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RESUMO

Combustiveis renovaveis tém conquistado um papel importante no contexto ambiental
e socioeconémico mundial. O bio-éleo possui grande potencial para ser usado como
bicombustivel, mas devido ao elevado teor de oxigénio é necessario refinar o bio-6leo
por desoxigenagao catalitica. Esse trabalho se propds a investigar a aplicagdo do
catalisador hidroxiapatita (HAP) na conversao catalitica de moléculas plataforma do
bio-6leo (etanol, acetato de etila e acetona). O catalisador foi sintetizado pelo método
de precipitacdo quimica em meio basico. Apos calcinagéo, o sélido foi caracterizado
pelas seguintes analises: difracdo de raios X (XRD), espectroscopia de infravermelho
(FT-IR), adsorcao de N2 a 77 K e dessorcao a temperatura programada (TPD) de CO2
e NHs. A andlise fisico-quimica indicou a formacao de HAP e a presenca de sitios
acidos e basicos capazes de atuar como um catalisador bifuncional. Os testes
cataliticos foram realizados em reator de leito fixo, a 250, 300 e 350 °C, concentracdes
de reagente de 109, 145 e 180 mmHg e fluxo de géas de arraste (N2) de 60 mL min.
Os produtos da reacéao foram identificados por cromatégrafo a gas acoplado a detector
do tipo FID. As reagdes foram conduzidas de modo a apresentar conversdes abaixo
de 10 %, de forma que fosse possivel considerar o reator de leito fixo como reator
diferencial. Foram identificados produtos C2 a Ce na conversao de etanol. A HAP foi
eficiente para reagéao de acoplamento de etanol via mecanismo de Guerbet, por meio
de reagdes de condensacao alddlica, desidrogenacao e desidratacao. Ja nas reacdes
de acetato de etila, foram identificados etanol, etileno, propeno, 2-propanol e acetona
como produtos. Na conversdo de acetato de etila sobre HAP foi observado que
ocorrem reacdes em série e paralelo por meio de desidratacao e descarboxilagdo. Por
fim, na conversao de acetona foram identificados 6xido de mesitila (MO), DAA
(diacetona alcool), MIBK (metil isobutil cetona) e outros produtos pesados. Verificou-
se que reacdes de acoplamento e desidratacdo ocorrem na conversao de catalitica
de acetona sobre HAP. A temperatura de reacao e a relagao de sitios acidos e basicos
fracos e médios do catalisador é um fator determinante para seletividade dos
produtos. A HAP pode ser considerada um catalisador potencial para reacdes de
desoxigenacao como desidratacdo, desoxigenacgao e descarboxilacao.

Palavras-chave: etanol; acetato de etila; acetona; hidroxiapatita; bio-éleo



ABSTRACT

Renewable fuels have been playing an important role in the global environmental and
socio-economic context. Bio-oil has great potential to be used as bio-fuel, but due to
the high oxygen content it is necessary a bio-oil upgrading to biofuel by catalytic
deoxygenation. The aim of this work is to investigate the application of hydroxyapatite
(HAP) in the catalytic conversion of bio-oil platform molecules (ethanol, ethyl acetate
and acetone). The catalyst was synthesized by basic precipitation method. The
catalyst was synthesized by precipitation method. After heat treatment, the solid was
characterized by X-ray diffraction (XRD), infrared spectroscopy (FT-IR), N2 adsorption
at 77 K and programmed temperature desorption (TPD) of CO2 and NHs. The physical
chemical analysis indicated the formation of HAP and the presence of acid and basic
surface sites being able to act as a bifunctional catalyst. The catalytic tests were
performed in a fixed bed reactor at 250, 300 and 350 °C, reactant pressures of 109,
145 and 180 mmHg and carrier gas flow (N2) of 60 mL min-1. The reaction products
were identified by a GC-FID. The reactions were conducted in order to present
conversions below 10%, so that it was possible to consider the fixed bed reactor as a
differential reactor. Products Cz to Ce were identified at ethanol conversion. HAP was
efficient for ethanol coupling reaction via Guerbet reaction, through aldol condensation,
dehydrogenation and dehydration reactions. In addition, ethanol, ethylene, propene,
2-propanol and acetone were identified as products for ethyl acetate conversion. In the
conversion of ethyl acetate over HAP, series and parallel reactions occur through
dehydration and decarboxylation. Finally, in the conversion of acetone mesityl oxide
(MO), DAA (diacetone alcohol), MIBK (methyl isobutyl ketone) and other heavy
products were identified. It has been found that acetone coupling and dehydration
reactions occur in the conversion of acetone over HAP. The reaction temperature and
the ratio of weak acid and base sites of the catalyst is a determining factor for product
selectivity. HAP can be considered a potential catalyst for deoxygenation reactions
such as dehydration and decarboxylation.

Keywords: ethanol; ethyl acetate; acetone; hydroxyapatite; bio-oil



LISTA DE FIGURAS

Figural - Consumo de energia primaria por combustivel..........cccccooiiiiiinn. 16
Figura 2 - Arranjo dos ions N0 €ix0 C da HAP ... 23
Figura 3 - Rotas de formag&o de hidrocarbonetos a partir da converséo do etanol..29
Figura 4 - Mecanismo de reagao para formagao do 1-butanol a partir do etanol ...... 30
Figura 5 - Sequéncia de etapas para formacao do 1,3-butadieno a partir do etanol.31
Figura 6 - Formagao do etileno a partir do etanol..................eeueiiiiiiiiiiiiiiiie 31
Figura 7 - Formagéo de éter etilico a partir do etanol...........ccccceeviiiiiiiniiiiee e, 32
Figura 8 - Mecanismo de formacao do 1-butanol na reagdo de conversao do etanol (a)
ativacao do etanol (formacao de aldeidos); (b) condensacao de aldol; (c) desidratacao
de aldol; d) hidrogenacao do aldeido insaturado...........ccceevvveeeeieiieeeeeeeeeieeeeeeeeeeeeeee 33
Figura 9 - Condensacao aldolica da acetona............cccveeeiiiiiiiee i 35
Figura 10 - Aparato experimental para sintese da HAP (a) banho termostatico; (b)

baldo de trés bocas; (C) PHMEIIO .......eeeiiiiieeeee e 38
Figura 11- Fluxograma da linha reacional ...................eeuuieiiiiiiiiiiiiiiiiee 42
Figura 12 - Curva termogravimétrica da HAP...........oocoii i 48
Figura 13 - Difratograma da HAP ... 49
Figura 14 - Espectro de infravermelho do catalisador HAP ..o, 50
Figura 15 - Isotermas de adsorgao- dessorgéo de N2 da HAP ..., 51
Figura 16 - Curva de distribuicdo de tamanho de poros.........cccccveeeiiiiiiiiiieeneeeeeens 52
Figura 17 - Perfil de dessorcao de NHs para determinacéo de sitios acidos............. 53
Figura 18 - Perfil de dessorcao de COz para determinacéo de sitios basicos........... 53
Figura 19 - Converséo do etanol sobre catalisador HAP ..........cccoooiiiiiiiiieeiie. 54
Figura 20 - Efeito da temperatura de reagan..............uuuuuummemiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiieiieeeeeeees 55

Figura 21 - Seletividade dos produtos na conversao de etanol sobre HAP a 108 mmHg



Figura 26 - Converséo do acetato de etila sobre catalisador HAP ...........ccccccceeiis 66
Figura 27 - Efeito da temperatura de reacgao.........c..cccvveeiiiiiiiii i 67
Figura 28 - Seletividade dos produtos na conversdo de acetato de etila sobre HAP a

110 MMHQG ettt e e e e e e e 70
Figura 29 - Conversédo de acetato de etila com o tempo e seletividade dos produtos a
P2 0 O UEEER 72
Figura 30 - Conversao de acetato de etila com o tempo e seletividade dos produtos a
B00 OC it e e e e e —————eeaee e e e e e ——————eaaaeeeaaa———————aaaaaeaeaaannrrees 73
Figura 31 - Conversao de acetato de etila com o tempo e seletividade dos produtos a
350 O . iiiiie e e e —————— et ae e e e e e ———————eaaaeeeaaa————a—ataaaaeeeaaannrraes 74
Figura 32 - Relagdo da conversao com a pressao parcial de acetona...................... 77
Figura 33 - Efeito da temperatura de reagan..............ueeuueuemeiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiieeeieeees 78

Figura 34 - Seletividade dos produtos na conversdo de acetona sobre HAP a 180



LISTA DE TABELAS

Tabela 1- Rendimentos obtidos para diferentes tipos de pirdlise de madeira............ 20
Tabela 2 - Conversao do etanol a partir de diversos catalisadores em diferentes
LET 0] 01=T =110 = S PP 24
Tabela 3 - Efeito da temperatura e do tempo de contato na seletividade conversao de

etanol €M HAP (Ca/ P 1,64) ..o 25
Tabela 4 - Comparativo entre gasolina e outros biocombustiveis.........cccccvvvvveeene... 28
Tabela 5 - Parametros de operagéo para etanol............c..eeeveeiiiiiiiiiiiiieeeeeeeee 44
Tabela 6 - Parametros de operacgéo para acetato de etila ........cooovvevevveveiiiiiiiineennnnn. 44
Tabela 7 - Parametros de operagao para acetona...........cccceeeeeeiicieeeeieeeeeeeeeeeceeee 44
Tabela 8 - Parametros de operacao do cromatografo.........cevveveeeeeeeeieeveeeeeeeeeeeeeeee, 44
Tabela 9 - Parametros cristalograficos da HAP.............omiiiiiiiiiiee e 49
Tabela 10 - Distribuicdo de sitios acidos e basicos na HAP (%) ....cccovvvvviiiiiiieieennnnn. 53

Tabela 11 - Seletividade dos produtos obtidos na conversao do etanol a 15%vol....55
Tabela 12- Seletividade dos produtos obtidos na conversao do etanol a 20%vol.....56
Tabela 13 - Seletividade dos produtos obtidos na conversao do etanol a 25%.vol....56
Tabela 15 - Seletividade dos produtos obtidos na conversdo de acetato de etila a

LS Y | PP PPPPPRPRRR 68
Tabela 16 - Seletividade dos produtos obtidos na conversdao de acetato de etila a
200VOL. e e e e e e e e e e —————eaaa e e e e e e ——————aaaaaeaaaaannrraes 68
Tabela 17 - Seletividade dos produtos obtidos na conversdo de acetato de etila a
P2 Yo | RPN 68

Tabela 18 - Seletividade dos produtos obtidos na conversao de acetona a 15%vol. 78
Tabela 19 - Seletividade dos produtos obtidos na conversao de acetona a 20%vol. 79

Tabela 20 - Seletividade dos produtos obtidos na converséo de acetona a 25%vol. 79



LISTA DE ABREVIATURAS E SIGLAS

BET Brunauer, Emmett a Teller

BJH Barrett, Joyner e Halenda

DAA Alcool diacetona

FEQ Faculdade de Engenharia Quimica

FT-IR Espectroscopia na Regido do Infravermelho com Transformada de
Fourier

HAP Hidroxiapatita

LEPAC Laboratério para Estudos de Processos de Adsorcéao e Catalise

KRAC Laboratério de Recursos Analiticos e Calibracao

MIBK Metil isobutil cetona

MO Oxido de mesitila

SBET Area Superficial Especifica

TGA Analise Termogravimétrica

TOR Taxa de giro

TPD Dessorcao a Temperatura Programada

UNICAMP Universidade Estadual de Campinas

XRD Difracdo de Raios-X



SUMARIO

1. INTRODUGAO ..ottt en s ean s s e aeeens 16
1.1 OBUETIVO GERAL ...ttt 18
1.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS ......oieeeeeeeeeeeeeeeeseeeeeeeeeee e 18
1.3 ESTRUTURA DO TRABALHO...... .ttt 19

2. REVISAO DA LITERATURA ..ottt en e 20
2.0 PIROLISE. ...ttt 20
2.2 BIO-OLEO ...ttt s 21
2.3 Hidroxiapatita (HAP).......ueeieieiiiiiiiiiiee s eesenaennnees 21

2.3.1  ESHUIUIA e 22
2.3.2  SINIESE i 23
P2 NN R TRR 24
2.4.1 Seletividade dos produtos na conversdo de etanol em HAP ................. 25
2.4.2  BULANOL e 27
2.4.3 Mecanismos de reacao do etanol...........ccueeeeeeiiiiiiiiiii e 28
2.5 ACETATO DE ETILA ..ottt e a e anee e nnneas 34
2.6 ACETONA ...ttt e e e e e et e e e ste e e ente e e e aneeeeanneeeannreas 34

3. MATERIAIS E METODOS .....oooeeeeeeeeeeeeeeeeeee s enenen s en e en e 37
3.1 REAGENTES E MATERIAIS ...t 37
3.2  SINTESE DO CATALISADOR ......ocoouoeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeenenenen e 37
3.3 CARACTERIZAGCAQ DO CATALISADOR.........ceeueeeeeieteeeeeeeeeeeeeee e 38

3.3.1  Analise termogravimétrica (TGA).....coooiiieiiieeee e 38

3.3.2 Difragao de raios-X (XRBD) ......uueiiiiiiiiiiiei e 38

3.3.3 Espectroscopia de Infravermelho com Transformada de Fourier (FT-IR)
40

3.3.4  FiSISSOIGAO A8 N2u..eiiiiiiiiiieee e 40

3.3.5 Dessorcao a Temperatura Programada (TPD).......cccccouuuumeeeneennnnninnnnnns 41



3.4 SISTEMA REACIONAL.....oiiitie ittt 42

3.4.1 Instalacdo experimental...........c.coooiiiiiiiiiiiiii e 42
3.4.2 ENSaios CAtalitiCOS ...cceiiiiiiiiiieeieeee e 45
3.4.3 Estudo da conversdo de etanol, acetato de etila e acetona .................. 45
4. RESULTADOS E DISCUSSOES ..ottt 48
41 CARACTERIZAGAO DA HIDROXIAPATITA ...ooooeeeeeeeeeeeeeeeeeee s 48
4.1.1  Anadlise termogravimétrica (TGA).....cooo i 48
4.1.2 Difrag@o de raioS-X(XRD) ........uuuuuiiiiii e 48
41.3 Espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier (FT-IT)50
4.1.4  FiSiSSOrGA0 de No......uuiiiiiiiii e 51
4.1.5 Dessorgao a temperatura programada de COz2 e NHs...........cccovunnnneee. 52
4.2 TESTES CATALITICOS COM ETANOL ....cocvovivieieiieceeeeeeeeeeeeeeee e, 54
4.2.1 Efeito da pressdo parcial de etanol.............ccceeeviiiiiiiiiiiii 54
4.2.2 Efeito da temperatura de reagao ..........cccuuuririiiiieeiiiiiieeeeee e 55
4.2.3  SeletivViIdade ........ooeeiiiiiiiie 55
4.2.4 MeCaniSMO de rEAGAD ......ccuuueeiiiieiee et 65
4.3 TESTES CATALITICOS COM ACETATO DE ETILA.....coiiieeeeeeeeeeeeeen, 66
4.3.1 Efeito da pressao parcial de acetato de etila...........ccccoevmmiiiiiiiiiinnnnnnns 66
4.3.2 Efeito da temperatura de reagao ..........cccuuuierieiiieeiiiiiee e 67
4.3.3  Seletividade .........ueeiiiiiieeee e 67
4.3.4 Mecanismo de reacao para conversao do acetato de etila.................... 75
4.4 TESTES CATALITICOS COM ACETONA ....oovvieeeeeceeeeeeeee e 76
4.41 Efeito da pressdo parcial de acetona.............coccvieiiiiiiiiiiciiciiiee e, 76
4.4.2 Efeito datemperatura de reagao .........coccuvuveiiiiieeeeeiiiieeeeee e 77
4.4.3  SeletiVIdAde .......eeeeeeeeiiiee e 78
4.4.4 Mecanismo de reacdo para conversdo de acetona ........ccccceeeeeeiiinenen. 85

CONCLUSOES E SUGESTOES ..ottt 87



6.

5.1  Sugestdes para trabalhos futuros .........cccceeveeiieicie e

REFERENCIAS



16

1. INTRODUCAO

A economia mundial esta crescendo e é previsto que o PIB mundial mais do
que duplicara em 2040. Essa prosperidade crescente leva a um aumento na demanda
global de energia, sendo que a demanda industrial representa cerca de metade do
aumento no consumo de energia, enquanto que o crescimento na demanda de
transporte diminui drasticamente (BP, 2018).

As economias emergentes sao responsaveis por 58,1 % do consumo de
energia no mundo. Espera-se que a economia mundial dobre nos préximos 20 anos,
com crescimento de 3,4 % ao ano. Este fato deve se principalmente aos paises
emergentes, como a China e a india que s&o responsaveis por mais da metade desse
aumento. Uma visdo geral do consumo de energia primaria por combustivel até 2035
é apresentada na Figural (BP, 2017).

Primary energy consumption by fuel Shares of primary energy
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18 : 50%
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® Hydro
14 Nuclear
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m Gas
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Nuclear

0%
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*Renewables includes wind, solar, geothermal, biomass, and biofuels

Figura1 - Consumo de energia primaria por combustivel
Fonte: BP (2017).

O principal combustivel utilizado no mundo atualmente é o petréleo, porém, o
cenario energético mundial estd mudando. Nota-se uma transicao gradual de
consumo de combustiveis fbésseis para renovaveis devido as crescentes

preocupacoes ambientais(BP, 2016). Estima-se que o consumo de combustiveis
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renovaveis aumente paral0% em 2035, ante 3% em 2015(BP, 2017).

As fontes de energias renovaveis, como a biomassa, tém conquistado um papel
importante no contexto ambiental e socioecondmico. O desenvolvimento de
biocombustiveis tem sido impulsionado pelas politicas de governo como paises da
Europa, Brasil e Estados Unidos(SU; ZHANG; SU, 2015).

Um dos principais processos de conversao da biomassa é a pirélise rapida para
obtencao do bio-6leo (BRIDGWATER; MEIER; RADLEIN, 1999).0 bio-6leo possui
diversas aplicagdes, por exemplo, geracao de calor/energia para caldeiras, fornos,
motores e turbinas. Além disso, diversos produtos quimicos podem ser extraidos para
aplicacao na industria quimica, agroindustria, fertilizantes, aromatizantes alimenticios
entre outros (BRIDGWATER, 2003; BRIDGWATER; PEACOCKE, 2000).

Porém, o bio-éleo apresenta um alto teor de oxigénio (aproximadamente 35%
para o bio-6leo da pirélise rapida), o que reduz seu conteudo energético, apresenta
baixa estabilidade térmica e quimica, corrosividade e elevado teor de agua (MORGAN
et al., 2012; XIAO et al., 2018). Tratamentos cataliticos podem ser realizados para
melhorar a qualidade do bio-6leo como combustivel (BULUSHEV; ROSS, 2011).
Muitos autores tem estudado a desoxigenacgao catalitica do bio-6leo (EIBNER et al.,
2017; ROGERS; ZHENG, 2016; SANNA; ANDRESEN, 2012; XIAO et al., 2018). Na
pirdlise catalitica de biomassa s&o realizadas reagdes de descarbonilagéo,
descarboxilagédo, desidratacdo, oligomerizagdo, isomerizagdo e desidrogenacao e o
oxigénio é removido na forma de CO, CO2 e H20 (REZAEI; SHAFAGHAT; DAUD,
2014).

Nesse contexto, devido a iminente necessidade de melhora da atividade
catalitica para a desoxigenagdo do bio-6leo, compostos modelo estdo sendo
estudados para avaliar os mecanismos de reagao para producao de hidrocarbonetos
interessantes para industria quimica. Este trabalho busca avaliar a conversao de
algumas moléculas plataforma, séo elas: etanol, acetato de etila e acetona.

A converséo de etanol estd sendo amplamente estudada devido a producéo de
diversos hidrocarbonetos oxigenados e ndo oxigenados pelo acoplamento via
mecanismo de Guerbet em catalisadores bifuncionais (GUERRERO, 2015; OGO et
al., 2012; TSUCHIDA et al., 2008a, 2008b). Ja o acetato de etila € uma molécula
utilizada para estudo de conversao de ésteres, e posteriormente, estudo da pirdlise
catalitica de 6leos vegetais (PHUNG et al., 2013). Enquanto que a conversao de
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acetona é uma das reacd6es mais importantes na quimica organica em que novas
ligacdes C-C sao formadas (BEJ; THOMPSON, 2004).

No presente trabalho, o catalisador utilizado é a hidroxiapatita (HAP), no qual,
apresenta sitios acidos e basicos na superficie. Assim, o presente estudo tem carater
exploratério, buscando avaliar o comportamento deum catalisador bifuncional, como
a HAP, na conversdo de etanol, acetato de etila e acetona para producao de
hidrocarbonetos, avaliando a seletividade dos produtos com a temperatura e pressao

parcial de cada reagente.

1.1 OBJETIVO GERAL

O objetivo deste trabalho € avaliar o desempenho da hidroxiapatita (HAP) na
conversao de etanol, acetato de etila e acetona.

1.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

Os seguintes objetivos especificos foram determinados:

a) Sintetizar catalisadores HAP conforme patente INPI (BR-10-2015-009832-
4) desenvolvida no LEPAC/DEPro/FEQ/UNICAMP;

b) Realizar a caracterizacao fisico-quimica do catalisador HAP através das
seguintes técnicas analiticas: adsorcdo de N2 a 77 K, dessorcdao a
temperatura programada (TPD), difracdo de raios-X (DRX), analise
termogravimétrica (TGA) e espectroscopia de infravermelho com
transformada de Fourier (FT-IR);

c) Realizar os testes cataliticos com etanol, acetato de etila e acetona com o
catalisador HAP sintetizado e caracterizar os produtos da reagéo, utilizando
a técnica de cromatografia gasosa.

d) Relacionar a seletividade para produtos com a temperatura e pressao
parcial de cada composto.
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1.3 ESTRUTURA DO TRABALHO

O presente trabalho foi organizado conforme os seguintes capitulos: no
Capitulo | foi apresentada uma introducao do tema e os objetivos deste trabalho no
cenario energético mundial.

O capitulo Il, Revisdo da Literatura, apresenta uma breve revisdao sobre a
pirdlise e o bio-6leo. Em seguida, sdo destacados diversos trabalhos sobre a
conversdo catalitica do etanol para obtengéo de diversos hidrocarbonetos oxigenados
e nao oxigenados importantes para industria quimica e petroquimica. Dentro deste
contexto, a HAP apresentou grande potencial para conversao de etanol para 1-butanol
devido a suas propriedades acidas e basicas. Além disso, esse capitulo apresenta os
principais mecanismos de reagdo propostos por alguns autores. E também, foi
destacado os principais trabalhos ja realizados para conversao de acetato de etila e
acetona, e ainda, foram demonstrados os catalisadores avaliados e 0s principais
produtos obtidos.

No capitulo Ill, Materiais e Métodos, sdo descritos os materiais e a metodologia
utilizada para preparacao e caracterizacdao do catalisador HAP. Em seguida, foram
relatados detalhes sobre o roteiro dos ensaios cataliticos.

No capitulo IV, Resultados e Discussdes, sdo apresentados os resultados
obtidos a partir da caracterizacéo do catalisador sintetizado neste trabalho. Os dados
sao discutidos e comparados com trabalhos anteriores para melhor compreensao das
propriedades do catalisador e relacionar com os resultados obtidos nos testes
reacionais. Neste capitulo também sdo apresentados os resultados da conversao
catalitica de etanol, acetato de etila e acetona. Os resultados obtidos sdo relacionados
com as propriedades do catalisador sintetizado e com a literatura.

Por fim, no capitulo V, Consideragdes Finais e Sugestdes, sdo destacadas as
principais conclusdes do trabalho e algumas propostas para trabalhos futuros.
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2. REVISAO DA LITERATURA

2.1 PIROLISE

Varios processos de conversdao da biomassa em combustiveis renovaveis
estdo sendo estudadas (BALAT et al., 2009; BRIDGWATER, 2003; MANZER, 2010;
NANDA et al., 2014; SATARI; KARIMI; KUMAR, 2019). Um destes processos é
chamado pir6lise.

A pirélise consiste na degradacao térmica da biomassa na auséncia total ou
parcial de oxigénio. O resultado € uma mistura de compostos sélidos, gasosos e
liqguidos. O composto liquido escuro e viscoso obtido € chamado de bio-6leo e é
considerado um combustivel liquido renovavel que pode ser usado para producéo de
inUmeras substancias quimicas (GUEDES et al.,, 2010; TORRI, 2013). Segundo
BRIDGWATER (2003), a partir de diferentes temperaturas e tempos de residéncia do
processo de pirdlise € possivel obter distribuicbes variadas de sélido, liquido e gas
conforme apresentado na Tabela 1. O processo de pirdlise rapida fornece até 75 %
em massa de bio-6leo, 12 % de carvao e 13 % de produto gasoso, a partir da queima
em temperaturas de aproximadamente 500 °C e tempo de residéncia baixo - segundos
ou até mesmo fragdes de segundo. A elevada porcentagem de produto liquido torna
a pirdlise rapida um processo muito interessante para obtencao do bio-éleo.

Tabela 1- Rendimentos obtidos para diferentes tipos de pirdlise de madeira
Liquido Sélido Gas

(% massa) (%o massa) (% massa)

Processo Condicoes operacionais

o Temperatura baixa (400°C)
Pirolise lenta o
L Tempo de residéncia longo 30 35 35
(Carbonizagao) )
(horas/dias)

o . Temperatura moderada (500°C)
Pirdlise rapida . ) 75 12 13
Tempo de residéncia baixo (1s)

Pirdlise tipo Temperatura elevada (800°C) . 10 85
Gaseificacédo Tempo de residéncia longo

Fonte: BRIDGWATER (2003).
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2.2 BIO-OLEO

O liquido produzido na pirdlise chamada de bio-6leo € uma emulsdo de
compostos oxigenados e agua, ja sua coloracdo pode variar de marrom escuro até
tons avermelhados (BALDASSIN, 2015). O bio-6leo contém mais de 400 compostos
diferentes, incluindo acidos, alcoois, aldeidos, ésteres, cetonas e compostos
aromaticos (BALAT et al., 2009; MA et al., 2015).

O bio-6leo € um combustivel que pode substituir 0 6leo combustivel ou o diesel
em muitas aplicacdes, como caldeiras, fornos, motores e turbinas para geragcao de
eletricidade (MEIER et al., 2013).

Porém, o bio-6leo possui algumas desvantagens em relacao aos combustiveis
liquidos fésseis. Sao elas: elevado teor de oxigénio e agua, acidez alta, instabilidade
quimica e menor poder calorifico(ALMEIDA, 2008; TORRI, 2013). Devido a estas
desvantagens, o bio-6leo deve ser melhorado para ser mais compativel com os atuais
combustiveis e infraestrutura (BRIDGWATER; MEIER; RADLEIN, 1999).

Atualmente, as técnicas de melhoramento de bio-6leo incluem
hidrodesoxigenacao (CHENG et al., 2017; WANG et al., 2012; ZHANG et al., 2003),
cragueamento catalitico (FERMOSO et al., 2017; MANTE; AGBLEVOR; MCCLUNG,
2011; PAASIKALLIO et al., 2017; TANG et al., 2008)e reforma a vapor (QUAN; XU;
ZHOU, 2017), principalmente a fim de reduzir o teor de oxigénio.

2.3 Hidroxiapatita (HAP)

Catalisadores basicos (NDOU; PLINT; COVILLE, 2003), zedlitas (INABA et al.,
2006; NASH et al, 2016; RAMASAMY; WANG, 2013) e metais suportados
(TSODIKQV et al., 2014; XIA et al., 2018) foram relatados para converter etanol em
butanol e outros hidrocarbonetos. Porém, o catalisador mais investigado é a
hidroxiapatita (HAP) porque produz 1-butanol com seletividades razodveis (~70%) a
conversdao de etanol entre 10 e 15% (OGO; ONDA; YANAGISAWA, 2011;
SILVESTER et al., 2015; TSUCHIDA et al., 2008a). Além disso, é um catalisador que
possui propriedades acidas e basicas que podem ser modificadas com variacdo nas
razdes molares Ca/P (TSUCHIDA et al., 2008a) ou com substituicdo de ions Ca*?
(OGO et al., 2012).
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A férmula da HAP estequiométrica é Ca1o(PO4)s(OH)2, sendo que a razao Ca/P
éigual a 1,67. Ademais, a configuracdo da HAP permite tolerar, em certo grau, a perda
ou a substituicdo de ions durante a formagéao dos cristais, e assim obter facilmente
uma composi¢ao nao estequiométrica (ELLIOTT; WILSON; DOWKER, 2002).

A HAP ¢ o principal constituinte mineral natural dos ossos e dentes. Devido a
suas propriedades de biocompatibilidade e osteointegracao é utilizado em implantes
e préoteses (EANES, 1980). Na ortopedia, ela € usada em revestimentos de proteses
metdlicas promovendo a interligacdo entre o implante e o tecido vivo. Ja na éarea
odontolégica, € muito utilizada para evitar perda éssea e na recuperacao de areas
com reabsorcao éssea. Devido a sua afinidade por proteinas, a HAP também é
utilizada como adsorvente em cromatografia liquida. Além disso, na area ambiental, a
HAP apresenta alta capacidade de remocao de metais pesados em aguas e solos
(COSTA et al., 2009; ELLIOTT; WILSON; DOWKER, 2002; FULMER; MARTIN;
BROWN, 1992). Em estudos mais recentes, a HAP vem sendo empregada como
catalisador para reagbes em cadeia de &lcoois primarios para hidrocarbonetos
oxigenados e n&o-oxigenados (GUERRERO, 2015; TSUCHIDA et al., 2006, 2008a,
2008b).

2.3.1 Estrutura

A célula unitaria hexagonal da HAP possui 10 ions Ca*? situados em dois sitios
nao equivalentes. No sitio |, quatro ions Ca*? estdo alinhados no eixo ¢ e cada ion
Ca*? é coordenado com nove atomos de oxigénio provenientes dos anions PO4%. Ja
no sitio Il, seis ions Ca*? formam triangulos equilateros perpendiculares a direcio c.
Os ions Ca*? estédo hepta-coordenados por atomos de oxigénio, sendo seis deles dos
anions PO4%* e um do OH-". Os ions OH" sdo muito grandes para ajustar-se entre os
triangulos de fons Ca*? do sitio I, por isso, ocupam posi¢cdes acima ou abaixo do
triangulo de calcio, como pode ser observado na Figura 2 (COSTA et al., 2009;
ELLIOTT; WILSON; DOWKER, 2002; OPRE et al., 2005).

A estrutura da HAP permite substituicbes catidnicas e anibnicas permitindo
certo grau de perda ou substituicao de ions durante a formacao do cristal formando a
HAP nao estequiométrica. fons bivalentes maiores como Pb2* podem substituir Ca2*
do sitio I, enquanto cations menores (Zn?*) substituem ions Ca?* do sitio I. Os ions
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OH- podem ser substituidos pode F- CI-, 2 COs?%, enquanto as posi¢des vazias de
PO43 podem ser repostos HPO42", AsO4%, VO4%, SiO4# e CO32 (GUERRA-LOPEZ et
al., 2001).

Essas substituicoes podem alterar a cristalinidade, os parametros de rede, as
dimensbes dos cristais, a textura superficial, a estabilidade e a solubilidade da
estrutura da hidroxiapatita (OPRE et al., 2005). Por exemplo, a HAP com niquel que
produz uma redugdo na cristalinidade e diminui a estabilidade térmica (GUERRA-
LOPEZ et al., 2001).

As substituicbes podem alterar a caracteristicas da HAP, ja que as
propriedades acido/base da HAP depende dos ions Ca*?, assim, a propriedade basica
do catalisador deriva da presenca de ions Ca*?, e a propriedade acida deriva da
deficiencia em ions Ca*? (TSUCHIDA et al., 2006).

T 1%

- Ve

() oxvaen
@ CALCIUM, Ca(1)
QO pHosPHORUS

Figura 2 - Arranjo dos ions no eixo ¢ da HAP
Fonte: ELLIOTT; WILSON; DOWKER (2002).

2.3.2 Sintese

A HAP pura ou substituida geralmente é sintetizada pelo método da
precipitacdo a partir de solugbes aquosas de (i) nitrato de calcio tetrahidratado (Ca
(NO3)2.4H20) e hidrogenofosfato de di-aménio (NH4)2HPO4(GUERRERO, 2015;

Z=Y
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TSUCHIDA et al., 2006, 2008a, 2008b); (ii) hidroxido de calcio (Ca(OH)2) e acido
ortofosférico (H3sPO4) (SANTOS et al.,, 2004), 6xido de calcio (CaO) e &cido
ortofosférico (KOLMAS et al., 2011). A razdo molar Ca/P e a densidade de sitios
acidos e basicos podem ser controladas pelo pH da mistura por meio da solucéo de
hidroxido de aménio (NH4OH).

2.4 ETANOL

Dentre os compostos presentes no bio-6leo pode-se destacar o etanol. O etanol
é potencialmente uma molécula de plataforma promissora para a producédo de uma
variedade de produtos quimicos com valor agregado, devido aos recentes avangos na
conversdo catalitica do etanol para uma ampla gama de produtos quimicos e
combustiveis (SUN; WANG, 2014).

O etanol é largamente utilizado como combustivel e aditivo devido a sua
capacidade de emissao de CO2 menor que o dos combustiveis fosseis, porém, quanto
maiores 0s teores de agua e etanol na gasolina, maior a taxa de corrosdo dos
componentes metalicos dos veiculos (JAFARI et al., 2011). Dessa forma, novas
propostas de energias renovaveis estdo sendo estudadas. Uma delas é a producao
de hidrocarbonetos a partir do etanol, via catalise heterogénea. O etanol pode ser
convertido em moléculas de valor agregado, como etileno, propeno, 1,3-butadieno, 1-
butanol, acetato de etila, acetaldeido e acido acético. Além de benzeno, tolueno,
xileno e etil benzeno (ALVES et al., 2012; GALLO; BUENO; SCHUCHARDT, 2014).

Neste contexto, a crescente demanda por estes hidrocarbonetos e consumo de
energias renovaveis impulsionaram o desenvolvimento de novos catalisadores para

conversao do etanol em produtos de valor agregado conforme ilustrado na Tabela 2.

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

Principais  Temperatura Conversdao Seletividade

Catalisador produtos (°C) (%) (%) Referéncia
(Ca/HPAf, 64  Moutanol 400 14,7 76,3 TSU?_QH(;% etal.
(Ca/HPAf, s9)  Etieno 387 20 87,3 Tsugglo%/;)et al.
(Ca/HPAf, 67y 1-butanol 272 10 70,7 Tsué%ggg)et al.
HZSM-5 Etileno 300 95 93,7 ZHANG et al. (2008)
Sr-HAP 1-butanol 300 11,3 86,4 OGO et al. (2012)

(Sr/P 1,70)
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Pd5 MgAIO
MgO-SiOz

CuTaSiBEA
PMO

CHAP

Cu/Ni
HAP COs
HAP

1-butanol
1,3-
Butadieno

Butadieno
1-butanol

Csa Ciss

1-butanol
1-butanol

1-butanol

473 K
400

325
320

500

310 °C
350 °C
633 K

3.8
53

88
56

~99

56
14
4,9

72,7
27,5

73
22

~97

22
71
72

MARCU et al. (2013)
OCHOA et al. (2016)

KYRIIENKO et al.

(2017)

SUN et al. (2017)

LOVON-QUINTANA;

RODRIGUEZ-
GUERRERO;
VALENCA (2017)
SUN et al. (2017)
SILVESTER et al.

(2015)

HANSPAL et al. (2017)

2.4.1 Seletividade dos produtos na conversao de etanol em HAP

Dentre os diversos catalisadores em estudo para conversao do etanol, a HAP

tem mostrado interesse devido a sua elevada seletividade para 1-butanol. A Tabela

3mostra a distribuicdo dos produtos obtidos a partir da conversao de etanol em HAP

com razdo molar Ca/P de 1,64 de 300 a 450 °C e dois tempos de contato, 0,45 e

1,78s.

Tabela 3 - Efeito da temperatura e do tempo de contato na seletividade conversao de etanol em

HAP (Ca /P 1,64)

Temperatura (°C) 300 300 350 400 450
Tempo de contato 0,45 1,78 1,78 1,78 1,78
Conversao (%) 4,2 14,7 26,1 57,4 95,3
CHa4 0,1 tracos tragcos tracos 0,2

CaH4 2,5 0,6 1,6 3,6 6,1
CHsCHO 11,5 1,7 3,0 2,3 1,3
CsHs 0,1 tracos 0,2 0,5 1,5

C4Hs 2,0 0,4 0,8 2,3 6,2
C4HsO 0,4 0,2 0,7 1,3 1,4
n-C4HsOH 61,4 76,3 68,8 448 6,0

Cs - produtos 5,0 8,6 10,1 13,7 5,6

Fonte: Adaptado de TSUCHIDA et al. (2006).

Nota-se apenas tragos de metano, indicando que o etanol ndo foi decomposto

a temperaturas de 300-450 °C. Verificou-se que a seletividade do etileno, dado tempo

de contato fixo de 1,78 s, aumenta com o aumento da temperatura. Por outro lado, a

seletividade ao acetaldeido, catalisada nos sitios basicos da HAP, tende a diminuir
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com um aumento nas temperaturas acima de 350 ° C, sugerindo que o acetaldeido é
um intermediario de reacdo. Apenas quantidades muito pequenas dos produtos Cs
propileno, acetona e 1-propanol foram detectadas. Isto sugere que a sintese de
propileno resulta da oligomerizagcdo e subsequente decomposicao de olefinas
(TSUCHIDA et al., 2006).

Em outro estudo, TSUCHIDA et al. (2008b) avaliaram a HAP nao
estequiométrica a diferentes temperaturas de reagéo. Para 400 °C e HAP de razéo
Ca/P=1,64, a seletividade a olefinas de Cz a Cs, dienos de C4 a Cs e aromaticos, com
base na massa de carbono, foi 5,3 %, 6,8 % e 2,0 %, respectivamente. A seletividade
de produtos Cs. foi de 24,5% e para produtos de Ce a Cg - faixa na qual estao presentes
0s principais componentes da gasolina — foi de 19,4 %. Ja para 500 °C, a seletividade
para olefinas de Cz2 a Cs, dienos de C4 a Cs e aromaticos, foi de 30,2 %, 22,5 % e 20,9
%, respectivamente. Ja a seletividade para produtos Cs.foi maior, 65,2 %e para
produtos de Cs a Co foi de 43,6 %. Dessa forma, foi notado que os produtos obtidos
dependem fortemente da temperatura de reacao.

E ainda, TSUCHIDA et al. (2008a) verificou que, para conversédo de 20% do
etanol, a seletividade de etileno foi de 83,7% para HAP com Ca/P = 1,59 (considerado
um catalisador acido); 57,0 % para CaO; 22,9 %, para B-TCP; 20,8 % para MgO; 16,7
% para HAP com Ca/P = 1,62; 1,0 % para HAP com Ca/P = 1,65 e 0,6 % para HAP
com Ca/P = 1,67. Ja a seletividade para 1-butanol foi de 69,8% na HAP de Ca/P =
1,67 (catalisador basico) e indetectavel na HAP com Ca/P 1,59. Foi notado por
TSUCHIDA et al. (2008a)que a seletividade esta correlacionada com as propriedades
acidas e basicas do catalisador.

Catalisadores HAP com baixa razao molar de Ca / P séo relatados como tendo
uma grande quantidade de sitios acidos e pequena quantidade sitios basicos. Os
resultados mostram que este catalisador é considerado um catalisador acido e alta
seletividade ao etileno pela desidratacdo do etanol. J& a HAP com alta raz&do molar
Ca/ P apresenta alta seletividade ao acetaldeido, o que sugere que a HAP com alta
relagéo Ca/ P possui um grande numero de sitios basicos e funciona como catalisador
de desidrogenacdo. Além disso, a HAP com relacdo molar Ca/P préximo a
estequiometria apresenta elevada densidade de sitios 4cidos e basicos (TSUCHIDA
et al., 2006). Estudos recentes mostraram que o equilibrio adequado de sitios acidos-
base fracos na superficie da HAP permite o acoplamento efetivo do etanol (via
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Guerbet) levando a alta seletividade do n-butanol(HANSPAL et al., 2015; HILL et al.,
2015).

GUERRERO (2015) também observou que a distribuicado dos hidrocarbonetos
obtidos varia de acordo com as densidades de sitios 4cidos e basicos presentes na
superficie do catalisador e da temperatura de reacdo. Para temperaturas de 450 °C
para FAP (fluorapatita) foram obtidas misturas de hidrocarbonetos oxigenados e nao
oxigenados, constituidos de aromaticos> cetonas > alcoois > olefinas, ja para CHAP
(carbonato hidroxiapatita) a 500 °C obteve-se aromaticos> cetonas > olefinas >
alcoois. Além disso, foi notado que quanto maior o niumero de sitios acidos, maior € o
rendimento a hidrocarbonetos na faixa de C1-C4, ja para hidrocarbonetos na faixa de
Cs-C1s+0 rendimento aumenta para densidade de sitios basicos maiores. Dessa forma,
€ possivel obter hidrocarbonetos oxigenados (alcoois, aldeidos, ésteres, éteres,
cetonas e fendis) e nao oxigenados (aromaticos, dienos, olefinas e parafinas) que

podem ser usados na industria quimica e petroquimica.

2.4.2 Butanol

A conversao catalitica do bioetanol em combustiveis de valor agregado e
produtos quimicos, como o butanol, tem atraido interesse crescente nos ultimos anos,
devido as desvantagens do etanol como um aditivo de combustivel para gasolina(JIN
et al., 2011). O etanol tem apenas 70% da densidade de energia da gasolina, pode
ser corrosivo aos motores e absorve agua rapidamente, o que causa problemas na
separacao e no transporte do combustivel (CHAKRABORTY et al., 2015).

Neste contexto, o n-butanol € considerado como um biocombustivel altamente
desejavel no futuro (WU et al., 2017). O butanol € um combustivel de mistura de
transporte interessante porque tem uma menor pressao de vapor, menor solubilidade
na dgua e menor corrosividade que o etanol (SUN et al., 2017). Como o butanol é
menos corrosivo que o etanol, pode ser transportado em dutos e também, é mais
seguro devido elevado ponto de ebulicdo de 117 °C (etanol: 78,4 °C) e ponto de fulgor
29 °C (etanol: 13 °C) (HARVEY; MEYLEMANS, 2011). O NHOC (net heat of
combustion) do butanol é 83% o valor da gasolina, comparado com 65 e 48% para o
etanol e o etanol, respectivamente (CHAO; ROSSINI, 1965).

Além disso, o butanol tem caracteristicas semelhantes a da gasolina em termos
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de densidade de energia (29,2 vs. 32 MJ/ L), razado ar-combustivel (11,1 vs. 14,6),
calor de vaporizacao (0,43 vs. 0,36 MJ/ L), numero de octanas de pesquisa ( 96 vs.
91-99) e o numero de octanas do motor (78 vs. 81-89), o que torna um provavel
substituto da gasolina (DURRE, 2007; GHAZIASKAR; XU, 2013). Na Tabela 4 é

demonstrado um comparativo entre a gasolina, etanol e butanol.

Tabela 4 - Comparativo entre gasolina e outros biocombustiveis

Combustivel Valor calérico (MJ/L) Razao ar/combustivel Research octane number
Gasolina 32,5 14,6 91-99
Etanol 21,2 3,0 129
Butanol 29,2 11,2 96

Fonte: DURRE (2007).

Devido a estas caracteristicas muitos estudos estdo sendo desenvolvidos para
obtencdo de n-butanol a partir da converséao catalitica do etanol (MARCU et al., 2013;
SILVESTER et al., 2015; SUN et al., 2017; TSUCHIDA et al., 2006).

2.4.3 Mecanismos de reacao do etanol

A reacao de sintese de alcoois superiores a partir de alcoois menores é
conhecido com reacao de Guerbet (TSUCHIDA et al., 2008a). O mecanismo de
reacdo amplamente aceito para reagédo de Guerbet foi primeiramente proposto por
Veibel e Neilsen, no qual, um alcool é desidrogenado para formar um aldeido, que
entdo sofre acoplamento de aldol, com a re-hidrogenacao do produto dando um alcool
de cadeia mais longa(VEIBEL; NIELSEN, 1967). O etanol é convertido principalmente
por desidrogenacao, condensacao alddlica e desidratacdao conforme Figura 3 (DI
COSIMO et al., 1998, 2000).
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Figura 3 - Rotas de formacao de hidrocarbonetos a partir da converséao do etanol
Fonte: DI COSIMO et al. (2000).

O mecanismo de Guerbet consiste em uma sequéncia de etapas de
desidrogenacao, condensacao alddlica e transferéncia de hidrogénios (HO;
SHYLESH; BELL, 2016; KOZLOWSKI; DAVIS, 2013). Primeiramente, o etanol é
desidrogenado a acetaldeido, em seguida, o acetaldeido passa por uma condensacao
alddlica para formar crotonaldeido (2-butenal). O crotonaldeido € hidrogenado para
formar 2-buten-1-ol e butanal, e por fim, mais uma etapa de hidrogenacgéo é formado
o 1-butanol. Muitos estudos propuseram que o acoplamento de etanol para formar 1-
butanol ocorre via mecanismo de Guerbet (HO; SHYLESH; BELL, 2016; NDOU;
PLINT; COVILLE, 2003; OGO et al., 2012; SILVESTER et al., 2015; TSUCHIDA et al.,
2008a; YOUNG; DAVIS, 2018). O mecanismo de Guerbet para formagéo de 1-butanol
a partir do etanol é ilustrado na Figura 4.
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Figura 4 - Mecanismo de reacao para formacéao do 1-butanol a partir do etanol
Fonte: OGO; ONDA; YANAGISAWA (2011).

O butanol formado pode reagir com outra molécula de butanol ou etanol para
formar 2-etil-1-butanol, 1-hexanol,2-etil-1-hexanol e outros &lcoois superiores
(JORDISON; LIRA; MILLER, 2015).

Enquanto que outros autores sugerem um simples mecanismo de abstracao de
hidrogénio para formagao de 1-butanol. Na abstracao de protons, um préton é extraido
do carbono beta de uma molécula de etanol, que produz um nucledfilo que ataca outra
molécula de etanol. O produto acoplado desidrata para formar 1-butanol e agua
(NDOU; PLINT; COVILLE, 2003; YANG; MENG, 1993).

Ja os dienos séo sintetizados através da reacao de Lebedev em sitios acidos
e basicos do catalisador (ANGELICI et al., 2015; CHIEREGATO et al.,, 2015;
TSUCHIDA et al., 2006). Apesar da dificuldade de determinar os mecanismos da
obtencéao do 1,3-butadieno a partir do etanol, pode se afirmar cinco etapas principais:
1) formacao de acetaldeido a partir de etanol; (2) condensacéo alddlica do acetaldeido
a acetaldol; (3) desidratacdo de acetaldol em crotonaldeido; (4) reacdo Meerwein —
Ponndorf — Verley entre crotonaldeido e etanol para obter alcool crotilico e
acetaldeido; e (5) desidratacao de alcool crotil para 1,3-butadieno (MAKSHINA et al.,
2012). As etapas para formagéao do 1,3-butadieno a partir do etanol sao ilustradas na
Figura 5.
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Figura 5 - Sequéncia de etapas para formacao do 1,3-butadieno a partir do etanol
Fonte: MAKSHINA et al. (2012).

Aldeidos, olefinas e parafinas sdo obtidos por reacdes de desidrogenacgao e
desidratacdo de alcoois ramificados. As reacbes de desidratacdo consistem na
formacao de etileno e éter etilico a partir do etanol em meio &cido ou por catalisador
alumina ou do tipo MCM-41. Para temperaturas acima de 300 °C ha um favorecimento
pela desidratagdo intramolecular formando o etileno, assim como é mostrado na
Figura 6, sendo M o céation Al*3. J& para temperaturas abaixo de 300 °C ocorre a
formacao de éter etilico por desidratacdo intermolecular conforme Figura
7(KNOZINGER, 1993).

H)C—CH =5
H OH - H OH
O—M—-0—M —(O0—M—-0—-M—

Figura 6 - Formacao do etileno a partir do etanol
Fonte: KNOZINGER (1993).
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Figura 7 - Formacao de éter etilico a partir do etanol
Fonte: KNOZINGER (1993).

Estudos recentes mostraram que o equilibrio adequado de sitios 4cidos-base
fracos na superficie da HAP permite o acoplamento efetivo do etanol pela Guerbet,
levando a alta seletividade do n-butanol (BEN OSMAN et al., 2016; HANSPAL et al.,
2015; HILL et al.,, 2015). Em estudos com catalisador MgO, de basicidade
relativamente forte, o etanol retido é adsorvido a temperaturas mais altas em
comparacado com a HAP, o que é consistente com a ideia de que o acoplamento da
Guerbet é facilitado por catalisadores bifuncionais de acido base fracos (HANSPAL et
al., 2015).

Foi proposto por TSUCHIDA et al. (2008a) o mecanismo de reacao para sintese
de hidrocarbonetos a partir do etanol com uso da HAP ndo estequiométrica como
catalisador. Neste mecanismo, os alcoois da Guerbet s&o sintetizados via
condensacao alddlica de dois aldeidos gerados pela desidrogenacédo do alcool. A
sintese de 1-butanol a partir de etanol sobre HAP é mostrado na Figura 8. Por
adsorcdo dissociativa de etanol na fase de vapor, um intermediario etéxido é
adsorvido em sitios de acido de Lewis, e hidrogénio tipo préton é adsorvido em sitios
basicos de Bronsted. O etoxido é entdo dissociado em um intermediério de aldeido e
um hidrégeno semelhante ao hidreto (a). Em seguida, um dos dois intermediarios
aldeidos vizinhos é decomposto em um enolato (intermediario carbaniao), que reage
com o outro intermediério aldeido para formar aldol (condensagéo alddlica) (b). O
aldeido insaturado é entdo gerado por desidratacao do aldol (c) e, finalmente, o 1-
butanol é sintetizado via hidrogenacao do aldeido insaturado (reducao de hidreto) (d),
absorvendo hidrogénio gerado por adsorgao dissociativa durante etapas (a) e (b).
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Figura 8 - Mecanismo de formacao do 1-butanol na reacao de conversao do etanol (a) ativacao
do etanol (formacéao de aldeidos); (b) condensacao de aldol; (c) desidratacao de aldol; d)
hidrogenagao do aldeido insaturado

Fonte: TSUCHIDA et al. (2008a).
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2.5 ACETATO DE ETILA

O acetato de etila (EAc) € um importante solvente organico amplamente usado
na industria quimica (ZENG et al., 2012).E produzido na industriaimente de diversas
formas: esterificacédo do acido acético com etanol por catalisadores acidos (GURAV;
BOKADE, 2010; LAl et al., 2008; WU; CHEN, 2004),pelo mecanismo de Tishchenko:
EAc é sintetizado a partir do acetaldeido (SEKI; NAKAJO; ONAKA, 2006); reacao do
acido acético com etileno na presenca de catalisador heteropoliacido(KAMIYA et al.,
2008).

Poucos estudos foram relatados na conversao de acetato de etila (PHUNG et
al., 2013, 2014). O interesse nos ésteres esta relacionado em desenvolver
catalisadores seletivos para a conversao de éleos vegetais em combustiveis liquidos
e também, refino do bio-6leo (CHIARAMONTI et al., 2015; DEMIRBAS, 2010;
SUBSADSANA; SANGDARA; RUANGVIRIYACHAI, 2017; TAUFIQURRAHMI;
MOHAMED; BHATIA, 2011). Em ambos os casos, o0s ésteres devem ser
decompostos, permitindo a desoxigenacao do liquido pela remo¢ao do CO2(PHUNG
et al., 2014).

A partir da conversdo do acetato de etila produtos como metano, CO, COzg,
etileno, etanol, 4cido aceético, acetona, entre outros sdo obtidos. O comportamento
catalitico na conversao de acetato de etila foi investigado com as propriedades acido-
basico de diferentes catalisadores. Na conversao do acetato de etila, ocorre primeiro
0 craqueamento do grupo éster, e como uma etapa sucessiva, ocorre a cetonizacao
do acido acético. Ja catalisadores de &cidos de Bronsted tendem favorecer a
oligomerizacdo sucessiva do eteno, resultando em compostos mais pesados e na
formacao de coque e a desativacao progressiva do catalisador. Ja catalisadores com
somente sitios de Lewis sdo recomendados para produgao de acetona a partir da
acetona de etila. (PHUNG et al., 2013, 2014).

2.6 ACETONA
A conversao da acetona em hidrocarbonetos € um processo complexo que

ocorre via aldolizagcéo e desidratagdo da acetona, seguida de ciclizagdo, aromatizacao
e craqueamento, entre outras reagbes (CRUZ-CABEZA et al., 2012).
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Uma das mais populares rea¢des de acoplamento C-C em quimica organica E
a condensacao alddlica da acetona e tem sido amplamente estudada nas ultimas
décadas porque muitos produtos dessa reagdo tém uma ampla gama de aplicagdes
em quimica fina, industrias de celulose e plastico (BEJ; THOMPSON, 2004; LI; XI; LU,
2015; PENG et al., 2016).

A condensacao acetona é um processo industrial importante para a sintese de
alcool diacetona (DAA), 6xido mesitila (MO) e metil isobutil cetona (MIBK)
(SALVAPATI; RAMANAMURTY; JANARDANARAO, 1989). A conversao de acetona

via condensacao alddlica é ilustrada na Figura 9.

OH 0 Q

Acetona Diacetona alcool Oxido de mesitila

0
‘,<C' + /&)'&\ —= Produtos pesados

Acetona Diacetona alcool

o]
\K\‘ 2

. MIBE
Owido de mesitila

Figura 9 - Condensacéo aldélica da acetona
Fonte: Adaptado de THOTLA; AGARWAL; MAHAJANI (2007).

Dentre os produtos da reacdo de acoplamento da acetona, o MIBK (metil
isobutil cetona) é um composto utilizado principalmente como solvente em tintas,
resinas e revestimentos (principalmente nitrocelulose, vinil e acrilico), e também, como
um agente de extracdo na producdo de antibidticos e Oleos lubrificantes
(NIKOLOPOULOS; JANG; SPIVEY, 2005).

Outro composto interessante é o alcool diacetona (DAA). E um composto

industrialmente importante com varias aplicagdes industriais, como solvente em
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processos de purificacdo e um componente de misturas de solventes para lacas e
diluentes de nitrocelulose, acrilico e acetato de celulose, compostos de limpeza,
desengordurantes, auxiliares de decapagem para téxteis e goma e removedores de
resina em limpadores de carburador de automoveis.

O 6xido mesitila (MO) é também um composto util com varias aplicagées, sendo
0 mais importante o precursor para a producdo do solvente popular, metil isobutil
cetona (MIBK). A hidrogenacao de MO em condi¢des adequadas da MIBK em altos
rendimentos (O’KEEFE et al., 2005).
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3. MATERIAIS E METODOS

Neste capitulo sera apresentado o método de sintese e caracterizagdo da HAP.
Em seguida, sdo apresentados os ensaios cataliticos da reagédo de etanol, acetona e
acetato de etila utilizando a HAP como catalisador.

3.1 REAGENTES E MATERIAIS

Reagente Férmula Fabricante Pureza
Nitrato de calcio tetra-hidratado Ca (NOz3)2.4H20 Merck 100 %
Hidrogenofosfato de di-aménio (NH4)2HPO4 Merck = 99%
Solugao de amoniaco 25 % NHsOH Merck
Etanol C2HsOH Merck 299,9%
Acetona CsHesO Sigma 299,8 %
Acetato de etila C4HsO2 Merck =299,5 %

3.2 SINTESE DO CATALISADOR

A HAP foi preparada conforme patente depositada no INPI (BR-10-2015-
009832-4) desenvolvida no LEPAC/DEPro/FEQ/UNICAMP por meio da técnica de
precipitacao quimica (VALENCA; GUERRERO; LOVON, 2015). Primeiramente foram
preparadas solugdes precursoras de ions Ca*? (1,0 M de Ca (NO3)2.4H20) e ions PO«
30,6 M de (NH4)2HPO4]. A solugao precursora de Ca*?foi colocada em um baldo de
trés bocas. Em seguida, a solugédo precursora de PO43foi gotejada a uma vazéo de
1ml/min, sob agitagdo constante e aquecida em banho termostatizado a 50 °C.
Durante a reacao, o pH foi mantido constante a 10,5 com a adicdo de solucédo de
hidréxido de aménio. Ap6s 2h, a solucdo permaneceu em repouso por 24h. Em
seguida, a amostra foi lavada com agua deionizada e etanol absoluto e filtrada a
vacuo. O solido precipitado e filtrado foi seco em estufa a 80 °C por 12h. Por fim, o
material foi pulverizado e selecionado nas peneiras entre 100 mesh e 200 mesh. O
solido foi calcinado a 700 °C, durante 2h com rampa de aquecimento de 5 °C/min. O
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aparato experimental utilizado é demonstrado na Figura 10.

(a)
E—I:Fep =

~—
Figura 10 - Aparato experimental para sintese da HAP (a) banho termostatico; (b) balao de trés

bocas; (¢) pHmetro
Fonte: GUERRERO (2015)

3.3 CARACTERIZACAO DO CATALISADOR
A caracterizacao do catalisador foi avaliada pelas seguintes técnicas:
3.3.1 Analise termogravimétrica (TGA)

A partir da analise de TGA é possivel observar o comportamento térmico do
catalisador, no qual é possivel avaliar a perda de massa da amostra em funcao da
temperatura (KNOZINGER, 2008 apudBRASIL, 2017).

A andlise foi realizada no LRAC/FEQ/Unicamp no analisador termogravimétrico
SHIMDZU TGA-50Me uma balanca microanalitica (Mettler Toledo, modelo MX5). Foi
utilizada uma rampa de aquecimento de 10 °C/min, fluxo de ar sintético de 50 mL/min
a partir da temperatura ambiente até temperatura de 800°C.

3.3.2 Difracao de raios-X (XRD)

A difracdo de raios-X é utilizada para determinacdo das fases cristalinas de
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materiais sélidos. Na maioria dos soélidos (cristais), os atomos sdo ordenados em
planos cristalinos separados por distancia da mesma ordem de grandeza dos
comprimentos de onda dos raios X.

A difracdo de raios X ocorre segundo a Lei de Bragg conforme Equacédo
(3.1)(ALBERS et al., 2002).

nA = 2dsenf (3.1)

Sendo,
n: numero inteiro;
A: comprimento de onda dos raios incidentes;
d: distancia interplanar;

8: angulo de difracao.

Esta andlise foi realizada no LRAC/DEPro/FEQ/Unicamp no difratbmetro
Philips Analytical modelo X'Pert PW3050efonte de radiacdo de CuKa (A=1,5406 A),
com corrente de 40 mA e tensao de 40 kV. A faixa de analise foi de20° a 50° (28), com
passo de 0,02° e tempo por passo de 1,8 s. O tamanho dos cristalitos foi estimado

pela equagao de Scherrer conforme Equacgéo (3.2).

thl = I(./’LB_I.COSH_1 (32)

Sendo,
Dyi: tamanho do cristalito [nm];
K: fator de forma (K = 0,9);
A: comprimento de onda de CuKa1 [nm];
B: largura do pico a meio altura [radianos];

8: valor da posic¢ao do pico no eixo 26/2 [radianos].

A indexacdo dos picos foi realizada pelo X’PertHighScore, versao (2.1b),
utilizando o banco de dados International Center for Diffraction Data (ICDD).
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3.3.3 Espectroscopia de Infravermelho com Transformada de Fourier (FT-IR)

Esta técnica utiliza a radiagao na faixa do infravermelho, no qual, sédo gerados
modos de vibragao para distinguir a presenca de grupos funcionais na superficie da
amostra, em que, €& possivel observar bandas de hidroxilas, carbonatos e
fosfatos(REHMAN; BONFIELD, 1997).0 equipamento utilizado foi o Nicolet 6700 FT-
IR disponivel no LRAC/FEQ/UNICAMP. O teste consistiu em misturar a amostra com
brometo de potassio na razdo aproximadamente 1:10 e prensar sob pressédo de 15
kg.cm=para formar uma pastilha. A andlise foi realizada em modo de transmitancia,

na faixa de infravermelho entre 400 e 4000 cm™', com resolugéo de 4 cm™' e 32 scans.
3.3.4 Fisissorcao de N2

A area superficial especifica total do sélido foi obtida através do método
desenvolvido por Brunauer, Emmett e Teller, BET (BRUNAUER; EMMETT; TELLER,
1938). O volume e o didmetro médio dos poros foram determinados pelo método
Barret, Joyner e Halenda (BJH) (BARRETT; JOYNER; HALENDA, 1951).

O N2 (77 K) é adsorvido fisicamente em cada pressao e a partir do volume de
N2 utilizado no ensaio, determina-se o volume de N2 necessario para recobrir a

superficie adsorvente com uma monocamada pela equagéo 3.3.

p/Po _ 1 +(C—1)p
Va(l=p/p0) CVin  CViubg

(3.3)

Sendo,
p: pressao do gas na temperatura do experimento;
po: pressao de saturagdo 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 na monocamada.

De acordo com a equacdo 3.3, nota-se que ha uma relacédo linear entre
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__P/Po__ o P gendo possivel obter V. Dada uma equagéo de retay = ax + b, temos
Va(1-p/Po)  Po
c-1 1 I / P 7
que a = % eb———. Através do volume da monocamada € possivel obter a area
m m

especifica da amostra pela Equagéo 3.4.

VinNaAn,

Vn,m

(3.4)

Sper =

Sendo,
SseT: area superficial especifica;
Vm: volume de gas adsorvido na monocamada;
Na: nimero de Avogadro (6,022x1023 moléculas/mol);
An2: 4rea da secdo transversal de uma molécula de N2 adsorvida (0,162
nm?/molécula);
VN2: volume molar do Nz;

m = massa da amostra analisada.

A analise de fisissor¢éo de N2 a 77 K foi analisada no Micromeritics ASAP 2020
(“Accelerated Surface Area and Porosimetry”) disponivel no
LEPAC/DEPro/FEQ/Unicamp. Foi utilizado aproximadamente 200 mg de solido

tratado previamente em vacuo a 350 °C durante 4h.
3.3.5 Dessorcao a Temperatura Programada (TPD)

A andlise de TPD pode ser descrita como a medida da taxa de dessorgéo de
moléculas adsorvidas com a temperatura. E uma técnica muito utilizada na
determinacao de propriedades acidas / basicas de materiais solidos (RAKIC;
DAMJANOVIC, 2013). A molécula sonda para determinar sitios basicos e acidos
foram COz2 e NHs, respectivamente.

Esta analise foi realizada no LEPAC/DEPro/FEQ/Unicamp no equipamento
Micromeritics Auto Chem I 2920. A analise do sélido calcinado a 700 °C foi realizada
conforme as etapas a seguir:

a) tratamento térmico até 400 °C sob fluxo de He;
b) reducao da temperatura para 35 °C (TPD-COz2) ou 50 °C (TPD-NHs);
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c) fluxo de CO2ou NHs pelo sélido por 30 minutos;
d) purga com He do excesso de COz ou NHs por 30 minutos;

e) aguecimento da amostra a 10 °C/min até 700 °C e patamar de 20 minutos;

3.4 SISTEMA REACIONAL
3.4.1 Instalacao experimental

Os testes cataliticos foram realizados em fluxo continuo, fase gasosa e a
pressao ambiente. A Figura 11ilustra o fluxograma da linha reacional.

@AP—._@_

He

Ar sintéti

Figura 11- Fluxograma da linha reacional
Fonte: (GUERRERO, 2015)
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A linha reacional apresenta os seguintes componentes:

(a) entrada dos gases nitrogénio (Nz), hidrogénio (Hz2), hélio (He) e ar sintético
(20% Oz2e 80% Nz), todos fornecidos pela White Martins (Praxair Inc., 99,999%);
(b) controlador de fluxo (MKS Instruments, 247D-4);
(c) alimentacao de reagente e borbulhador;
(d) condensador;
(e) banho termostéatico (QUIMIS, Q214S2);
(f) reator tubular em U de quartzo;
(g) cromatografo a gas (Agilent Technologies, 7890A) com detector FID e coluna
DB1 (J&W 125-106J:300 °C, 60 m x 530 um x 1 um);

(h) medidor de 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;

(1) valvula agulha (Whitey);

(m) linhas de gas com tubos de cobre de 1/4” e 1/87;

(n) resisténcia elétrica e isolamento de fibra ceramica suportando até 1000 °C
(Jung) e fitas de aramida (Aramtex, KV — 1091A - 50,80 mm);
(0) valvulas e acessorios (Swagelok); e
(

p) coldtrap a temperatura de 0 °C.

O sistema de saturacéo de gases, constituido por borbulhador e condensador,
possibilita a admissdo dos reagentes liquidos como gases saturados no reator.

O borbulhador é aquecido por resisténcia elétrica e a temperatura do
condensador é controlada pelo banho termostatico. As temperaturas do borbulhador
e do banho para cada reagente foram definidas para que as concentracées dos
reagentes fossem iguais a 15, 20 ou 25% (vol.). O célculo das pressdes parciais de
cada reagente é apresentado no Anexo A. Os valores operacionais em cada reacao
sdo mostradas nasTabela 5, Tabela 6 e Tabela 7.



Tabela 5 - Parametros de operacao para etanol

44

Etanol %vol. Petanoi(mmHg) Toorbulhador (°C) Thoanho (°C)
15% 108 41 36
20% 148 47 42
25% 184 52 46,3

Tabela 6 - Parametros de operacao para acetato de etila

Acetato de etila %vol. Pacetato de etila(MmHQ) Toorbulhador (°C) Thoanho (°C)
15% 110 33 28
20% 145 39 34
25% 180 44 39

Tabela 7 - Parametros de operacao para acetona

Acetona %vol. Pacetona(mMmHQ) Toorbulhador (°C) Toanho (°C)
15% 110 14 9
20% 146 20 15
25% 180 25 19,5

As tubulacbes de cobre sdao aquecidas por resisténcia elétrica, isoladas por la

de vidro e fita aramida para evitar a condensacao do reagente e dos produtos. Antes

do reator a temperatura da linha é de 90 °C e apds o reator a linha é aquecida até 130

°C.

Ademais, o reator utilizado é tubular em “U” de quartzo. A partir do fluximetro

de bolhas na saida do cromatografo é possivel medir a vazao de gas de arraste No.

As analises de GC-FID foram realizadas em um cromatografo Agilent 7890A e

coluna DB-1 (60 m x 530 mm x 1 mm). Os parametros de operag¢ao do cromatdgrafo

utilizados para separar os produtos das reacdes sdo mostrados na Tabela 8.

Tabela 8 - Parametros de operacao do cromatografo

Par&metro Valor / Gas
Gas de arraste da coluna He
Fluxo de gas da coluna 6 mL min-!
Temperatura FID 300 °C
Fluxo Hz (FID) 30 mL min-!
Fluxo ar sintético (FID) 300 mL min‘
Makeup N2 10 mL min-!
Temperatura da valvula de injecao 250 °C
Split 5:1

Temperatura do forno 35 °C (4 min) =5 °C/min — 100 °C
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3.4.2 Ensaios cataliticos

Em todos os ensaios, o reator foi carregado com 80 mg de catalisador. O leito
catalitico foi preparado utilizando 1a de quartzo para sustentar e evitar que o
catalisador fosse arrastado pelo gas de arraste. Os ensaios cataliticos foram
realizados nas quatro etapas descritas a seguir.

Na primeira etapa foi realizado o pré-tratamento do sélido com objetivo de
retirar umidade. Ainda com o sistema de satura¢ao desligado, passou-se um fluxo de
Nz (60 mL min'") pelo reator. Nesta etapa, a amostra foi aguecida no forno a 10°C min-
T até 300 °C e mantido por 60 minutos.

Na segunda etapa, ocorre a estabilizagdo do sistema de saturagéo.
Primeiramente, o fluxo de N2 € desviado para o by-pass. Nesta etapa o reator
permanece sob atmosfera inerte estatica por 90 minutos na temperatura da reacao.
Em seguida, o fluxo de gas de arraste é desviado para o borbulhador e condensador
por 90 minutos. As temperaturas de reacédo estudas foram: 250, 300 e 350 °C. As
pressdes parciais de cada reagente foram de 15, 20 e 25% (vol.).

Na terceira etapa, foram injetadas amostras de gas de arraste saturado com
reagente no cromatégrafo. Nesta etapa foi obtida a quantidade inicial de etanol em
cada reacao.

Na quarta etapa, o fluxo com gas de arraste com reagente saturado foi desviado
para o reator para iniciar a reacdo. O tempo de reacdo para primeira injecao no
cromatografo foi de 30 minutos e as amostragens foram realizadas a cada 17 min. A

amostra permaneceu cerca de 6h em cada ensaio.

3.4.3 Estudo da conversao de etanol, acetato de etila e acetona

A identificacdo dos produtos obtidos na conversdao de cada reagente foi
realizada injetando padrdes no cromatdgrafo por detector por ionizacdo de chamas
(FID) e comparando o tempo de reac¢ao de cada produto com o cromatograma obtido
em cada reacao. A quantificacdo dos diversos componentes identificados foi realizada
por meio de fatores resposta por meio do calculo do ECN (numero efetivo de carbono)
(SCANLON; WILLIS, 1985).

Fator resposta em relacdo a massa é dada por:
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MM;. ECNyof

=— 7 3.5
Fr-wt MM, .. ECN; (3:5)

O fator resposta relativo a massa pode ser convertido para fator resposta molar:

MMref

Fr_motar = FR—wt-MM (3'6)

comp
A area corrigida € dada por:

area do pico do produto i

| = 3.7
' fator de resposta do produto i (3.7)

A fracao molar do componente i € dado por:

(3.8)

A seletividade (S) € dada por:

Xi

2.0 Xn

(3.9)

Os valores de seletividade apresentados durante o trabalho sao referentes a
média das ultimas 5 inje¢des realizadas pelo cromatdgrafo.
A conversao da reacéao (X) é dada pela Equacao (3.10):

A
X=1- EtOH entra (3.10)

AEtOH sai

Os valores de conversao apresentados durante este trabalho sao referentes a
média dos ultimos das ultimas 5 inje¢oes realizadas pelo cromatdgrafo
As conversdes foram mantidas abaixo ou aproximadamente 10%, a fim de

evitar efeitos difusionais. Dessa forma, foi possivel considerar o reator de leito fixo
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como reator diferencial. Assim, a taxa global de reag¢édo pode ser dada Equacéo 3.11

Fo0.x
w=-2"¢ (3.11)

Sendo que,
W é a massa do catalisador [g];
Fao é o fluxo molar inicial do reagente a [mol s™';
Xa € a conversao do reagente i [%] e
-ra € a taxa global de reacdo [mol s g '];
A taxa de giro (s-1) foi determinada por:

T,
TOR = — . (3.12)
SBETSIthS tOtaleracos+médios

Sendo que,
-ra € a taxa global de reagao [mol s g ';

SseT € a area superficial especifica;
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4. RESULTADOS E DISCUSSOES
4.1 CARACTERIZACAO DA HIDROXIAPATITA
A seguir sao apresentadas as analises de caracterizacao do catalisador.
4.1.1 Analise termogravimétrica (TGA)

A analise de TGA identificou um estagio de perda de massa e esta relacionada
com a perda de agua adsorvida na superficie e poros (WANG; DORNER-REISEL;
MULLER, 2004). A decomposicéo térmica da HAP & ilustrada na Figura 12,

\

alua.)

Mlass

n - . . - -
1 7 3 4 5

Temperatura (°C)

Figura 12 - Curva termogravimétrica da HAP

4.1.2 Difracao de raios-X(XRD)

Os difratogramas das seis sinteses realizadas (HAP-1, HAP-2, HAP-3, HAP-4,
HAP-5 e HAP-6) e amostra final HAP (juncéo de todos os sélidos) sdo apresentados
na Figura 13. Os difratogramas apontaram a formacao de uma uUnica fase de HAP e
correspondéncia com a base de dados ICDD pela ficha PDF 01-089-6439 (Anexo B).
Os sinais observados nos difratogramas de raios-X para todos os sélidos sao
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atribuidos a estrutura cristalina hexagonal-dipiramidal da HAP estequiométrica. Nao

foi observada a presenca de fases agregadas ou impurezas.
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Figura 13 - Difratograma da HAP

Os parametros de rede calculados e o tamanho médio de cristalino da amostra séo

apresentados na Tabela 9.
Tabela 9 - Parametros cristalograficos da HAP

2 2 2 Tamanho de
— 3
Amostra a=b (A) c (A) V (A3) cristalito (nm)
HAP (presente estudo) 9,4098+0,0106 6,8767+0,0085 527,3+1,357 19,0
HAP (GUERRERO, 2015) 9,4300 6,8810 530,10 19,1

Ficha 01-089-6439 9,4172 6,8799 528,39 -

Os valores obtidos estdo de acordo com estudos anteriores (GUERRERO,
2015) e com a ficha PDF de referéncia. E possivel afirmar que foi obtida HAP conforme
patente depositada no INPI (BR 10 2015 009832).
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4.1.3 Espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier (FT-IT)

O espectro de FTIR para HAP na regido de 4000-400 cm'é apresentado na
Figura 14.
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Figura 14 - Espectro de infravermelho do catalisador HAP

Na Figura 14, duas bandas relacionadas a vibragdo de agua absorvida podem
ser observadas. Uma banda larga entre 3800 e 2600 cm™' e outra a 1637 cm™'. As
bandas correspondentes ao grupo COs (possivelmente provenientes do ar durante a
preparacao do catalisador) foram detectadas em 1457 e 1412 cm™! correspondente a
va. Uma pequena banda em 873 cm-'foi atribuida a vz vibragdes de alongamento dos
grupos carbonato. As bandas intensas em 1457 e 1412 cm'correspondem ao
carbonato tipo A (DIALLO-GARCIA et al., 2014).

Os picos caracteristicos do grupo POs3apresentam quatro modos de vibragdo
de alongamento assimétrico: vi, vz, vae va. A banda correspondente ao grupo funcional
PO4? modo vibracional vifoi observado em 962 cm. Outros modos vibracionais
foram observados em 473 cm™ para v2, 1091 e 1033 cm™! para vs, 566 e 602 cm™' para
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va. Grupos funcionais OH- foram observados em 632 cm™ e 3571 cm™ (FATHI;
MOHAMMADI ZAHRANI, 2009; ISHIKAWA et al.,, 2000; KOLMAS et al., 2011;
LOVON-QUINTANA; RODRIGUEZ-GUERRERO; VALENGCA, 2017; UYSAL;
SEVERCAN; EVIS, 2013).

4.1.4 Fisissorcao de N2

O catalisador HAP apresentou isoterma do tipo IV segundo a classificagao
IUPAC, conforme ilustrado na Figura 15. Observa-se primeiramente a formacao da
monocamada, multicamada e por fim, o aparecimento de histerese a pressodes
relativas altas (P/Po> 0,8). A formacédo de uma alca de histerese esta associada a
condensacao capilar comumente observada em materiais mesoporosos. A forma do
loop de histerese corresponde ao tipo H3 que nao exibe nenhuma adsorcao limitada
a elevados valores de P/Po.Este tipo de histerese indica a presenca de poros tipo
fenda (LOVON-QUINTANA; RODRIGUEZ-GUERRERO; VALENCA, 2017;
MARTUNUS; OTHMAN; FERNANDO, 2011; SING, 1982).

—— Adsorcdo

—@— Dessorgao

Quantidade adsorvida (u.a.)

o 01 02 03 04 05 06 07 08 09 1
Pressdo relativa (P/P)

Figura 15 - Isotermas de adsorcao- dessorgcao de N> da HAP

A partir do método BET e BJH, a area superficial especifica foi de 30,4m?g*, o
volume 0,28 cm3g-'e diametro médio de poros 34,1 nm.
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Além disso, apesar do tamanho médio dos poros da HAP (=34,1nm)
corresponder a faixa de materiais mesoporosos (2-50 nm), foi observado que o
material apresenta uma pequena fracdo de macroporos (> 50 nm) e uma distribuicéo
de tamanho de poro bimodal caracterizada por um pico estreito a ~ 2,35nm e um pico
largo a ~ 31,79nm. A curva de distribuicdo dos poros do sélido é apresentada na
Figura 16.
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Figura 16 - Curva de distribuicao de tamanho de poros
4.1.5 Dessorcao a temperatura programada de CO2 e NHs

A distribuicao de sitios acidos e basicos na superficie do catalisador HAP é
ilustrada na Tabela 10. Foram considerados sitios fracos até 230 °C, médios de 230
a 400 °C e fortes acima de 400 °C. Nota-se que a razédo de sitios basicos/acidos totais
é 1,58, indicando que ha uma maior quantidade de sitios basicos, porém, a razdo de
sitios basicos/acidos médios e fracos é aproximadamente 1, indicando um equilibrio
entre sitios 4cidos e basicos na superficie do catalisador. Sabe-se que o acoplamento
de etanol via mecanismo de Guerbet é facilitado por catalisadores bifuncionais de
acido-base fracos (HANSPAL et al., 2015).
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Tabela 10 - Distribuicao de sitios acidos e basicos na HAP (%)

B/A B/A
Sitios basicos Sitios &cidos total médios
+fracos
.- pmol o pmol
Fracos Meédios Fortes CO»m?2 Fracos Meédios Fortes NHs m-2 1,59 116

40,77 1549 43,74 15,44 46,25 30,45 23,30 9,73

Os perfis de dessorcao de NHs e CO2 séo ilustrados nas Figura 17 e Figura 18,

respectivamente.
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Figura 17 - Perfil de dessorcao de NH; para determinacao de sitios acidos
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Figura 18 - Perfil de dessorgao de CO; para determinacao de sitios basicos
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A partir das Figura 17 e Figura 18 é possivel identificar trés regides de dessorcao
a medida que a temperatura da analise € gradativamente aumentada. Podem-se
relacionar os picos de dessor¢ao com a intensidade de interagdo do NHs com os sitios
acidos e interacdo do CO2 com os sitios basicos. Os perfis de dessor¢cdo de NHs e
COz2 com o tempo estao no Anexo C.

4.2 TESTES CATALITICOS COM ETANOL

4.2.1 Efeito da pressao parcial de etanol

Na Figura 19 é ilustrada a relacdo da conversdo com a pressao parcial do
etanol.

12%
10%

8%

=]
uo
4
T 6% -— P— ———t ——250°C
=
S o— —o —8—300°C
4% °
350°C
2%
0%
100 120 140 160 180 200

Peton (MmHg)

Figura 19 - Conversao do etanol sobre catalisador HAP

A temperatura constante, a conversdo n&o apresentou variagoes significativas
com o0 aumento da pressao parcial. A 250 °C, a conversao de etanol variou de 4,41 a
4,63 % com a pressao parcial de etanol de 108 a 184 mmHg. J4 a 300 °C, a conversao
foi de 5,89 a 6,16 %, enquanto que a 350 °C, a conversao variou de 8,00 a 9,70%.
Como a variagdo da conversdo com o aumento da concentragao inicial de reagente
nao varia significativamente, isso pode ser um indicativo de que a ordem de reacgéo é
aproximadamente um. Ao calcular o desvio padrdo dos pontos, obtemos valores

menores que 1,16%.
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4.2.2 Efeito da temperatura de reacao

A Figura 20 apresenta a conversdo de etanol a temperaturas de 250 a 350 °C

nas pressoes parciais de etanol 108, 148 e 184 mmHg.

12%
10%
8%

6% —8— 108 mmHg

Conversao

—@— 148 mmHg

4%
184 mmHg

2%

0%
250 270 290 310 330 350 370

Temperatura (°C)

Figura 20 - Efeito da temperatura de reacao

Assim como era esperado, ocorre um aumento da conversao com o aumento
da temperatura. As temperaturas de reagéo do presente trabalho foram escolhidas de
modo que ocorresse a conversdo de etanol em valores abaixo de 10%. A converséo
maxima obtida foi de 9,70% a 350 °C e 108 mmHg de etanol.

4.2.3 Seletividade

A distribuicdo de produtos obtidos na conversdo de etanol a varias
temperaturas e pressdes parciais é apresentada nas Tabela 11, Tabela 12 e Tabela
13.

Tabela 11 - Seletividade dos produtos obtidos na conversao do etanol a 15%vol.

Pressdo (mmHg) 108
Temperatura (°C) 250 300 350
Conversao 4,63 6,08 9,70

Seletividade (Y%omol)
Etileno - 0,40 0,38
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Acetaldeido 100 54,01 16,71
1,3-butadieno - 2,86 1,19
Dietil-éter - - 0,48
Butanal - - 1,03
2-butenal - 2,59 3,10
1-butanol - 19,24 49,98
2-buten-1-ol - 17,72 19,55
2-etil-1-butanol - - 1,39
Hexanol - - 1,78
N&o identificados - 5,77 4,42

Tabela 12- Seletividade dos produtos obtidos na conversao do etanol a 20%vol.

Pressdo (mmHg) 148
Temperatura (°C) 250 300 350
Conversao 4,41 5,89 8,08
Seletividade (Y%omol)

Etileno - 0,27 0,56
Acetaldeido 100 52,18 20,76
1,3-butadieno - 3,57 1,37

Dietil-éter - - 0,75
Butanal - - 0,74
2-butenal - 2,72 3,67
1-butanol - 18,48 48,34
2-buten-1-ol - 19,45 17,22
2-etil-1-butanol - - 1,07
Hexanol - - 1,12

N&o identificados - 6,05 4,40

Tabela 13 - Seletividade dos produtos obtidos na conversao do etanol a 25%vol.

Pressao (mmHg) 184
Temperatura (°C) 250 300 350
Conversao 4,63 6,16 7,99
Seletividade (Y%omol)

Etileno - 0,62 0,58
Acetaldeido 100 75,29 27,58
1,3-butadieno - - 1,12
Dietil-éter - - 1,09

Butanal - - 0,55

2-butenal - - 4,44
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1-butanol - 8,35 32,78
2-buten-1-ol - 15,74 26,10
2-etil-1-butanol - - 0,46
Hexanol - - 0,50
N&o identificados - - 4,80

Os produtos Cz obtidos foram etileno e acetaldeido. O etileno é formado a partir
da desidratacao do etanol nos sitios acidos na superficie da HAP. Ja o acetaldeido é
obtido pela desidrogenacéo do etanol em sitios basicos da HAP (TSUCHIDA et al.,
2006, 2008b).

Os produtos Ca4 obtidos foram 1,3-butadieno, dietil-éter, butanal, 2-butenal, 1-
butanol e 2-buten-1-ol. O 2-butenal é formado pela auto-condensacao alddlica do
acetaldeido. Nota-se uma diminuicdo do 2-butenal com aumento da conversao, o que
indica que o 2-butenal também é um intermediario da reagdo. O 2-butenal é entdo
hidrogenado para formar butenal e 2-buten-1-ol. Estes produtos também s&o
intermediarios da reacao. Por fim, em uma etapa de hidrogenacao é possivel obter 1-
butanol (QUESADA et al., 2017; SUN et al., 2017; YOUNG; DAVIS, 2018). A
seletividade do 1-butanol aumenta com a conversdo. E observado o aumento de
butenal com a converséo, indicando que o 1-butanol pode desidrogenar em sitios
basicos para formar butenal.

Ja os produtos Ce identificados foram 2-etil-1-butanol e 1-hexanol. A
seletividade para produtos Cs aumenta com o aumento da conversao. Pode-se afirmar
que 1-butanol reage com etanol para formar produtos Ce (JORDISON; LIRA; MILLER,
2015; TSUCHIDA et al., 2006).

A Figura 21 ilustra as seletividades dos produtos a 108 mmHg de etanol em

diferentes temperaturas.
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Figura 21 - Seletividade dos produtos na conversao de etanol sobre HAP a 108 mmHg

a) 250 °C; b) 300 °C; c) 350 °C

58



59

A 250 °C acetaldeido € o unico produto formado em todas as pressodes parciais
de etanol. A formacdo de acetaldeido € o primeiro passo do mecanismo de
acoplamento de Guerbet. Nesse mecanismo, o etanol € inicialmente desidrogenado
nos sitios béasicos da hidroxiapatita do tipo Ca-O (HO; SHYLESH; BELL, 2016;
SILVESTER et al., 2015). Para uma mesma pressao parcial de etanol verifica-se que
a seletividade do acetaldeido diminui com 0 aumento da converséo de etanol, devido
a formacao de outros produtos da sequéncia de Guerbet.

Nas temperaturas de 300 e 350 °C, em todas as pressdes parciais, 0s principais
produtos detectados foram 1-butanol, 2-buten-1-ol e acetaldeido. A partir de 300 °C,
ocorre condensacéao aldélica do acetaldeido para formar o 1-butanol. Ademais, é
possivel observar a formacao de produtos intermediarios da reacao de Guerbet, como
2-butenal e 2-buten-1-ol.A condensacio alddlica ocorre nos sitios Ca*2-POs?2da HAP
(HO; SHYLESH; BELL, 2016).

A uma mesma pressao parcial de etanol, a seletividade do acetaldeido diminui,
enquanto que a seletividade do 1-butanol aumenta, reforcando a hipétese de que o 1-
butanol € formado a partir da condensagdo do acetaldeido. Ja a seletividade do 2-
buten-1-ol diminui com a conversao, visto que também é um intermediario para
formacgao do 1-butanol.

Para a temperatura de 350 °C, a seletividade de 1-butanol atinge o maximo de
50 % a 9,70 % de conversdo e 108 mmHg. Além disso, nota-se a formacao de
produtos mais pesados como hexanol e 2-etil-1-butanol. Observa-se que a
seletividade para produtos Csaumenta com a temperatura e a conversdo. Isso que
sugere um mecanismo de propagacao sucessiva, em os produtos Cesao formados a
partir do acoplamento do 1-butanol com etanol. Verificou-se também a presenca de
dietil-éter e butanal a 350 °C.

As seletividades de etileno e dietil-éter sao baixas (< 1 %), o que esta de acordo
com fato de que HAP apresentou relagao sitios basicos/acidos = 1. Uma quantidade
excessiva de sitios acidos fortes leva a formacao de elevadas quantidades de etileno
e dietil-éter (ANGELICI et al., 2014). E também, esta em conformidade com a analise
de TPD/NHs, que mostrou baixa concentragao de sitios acidos fortes (~23%).

A alta seletividade para 1-butanol obtido na reacdo de etanol com a HAP é
resultado do equilibrio adequado de pares de sitios acidos basicos na superficie do
catalisador. Este equilibrio permite todas as etapas da sequéncia de Guerbet,
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incluindo desidrogenacéao de etanol, condensacéao de aldol e hidrogenacao de aldeido.
Isto é consistente com a ideia de que o acoplamento da Guerbet é facilitado por
catalisadores bifuncionais acido-base fracos (HANSPAL et al., 2015; HILL et al.,
2015).

Foram avaliadas a estabilidade do sistema por meio da conversao e a
seletividade dos produtos durante 6h de reacdo. Como mostrado nas Figura 22, Figura
23 e Figura 24, foram obtidos 18 pontos durante 6h de reacao, sendo que o desvio
padrao da conversao de todos os ensaios cataliticos permaneceu abaixo de 0,60%.
Assim, observa-se que o catalisador demonstrou boa estabilidade, permanecendo
ativo por 6h no fluxo de etanol a temperaturas de 250 a 350 °C.

Nas Figura 23 e Figura 24 séo ilustradas na lateral de cada grafico uma regiao

vertical mais especifica para melhor visualizagdo da seletividade dos produtos.
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Figura 22 - Conversao de etanol com o tempo e seletividade dos produtos — 250 °C
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Figura 23 - Conversao de etanol com o tempo e seletividade dos produtos — 300 °C
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A relacdo da velocidade espacial com a conversao do etanol sobre a HAP é
ilustrada na Figura 25. A seletividade do 1-butanol atinge o seu pico em 1/ WHSV= 4,2
min a 9,70% de conversao.

A seletividade de 1-butanol chega a estabilizar a 1/WHSV= 4,2 min, devido ao
acoplamento do 1-butanol com etanol para formar produtos Ces, indicando que 1-
butanol é um intermediario da reacdo para formagcao de alcoois superiores. A
seletividade de 2-etil-1-butanol e hexanol aumentam com a conversao.

A seletividade de acetaldeido, 2-buten-1-ol e 2-butenal diminuem com o
aumento da conversao. Isto reforca o fato de que sao produtos intermediarios da
reacao.

Em contraste com etileno e acetaldeido, em que a seletividade diminui com o
aumento da velocidade espacial, a seletividade de produtos Cs, mesmo que a baixas
seletividades, aumentam com o aumento da velocidade espacial, sugerindo que
ocorre a propagacao sucessiva de alcoois, assim como foi determinado em estudos
anteriores (TSUCHIDA et al., 2006).

A formacao de 2-buten-1-ol e butanal deve-se a hidrogenacédo do 2-butenal.
Porém, a 350 °C e 108 mmHg, a seletividade de 2-buten-1-ol é muito maior que a do
butanal, 19,55 e 1,03%, respectivamente. Acredita-se que a taxa de formacao de 2-

buten-1-ol € muito maior que a taxa de formagéo do butanal.
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Figura 25 - Relagéo da conversao do etanol com HAP com WHSYV a 350 °C
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Os valores de taxas de reacdo e TOR calculados conforme Eq. 3.11 e 3.12,
respectivamente, sdo apresentadas no Anexo D. E também, alguns cromatogramas

s&o apresentados no Anexo E ilustrando os picos obtidos.
4.2.4 Mecanismo de reacao

A partir da conversdo do etanol com HAP a 350 °C foram obtidos os seguintes
produtos: acetaldeido, 2-butenal, 2-buten-1-ol, 1-butanol, 1,3-butadieno, etileno,
butanal, 2-etil-1-butanol, 1-hexanol e dietil-éter. A deteccao destes produtos sugere
que ocorrem reacoes paralelas e em série, no qual, ocorre o acoplamento de etanol
via mecanismo de Guerbet, assim como foi sugerido por outros autores (HANSPAL et
al., 2017; JORDISON; LIRA; MILLER, 2015; TSUCHIDA et al., 2006; YOUNG; DAVIS,
2018). Aproximadamente 5% dos produtos ndo foram possiveis ser identificados.

O esquema reacional da conversao de etanol avaliada neste trabalho esta de

acordo com estudos anteriores, dada pela formagéo de alcoois de Guerbet:

O
/\ —_— 2 // —_—
. —(H e PN o

O
N\OH + /\/ILH _H - /\/\OH

2
/\/\/\OH + H2O

/j/\OH + HO

Outras reacdes em paralelo que ocorrem sao formacéao do etileno, dietil-éter e
1,3-butadieno:

S
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" OH — — 4 H0
2 ~oq —> ~0 + H0
2 //“\C)H —_— 455\\559 + H2

Dessa forma, nota-se que por meio da conversao de acetona, ocorrem reacdes

de desidratacao e desidrogenacao.
4.3 TESTES CATALITICOS COM ACETATO DE ETILA
4.3.1 Efeito da pressao parcial de acetato de etila

A relacdo da pressao parcial de acetato de etila com a conversado esta
relacionada na Figura 26 abaixo.

10%
9%
8%
7%
6%
5% —— ° —e—250°C
4% —e—300°C
3% / 350°C
2%
1%
0%
100 120 140 160 180 200
PEAC (mmHg)

Conversao

Figura 26 - Conversao do acetato de etila sobre catalisador HAP

A temperatura constante, a conversao nao apresentou variacées grandes com
0 aumento da pressao parcial. A 250 °C, a conversao do acetato de etila variou de 2,6
a 3,8 % com a pressao parcial de acetato de etila de 109 a 180 mmHg. J4 a 300 °C,
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a conversao foi de 4,3 a 5,0 %, enquanto que a 350 °C, a conversao variou de 5,5 a
6,6%. Como a variacdo da conversao com o aumento da concentracao inicial de
reagente ndo varia significativamente, isso pode ser um indicativo de que a ordem de
reagao € aproximadamente um. Ao calcular o desvio padrdo dos pontos, obtemos
valores menores que 0,58%.

4.3.2 Efeito da temperatura de reacao

A Figura 27 apresenta a conversao de acetato de etila a temperaturas de 250
a 350 °C nas pressoes de 109, 144 e 180 mmHg.

10%
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6%

Conversao

5% —8— 109 mmHg
4% —e— 144 mmHg
3% 180 mmHg
2%
1%
0%

250 270 290 310 330 350

Temperatura (°C)

Figura 27 - Efeito da temperatura de reacao

Assim como era esperado, ocorre um aumento da conversdao com o aumento
da temperatura. As temperaturas de reacao do presente trabalho foram escolhidas de
modo que ocorresse a conversao de etanol em valores abaixo de 10%. A conversao
maxima obtida foi de 6,62 % a 350 °C e 180 mmHg de acetato de etila.

4.3.3 Seletividade
A partir das Tabela 14, Tabela 15 e Tabela 16 é possivel avaliar a distribuicao

de produtos obtidos na conversdo de acetato de etila sobre a HAP a varias
temperaturas e pressdes parciais.
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Na temperatura de reacédo a 250 °C é possivel observar elevada seletividade
para etanol, acima de 99 % em todas as pressdOes parciais de acetato de etila
avaliadas. Enquanto que somente tragos de etileno foram detectados. Para reagbes
de 300 e 350 °C, a seletividade do etanol diminui devido a formag&o de novos produtos
reacionais. Além dos produtos Cz, foi observada a formacao de produtos Cs, como
propeno, acetona e 2-propanol.

Tabela 14 - Seletividade dos produtos obtidos na conversao de acetato de etila a 15%vol.

Pressao (mmHg) 110
Temperatura (°C) 250 300 350
Conversao 2,63 4,30 5,47

Seletividade (Y%omol)

Etileno 0,36 2,03 10,92
Propeno - 1,31 5,91
Etanol 99,64 92,17 75,55
Acetona - 2,32 1,42
2-propanol - 2,18 6,20

Tabela 15 - Seletividade dos produtos obtidos na conversao de acetato de etila a 20%vol.

Pressdo (mmHg) 145
Temperatura (°C) 250 300 350
Conversao 3,09 4,90 6,00

Seletividade (%omol)

Etileno 0,34 2,17 10,26
Propeno - 1,55 5,17
Etanol 99,66 91,40 76,76
Acetona - 2,30 1,52
2-propanol - 2,59 6,29

Tabela 16 - Seletividade dos produtos obtidos na conversao de acetato de etila a 25%vol.

Pressado (mmHg) 180
Temperatura (°C) 250 300 350
Converséao 3,78 4,96 6,62

Seletividade (Y%omol)

Etileno 0,30 1,83 10,05
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Propeno - 1,45 4,62
Etanol 99,70 89,44 78,79
Acetona - 1,84 1,49
2-propanol - 5,44 5,04

A Figura 28 ilustra as seletividades dos produtos a 110 mmHg de acetato de
etila em diferentes temperaturas. Como observado na Tabela 14, a 250 °C somente
etanol e tracos de etileno sdo detectados. Estudos anteriores propuseram o
mecanismo de hidrélise do acetato de etila, no qual sdo obtidos etanol e acido acético
(YAMABE; TSUCHIDA; HAYASHIDA, 2005). Porém, no presente estudo acido acético
nao foi detectado. Uma possivel interpretacao seria que o acido acético esta adsorvido
no catalisador e por isso, ndo foi detectado no FID. De forma que o etanol é formado
a partir da quebra do acetato de etila na superficie da HAP, onde o etanol é catalisado
no sitio &cido de Bronsted.

Em seguida, o etanol é convertido em etileno e agua nos sitios acidos do
catalisador (TSUCHIDA et al.,, 2006). Supbe-se que a agua formada restitui o
hidrogénio na superficie do catalisador usada para converter acetato de etila em
etanol. Ap6s a quebra da molécula de acetato de etila, como etapa sucessiva, ocorre
a cetonizacdo do acido acético. A partir do acido acético é formado acetona, CO2e
agua. E entéo, pela acetona forma-se o 2-propanol e em seguida, o propeno.

A conversao de acetato de etila aumenta com o aumento da temperatura,
porém, a seletividade do etanol diminui com a temperatura de reacao. Este resultado
esta de acordo com o estudo de LU et al. (2016), pois com aumento da temperatura,
mais produtos reacionais sdo formados. Isto € um indicativo que o etanol é um
intermediario da reacao. E ainda, a seletividade de etileno aumenta com aumento da
temperatura. Visto que a seletividade do etanol diminui com aumento da seletividade
do etileno, isto sugere que o etileno vem da desidratacao do etanol nos sitios acidos
do catalisador.

A 110 mmHg, a seletividade a acetona é de 2,32% a 300 °C e cai para 1,42%
a 350 °C assim como observado na Figura 28. Um comportamento semelhante é
observado para outras pressdes parciais de acetona. Visto que a seletividade da
acetona diminui com o aumento da conversdo, pode ser sugerido que a acetona

também € um intermediario da reagdo. Ocorre um aumento da seletividade de



70

propeno e 2-propanol com o aumento da conversao.

a) Etileno
0,36%

99,64%
b:l 2-propanc| Etileno Propeno
2% 2 1%
3%
92%
¢)  2-propanol Etileno

Acetona__ % 11%
1%

Propeno
6%

Etanol
T6%

Figura 28 - Seletividade dos produtos na conversao de acetato de etila sobre HAP a 110 mmHg
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a) 250 °C; b) 300 °C; c) 350 °C

As Figura 29, Figura 30 e Figura 31 ilustram as conversoes de acetato de etila
e seletividade dos produtos com o tempo. Todas as reacgbOes apresentaram
conversdes abaixo de 10 %, dessa forma € possivel considerar o reator de leito fixo
como reator diferencial. A maior converséo obtida foi de 6,62 % a 350 °C e 180 mmHg
de acetato de etila.

Foi avaliada a estabilidade do sistema por meio da conversao e a seletividade
dos produtos. Como mostrado nas Figura 29, Figura 30 e Figura 31 foram obtidos 18
pontos durante 6h de reacdo, sendo que o desvio padrdo da conversado de todos os
ensaios cataliticos permaneceram abaixo de 0,70 % . Assim, o catalisador demonstrou
boa estabilidade, permanecendo ativo por 6h no fluxo de acetato de etila a
temperaturas de 250 a 350 °C.

Nas Figura 30 e Figura 31sédo ilustradas na lateral de cada grafico uma regiao
vertical mais especifica para melhor visualizagao da seletividade dos produtos. Nota-
se um aumento da seletividade de etileno, propeno, acetona e 2-propanol com o
tempo.

Assim como foi mostrado nas Tabela 14, Tabela 15 e Tabela 16, nas
temperaturas de 300 e 350 °C em todas as pressdes parciais, etanol e etileno foram
0s principais produtos obtidos. Além disso, pequenas quantidades de acetona,
propeno e 2-propanol também foram detectadas.
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Figura 29 - Conversao de acetato de etila com o tempo e seletividade dos produtos a 250 °C
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Figura 30 - Conversao de acetato de etila com o tempo e seletividade dos produtos a 300 °C
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Figura 31 - Conversao de acetato de etila com o tempo e seletividade dos produtos a 350 °C
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Os valores de taxas de reacdo e TOR calculados conforme Eq. 3.11 e 3.12,
respectivamente, sao apresentadas no Anexo D. Observa-se um incremento nos
valores de TOR com a temperatura a uma pressao parcial constante. A taxa da reagao
também aumenta com a temperatura. E também, alguns cromatogramas sao

apresentados no Anexo E ilustrando os picos obtidos.

4.3.4 Mecanismo de reacao para conversao do acetato de etila

Na reacédo de acetato de etila sobre a HAP, verifica-se a formacao de etanol,
etileno, propeno, 2 -propanol e acetona nas reag¢des acima de 300 °C. A deteccéo
destes produtos sugere que ocorrem reacOes paralelas e em série. O seguinte
mecanismo de reagao é dado conforme estudos anteriores (PHUNG et al., 2013,
2014)para explicar as distribuigdes finais dos produtos obtidos.

o) H,0 O
Ao o
0 0
2 _4 . /< + H0 4 CO,
OH
) OH

Cetonizacao do acetato de etila também pode ocorrer pela seguinte reacao:

2 CH;COOCH,CH; —» CH;COCHs + CO, + CH,CH, + CH;CH,0H

Na superficie da HAP nota-se a presenca de sitios basicos OH e O2 (DIALLO-
GARCIA et al., 2014) e Ca*? e PO-H que tendem a se comportar como sitios acidos
de Lewis e Bronsted, respectivamente (BEN OSMAN et al., 2016). Foi proposto por
BEN OSMAN et al. (2016) que uma adsorcao preferencial € observada nos sitios PO-
H em comparacdo ao Ca*?, indicando uma baixa acessibilidade do Ca*?, apesar de
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ser acido mais forte em comparagcdao com o PO-H.

Por adsorgao dissociativa de acetato de etila na fase vapor, primeiro ocorre a
qguebra do acetato de etila (PHUNG et al., 2014). Supde-se que um intermediario
etéxido é adsorvido em sitio &cido de Bronsted para formar o etanol. O grupo carbonila
reage com a agua resultante da desidratacdo do etanol para formar acido acético.
Como nao foi detectada a presenca de acido acético, sugere-se que o0 acido acético
esta adsorvido na superficie do catalisador.

Em estudos anteriores de PHUNG et al. (2013),foi demonstrado que o &cido

acético esta adsorvido na forma molecular e dissociada,

CH;COOH (ads) + 0% (surf) » CH3;C00 (ads) + OH™ (surf)

Sendo “ads” significa espécie adsorvida e “surf’ significa superficie do
catalisador. Foi sugerido que a reagdo de cetonizagdo provavelmente envolve
principalmente acido acético adsorvido nao dissociado.

E ainda, pode se presumir que a acetona é adsorvida em um sitio acido de
Bronsted para formar 2-propanol. Por fim, o0 2-propanol desidrata para formar propeno.
Dessa forma, nota-se que por meio da conversao de acetato de etila, ocorrem reacoes
de desidratacao e descarboxilagao.

4.4 TESTES CATALITICOS COM ACETONA

4.4.1 Efeito da pressao parcial de acetona

Na Figura 32 ¢ ilustrada a relacdo da conversdao com a pressao parcial da

acetona.
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Figura 32 - Relacdo da conversao com a pressao parcial de acetona

A temperatura constante, a conversao nao apresentou variagdes grandes com
0 aumento da presséao parcial. A 250 °C, a conversdo do acetato de etila variou de
5,45 a 6,76 % com a pressao parcial de acetona de 110 a 180 mmHg. Ja a 300 °C, a
conversao foi de 7,08 a 9,34 %, enquanto que a 350 °C, a converséo variou de 10,87
a 12,59%. Como a variagdo da conversao com o aumento da concentragao inicial de
reagente ndo varia significativamente, isso pode ser um indicativo de que a ordem de

reacao é aproximadamente um.

4.4.2 Efeito da temperatura de reacao

O efeito da temperatura de reacdo com a conversdo de acetona esta ilustrado
na Figura 33. Assim como era esperado, ocorre um aumento da conversdo com o
aumento da temperatura. A pressdo de 110 mmHg de acetona, a conversao foi de
6,76 % para 12,59% aumentando a temperatura em 100 °C. Ja para pressao de 147
mmHg, a conversao variou de 6,20 a 12,15 %. E para 180 mmHg, a variacao foi de
5,45 a 10,87%.
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4.4.3 Seletividade
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A partir das Tabela 17, Tabela 18 e Tabela 19 nota-se que em todas as

pressdes parciais, na temperatura de reacao de 250 °C, somente MO e DAA, séo

formados. De acordo com estudos anteriores, foi verificado que o DAA é um
intermediario para formagdo do MO (DUAN et al., 2018; FABA; DIAZ; ORDONEZ,

2013). O DAA é o principal produto detectado, principalmente a baixas temperaturas,

com seletividades superiores a 80%. A formacao de DAA atinge o maximo de 86,30%

a 6,76 % de conversao a 250 °C e 110 mmHg de acetona.

Produtos pesados comecam a ser formados a partir de 300 °C. Enquanto que

o MIBK é detectado a 350 °C, mesmo que em pequenas quantidades.

Tabela 17 - Seletividade dos produtos obtidos na conversao de acetona a 15%vol.

Pressdo (mmHg)

110

Temperatura (°C) 250 300 350
Conversao 6,76 9,34 12,59
Seletividade (Y%omol)
MIBK - - -
MO 13,70 17,32 20,63
DAA 86,30 79,86 74,96
Produtos pesados - 2,82 4,41
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Tabela 18 - Seletividade dos produtos obtidos na conversao de acetona a 20%vol.

Pressdo (mmHg) 146
Temperatura (°C) 250 300 350
Conversao 6,20 8,33 12,15
Seletividade (Yomol)
MIBK - - 1,02
MO 14,38 18,10 20,75
DAA 85,62 79,49 72,38
Produtos pesados - 2,41 5,85

Tabela 19 - Seletividade dos produtos obtidos na conversao de acetona a 25%vol.

Pressao (mmHg) 180
Temperatura (°C) 250 300 350
Conversao 5,45 7,03 10,87
Seletividade (Y%omol)
MIBK - - 0,67
MO 14,51 18,42 21,03
DAA 85,49 79,81 73,16
Produtos pesados - 1,77 5,14

Na Figura 34 sdo apresentadas as seletividades dos produtos obtidos a180
mmHg de acetona. A 250°C verifica-se a formacédo da DAA que é um produto formado
a partir da condensacéao de acetona. Além disso, observa-se a formacado de MO. O
MO é obtido a partir da desidratacdo do DAA (DUAN et al., 2018; FABA; DIAZ;
ORDONEZ, 2013).

Ja a 300 °C observa-se a presenca DAA, MO e produtos pesados. Ocorre uma
diminuigao da seletividade do DAA. De acordo com estudos anteriores, foi verificado
que o DAA é um intermediario para formacdo do MO (DUAN et al., 2018; FABA; DIAZ;
ORDONEZ, 2013). Isto esta de acordo com o fato de que a seletividade do MO
aumenta com a diminuicao da seletividade de DAA. Além disso, com o aumento da
conversao, ocorre o aumento da seletividade de produtos pesados a temperatura de
300 °C. Por fim, a 350 °C nota-se a presenca de MIBK (metil isobutil cetona). A 15%
vol. ndo foi possivel identificar a presenca de MIBK. Nas concentragdes de 20 e 25%
vol. a seletividade molar do MIBK foi de 1,02 e 0,67%, respectivamente. A seletividade
do MO aumenta a temperatura em todas as pressoes parciais, indicando que reacdes
de desidratacado séo favorecidas com aumento da temperatura.
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Figura 34 - Seletividade dos produtos na conversao de acetona sobre HAP a 180 mmHg
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Para temperatura de reacdo de 350 °C, nao foi possivel observar grandes
variacbes nas seletividades dos produtos entre as pressdes parciais de acetona
estudadas, visto que a conversdo também nao apresentou grandes variagdes. A
seletividade de DAA a 15, 20 e 25% vol. de acetona foi de 74,96, 72,38 e 73,16 %,
respectivamente.

As Figura 35, Figura 36 e Figura 37 ilustram as conversdes de acetona sobre
HAP e seletividade dos produtos com o tempo. Observa-se que no inicio as
conversdes de acetona eram de ~20%, porém, a conversao foi diminuindo com o
tempo, até estabilizar a aproximadamente 2-3h de reacao. Supde-se que neste tempo
ocorre variacoes na superficie do catalisador e € um periodo de formacao de coque,
portanto, a conversado diminui devido menor densidade de sitios ativos.

Apos atingir um equilibrio, todas as reagdes apresentaram conversdes abaixo
ou aproximadamente 10%, dessa forma foi possivel considerar o reator de leito fixo
como reator diferencial. A maior converséao obtida foi de 12,59% a 350 °C e 15% vol.
de acetona. Apds 2h de reacédo, o desvio padréo dos valores de conversao calculados
foram abaixo de 0,6%.

Além disso, foram avaliadas a estabilidade do sistema por meio da conversao
e a seletividade dos produtos durante 6h de reacao. Como mostrado na Figura 35, as
seletividades dos produtos permaneceram constantes.

Nas Figura 36, para temperatura de reagcédo de 300 °C, a converséo inicial foi
de aproximadamente 15%, porém, apds 2,5h de reagcdo a conversao estabilizou em
aproximadamente 9,34, 8,33 e 7,03 % para 110, 147 e 180 mmHg, respectivamente.
Apés 2h de reacao, todos os rendimentos e seletividades permaneceram praticamente
constantes durante o experimento.

Ja na Figura 37, a 350 °C a conversao inicial foi acima de 20 %, porém, apds
2,5 h de reagao a conversédo estabilizou em aproximadamente 12,59, 12,15 e 10,87
% para 110, 147 e 180 mmHg, respectivamente.

Assim como foi mostrado nas Tabela 17, Tabela 18 e Tabela 19, em todas as
pressdoes parciais, DAA foi o principal produto obtido. Além disso, pequenas
quantidades de MIBK e produtos pesados também foram detectados. Acredita-se que
a conversao de acetona diminui com o tempo devido a deposi¢édo de carbono que
gradualmente cobrem os sitios da superficie do catalisador.



15% - 250 °C

100%
90%
090 00 0000000 00000
80%
S
8 70%
=
2 60%
K]
2 50% ® Conversao
o
B 40% —e—DAA
[ z
Z 30% —e—Oxido de mesitila
S 20%
0
09009090900 0090000900000
0,
10% 0000000000000 0000
0%
0 1 2 3 4 5 6
Tempo (h)
20% - 250 °C
100%
90%
OO O—0—C—0—0—0—0—0—0—0—0—0
80%
3
8 70%
=
S 60%
o ~
L 50% e Conversdo
[
B 40% —e—DAA
% 30% —eo—Oxido de mesitila
8 20%
0
=0 —0—0—C~0——0—0—0—0—0C—0—0—0—C—0
9 °
10% ©00000c00c00c00c0000o0
0%
0 1 2 3 4 5 6
Tempo (h)
25% - 250 °C
100%
90%
00 000 000 00 o 0o 00
o B80%
Eel
S 70%
=
B 60%
(]
2 50% e Conversdo
o
@ 40% —e—DAA
% 30% —eo—Oxido de mesitila
(o]
(&)
20%
9000000009090 09009 o
10%
° ®eccc0ccccccccccccae
0%
0 1 2 3 4 5 6

Tempo (h)

Figura 35 - Conversao de acetona com o tempo e seletividade dos produtos a 250 °C

82



Conversdo / Seletividade

100%
90%
80%
70%
60%
50%
40%
30%

Conversao / Seletividade

20%
10%
0%

100%
90%
80%
70%
60%
50%
40%
30%

Conversdo / Seletividade

20%
10%
0%

W

15% - 300 °C

Tempo (h)

20% - 300 °C

AVasssatasanat

Tempo (h)

25% - 300 °C

Tempo (h)

® Conversio
—e—DAA
—o—0Oxido de mesitila

—e—Produtos pesados

e Conversdo
—e—DAA
—eo—0Oxido de mesitila

—e—Produtos pesados

® Conversdo
—e—DAA
—eo—Oxido de mesitila

—e—Produtos pesados

Figura 36 - Conversao de acetona com o tempo e seletividade dos produtos a 300 °C

83



100%
90%
80%
70%
60%
50%
40%
30%

Conversao / Seletividade

20%
10%
0%

100%
90%
80%
70%
60%
50%
40%
30%

Conversao / Seletividade

20%
10%
0%

100%
90%
80%
70%
60%
50%
40%
30%

Conversao / Seletividade

20%
10%
0%

15% - 350 °C

® Conversao
—e—DAA
—o—Oxido de mesitila

—e—Produtos pesados

Tempo (h)

20% - 350 °C

e Conversao
—e—DAA
—e—Oxido de mesitila
—e—Produtos pesados

—e—MIBK

Tempo (h)

25% - 350 °C

® Conversdo
—e—DAA
—e—Oxido de mesitila
—e—Produtos pesados

—e—MIBK

Tempo (h)

Figura 37 - Conversao de acetona com o tempo e seletividade dos produtos a 350 °C

84



85

Os valores de taxas de reacdo e TOR calculados conforme Eq. 3.11 e 3.12,
respectivamente, sao apresentadas no Anexo D. Observa-se um incremento nos
valores de TOR com a temperatura a uma pressao parcial constante. A taxa da reagao
também aumenta com a temperatura. E também, alguns cromatogramas sao

apresentados no Anexo E ilustrando os picos obtidos.

4.4.4 Mecanismo de reacao para conversao de acetona

Na reacado de acetona sobre a HAP, verifica-se a formacdo de DAA, MO,
produtos pesados e MIBK. A deteccao destes produtos sugere que ocorrem reacoes
paralelas e em série. Propomos mecanismos de reacdes para explicar as distribuicoes
finais dos produtos conforme ilustrado a seguir:

OH © Q
O e
o )
_/< + X — Produtos pesados
o)

Para que a condensacgao da acetona para DAA ocorra sdo necessarios tanto
sitios acidos quanto sitios basicos (HIGASHIO; NAKAYAMA, 1996). Em trabalhos
mais recentes, foi proposto que a condensacao de acetona ocorre em sitios acidos e
basicos de Lewis (DUAN et al., 2018). Visto que o catalisador deste trabalho é
considerado um catalisador bifuncional, sugere-se que a HAP favorece a
condensacao de acetona. Ja a desidratacdo do DAA para MO ocorre nos sitios acidos
fracos (FABA; DIAZ; ORDONEZ, 2013). Como visto anteriormente, na anlise de TPD,
foi notada a presenca de elevada concentracdo de sitios acidos fracos e médios
(76,7%).

Jé a formacao de MIBK requer sitios acidos e basicos (MELO et al., 1997). Em
estudos mais recentes, foi sugerido que acidos fortes de Bronsted s&o requeridos para
elevada seletividade de MIBK (LIU et al., 2015). Como na analise de TPD da HAP foi
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ilustrado que somente 23 % dos sitios acidos sao fortes, sugere-se que devido a baixa
concentracao sitios acidos fortes, a seletividade de MIBK foi baixa.

A partir da reacdo de MO, forma-se produtos pesados, tais como:
diisopropilideno acetona, isoforona, mesitileno, entre outros. Esta etapa requer a
presenca de sitios basicos fortes e elevadas temperaturas (KRIVTSOV et al., 2014).

Em estudo anterior foi sugerido que as propriedades acido-base de um
catalisador devem ser balanceadas para favorecer as reagbes de condensacao de
acetona (NIKOLOPOULOS; JANG; SPIVEY, 2005). No presente trabalho, a partir do
estudo da conversao de acetona, pode-se notar que a temperatura e a distribuicao de
sitios acidos e basicos influenciam na seletividade dos produtos.

Dessa forma, nota-se que por meio da conversdo de acetona, as reagdes de

desoxigenacao que ocorrem sao reagdes de desidratacao.
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5. CONCLUSOES E SUGESTOES

Neste trabalho foi sintetizado e caracterizado o catalisador HAP conforme
patente depositada no INPI(BR-10-2015-009832-4). Foi possivel reproduzir o material
como proposto pela patente, visto que a analise de XRD permitiu comprovar a
formacao de uma Unica fase de hidroxiapatita. A analise de FT-IR também indicou que
o sélido sintetizado € a HAP.

A analise de TGA identificou um estagio de perda de massa relativa a perda de
agua adsorvida na superficie. Ja O estudo da morfologia identificou material
mesoposoro e com area superficial de 30 m2g™'. E a andlise de TPD indicou a razéo
de sitios basicos/acidos médios e fracos aproximadamente 1, indicando um equilibrio
entre sitios acidos e basicos na superficie do catalisador.

A HAP foi eficiente para reagao de acoplamento de etanol via mecanismo de
Guerbet. A combinacao de sitios acidos e basicos fracos da HAP foi determinante
para obtencdo de alcoois de Guerbet. A reacdo de etanol com HAP apresentou
elevada seletividade para 1-butanol (50%) quando comparada com seletividade de
outros produtos a 350 °C, 108 mmHg e 9,70 % de conversdao. Os produtos
identificados indicam que ocorreram reacoes em série e paralelo na conversao de
etanol. Entre elas, ocorreram reacdes de condensacdo, desidrogenacao e
desidratacgo.

Além disso, a HAP foi eficaz para conversao de acetato de etila em etanol. Foi
obtida elevada seletividade para etanol (~99%) a 250 °C, 180 mmHg e 3,09% de
conversdao. Com aumento da temperatura a seletividade de etanol diminui e mais
produtos reacionais comeg¢am a aparecer. Foi sugerido que primeiramente, o acetato
de etila é adsorvido em acido de Bronsted para formar etanol e acido acético
(adsorvido na superficie) e em seguida, ocorre a cetonizagado do acido acético. Foi
verificado que ocorrem reagbes de desoxigenacdo como desidratacdo e
descarboxilagdo.

E também, a elevada densidade de sitios fracos e médios favoreceu as reacoes
de condensacao de acetona. A seletividade DAA atinge o maximo em 86,30% a 250
°C, 110 mmHg e 6,76 % de conversdo. A presencga de concentracdo de sitios 4cidos
fracos e médios favoreceu a desidratacdao de DAA em MO. Assim, como nas reagoes

anteriores, na conversao de acetona também é possivel identificar que ocorre reacoes
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em série. Dentre elas, podemos citar que ocorrem reacées de condensacido e
desidratacao.

A temperatura foi um fator importante na seletividade dos produtos obtidos em
cada reagao e no aumento da conversado. Enquanto que a pressao parcial do reagente
nao apresentou diferencas significativas. Sugere-se que relacao de sitios acidos e
basicos do catalisador € um fator determinante para seletividade dos produtos que
podem ser obtidos nas moléculas estudadas neste trabalho.

O catalisador HAP pode ser considerado um excelente catalisador de
condensacao e desidratagdo na conversao de etanol e acetona. E na conversao de
acetato de etila € um catalisador interessante para reacdes de desidratacdo e
descarboxilagdo. Portanto, a HAP pode ser considerada um catalisador potencial para

reagcdes de desoxigenagao.

5.1 Sugestoes para trabalhos futuros

Como sugestao para futuros trabalhos, temos:
e Realizar uma triagem com diversos catalisadores com diferentes
distribuicées de sitios acido/base fracos fortes, médios e fracos.
e Avaliar sitios acidos e basicos de Lewis e Bronsted e confirmar qual sitio
€ mais significativo na reacdo. Dessa forma serd possivel avaliar o
mecanismo de reacdo em cada reacao de forma mais precisa.
e Estudar novos pontos de temperatura e pressao parcial para avaliar o

modelo cinético das reacoes.
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Anexo A - Calculo parametros operacionais das reacoes

A pressao parcial de cada reagente foi calculada pela Equacao de Antoine.

logP =4 — >
BT =ATTITC

A temperatura T utilizada foi a temperatura do banho.

Tabela A.1 - Parametros da Equacao de Antoine

Composto A B C
Etanol 8,04494 1554,3 222,65
Acetato de etila 7,10179 1244,95 217,90
Acetona 7,13270 1219,97 230,7

A concentragéo do reagente i em porcentagem volumétrica € dada por:

i

[i] % vol. =
Plocal
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ANEXO B- Ficha cristalografica PDF 01-089-6439

Name and formula

Reference code: 01-089-6439

Mineral name: Hydroxylapatite, syn

ICSD name: Calcium Phosphate Hydroxide
Empirical formula: Ca10.132H3.258027.09P5.958
Chemical formula: Ca10_132 (PO4 )5.958 (OH)3_258

Crystallographic parameters

Crystal system: Hexagonal
Space group: P63/m
Space group number: 176

a (A): 9,4172
b (A): 9,4172
c (A): 6,8799
Alpha (°): 90,0000
Beta (°): 90,0000
Gamma (°): 120,0000
Calculated density (g/cm”3): 3,23
Volume of cell (10"6 pm"3): 528,39
Z: 1,00
RIR: 1,05

Subfiles and Quality

Subfiles: Inorganic
Mineral
ICSD Pattern
Calculated (C)

Comments
ICSD collection code: 087670
Test from ICSD: Calcul. formula slightly deviates from input.
Charge sum
slightly deviates
from zero. At least
one TF missing.
At least one SOF implausible.
References
Primary reference: Calculated from ICSD usingPOWD-12++
Structure: Wilson, R.M., Elliott, J.C., Dowker, S.E.P., Am. Mineral., 84, 1406,

(1999)
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Peak list
No h k 1 d [A] 2Theta[deqg] I [%]
1 1 0 0 8,15553 10,839 10,5
2 1 0 1 5,25867 16,846 4,3
3 1 1 0 4,70860 18,831 2,3
4 2 0 0 4,07777 21,777 6,4
5 1 1 1 3,88570 22,868 5,8
6 2 0 1 3,50789 25,370 2,5
7 0 0 2 3,43995 25,880 35,5
8 1 0 2 3,16954 28,131 8,5
9 2 1 0 3,08250 28,943 14,6
10 2 1 1 2,81305 31,785 100,0
11 1 1 2 2,77765 32,201 47,6
12 3 0 0 2,71851 32,921 64,2
13 2 0 2 2,62934 34,071 21,9
14 3 0 1 2,52829 35,477 4,0
15 2 2 0 2,35430 38,196 0,3
16 2 1 2 2,29566 39,212 5,6
17 1 3 0 2,26194 39,821 22,4
18 2 2 1 2,22749 40,463 1,7
19 1 0 3 2,20768 40,842 0,4
20 1 3 1 2,14878 42,014 5,5
21 3 0 2 2,13288 42,342 1,3
22 1 1 3 2,06176 43,877 5,2
23 4 0 0 2,03888 44,396 1,3
24 2 0 3 1,99888 45,333 3,8
25 2 2 2 1,94285 46,717 27,6
26 1 3 2 1,88996 48,105 11,7
27 2 3 0 1,87101 48,624 3,9
28 2 1 3 1,83995 49,499 30,3
29 3 2 1 1,80544 50,511 16,0
30 1 4 0 1,77968 51,295 11,0
31 4 0 2 1,75395 52,103 11,9
32 0 0 4 1,71997 53,213 13,7
33 1 0 4 1,68296 54,478 0,8
34 3 2 2 1,64362 55,895 5,6
35 5 0 0 1,63111 56,362 0,1
36 3 1 3 1,61041 57,152 3,5
37 5 0 1 1,58711 58,070 1,7
38 2 0 4 1,58477 58,164 1,0
39 4 1 2 1,58067 58,330 0,8
40 3 3 0 1,56953 58,784 0,8
41 2 4 0 1,54125 59,972 4,2
42 3 3 1 1,53022 60,449 3,2
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44
45
46
47
48
49
50
51
52
53
54
55
56
57
58
59
60
61
62
63
64
65
66
67
68
69
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77
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84
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86
87
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1,50198
1,47382
1,46478
1,45349
1,44973
1,43267
1,42792
1,40598
1,38883
1,36912
1,35926
1,35680
1,34768
1,34076
1,33348
1,32919
1,32074
1,31600
1,30593
1,30376
1,29523
1,28302
1,27920
1,26624
1,26415
1,25648
1,24923
1,24371
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84,303
84,410
84,967
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89 5 2 3 1,13483 85,497 ,
90 2 [ 0 1,13097 85,859 ,
91 5 1 4 1,11518 87,378 ,
92 1 1 6 1,11409 87,485 ,
93 2 3 5 1,10849 88,040 ,
94 3 5 2 1,10350 88,542 ,
95 1 6 3 1,09328 89,591 ,
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Anexo C - Perfis de dessorcao de NHsz e CO-
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ANEXO D - Tabela de valores da conversao de etanol, acetato de

Tabela D.1 - Resultados da conversao de etanol

etila e acetona

Pressdo (mmHg)

108 (15%vol.)

148 (20%vol.)

184 (25%vol.)

Temperatura (°C) 250 300 350 250 300 350 250 300 350
X (%) 4,63 6,08 9,70 441 589 8,08 463 6,16 7,99
Fao (102 molmin-1) 41 61 80

1/WHSV (min) 4,20 2,86 2,16

(-ra) (mol s'g ) 2,39 3,14 5,01 334 446 6,12 465 6,18 8,02
TOR (s7) 0,49 0,64 1,02 0,68 0,91 125 095 126 1,64

Tabela D.2 - Resultados da conversao de acetato de etila

Pressao (mmHg)

109 (15%vol.)

144 (20%vol.)

180 (25%vol.)

Temperatura (°C) 250 300 350 250 300 350 250 300 350
X (%) 2,63 430 547 309 490 600 3,78 49 662
Fao (102 molmin-) 42 62 78

1/WHSV (min) 2,18 1,47 1,17

(-ra) (mol s g ) 137 224 285 239 379 464 368 483 645
TOR (s) 028 046 058 049 077 095 075 098 1,31

Tabela D.3 - Resultados da conversao de acetona

Pressdo (mmHg)

110 (15%vol.)

147 (20%vol.)

180 (25%vol.)

Temperatura (°C) 250 300 350 250 300 350 250 300 350
X (%) 3,76 9,34 1259 6,20 833 12,15 545 7,03 10,87
Fao (106 mols™) 7,03 9,97 1,30
1/WHSYV (s) 196 138 106

(-ra) (10®mols'g-) 594 821 111 773 1041 151 887 11,4 177
TOR (10251 121 167 226 158 211 3,09 181 233 361
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ANEXO E - Cromatogramas da conversao de etanol, acetato de etila

e acetona
Etanol 15% - 250 °C
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Etanol 15% - 350°C
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Acetato de etila 15% - 300 °C
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Acido acético diluido em acetato de etila
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Acetona 20% - 300 °C
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