UNIVERSIDADE FEDERAL DO CEARA
CENTRO DE CIENCIAS
PROGRAMA DE POS-GRADUACAO EM QUIMICA

MAYARA DE SOUSA OLIVEIRA MAGALHAES

HIDROXIAPATITAS DE FERRO E COBRE: APLICACOES NA REDUCAO
CATALITICA DE OXIDO DE NITROGENIO E NA ADSORCAO DE MOLECULAS
AROMATICAS HETEROCICLICAS

FORTALEZA
2020



MAYARA DE SOUSA OLIVEIRA MAGALHAES

HIDROXIAPATITAS DE FERRO E COBRE: APLICACOES NA REDUCAO
CATALITICA DE OXIDO DE NITROGENIO E NA ADSORCAO DE MOLECULAS
AROMATICAS HETEROCICLICAS

Tese de Doutorado apresentada ao Programa de
Pds-Graduacdo em Quimica, da Universidade
Federal do Ceard, como requisito parcial para a
obtencgdo Titulo de Doutor em Quimica. Area

de concentragdo: Quimica Analitica.

Orientador: Prof?. Dra. Elisane Longhinotti.

FORTALEZA
2020



Dados Internacionais de Catalogagio na Publicagio
Universidade Federal do Ceara
Biblioteca Universitaria
Gerada automaticamente pelo modulo Catalog, mediante os dados fornecidos pelo(a) autor(a)

MI167h  Magalhdes, Mayara de Sousa Oliveira.
Hidroxiapatitas de Ferro e Cobre : aplicagdes na redugéo catalitica de oxido de nitrogénio e na adsorgio de
moléculas aromaticas heterociclicas / Mayara de Sousa Oliveira Magalhaes. — 2020.
116 £. : 1l. color.

Tese (doutorado) — Universidade Federal do Ceard, Centro de Ciéncias, Programa de Pos-Graduagio em
Quimica, Fortaleza, 2020.
Orientagéo: Profa. Dra. Elisane Longhinotti.

1. Hidroxiapatita. 2. SCR-NH3. 3. Adsorgio. 4. Simula¢do Monte Carlo. I. Titulo.
CDD 540




MAYARA DE SOUSA OLIVEIRA MAGALHAES

HIDROXIAPATITAS DE FERRO E COBRE: APLICACOES NA REDUCAO
CATALITICA DE OXIDO DE NITROGENIO E NA ADSORCAO DE MOLECULAS
AROMATICAS HETEROCICLICAS

Tese de Doutorado apresentada ao Programa de
Pds-Graduacdo em Quimica, da Universidade
Federal do Ceara, como requisito parcial para a
obtencdo Titulo de Doutor em Quimica. Area

de concentracdo: Quimica Analitica.

Aprovada em: 29/11/20109.
BANCA EXAMINADORA

Prof?. Dra. Elisane Longhinotti (Orientador)
Universidade Federal do Ceara (UFC)

Prof. Dr. Antoninho Valentini
Universidade Federal do Ceara (UFC)

Prof. Dr. Célio Loureiro Cavalcante Jinior
Universidade Federal do Ceara (UFC)

Prof. Dr. Rinaldo dos Santos Araujo
Instituto Federal do Ceara (IFCE)

Prof. Dr. Tiago Pinheiro Braga
Universidade Federal do Rio Grande do Norte (UFRN)



A minha familia por todo o suporte,

confianca e incentivo diarios aos estudos.



AGRADECIMENTOS

A Deus por me guiar em busca da concretizacao dos meus objetivos.

Aos meus pais, Ivan e Margarida, pela dedicacdo constante em busca de uma boa
educacéo e por todo amor e carinho.

Ao meu amado esposo, Guilherme Augusto, pelo companheirismo, desde o estudo
para a entrada no programa de Doutorado, incentivo constante, discussées/sugestdes valiosas e
ajuda no desenvolvimento de experimentos e, acima de tudo, pelo excelente pai, principalmente
quando estive ausente para desenvolver esta pesquisa.

Aos meus filhos, Gabriela e Luiz Guilherme, que, apesar de tdo pequenos,
mostraram-se compreensiveis e solidarios com minha auséncia em suas brincadeiras e finais de
semanas.

Ao meu irmdo Ivan e cunhada Lais, pelas palavras de incentivo e disponibilidade
de sempre que me permitiram conciliar as idas a UFC, almoco e retornos a Quixada, sempre
me acompanhando.

A minha segunda familia, Gorete, Guilherme (em memoria), Zilma e cunhados pelo
incentivo, apoio e suporte dados em nossa estadia em Fortaleza, principalmente por toda
atencdo e carinho com meus filhos.

A profa. Dra. Elisane Longhinotti pela orientacdo, dedicacéo, palavras de incentivo
e confianca a mim concedida. Pelas suas valiosas contribuicfes dadas para a elaboracao e
conclusdo deste trabalho.

Ao prof. Dr. Rinaldo Araljo, pela co-orientacdo tdo importante para o
desenvolvimento desta pesquisa, por me ajudar sempre n0sS meus NUMerosos questionamentos
e pela dedicacao, respeito, profissionalismo e amizade.

Aos colegas do Laboratorio LABMA, em especial Adriano, Pedro e Jéssica pelo
apoio na execucao de analises de caracterizacdo e pelas valiosas contribui¢bes nas discussdes
dos resultados.

Aos colegas do Laboratério de Tecnologia Quimica (LTQ), em especial Amanda,
Monique, Jéssica, Tobias, Lucas Angelim, Marlon e Hermeson pelo apoio na execu¢do do
trabalho.

Ao Programa de Pés-graduacdo em Quimica da UFC pela oportunidade, e em
especial ao Laboratorio de Tecnologia Quimica do IFCE que abriu as portas para execucao

deste trabalho.



A todos os professores do Departamento de Quimica, Fisica e Engenharia Quimica
da UFC, por contribuir para a realizacdo de andlises de caracterizacdo tdo importantes para o0s
resultados deste trabalho. Agradeco em especial ao Prof. Norberto pelos resultados dos estudos
tedricos.

Aos meus amigos e companheiros de trabalho do IFCE/Quixada pelo apoio e
incentivo para o desenvolvimento deste trabalho.

A Banca examinadora de pelas valiosas contribuicdes dadas para a elaboracéo e
conclusdo deste trabalho.

Ao JBCS por ter concedido o Copyright & Permissions do artigo: Oliveira MS,
Costa SN, Monteiro NKV, Neto PL, Magalhées, G.A., Diogenes ICN, Aradjo RS, Longhinotti,
E.; Experimental and Computational Studies of the Adsorption of Furan, Pyrrole, and
Thiophene on Hydroxyapatites in a Single and Ternary Component; J. Braz. Chem. Soc. 2019,
30(11), 2367-2375.



“O sucesso nasce do querer, da determinacdo e
persisténcia em se chegar a um objetivo.
Mesmo ndo atingindo o alvo, quem busca e
vence obstaculos, no minimo fard coisas

admiraveis." (José de Alencar).



RESUMO

A Hidroxiapatita (Hap) tem sido amplamente utilizada como alternativa em aplicacdes como
bioceramica, catalisador e como adsorvente na descontaminacao de solo e agua devido a sua
interacdo com cations e anions no processo de adsor¢do/troca idnica. Além disso, devido a
excelente estabilidade, a hidroxiapatita aceita facilmente substituintes ibnicos em sua estrutura.
Deste modo, este trabalho tem como objetivo preparar, caracterizar e avaliar hidroxiapatitas
dopadas com cobre e ferro em estudos para aplicacdes na reducdo catalitica seletiva de NO
usando NHs como agente redutor, e na adsorcdo em meio liquido de tiofeno, pirrol e furano. As
hidroxiapatitas, pura e contendo cobre e ferro, foram obtidas pelo método da precipitacdo. A
caracterizagdo foi realizada pelas técnicas de EAA, MEV, FTIR, DRX, Mdssbauer, UV-VIS
solido, BET, acidez por adsorcédo de piridina e TG. A eficiéncia da conversao catalitica do NO
foi determinada em uma unidade catalitica laboratorial a partir de uma exaustdo simulada de
um veiculo a diesel contendo 1000 ppm de NO, 1000 ppm de NH3 e 2,5% de O (vol.) com
balanco em He. A estabilidade dos catalisadores foi avaliada na presenca de H-O (10% vol.)
e/ou SO (50 ppm). Nos estudos adsortivos foram realizados testes de equilibrio e cinéticos de
adsorcdo. Os dados de equilibrios receberam tratamento matematico segundo as isotermas de
Langmuir, Freundlich e Sips. Os resultados cinéticos foram modelados segundo equacdes de
difusédo de Weber e Moris e de pseudo 12 e 22 ordens. Simulagdo computacional tipo Monte
Carlo e DFT foram utilizados para entender o mecanismo do equilibrio de adsorcéo sobre as
Hap. Os resultados mostram apds impregnacdes teores de 1,5 a 6,5% de metal (Cu ou Fe) e esta
incorporacdo praticamente ndo afetou a estrutura dos materiais. Os estudos para a SCR-NH3
mostraram que a matriz pura da hidroxiapatita ndo possui atividade catalitica, j& os materiais
dopados com as maiores razdes molares Ca/Metal (9) alcangaram cerca de 90% de conversao a
400 oC. O material contendo cobre mostrou-se 0 mais promissor no processo catalitico e estavel
na presenca de SO e H>O. No equilibrio de adsorcéo, a 27 °C, o modelo de Sips foi o que
melhor estimou as capacidades adsortivas para 0s materiais avaliados. Na cinética de adsorcéo
0 modelo de pseudo 12 ordem foi o que melhor descreveu os resultados experimentais. A
simulacdo Monte Carlo mostrou que, nos sistemas monocomponentes, a repulsdo eletrostatica
desfavoreceu a eficiéncia de adsor¢do das moléculas aromaticas heterociclicas estudadas,
enguanto que no sistema ternario o fendbmeno do transporte de massa das moléculas de furano,
pirrol e tiofeno no solvente deve ser levado em consideracdo. Em geral, a ordem de atividade
catalitica e adsortiva foi do tipo: HapCu =~ HapFe > Hap.

Palavras-chave: Hidroxiapatita. SCR-NHs. Adsorc¢do. Simulacdo Monte Carlo.



ABSTRACT

Hydroxyapatite (Hap) has been widely used as an alternative in applications such as
bioceramics, catalysts and adsorbents for soil and water decontamination due to its interaction
with cations and anions in the process of adsorption/ion exchange. In addition, due to its
excellent stability hydroxyapatite readily accepts ionic replacements in its structure. This work
aims to prepare, characterize and evaluate copper and iron-doped hydroxyapatites in studies for
selective catalytic reduction of NO using NH3 as a reducing agent, in addition to studying the
adsorption of thiophene, pyrrole and furan in a liquid medium. The hydroxyapatites, both pure
and doped with copper and iron, were obtained by the precipitation method. The
characterization was performed by the techniques of FAAS, MEV, FTIR, DRX, Mdssbauer,
solid UV/VIS, BET, TG, and acidity by adsorption of pyridine. The catalytic conversion
efficiency of NO was determined in a laboratory catalytic unit from a simulated diesel vehicle
exhaustion containing 1000 ppm NO, 1000 ppm NHs and 2.5% O (vol.) He balanced. The
stability of the catalysts was evaluated in the presence of SO> (50 ppm) and/or H>O (10 vol%).
In the adsorption studies, equilibrium and adsorption kinetics tests were performed. The
equilibrium data received mathematical treatment according to the isotherms of Langmuir,
Freundlich and Sips. The kinetic results were modeled according to Weber and Moris and
pseudo 1% and 2" order diffusion equations. After impregnations results showed contents of
1.5 to 6.5% of metal (Cu or Fe), and this incorporation barely affected the materials structure.
NHs-SCR studies showed that the metal-free hydroxyapatite matrix had no catalytic activity,
whereas materials doped with the highest Ca/Metal (9) molar ratios reached about 90%
conversion at 400 °C. The material containing copper was the most promising one in the
catalytic process and stable in the presence of SO, and H>O. In the adsorption equilibrium, the
Sips model was the one that best estimated the adsorption capacities for the evaluated materials.
In the adsorption kinetics tests, the pseudo first order model was the one that best described the
experimental results. The Monte Carlo simulation showed that, in the single component
systems, electrostatic repulsion disfavored the efficiency of adsorption of the heterocyclic
aromatic molecules studied, whereas in the ternary system the phenomenon of mass transport
of molecules of furan, pyrrole and thiophene in the solvent must be taken into consideration. In
both processes the order of catalytic and adsorptive activity was of the type: HapCu = HapFe>
Hap.

Keywords: Hydroxyapatite. NH3-SCR. Adsorption. Monte Carlo Simulation.
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1 INTRODUCAO

A presenca de poluentes atmosféricos em concentracdes superiores as
recomendadas pelos érgdos ambientais e pela Organizacdo Mundial da Saude (OMS) é causa
de efeitos nocivos ao bem-estar e a satde da populacao, além de resultar em impactos negativos
para as outras espécies que habitam o planeta (SZWARC; BRANCO, 2014).

Os oxidos de nitrogénio (NOx) e de enxofre (SOx) emitidos por fontes estacionarias
e mdveis continuam sendo importantes fontes de poluicdo do ar, pois contribuem para a chuva
acida, a deplecdo do ozébnio, efeito estufa, etc. Assim, com regulamenta¢es cada vez mais
rigidas sobre as emissdes de poluentes, moléculas organicas heterociclicas como furano (Fur),
pirrol (Pyr) e tiofeno (Thi) obtidas de cadeias petroquimicas também merecem destaque por
estarem relacionadas a problemas de salde e ambientais.

Neste contexto, vale destacar que no Brasil, em junho de 2019, somente a frota de
veiculos a diesel e gasolina totalizaram 55.552.374 veiculos em circulagdo no pais, dos quais
1.767.882 circularam apenas no estado do Ceard, sendo 499.593 em Fortaleza (DENATRAN,
2019). Estes nimeros tornam cada vez mais importante a fiscalizacdo da aplicacdo de normas
relativas as emissdes de poluentes veiculares, entre eles os NOx, mondxido de carbono (CO),
hidrocarbonetos (HC), materiais particulados (MP), éxidos de enxofre (SOx), entre outros,
tendo visto a grandeza da frota de veiculos existente atualmente.

A reducdo catalitica seletiva na presenca de amonia (SCR-NHz3) € considerada como
um pos-tratamento eficaz para a emissdo de NOx. Por ser um redutor seletivo, a amdnia reage
com os 6xidos de nitrogénio, produzindo N, e H,O (PARVULESCU; GRANGE; DELMON,
1998; GAO et al., 2013; PEREDA-AYO et al., 2014; CHENG,; BI, 2014; ZHAO et al., 2017).

Desta forma, o desenvolvimento de um catalisador ativo e estavel para a reducao
dos NOx (NO e NO3) derivados de motores a diesel e a gasolina é uma tarefa importantissima
e atualmente uma das pesquisas ambientais bastante investigada (SKALSKA; MILLER,;
LEDAKOWICZ, 2010; QIU et al., 2016; ZHAO et al., 2017; CASTELLANOS; MARIE,
2018).

Os catalisadores mais utilizados sdo baseados em pentoxido de vanadio suportado
em oxidos como, por exemplo, 0 V20s5-WOs/TiO2 ou V20s5-M0Os/TiO2 (ROY; HEGDE;
MADRAS, 2009; FANG et al., 2014; JIN et al., 2016; QIU et al., 2016; CASTELLANOS E
MARIE, 2018). Embora o catalisador contendo vanadio tenha sido utilizado para abatimento
de NOXx provenientes de emissdes veiculares desde 2005, este material tem alguns problemas

relacionados a sua baixa estabilidade hidrotérmica, e é considerado tdxico do ponto de vista
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ambiental e da satde e de dificil descarte (TOUNSI et al., 2011; JEMAL et al., 2012; FANG et
al., 2014; CHENG,; BI, 2014; JIN et al., 2016; TANG; ZHANG; DONG, 2016; WANG et al.,
2019).

Sendo assim, o interesse na investigacdo e desenvolvimento de outros sistemas
cataliticos avangaram. Os sistemas que mais tem sido estudados sdo 0s que operam com
materiais zeoliticos contendo ferro e cobre (CAPEK et al., 2007; PEREDA-AYO et al., 2014;
BACHER etal., 2015; XU et al., 2016; SAZAMA et al., 2016, SELLERI et al., 2018). Destaca-
se ainda os catalisadores de hidroxiapatita (Hap) que comecgaram a ser utilizados em processos
de SCR-NHz em 2011 por Tounsi e colaboradores, mas ainda sdo pouco explorados.

Destaca-se ainda, o interesse da comudidade cientifica em estudar formas
alternativas de reducdo de enxofre, nitrogénio e oxigénio de combustiveis, utilizando diversos
materiais adsorventes, com atencdo especial a materiais ecologicamente corretos,
biocompativeis e de baixo custo, como carvdes ativados (HAN; LIN; ZHENG, 2014; AHMED;
JHUNG, 2015; SALEH; DANMALIKI, 2016; SALEH et al., 2017), ze6litas (DEHGHAN;
ANBIA, 2017; LIU; GUI; SUN, 2008; HERNANDEZ-MALDONADO; YANG, 2004a e
2004b), oxidos metalicos (SUN; TATARCHUK, 2016; XU et al.,, 2016) e estruturas
organometalicas (SARKER et al., 2018; KHAN; JHUNG, 2017; AHMED; JHUNG 2016;
CHEN et al 2016).

Deste modo, hidroxiapatita (Hap), que é uma forma natural de apatita de calcio, tem
sido amplamente utilizada para a descontaminacdo de solo (BOISSON et al., 1999;
MIGNARDI et al., 2012; HE et al., 2013) e agua (SANDRINE et al., 2007), aléem de
aplicabilidade como bioceramica (SENA et al., 2009), catalisador (FIHRI et al., 2017) e
adsorvente (LUSVARDI et al., 2002; RAMAKRISHNAN et al., 2016), devido a sua interacéo
com os diversos cations e anions no processo de adsor¢do/troca idnica (SMICIKLAS et al.,
2006). Além disso, devido a excelente estabilidade, a hidroxiapatita aceita facilmente os
substituintes idnicos em sua estrutura. Por exemplo, os fons Ca?* na estrutura Hap podem ser
substituidos por um determinado ion, embora limitado pelo tamanho dos ions e razdo molar
Ca/metal (VIEIRA et al., 2018). As vacancias criadas como resultado da substitui¢cdo ajudam
na adaptacdo das propriedades de Hap como adsorvente e catalisadores (CAMPISI;
CASTELLANO; GERVASINI, 2018).

Neste trabalho, foram preparadas hidroxiapatitas dopadas com Cu?* (HapCu) e Fe?
* (HapFe), para utilizagdo como catalisadores de processo SCR-NHzde NO e como adsorventes
para trés moléculas heterocilicas, pirrol, furano e tiofeno em sistemas monocomponentes e

ternarios, utilizando isoctano como solvente para simular combustiveis. Com o objetivo de
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obter explicag¢fes sobre o comportamento de adsorcéo desses compostos heterocilicos no HAP
foram realizadas simulacdes Monte Carlo com foco nas configuracdes de adsor¢do mais estavel,

proporcionando, assim, suporte para a compreensao da estrutura molecular.
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2 OBJETIVOS

2.1 Objetivo geral

Avaliar a atividade catalitica de hidroxiapatitas dopadas com cobre e ferro na
reducdo catalitica seletiva (SCR) de NO com NHs e na adsorgéo em fase liquida de compostos

heterociclicos aromaticos como furano, pirrol e tiofeno.

2.2 Objetivos especificos

o Sintetizar e caracterizar hidroxiapatitas dopadas com Cu e Fe para aplicacOes
cataliticas e adsortivas;

o Avaliar a atividade dos catalisadores preparados em unidade catalitica laboratorial
(UCL) para a reacdo de SCR-NHz de NO, comparando-os ao catalisador comercial
(CATCO) contendo vanadio;

o Avaliar a estabilidade das hidroxiapatitas contendo Fe e Cu frente ao SO, e a H.0O
para a SCR-NHs de NO;

o Realizar estudos cinéticos e de equilibrio de adsorcdo de furano, pirrol e tiofeno
sobre as hidroxiapatitas sintetizadas.
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3 REFERENCIAL TEORICO

3.1 Combustiveis fdsseis e seus impactos

A matéria particulada proveniente do diesel, originaria de fontes moveis e
estacionarias, é um dos principais contribuintes para particulas finas no ar (PM..5) em atmosfera
urbana. A exposicao a estas particulas tém sido associada a uma série de resultados adversos de
salde a curto e longo prazo, incluindo doencas pulmonares (VERMEULEN et al., 2014;
KLEIN et al., 2017).

Os impactos adversos na saude causados por particulas no ar estdo relacionados a
toxicidade dessas espécies e a sua capacidade de entrar nos pulmdes, que por sua vez dependem
de sua composicdo quimica, tamanho de particula e area de superficie (ZHANG;
BALASUBRAMANIAN, 2018)

Neste contexto, vale destacar, que o petr6leo é uma mistura muito complexa de
hidrocarbonetos e ndo hidrocarbonetos (compostos contendo heteroatomos). Os principais
elementos do petrleo sdo o carbono e o hidrogénio, bem como pequenas quantidades de
enxofre, nitrogénio, oxigénio, metais, etc. O enxofre é o heteroatomo mais abundante,
representa 0,03-6% em peso de petroleo (gas natural e 6leos brutos) de importancia comercial
(HAN et al., 2018).

Os compostos contendo enxofre (SCCs) podem ser categorizados em seis tipos
basicos de acordo com seus grupos funcionais: sulfeto de hidrogénio (H.S), enxofre elementar,
tiois, sulfetos (aciclicos e ciclicos), polissulfetos (dissulfetos, trisulfetos, etc.) e tiofenos (HAN

et al., 2018), suas estruturas gerais estdo mostradas na figura 1.
Figura 1 - Categoria dos compostos organicos contendo enxofre do petroleo.

1 ,f \
R1/S\R2 R\S/S\Rz / \

Tiois Sulfetos Dissulfetos Tiofeno

Fonte: O Autor.

Destaca-se que os tidis sdo geralmente oxidados em dissulfetos, sdo altamente
corrosivos para as tubulacdes e tanques de armazenamento, além disso durante os processos de
refino de petréleo, os compostos de enxofre podem desativar os catalisadores que atuam no

processo. Destaca-se ainda que a combustdo do enxofre organico nos combustiveis emite
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oxidos de enxofre (SOx), que s&o os principais contribuintes da chuva acida que pode danificar
plantas e superficies estruturais. Além disso os SOx lan¢ados no ar podem interagir com o
0z0Onio e outros gases para formar particulas de poluicdo atmosférica sulfonadas que séo
perigosos para a saude humana. Desta forma, varios hidrocarbonetos heterociclicos contendo
enxofre, provenientes de exaustdo de combustdo, podem ser considerados carcin6genos e
mutagénicos (SONG, HSU, MOCHIDA, 2000; LINK et al 2003; HAN et al., 2018).

Dependendo da origem do petroleo, a distribuicdo dos compostos sulfurados pode
variar assim como a concentragdo, que pode ir de 50 a 1800 mg L, dependendo do tipo de
6leo diesel produzido. Destaca-se ainda que além dos sulfurados, os compostos nitrogenados
também estdo presentes no 6leo diesel na forma de compostos basicos e neutros (Figura 2), e
tem um importante papel no processo de dessulfurizacdo do Oleo diesel, pois sdo fortes
inibidores deste processo (BRAUN; APPEL; SCHMAL 2004; CERUTTI, 2007,
STANISLAUS, MARAFI, RANA, 2010).

Figura 2 - Compostos nitrogenados presentes no 6leo diesel.

Pirrol Indol Carbazol Acridina

Fonte: O Autor.

Além de apresentarem grande potencial poluidor quando queimados e se mostrarem
fortes inibidores da dessulfurizacdo do 6leo diesel, 0s compostos basicos nitrogenados sdo
conhecidos por terem um efeito inibitdrio nos catalisadores utilizados no processo de refino do
petréleo. Eles adsorvem fortemente nos sitios ativos ocasionando o envenenamento dos
catalisadores. Da mesma forma, os compostos neutros formam gomas de polimerizacdo que
obstruem queimadores e injetores de unidades de processamento de petrdleo (LIU e NG, 2010;
STANISLAUS, MARAFI, RANA, 2010; ZHANG et al., 2010).

Além disso, vale destacar ainda 0s compostos oxigenados, que sdo considerados 0s
heterocompostos mais prevalentes em liquidos derivados de carvao e biomassa, com anéis
furanicos entre os mais importantes, e que contribuem para os efeitos deletérios causados por S
e N, citados anteriormente (CALDWELL; LAND, 1997).
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Esforcos intensos tém sido dedicados ao desenvolvimento de um processo de pre-
tratamento para a remoc¢do desses compostos, principalmente os de enxofre e nitrogénio, de
correntes petroquimicas (HERNANDEZ-MALDONADO; YANG, 2004a e 2004b; KIM et al.,
2006; KORIAKIN et al., 2010; SONG et al., 2013).

Os compostos de enxofre, sdo removidos convencionalmente pela
hidrodessulfurizacdo, esses compostos sdo entdo convertidos a sulfeto de hidrogénio na
superficie de catalisadores na presenca de hidrogénio a elevadas pressbes e temperaturas
(BABICH; MOULUIN, 2003; PAWELEC et al., 2011).

Ja a remocdo dos compostos nitrogenados do diesel € realizada a partir do processo
de Hidrodesnitrogenagdo (HDN). Tanto a HDS quanto a HDN sdo reacdes simultaneas que
ocorrem no Hidrotratamento (HDT). Normalmente, os catalisadores empregados nesta etapa
sdo0 otimizados para a HDS, pois o teor de nitrogénio ndo é legislado (VIT; CINIBULK;
GULKOVA, 2004).

A remocéo destes compostos requer elevadas temperaturas, presséo, reatores com
grande volume e catalisadores mais ativos. Além disso, alguns estudos demonstraram que
utilizando as tecnologias convencionais (HDT) para reduzir a concentracdo de enxofre de 500
mg L para 15 mg L em massa, seria necessario um aumento de trés vezes da atividade do
catalisador ou um aumento de trés vezes no volume do reator, 0 que demanda maiores
investimentos (MA; SUN; SONG, 2002, HERNANDEZ-MALDONADO; YANG, 2004a;
PAWELEC et al., 2011).

A hidrodesoxigenacdo (HDO), é o principal método utilizado para retirada de
quantidade excessiva de oxigénio em refinarias, refere-se ao tratamento com hidrogénio a alta
temperatura da alimentacdo para obter moléculas livres de oxigénio. O oxigénio é entdo
removido na forma de agua. Catalisadores que participam deste processo, bem como da
hidrodessulfurizacéo e (HDS) e hidrodenitrogenacdo (HDN) tém sido amplamente investigados
(BADAWI et al., 2009).

Atualmente, as refinarias petroquimicas apresentam necessidade de mudanca a
respeito das especificacdes e da qualidade de seus produtos. A nova legislacdo mundial requer
reducdes significativas no teor de enxofre de combustiveis de transporte.

Por exemplo, os padrdes de emissdo de veiculos e nivel de combustivel do
Departamento de Protecdo Ambiental dos Estados Unidos (US EPA) e o padrdo da China V
reduziram o teor de enxofre permitido na gasolina para 10 ppm em peso, em 2017 nos EUA e
2016 na China, respectivamente. Na Unido Europeia, o limite legal de 10 ppm em enxofre na
gasolina tem sido obrigatorio desde 2008 (HAN et al., 2018).
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No Brasil, desde janeiro de 2014, com a Resolugdo ANP n° 40/2013 e atualmente
com a ANP n° 30/2015, o teor de enxofre na gasolina € de no maximo 50 ppm. Em relacéo ao
diesel, a Resolucdo ANP n° 50/2013 determinou o uso no mercado do diesel S-10 (10 ppm) o
S-500 (500 ppm) para 0 segmento rodoviario.

Desta forma a dessulfurizacdo e a desnitrogenacao de combustiveis esta recebendo
grande atencdo da comunidade cientifica visando a busca de um processo menos severo e que
demandem menor consumo de energia nas refinarias (DEHGHAN, ANBIA, 2017; HAN, LIN,
ZHENG, 2014; LIU, GUI, SUN, 2008).

3.2 Emissdes de NOx e o meio ambiental

A reducéo das emissdes de 6xido de nitrogénio tornou-se um dos maiores desafios
no que diz respeito a protecdo do meio ambiente e por isso tem despertado o interesse da
comunidade académica e industrial (PARVULESCU; GRANGE; DELMON, 1998; PEREDA-
AYO etal., 2014; CASTELLANOS; MARIE, 2018; ZHAO et al., 2017).

A nomenclatura “NOx” refere-se ao NO e NO,, sendo assim indicados
conjuntamente, devido as suas relevancias no contexto da poluicdo atmosférica. Outra
justificativa para essa representacdo unificada é a de que, apesar dos processos antropicos
emitirem significativa quantidade de NO, este poluente é rapidamente convertido em NO2 na
atmosfera sendo, entdo, a concentracdo de NOx expressa nos indicadores de qualidade do ar
em termos de NO. (BRASIL, 2011; SCHIRMER; LISBOA, 2008; WALLACE; HOBBS,
2006).

Dentre os 6xidos de nitrogénio presentes na atmosfera os principais sdo: o 6xido
nitrico (NO), diéxido de nitrogénio (NO2) e 6xido nitroso (N2O). Oxido nitroso ocorre em
quantidades muito menores do que os outros dois, mas é um poderoso gas de efeito estufa. A
principal fonte antropogénica de 6xido de nitrogénio é a combustéo, especialmente em veiculos
motorizados. Uma vez emitido, o0 NO (um gés incolor e inodoro) na presenca de oxigénio é
oxidado muito rapidamente a NO- (gas nao inflaméavel, avermelhado-alaranjado-marrom, com
um odor caracteristico) (PARVULESCU; GRANGE; DELMON, 1998).

De acordo com Liu et al. (2016), o NO2 desempenha um papel importante nas
reacbes quimicas que ocasionam o smoog fotoquimico, deplecdo do ozbnio, bem como
contribui para a chuva acida. E considerado um agente oxidante forte, que reage no ar para
formar &cido nitrico e nitratos organicos toxicos. Uma vez que o NO2 é um poluente relacionado

com o trafego, as emissfes sdo geralmente mais elevadas nas areas urbanas do que nas zonas
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rurais. Suas concentracdes oscilam em virtude dos horérios de trafego mais intenso, podendo
chegar até 200 ppb. Em concentrag6es significativas, o NO> é altamente tdxico, causando sérios
danos nos pulmdes com um efeito retardado. NO2 é um irritante e pode piorar os sintomas da
doenca respiratdria existente. Outros efeitos na satde incluem falta de ar e dores no peito. Estes
efeitos nocivos dos 6xidos de nitrogénio ja sdo conhecidos ha varios anos, e as regulamentactes
em suas emissdes foram progressivamente introduzidas na maioria dos paises do mundo.

Os veiculos a diesel sdo uma das principais fontes antropogénicas de NOx da
atualidade. As altas temperaturas atingidas na cdmara de combustdo propiciam a formacéao de
Oxidos de nitrogénio (NOx) em maiores quantidades nesses motores, pois a elevada temperatura
atingida pelo ar, durante a combustéo, faz com que o nitrogénio (N2) presente no ar reaja com
0 oxigénio (O2) podendo formar NO (em maior quantidade) e NO2 e N2O como subprodutos
(SHAHIR; JAWAHAR; SURESH, 2015).

A tendéncia mundial € que as legislacdes se tornem cada vez mais rigorosas quanto
aos niveis de emissdes e aos materiais utilizados nos conversores cataliticos, o que estimula a
investigacdo e o desenvolvimento de tecnologias mais eficientes e de menores custo para
abatimento de NOx (CHENG,; BI, 2014).

Deste modo, em 1986 o governo brasileiro elaborou a Resolugdo CONAMA n°18
de 1986, baseado nas as diretrizes europeias e americanas, e criou 0 PROCONVE, Programa
de Controle de Poluicdo do Ar por Veiculos Automotores. E, desde janeiro de 2012, os veiculos
pesados a diesel seguem a fase P7 do PROCONVE, objetivando reduzir as emissdes de NOx
em 60 % (2 g/kWh) e de material particulado (MP) em 80% (0,02 g/kWh) (ANFAVEA, 2017).

Inicialmente, para atender as exigéncias da legislagdo ambiental sobre emisséo de
oxidos de nitrogénio e se adequar ao PROCONVE P7, alguns modelos de énibus, caminhdes e
outros veiculos de grande porte utilizam o sistema SCR (Reducdo Catalitica Seletiva),
tecnologia de tratamento pos-combustdo com injecdo de solucdo a base de ureia (ARLA 32),
reagente utilizado para reduzir quimicamente as emissdes de NOx (6xidos de nitrogénio)
presentes nos gases de escape dos veiculos na presenca de catalisador.

3.2.1 Reducdo Catalitica Seletiva na presenca de NHz de NOx (SCR-NHs3)

A reducdo catalitica seletiva (SCR) indica a conversdo seletiva de éOxidos de
nitrogénio (NO, NO2 ou N20) em nitrogénio (N) e agua (H20) na presenca de 0xigénio gasoso
e um agente redutor, quer inorganico (NHs, propano, metano, CO, Ha, etc.) quer organico

(hidrocarbonetos saturados ou insaturados), na superficie de um meio poroso que contém
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geralmente uma espécie metalica ativa (PARVULESCU; GRANGE; DELMON, 1998; GUAN
etal., 2014).

A SCR-NH3 de NOx foi patenteada nos Estados Unidos pela Engelhard Corporation
em 1957. Observou-se que os catalisadores originais, a base de platina ou metais do grupo da
platina, eram insatisfatérios devido a necessidade de operar em temperaturas elevadas, deste
modo pesquisas feitas no Japdo nos anos 60 em resposta a severas regulamentagdes ambientais,
levaram ao desenvolvimento de catalisadores de dxidos de vanadio/titanio que mostraram bom
desempenho na reacdo e ainda constituem os elementos ativos dos atuais catalisadores para a
reducdo de NOx (NOJIRI; SAKAI; WATANABE, 1995).

O conceito da SCR foi usado pela primeira vez para indicar a reducdo das emissoes
de NOx de fontes estacionarias usando amodnia como agente redutor seletivo (SCR-NH3)
(GRANGER; PARVULESCU, 2007), mas tem sido usado também para indicar a reducéo
seletiva de NOx com hidrocarbonetos (SCR-HC) (KUNG; KUNG, 2004; HE; YU, 2005) ou
ureia (SCR-ureia) (KOEBEL; ELSENER; KLEEMANN, 2000; JUNG et al., 2017; SHIN et
al., 2020;) nas emissdes de gases de escape de motores de combustdo ou de gasolina.

Desta forma, o sistema SCR-NHs comercial, mais utilizado atualmente, injeta
amoOnia na corrente de escape antes de um leito monolitico cerdmico-metalico (V20s-
WOs/TiO,) (Figura 3), presente no escapamento do veiculo. A aménia € primeiramente
adsorvida nos locais ativos da superficie do catalisador, onde reage com os NOX, na corrente
gasosa da combustéo, formando N2 e H20 na superficie do catalisador que sdo posteriormente
liberados para atmosfera (PARVULESCU; GRANGE; DELMON, 1998; FERREIRA et. al.,
2007; SKALSKA; MILLER; LEDAKOWICZ, 2010; GAO et al., 2013; PEREDA-AYO et al,
2014; CHENG:; BI, 2014; MARBERGER et al., 2015; ZHAO et al., 2017; ALCANTARA,
2016).

Figura 3 - Representacdo de um conversor catalitico SCR-NHs.
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)

Motor m==)
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Fonte: O Autor.
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De acordo com Parvulescu, Grange e Delmon, (1998) e Jemal et al., (2012 e 2013),
a reducdo de NO por NH3z na presenca de um excesso de O segue de acordo com a Equacéo
01:

ANO + 4NH; + 0, - 4N, + 6H,0 (Eq.01)

Entretanto, Parvulescu, Grange e Delmon, (1998), citam mais algumas reagdes (Eq

02 a 04) como possiveis de ocorrer na SCR de NOx na presenca de NH3, as quais dependem da

razdo molar entre NO e NHas:

6NO + 4NH; — 5N, + 6H,0 (Eq.02)
6NO, + 8NH; - 7N, + 12H,0 (Eq.03)

O consumo de NHs pode estar associado ainda a presenca de SO> de acordo com as
reacOes apresentadas nas Equacdes 05 a 09 (PARVULESCU; GRANGE; DELMON, 1998):

250, + 0, — 250, (Eq.05)
NHs + SO + H,0 - NH,HSO, (Eq.06)
2NH; + SO5 + H,0 - (NH,),S0, (Eq.07)
2NH,HSO, —» (NH,),S0, + H,S0, (Eq.08)
NH,HSO, + NH; — (NH,),SO0, (Eq.09)

Vale destacar que na auséncia de catalisadores, a reducao de NOx ocorre com taxas
de conversdo satisfatorias a altas temperaturas (800 a 900 °C) enquanto a oxidacdo de NHz em
NOx ocorre a temperaturas acima de 927 °C (1050 a 1150 °C) e a taxa de reducdo diminui
abruptamente. Na presenca de catalisadores, a temperatura da reacdo depende da natureza do
catalisador e pode estar na gama de 82 + 152 K para 0s sistemas mais ativos. No processo, é
vital assegurar uma razdo NHsz e NOx proxima da requerida pela estequiometria (Eq. 01)
(PARVULESCU; GRANGE; DELMON, 1998). Um excesso de oxigénio reduz a seletividade
do catalisador para N2 e favorece a formacgédo de N2O ou mesmo a oxidagdo da aménia em NO

ou NO2. No entanto, ndo importa qual seja a natureza do catalisador, a presencga de oxigénio é
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um fator muito importante e varios autores enfatizaram o fato de que um aumento na pressao
de O, aumenta a taxa de reacio (PARVULESCU; GRANGE; DELMON, 1998).

Um desafio enfrentado pelos pesquisadores até os dias atuais, quando se trata da
mitigacdo de NOx da corrente de escape veicular, é o envenenamento catalitico pela presenca
de enxofre no combustivel. Muitos trabalhos foram publicados fazendo mencdo a esta
problematica e analisando a eficiéncia de conversdo catalitica na presenca de SO (LI; ARMOR,
1993; KANTCHEVA et al., 2011; OUYANG et al, 2014; SUN; ZWOLINSKA;
CHMIELEWSKI, 2016; YAMAMOTO et al., 2015). Outro aspecto, bastante estudado e
discutido na literatura, é o efeito da presenca de &gua na corrente gasosa sobre a atividade
catalitica (HUANG; ZHU; LIU, 2002; XIONG et al., 2015; XU et al., 2008; TOUNSI et al.,
2011).

Desta forma segundo Sun, Zwolinska ¢ Chmielewski (2015) os catalisadores
utilizados em SCR-NH3 para serem considerados bem sucedidos devem operar na presenca de
grandes volumes de oxigénio (2-10% vol.) e umidade (10-15% vol.). Os autores destacam,
ainda, que a eficiéncia da maioria dos catalisadores pode diminuir linearmente com o aumento
das concentrac6es de H.O e SO2 na corrente gasosa, e que, portanto, um bom catalisador deve

resistir a presenca desses contaminantes.

3.2.2 Catalisador comercial versus SCR-NH3

O catalisador € de primordial importancia para o processo de SCR de NOx, e grande
parte das pesquisas em andamento tem sido focada em melhorar o desempenho de catalisadores.
Os catalisadores do processo SCR-NHz sdo normalmente Oxidos metélicos ou metalicos
suportados em SiO, TiO2, materiais a base de carbono ou zeoliticos (LIU; WOO, 2007;
CHENG, B, 2014).

Shikada et al. (1981) avaliaram os catalisadores contendo vanadio suportados em
titania, silica e alumina, observando que o melhor foi o suportado em TiO2-SiO». Foi reportado
ainda que o V20s, quando suportado, apresenta maior atividade catalitica do que o 6xido de
vanadio massico. Estudos revelam que as fases suportadas na forma anatase apresentaram um
desempenho catalitico melhor (BUSCA et al., 2005).

Bosch e Janssen (1988) sintetizaram os catalisadores a base de 6xidos que séo ativos
para a reducdo seletiva de NOx com NHs. V205, Fe2O3, CuO, Cr20, C0304, NiO, CeO2, Laz0s,
PreO11, Nd203, Gd203 e Yb20s. Testes cataliticos realizados com estes dxidos indicaram que 0

oxido de vanadio é o mais ativo e seletivo. A deposicao de vanadio ou outros éxidos metalicos
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sobre determinados suportes conduz a um aumento da atividade catalitica. A natureza do
suporte também é um fator importante.

O catalisador atualmente utilizado sdo de pentdxido de vanadio suportado em
oxidos de titanio (V20s-WOs/TiO2 ou V205-M0O3/TiO3). Os teores dos metais variam de 0,5 a
3% (m/m) para o Oxido de vanadio e de 6 a 10% para o O0xido de molibdénio ou 6xido de
tungsténio (BUSCA et al., 2005).

Vale destacar que o melhor desempenho catalitico do 6xido de vanadio é observado
quando se utiliza éxido de titanio como suporte. A elevada atividade seletiva do sistema
V20s/TiO2 em comparagdo aos suportados em outros 6xidos como SiO2 e Al>Os € atribuida a
uma forte e especifica interacdo entre vanadio e o suporte TiO2. Alguns pesquisadores
consideram a alta dispersdo do vanadio como a principal razdo para o melhor desempenho do
sistema V20s/TiO> e a descrevem em termos de uma monocamada de VOXx (6xido de vanadio)
estavel no suporte TiO,, devido a sua resisténcia na presenca de sulfatos, e também, por conferir
maior atividade catalitica (RODELLA, 2001).

Ainda, segundo Busca et al. (2005), o V205 é a fase ativa do catalisador na reagéo
de reducdo de NOx com NHs, mas também é responsavel pela oxidagdo do SO, a SO3 em
correntes gasosas contendo enxofre. A atividade dos catalisadores na reducdo de NOx com NH3
é descrita por uma relagdo quase linear entre o teor de vanadio e a conversao do NOX, enquanto
a velocidade de oxidagdo do SO cresce mais que linearmente com o aumento do teor de
vanadio (FORZATTI, 2001).

Um entrave do catalisador comercial reportados na literatura como ativos para a
SCR-NOx/NH3z em atmosfera oxidante (ROY; HEGDE; MADRAS, 2009; LIU; WOO, 2006;
FANG et al., 2014; JIN et al., 2016; QIU et al., 2016; CASTELLANOS; MARIE, 2018) esta
relacionado ao vanadio que é um metal toxico com potencial carcinogénico e de dificil descarte
(JEMAL et. al., 2012; FANG et al., 2014; CHENG; BI, 2014; JIN et al., 2016; TANG;
ZHANG; DONG, 2016).

Vale destacar ainda, que o pentéxido de vanadio se encontra na lista de produtos
quimicos que podem causar cancer e/ou ser toxico da Environmental Protection Agency State
of California (CALIFORNIA, 2017).

Deste modo, os catalisadores a base de vanadio para SCR-NHsz poderdo ser
removidos do mercado em alguns anos devido a potencial toxicidade deste metal. Os autores
enfatizam que tecnologias a base zeoélitas usando metais ndo toxicos podem obter melhores
resultados nos préximos anos e tem potencial para substituir esses catalisadores comerciais a
base de vanadio (OLIVEIRA et al., 2009).
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Neste contexto, o interesse na investigagéo e desenvolvimento de outros sistemas
cataliticos avancaram principalmente para os sistemas que operam com materiais zeoliticos
contendo ferro e cobre (CAPEK et al., 2007; PEREDA-AYO et al., 2014; BACHER et al.,
2015; XU et al., 2016; SAZAMA et al., 2016, SELLERI et al., 2017), que apresentam reduzida
toxidez, e com boa atividade de reducéo de 6xidos de nitrogénio similarmente ao do catalisador
comercial. O uso desses metais se deve a facil transicdo nos estados redox (SAZAMA et al.,
2016) e a acidez dos ions metalicos (Fe, Cu, Co, etc.) nos sitios ativos da estrutura dos suportes
(PENA; UPHADE; SMIRNIOTIS, 2004), que proporcionam alta atividade e estabilidade
catalitica destes nas reacdes de SCR. Destacam-se também, em processos de SCR, o uso de
catalisadores metalicos baseados em hidroxiapatita (Hap) (TOUNSI et al., 2011; JEMAL et al.,
2012; JEMAL et al., 2013; JEMAL et al., 2015; SCHIAVONI et al., 2018; CAMPISI et al.,
2019).

3.3 O Processo de adsor¢ao na remogao de poluentes

A adsorcdo pode ser definida como sendo o acumulo ou a concentracdo de
substancias em uma superficie ou interface. O processo pode ocorrer em uma interface entre
duas fases, tais como, liquido-liquido, gas-sélido ou liquido-solido. O material concentrado ou
adsorvido é chamado de adsorbato e a fase que adsorve é chamada de adsorvente.

Segundo Ruthven (1984) e Lu e Sorial (2007) a adsorcdo é uma manifestacdo de
complicadas interacdes entre trés componentes: o adsorvente, o adsorbato e o solvente.
Normalmente, a afinidade entre o adsorvente e 0 adsorbato é governada por uma forca fisica
que controla a adsor¢do. Entretanto, a afinidade entre o adsorbato e o solvente também pode
interferir nesse processo.

A interacdo entre o adsorbato e a superficie do adsorvente resulta da existéncia de
forcas atrativas ndo compensadas na superficie do adsorvente. Conforme a natureza das forcas
de ligacdo envolvidas, a adsorcdo pode ser classificada em: adsorcéo fisica (fisissorcdo) e
adsorcdo quimica (quimissorgdo) (RUTHVEN, 1984).

A adsorcdo depende principalmente das propriedades do adsorbato e da estrutura
quimica da superficie do adsorvente. Para qualquer processo, 0s principais parametros a serem
considerados sdo concentracdo do adsorbato, pH, tamanho da particula, tempo de contato e
velocidade de agitagdo (ANNADURALI; LING; LEE, 2008; MACHADO et al., 2011). Além
disso, a busca de um adsorvente adequado € muito importante, 0s principais requisitos para um
adsorvente eficaz incluem um método de preparacdo facil, condi¢bes de operacdo suaves, alta
porosidade, facilidade de regeneracéo e viabilidade ambiental (AHMED; JHUNG, 2016).
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Informacdes sobre o equilibrio de adsor¢do constituem o aspecto mais importante
para a compreensao de um processo de adsorcdo. Quando a quantidade de adsorvente esta em
contato com um dado volume de um liquido contendo um soluto adsorvivel, a adsorcdo ocorre
até que o equilibrio seja alcangado. O estado de equilibrio é caracterizado por uma determinada
concentracdo de soluto no adsorvente (ge) € uma concentracdo final do soluto na fase liquida
(Ce). Dependendo do volume de fluido envolvido, a concentracéo inicial de soluto no fluido e
a quantidade de adsorvente utilizado, uma grande série de valores de ge versus Ce pode ser
obtido. Estes valores de ge € Ce podem ser dispostos em uma ou mais equagdo padrdo de
isoterma, de modo que a relacdo ge versus Ce pode ser expressa na forma matematica, através
de Isotermas de adsor¢do (COONEY, 1998).

As isotermas sdo sem ddvida, a maneira mais conveniente para se especificar o
equilibrio de adsorcéo e o seu tratamento tedrico. Portanto, constituem a primeira informacéo
experimental, que se utiliza para escolher entre diferentes adsorventes, o mais apropriado para
uma aplicacgdo especifica. A forma das isotermas também é a primeira ferramenta experimental
para conhecer o tipo de interacdo entre o adsorbato e o adsorvente. Os estudos de adsor¢do em
condicdes estaticas se complementam com estudos de cinética de adsor¢édo, onde se determinam
a resisténcia a transferéncia de massa e o coeficiente efetivo da difuséo, e com os estudos de
adsorcdo em coluna (CASTILLA, 2004; ROOSTAEI; TEZEL, 2004).

Alem disso, vale destacar, que a cinética de adsorcdo descreve a velocidade de
remocdo do soluto, sendo dependente das caracteristicas fisicas e quimicas do adsorbato,
adsorvente e sistema experimental. Os parametros a serem avaliados incluem: pH, temperatura,
concentracdo do adsorbato, tamanho dos poros do adsorvente, tipo de adsorbato e a natureza da
etapa limitante de velocidade de adsorcao.

A partir da andlise cinética pode ser estabelecida a taxa de adsorcdo do soluto, o
qual determina o tempo de residéncia necessario para o término do processo de adsorcdo. De
um modo geral, a cinética de adsorcéo ¢ a base para determinar o desempenho de leito fixo ou
de sistemas em batelada (QIU et al., 2009).

Neste contexto, atualmente hd uma crescente preocupacdo ambiental sobre a
poluicdo causada por combustiveis fosseis. Durante a combustdo, moléculas contendo S ou N
formam SOx e NOx que sdo poluentes, como ja citado, e atuam na corrosdo de motores, além
do oxigenio, que pode diminuir o poder calorifico de combustiveis e contribuir com a
desativacdo de catalisadores de refinamento junto com o Se N (CALDWELL; LAND, 1997).

Desse modo, legislacBes estdo cada vez mais rigorosas em todo o mundo para

limitar, principalmente, o teor de enxofre em combustiveis de petréleo. Por esta razdo, é
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necessario o desenvolvimento de novas tecnologias para remocgdo destes compostos
(MAMBRINI et al., 2013).

Dentre estes processos alternativos destacam-se os adsortivos, por ser considerado
superior a outras técnicas de separacdo devido ao seu custo relativamente baixo, variedade de
aplicacOes, simplicidade de projeto, facil operacdo, geracdo de baixa quantidade de produtos
secundarios nocivos e a simples regeneracdo dos adsorventes (KHAN; JHUNG, 2017; SALEH
et al, 2017; YANG 2003). Desta forma, varios tipos de adsorventes tém sido estudados para
remover compostos contendo enxofre, nitrogénio e oxigénio de combustiveis (CADWELL;
LAND, 1997; AHMED; JHUNG, 2016; SALEH et al., 2017; SARKER et al., 2018).

A dessulfurizacdo de combustiveis por adsor¢do (ADS) é baseada na habilidade do
solido adsorvente em remover compostos organossulfurados das fracdes do petroleo. A
eficiéncia da dessulfurizacdo é determinada principalmente pelas propriedades do adsorvente:
capacidade de adsorcdo, seletividade para os compostos organossulfurados, durabilidade e
regenerabilidade (BABICH; MOULIJN, 2003).

Processos de adsor¢édo utilizando metais de transicdo sdo economicamente viaveis
e partem do principio de que adsorventes especificos sdo capazes de capturar seletivamente
compostos como tidis (mercaptanos), tiofenos e benzotiofenos. Materiais zeoliticos tipo:
zeolitas comerciais (NG et al., 2005; MUSTAFA et al., 2010); modificados com metais de
transicdo Fe (OLIVEIRA et al., 2009; DING et al., 2015), Cu (Wang et al, 2008; SHAN et al,
2008; OLIVEIRA et al., 2009; ZHU et al 2019), Ag (SONG et al., 2016; LIN et al., 2011); Ni
(KO et al., 2007; Wang et al, 2008; LI et al., 2016), Ce (LIN et al., 2011; Zu et al., 2019), tem
sido utilizados com eficiéncia como adsorventes em processos de dessulfurizacao, devido a sua
elevada area superficial e a sua estrutura, que contém uma complexa rede de canais que Ihes
confere diferentes tipos de seletividade. Alguns estudos identificaram que nesses adsorventes,
a ligagdo de compostos tiofénicos ocorre seletivamente por complexacdo m, em que a espécie
organica interage com o cation metalico presente nos materiais zeoliticos (YANG, 2003;
DEHGHAN; ANBIA, 2017).

Por outro lado, as pesquisas sobre técnicas efetivas de tratamento de efluentes
organicos contendo compostos “N-heterociclicos” estdo cada vez mais focadas e se tornam um
desafio no dominio da protecdo ambiental. Vale destacar, que a maior parte desses compostos
sdo dificeis de serem degradados por microrganismos, e também tém um impacto adverso no
sistema bioldgico convencional de tratamento de aguas residuais, por serem tdxicos para as
comunidades microbianas. O tratamento existente desses compostos pode ser dividido em trés

categorias: métodos quimicos, fisicos e biologicos (HU et al., 2011). Dessa forma, tem se
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estudado a adsorcdo de pirrol, composto N-heterociclico (SEXTON, 1985; TOURILLON et al,
1987; FUTABA; BADDELEY et al., 1996; PENG et al 2009), de modo a diminuir os impactos
deste composto no meio ambiente.

No entanto, vale destacar que foram feitas poucas tentativas no estudo dos aspectos
de engenharia do processo de remogéo adsortiva de nitrogénio e oxigénio, em especial Pirrol e
Furano a partir de hidrocarbonetos liquidos, tais como cinética, isoterma e estudos de
termodinamica, bem como ndo had na literatura a utilizacdo da hidroxiapatita para essa

finalidade.

3.4 Hidroxiapatita (Hap)

A foérmula estequiométrica da hidroxiapatita (Hap) é Caio(PO4)s(OH)2 com razdo
molar Ca/P igual a 1,67 e ¢ o fosfato de célcio mais estdvel e o menos sollvel. Porém
composic¢des estaveis podem ter esta razdo estendida para aproximadamente 1,5 (FULMER;
MARTIN; BROWN, 1992). A Hap é o mineral de fosfato de calcio mais abundante nos 0ssos
e dentes. VVarios métodos sdo atualmente empregados para sintetizar cristais de Hap, tais como
reacdes no estado solido, coprecipitacao, reacdo hidrotérmica, sol-gel, microemulsdes e sintese
mecéanica. Cada uma destas sinteses pode gerar particulas de Hap com uma ampla gama de
tamanhos de particulas, bem como diferentes caracteristicas e propriedades fisico-quimicas
(ANDRADE NETO et al., 2016; SRILAKSHMI; SARAF, 2016).

A Hap sintética chama a atencdo como bioceramicas (SENA et al., 2009),
catalisador (FIHRI et al., 2017) e adsorvente (LUSVARDI et al., 2002; RAMAKRISHNAN et
al., 2016) para separagdo de biomateriais ( WAKAMURA; KANDORI; ISHIKAWA, 2000).
Devido a sua excelente biocompatibilidade, baixo custo e abundéncia de grupos hidroxila, a
Hap tem atraido grande interesse na quimica de materiais (CUI et al., 2014).

Destaca-se ainda, a grande atencdo recebida para a sintese de Hap quimicamente
modificado por dopagem/impregnacdo, com diferentes ions metalicos. Esta técnica tem se
mostrado eficaz para melhorar suas propriedades fisico-quimicas, capacidade de adsor¢do e
catalitica da Hap, o que é atribuido ao fato de que os ions metalicos podem efetivamente
modificar a estrutura, grupos funcionais, dispersibilidade e quimica de superficie (TOUNSI et
al., 2011; JEMAL et al., 2012; Ll et al, 2017). O método de sintese mais utilizado para preparar
estes catalisadores tem sido a troca ionica (TOUNSI et al., 2011; JEMAL et al., 2012;
CAMPISI et al., 2019), sendo reportado ainda métodos que envolvem impregnacdo Umida
(JEMAL et al., 2013), impregnacdo incipiente (SCHIAVONI et al., 2018), entre outros
(JEMAL et al., 2015).
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Deste modo, ressalta-se que a estrutura da Hap permite forte capacidade de troca
ibnica. Apatitas podem incorporar varios substituintes, mantendo a sua estrutura basica. O
calcio (Ca?") pode ser substituido, até certo ponto, por cations monovalente (Na*, K*), divalente
(Cu?*, Sr**, Ba?*, Pb?*, Cd?" Cu®" zZn?"), trivalentes (Y**) e etc. (CIOBANU; BARGAN;
LUCA, 2015; GUERRA-LOPEZ, et al., 2015; OTHMANI et al., 2018; STIPNIECE et al.,
2018; ZILM et al., 2018).

Devido a sua alta capacidade de adsor¢édo e propriedades acido/basicas, Hap tem
atraido muito a atencdo como suporte para catalisadores de metais de transicdo em varias
reacOes como esterificacdo, combustdo, desidrogenacéo, dentre outras (ELKABOUSS, et al.,
2004; OPRE et al. 2005; HUANG et al., 2011).

Durante as Gltimas décadas as caracteristicas das Hap substituidas, ja relatadas
anteriormente, tém recebido especial atencdo como matriz de purificacdo de agua/efluentes
(LUSVARDI et al., 2002; RAMAKRISHNAN et al., 2016). Entretanto, a aplicacdo desses
materiais em sistemas cataliticos e adsortivos € um campo que ainda pode ser melhor explorado,

visando a obtencéo de processos eficientes com material de baixo custo.

3.4.1 Aplicacéo da Hap em processos cataliticos

Hap substituidas por ions metalicos, como o Ag, Cu, Ni, Pb, entre outros, tem sido
investigadas como catalisadores para diferentes reages, como sera abordado a seguir.

Kumar et al. (2008), relataram pela primeira vez o alto desempenho do catalisador
Hap carregado de prata (Ag-Hap) para a SCR de NO por propeno. Os autores verificaram que
Ag-Hap a 1,5% em peso de prata era o0 melhor entre todos os catalisadores estudados mostrando
cerca de 70% da conversdo de NO a 375 °C em atmosfera rica em oxigénio usando as seguintes
condicdes reacionais:800 mg L de NOx, 800 mg L * de CsHs, 6% de Oz com taxa de fluxo de
100 cm?® min* sobre 0,25 g de catalisador. Os autores associaram a converso obtida & presenca
de déxido de prata, Ag20, bem disperso na estrutura do Ag-Hap.

Tounsi et al.,, (2011) estudaram as propriedades cataliticas de hidroxiapatita
dopados com cobre (Cu-HAp) na SCR-NHzde NOx em atmosfera rica em oxigénio. Além disso
avaliaram a estabilidade deste catalisador na presenca de 2,5 % de vapor de dgua. Os autores
verificaram que particulas de CuO altamente dispersas em superficies de Ca-Hap contendo
1,1% em massa de Cu foram responsaveis pela conversdo de NO (85 %), e que a presenca de
vapor de agua diminuiu a eficiéncia catalitica em torno de 40%.

Jemal et al. (2012) sintetizaram hidroxiapatita dopadas com cobre por troca

ibnica em meio aquoso para aplicacdo na reacao de SCR-NHz de NO na presenca de excesso de
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0.. Os valores de reducédo alcancados variaram de 79 a 87 % de conversdo de NO com teores
metéalicos de 0,33 a 2,98% em massa de Cu, para uma faixa de temperatura entre 310 a 336 °C,
sendo a hidroxiapatita pura inativa para o processo catalitico.

Jemal et al. (2013) avaliaram catalisadores de Cu-Hap, sintetizados via
impregnacdo na SCR de NO pela NHz na presenca de excesso de O,. Os resultados desses
autores corroboraram com 0 observado por Jemal et al.,, 2012 quanto a inatividade da
hidroxiapatita pura na faixa de temperatura estudada (100 a 500 °C). Neste trabalho, a
incorporacdo de cobre produziu mudancas marcantes no comportamento catalitico e obtendo-
se 75% de converséo a 300 °C.

Jemal et al. (2015) estudaram ainda catalisadores de hidroxiapatita com cobre
(sintetizados em meio organico), em testes de reducdo catalitica seletiva de NO por NHz. Em
comparagdo com o material preparado por troca idnica e impregnacdo em meio aquoso, 0S
catalisadores sintetizados em meio organicos se mostraram menos eficiente no processo,
alcangando no maximo 72 % de converséo a 300 °C.

Oh et al. (2016) relataram a sintese de Hap com cation metélico (Pb-HAP), anion
(Hap-COs3), e com ambos (Pb-HAP-CO3z). Neste trabalho, foram avaliados os efeitos das
substituicdes na atividade catalitica para rea¢des de acoplamento oxidativo do metano (COM).
Os estudos de catalise mostraram que a seletividade de C: (etileno e etano) aumentou com a
substituicdo de Pb?" nos catalisadores, enquanto Pb-Hap-COs exibiu melhor estabilidade em
comparacdo com Pb-Hap.

Dobosz et al (2018) estudaram a reforma de vapor de glicerol sobre catalisadores
de cobalto e cobalto-cério suportados em hidroxiapatita, preparadas pelo método de
impregnacdo Umida. Verificou-se que as amostras exibiram alta conversdo de glicerol e
seletividade para o hidrogénio.

Chlala et al. (2018) avaliaram uma série de catalisadores de hidroxiapatita com
manganés (% em peso de Mn: 2,5, 5,0, 10, 20 e 30) preparados por impregnacao via imida
usando nitrato de manganés (11) como precursor, para investigar o efeito do carregamento deste
ion metalico nos desempenhos cataliticos na oxidacgéo total de tolueno. Os materiais utilizados
apresentaram eficiéncia catalitica que variou de 29 a 90 % na conversdo do tolueno.

Othmani et al. (2018) avaliaram o teor de cobre em hidroxiapatita, preparada por
sintese direta em meio aquoso, na atividade catalitica para a degradacdo de corantes organicos.
A substituicdo de Ca?* por Cu?* na Hap foi limitada a cerca de 15%. Os nanomateriais HapCu
exibiram alta atividade, na presenga de H>O. como agente oxidante, para a descoloracdo das

solucdes de Naftol Negro Azul (70%). A degradacdo do corante organico aumentou com o
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aumento da porcentagem do cobre substituido, o que pode ter sido devido a um efeito de
competicdo entre o0 corante e 0s sitios ativos de cobre na superficie do HapCu.

Vasconcelos, et al. (2018) estudaram a atuacdo do catalisador de
Ni/hidroxiapatita na reforma seca do metano, com foco no processo de regeneragdo do
catalisador desativado, avaliando a reprodutibilidade do desempenho do catalisador sob
diversos ciclos de reacdo e sob diferentes ambientes de regeneracdo. Os autores observaram
que o catalisador apresentou boa reprodutibilidade entre os ciclos para as duas atmosferas
testadas e apenas uma pequena desativacdo entre os ciclos foi observada. Além disso, a
desativacdo do catalisador ndo afetou sua seletividade, mostrando que o catalisador
Ni/hidroxiapatita pode ser facilmente regenerado in situ sob diferentes atmosferas e torna-lo
competitivo para a reforma seca do metano.

Shiavoni et al. (2018) investigaram a atividade catalitica para a reacdo SCR-NH3
de catalisadores a base de hidroxiapatitas modificados com diferentes quantidades de cobre. O
método de adigdo de cobre afetou a localizagdo e distribuicdo da fase de cobre nas amostras de
hidroxiapatita, bem como o estado de agregacdo. O procedimento de troca idnica deu origem a
estabilizacio de Cu?* em locais de troca da rede HAP, independentemente da quantidade de
adicdo de Cu. A impregnacdo por umidade incipiente forneceu amostras com agregacéo de
cobre até a formacéo de espécies de CuO na maior carga de Cu. Os testes cataliticos de SCR-
NHs revelaram diferencas significativas entre as amostras preparadas por troca idnica e
impregnacao, com atividade dependente da concentracdo de cobre na hidroxiapatita.

Campisi et al. (2019) avaliaram a perfomace catalitica de hidroxiapatitas
funcionalizadas, por troca ionica, com Fe e Cu na reagdo de SCR-NHs. Para os catalisadores
HapFe, a conversédo de NOx comegou em temperaturas mais altas e sempre foi menor do que
nos catalisadores de HapCu. Os autores observaram que os catalisadores de HapCu e HapFe
foram ativos na reacdo SCR em diferentes faixas de temperatura e isso pode ser explicado pelas
diferentes propriedades de redugdo dos ions metalicos em estudo.

O conhecimento da eficiéncia catalitica das Haps dopadas com ion metalico, ja
relatada por diversos autores, bem como sua estabilidade, baixo custo e simplicidade de sintese,
tornam estes materiais bastante interessantes para aplicacdo em processos de SCR-NHz do NO,
deste modo esses materiais necessitam ser melhor explorados por outros métodos de sintese nos
quais poucas modificacfes da estrutura seja necessaria para obter catalisadores bem ativos e

seletivos.

3.4.2 Aplicagéo da Hap em sistema adsortivo
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A Hap foi identificada como um bom material adsorvente para processos
ambientais devido a sua estrutura especifica conferindo propriedade de troca i6nica e afinidade
de adsorcdo para muitos poluentes (ELLIOT, 1994). Este biomaterial ja foi aplicado para
remocao de ions metélicos e compostos organicos (fendis, corantes, etc) como listado a seguir.

Este material exibe excelentes propriedades de biocompatibilidade e de adsorcéo, e
tem sido amplamente utilizado como adsorventes para a separacdo por adsorcdo de
biomoléculas (EL SHAFEI; MOUSSA, 2001; TAKAGI et al., 2004), e para a remoc¢édo de
metais e fenol de solo e da 4gua contaminada, (LIN et al., 2009) e para a adsorcdo de acido
oxalico e fluoreto (GAO et al., 2009; GAO, CUI, WEI, 2009). Nanoparticulas de Hap
mostraram excelente potencial no tratamento de esgoto devido a sua alta area superficial
especifica, boa dispersabilidade e método de sintese simples (CUI et al., 2014).

Bouyarmane et al. (2010) utilizaram apatitas natural e sintética, como adsorventes,
para a remocao de piridina e fenol de meios aquosos. Os resultados deste estudo mostraram que
as apatitas naturais assim como as sintéticas podem ser usadas eficientemente, com capacidade
de adsorgdo de aproximadamente 5 mg g ~* para o fenol e para a piridina 40 mg g %, sendo
comparavel com carvdes ativados que exibem uma area de superficie especifica muito mais
elevada (MOHAN et al., 2004; RENGARAJ et al, 2002). Essas capacidades de adsorcdo
podem, em principio, estar relacionadas a superficie de apatita e a natureza da interacéo
molécula-apatita.

Wei et al. (2014) sintetizaram hidroxiapatita-gelatina (Hap-Gel) para aplicacdo em
sistema de remocéo de nitrobenzeno a partir de solugdo aquosa. Os resultados mostraram que a
Hap-Gel possuia boa capacidade de adsorcdo ao nitrobenzeno. O processo de adsor¢do se
mostrou répido, atingindo um estado estaciondrio apds apenas 1 min. A remocdo de
nitrobenzeno foi aumentada com uma quantidade crescente de dosagem de adsorvente, mas
diminuiu & medida que a temperatura e 0 pH aumentaram, atingindo capacidade maxima de
adsorcdo em torno de 42 mg g 1. Os pardmetros termodinamicos sugeriram que a adsorcao foi
fisica, espontanea e exotérmica por natureza.

Sousa et al. (2014) utilizaram hidroxiapatita para remocéo de alfa-lactalbumina (a-
la) do soro de leite por adsorcdo. Foi observada uma tendéncia de aumento dos valores de Qmax
com o0 aumento da temperatura. A adsorcao ocorreu de forma mais intensa em valor de pH 6,0
¢ 25 °C. Nas condigdes estudadas, a adsor¢ao de a-la em HAp é um processo endotérmico e
entropicamente dirigido. A variacdo da energia livre de Gibbs de adsorcdo foi negativa,

indicando que o fendmeno adsortivo € espontaneo nas condicfes estudadas.
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Srilakshmi e Saraf (2016) sintetizaram pelo método de precipitacdo aquosa,
hidroxiapatita dopada com prata aplicacdo em processo adsortivo do corante Vermelho Congo
em solucdo aquosa. Os resultados da adsorcao da piridina indicam um aumento no nimero
sitios &cido de Lewis com dopagem de Ag em HAp. Os dados cinéticos de adsorcdo ajustaram-
se bem ao modelo cinético de pseudo-segunda ordem e os dados de equilibrio de adsorc¢ao ao
modelo de adsorgéo de Langmuir.

Chen et al. (2017) em seus estudos demonstraram que a apatita de rocha fosfatada
(PRA) foi um adsorvente favoravel para remocdo de uranio em aguas residuais de mineracao.
A quantidade maxima de adsorcdo em batelada foi de 0,2021 mg g ~* e em coluna de 0,0684
mg g * usando 10 g de PRA de 0,3-0,6 mm sob a taxa de fluxo de 1,0 mL min ~* por 18 horas.
Os resultados experimentais em batelada foram bem descritos pela isoterma de Langmuir e
modelo cinético de Pseudo-segunda ordem, indicando mecanismo de quimissor¢ao.

El Boujaady et al. (2017) utilizaram uma apatita (fosfato tricélcico) para a remocao
do corante amarelo reativo 4. Os resultados da espectroscopia de infravermelho de transformada
de Fourier (FTIR) indicam que a adsor¢édo foi devida a interacdo eletrostatica entre 0s grupos
sulfurosos do corante e a superficie do fosfato, além disso destacaram forgas fisicas e ligacdes
de hidrogénio, interacdes de van der Waals, etc, como responsaveis pelo processo. A presenca
de ions calcio favoreceu a adsor¢do do corante, enquanto os ions fosfato inibiram-na. A
adsorcéo foi muito dependente do pH do meio, com uma elevada adsorgéo de corante a valores
de pH baixos, sendo obtida uma eficiéncia de dessorcdo de 99%. Finalmente, os autores
destacaram o potencial do material para a remocao de corantes téxteis reativos, e as principais
vantagens citadas foram a fécil sintese do material em grande escala e o baixo custo, devido a
facil regeneracdo do adsorvente.

Li et al. (2017) estudaram a adsorcdo de tetraciclina (TC) em hidroxiapatitas
dopadas com ferro. Os resultados indicaram que o Fe-HAP apresentou menor cristalinidade,
maior estabilidade de dispers@o e maior capacidade de adsor¢édo do TC em comparagdo com 0
HAP. Verificou-se que a adsor¢do de TC se mostra dependente da temperatura e pH do meio,
sendo favorecido por temperaturas mais elevadas e em faixa de pH mais &cidas. Os resultados
de equilibrio se ajutaram por um modelo cinético de pseudo 22 ordem e a capacidade maxima
de adsorc&o obtida foi de 45,39 mg g ~* com base no modelo de Langmuir.

Scudeller et al. (2017) avaliaram a adsor¢do de insulina em hidroxiapatitas
substituidas com zinco (Zn) e estréncio (Sr). A captacdo de insulina foi aumentada pela
substituicdo de Zn e inibida pela substituicdo de Sr em Hap. Estes efeitos opostos foram

atribuidos a afinidade da insulina por ions Zn na amostra de ZnHA e a baixa concentragédo de
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sitios catidnicos na amostra de SrHA. Observou-se ainda que a adsorcdo foi controlada por
forcas eletrostaticas e seguiu um processo isotérmico de Freundlich.

Chen et al. (2018) estudaram hidroxiapatitas dopada de cations (AI**, Mg?*, La®"),
Al-HA, Mg-HA, La-HA, na adsor¢do de flior, em comparacdo com hidroxiapatita pura. Os
resultados da caracterizacdo revelaram que o doping com ion metalico ndo alterou a estrutura
dos principais grupos funcionais, mas alterou a cristalinidade e aumentou os sitios ativos para
a adsorcdo. Verificou-se que a capacidade de adsorcdo de Al-HA e La-HA (cations trivalentes)
era maior que Mg-HA (céations divalente). O possivel motivo é que a superficie da Al-HA e La-
HA possui uma energia de carga positiva mais alta que o Mg-HA, o que poderia melhorar a
interacdo eletrostatica com cargas negativas do F.

Além disso, vale destacar, que ainda ndo foi reportada na literatura a remocdo,
utilizando Hap como adsorvente, de compostos sulfurados, nitrogenados e oxigenados presente
em combustiveis, mas diante dos trabalhos listados acima, esse material pode ser promissor

para aplicacdo como adsorvente para esses compostos presentes em correntes petroquimicas.

3.5 Modelagem molecular — o método Monte Carlo (MC)

A modelagem e simulagdo molecular podem ser definidas como o uso de métodos
computacionais para descrever o comportamento da matéria a nivel atomistico ou molecular. A
simulacdo molecular é uma ferramenta computacional que é fundamentada na mecanica
estatistica e na mecénica quantica.

Destaca-se que a medida que os modelos de interagdes intermoleculares
melhoraram e os computadores se tornaram mais desenvolvidos, tornou-se possivel obter um
entendimento teérico mais detalhado de processos adsortivos, deste modo estudos
computacionais passaram a ser ferramenta interpretativa de processos adsortivos, levando a
uma melhor interpretacéo fisica da transicdo de fase no equilibrio (LIU et al., 2014)

Assim, 0s métodos quimicos quanticos tém uma importancia particular para
compreender a estabilidade e a reatividade das moléculas (OBOT; MACDONALD; GASEM,
2015; HOUK, 1973) em sistemas tedricos. A partir do trabalho de Parr e colaboradores,
(DUNNINGTON; SCHMIDT, 2015) conceitos uteis tém sido derivados a partir da densidade
eletrénica de sistemas moleculares e da Teoria da Densida Funcional (DFT) (JANAK, 1978).
Esses conceitos permitem obter dados quantitativos sobre a reatividade dos sistemas
moleculares e séo coletivamente conhecidos como descritores conceituais do DFT
(KOOPMANS, 1934). Deste modo, o0 método DFT pode ser considerado util para estudo em

sistemas moleculares, descrevendo-se de forma realista sistemas organicos, inorganicos,
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metalicos e semi-condutores, possibilitando uma formulagéo conceitual acessivel, a nivel de
quimica conceitual descritiva.

Para gerar as informacdes & nivel molecular pode-se se utilizar o método
estocastico, Monte Carlo. Deste modo, este método permite calcular a posi¢do e a orientacdo
de uma molécula em um substrato fixo, bem como a energia da interacdo molécula-substrato,
desta forma ele tem sido utilizado para a caracterizacdo de materiaiS porosos em processo
adsortivo (LUCENA et al., 2010a, 2010b, 2013; Barrera et al., 2013). Assim, atraves desse
método é possivel calcular a transicédo de fase de equilibrio por integracdo termodinamica (LIU
etal., 2014).

Simulagdes Monte Carlo, principalmente os métodos, Grand Canonical (GCMC) e
Gibbs Ensemble (GEMC), foram empregados com sucesso para explicar as especificidades de
transicOes de fases em poros em sistemas adsortivos (VISHNYAKOV; NEIMARK, 2001).

Para descrever com precisdo as interagdes entre as moléculas do sistema durante a
simulacdo molecular usando Monte Carlo, é necessario definir um campo de forga que
possibilite o calculo da energia potencial. Em consequéncia das intera¢Ges entre 0s campos
elétricos dos elétrons e dos nucleos positivos a partir dos quais os atomos e moléculas séo
formadas, existem forcas de interacdo entre qualquer par de atomos ou moléculas, mesmo estas
estando neutras. Estas forcas dependem da natureza e da distancia que as separa. Este grupo de
interacdes é conhecido por forgas de dispersdo-repulsdo (LUCENA, 2006).
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4 MATERIAIS E METODOS

4.1 Materiais
4.1.1 Reagentes utilizados nos estudos de catalise e adsorcao

Na Tabela 1 a seguir, encontram-se 0s reagentes empregados nas sinteses dos
materiais utilizados como catalisadores e adsorventes e nos experimentos de catélise e adsorcao.

Tabela 1 - Reagentes utilizados nos estudos experimentais de sintese, catélise e adsorcao.

Reagentes/Solventes Formula Quimica  Fabricante Teor
Acido fosférico H3PO4 VETEC 85 %
Cloreto de célcio dihidratado CaCl22H.0 VETEC 99-105%
Hidroxido de aménio NH4OH IMPEX 24-28%
Nitrato de ferro 11l nonahidratado Fe(NOs)3.9H20 VETEC 98-101%
Nitrato de cobre Il trihidratado ~ Cu(NO3)2.3H20 VETEC 99 %
Isoctano CsHas VETEC 99,5 %
Tiofeno C4H4S Sigma-Aldrich 99 %
Furano CsH4O Sigma-Aldrich 99 %
Pirrol CsHsN Sigma-Aldrich 98 %

Fonte: O Autor.

Na Tabela 2 encontram-se as misturas de gases utilizadas nos estudos de reducgéo

seletiva de NO com NHs.

Tabela 2 - Gases utilizados nos processos cataliticos de SCR-NHz de NO.

Gases Fabricante Teor
Hélio White Martins 99,99 %
Amonia (NHz) balanceada em hélio White Martins 2,0%
Oxido nitrico (NO) balanceado em hélio White Martins 0,75 %
Oxigénio (O2) balanceado em hélio White Martins 5,0 %

Dioxido de enxofre (SO.) balanceado em hélio ~ White Martins 5,0 %
Fonte: O Autor.
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4.2 Sintese das Haps

A sintese da hidroxiapatita pura (Caio(PO4)s(OH)) foi adaptada de Andrade Neto
etal. (2016). Para isto, 100 mL da solucdo de H3PO40,3 mol L™ foi adicionado por gotejamento
lento a 100 mL de uma solucdo de CaCl,.2H20 0,5 mol L™ (molar ratio Ca/P = 1.67) sob
agitacdo continua a temperatura ambiente. O pH foi ajustado para aproximadamente 9,5 com a
adicdo de NH4OH para garantir a precipitacdo, conforme a Eg. 10. O mesmo protocolo foi
seguido para a sintese do material HapCu e HapFe, com a adicéo de, 3; 5 e 10 mmol de Cu a
partir do Cu(NO3)2.3H.0 and 2; 3,5; 6 mmols de Fe a partir do Fe(NO3)2.9H,0. Os produtos
solidos obtidos foram filtrados, lavados, secos a 60-70 °C por 24 h e calcinados a 550 °C por 3
h ao ar. Uma maior quantidade de Cu foi utilizada devido sua maior solubilidade do hidroxido

formado. A Figura 4 ilustra o procedimento experimental adotado.
10CaCl, + 6H;P0, + 2NH,OH — Ca,z(P0,4)s(0OH), + 18HCL + 2NH,CI (Eqg. 10)

Figura 4 - Representacdo esquematica do procedimento de sintese das hidroxiapatitas.
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Fonte: O Autor.

4.3 Caracterizagao das Haps

4.3.1 Composicdo quimica por absor¢do atdbmica
Para determinar o teor de calcio e dos metais incorporados nas hidroxiapatitas foi

utilizada a técnica de espectrofotometria de absor¢do atdmica (EAA), por digestdo acida de 100
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mg de cada catalisador em 10 mL de &gua régia. As analises foram realizadas usando um
espectrofotdmetro de absorcdo atdmica modelo iCE 3000 da Thermo Scientific (As condicdes

de analise estdo descritas na Tabela 3).

Tabela 3 - Condic¢des analiticas adotadas na determinacao de metais por EAA.

Fluxo de Comprimento Corrente da

Metal Injecdo (L/min) de Onda (nm) Lampada (mA) Chama
Cobre 0,9 324,8 4,0 Ar/CzH>

Ferro 0,9 248,3 6,0 Ar/CzHz

Célcio 4 422,7 5,0 N.O/C2H>

Fonte: O Autor.

As concentracdes dos metais foram determinadas por meio de curvas de calibracéo
de cada metal usando padrdes analiticos Grupo Quimica®, sendo as concentragdes utilizadas na
curva para o cobre de 1; 2; 3,5;5e 7mg L2, para o ferrode 1; 3; 5; 7e 9 mg L e para o calcio
de 0,25;0,5; 1;1,5; 2 mg L.

Para determinar a quantidade de fosforo (P), utilizou-se o espectrofotdmetro UV-
VIS, Thermo Scientifc, Evolution 60S, com lampada de Xe, detector de fotodiodo de silicio
duplo, com limite de precisdo de £ 0,005 A a 1,0 A, com comprimento de onda de 880 nm,
segundo metodologia (4500-P E, método do acido arcorbico) descrita em APHA et al. (2005).

As andlises foram realizadas no Laboratorio de Tecnologia Quimica (LTQ) do

Instituto Federal do Ceara (IFCE), Campus Fortaleza.

4.3.2 Espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier (FTIR)

Para analise de espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier
(FTIR) com reflectancia atenuada (ATR) dos materiais sintetizados utilizou-se um
espectrdmetro modelo Spectrum 100 FT-IR da PerkinElmer com resolucio de 4 cm?,
velocidade de varredura de 20 scans/min e os gréaficos foram registrados na faixa de 4000 a 550
cmt. As analises foram realizadas no Laboratorio de Tecnologia Quimica (LTQ) do Instituto
Federal do Ceara (IFCE).

4.3.3 Difracdo de raios-X (DRX)
Difratogramas das amostras calcinadas de hidroxiapatita foram obtidos em um
usando o difratdbmetro de raios-X da Marca Panalytical, modelo: Xpert Pro MPD, operacéo: 40

kV x 40 mA com radiac&o devido ao Tubo de Cobalto (Co) (comprimento de onda 1,789A) na
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configuragdo de 0 - 20. As medidas de DRX foram realizadas a temperatura ambiente com
amostras na forma de p6 na faixa de 26 de 20 a 70° em intervalos de passo de 0,02°, com tempo
de aquisicdo para cada ponto de 2 segundos. A identificacdo das fases constituintes da amostra
foi conduzida usando software X-Pert HighScore por comparagédo das posi¢des das linhas de
difracdo e de suas respectivas intensidades com padrdes de difracdo existentes em bancos de
dados ICSD (Inorganic Crystal Structure Database). As caracterizacbes por DRX foram
realizadas no Laboratorio de Raios-X (LRX) da Universidade Federal do Ceara (UFC).

4.3.4 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

A morfologia dos catalisadores sintetizados foi avaliada utilizando um microscépio
eletrénico de varredura FEG-SEM da FEI Company, modelo Inspect F50, com um sistema de
EDS acoplado ao microscépio e operando a 20 kV. As amostras foram colocadas sobre um
porta amostra de aluminio contento fita adesiva de carbono para a deposi¢do do sélido. Uma
fina camada de ouro foi depositada para melhorar a condutividade da amostra. A técnica de
espectrometria por dispersao em energia de raios X (EDS) foi utilizada para a obtencdo de
informacdes sobre a composicdo elementar e dispersao dos metais nas amostras. As analises

foram realizadas na Central Analitica da UFC.

4.3.5 Espectroscopia de Mdssbauer

A espectroscopia de Mossbauer permite obter informacéo da estrutura eletrénica de
atomos metalicos, relacionado com a ordem estrutural local e ordem magnética. Desta forma,
0s espectros de Mossbauer a temperatura ambiente foram medidos no modo de transmissdo
usando uma fonte radioativa de °’Co (Rh) montada em um driver de velocidade operando no
modo senoidal. Os dados foram avaliados pelo ajuste do quadrado minimo para séries de
subespectros discretos de forma Lorentziana por meio do pacote de software Normos. Os

desvios de isdmero (0) sdo citados em relacao ao a-Fe.

4.3.6 Reflectancia difusa via espectroscopia no UV-VIS sélido

Os espectros de UV-Vis foram obtidos num espectrofotdmetro modelo Evolution
300, na faixa espectral de 200 a 900 nm, com cela com o caminho 6tico de 1 cm. As amostras
foram colocadas dentro de uma cubeta de quartzo, e a varredura espectral foi obtida na faixa de
comprimento de onda selecionado. As caracterizagbes por UV-VIS foram realizadas no
Laboratorio de Tecnologia Quimica (LTQ) do Instituto Federal do Ceara (IFCE).
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4.3.7 Isotermas de adsorcao/dessorc¢ao de N2

A éarea superficial especifica e porosidade dos catalisadores sintetizados foi
determinada por meio das isotermas de adsor¢do/dessor¢do de N2 a 77 K (-196 °C) usando um
porosimetro Autosorb-1B da Quantachrome Instruments. Previamente, a analise de adsorcao
de N2 as amostras foram submetidas a um processo de degaseificacdo a 250 °C sob vacuo por
12 horas visando remover a umidade na superficie do sélido. As isotermas de
adsorcao/dessorgédo de N2 para os catalisadores foram obtidas em uma faixa de pressdo relativa
(P/Po) variando de 10 a 0,99. Para o célculo da area superficial especifica fez-se o uso da
equacdo de BET (Brunauer, Emmett e Teller) e a distribuicdo do tamanho de poros foi calculada
de acordo com o modelo de Barrett, Joyner e Halenda (BJH), o qual é baseado na equacdo de
Kelvin. O método t-plot foi utilizado para a determinacdo da area e o volume de microporos
(LEOFANTI et al.,, 1998; HARKINS, JURA, 1994). As analises foram realizadas no
Laboratério de Tecnologia e Ciéncia de Materiais (LTCM) da Universidade Federal do Ceara
(UFC).

4.3.8 Acidez superficial por adsor¢éao de Piridina

A andlise de acidez superficial foi realizada por meio da técnica de adsorcdo de
piridina (PY). O procedimento, adaptado de Aradjo et al. (2009), envolve a preparacdo de
pastilhas autossuportadas de 15 = 5 mg de cada material, aplicando-se pressdes de +1 ton cm™
2, de forma a obter um material bem fino e com boa resisténcia mecénica. O processo envolve
limpeza da amostra por 1 h a 350°C sobre fluxo de nitrogénio de 5 mL min 1, a adsor¢do de
vapores de PY a temperatura ambiente (25 °C) e a 100 °C e dessor¢do de PY nas mesmas
condigdes. Na saida do adsorvedor foi alocado um frasco lavador de gas contendo acido
cloridrico 0,1 mg L para neutralizagdo dos vapores de piridina. A Figura 5 apresenta o arranjo

experimental utilizado para a determinacgdo da acidez superficial.
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Figura 5 - Representacdo esquematica do sistema de adsorcdo de piridina utilizado neste
trabalho.

" Controle
Temperatura

Adsorgdo
Piridina

HCl 4—

— Piridina

Fonte: Adaptado de Oliveira (2013).

Os valores da acidez de Bronsted e Lewis foram calculados a partir das relagdes

empiricas descritas nas Equacdes 11 e 12 a seguir:

SR (Eq. 11)
I, xd

c =t (Eq. 12)
I, xd

Em que: Cg e Ci sdo as concentragdes de piridina (PY) em pmol g adsorvidos nos
sitios de Bronsted e Lewis, respectivamente, A é a area integrada dos picos correspondentes
aos sitios de Bronsted e Lewis (abs cm™), e Is e I sdo os coeficientes de extingdo molar de
Bronsted e Lewis (0,73 abs cm pmol e 1,11 abs cm umol !, respectivamente).

Apbs as etapas de adsorcdo e dessorcdo as pastilhas foram analisadas por
espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier (FTIR) em espectrometro de
infravermelho modelo Spectrum 100 FT-IR da PerkinElmer, acoplado a um acessério de
reflectancia MIRacle ATR da Pike Technologies (FTIR-ATR). Os espectros foram obtidos com
velocidade de varredura de 20 scans min™? e registrados de 1600 a 1400 cm ™. As analises foram
realizadas no Laborat6rio de Tecnologia Quimica (LTQ) do Instituto Federal do Ceara (IFCE).
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4.3.9 Anélise Térmica (TG)

As analises de TG-DTA das amostras das hidroxiapatitas calcinadas (Hap, HapFe
e HapCu) foram realizados em um Shimadzu DTG-60H com DTA acoplado, conduzidas na
faixa de 25 °C a 1000 °C com uma taxa de aquecimento de 10 °C min 2, utilizando-se atmosfera
dinamica de ar sintético, na vazao de 45 mL min~*. Em todas as corridas utilizaram-se cadinhos

de alumina com aproximadamente 5 mg de amostra.

4.4 Ensaios cataliticos

A metodologia utilizada nos testes cataliticos foi adaptada de Oliveira (2009). As
atividades cataliticas dos materiais sintetizados foram testadas em um reator de quartzo com 29
cm de comprimento; 1 cm de didmetro externo e 0,8 cm de didmetro interno e uma constricdo
no meio com um didmetro externo medio de 0,7 cm. O leito catalitico foi composto por £+ 400
mg de catalisador peletizado com tamanho de particula de 0,25-0,40 mm suportado em I de
rocha. Antes de cada teste catalitico, os leitos foram pré-tratados a 350 °C com Hélio sobre
fluxo constante de 30 mL min ~* por 60 min. A mistura reacional (teste standard - Figura 6, Eq.
13) foi composta de 1000 mg L de NO, 1000 mg L de NH3 e 2,5 % em volume de O,
balanceados em Hélio (He).

Figura 6 - Representacdo da SCR-NHs de NO utilizando hidroxiapatita como catalisador

O M2+0l1 M3+
QP
Qo

Fonte: O Autor.
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ANO + 4NH; + 0, - 4N, + 6H,0 (Eq.13)

Todos os testes cataliticos foram conduzidos a pressdo atmosférica e fluxo total de
gases de 150 mL min~. Neste fluxo a velocidade espacial obtida é de aproximadamente 48.000
h™l, ao qual se mostra suficiente para evitar limitacdes difusionais externas da reacdo
(OLIVEIRA et al., 2009). Os fluxos dos gases foram controlados independentemente por meio
de valvulas agulhas de ajuste fino e aferidos em medidor de fluxo linear de filme fino.

Os testes cataliticos (testes standards) foram conduzidos em rampa de temperatura
de 100 a 550 °C com aquecimento de 2°C/min para analise da eficiéncia dos catalisadores em
funcéo da temperatura.

Para estudos da estabilidade dos catalisadores durante o processo SCR-NHs foi
adicionado a corrente de alimentacdo 10 % em volume de vapor de H.O (gerado pelo
borbulhamento de He em um saturador com agua deionizada) e 100 mg L™ de SO,. Durante 0s
testes de estabilidade, os catalisadores foram submetidos a mesma corrente gasosa e nas
mesmas condi¢cdes dos testes standards adicionando-se H.O e SO, nas formas isolada e
simultanea.

A reacdo foi monitorada por meio de analisadores de gas. Para analise de NO, NOXx,
O, e SO foi utilizado um analisador eletroquimico modelo Chemist 400 da Seitron. A

converséo de NO foi calculada a partir da Equagdo 14 a seguir:

% Conversdo NO = [([No]e”"“d“_[NO]SM“)] x 100% (Eq. 14)

[NO] entrada

Em que: [NOJentrada € [NOJsaida S80 as concentragdes de NO inicial e final do

experimento catalitico.

A Figura 7 apresenta uma imagem da unidade catalitica laboratorial (UCL) montada
no Laboratoério de Tecnologia Quimica do Instituto Federal do Ceara — Campus Fortaleza para

a realizacdo dos estudos cataliticos.
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Figura 7 - Unidade catalitica laboratorial (UCL) para os ensaios de SRC-NHz de NO usando

hidroxiapatitas como catalisadores.

Fonte: Disponibilizado pelo fabricante (EBRASIL manufatura e consultoria).

Na UCL as correntes gasosas de NO, NH3, Oz, SO2, H20 e He séo direcionadas a
um cilindro (misturador) para homogeneizacdo da mistura reacional. As tubulagdes de aco inox
foram mantidas aquecidas a 100 °C por meio de controladores de temperatura para evitar
condensacao dos gases durante todos 0s experimentos. Apds o misturador, a corrente gasosa é
conduzida ao reator por uma valvula de 3 vias e o reator € acondicionado em uma caixa com
sistema de aquecimento microcontrolado e com monitoramento de temperatura do leito
catalitico por meio de termopares tipo K. Os gases oriundos do reator sdo captados e

quantificados pelos analisadores eletroquimicos.

4.5 Ensaios Adsortivos

Tipicamente, experimentos de adsor¢do em batelada foram conduzidos em
triplicata para determinar as capacidades de adsor¢éo das amostras de Hap, HapCu e HapFe na
remocdo de tiofeno (Thi), pirrol (Pyr) e furano (Fur), (Figura 8) a partir de solucdes preparadas

utilizando isoctano como solvente.
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Figura 8 - Estruturas quimicas do Thi (a), Pyr (b) e Fur (c)

(a) (b) (c)
Fonte: O Autor.

Os experimentos de equilibrio foram conduzidos por meio de solucGes preparadas
pela dispersdo de 200 mg de adsorvente em 25 mL das solucdes de adsorbato (10-100 mg L ™).
As amostras foram mantidas sob agitacdo de 150 rpm em um shaker por 8 h a temperaturade
25 °C, seguida de centrifugacao por 10 min para separacdo do adsorvente.

As concentracOes de Thi, Pyr e Fur foram determinadas injetando 10 pL em um
sistema cromatogréafico tipo UHPLC Accela da Thermo Scientifc equipado com uma coluna
Hypersil Gold (C18 — 50 cm x 2,1 mm x 3,0 um) e um detector de UV/Vis (comprimento de
onda da deteccdo: A = 220 - 230 nm). A fase movel consistiu em acetonitrila/agua (50% v/v)
com fluxo de 300 pL min ™).

Para os estudos de cinética de adsorcéo foi utilizada como concentracao inicial 50
mg L " do adsorbato. A quantidade adsorvida q: (mg g ) foi calculada pela seguinte relagio

de balanco de massa (Eq .15):

_ (Co—CpV
m

qt (Eq.15)

As modelagens utilizadas para tratar os resultados obtidos nos testes de adsorcéo

estdo apresentadas na tabela 4.

Tabela 4 - Modelos de isoterma e cinética de adsorcdo aplicados aos resultados dos processos

adsortivos. Copyright & Permissions pode ser encontrada no Anexo B.

Modelos de Isoterma Equacdes Referéncias
Langmuir _ GmaxK1Ce Langmuir, 1916
1 =7T1K.C,

: X _
Freundlich 7. = K. Ce/n Foo; Hamed, 2010
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Sips _ Qmax bC} Sips, 1948
Qe =11 bcr
Moledos cinéticos Equacdes Referéncias
Pseudo 12 ordem g = q.(1 — e~ *1t)  Ho; Mckay, 1998a; 1998b; 1998¢;1998d
Pseudo 22 ordem _ t Ho; McKay, 1999
“="1 ¢
J——— + R
k2qé e
Difusdo intraparticula qr = kit Weber; Morris, 1963

Para os modelos de isotermas de adsorcéo, ge (mg g ) é a capacidade de adsorcéo
no equilibrio, gqmax (Mg g 1) é a capacidade maxima de adsorcéo, K. (L g %) é a constante de
Langmuir relacionada a temperatura de adsor¢do. Kr e n sdo constantes e expoente de
Freundlich, respectivamente, n na faixa de 1 < n < 10 indica uma adsor¢éo favoravel. Para a
isoterma de Sips, b e n sdo constantes de Sips e o grau de heterogeneidade. Nas equacdes de
cinéticas de adsorcdo o parametro q: (mg g ) representa a capacidade adsortiva em um dado
tempo; Ce (Mg L) é a concentracdo de adsorbato em equiibrio em solucio, os pardmetros ki,
ko and kint Sd0 constantes de velocidade de 1* ordem, 22 ordem e difusdo intraparticula,

respectivamente.

4.6 Calculos Computacionais

Os calculos de otimizacéo de geometria foram realizados usando uma aproximacao
de gradiente generalizada hibrida funcional B3LYP (FLETCHER, 1980; LEE, 1988; BECK,
1993) com a base de 6-31G (d, p) definida usando o pacote Gaussian 09 (FRISCH et al., 2009).
Foram realizados calculos de frequéncia para analisar modos das geometrias otimizadas, a fim
de determinar se as geometrias resultantes sdo verdadeiras ou estados de transicao.

Orbitais moleculares de fronteira HOMO (orbital molecular de mais alta energia
ocupado) e LUMO (Orbital molecular de mais baixa energia desocupado) foram determinados
para predizer a reatividade das espécies estudadas (OBOT; MACDONALD; GASEM, 2015;
HOUK, 1973). A energia orbital HOMO (Enowmo) esta normalmente relacionado a capacidade
de doacdo de elétrons de uma molécula enquanto a energia orbital LUMO (ELumo) é associado
a capacidade de aceitacdo de elétrons de uma molécula a partir do qual a dureza global (1) pode
ser calculada. Seguindo o teorema de Janak (JANAK, 1978), esse parametro € determinado em
termos do potencial de ionizacéo (1) e da afinidade eletrénica (A) como descrito na equagao 16
el7:
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p=2 (Eq.16)

Enquanto a suavidade (o), o inverso da dureza, ¢ calculada como:

o= (Eq.17)

1
n
De acordo com o teorema de Koopman (KOOPMANS, 1934) o potencial de

ionizacdo pode ser estimado como o negativo da energia HOMO (Eq. 18), e a afinidade

eletrdnica como o negativo da energia LUMO (Eqg. 19):
| = -EHomo (Eq.18)
A =-ELumo (Eq.19)

O método de Monte Carlo (BINDER et al., 1993) permite calcular a posicdo e
orientacdo de uma molécula sobre um substrato fixo, bem como determinar a energia de
interacdo. Com base neste método, o programa Adsorpition Locator implementado no pacote
Material Studio8.0 foi utilizado para calcular as energias de interacdo das moléculas de pirrol,
furano e tiofeno no solvente isoctano na superficie da Hap. Antes das simulagdes, o plano Hap
(001) foi clivado do cristal do Hap, (FLEET; LIU, 2004) expandido para uma super célula
(3x3x1) e, finalmente, para uma placa de vacuo com uma espessura de 30 A onde o plano Hap
(001) foi construido. Utilizou-se o campo de forca Dreiding de qualidade ultrafina (MAYO;
OLAFSON; GODDARD, 1990) com os seguintes parametros 2x10~° kcal mol ! de variacéo
energética, 10 ~° kcal mol™* A de variagio de forca méaxima e 1x10 > A de deslocamento
maximo na cartesiana coordenadas. Para a execucdo do calculo (MAYO; OLAFSON;
GODDARD, 1990) moléculas do solvente isoctano e as moléculas de pirrol, furano e tiofeno
foram inseridas individualmente (componente Unico) e misturadas (componente ternario) no

sistema.
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5 RESULTADOS

5.1 Sintese e Caracterizacdo dos Materiais

As hidroxiapatitas sintetizadas dopadas com Cu e Fe foram caracterizados por
espectrofotometria de absorcéo atomica (EAA), reflectancia difusa via espectroscopia no UV-
VIS solido, andlise estrutural via espectroscopia no infravermelho (ATR-FTIR), difracdo de
raios-X (DRX), microscopia eletrénica: MEV e EDS, isotermas de adsorcdo/dessorcdo de Na,
acidez superficial por adsorcdo de piridina e analise térmica de termogravimetria e
termodiferencial (TG-DTA), e os dados foram avaliados em comparagdo com o material Hap

néo dopado.

5.1.1 Composicdo quimica dos materiais

A composicdo quimica dos materiais sintetizados (Figura 9) a partir da sintese
direta, foi determinada por espectrofotometria de absorcdo atdmica (EAA) e expressa em
percentuais de metais incorporados. A diferenca de cor observada indica a presenca de cobre e
ferro nos materiais preparados, o que pode ser confirmado com os resultados obtidos
apresentados na Tabela 5.

Figura 9 - Hidroxiapatitas sintetizadas Hap (A), HapCu(B) e HapFe(C), pés calcinagédo a 550
°C.

Fonte: O Autor.

De acordo com a Tabela 5, pode-se verificar que entre os materiais sintetizados as
amostras contendo ferro, apresentaram maior fixacdo do metal na estrutura, observada pela
maior proporgdo, em mols, de ferro na estrutura dos materiais. A diferenga mais acentuada
observada para os materiais contendo cobre pode ser devido a alta estabilizagdo do complexo
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formado entre a NH; e Cu?*. Os valores obtidos sio proximos aos encontrados por Jemal et al.
(2012) que sintetizou hidroxiapatitas de cobre por troca idnica, em tempos de contato de até
1440 min, obtendo impregnacdo de aproximadamente 3% (m/m) do ion metalico na estrutura.
Tounsi et al. (2011) impregnaram 3,2 % (m/m) de cobre em hidroxiapatita em até 3000 min.
Pode-se afirmar que o método utilizado neste trabalho permitiu a incorporacéao satisfatoria de

metal em um curto tempo de operagdo (120 min).

Tabela 5 - Teor de metal incorporado nas hidroxiapatitas sintetizadas, obtidos por

espectrofotometria de absorcéo atomica (EAA).

Raz&o molar Raz&o molar
) % Metal % Metal ) ]
Catalisador o _ Ca/M Tedrica Ca/M Experimental
Teorica Experimental
(M =Cuou Fe) (M =Cuou Fe)
Hap—Cu 3,98 15 15 40
Hap—Cu 6,27 2,7 9 22
Hap—Cu 11,2 6,3 5 9
Hap—Fe 2,14 2,1 25 25
Hap—Fe 3,41 3,1 16 17
Hap—Fe 6,27 55 8 9

Fonte: O Autor.

Com base nos resultados da Tabela 5 os solidos sintetizados foram denominados
conforme a % de metal incorporado a estrutura, sendo adotada a seguinte nomenclatura para as
amostras: Hap para a hidroxiapatita pura, HapCu(1.5), HapCu(2.7) e HapCu(6.3) para as
hidroxiapatitas cupricas contendo respectivamente: 1,5%, 2,7% e 6,3% de Cu e HapFe(2.1),
HapFe(3.1) e HapFe(5.5) para as hidroxiapatitas férricas contendo respectivamente: 2,1%,
3,1% e 5,5% de Fe.

Os resultados médios encontrados referentes a relacdo Ca/P presente nas

hidroxiapatitas sintetizadas estdo apresentados na Tabela 6.
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Tabela 6 - Relagdo molar Ca/P nas hidroxiapatitas sintetizadas.

Catalisador Ca/P (molar)
Hap 1,68
HapCu(1.5) 1,67
HapCu(2.7) 1,65
HapCu(6.3) 1,67
HapFe(2.1) 1,66
HapFe(3.1) 1,65
HapFe(5.5) 1,67

Fonte: O Autor.

De acordo com os resultados obtidos pode-se observar que 0s materiais sintetizados
possuem no geral uma relacdo molar Ca/P estavel e na faixa de 1,65 a 1,68, sendo, pois,
caracterizados como hidroxiapatitas, conforme relatado por Costa et al. (2009). Bouyarmane et
al. (2010) encontraram valores de razes molares (Ca/P) de 1,61 a 1,97, enquanto El Boujaady
etal. (2017) e Guerra-LoOpez et al. (2015) relataram valores de 1,5 e 1,46-1,67, respectivamente.
Dessa forma, o metodo de sintese empregado neste trabalho pode ser considerado eficiente em

termos da razdo molar Ca/P obtida.

5.1.2 Micoscopia eletronica de varredura (MEV)

Os catalisadores monometalicos sintetizados foram analisados por microscopia
eletronica de varredura e os metais foram mapeados na superficie do catalisador usando a
espectroscopia pir energia dispersiva (EDS). A Figura 10 mostra as micrografias eletronicas de
varredura e o espectro EDS correspondente das amostras HapFe(5.5) and HapCu(6.3). O
mapeamento dos metais mostra que eles estdo em geral bem distribuidos no suporte, sem
nenhuma aglomeracao visivel de ferro ou cobre, destacando o método de sintese utilizado

promove uma boa dispersdo dos metais na superficie.
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Figura 10 - Micrografias eletronicas de varredura e espectro EDS correspondente das amostras
HapFe (5.5) e HapCu (6.3)

Element Wt% A . | Element

38.6

Ca 26.6
13.3

12.5

2.6

Fonte: O Autor.

5.1.3 Analise estrutural via espectroscopia no infravermelho (FTIR)

A Figura 11 mostra os espectros no infravermelho por transformada de Fourier com
reflectancia atenuada (ATR-FTIR) das amostras de hidroxiapatitas, Hap, HapCu e HapFe.
Como pode ser evidenciado nas bandas de absorcdo de caracteristicas espectrais da Hap, a
principal absorcdo na faixa de 1090-1033 cm ~* atribuida ao modo de estiramento assimétrico
da ligagdo P-O do grupo PO4*. A absorcéo observada em torno de 960 cm ! pode ser atribuida
ao modo de estiramento simétrico (P — O). As bandas na faixa de 600-470 cm ~* sdo atribuidas
ao modo de flexao da ligacdo O — P — O do grupo fosfato. A banda larga em torno de 3550 cm
-1 foi atribuida aos modos de vibragdo de alongamento da agua adsorvida e da estrutura —OH
dos grupos fosfato (KOURTSOPOQULOS, 2002). Os espectros do HapCu e HapFe exibem os



56

modos vibracionais caracteristicos correspondentes ao grupo fosfato, logo, observa-se que
nenhuma mudanca significativa foi observada nos espectros, sugerindo que a incorporacao dos
ions metalicos ndo alterou a estrutura da hidroxiapatita, corroborando com os dados da literatura
(TOUNSI et al., 2011), reforcando os resultados EAA. Observa-se ainda que pode estar
ocorrendo uma interacdo do Cu com os grupos OH, pela diminui¢do do sinal relativo a este

grupo dos espectros das HapCu.

Figura 11 - Espectro do infravermelho (ATR- FTIR) das hidroxiapatitas, Hap, HapFe, e HapCu
apos calcinagdo a 550 °C. Copyright & Permissions para os materiais Hap, HapCu(6.3) e

HapFe(5.5) pode ser encontrada no Anexo B.
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Fonte: O Autor.

5.1.4 Anélise estrutural via difragdo de raios-X (DRX)
Na Figura 12 estdo apresentados os difratogramas de raios-X (DRX) para as

hidroxiapatitas sintetizadas. Os padrdes de DRX mostrados apresentam as linhas de difracdo
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correspondentes a hidroxiapatita hexagonal (PDF Ref. 09-0432), indicando que ndo ocorreram
alteracdes estruturais significativas na hidroxiapatita apds a incorporacdo dos ions metalicos
corroborando com os espectros ATR-FTIR. As sutis alteracdes observadas nos padrdes de DRX
na faixa de 20 x 35-40 sdo atribuidas a uma diminuicdo da cristalinidade e um aumento no
espacamento interplanar das Haps (WAKAMURA; KANDORI; ISHIKAWA,1998; HAN et
al., 2017).

N&o foram observados picos de difracdo dos 6xidos metélicos (CuO ou Fe203),
sugerindo a auséncia desta fase ou a formacdo de uma solucdo sélida devido a uma dispersédo

apreciavel dos ions Fe e Cu na Hap, como indicado anteriormente pelos resultados de EDS.

Figura 12 -DRX das hidroxiapatitas, Hap, HapFe, e HapCu, ap6s calcina¢do a 550 °C.
Copyright & Permissions para Hap, HapCu(6.3) e HapFe(5.5) pode ser encontrada no Anexo

B.
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Fonte: O Autor.
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5.1.4 Espectroscopia de Mdssbauer

Para investigar a incorporacdo ferro na estrutura da hidroxiapatita, analises de
espectroscopia de Madssbauer foi realizada a temperatura ambiente, para as amostras
HapFe(3.1) e HapFe(5.5), Figure 13, onde os espectros Méssbauer ajustados com dois dubletos
paramagnéticos (linha azul e linha Verde). A auséncia de sextetos indica a incorporacdo de
atomos de Fe no suporte de hidroxiapatita e a auséncia de formas de 6xidos. Os valores dos
parametros hiperfinos de deslocamento isomérico (8) e quadrupolar (g) estdo apresentados na
Tabela 7. Os deslocamentos isoméricos observados de aproximadamente 0.36 mm/s sdo
consistentes com a substituicdo do Ca?* pelo Fe** na matriz da hidroxiapatita (BODA et al.,
2015). Além disso, observa-se um dubleto com desdobamento quadrupolar elevado que sugere
uma alta distor¢io da Hap substituida com Fe3*. Além disso, a diferenca observada nos valores
de A para dois dubletos, Tabela 7, sugere que o Fe®" ocupa ambientes diferentes (tetraédricos e
octaédricos) (KHACHANI et al 2010; KYRIACOU et al., 2013; BODA et al., 2015).

Figura 13 - Espectro de Mdssbauer para as amostras HapFe(3.1) e HapFe(5.5) a temperatura

ambiente
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Fonte: O Autor.
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Tabela 7 - Parametros de Mdssbauer calculados a partir de espectros a temperatura ambiente.

Amostra  Subspectro Espessura  Deslocamento  Deslocamento  Area (%)

da linha Isomérico Quadrupolar, (+0.05)

I (mms?) § (mms™t) A (mms?)
HapFe(3.1) Dubleto 1 0.62 0.38 0.68 71.06
Dubleto 2 0.61 0.36 1.28 28.93
HapFe(5.5) Dubleto 1 0.52 0.36 0.73 51.52
Dubleto 2 0.62 0.35 1.32 48.47

Fonte: O Autor.

5.1.5 Reflectancia difusa via espectroscopia no UV-VIS solido

A reflectancia difusa via espectroscopia no UV-VIS no estado sélido permite
identificar perturbagdes nos espectros de absorcdo, advindas do espalhamento de luz em sélidos
cristalinos em diferentes matrizes sélidas, e permite entender aspectos da superficie de
catalisadores. Deste modo, os espectros de absorcdo na regido do UV-VIS obtidos para as
amostras de hidroxiapatitas puras e contendo ions metalicos (Hap, Hapfe e HapCu) estdo

apresentados na Figura 14.
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Figura 14 - Espectro UV-VIS das hidroxiapatitas, Hap, HapFe e HapCu apds calcinacdo a 550
°C.
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Fonte: O Autor.

A Figura 14 mostra os espectros UV-VIS de reflectancia difusa das amostras de
apatitas sintetizada, observa-se uma banda a 205 nm tipicamente atribuida a transicdo de
transferéncia de carga 0> — Ca?" (TOUNSI et al. (2011); JEMAL et al. (2012)). Ap6s a adicio
dos ions metalicos, essa banda é sobreposta pelas absorcBes de transferéncia de carga mais
fortes do tipo O~ — M"" na faixa de 205 a 330 nm. Para ambos os ions metalicos, Cu?* e Fe®*,
essas transicdes de transferéncia de carga indicam coordenacdo tetraédrica [49-51]. Para a
HapCu, foi observada uma banda larga na faixa de 550 a 900 nm, atribuida as transi¢des do
campo ligante (d-d) (TOUNSI et al. (2011); Jemal et al. (2012); AMAMA et al. (2005);
CHMIELARZ et al. (2006)). Dentro da faixa de 390-530 nm dos espectros da HapFe, foram

observadas bandas consistentes com a geometria octaédrica, o que significa que o Fe3* ocupa
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diferentes ambientes de coordenacgéo corroborando com os dados de Mdéssbauer. Esses dados
reforcam os resultados encontrados na composi¢do quimica dos materiais, evidenciando a

presenca de ions metalicos na estrutura da Hap.

5.1.5 Isotermas de adsorgao/dessorcao de N2

As isotermas de adsorcéo/dessorcao de N2 a 77 K para 0s materiais sintetizados
Hap, HapCu e HapFe, apos calcinacdo a 550 °C , estdo mostradas na Figura 15, e a distribuicao
de diametro de poros obtidos a partir das isotermas, esta apresentada na figura 16.

As isotermas de adsorcao/dessor¢do de N2 a 77 K para os materiais dopados com
metais sugerem que a estrutura porosa original do suporte (OLIVEIRA et al., 2019) néo foi
afetado significativamente com a incorporacgédo do precursores metalicos, possivelmente devido
a menor relacdo metal/suporte. Os perfis das isotermas apresentaram comportamento do Tipo
Il com fraca histerese H3 de acordo com a classificagdo IUPAC de 2015 (THOMMES et al.,
2015), tipicamente macroporoso e ndo poroso, no entanto, a baixa porosidade observada no
material pode ser correlacionada com o processo de hidroxilacdo da superficie devido a
temperatura de calcinacdo (550 °C). Observa-se ainda que a producdo de uma pequena
histerese, apos a insercao de Fe ou Cu, aponta para a geracao de poros na estrutura da Hap.

A analise dos dados de adsorcéo segundo modelo de BET e os dados de dessor¢édo
segundo método de BJH permitiu o calculo dos parametros texturais de area superficial
especifica (As), diametro médio de poros (dporo) e volume especifico de poro (Vp), conforme
a Tabela 8.

Figura 15 - Isotermas de adsorcéo e dessorcao de N2 a 77K para as hidroxiapatitas sintetizadas
apos calcinacdo a 500 °C. Copyright & Permissions para Hap, HapCu(6.3) e HapFe(5.5) pode

ser encontrada no Anexo B.
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Figura 16 - Distribuicdo de didametro de poros a partir das isotermas de adsor¢édo/dessorcao de
N2 para as hidroxiapatitas.
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Tabela 8 - Pardmetros texturais para as hidroxiapatitas: Hap, HapFe e HapCu.

Catalisador As (m?/g) Vp (cmP®/g) d,, (nm)
Hap 41 0,72 15,9
HapCu(1.5) 80 0,54 15,7
HapCu(2.7) 60 0,52 16,2
HapCu(6.3) 69 0,85 16,1
HapFe(2.1) 53 0,58 16,0
HapFe(3.1) 54 0,68 24.8
HapFe(5.5) 64 0,69 16,2

Fonte: O Autor.

A partir da Tabela 8 observa-se que o material que apresentou melhores
caracteristicas texturais foi a amostra HapCu(6.3). Observou-se ainda um aumento das areas
superficiais apds incorporacdo dos ions metalicos, sendo mais favorecidos os materiais
contendo cobre em sua estrutra, o que pode ser atribuido ao raio idnico das espécies Cu?* (0,72
A) e Fe* (0,64 A) presentes na estrutura da hidroxiapatita calcinada. Scudeller et al. (2017) e
Srilakshmi e Saraf (2016) também observaram aumento na area superficial ao impregnar com

ions metalicos adsorventes de hidroxiapatitas.
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Wu e Bose (2005) indicam que sem 0 uso de agentes direcionadores de estrutura,
hidroxiapatitas com areas BET na faixa de 31-52 m?/g sdo normalmente produzidas por
procedimentos tipicos hidrotermais e sol-gel.

Os resultados obtidos neste trabalho, para a area superficial e volume de poros estdo
de acordo com a faixa relatada na literatura para hidroxiapatitas. Boujaady et al. (2017)
obtiveram hidroxiapatita com area superficial especifica de 62 m?/g. Mohammad, Othman e
Yeoh, (2015) sintetizaram hidroxiapatitas com area variando de 21 a 73 m?/g, didmetro de poros
de 2 a 50 nm e volume de poro variando de 0,07 a 0,59 cm®/g. Errassifi et al. (2014) sintetizaram
apatitas com 59 m?/g de area superficial e Cui et al. (2014) relataram valores de diametro de
poro de 13 nm e &rea superficial especifica de 52 m?/g. Ainda, Jemal et al. (2012) na sintese de
hidroxiapatita com cobre obtiveram um material com érea superficial de 32 m?/g e didmetro de
poro de 28 nm. Tounsi et al. (2011) obtiveram hidroxiapatitas dopadas com cobre com 18 a 26

m?/g de area superficial e didmetro de poro de 16 a 18 nm.

5.1.7. Acidez superficial por adsorcéo de piridina

A determinacdo quantitativa de sitios acidos nos soélidos foi realizada por
adsor¢ao/dessor¢ao de piridina em fase liquida a partir do procedimento ja descrito na parte
experimental (item 4.3.8). Os espectros obtidos na regido do infravermelho estdo apresentados na

Figura 17.
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Figura 17- Espectros no infravermelho da piridina adsorvida nas hidroxiapatitas: Hap,

HapFe(5.5) e HapCu(6
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Os espectros de FTIR da piridina (PY) adsorvida nas hidroxiapatitas, na
temperatura de 25 e 100 °C, mostram as bandas caracteristicas da piridina ligada aos centros
acidos de Lewis (L) em torno 1450 cm™, relacionados a presenca dos metais na estrutura da
Hap, piridina ligada aos centros acidos de Bronsted e de Lewis (B+L) a 1495 cm™ e aos centros
de Bronsted a 1540 cm, relacionada a presenca dos grupos OH na estrutura das Haps. A Tabela

9 apresenta os resultados obtidos para cada hydroxiapatita sintetizada.

Tabela 9 - Caracterizacdo da acidez superficial das hidroxiapatitas: Hap, HapFe(5.5) e
HapCu(6.3).

Cs (umol
) Temperatura CL (pmol Py/g)

Catalisador Py/qg) Cs+CL | Cs/CL

(°C) (1450 cm™)

(1545 cm™)

25 2,78 4,01 6,79 0,69
Hap

100 1,38 1,74 3,12 0,79

25 5,68 7,72 13,4 0,74
HapFe(5.5)

100 3,59 3,96 7,55 0,91

25 6,61 8,94 15,55 0,74
HapCu(6.3)

100 4,73 5,41 10,15 0,87

Fonte: O Autor.

Em geral observa-se um aumento significativo dos sitios acidos de Lewis e
Bronsted com a adicéo ions Cu?* e Fe** na estrutura em relacéo a hidroxiapatita ndo substituida
(Hap), destacando-se que o cobre se apresenta como material mais &cido em concentragao e
forca. Esse resultado corrobora o observado por Srilakshmi e Saraf (2016) ao sintetizar Hap
contendo prata, em que tanto os sitios &cidos de Bronsted como de Lewis foram considerados
como de forca fraca a moderada. Carvalho et al. (2010) usando analises de TPD de CO- e
espectroscopia na regido do IV empregando como moléculas sondas o CO; e a piridina
encontraram acidez entre 1,1 e 3,2 para hidroxiapatitas contendo Mg?* (9 a 10%) e uma forca
acida de fraca a média.

Schwidder et al. (2008) e Alcantara (2016) relataram que a reacdo SCR-NH3z de
NOXx pode ocorrer em catalisadores ndao &cidos, no entanto a presenca de sitios &cidos de
Bronsted pode auxiliar na atividade do catalisador a baixas temperaturas facilitando a formacéo

de intermediarios de aménia.
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5.1.8 Andlise Térmica de Termogravimetria e Termodiferencial (TG-DTA)

Métodos de analises térmicas tém sido largamente utilizados por possibilitar uma
avaliacdo rapida das propriedades fisicas ou quimica de uma substancia, ou de seus produtos
de reacdo, quando submetidos a variagdes de temperatura, possibilitando identificar variacéo
de massa, estabilidade térmica, entre outras propriedades. As analises de termogravimetria (TG)
e andlise térmica diferencial foi usada para estudar como as massas de hidroxiapatitas se
comportavam durante um aumento gradual da temperatura (a amostra foi aquecida até 1000
°C).

A Figura 18 e tabela 10 apresentam os perfis obtidos a partir da analise térmica por
termogravimetria e termodiferencial das apatitas sintetizadas, e as percentagens de perda de

massa desses materiais.

Figura 18 - Curvas termogravimétricas (TG) das hidroxiapatitas estudadas, sob vazao de ar
sintético, de 45 mL min!, com razéo de aquecimento de 10 °C min2.
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Fonte: O Autor.

Observou-se que com o perfil obtido das analises termogravimétrica (TG) das
hidroxiapatitas em estudo, que as amostras sao, no geral, estaveis, obtendo pequenas perdas de
massa, variando de 5,2 a 13 % (tabela 10). Deste modo observa-se inicialmente, ate por volta
de 190 °C uma perda de massa atribuida a perda de H20 e, depois, por volta de 720 °C, a perda
de OH na estrutura das Haps, além disso, observa-se que a analise de TG ndo indicou grandes

diferencas entre as hidroxiapatitas no que diz respeito ao comportamento térmico e a perda de
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massa, indicando ser um material termicamente estavel para ser aplicado nos testes cataliticos

de SCR-NH3z de NO que operam ate uma temperatura de 550 °C.

Tabela 10 - Porcentagem de perda de massa para as diferentes amostras, rampa de aquecimento
de 10°C min ~*até 1000 °C.

% de Perda de massa

Catalisador Temperatura (°C)
190 720
Hap 10 3
HapCu(1.5) 6 2
HapCu(2.7) 34 1,4
HapCu(6.3) 3,7 1,2
HapFe(2.1) 3,2 1,8
HapFe(3.1) 3,5 2,1
HapFe(5.5) 5 2,4

Fonte: O Autor.

5.2 Ensaios Cataliticos

5.2.1 Testes Standard

A reacdo de reducdo catalitica seletiva de NO, utilizando NH3 como agente redutor
(Equacéo 13), foi estudada no intervalo de temperatura de 100 a 550 °C e a Figura 19 mostra a
conversdo de NO para os catalisadores HapCu (Figura 19A) e HapFe (Figura 19B) em

comparagdo com o catalisador comercial (Catco).
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Figura 19 - Conversdo de NO sobre as hidroxiapatitas sintetizadas HapCu (A) e HapFe (B).
Condic¢oes Experimetais: massa de catalisador de 400 mg; composi¢do gasosa: 1000 ppm NO,
1000 ppm NHs, and 2.5 vol.% O, (balanceados em He), fluxo de gases 150 cm®min~t e GHSV
= 48000 h™L.
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Conforme esperado, o suporte Hap foi inativo para o processo de redugéo em toda
a faixa de temperatura estudada (TOUNSI et al., 2011; JEMAL et al., 2012; JEMAL et al.,
2013; JEMAL et al., 2015), entretanto a incorporacgdo de cobre e ferro provocaram mudancas
significativas na atividade catalitica. A facil redutibilidade dos metais incorporados na estrutura
da hidroxiapatita tem um efeito favoravel na extensdo da conversdo de NO (TOUNSI et al.,
2011; JEMAL et al., 2012; JEMAL et al., 2013; JEMAL et al., 2015; SULTANA et al., 2013).

Observa-se que maiores teores de fons Cu?* e Fe* nas hidroxiapatitas aumentam
significativamente a atividade dos catalisadores na reacdo de SCR-NHs, sendo observado
valores de conversdo de NO de 85 a 91% e de 77 a 90% para os catalizador HapCu(6.3) e
HapFe(5.5), respectivamente para temperaturas entre 300 e 400 °C. Pela Figura 20A observa-
se gque amostra HapCu(6.3) mantem elevada conversdo em uma janela mais ampla de
temperatura comparada aos catalisadores de HapFe, fato que pode estar relacionado a maior
facilidade de reducdo dos ions Cu?*, favorecendo a reacdo de SCR-NHs, frente aos jons Fe®*
(CAMPISI et al., 2019). Estes resultados estdo em concordancia com os dados obtidos das
analises de refletancia difusa que sugerem a coexisténcia de Cu?* e CuO na estrutura e também
com os dados de Mossbauer, para as amostras HapFe, que sugerem a substitui¢io de jons Ca?*
por fons Fe** na hidroxiapatita.

Uma queda na conversdo do NO apds 450 °C (Figura 20), para ambos o0s
catalisadores, pode ser atribuida a reacdo paralela e ndo seletiva de NHz com O, que levaria a
uma diminuicdo da concentracdo de NHs, reduzindo assim a atividade catalitica para a
conversao do NO (TOUNSI et al., 2011; SCHIAVONI et al., 2018; CAMPISI et al., 2019;
CHMIELARZ et al., 2006; GOO et al., 2007; LI et al., 2015).

Comparando as hidroxiapatitas sintetizadas neste trabalho, com o catalisador
comercial, observa-se o carater promissor dos catalisadores a base de hidroxiapatitas
modificadas com Cu e Fe na reducdo catalitica seletiva. A atividade observada pelos
catalisadores a base de HapFe e HapCu pode estar relacionada tanto a presenca de sitios acidos
na superficie dos materiais, observados nos testes de acidez de piridina, quanto com a facilidade
de reducéo das espécies metéalica (PARVULESCU; GRANGE; DELMON, 1998; CAMPISI et
al., 2019; FORZATTI, 2001; SULTANA et al., 2013).

5.2.2 Efeito da adi¢io de H20 e/ou SOz sobre a SCR-NH3

A performance catalitica dos catalisadores HapCu e HapFe para a SCR-NHj3, foi
avaliada pela adicdo de vapor de H>O (10%) e/ou SO (100 ppm) a alimentacdo gasosa da
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reacdo. Os resultados mostraram que para os catalisadores contendo maiores teores metélicos,
HapFe (5.5) e HapCu (6.3), exibiram melhor tolerancia a agua na reacdo de conversdo de NO
em relacdo aos demais catalisadores em estudo, Fig. 20 Os catalisadores HapCu sdo mais
influenciados pela presenca de dgua, quando comparado aos que contém Fe, HapFe, Fig. 20A
e 20B, respectivamente. O efeito negativo da H.O na SCR- NHz pode ser relacionado a adsor¢ao
competitiva entre H:O e NH3 ou NO na superficie do catalisador, levando a perda de sitios
ativos (GAO et al., 2018). Estes resultados estdo em concordancia com o0s previamente
reportados por Tounsi et al. (2011), que mostraram um efeito negativo na conversao de NO
quando é adicionado H.O na reacdo de SCR- NHs, usando catalisadores de cobre
hidroxiapatitas, Tabela 11.

Figura 20 - Testes de estabilidade na SCR-NHz de NO para as hidroxiapatitas HapFe e HapCu.
Condic¢Oes Experimetais: massa de catalisador de 400 mg; composi¢do gasosa: 1000 ppm NO,
1000 ppm NHs, e 2.5 vol.% 02,10 % vol. de vapor de H>0 (balanceados em He), fluxo de gases
150 cm®min~t e GHSV = 48000 h%,
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Os testes na presencga de SOz e mistura H.O/SO, foram realizados pela adi¢do de
100 ppm de SO na mistura dos gases de alimentagdo da reagdo de SCR. As amostras que
obtiveram maiores conversdes cataliticas de NO e que sofreram menor influéncia da presenca
da agua na reacao foram os catalisadores HapCu(6.3) e HapFe(5.5), A Fig. 21 apresenta o teste
de estabilidade destes catalisadores na presenca de H20 e/ou SO..

Figura 21 - Testes de estabilidade das hidroxiapatitas HapCu (a) HapFe (b) na SCR-NHa.
Condig0Oes: massa de catalisador 400 mg; composic¢ao gasosa: 1000 ppm NO, 1000 ppm NHs,
2,5 vol % 02,10% H,0 (balanceados em He) e 100 ppm SO, fluxo de gases 150 cm®min~t e
GHSV =48000 h™.
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Como pode ser observado na Fig 22, a presenca de uma quantidade consideravel de
SO2 no gés de alimentagdo leva a uma aparente diminuigdo na conversdo de NO para ambos 0s
catalisadores, no entanto, sendo menos pronunciada para o HapCu(6.3) do que para o
HapFe(5.5). O efeito de envenenamento do SO, também é promovido pela formagéo de SOg,
em atmosfera oxidante, que reage com o NHz ou sitio ativo na superficie para produzir sulfato
de amonia ou sulfato metéalico, respectivamente (GAO et al., 2018).

O catalisador HapFe(5.5) é mais significativamente afetado pela adi¢do simultanea
de H20 e SO2 no géas de alimentacdo do que o HapCu(6.3) devido a um efeito sinérgico entre
eles, aumentando o efeito de envenenamento, Fig. 22B. Apoés a adi¢do da mistura de H20/SO>
para o HapFe(5,5) a 350 °C foi observada uma diminui¢do na conversdo de NO de cerca de
29% em comparagdo com o teste padrdo, enquanto no experimento usando apenas 100 ppm
observou-se uma reducdo de 17%, Tabela 11. A desativacdo observada para catalisadores a
base de hidroxiapatita, na presen¢a de mistura H.O/SO», pode ser atribuida ao aumento dos
grupos hidroxila na superficie em ambiente imido que facilita a adsor¢éo de SO, (ZHANG et.
al., 2016).

Até o momento ndo foram encontrados outros relatos na literatura, para
catalisadores a base de hidroxiapatita, que avaliam a influéncia de SO2 na performance catalitica
da reagdo SCR-NHs. Assim, esses resultados mostram a importancia e a necessidade de mais
estudos dessa reacdo, com catalisadores de hidroxiapatita modificadas com metais, em

condigdes reacionais mais severas, como na presenca H.O e SOx.
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A Tabela 11 traz uma comparacéo da perfomance catalitica na reacdo SCR-NHz3 de
hidroxiapatitas modificadas com metais, obtidas por diferentes métodos de sintese. Destaca-se
que a rota de sintese utilizada neste trabalho, a co-precipitacdo, € um método simples, rapido,
que ndo envolve etapas de tratamento térmico, além disso permitiu obter catalisadores de HapFe
bastante promissores para os processos SCR-NHz. Observou-se que a amostra HapFe(5.5)
alcanca cerca de 90% de conversdo de NO para o standard test, em temperatura de 350 °C.
Comparando os resultados obtidos para os diferentes teores de ferro nos catalisadores HapFe
sintetizados neste trabalho, com outros catalisadores sintetizados por troca idnica, contendo
teores de ferro bastante similares, Tabela 11, o método da co-precipitacdo demostra ser mais
eficiente para a reagdo em estudo. Observa-se também que HapCu(6.3) e HapFe(5.5)
mantiveram uma elevada eficiéncia catalitica para a conversdao de NO mesmo na presenca de
H-0 e SO, que séo consideradas espécies envenenadoras para os catalisadores, sendo portanto,

considerados catalisadores promissores para 0 processo SCR-NHs.



Tabela 11 - Comparacdo da performance catalitica na reacdo de SCR-NHz para catalisadores de hidroxiapatita sintetizados por diferentes

métodos.
Conversdo maxima de NO (%)
Catalisador  Método Metal Twmax  Standard H.O  "SO2  (H.0+S0,) Ref.
de sintese % ©C)
HapCu lon Exchange 1.10 440 85 472 - - Tounsi et al., 2011
HapCu lon Exchange 3.20 442 65 332 - - Tounsi et al., 2011
HapCu lon Exchange 030 336 83 - - - Jemal et al., 2012
HapCu lon Exchange 112 326 85 - - - Jemal et al., 2012
HapCu lon Exchange 298 310 79 - - - Jemal et al., 2012
HapCu wet 1.86 300 75 - - - Jemal et al., 2013
impregnation
HapCu impregnation 232 275 71 - - - Jemal et al., 2015
HapCu Reaction + 298 275 61 - - - Jemal et al., 2015
evaporation
HapCu Incipient 5.77 250 75 - - - Schiavoni et al., 2018
impregnation
HapCu Wet jonic 6.59 250 91 - - - Schiavoni et al., 2018
Exchange
HapCu Co-precipitation 1.50 400 66 51° - - Este trabalho
HapCu Co-precipitation 2.70 400 83 65" - - Este trabalho
HapCu Co-precipitation 6.30 300 91 89P 85 80 Este trabalho
HapFe lon Exchange 207 375 50 - - - Campisi et al., 2019
HapFe lon Exchange 477 375 65 - - - Campisi et al., 2019
HapFe lon Exchange 6.83 375 58 - - - Campisi et al., 2019
HapFe Co-precipitation 2.10 400 78 71> - - Este trabalho
HapFe Co-precipitation 3.10 400 80 75P - - Este trabalho
HapFe Co-precipitation 550 350 90 86° 73 61 Este trabalho

32.5% H,0; *10% H,0; *100 ppm SOz; **10% H,0+100 ppm SO
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A Figura 22 ilustra uma das possibilidades de como a reagcdo pode ocorrer na
superficie do catalisador de acordo com o proposto por Parvulescu et al (1998). Onde pode-se
observar que o ion metalico na superficie das Hap, ligados ao oxigénio estrutural, na presenca
de NO e NHs; em atmosfera oxidante, forma um complexo intermediario com o metal na
estrutura das Haps e posterior redugdo dos 6xidos de nitrogénio a N2 e H>O e para reiniciar o
ciclo a superficie metalica do catalisador sofre uma possivel desitratacdo por desidroxilacéo e
perda de NH3,

Figura 22 - Esquema reacional da SCR-NHs;de NO em Hap contendo ion metalico (M = Cu?*

e Fe3).
—NH,/)-H,0
NH,

~H,0

v

Fonte: O Autor.
Além disso, pode-se encontrar na literatura que o mecanismo na reacdo de SCR-
NHz pode ocorrer de acordo com Lagmuir-Hinshelhood ou Eley-Rideal, como mostra a Figura
23.
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Figura 23 - O mecanismo da reacdo SCR-NH3 Lagmuir-Hinshelhood e Eley-Rideal.

NH;(g) — NHs(ad)
NHs(ad) + @8- —NH.+ @D + H*
—NH; .. NO(g) — Nz + H;0

.'l' Ya O, —9.4' Va =02-

NHs(g) — NHs(ad) Eley-Rideal

NO(g) — NO(ad)

+ 0% + NO(ad) —-- NO; E..-\A__?
NO, + NHs(ad) — N3 + H,0 + OH’ ~ Cu Fe —~

@& o @8+ .~0* ‘f_lﬂ.ll /\'ﬂ

Onde: M™ = Cu?* ou Fe3*
Fonte: O Autor.

5.3 Estudos Adsortivos

Para os testes adsortivos (isoterma e cinética) foram realizadas curvas analiticas dos
adsorbatos em estudo com injecdes de solu¢cdes em um UHPLC ACCELA Thermo Scientific,
como descrito no tépico 4.5. Foram realizados estudos de equilibrio e cinética de adsor¢do para
Thi, Pyr e Fur em sistema monocomponete e ternario sob Hap, HapFe e HapCu como

adsorventes, conforme mostram os resutados a seguir.

5.3.1 Isotermas de adsorgao

Para a determinacgdo da capacidade méxima de adsorcdo (Qméax) dos adsorventes,
0s modelos de isoterma de Langmuir, Freundlich e Sips foram aplicados aos dados
experimentais (Figuras 24 e 25). As isotermas de adsorcdo mostradas nas figuras 24 e 25
indicam diferentes tendéncias na aplicacdo de sistemas de monocomponentes e ternarios. Para
este ultimo, observou-se maior eficiéncia de adsorcao para Fur, enquanto o Thi foi a molécula
mais adsorvida no sistema monocomponente. Os parametros estimados através dos plot ndo
lineares dos modelos matematicos aplicados que tiveram melhores ajustes (Sips e Langmuir)

estdo apresentados na Tabela 12.
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Figura 24 - Isoterma de adsor¢éo em sistema monocomponente para Pirrol (A), Tiofeno (B) e
Furano (C) sob os adsorventes Hap, HapFe e HapCu, T = 27°C. Copyright & Permissions pode

ser encontrado no Anexo B.
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Fonte: O Autor.
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Figura 25 - Isotermas de adsorcdo em sistema ternario para pirrol, tiofeno e furano sobre as
hidroxiapatitas: Hap (A), HapFe(5.5) (B) e HapCu(6.3) (C). T =27°C. Copyright & Permissions

pode ser encontrado no Anexo B.
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Tabela 12 - Parametros das isotermas de adsorgédo do pirrol, furano e tiofeno sobre as hidroxiapatitas Hap, HapFe e HapCu em sistema

monocomponente e ternario. Copyright & Permissions para os modelos de Langmuir e SIPs pode ser encontrado no Anexo B.

g , Langmuir Freundlich Sips
& Adsorvente Adsorbato ~ dm¥©®) K K R2
2 mg g Gmax L | SSRE* R? L Gmax ~ B ng SSRE* R?
@ mgg* mglL™ mg g™ mg g
Thi 542+0,11 | 685 0,29 0,07 0939 143 19 0818 | 541 0,113 261 0,00 0,991
Hap Fur 455+0,094 | 487 063 001 0939| 191 31 0977| 475 0450 1,12 0,00 0,987
2 Pyr 2,45+0,10 | 477 003 090 0969 | 047 22 0958 | 269 0,002 240 001 0,994
% Thi 6,38+0,10 | 988 0,20 030 0989 | 206 19 0925| 701 0,690 1,73 0,01 0,992
o
£ HapFe Fur 595+0,11 | 838 056 0,17 0979 | 28 21 0916| 629 0,761 1,44 0,00 0,986
S Pyr 421+011 | 812 004 086 0989 117 25 0969| 557 0032 1,31 010 0,989
S Thi 6,64+0,094| 855 052 008 0949 | 227 18 0915| 661 1,161 3,10 0,00 0,991
HapCu Fur 6,41+0,010| 844 086 0,10 0979 | 343 23 0905| 649 1,050 1,54 0,00 0,985
Pyr 4,72¢0,098| 757 007 036 0989| 115 22 0835| 582 0081 1,31 0,05 0,991
Fur 4,05+0,053| 546 019 012 0978| 168 32 0977 | 551 0427 062 0,13 0,982
Hap Pyl 2,18+0,084| 331 007 026 0987 | 048 23 0948| 294 0,057 1,15 0,12 0,993
Thi 1,89+0,054 | 320 0,04 048 0988 | 017 14 0939| 261 0,036 1,17 0,14 0,957
2 Fur 6,27+0,079| 832 038 011 0927 | 221 24 0959 | 676 0,363 2,49 001 0,972
‘E HapFe Pyl 3,81+0,11 | 634 0,08 044 0939 049 14 0937 | 501 0,027 1,62 0,10 0,991
2 Thi 3,66+0,10 | 593 007 038 0,909 | 053 15 0948 | 446 0,009 209 0,05 0,996
Fur 6,42+0,095| 7,76 1,05 0,04 0905| 381 40 0929| 680 0,536 2,71 0,00 0,974
HapCu Pyl 4,16+0,098| 6,11 0,13 022 0997| 075 16 0949| 608 0,086 1,14 021 0,994
Thi 3,92+#0,11 | 598 0411 027 0958| 083 18 0879| 584 0,108 1,01 0,24 0,998

*SSRE = Soma dos quadrados dos erros relativos =

5 (qexp—qcal)2
qexp
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Os dados experimentais de equilibrio foram tratados com os modelos nédo lineares
de Langmuir, Freundlich e Sips, sendo os mais ajustados aos modelos de Langmuir e Sips. Em
ambos os sistemas estudados, monocomponente e ternario, 0s valores experimentais de maxima
capacidade adsortiva para todos o0s adsorbatos, aumentam com a incorporacgdo do ion metalico
HapCu =~ HapFe > Hap. Desta forma, levando em consideracdo as capacidades para a adsor¢ao
do furano, 6,42 + 0.094 mg g~* e 6,27 + 0.079 mg g~! em HapCu e HapFe, respectivemente, em
comparagdo com 4,05 + 0,053 mg g~* para Hap em sistema ternario. Esse comportamento pode
ser explicado primeiramente com base no conhecido conceito de acido-base duro-mole (HSAB)
de Pearson. (PEARSON, 1963). Assim, as intera¢cdes mole-mole e duro-duro sdo mais fortes
que as duro-mole. Devido a alta densidade de elétrons w do Fur, Pyr e Thi, essas moléculas sdo
consideravelmente moles, favorecendo assim interagcdes com os acidos mais macios Cu?* e Fe*
cuja dureza (n) é de 8,27 e 12,08, respectivamente, em relacdo a Ca®" (n = 19,52). Vale ressaltar
que isto esta relacionado a densidade de elétrons dos orbitais d, uma caracteristica que tem sido
usada para explicar a complexacdo m de compostos aromaticos heterociclicos com ions

metélicos (YANG, 2003).

5.3.2 Cinética de adsor¢éo

Os dados cinéticos do processo de adsor¢do de tiofeno (Thi), pyrrol (Pyr) e Furano
(Fur) em HAP, HapFe e HapCu foram avaliados em sistemas monocomponentes e ternarios
utilizando os modelos de pseudo-primeira e pseudo-segunda ordens e de difusdo intraparicula
conforme figuras 26 e 27.

O melhor ajuste dos valores experimentais de ge foi encontrado utilizando-se o
modelo de pseudo-primeira ordem, indicando que a adsorcao de Fur, Pyr e Thi pode ser bem
representado por este modelo a partir do qual os valores tedricos da capacidade de adsor¢ao no
equilibrio (ge1) foram estimados (tabela 13).
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Figura 26 - Cinética de adsor¢cdo em sistema monocomponente a 298K do pirrol, tiofeno e
furano sobre as hidroxiapatitas: Hap, HapFe(5.5) e HapCu(6.3). Co = 50 mg/L. Copyright &

Permissions pode ser encontrado no Anexo B.
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Fonte: O Autor.
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Figura 27 - Cinética de adsorcao em sistema ternario a 298 K do pirrol, tiofeno e furano sobre

as hidroxiapatitas: Hap, HapFe(5.5) e HapCu(6.3). Co = 50 mg/L. Copyright & Permissions

pode ser encontrado no Anexo B.
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Tabela 13 - Parametros da cinética de adsorcao de furano, pirrol e tiofeno sob as hidroxiapatitas sintetizadas usando modelo de pseudo-primeira
ordem em sistema monocomponente e ternario. Copyright & Permissions para o modelo de Pseudo 12 ordem pode ser encontrado no Anexo B.

Pseudo 12 ordem

Pseudo 22 ordem

Difuséo
Intraparticula

(4]
= * ex| el kl e2 k2
% Adsorvente Adsorbato (m% 5_1) (mg g (min SSRE* R? (mg aY  (min) SSRE* R? Kint R?
Thi 513 5,67 0,0052 0,011 0,996 5,73 0,003 0,315 0,998 |0,3003 0,977
® Hap Fur 4,77 5,04 0,0052 0,003 0,987 6,77 0,0008 0,139 0,968 |0,3053 0,992
§ Pyr 2,12 2,32 0,0044 0,009 0,949 3,65 0,0007 0,521 0,939 [0,0865 0,974
§_ Thi 6,28 6,55 0,0062 0,002 0,989 9,96 0,0004 0,343 0,995 [0,3075 0,984
g HapFe Fur 6,13 6,36 0,0055 0,001 0,994 7,98 0,0007 0,091 0,991 [0,3692 0,988
§ Pyr 3,86 4,07 0,0050 0,003 0,947 4,64 0,002 0,041 0,951 |0,1655 0,993
o Thi 6,80 6,67 0,0089 0,000 0,965 13,4 0,0002 0,059 0,971 [0,4080 0,989
P
HapCu Fur 6,43 6,52 0,0061 0,000 0,968 8,77 0,0006 0,132 0,981 |0,3102 0,995
Pyr 4,30 4,46 0,0053 0,001 0,979 541 0,001 0,067 0,975 |0,2044 0,997
Thi 1,75 1,80 0,005 0,001 0,973 1,93 0,008 0,0106 0,983 |0,0877 0,994
Hap Fur 4,68 4,84 0,0063 0,001 0,976 6,36 0,001 0,129 0,993 |0,2673 0,974
Pyr 1,86 1,89 0,006 0,000 0,981 2,28 0,004 0,051 0,984 |0,0858 0,995
2 Thi 2,22 2,31 0,0054 0,002 0,981 3,26 0,001 0,219 0,991 |0,1089 0,985
\g HapFe Fur 5,64 5,63 0,0064 0,000 0,966 1,77 0,0006 0,143 0,991 [0,2802 0,988
i Pyr 2,95 2,87 0,010 0,001 0,964 3,04 0,012 0,001 0,997 |0,1529 0,851
Thi 2,16 2,33 0,0056 0,006 0,978 3,54 0,001 0,408 0,991 |0,1001 0,953
HapCu Fur 5,80 5,72 0,009 0,000 0,976 7,81 0,0007 0,120 0,992 [0,2882 0,996
Pyr 3,27 3,01 0,012 0,006 0,969 3,50 0,006 0,005 0,998 |0,1893 0,914

“ SSRE = Soma dos quadrados dos erros relativos = %

(

_ 2
%}ga” :Concentraco inicial do adsorbato (Co) = 50 mg L.
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Se considerarmos o modelo de difusdo intraparicula para ajuste dos dados, um
grafico da raiz quadrada do tempo (t ®°) versus q; deve resultar em uma relagéo linear que passa
pela origem (WU; TSENG ; JUANG, 2009). Para os materiais estudados, foram observados
gréaficos multilineares (figura 28) sugerindo que uma maior complexidade no mecanismo deve
ser considerada para explicar a adsor¢do das moléculas heterociclicas de cinco membros (Pyr,

Fur e Thi) nos adsorventes HAP, HapFe, e HapCu.
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Figura 28 - Plots lineares do modelo de Difuséo intraparticula para Fur, Py e Thi, sob as
hidroxiapatitas sintetizadas, em sistema monocomponete e ternario. Copyright & Permissions
pode ser encontrado no Anexo B.
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Além disso, pode-se observar que os estudos de adsorcao realizados para o sistema
ternario mostraram que outros efeitos devem ser levados em consideracdo para explicar a
adsorcao preferencial na superficie de todos os adsorventes, como visto claramente nas figuras
25 e 27. Uma hipdtese razoavel para esse comportamento foi relacionada com as diferentes
propriedades de transporte de massa de cada adsorbato no solvente utilizado neste trabalho
(isoctano). Para entender ainda mais essa questéo, foram realizadas simula¢des de Monte Carlo
(topico 5.4) com foco nos parametros eletrénicos que afetam a eficiéncia de adsorcdo das

moléculas aromaticas na Hap.

5.4 Estudos Computacionais

Estudos de simulacdo de Monte Carlo, fornecem um tratamento estatistico classico
sobre os estudos de adsorcéo, calculos de DFT, abordagem mecéanica quantica, foram realizados
neste trabalho para gerar a distribuicdo grafica HOMO (orbital molecular de mais alta energia
ocupado) e LUMO (Orbital molecular de mais baixa energia desocupado) (Figura 30A) das
moléculas de adsorbato estudadas. Esquema ilustrativo mostrado na figura 29. Os parametros

quimicos quanticos obtidos estdo apresentados na tabela 14.

Figura 29 - Célculo dos orbitais de fronteira HOMO e LUMO (A) e vetores dipolos (B) para

Fur, Pyr e Thi. Copyright & Permissions pode ser encontrado no Anexo B.

(A) (B)
HOMO LUMO

Fonte: O Autor.
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Tabela 14 - Descritores da quimica quéntica calculador para Fur, Pyr, e Thi usando B3LYP no

conjunto de base 6-31G (d,p). Copyright & Permissions pode ser encontrado no Anexo B.

B EHomo EvLumo AE* * A* 1]* /,l*
Molécula ¥
(eV) (eV) (eV) eVv) (ev) (eV) (Debye)
Fur -6,122 0,517 6,639 6,122 -0,517 3,320 0,301 0,627
Pyr -5,497 1,333 6,830 5,497 -1,333 3,415 0,293 1,904
Thi -6,340 -0,218 6,122 6,340 0,218 3,061 0,327 0,623

*AE: Variacao energética; |: potencial de ionizagdo, A: afinidade eletronica, : dureza global,

o: maciez global; p: momento dipolo.

Segundo Guo et. Al. (2017), a energia do orbital HOMO (Enowmo), energia do orbital
LUMO (ELumo), potencial de ionizagéo (1), afinidade eletronica (A), durezar global () e maciez
global (¢) podem ser associadas com a eficiéncia de adsorc¢ao.

Quando comparado a variagdo da energia do orbital HOMO e LUMO (4E),
apresentada na Figura 30, com a eficiéncia de adsor¢do determinadas no sistema
monocomponente. Fur (gmax = 4,75 mg g2) e Thi (Omax = 5,41 mg g~1) encontram-se baixos
valores de variacdo energética (4E = 6,639 e 6,122 eV, respectivamente), quando comparado

com os valores de Pyr (gmax = 2,69 mg g~1), que ¢ 6,830 eV.

Figura 30 - Plots da varia¢ao de energia (AE) dos orbitais de fronteira HOMO e LUMO para

Pyr, Fur e Thi. Copyright & Permissions pode ser encontrado no Anexo B.
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89

Dessa forma, destaca-se, entdo, que quanto menor a lacuna energética, maior € a
maciez (6) de uma determinada espécie, sendo assim, os valores de AE mostrados na figura 30
sdo consistentes com os valores de o calculados para as moléculas aromaticas, conforme
indicado na tabela 13. Sabendo que o &cido de Lewis de HAP, Ca?*, ¢ classificado como um
acido duro, seria de esperar que Pyr (n = 3,415), apresentasse o maior valor de eficiéncia de
adsorcdo. No entanto, os valores calculados apontam para uma tendéncia invertida com as
moléculas mais suaves, Thi e Fur, que apresentaram os maiores valores de gmax. E evidente,
portanto, que fatores que ndo sejam interacGes acido-base sdo operativos no processo de
adsorcdo estudado. Em estruturas como as hidroxiapatitas, a influéncia do ambiente quimico
em torno do cétion central ndo pode ser descartada. De fato, as hidroxiapatitas tém sido
freqlientemente usados para adsorver metais e proteinas carregadas positivamente devido aos
grupos fosfato carregados negativamente em torno do cation central Ca®* (Harja; Ciobanu,
2018; Krukowski et al., 2018; Guo et al., 2019).

Com base nos valores do momento dipolo calculado por DFT e exibido na Tabela
15, sugere-se que o efeito eletrostatico prevalece sobre a afinidade acido-base para a
hidroxiapatita ndo dopada. Para a compreensdo desse comportamento foram realizadas
simulagbes Monte Carlo para a adsor¢cdo de Thi, Fur e Pyr na Hap. Para o sistema
monocomponente, as configuracGes de adsor¢do mais estaveis calculadas por Monte Carlo
(Figura 31, a, b e c¢), mostraram que a adsorcdo do tiofeno e furano ocorre quase que
paralelamente ¢ pirrol perpendicular com o atomo de “N” no lado oposto da superficie.

Como pode ser observado na Figura 31, as distancias médias da superficie central
foram calculadas como 7,800, 4,140 e 5,267 A para Fur, Pyr e Thi, respectivamente, no sistema
monocomponente. Como indicado na tabela 15, Pyr, embora sendo a molécula mais préxima
da superficie, apresenta a menor interacdo energética (-19,917 kcal mol™?). Para o sistema de
componentes ternarios, observou-se tendéncia semelhante para as distdncias medias da

superficie centroide, ou seja, 7,475, 3,770 e 6,271 A para Fur, Pyr e Thi, respectivamente.
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Figura 31 - Orientacéo preferencial de (a) Fur, (b) Pyr, e (c) Thi em sistema monocomponente
e (d) Fur + Pyr + Thi em sistema ternario para a superficie da Hap (001) e na presenca de
isoctano como solvente usando o campo de forca Dreiding. Copyright & Permissions pode ser

encontrado no Anexo B.
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Fonte: O Autor.

Considerando o potencial zeta (£) da Hap em po definido como sendo —18,7 + 0,586
mV, o efeito eletrostatico parece, de fato, prevalecer para explicar a tendéncia observada Thi >
Fur > Pyr. Os vetores (figura 31B) dos momentos de dipolo magnético de Thi (0,623 D), Fur
(0,627 D) e Pyr (1,904 D) apontam para enxofre, oxigénio e atomos de carbono,
respectivamente, mostrando a repulsdo eletrostatica direciona a configuracdo e eficiéncia de
adsorcdo das moléculas aromaticas heterocilicas estudados em Hap, como pode ser deduzida a
partir dos dados apresentados na Tabela 15.

Para o sistema de componente ternario (Figura 31D), as configuracdes mais estaveis
foram alcancadas quando todas as moléculas aromaticas adsorveram paralelas a superficie da
Hap. Em tal circunstancia, além do efeito eletrostético, o fenémeno do transporte de massa deve

ser levado em consideracéo.
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Tabela 15 - Média das energias de adsorcio de acordo com Monte Carlo, em kcal mol ™, para
0 sistema monocomponente (Es.) e sistema ternario (Er¢). Copyright & Permissions pode ser

encontrado no Anexo B.

Moléculas Egc (kcal mol™®)  *gmax (Mg g™?)  Epc (kcal mol™?) *Omax (Mg g7)

Fur -22,657 4,75 -24,094 5,51
Pyr -19,917 2,69 -19,490 2,94
Thi -23,841 5,41 -20,512 2,61

*Modelo de Isoterma de Sips

Como mostrado na Figura 31 e na Tabela 15, considerando a interacdo com as
moléculas de solvente, no sistema ternario observa-se o valor mais negativo da energia para
Fur, o que significa que sua difusdo é favorecida em isoctano em comparagdo com Pyr e Thi.
Este aspecto fisico resulta em uma maior disponibilidade de Fur na superficie de Hap levando
a uma maior eficiéncia de adsor¢édo. Portanto, a inverséo nos valores de eficiéncia de adsorcao
observadas experimentalmente (Figuras 25 e 27) para o ternario (Fur > Pyr = Thi) em
comparacgdo com o sistema de monocomponente (Thi > Fur > Pyr) est4 bem correlacionada

com a energia média de adsorcao calculada (Figura 32).
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Figura 32 - Distribuicdo dos plots das energias de adsorcdoem isoctano calculadas via
simulacdo Monte Carlo para Fur (a), Pyr (b), e Thi (c) em sistema monocomponente e em

sistema ternario (d), usando campo de forca Dreiding.
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Fonte: O Autor.

Deste modo, com os dados obtidos a partir da modelagem molecular de Monte
Carlo, porp6e-se um esquema (Figura 33) que mostra como se dé a interacdo entre as moléculas

heterociclicas estudadas com a superficie da Hap.
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Figura 33 - Interagdo entre a Hap e os adsorbatos (Fur, Pry e Thi) em isoctano segundo
modelagem molecular de Monte Carlo. Copyright & Permissions pode ser encontrado no

Anexo B.
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6 CONCLUSOES

Pode-se observa-se que a metodologia de sintese empregada (co-precipitacao) se
mostrou satisfatdria, permitindo obter para todas as amostras sintetizadas uma razao Ca/P muito
proxima de 1,67, caracterizando-as como hidroxiapatitas.

Além disso, os resultados da caracterizagdo revelaram que a adigdo de ion metalico
na estrutura da Hap ocorreu de forma homogénea e bem dispersa, além de ndo ter alterado a
estrutura dos principais grupos funcionais, mas permitiu aumentar sua atividade catalitica e
adsortiva.

Com relagdo aos testes cataliticos, com excecdo da Hap, todos os demais
catalisadores sintetizados (HapCu e HapFe) foram ativos a SCR-NH3 do NOx. As conversdes
encontradas foram de 66, 83 e 91% para as hidroxiapatitas contendo 1,5, 2,7 e 6,3% de Cu e de
73, 80 e 90 para as hidroxiapatitas contendo 2,1; 3,1 e 5,5% de Fe. A temperatura maxima de
conversdo esteve na faixa entre 300 - 400 °C.

Os estudos de estabilidade para as hidroxiapatitas com maiores teores de Cu e Fe
mostraram frente a H>O reducgdes da 3 a 4 % para ambos os materiais. Frente ao SO, para a
hidroxiapatita cuprica a redugéo foi de 7% e para a férrica de 17%. Para o efeito combinado da
H>0 + SO as redugdes foram de 11% e 29%, respectivamente. Estes resultados mostraram uma
resisténcia quimica muito superior para o material contendo cobre na estrutura, o que pode estar
relacionada com a forma dos ions Cu?* na estrutura da Hap.

As hidroxiapatitas contendo ions metalicos em sua estrutura mostraram maiores
seletividade e estabilidade para a SCR-NH3 de NO, sendo consideradas como materiais
promissores ao controle das emissfes destes gases em sistemas automotivos.

Em relacdo aos estudos adsortivos, em ambos o0s sistemas estudados,
monocomponente e ternario, os valores experimentais de maxima capacidade adsortiva para
todos os adsorbatos, aumentam com a incorporacao do ion metalico HapCu = HapFe > Hap.

Do ponto de vista do equilibrio de adsorcéo, a isoterma de Sips foi a que melhor
descreveu o fendmeno adsortivo. Enquanto que a cinética e adsorcao foi melhor descrita pelo
modelo de pseudo 12 ordem.

Além disso, pode-se considerar que a adsor¢do do pirrol, furano e tiofeno em
isoctano sob hidroxiapatitas puras e dopadas com cobre e ferro, provavelmente é governada,
em sua maioria por uma difusdo intraparticula, e este ndo é o Unico mecanismo limitante do

processo.
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Os resultados obtidos nos sistemas adsortivos de monocomponente pode ser
explicado pelo conceito de acido-base duro-mole de Pearson. Além disso o efeito eletrostatico
também explica a tendéncia observada Thi > Fur > Pyr. Deste modo, observou-se que a repulséo
eletrostatica impulsiona a configuracdo e eficiéncia de adsorcdo das moléculas aromaticas
heterocilicas estudados em HAP.

A simulacdo Monte Carlo permitiu identificar que a inversdo nos valores de
eficiéncia de adsorcao observadas experimentalmente para o sistema terndrio (Fur > Pyr = Thi)
em compara¢do com o sistema de monocomponente (Thi > Fur > Pyr) esta bem correlacionada

com a energia média de adsorc¢ao calculada.
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ANEXO A - CROMATOGRAMA OBTIDO COM A INJECAO DE 10 ML DE UMA
SOLUCAO MIX DE PIRROL, FURANO E TIOFENO (A) E CURVAS ANALITICAS
DA SULUCAO MIX DE PIRROL (A), FURANO (B) E TIOFENO (C) (0.5 TO 15 MG

L), PREPARADOS A PARTIR DE UMA SOLUCAO ESTOQUE DE 1000 MG L
EM ISOCTANO (B). COPYRIGHT & PERMISSIONS PODE SER ENCONTRADO NO

ANEXO B.
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ANEXO B - COPYRIGHT & PERMISSIONS PARA AS FIGURAS 11, 12, 15, 24, 25, 26,
27, 28, 29, 30, 31 E 33, TABELAS, 4, 12, 13, 14 E 15 E ANEXO A.
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