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Resumo



RESUMO - A hidroxiapatita (HAP) foi testada como catalisador na conversão de etanol em n-butanol em condições inertes e redutoras. A HAP foi sintetizada por precipitação química e caracterizada por difração de raios-X (XRD), adsorção de N2 a -196 ºC e dessorção da temperatura programada (TPD) de NH3 e CO2. A conversão de etanol em HAP foi realizada na faixa de temperaturas de 250 a 350 °C variando a pressão parcial de etanol de 15 a 25%v/v. A formação dos produtos ocorreu de acordo com as reações do mecanismo de Guerbet, tais como acetaldeído, 1-butanol, 2-etil-butan-1-ol, entre outros. A HAP em condições inertes e redutoras apresentou uma seletividade a 1-butanol próximo de 50% a 350 ºC, indicando que o hidrogênio gasoso não é a fonte de átomos de H introduzidos nas etapas de hidrogenação na sequência de reações de acoplamento de Guerbet sobre HAP. 
Palavras-chave: etanol, hidroxiapatita, biomassa
ABSTRACT - Hydroxyapatite (HAP) was tested as a catalyst in the conversion of ethanol to n-butanol under inert and reducing conditions. HAP was synthesized by chemical precipitation and characterized by X-ray diffraction (XRD), N2 adsorption at -196 ºC, and temperature-programmed desorption (TPD) of NH3 and CO2. The conversion of ethanol over HAP was performed in the temperature range of 250 to 350 °C, with ethanol partial pressure varying from 15 to 25% v/v. The product formation followed the Guerbet mechanism reactions, such as acetaldehyde, 1-butanol, 2-ethyl-butan-1-ol, among others. HAP under inert and reducing conditions showed a selectivity for 1-butanol close to 50% at 350 ºC, indicating that gaseous hydrogen is not the source of H atoms introduced in the hydrogenation steps of the Guerbet coupling reactions over HAP.
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Introdução
A produção de biocombustíveis e produtos químicos de maior valor agregado a partir de fontes renováveis, como  o bioetanol, vem sendo amplamente estudada  nas últimas duas décadas (1,2). Principalmente, no referente aos mecanismos de reação,  envolvendo a remoção de átomos de O e formação de novas ligações C-C (3).
O bioetanol é obtido a partir da fermentação controlada e destilação de diferentes biomassas (e.g., bagaço da cana-de-açúcar, beterraba, trigo ou milho). A grande disponibilidade, bem como o seu potencial como molécula plataforma, justificam o grande interesse em seu uso como uma matéria-prima, como por exemplo, para produção o n-butanol (4–7). O n-butanol ou 1-butanol é um álcool [CH3(CH2)3OH] não corrosivo e imiscível em água. Possui uma densidade de energia de 29,2 MJ L-1, maior que do etanol (19,6 MJ L-1) e mais próximo da gasolina (32 MJ L-1), tornando-se uma possível alternativa como biocombustível. Além disso, o 1-butanol é usado como aditivo na gasolina, como solvente e como matéria-prima para produção de ésteres, éteres e resinas (8). 
Em 2022, o volume de mercado global de n-butanol foi superior a 5,3 milhões de toneladas métricas. Prevê-se que o volume de mercado deste composto cresça para cerca de 6,72 milhões de toneladas métricas até o ano de 2029 (9). No entanto, a rota petroquímica convencional para a síntese de n-butanol requer de muitas etapas de hidroformilação, de altas pressões e o uso de catalisadores homogêneos, elevando os custos de separação e produção. Portanto, a conversão de bioetanol a n-butanol é um tópico de interesse para explorar abordagens alternativas para produzir n-butanol sob condições mais amenas e usando catalisadores heterogêneos em uma única etapa. 
O mecanismo mais aceito para conversão catalítica de bioetanol em n-butanol é o mecanismo de Guerbet. Esse mecanismo consiste de uma sequência de etapas: desidrogenação do bioetanol, condensação aldólica do acetaldeído e sucessivas etapas de hidrogenação do crotonaldeído a n-butanol, conforme ilustrado na Figura 1(10). Um dos catalisadores mais promissores para conversão de etanol a n-butanol é a hidroxiapatita (HAP).A presença de sítios ácidos e básicos de força intermediária na superfície da HAP é considerada uma característica chave para um acoplamento C-C eficaz (11).
Devido a iminente necessidade de melhora da atividade catalítica para conversão de etanol a n-butanol, este trabalho tem como propósito investigar a aplicação da hidroxiapatita (HAP) como catalisador na conversão de etanol em diferentes condições reacionais de temperatura, pressão e atmosfera redutora.  

Experimental
Síntese hidroxiapatita
A HAP foi preparada conforme patente depositada no INPI (BR-10-2015-009832-4) (12). Uma solução 0,6 M de (NH4)2HPO4 (Merck, 99,9%) foi gotejada sobre uma solução 1,0 M de Ca(NO3)2.4H2O (Merck, 99,9%).  O precipitado resultante foi mantido em suspensão sob agitação constante a 50 °C por 2 h. O pH (10,5) da reação foi monitorado e controlado com uma solução de NH4OH (Merck, 26,4%). O produto da reação permaneceu em repouso por 24h. Em seguida, o precipitado foi separado por filtração a vácuo e lavado com etanol e água destilada e deionizada. O filtrado foi seco a 80 °C por 12h. Por fim, o material foi pulverizado e selecionado nas peneiras entre 100 e 200 mesh. O sólido foi calcinado a 700 °C, durante 2h com rampa de aquecimento de 5 °C/min.



Figura 1. Mecanismo de Guerbet

Caracterização
A fase cristalina do sólido foi determinada por difração de raios-X (XRD) em um equipamento da Philips Analytical X’Pert PW3050 com radiação CuKα (λ=1,5406 Å), operado a 40 mA e 40 kV. A faixa de análise foi de 20° a 50° (2θ), com tamanho de passo 0,02° e tempo por passo de 1,8 s. As propriedades texturais foram determinadas por adsorção de N2 a 77 K no equipamento Micromeritics ASAP 2020. Aproximadamente 200 mg de sólido foram pré-tratados em vácuo a 350 °C durante 4h. A área superficial foi determinada pelo método desenvolvido por Brunauer, Emmett e Teller (BET) e o volume e diâmetro médio dos poros pelo método Barret, Joyner e Halenda (BJH). A densidade de sítios básicos e ácidos foi determinada por dessorção a temperatura programada (TPD) de CO2 e NH3, respectivamente. O sólido foi pré-tratado até 400 °C sob fluxo de Hélio e depois resfriado para 35 °C (TPD-CO2) / 50 °C (TPD-NH3). O sólido permaneceu sob fluxo de CO2/NH3 por 30 minutos, e em seguida, purgado com Hélio para retirar excesso de CO2/NH3 por 30 minutos. Por fim, a amostra foi aquecida a uma taxa de 10 °C/min até 700 °C.

Ensaios catalíticos
Os ensaios catalíticos foram realizados em um reator de leito fixo, constituído por um tubo de quartzo em U (Øi ≈ 5 mm) acoplado dentro um forno tubular EDG modelo 10P-S. Como suporte do leito do catalisador foi utilizado lã de quartzo. Antes da reação, o catalisador HAP (80 mg) foi pré-tratado com uma corrente de 60 mL min−1 de N2 (White Martins, 99,999%) a 300 ºC por 1 h, e posteriormente, resfriado até temperatura de reação. Em seguida, ao reator foi alimentada uma corrente 60 mL min-1 de N2 saturado de etanol (Merck, 99,9%) na temperatura de reação. Todos os experimentos foram realizados a pressão atmosférica variando a temperatura de reação de 250 a 350 °C usando diferentes pressiones parciais de etanol (15, 20 e 25 kPa) na alimentação ao reator. Os fluxos dos produtos foram analisados por cromatografia gasosa usando um Agilent 7890A GC equipado com uma coluna capilar DB-1 (60 m x 530 μm x 1 μm) e um detector de ionização de chama.

Resultados e Discussão
Caracterização 
O difratograma aponta a formação de uma única fase de HAP, sem a presença de fases agregadas ou impurezas, com correspondência a ficha ICDD-PDF: 01-089-6439. Os sinais foram atribuídos à estrutura cristalina hexagonal-dipiramidal da HAP estequiométrica.

[image: ]Figura 2. Difratograma da HAP
O catalisador HAP apresentou uma isoterma do tipo IV de acordo com a classificação IUPAC, (Figura 1). A pressões relativas altas (P/P0> 0,8) foi observado a formação de uma alça de histerese, provavelmente, associada à condensação capilar comumente observada em materiais mesoporosos (13). A partir dos métodos BET e BJH, a área superficial específica foi de 30 m2 g-1, o volume 0,3 cm3 g-1 e diâmetro médio de poros 34 nm.
[bookmark: _Hlk132193555]Figura 3. Isotermas de adsorção-dessorção de N2 
A distribuição de sítios ácidos e básicos na superfície do catalisador HAP é ilustrada na Tabela 1. Foram considerados sítios fracos até 230 °C, médios de 230 a 400 °C e fortes acima de 400 °C (14). A partir do perfil de dessorção de NH3 e CO2 é possível identificar três regiões de dessorção na medida que a temperatura da análise é aumentada (não ilustrado). A razão de sítios básicos/ácidos totais foi de ~1,6, indicando que há uma maior quantidade de sítios básicos, porém, a razão de sítios básicos/ácidos médios e fracos foi próximo de 1, indicando uma maior predominância de sítios básicos fortes na superfície do catalisador.

Tabela 1. Propriedades texturais e distribuição dos sítios ácidos e básicos na HAP 
	Sítios básicos
	Sítios ácidos
	B/A
	B//A

	W
	M
	S
	W
	M
	S
	
	

	40,8
	15,5
	43,7
	46,2
	30,4
	23,3
	1,59
	1,16


W: sítios fracos, M: sítios médios, S: sítios fortes, B/A: razão sítios básicos por ácidos totais, B//A: razão sítios básicos por ácidos fracos + médios

Testes catalíticos
Os testes catalíticos foram realizados em diferentes temperaturas (250, 300 e 350 °C) e pressões parciais de etanol (15, 20 e 25 kPa). A temperatura constante, a conversão não apresentou variações significativas com o aumento da pressão parcial de etanol. Na temperatura de 250 °C, a conversão de etanol variou de 4,41 a 4,63 % com a pressão parcial de etanol variando entre 15 e 25 kPa. Já a 300 °C, a conversão foi de 5,89 a 6,16 %, enquanto a 350 °C, a conversão variou de 8,00 a 9,70%. Como a variação da conversão de etanol não aumentou significativamente com a mudança da pressão parcial de etanol, é provável de que a ordem de reação é próxima de um. Para se evitar gradientes de temperatura e pressão trabalha-se com reator em conversões diferenciais (normalmente com a conversão dos reagentes menor que 5%), que também é comumente referido como reator diferencial (15). Na Figura 4 observa-se que as conversões obtidas variam entre 4 a 10%, mas como os valores para critério de Weisz-Prater (Cwp) obtidos em todas as reações condicionais foram menores do que um  podemos afirmar que não existem limitações difusionais nas reações estudas(16). 

Figura 4. Isotermas de adsorção-dessorção de N2
A estabilidade da reação foi avaliada por meio da conversão e a seletividade dos produtos durante 6 h contínuas de reação. Como mostrado na Figura 5, nas temperaturas de 350 °C, a atividade do catalisador permaneceu estável. 

Figura 5. Seletividade dos produtos obtidos 350 °C
Os produtos C2 obtidos foram etileno e acetaldeído. A formação de etileno foi atribuída a reações de desidratação de etanol nos sítios ácidos da HAP e o acetaldeído a reações de desidrogenação de etanol nos sítios básicos da HAP (17,18).
A 250 °C acetaldeído foi o único produto formado em todas as pressões parciais de etanol estudadas conforme ilustrado na Tabela 2. A formação de acetaldeído é o primeiro passo do mecanismo de acoplamento de Guerbet. Nesse mecanismo, o etanol é inicialmente desidrogenado nos sítios básicos da hidroxiapatita do tipo Ca-O (19). Para uma mesma pressão parcial de etanol verifica-se que a seletividade do acetaldeído diminui com o aumento da conversão de etanol, devido a formação de outros produtos da sequência de Guerbet. Nas temperaturas de 300 e 350 °C, em todas as pressões parciais, os principais produtos C4 detectados foram 1-butanol, 2-buten-1-ol e acetaldeído. 

Tabela 2. Propriedades texturais e distribuição dos sítios ácidos e básicos na HAP 
	PEtOH
	15%v/v
	20% v/v
	25% v/v

	T (°C)
	250
	300
	350
	250
	300
	350
	250
	300
	350

	X
	4,6
	6,1
	9,7
	4,4
	5,9
	8,1
	4,6
	6,2
	8,0

	ET
	-
	0,4
	0,4
	-
	0,3
	0,6
	-
	0,6
	0,6

	AA
	100,0
	52,6
	16,7
	100,0
	50,8
	20,7
	100,0
	75,3
	27,6

	BD
	-
	2,8
	1,2
	-
	3,5
	1,4
	-
	-
	1,1

	DE
	-
	-
	0,5
	-
	-
	0,9
	-
	-
	1,1

	BA
	-
	-
	1,0
	-
	-
	0,7
	-
	-
	0,5

	CA
	-
	2,6
	3,1
	-
	2,7
	3,7
	-
	-
	4,4

	BOH
	-
	18,7
	50,0
	-
	18,0
	48,2
	-
	8,35
	32,8

	COH
	-
	17,3
	19,5
	-
	19,0
	17,2
	-
	15,7
	26,1

	EBOH
	-
	-
	1,4
	-
	-
	1,1
	-
	-
	0,5

	HOH
	-
	-
	1,8
	-
	-
	1,1
	-
	-
	0,5

	Outros
	-
	5,6
	4,4
	-
	5,9
	4,4
	-
	-
	4,8


X: conversão, ET: etileno, AA: acetaldeído, BD:1,3-butadieno, DE: dietil-éter, BA: butiraldeído, CA: crotonaldeído, BOH: butanol, COH: álcool crotílico, EBOH: 2-etil-1-butanol, HOH: 1-hexanol. 

A partir de 300 °C, ocorre condensação aldólica do acetaldeído para formar o 1-butanol. Ademais, é possível observar a formação de produtos intermediários da reação de Guerbet, como 2-butenal e 2-buten-1-ol. De acordo com as reações de acoplamento de Guerbet, a formação do 2-butenal acontece pela auto-condensação aldólica do acetaldeído. Porém, a concentração de 2-butenal diminui com aumento da conversão de etanol, dando lugar a formação de butenal e 2-buten-1-ol a partir da hidrogenação do 2-butenal, e após consecutiva hidrogenação desses produtos é obtido o 1- butanol (7,20,21). Segundo estudos anteriores, a condensação aldólica ocorre nos sítios Ca+2 - PO4-3 da HAP (19). A uma mesma pressão parcial de etanol, a seletividade do acetaldeído diminui, enquanto a seletividade do 1-butanol aumenta, reforçando a hipótese de que o 1-butanol é formado a partir da condensação do acetaldeído. Já a seletividade do 2- buten-1-ol diminui com a conversão, visto que também é um intermediário para formação do 1-butanol.
Na temperatura de 350 °C, a seletividade de 1-butanol atinge o máximo de 50 % a 9,70 % de conversão e 15%v/v. Além disso, nota-se a formação de produtos mais pesados C6 como 2-etil-1-butanol e 1-hexanol. Observa-se que a seletividade para produtos C6 aumenta com a temperatura e a conversão (17,22). Verificou-se também a presença de dietil-éter e butanal a 350 °C. As seletividades de etileno e dietil-éter são baixas (≤ 1 %), o que está em conformidade com a análise de TPD/NH3, que mostrou uma menor concentração de sítios ácidos fortes (~23%) em relação aos sítios básicos fortes (~44%), já que uma quantidade excessiva de sítios ácidos fortes leva a formação de elevadas quantidades de etileno e dietil-éter (6). A alta seletividade para 1-butanol obtido na reação de etanol com a HAP é resultado do equilíbrio adequado de pares de sítios ácidos básicos na superfície do catalisador. Pela análise de TPD, vimos que a razão de sítios ácidos e básicos fracos e médios é ~1. Este equilíbrio permite todas as etapas da sequência de Guerbet, incluindo desidrogenação de etanol, condensação de aldol e hidrogenação de aldeído. Isto é consistente com a suposição de que o acoplamento da Guerbet é facilitado por catalisadores bifuncionais ácido-base fracos.
Sabe-se que o acoplamento de etanol via mecanismo de Guerbet é facilitado por catalisadores bifuncionais de ácido-base fracos (11). Com intuito de aumentar as reações de hidrogenação e formação de n-butanol, foi realizado testes catalíticos com alimentação de hidrogênio na corrente de alimentação.

Tabela 3. Distribuição dos produtos reacionais da conversão de etanol a 350 ºC e W/FEtOH=0,0185 g min mL-1 em atmosfera inerte ou redutora sobre catalisadores HAP 
	Seletividade (%)
	HAP
	HAP+H2

	Conversão (%)
	7
	6

	Etileno
	0,80
	0,50

	Acetaldeído
	17
	23

	Crotonaldeído
	2
	3

	1-butanol
	49
	47

	Álcool crotílico 
	11
	13

	1-hexanol
	5
	2

	2-etil-1-butanol
	4
	3

	Outros
	11
	8



As seletividades dos produtos obtidos nas reações com atmosfera inerte e redutora sobre catalisadores HAP redutora foram muito próximas, indicando que a presença de H2 no fluxo de alimentação ao reator não tem efeito na conversão de etanol ou na seletividade de butanol. Podemos observar que o hidrogênio gasoso não é a fonte de átomos de H introduzidos nas etapas de hidrogenação na sequência de reação de acoplamento de Guerbet sobre HAP. O etanol adsorvido na superfície da HAP forma intermediários, como espécies de aldeídos (CH3CH2O*) e espécies de hidrogênio (H*).  E as espécies de hidrogênio de superfície aumentariam com o aumento de adsorvatos desidrogenados, como as espécies de aldeído e enol, e isso levaria à hidrogenação dos produtos de condensação aldólica, como o 2-butenal, assim como pode ser observado em trabalhos anteriores (18,23,24). Dessa forma, as reações de hidrogenação podem ser atribuídas a formação de adsorvatos de etanol desidrogenados e adsorvatos de hidrogênio na superfície do catalisador HAP.

Conclusões
A HAP é um material mesoporoso que possui na sua superfície uma combinação de sítios ácidos e básicos. Na conversão de etanol não apresentou desativação na faixa de temperaturas de 250 a 350 °C por um período de 6 h. Além disso, a conversão de etanol a n-butanol com uso de catalisador HAP foi estudada em diferentes condições reações. A maior seletividade de n-butanol obtida foi de 50% a 350 °C e W/FEtOH= 0,0185 g min mL-1. A conversão de etanol e as seletividades dos produtos em atmosfera inserte e redutora não mostraram diferenças significativas, indicando que o hidrogênio gasoso, introduzidos nas etapas de hidrogenação, não atua como fonte de átomos de H na sequência de reações de acoplamento de Guerbet sobre HAP.
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Adsorção	9.8716031861928091E-3	3.2460391679100399E-2	6.7711880720541726E-2	8.00660277168187E-2	0.10025697740343911	0.12029103671787295	0.14025280359509376	0.15985350365000556	0.18026219900654059	0.19983112124760766	0.24970230747195707	0.30044862617363144	0.3504673100181645	0.40010425305408215	0.44994362194418636	0.49977003838672956	0.54985306449724369	0.59969121704267792	0.64958803147731936	0.69961163196666998	0.74949170375136975	0.79915486844956174	0.81988957311220334	0.84934061304694686	0.87413670619001949	0.89883776530544124	0.92286178093264104	0.94518169221075965	0.96855630525849179	0.97599394836648512	0.98478280636658289	0.98793826010099373	4.7971981433418938	5.9069310840884404	6.7265225201574292	6.9458951336857542	7.260507645147122	7.5432568166921756	7.8089750296790461	8.0526994299867276	8.3024260061696822	8.5410011082917929	9.1440249365748265	9.7500515052454677	10.365697189378578	10.992261028567743	11.645935473050717	12.339250429285695	13.06158045016261	13.855816855927527	14.746828898047251	15.782016191490628	17.037764858595331	18.693725761303135	19.531506488662576	21.018849936851581	22.669630830167506	24.994190912450247	28.763497349514651	36.430981916748877	65.227930900747211	84.96764377781723	135.44891635562021	180.99627628842623	Dessorção	0.98793826010099373	0.98423394571519163	0.9814207549060735	0.97889221881685085	0.95418744863632854	0.92579089669248105	0.89741427217710146	0.86470245546713798	0.83580349844745561	0.80945884191262119	0.78390025453521017	0.75077287800669523	0.70098407527256312	0.65088616762049234	0.60100109262841472	0.55117356499565384	0.50121690293997578	0.45127092494497517	0.40136506039078512	0.35067825657112162	0.30095768525698369	0.25094814288654471	0.2010382862735817	0.14117121295948018	180.99627628842623	173.94583938916756	163.08668764636406	150.76154300937293	63.796186610680671	35.334078486681463	26.13520859146881	22.165806077339827	20.143169738219584	18.841823743856004	17.829250574882572	16.73399820554986	15.42040410732656	14.357741053447977	13.45378889666555	12.635490300784754	11.889242601294049	11.143254937402936	10.46376785757362	9.8238316568836499	9.2057403118542531	8.5957085590713316	7.9986282842359291	7.2534123279739022	Pressão relativa (P/P0)


Quantidade 
adsorvida (u.a.)




250 °C	3.2259838159903884	2.2011102378044822	1.6603238108955851	4.6349056271926356E-2	4.4127242465568754E-2	4.6307894308795602E-2	300 °C	3.2259838159903884	2.2011102378044822	1.6603238108955851	6.0764900771884942E-2	5.886856344939502E-2	6.1598923352082433E-2	350 °C	3.2259838159903884	2.2011102378044822	1.6603238108955851	9.7018522237390714E-2	8.0824477088404484E-2	7.9898416732163413E-2	W/FA0 ( g h mol-1)


Conversão de etanol 




ET	0.5	0.8	1.1000000000000001	1.4	1.7	2	2.2999999999999998	2.6	2.9	3.2	3.5	3.8	4.0999999999999996	4.4000000000000004	4.7	5	5.3	5.6	3.9254805862010923E-3	3.6239505053108131E-3	3.7104075118852627E-3	3.677632665397842E-3	3.6092463678991304E-3	3.6922847582140815E-3	3.6529127695984673E-3	3.66597624468421E-3	3.537969144983485E-3	3.483594112918249E-3	3.4911101578129333E-3	3.5319428635921992E-3	3.7529334345663781E-3	3.6696024524130069E-3	3.7601297561514545E-3	3.776258448738419E-3	3.7315358643362469E-3	3.8182048337192468E-3	AA	0.5	0.8	1.1000000000000001	1.4	1.7	2	2.2999999999999998	2.6	2.9	3.2	3.5	3.8	4.0999999999999996	4.4000000000000004	4.7	5	5.3	5.6	0.1645653280628859	0.15771349210343183	0.16326605580569589	0.16261964514340818	0.16136810995008335	0.1653453851143071	0.16475923094009545	0.16530438445091614	0.16046644534572641	0.15694151623721814	0.15745864830135395	0.15944663787252217	0.16935461302215032	0.16365989313242796	0.16825530809301911	0.16807410485792243	0.16619649013578636	0.16948615844245113	BD	0.5	0.8	1.1000000000000001	1.4	1.7	2	2.2999999999999998	2.6	2.9	3.2	3.5	3.8	4.0999999999999996	4.4000000000000004	4.7	5	5.3	5.6	1.262483753005284E-2	1.1777547828824304E-2	1.2299886036571733E-2	1.2069296153657049E-2	1.1872812298216004E-2	1.2067637523142643E-2	1.1985275280866587E-2	1.1949642674276281E-2	1.1602374000243427E-2	1.1228533386543721E-2	1.1353870043085763E-2	1.1406930131830247E-2	1.1999646063449356E-2	1.1693607251405823E-2	1.1907517771940167E-2	1.1958400627069009E-2	1.1707967071668107E-2	1.20183119385878E-2	DE	0.5	0.8	1.1000000000000001	1.4	1.7	2	2.2999999999999998	2.6	2.9	3.2	3.5	3.8	4.0999999999999996	4.4000000000000004	4.7	5	5.3	5.6	4.740367098305236E-3	3.9007277888816055E-3	4.5033571437351171E-3	4.3967407301567334E-3	4.3780216238395063E-3	4.5197493127076506E-3	4.5691329515580711E-3	4.5755566541810806E-3	4.4234037993607055E-3	3.9294019660512372E-3	4.0597444371235055E-3	4.5524251037603247E-3	4.8467650460174245E-3	4.6513335415089736E-3	4.8810911132722793E-3	4.7673618753055315E-3	4.7727381890517234E-3	4.9585371511981736E-3	BA	0.5	0.8	1.1000000000000001	1.4	1.7	2	2.2999999999999998	2.6	2.9	3.2	3.5	3.8	4.0999999999999996	4.4000000000000004	4.7	5	5.3	5.6	1.2300485966635346E-2	1.159293447409409E-2	1.1893550414845135E-2	1.1751092011753807E-2	1.1390873898287494E-2	1.128392615466442E-2	1.1181820283019854E-2	1.0919368393061235E-2	1.0643242501635078E-2	1.044341269084403E-2	1.0338255836341216E-2	1.0246613690479443E-2	1.0398247615578816E-2	1.0360265212612506E-2	1.0362159623931179E-2	1.0341261154312482E-2	1.0056341501638205E-2	1.0180055078225538E-2	CA	0.5	0.8	1.1000000000000001	1.4	1.7	2	2.2999999999999998	2.6	2.9	3.2	3.5	3.8	4.0999999999999996	4.4000000000000004	4.7	5	5.3	5.6	2.9369973740880507E-2	3.5205394698872856E-2	3.1053220649726876E-2	3.1279687189447208E-2	3.3047620869242421E-2	3.0226394626406854E-2	3.0898030944379113E-2	3.0579514030526011E-2	3.281631345114136E-2	3.4150917645029644E-2	3.4085573020816377E-2	3.3641070450068651E-2	2.9452786640599499E-2	3.1991878591242265E-2	3.122290193581892E-2	3.0020558732996697E-2	3.2259325188539981E-2	2.9521065303865803E-2	BOH	0.5	0.8	1.1000000000000001	1.4	1.7	2	2.2999999999999998	2.6	2.9	3.2	3.5	3.8	4.0999999999999996	4.4000000000000004	4.7	5	5.3	5.6	0.46819643753093065	0.53731130900605639	0.48727328779360146	0.4937204069146961	0.5197779773379575	0.48026569965859439	0.49039883105807108	0.48770122954619416	0.52543423176888759	0.5481726356379949	0.54728837036294553	0.54003066488119045	0.4734430343469615	0.51766441906066951	0.50012635510029346	0.48570081342059612	0.5179206933213194	0.47744879319170153	COH	0.5	0.8	1.1000000000000001	1.4	1.7	2	2.2999999999999998	2.6	2.9	3.2	3.5	3.8	4.0999999999999996	4.4000000000000004	4.7	5	5.3	5.6	0.21971368094763827	0.1548269338045703	0.20343877525690515	0.1993834411418661	0.17364090668237517	0.21083286231633575	0.20257784867655354	0.20525257629009724	0.17193041492910288	0.15201698614225373	0.15288535411249402	0.15841264917454145	0.21981214392439227	0.17895491651731646	0.19397184041665055	0.20901665921799881	0.17748131586964999	0.21811139469589352	EBOH	0.5	0.8	1.1000000000000001	1.4	1.7	2	2.2999999999999998	2.6	2.9	3.2	3.5	3.8	4.0999999999999996	4.4000000000000004	4.7	5	5.3	5.6	1.4682502907689091E-2	1.7176745099775098E-2	1.5157039011472744E-2	1.5148662106644903E-2	1.588317743193195E-2	1.4293093830684099E-2	1.4353688578559285E-2	1.444969291209346E-2	1.5706350257190763E-2	1.6493675826865863E-2	1.6303753451182436E-2	1.5967056568231306E-2	1.2709668055493445E-2	1.4970716155537755E-2	1.4012805392198728E-2	1.367923319745586E-2	1.4619020936018726E-2	1.2371186911037526E-2	HOH	0.5	0.8	1.1000000000000001	1.4	1.7	2	2.2999999999999998	2.6	2.9	3.2	3.5	3.8	4.0999999999999996	4.4000000000000004	4.7	5	5.3	5.6	1.987833347355402E-2	2.0668594175040314E-2	1.9319918250591546E-2	1.8892321181718304E-2	1.9832762477735584E-2	1.8857466112877082E-2	1.8647265218226929E-2	1.892647026406603E-2	1.9641598430517913E-2	1.9583108817238494E-2	1.9409442809963231E-2	1.9150071702458131E-2	1.6803154060318723E-2	1.9224094673788328E-2	1.8031105730708041E-2	1.7446022399981286E-2	1.835435500580869E-2	1.6042351743610718E-2	Não identificado	0.5	0.8	1.1000000000000001	1.4	1.7	2	2.2999999999999998	2.6	2.9	3.2	3.5	3.8	4.0999999999999996	4.4000000000000004	4.7	5	5.3	5.6	5.000257215522718E-2	4.6202370515142435E-2	4.8084502124969113E-2	4.7061074761253832E-2	4.5198491062431914E-2	4.8615500592066048E-2	4.6975963299071756E-2	4.6675588539904236E-2	4.3797656371210199E-2	4.3556217537042037E-2	4.3325877466880887E-2	4.3613937561325741E-2	4.742700779047241E-2	4.3159273411077427E-2	4.3468785066016043E-2	4.5219326067623314E-2	4.2900216916182433E-2	4.6043940709708971E-2	Tempo (h)
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