10°® 2,09 x10° 6,90 x 10°®
K (Pa') 1,43x 10° 5,43 x 10° 2,09x 10° 1,16 x 10°

E possivel notar que ndo houve nenhuma relagdo entre os valores
apresentados, ja que catalisador apresenta sua propria caracteristica.
Entretanto, ndo houveram variagbes significativas para os k e K entre os

catalisadores.
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CONCLUSOES

e As substituicbes nao alteraram a estrutura da hidroxiapatita, como
comprovados pelas caracterizagdes, apesar da formacao de 6xidos;

e Zn-HAPs mostraram maior densidade de sitios basicos que as Mn-HAPs;

e Todos apresentaram mesma isoterma de adsor¢cdo-dessorgao;

e Os resultados das substituicoes foram comprovados por EDS;

e Todos os catalisadores apresentaram resultados semelhantes de
seletividade a 200 e 250 °C com maior seletividade para acetaldeido;

e A 350 °C o principal produto formado sobre Zn-HAP foi o acetaldeido
seguido pelo butan-1-ol;

e A 350 °C houveram divergéncias nos produtos formados pelo Mn-HAP:
5Mn-HAP apresentou maior seletividade para butan-1-ol ( P=14,243 kPa)
e para acetaldeido (P= 23,866 kPa). 8Mn-HAP apresentou maior
seletividade para éter-etilico e etileno;

e Constantes da taxa de reacdo e adsorcao somente foram possiveis ser
determinadas a 200°C, ja que somente um produto foi formado.
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6 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

e Verificar outros métodos de sintese e comparar com o método de
coprecipitacao, principalmente quanto a acidez e basicidade do material.

e Realizar estudo estrutural aprofundado da hidroxiapatita substituida a fim
de verificar a influéncia da substituicao do material (HAP) quanto a area
bet e diametro médio do cristalito.

o Realizar estudos de substituigcdes a fim de verificar a quantidade maxima
de substituicdo sem que haja formacado de outros materiais como 0s
oxidos, por exemplo.

e Trabalhar com mais de duas saturacdes de etanol, afim de determinar
valores mais corretos das constantes da taxa e de adsorcao

e Trabalhar com outros reagentes juntamente com o etanol para poder
encontrar dados suficientes e juntamente com modelos cinéticos
encontrados na literatura determinar valores das constantes para outras

temperaturas.
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APENDICE A

Calculo de substituicao de Ca.

Férmula quimica Massa molar (g/mol)

Ca (NO3)2.4H20 236

MnClz. 4H20 197,91

Zn (NQOg)2.6H0 297,47

(NH4)2HPO4 131,97
Ca 40

Mn 54,94

Zn 65,38

P 30,97

Exemplo de calculo para 5% de substituicao de Ca por Mn

Considerando a férmula da HAP como Ca g5 Mno 5 (PO4)s(OH)2,cuja massa molar
€ de 1011,29 g/mol.

1011,29 g/mol HAP-------- 380g/mol Ca (9,5 x 40) -------- 27,47 g/mol Mn (54,94 x 0,5)
59  meemmmmmemeeeeeeee- X mmmmmmm e e y

x'= 1,8788g Ca (2,8276 x 10% atomos ) y'= 0,1358g Mn ( 0,1488 x 10%
atomos)
2369 Ca (NO3)2.4H20 -----------=mmmmmmmmmee- 409 Ca

X" emmeesmeseeeeeeeeeeeeeeeeeee e 1,8788g Ca x’= 11,0849 g Ca (NO3)2.4H-0
197,91 g MnCl2. 4H20 ------------=-------- 54,949 Mn

Y e e 0,1358g Mn y’=0,4892 g MnCl,. 4H,0

Como ira trabalhar com HAP estequiométrica (1,67)

(Ca+Mn)/P=1,67 (2,8276 x 102 + 0,1488 x 10?2 ) /P = 1,67

P=1,7823 x 10% atomos
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30,97 g P-------- 6,02 x 102 atomos
A — 1,7823 x 1022 7 =0,9169 g P
131,979 (NH4)2HPO4------------- 30,97 gP
Z mmmm e 0,9169¢ z” = 3,9071 g (NH;).HPO,

Para as outras substituicoes : 10% Mn, 5% e 10% Zn. A metodologia dos
calculos sao os mesmas conforme apresentado em 5% de substituicao de
Ca por Mn.
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APENDICE B

Calculo do fluxo molar de etanol.

Para esse célculo primeiramente é necessario determinar a vazao volumétrica

do etanol, a qual foi calculada da seguinte maneira:

(vazao volumétrica N2)

v =
(preom) 1

Para 15% de saturagdo do etanol (p=107,4016 mmHg):

__ 0006 e
v —W— 0,0 06 /an
107,4016
A determinacao do fluxo molar se dé& por:
Fe v * Patm
~ (R * Tamb)

Dessa maneira, o fluxo molar do etanol para 15% de saturagéo é:

_0,0106 * 713,64
62,3637 * 298

= 0,000408 mol/min

Para 25% de saturacéo do etanol (p=179,01) os calculos sédo os mesmos, a unica
diferenca se da no valor de pressao parcial.
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APENDICE C

Calculo da taxa da reacao (-ra)

Como foi trabalhado com baixas conversdes, foram considerados calculos para
reatores diferenciais, dessa maneira, a equacgao é dada por fluxo molar de etanol,

conversao de etanol e massa do catalisador, como mostrado a seguir:

FxX
w

—ra =

Utilizando como exemplo o catalisador 2Zn-HAP, 15% de saturacdo e
considerando a conversao de 2,02% o valor da taxa é:

0,000408 % 0,0202 mol
—ra = = 0,0013736 ( - )
0,06 min x g

Convertendo a unidade, tem-se

—ra = 0,00002289 (

mol)
S*g
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APENDICE D
Calculo constantes da taxa e de adsorcao
Exemplo de calculo para 2Zn-HAP:

Para a realizagdo desse calculo foi utilizada a equacgao a seguir:

. KP
=k#%———
(1 + KP)2

-
Os valores de r’utilizado foram os valores determinados anteriormente, conforme
apéndice C. Os valores de P foram de 107 mmHg e 179 mmHg. Dessa maneira
foi montado um sistema com os valores referentes as taxas de reacao dos
respectivos valores de presséo parcial:

Para 107 mmHg (14,265 kPa):

14265,5 k K

0,00000229 =
(1+ K 14265,5 )?

L - 0,0000029 + 0,06533 K + 466,025K 2
N 14265,5 K

Para 179 mmHg (23,864 kPa)

23864, 7k K

0,00000309 =
(1+ 23864,7K )?

L 0,00000309 + 0,1475 K + 1759,83 K2
N 23864,7 K

Igualando os dois “k” tem-se:
K=1,43x10° Pa’
Substituindo o valor de K em k, tem-se: k=1,63 x 10°mol. g'.s™



