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Resumo
Estudos das potencialidades Cataliticas de Materside Carbono

No presente trabalho estudaram-se as potenciatidzataliticas de materiais
de carbono em reaccdes de interesse industrial.

Os materiais de carbono usados foram, um carvaerctaho GL-50 da Norit
€ um carvdo mesoporoso preparado a partir de md&le#ica mesoporosa SBA-15,
usando sacarose como precursor, CMK-3.

Foram efectuados tratamentos oxidativos ao careawrcial com 0 objectivo
de modificar a quimica superficial dos materiais.

A deposicdo de platina, em ambos os materiais, ddona adequé-los a
utilizacéo catalitica realizou-se por dois métodopregnacdo e permuta ionica.

Os carvoes, GL-50 e CMK-3, foram caracterizadotuteknente por adsorcéo
de Na -196 °C e a sua quimica superficial foi estugafadeterminacdo do pH no
ponto de carga zero, pkt. Quantificou-se ainda o seu conteddo de platima po
andlise quimica e avaliou-se a localizagdo dascpéas metalicas e a sua disperséo
por TEM.

Os ensaios cataliticos foram realizados para acdeade hidrogenacao do
tolueno a temperatura de 110 °C e na reaccdo deiducherizacdo do n-decano a
diferentes temperaturas. Ambas as reaccdes searaali & pressdo atmosférica num
reactor dinamico de leito fixo e os produtos degéa analisados por cromatografia
gasosa.

Os carvoes testados demonstraram possuir alguntesc@didades cataliticas,

guer como suportes quer como catalisadores biduacs.

Palavras-Chave

Carvbes micro e mesoporosos
Catalise bifuncional

Platina

Hidrogenacéo do tolueno
Hidroisomerizag¢ao do n-decano
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Abstract

Evaluation of catalytic properties of carbon base raterials

In this work the catalytic potencialities of carblomse materials were evaluated
in catalytic reactions of industrial interest.

The carbon materials used were a commercial caait BL-50 and a ordered
mesoporous carbon prepared from ordered mesopsil@mss SBA-15, using sucrose
as a precursor, CMK-3.

Oxidative treatments were carried out on the casbanorder to modify the
surface chemistry of materials.

In order to obtain samples suitable for catalydegposition of platinum was
carried out in both materials by two methods, ingpegion and ion exchange.

The carbon samples, GL-50 and CMK-3, were textyrettiaracterized by N
adsorption at -196 °C and its surface chemistry stadied by measuring the pH at
the point of zero charge, pkt. The content of platinum was quantified by cherica
analysis and the location adispersion of metal particles was evaluated by TEM.

Toluene hydrogenation at 110 °C and hydroisomearation-decane at different
temperatures were the catalytic tests used.

Both reactions were carried out at atmosphericspiresin a reactor dynamic
fixed bed and the reaction products analyzed bycgesmatography.

The materials tested have shown some catalytiengiat either as catalytic

supports or as bifunctional catalysts.

Keywords

Micro and mesoporous carbons
Bifunctional catalysis

Platinum

Toluene hydrogenation

Hydroisomerisation of n-decane.
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Introducao

A catalise é definida como um fendmeno em que uroantijade
relativamente pequena de um material estranho egji@éstmetria — catalisador —

aumenta a velocidade de uma reac¢éo quimica secorsgrmido no processo [1].

O emprego de processos cataliticos, quer homogémasis heterogéneos,
possibilita, na transformacdo de matérias-primaspesdutos, caminhos cinéticos
mais vantajosos que o0s térmicos permitindo opesa@d#ustriais mais rapidas,
mais selectivas e mais econémicas. Hoje em diaparidncia da catélise e dos
catalisadores é enorme. Cerca de 90% dos prodatosrcializados passam, pelo
menos uma das suas fases de producdo, por um gwocalitico [2,3]. Assim
sendo, a procura de materiais que possam ser usachascatalisadores e o estudo
das suas caracteristicas e propriedades, sao iess@aa o desenvolvimento de

muitos processos de elevada importancia.

As propriedades particulares como a elevada arparfstial especifica e
volume poroso, a sua inércia quimica e estabilidadeanica e térmica. Permitem
que os carvdes porosos tenham aplicacbes em dderémeas revelando a sua
versatilidade, sendo usados como adsorventespagagéo de gases e na purificacao
de agua, como eléctrodos e, mais recentemente eas &omo a catalise e

cromatografia [4,5,6].

Neste trabalho usaram-se dois tipos de carvbesy@a@ comercial GL-50,
gue é um carvao essencialmente microporoso embaralguma mesoporosidade.
Este material € usado na remocédo de poluentes choxgnas e mercurio. Foi
também estudado o carvdao CMK-3, um material conprggdades mesoporosas,

sintetizado no laboratério a partir de uma matesiica.

Foram exploradas as potencialidades cataliticagddisstipos de carvdo sob
duas perspectivas: como suportes de metais emodesaae hidrogenacao e,
atendendo ao facto de os materiais estudados afaes® propriedades acidas,
como catalisadores bi-funcionais na transformagéaldanos lineares de cadeia
longa.




Estudos das potencialidades Cataliticas de Matergide Carbono

Mestrado em Quimica Tecnoldgica

No capitulo | apresenta-se o estudo bibliogréfifaxteado, que se encontra
organizado essencialmente em dois temas: 0s capdiesos onde pretendemos
rever a suas aplicacbes como catalisadores e @misagae caracterizacdo usadas

onde enfatizamos as reac¢fes usadas na caraderzaalitica.

No capitulo 1l encontra-se descrita a parte expamiad do trabalho,
nomeadamente 0 modo de preparacdo dos carvfes orEsmP 0S tratamentos
oxidativos aplicados e os métodos de introducédmldana usados e respectiva
caracterizagdo através das técnicas de carac@aizegtural por adsorcao de M
-196 °C, caracterizacdo morfolégica por microscaglectronica de varrimento e
caracterizacdo catalitica pelas reaccfes de hidagge do tolueno e

hidroisomerizacao do n-decano.

bY

Os resultados relativos a caracterizacdo dos carvdesoporosos, pelas
técnicas acima mencionadas, sdo apresentadosuédbsano Capitulo Ill.

Nos Capitulo IV sé@o apresentadas as conclusfepergzectivas futuras
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1. Estudo Bibliografico

1.1.Carvdes porosos

A obtencéo de carvao € possivel através de cadig@inzem atmosfera inerte
de qualquer matéria organica. No entanto, a prefarale carvbes com as
caracteristicas apropriadas para o uso industiak possivel apés um intenso e

continuo estudo de pesquisa para optimizar a dicaedo [7].

As propriedades particulares dos carvfes porosasoca elevada area
superficial especifica e volume poroso, a sua iaéguimica e estabilidades
mecanica e térmica permitem que lhe sejam atrisuauicacbes em diferentes
areas, onde revelam a sua versatilidade, como y@mnmo como adsorventes, na
separacao de gases e purificacdo de agua, enodlicE em areas como a catélise e

cromatografia [4,5,6].

Estes materiais sdo preparados usando diversogsiosetdos quais 0s mais

usuais sao:
i) Activacao quimica, activagao fisica e a combémadestes dois processos;

i) Activacdo catalitica dos precursores de caotbarsando metais ou

compostos organometalicos;

iii) Carbonizacdo de misturas de polimeros corisigs por um polimero que

carboniza e um polimero que sofre pirélise;

iv) Carbonizacdo de um aerogel polimérico sinsetizx sob condicbes de

secagem supercriticas [4,7].

Quando se fala da grande aplicacdo dos carvéesqmros carvoes activados
sdo, em parte, 0s principais responsaveis. Senifiaadbs em processos de
purificacdo, separacdo, concentracdo, descoloragésodorizacdo, de modo a
permitir a recuperacdo, filtracdo, remocdo ou mecaifio de determinados
constituintes, de gases ou liquidos. Além dos @mvéctivados, existem outros

carvbes porosos com utilizacao relevante comdoaasfide carvéo activado, negro de
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fumo e carvbes com propriedades de peneiros malesyl do ingléscarbon

molecular sievef/,8].

De um modo geral, os carvfes sdo materiais esseerai® microporosos, com

uma distribuicdo larga de microporos, possuinddammesoporos € macroporos.

No caso particular dos carvdes activados, os micogpconstituem cerca de
95 % da sua area superficial total, sendo os resté&i?% ocupados principalmente

por mesoporos [8,9].

A presenca de microporos € essencial para a adsoecgequenas moléculas,
no entanto, quando os adsorventes sdo polimemméculas de grandes dimensdes
como vitaminas ou corantes, a sua adsorcdo apgmassi/el se existirem poros de

maiores dimensdes, COMo 0S MeSopPOros.

O crescente interesse na preparacao de carvéeponesos resulta ndo sé da
adsorcdo de moléculas de maiores dimensfes ma®ramb seu potencial para
novas aplicacbes, como em condensadores electriogginde dupla camada,
baterias de litio, componentes electronicos de #dtnologia e sistemas de

armazenamento de hidrogénio [5,6,10].

1.1.1. CarvOoes mesoporosos

Os carvdes porosos sao geralmente obtidos porrgadgdo de um precursor
de origem natural ou sintética, seguido de um psale activacdo. No entanto,
para a preparacdo de carvbes mesoporosos foi Agoessar outra abordagem,
recorrendo a utilizacdo de uma matriz (do ingégsplated synthegisNeste tipo de

sintese Knoet al [11] foram pioneiros.

Desde entdo, este método foi usado na preparacdosddde carvoes
mesoporosos, mas também de carvbes com porosidadgama dos micro e
macroporos, usando diversas matrizes inorganicas.fijura 1 apresentam-se
diversos carvdes porosos preparados através ddeustatrizes, em funcdo da sua

porosidade.
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Matriz Carviio porso

Mairiz de zedlito Y

Oblém-se cary ies microporosos

Matriz de sifica mesoporosa

>

Obtim-s¢ cary ies meseporasas

Niairiz de silica opala siniética

*
a "
LR
Oblém-se cary cs MACTOHT 0505 ': ®
l\.“ y

Matriz de membrana AA O

(¥hié mi-se carvies com nenel obos

Figura 1: Representacdo esquematica da preparagdo de carvoes

a) microporosos, b) mesoporosos, c¢) macroporosps)adotubos, usando
matrizes de zedlito, silica mesoporosa, silica apahtética e membrana alumina

anddica AAO (do ingléanodic alumina oxide respectivamente adaptado de [4].

Independentemente do tamanho de poro que se peetdridr, a sintese de

carvoes porosos a partir de uma matriz envolveggistes passos:

i) sintese da matriz inorganica, ii) impregnacaonddriz com um precursor de
carvao, iii) polimerizacdo do precursor, iv) carlzagédo e v) remocéo da matriz.

1.1.1.1. CMK-3

O CMK-3 foi sintetizado pelo grupo de Ryoo o mesgnopo que em 1999
sintetizou o CMK-1, o primeiro carvdo com estruttegular a ser referenciado [12].

Esta estrutura tem a particularidade de mantenatsa estrutural da matriz de
silica, ou seja, 0o CMK-3 ¢é a réplica negativa dAASIB (Figura 2). Esta concluséo

foi confirmada Por TEM, do acronimo em inglés paransmition electronic
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microscopy (Figura 3.a) e difraccao de raios X. Tal comasimese do CMK-1, foi
usado como precursor de carvdo a sacarose e osdidaco como catalisador, a
carbonizacéao foi realizada em vacuo e no processemocao da matriz foi usada
uma solucdo de NaOH e mistura etanol-agua. Nassinte CMK-3 a amostra passa
por dois ciclos de impregnacao e polimerizacdo.[13]

Matriz de silica Impregnacio e Remocao da matriz o
SBA-15 carbonizacdo obtencao do CMEK-3

—i-#
. * o

Figura 2: Representacdo esquematica da sintese do CMK-3 [14]

Através das imagens de TEM, Jen al verificaram que o CMK-3 era
construido por um arranjo hexagonalr@dmorodscom 7 nm de didmetro, os centros
de rods adjacentes distavam 10 nm e a distancia entre fatipsrera de 3 nm. O
facto de se terem formadwanorods permitiu aos autores concluir que, com as
condicOes experimentais usadas, foi possivel mphémento total da porosidade do
SBA-15 com o precursor de carvdo. A presenca de estraitura ordenada foi
igualmente comprovada pela analise de difractogsd .
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a) ]

Figura 3: a) Imagens obtidas por TEM do CMK-3 longitudinal e
perpendicularmente a direc¢ao do arranjo hexagmnpbros; b) Representacao
esquematica de: (A) um carvao desordenado corrdeptaa utilizacdo de MCM-41
ou SBA-15 calcinado a temperaturas da ordem d€@7(B) CMK-3, onde se
verifica a interligacéo do sistema de poros a pdetiSBA-15 calcinado a

temperaturas inferiores a 900 °C [5,13].

Em alternativa ao SBA-15, foi utilizado o MCM-4uanto matriz de silica
para a preparacdo do CMK-3, tendo-se obtido umacade estrutura desordenada
[13,15,16]. O mesmo foi verificado quando se usatemperaturas de carbonizagéo
inferiores a 500 °C [13]. Este resultado coloca eéntdéncia a importancia da
presenca, na matriz, de ligacdo entre 0s canaispoexs0S e seu preenchimento

pelo precursor de carvao (Figura 3. b).

A temperatura de calcinacdo da matriz, também @éitapte pois, quando o
SBA-15 é calcinado a temperaturas da ordem de @7@< ligacdes entre os canais
mesoporosos também ndo se formam. De salientaa gjné, até a realizacdo dos
estudos relacionados com a sintese de carvfes onesop, a existéncia dos canais

que estabelecem a ligagdo dos mesoporos do SBA&a%ra consensual [5,17].

Junet al. compararam a distribuicdo de tamanho de poros d&-GMom o
SBA-15, indicando uma distribuicdo muito estreigapmbros, centrada em 4,5 nm,
enquanto que no SBA-15 esta estava centrada emmr@,dFigura 4). A éarea

superficial especifica estimada para o CMK-3 foil880 nig” e o volume total de
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poros de 1,3 cfg’, em que os microporos representam apenas umargepaela
[13].

Ouantidade adsorvida {vl:mj 5TP g'l}

Distnibution

{em 3'|- 3
oo oo
3

Pore S

Figura 4: Isotérmicas de adsor¢cédo-desadsorcéo de azoto vEKe3 e SBA-15
[13].

Posteriormente, outros precursores de carvao fasados na preparagcdo do
CMK-3, nomeadamente acenafteno e alcool furfurilieermitindo um estudo de

comparacao das diferencas de estabilidades mecitécaica, [18].

1.2.Aplicacbes dos carvbes em catélise

S&o variadas as aplicagbes dos carvoes. Estes mmtamados em processos
de adsorcdo, de purificacdo e separagdo, entrespuinde sdo bastante versateis
devido a sua grande area superficial, estruturaneEgmente microporosa, grande

capacidade adsorptiva e composicéo quimica suerariada.

Estas mesmas propriedades permitem que os caefa@s usado em catalise

embora sejam poucas as suas aplica¢gdes indufifiais

Embora os carvbes sejam usados frequentemente csmporte de
catalisadores, existem algumas reaccdes industgas usam carvbes como

catalisadores, como a sintese do fosgénio, ¢QO€hccdes de hidrogenacdo,
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oxidagao e reducao, polimerizacdo, como por exempbrcdes de desidrogenacgao
oxidativa, desidrogenacédo de alcoois, sdo alguampbos do uso de carvbes como

catalisadores [3,7].

O grande interesse do uso de carvbes como supditatdlisadores baseia-se
no facto de estes permitirem um fina disperséddab#izacio de pequenas particulas
metalicas na sua superficie, proporcionando o a@ssn maior nimero de atomos

cataliticamente activos.

Os materiais de carbono mais usados como supostea&@des activados,

carbon Black e grafite [19].

S&o varios os estudos encontrados em que matddatsarbono sao usados
como suportes de espécies activas, sendo tambésmlosios metais nobres usados
como catalisadores, como o Ruténio, Ru [BE@ladio, Pd [21,22nolibedenio, Mo
[23], Niquel, Ni [24] e Platina, Pt, onde se destacam trabalhos de Redrigeinoso
e Coloma et al que estudaram reaccOes de hidra@erd; trans-2-butenal (mais

conhecido como crotonaldeido) [25,26].

1.3. Técnicas de Caracterizacao

A caracterizacao fisico-quimica dos catalisadostsrbgéneos é fundamental
para se poder explicar e prever algumas das saopgeatades, como a actividade, a

selectividade e estabilidade.

Os catalisadores podem ser caracterizados quarsiga acomposi¢ao
quimica, propriedades texturais, acidez e natueezsstrutura dos componentes

quimicos, recorrendo a variadas técnicas.

Neste trabalho foi possivel caracterizar os cadtises usados quanto as suas
propriedades texturais, recorrendo a adsorcdo o a-196 °C, & sua quimica
superficial, através da determinacdo do pH no pdetcarga zero dos carvdes.

As propriedades cataliticas das amostras de céovam também exploradas
recorrendo a duas reaccdes: hidrogenacdo do toledmdroisomerizacdo do n-

decano. Na primeira pretendeu-se avaliar a capdeibdmrogenante do catalisador
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e verificar o comportamento do carvdo como supertea segunda pretende-se

estudar o comportamento e eficiéncia do catalisagocatalise bifuncional.

1.3.1.Microscopia Electrénica de Transmissao

Em 1931 Knoll e Ruska construiram aquele que éiderazlo o primeiro
microscopio electronico de transmissdo (TEM). Ap&igerceberem-se que a
resolucdo de um microscépio que usasse electréeeeme luz visivel seria véarias
ordens de grandeza superior a do microscopio omteddo ao muito menor
comprimento de onda do electrdo. Embora a ampliegddtante fosse de apenas
14,4 vezes, foi possivel formar as primeiras imagendaqui para a frente a

microscopia electrénica nao parou de evoluir [27].

Num microscépio electrénico de transmissdo (TEM)auamostra fina €

irradiada com um feixe de electrdes de densidad®lente uniforme. [28].

A utilizacdo de electrdes tem como principal vaataga elevada resolucao,
mas tem implicacdes ao nivel da construcdo dgsted& equipamento: as lentes
utilizadas para colimar o feixe tém que ser magaste o interior do TEM tém de

ser mantido em vacuo.

O sistema de formacéo de imagem de um TEM é coiugijt genericamente,
pelos mesmos componentes que um microscopio ogédnansmissado: a fonte de
lluminacdo, canhdo de electrdes, o sistema de nlagab que faz incidir o feixe
sobre a amostra, a lente objectiva, com uma amtrsingparente no meio do seu
campo magnético, que tem por funcdo formar a imagesistema de ampliacéo e

projeccao e o detector, écran e/ou maquina fotiogréfou camara CCD.

10
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Sistema de iluminagéo
(3 lentes condensadoras: C1, C2 e C3)

Diafragma da C2 —— (HHITI 1= }

Diafragma da objectiva = Lente objectiva

Diafragma de area
seleccionada

Sistema de ampliagdo e projec¢io
(2 lentes intermédias: I1 e 12 e
2 lentes projectoras: P1 eP2)

Observacio y
em écran fluorescente

&
—

=
Camara fotografica X
| bl

Figura 5: Esquema de um microscopio electrénico de tran&miSEEM) [28].

Actualmente, a microscopia electronica de transinissrnou-se uma
ferramenta poderosa que permite obter grande giaaetide informacao sobre o
material, tal como a caracterizacdo da morfologiadeterminacéo da estrutura
cristalina, bem como a analise quantitativa deitbeferistalinos, relacionando-a
com zonas especificas da amostra. Para além dismmbém possivel determinar a
composicao quimica local por espectroscopia deeti§p de energia (EDS), usando

como sonda o feixe de electroes.

A microscopia electrénica de transmissao é esdezmi&iéncia dos
Materiais, sendo usada muitas vezes conjuntamenteaanicroscopia electrénica
de varrimento (SEM), tendo ambas contribuido patasenvolvimento de materiais

avancados.

11
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1.3.2.Caracterizacao textural - Adsorcao de B

Sendo a catdlise um fendbmeno de superficie, o conbato da éarea
especifica e reparticdo da dimensdo dos poros deataiisador € um importante
auxiliar na interpretacdo dos resultados cataltidado que os centros activos se
encontram maioritariamente no interior dos poroscdtalisador. A adsorcdo de
gases, como 0 azoto, € uma aproximacdo convenc®ndflssica usada para
caracterizar a micro (L<2nm) e mesoporosidade (2B&nm) nos materiais
porosos Neste trabalho recorreu-se ao tracadcsdsmicas de adsorcao de azoto
a-196 °C.

As isotérmicas conhecidas foram agrupadas por Baem®eming, Deming e
Teller (classificagdo BDDT) em cinco tipos, sendgentemente considerado um
sexto tipo de isotérmica, devendo usar-se comaémfe a classificacdo que é

apresentada na figura 6.

Cuantidade adsorvida —

Pressio relativa, p/p”

Figura 6: Classificacao das isotérmicas de adsorcéo (Clzessiio BDDT).

12
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A isotérmica do tipo |, ou isotérmica de Langmuaagacteristica da adsor¢céo
quimica, ou da adsorcéao fisica em solidos exclusévde microporosos, como é o
caso dos zeodlitos e das argilas. Apenas nestesa®is esta impedida a adsorcao
em multicamada, praticamente desde o inicio, o jggtfica o patamar que se
estende até a pressdo de saturacdo. A isotérmidgpaldl é caracteristica da
adsorcéao fisica que ocorre em so6lidos nédo porasas,sotérmica do tipo Il &,
quase desde o inicio, convexa em relacdo ao eixabieissas 0 que indica uma
adsorcdo menos energética do que a que ocorreot&néca do tipo Il. As
isotérmicas do tipo IV e V séo caracteristicas dpedicies que tém meso e
macroporosidade, sendo possivel a adsor¢cdo encamédas. A isotérmica do tipo
VI traduz um caso muito particular da adsorcaocdisem superficies muito

homogéneas [29].

Modelos matematicos usados na analise de dadosadisorcéo

Neste trabalho utilizaram-se os seguintes modektematicos, para analise
dos dados de adsorcéo.

Equacédo de Brunauer-Emmett-Teller (B.E.T.)

A aplicacdo da equacao Beunauer-Emmett-Teller (B.E.T.) (Eq. 1) permite a
determinacdo das areas superficiais especifisas)( parametro este que € muito
importante para a monitorizacdo dos processos dels@os ao longo dos estudos

realizados com materiais porosos. A equacgdo Bé&apresentada por:

/ p° 1 c-1 .

P/ P = + (p/p°) Eq. 1
nd-p/p’) n,c n.cC

ondep e p° correspondem, respectivamente, & pressédo debeiquia presséo

de saturacdo a temperatura a que o0 ensaio é oiglizB96 °C,n representa a

quantidade adsorvida a pres§hio, a quantidade adsorvida na monocamadaae

constante B.E.T..

A representacao grafica da equacdo B.E.T., pemosgedeterminar o nimero
de moles adsorvidas na monocamada, através doveldaol) e da ordenada na

13
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origem ) da recta ajustada aos resultados experimentais raona restrita de

pressodes relativas, pela aplicacdo da seguinte@gua

1
n_= Eqg. 2
" m+b q

Deste modo a area especifiéaer, € determinada a partir da equacdo que se

passa a apresentar:
Ager=N xn_ xa, (N,) Eqg. 3

ondeN é a constante de Avogadmg, a quantidade adsorvida na monocamada
e an (N;) a area média ocupada por molécula de adsorvateonacamada (para o
azotoa,=16,2x 10%° m?).

Método t

O métodot de analise de isotérmicas, proposto por Lippeds 8oer, € um
método empirico que permite avaliar a microporagdados soélidos através da
comparacao gréfica das isotérmicas das amostrasseimdo com uma “curve
(isotérmica padrdo, determinada num sélido nao smolguimicamente idéntico a

amostra em estudo) [30].

7

Esta isotérmica é definida pavn, versusp/p” onden é a quantidade
adsorvida e, € a quantidade adsorvida na monocamada. A repagsengrafica
da quantidade adsorvida){ obtida na isotérmica experimental para um daaorv
dep/p°, versus o valor deobtido através da equacéo de Harkins e [Rif(Eq. 4),
permite obter o volume microporoson(¥,) através da extrapolacédo do troco recto
para a ordenada na origem.

0,5

13,99

t= : Eq. 4
[0,034— log( p/ p° )} \

As representacdes mais comuns que se obtém quandplisa este método

apresentam-se na Figura 7.

14
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(@) (b) (€) (d)

t —»

=}

Figura 7: RepresentacOeagipicas para a adsorcédo de azoto em diferentes dip
adsorventes: (a) ndo porosos, (b) mesoporososi¢odporosos — microporos de
dimensdes moleculares (ultramicropdjasmicroporos mais largos
(supermicropord, (d) microporos — apenas com supermicroporospfedio da
ref.[32].

No caso(a), a representacdo € linear desde a origem, o0 gdeztra presenca
de um solido com caracteristicas de textura idé@sitécs do solido de referéncia, isto
€, sem porosidade, em que a adsor¢cao se procesabrante em mono e depois em
multicamada.

No caso(b), observa-se um desvio positivo para valores etevatét, que

revela efeitos de capilaridade, 0 que mostra ge@ido em analise € mesoporoso.

No caso(c) e (d), os desvios negativos para baixos valores ihelicam a
existéncia no adsorvente com microporos que saenph@os com adsorvato a

pressdes muito reduzidas.

! Ultramicroporos sdo poros com larguras inferiar€s7 nm.

? Supermicroporos s&o poros com larguras compreasiéiatre 0,7 e 2,0 nm.

15
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1.3.3. Caracterizacdo da quimica superficial dos materiai—

Determinacéo do pHzc

O pH de uma suspenséao de carvao € um indicadoo mitiitda natureza do

carvao e dos grupos funcionais neles existente.

Em solucdo os centros 4cidos de Bronsted tendeoaraod seus protdes para
as moléculas de agua tornado a sua superficieiveagante carregada. Ja as bases
de Lewis aceitam os protdes da solucao ficandperfuaie carregada positivamente.
E sabido que os grupos funcionais que possuemrigigémportam se como acidos
de Bronsted, doando protdes e criando um ambiente pH< 7 no carvdo. Ja as
propriedades basicas que surgem da aceitacdo diSeprquer pelos planos

aromaticos no carvao quer por complexos existergesiperficie (pironas) [33].

A superficie de um carvao é composta por esteogriyncionais, sendo estes
responsaveis pelo seu caracter anfotérico, pelgplleam solu¢des aquosas e pela
sua carga superficial.

Peroxido Ciclico

0=0
3
P .
Oy Carboxililico
P o
O
Carboxilico Lactona
Anidro
Fenol
Carbonilo
Fter
Firona
Cromeno

Figura 8: Principais grupos superficiais presentes na sugeidb carva$34].
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Os grupos funcionais carbonilos, carboxilicos, fees, hidroxilos e lactona
contribuem para o caracter acido do carvao. J&tast@as de pironas, cromeno e

quinona contribuem para o caracter basico.

A determinacgéo do pH no ponto de carga zergzghbu seja, o valor de pH ao
qual a superficie do material apresenta carga &daroportante pois torna possivel
avaliar a tendéncia de um material possuir carggath@ ou positiva na sua

superficie

Segundo o modelo de Noh e Schwarz, se o pHPzaipassvalor igual ao do
pH da agua (pH=7), o pH da mistura (agua - carmao)ira depender da massa de
amostra presente. Se o valor do pHPzc e diferentg @ variacdo do valor de pH
resulta da dissociacdo de grupos ironizaveis nerBog. Ou seja, quando o pHPzc e
maior do que 7, o pH da mistura vai aumentar endwaos grupos presentes na
superficie a ficar carregados positivamente patares de pH inferiores ao do
pHPzc do material. Quando o pHPzc e menor do qag, da mistura diminui pois
0S grupos existentes na superficie tem tendéndieaa carregados negativamente
para valores de pH superiores ao do pHPzc do rahtéistas duas situagbes

encontram-se representadas na figura seguinte [35].

pH

7
w

Fraccio de carvao

Figura 9: Representacdo esquemética da relac&oqepH da mistura.

A determinacdo do pHic pode ser efectuada de por diferentes métodos, como
a titulacéo potenciometrica e a titulagcdo masdiestes dois métodos assume-se que

0 carvao seco € uma amostra representativa e Queergncontra contaminada. E as
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medicdes podem ser realizadas independentements w&s outras, usando
suspensdes de carvao com diferentes percentagesgasa O pH da suspensao ira
depender da quantidade de carvao num dado voluragudee por norma, apés cada

adicdo de excesso de amostra, o valor de pH irgiatim valor estavel [35,36].

Neste trabalho usou-se a titulagdo massica paeteantinacdo do phic, que
possui algumas restricbes nomeadamente, as suspetstcarvao nao devem ser
muito concentradas, pois a razfes solido/agua isugera 20% ndo permitem a
obtencdo do valor real de pH. Por outro lado, hé qansiderar as possiveis
contaminagfes do carvdo que levariam a um aumenfoHdda suspensdo. Neste
caso a utilizacdo de uma titulagcdo potencidometsieda ideal, mas este método
necessita de trés electrolitos com diferentes cdragbes, que ao serem adsorvidos
pelo material prejudicariam as medi¢cdes dos valaespH;c sendo esta uma
desvantagem em relagdo ao método de titulacéo cad8si.

1.4. Caracterizacao de centros activos por reaccoes adticas
modelo.

Um dos métodos mais usados na caracterizacdo disadores € o uso de
reac¢cdes modelos. A principal vantagem deste mééodp facto de permitir a
caracterizacdo dos materiais em condicdes readsiddanticas as usadas em
possiveis aplicacdes industriais verificando assseu potencial como catalisadores
[37].

Como qualquer outro método a escolha da reaccaelmddve ser cuidadosa

e obedecer a certos requisitos, tais como [1]:

- A reaccao deve ser tdo simples quanto possivalyma analise completa da

mistura reaccional.
- A reaccdo deve ser catalisada por um sé tipzederos.activos

- As condicOes operatorias devem ser escolhidasquee a reaccao nao esteja

limitada pelos fendmenos de transporte de maseacaldr.
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Neste trabalho foi usada a reac¢cdo modelo de hedeggio do tolueno que nos
permite estudar as propriedades hidrogenantesfdgsitantes dos centros metéalicos
nos catalisadores. E a reaccdo de hidroisomerizagéao-decano que nos permite

estudar as potencialidades dos catalisadores catalisadores bi-funcionais.

1.4.1.Hidrogenacao do tolueno.

A hidrogenacdo do tolueno é uma reac¢cdo modeldngense utilizada para
caracterizar a funcédo metalica de catalisadoretenda platina ou paladio dispersos
[37,38]. Uma das vantagens desta reaccdo é o (mctm baixas temperaturas ter
como produto Unico o metil-ciclohexano [39,4@Fmitindo assim uma identificacédo
mais precisa dos produtos e da actividade dossadales.

A hidrogenacédo do tolueno foi considerada iniciadtaecomo sendo uma
reaccdo catalisada unicamente pela funcdo metdlicaentanto estudos recentes
demonstraram a influéncia de outros factores navidatle hidrogenante dos
catalisadores, nomeadamente a natureza do supokejnduz uma “deficiéncia

electrénica” no metal, a acessibilidade e nUmemadmtros metalicos [38].

Quando se refere que a natureza do suporte ingoa tdeficiéncia
electréonica” no metalefere-se a transferéncia de electrdes das pagicnétalicas
para outras espécies na sua vizinhanca. Poderelc@steito ser fundamentado de
dois modos [38]. O primeiro é a interac¢cdo do metah 0 suporte. E 0 segundo
seria a interaccdo das particulas metélicas coréciesp aceitadoras de electrdes
como centros acidos de Lewis ou ides metaliconndoauma alteracdo do estado

electronico do metal, aumentando a sua actividattedenante [38].

Estudos efectuados a interac¢do das particuladicastaom centros acidos de
Bronsted sugerem [41,42] que da interaccdo enfpardiculas metalicas e os centros
acidos de bronsted resulta um “aducto metal-protgoe induz alteracdes
significativas na actividade catalitica do materigto pode ser explicado pela
adsorcao de moléculas aromaticas em centros adal@&onsted circundantes dos

centros metélicos, com formando ides carbénio. gk@@es adsorvidas interagem
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com o hidrogénio adsorvido no centro metélico aljée sendo hidrogenadas, este

fendmeno designa-se dpilled overde hidrogénio.

Uma das desvantagens de reaccdes de reac¢des rooael@sta consiste nos
fendmenos de desactivacdo dos -catalisadores qumar talificeis ou mesmo
impossiveis a determinacdo da actividade inicial acdtalisador fresco. Esta
desvantagem pode ser atenuada se a avaliacdo dmortamento catalitico for
efectuada com a avaliacdo dos nos primeiros mindéoseaccdo 0 que se torna
possivel recorrendo a uma vélvula de amostragentipotd que faz a recolha
automética do efluente do reactor a tempos de d@eacqito curtos. O facto de as
reaccoes de hidrogenacdo de aromaticos serem teastestérmicas também cria
limitacbes nos equilibrios termodinamicos, senddicitli efectuar estudos a
temperaturas elevadas [43No entanto estas limitacdes térmicas podem ser
minimizadas diluindo o tolueno em n-hexano comosiagerido por Chupin et al.
[37].

1.4.2.Hidroisomerizagao de alcanos de cadeias longas —
Isodewaxing.

A procura de novas fontes de energia, para a fwibat gradual do petréleo é
um tema bastante recente e que tem atraido mugagoes. A biomassa € uma
dessas fontes de energia que atraveés do procesdshae-Tropsh e de reaccdes de
hidroisomerizagdo, pode ser transformada em conveistde elevada qualidade,
livres de enxofre, aromaticos ou metais pesadds INet figura 10, apresenta-se um

esquema resumido do processo de Fisher-Tropsh.
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Figura 10: Esquema de obtencédo de gasolinas partindo do géiatdse. Produtos

resultantes da sintese de Fisher-Tropsh e da &ian@rizacao [44].

Pelos produtos que se podem obter atraves do gmdesFisher-Tropsh e da
reaccao de hidroisomerizacdo e a sua importanoioeatica os investimentos nestes

processos é bastante significativo e procura-s@rgemelhorar os processos [44].

As reaccdes de hidroisomerizacdo sao um dos ds/@regesso industriais que
usam catalisadores bi-funcionais. Estes cataliegdpermitem a transformacao de
alcanos através de hidrogenacao/desidrogenacdo oeogros metalicos e
isomerizacao e cracking nos centros acidos. Dal@mamportancia o conhecimento
da sua actividade, estabilidade, e selectividage dgpendem dos centros acidos e
metalicos e do equilibrio entre eles € muito ingouk, tal como a caracterizacdo da

porosidade dos materiais.

Como podemos verificar o interesse nas reacc¢Oebidieisomerizacdo é

grande e os estudos efectuados também sdo baditaerssficados.

Varios sao os alcanos lineares (§-&-C;; n-Cyi4; N-Cig) usados nos estudos de

hidroisomerizacéo [45, 46], no entan®seus propositos séo diferentes.

A hidroisomerizagcédo de alcanos de cadeia curtaGQ)5€ o processo mais

adequado para satisfazer as especificacdes cadanaez severas impostas as
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gasolinas, permitindo a diminuicdo dos teores dematicos, particularmente o

benzeno, de alcenos e de 2-metoxi-2-metilpropaho [1

No entanto a hidroisomerizacdo de alcanos de cddega, processo de
iIsodewaxing permite remover n-alcanos de cadeia longa pdisaialo a melhoria
dos combustiveis e lubrificantes resultantes d&sénde Fisher-Tropsh, que embora
ricos em cetano, possuem uma baixa performancedifiando a baixas
temperaturas [44, 47]. Este processo é recentadiab e baseia-se na isomerizacao

de alcanos de cadeia longa em iso-alcanos.

Os silicoaluminofosfatos (SAPO) s&o materiais gesaoela substituicdo de
um atomo P por um atomo Si na rede AIPO, que vaargeentros acidos de
Brgnsted Este tipo de material tem um sistema microporbsm definido, a
semelhanca dos zedlitos convencionais, mas comaaidaz mais fraca devido a
presenca de fosforo. Com acidez média e tamanpords adequados o SAPO, com
Pt, tornou-se um catalisador com excelente perfocmana hidroconversdo de n-
alcanos. A principal caracteristica do SAPO é a&izacao selectiva elevada que
resulta na pouca ramificacdo dos iso-alcanos. tnidlmente a estrutura mais
utilizada é o SAPO-11 por apresentar uma resteiliecgvidade de forma reduzindo
o rendimento em is6meros multi-ramificados. E, pal a hidroconversao de
n-alcanos sobre catalisadores de tipo SAPO, cootgrthcipalmente, Pt, tem sido

estudada nos ultimos anos.

No entanto muitos sdo os estudos efectuados colitosezbmo € demonstrado
por Akhmedov et al. onde se referem estudos efeéofjana Ultima década, na area
da hidroconvers&o de alcanos de cadeia longd ¢6m diversos materiais porosos e
especial énfase nos métodos promissores de melbamdsustiveis e lubrificantes
[48].

Neste trabalho optou-se por estudar a hidroisomgi@ sob o n-decano como
molécula modelo, pois esta molécula possui um narercarbonos suficiente para
simular 0s mecanismos reaccionais mais importagtes podem ocorrer em n-

alcanos de cadeia longa [45, 47].
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Independente do alcano linear em estudo o mecarbgonacional da reaccao
de hidroisomerizacéo, figura 11, nos seguintesgsdg®,50].

(1) Adsorc¢ao das alcanos nos centros metalicos.
(i) Desidrogenacao dos alcanos formando um alceno.
(iii) Desadsorcao do alceno do centro metélico e difegdidase

gasosa, pelos centros acidos.

(iv) Protonacdo dos alcenos nos centros acido de Bdiwsi@
formacao de carbocatides.

v) Isomerizacao dos carbocatides nos centros acidos.

(vi) Desadsorcédo dos carbocatibes sobre a forma ddcesma e

difusé@o até aos centros metélicos.
(vii) Adsorc¢ao dos iso-alcenos nos centros metalicos.

(viii)  Hidrogenacao das iso-alcenos nos centros metéhcosmndo

iso-alcanos.

(ix) Desadsorc¢ao dos alcanos resultantes.
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Figura 11: Esquema do mecanismo bifuncional da reaccaodieibomerizacao de
alcanos lineares, sendo P- alcanos (parafinasicénas (olefinas) e C- Cracking
[adaptado da ref.49].

Embora o mecanismo reaccional para a hidroisonggrizee alcanos de cadeia
longa e cadeia curta seja 0 mesmo, obter seleatigidos produtos de isomerizacéo
€ mais simples com n-alcanos leves. Uma vez quecasios de cadeia longa sdo
mais reactivos e rapidamente sofrem cracking [46].

Nos catalisadores bi-funcionais a sua actividadgbdidade e selectividade
depende de dois parametros [1, 45, 46]:

)] O equilibrio entre as fun¢des hidrogenante e acida.

i) A estrutura porosa dos catalisadores.

O efeito destes parametros foi estudado de formwlhdela para a
hidroisomerizagdo ehidrocracking de diversos alcanos sobre catalisadores
bi-funcionais Pt/zeolito [1, 45, 46].
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O balanco entre as funcbes hidrogenante e acidandaimente descrito em
termos do quociente entre as concentracdes de atdenmetal e de centros acidos
acessiveisngv / na. Na tabela 1 encontra-se resumido o efeito danagzéna para o
caso da hidroisomerizagéo leidrocracking do n-decano sobre -catalisadores
Pt/HFAU.

A actividade inicial, a estabilidade dos catalwad e a distribuicdo de

produtos varia consoante a razgg Na.

Tabela 1: Hidroisomerizacgédo kidrocrackingdo n-decano sobre catalisadores
PT/HFAU [1].

npdnyg < 0.03 0.03 < npfng- <0.10 mpdmge = 0.10

Actividade baixa maxima maxima
Estabilidade baixa média perfeita
M
v
ERGIEI nCip<= B nCip<= (MB)—>C nCp=MIEZB—>C
reaccional
N
C

Para baixos valores d&, / na (<0,03) os produtos de reaccdo — isdmeros
mono-ramificados, M, isémeros multi-ramificadossegialmente bi-ramificados, B
e produtos decracking C, formam-se directamente, ou seja entre 0s antr
metélicos os alcenos intermediérios encontram umeno suficiente, ou até mesmo
superior, de centros acidos que permitam a suaftramacdo em produtos de
cracking ou mesmo em coque Vverificando-se um rapida deagéb dos

catalisadores.

Para valoresy / na > 0,1 teriamos um esquema reaccional perfeitamente
consecutivo. Neste caso cada alceno intermedid@igonéra muito poucos centros
acidos durante a sua difusdo entre os centrosgademtes sofrendo apenas uma
reaccao de ramificacdo ou de cracking. Como cadli@océcido é utilizado de forma
Optima a actividade do catalisador € méaxima. Coéw ma formacdo de coque, a

estabilidade do catalisador também é maxima.
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A influéncia da estrutura porosa dos catalisadaremifesta-se na sua
estabilidade. No caso dos zedlitos, aqueles quaiposuma estrutura tridimensional
como a faujasite, FAU, possuem uma estabilidadeersup a dos zeolitos
monodimensionais como a mordenite, MOR, o0 que skerise esperar, uma vez que
as moléculas de coque formadas, nos canais de niterdeodem bloquear o acesso

dos reagentes aos centros acidos desse canal.
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2. Parte Experimental

O objectivo deste trabalho consistiu na preparacio catalisadores
bi-funcionais com base em carvdes activados comisr@ amostras preparadas
laboratorialmente e na caracterizacdo da textwstaytara, acidez e avaliagcdo das
propriedades cataliticas das varias amostras gsrNeste capitulo encontram-se
descritos os procedimentos usados na preparacacardastras, bem como as
técnicas de caracterizacdo usadas e os estudbSamt@fectuados.

2.1. Preparagao das amostras

As amostras de partida usadas neste trabalho farantarvdo comercial
GL-50 da Norit e um carvdo mesoporoso sintetizadbaboratério de Adsorcédo da
FCUL.

2.1.1. Oxidacéo do carvao GL-50

Iniciou-se o estudo utilizando o carvao GL-50 (16#009-4) comercializado

pela empresa Norit, cuja ficha técnica se apresentmexo Il..

De acordo com a ficha técnica, o carvdo GL-50 écamvdo activado com
tamanho de particula extra-fino e pode ser usadaligersas aplicacdes, como a
adsorcao de dioxinas e mercurio e outros contarn@aate gases de combustao onde
€ bastante eficiente comparado com outros carvgésados produzidos pela

empresa Norit.

Com o objectivo de criar um maior numero de grugg@sxigénio na superficie

do carvao, procedeu-se a oxidagéo do carvao GL-50.

Na literatura encontram-se descritos diversos neétamkidativos, sendo os
agentes oxidantes mais frequentemente usados wigmerde hidrogénio (bD,) e
acido nitrico (HNQ) [26,51].
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Oxidacéao com peroxido de hidrogénio

A oxidacdo com peréxido de hidrogénio efectuouesusdo o procedimento

descrito por Coloma et al. [26].

Os tratamentos oxidativos foram realizados usammimocagente oxidante
solucbes de D, a 3% (p/p), (farmacéutico) e a 30% (p/V) (Panreac
Resumidamente, a 1 g de carvao adicionou-se 15 enlsalucdo oxidante, a
temperatura ambiente. Manteve-se a mistura sobc¢agitdurante 48 horas. Apos
este periodo adicionou-se agua destilada, procedsnés lavagens do carvats
obtencéo de pH neutro, apés o qual a amostra éai ael00 °C e guardada num

exsicador até ser usada.

Oxidacdo com Acido Nitrico

Como método oxidativo alternativo, testou-se oatgente oxidante, o acido

nitrico, seguindo o procedimento descrito por Aatial. [51].

Oxidou-se o carvao GL-50 com HNO(Panreac, 65%) a diferentes
concentracoes, 21 e 65 % (p/p) designando-se ast@nobtidas por GL-50(21) e
GL-50(65) respectivamente. Para efectuar o trattoreed g de carvéo adicionou-se
10 mL de solucdo, e sob agitacdo aqueceu-se araigtd00 °C. Terminou-se
aguecimento apds a mistura apresentar uma corgeigastosa, o que tipicamente
ocorreu ao fim de 30 minutos. Apds o arrefecimelat@mostra iniciou-se a lavagem
com agua destilada. A cada muda de agua efectuomnséeste a presenca de
nitratos, usando uma solucéo de difenilamina a ®B%acido sulfarico tal como se
gue se encontra descrito na referéncia B@a vez ndo detectada a presenca de
nitratos terminou-se a lavagem e secou-se o caavd00 °C que em seguida se

guardou num exsicador até ser usado.
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2.1.2. Carvéo mesoporoso CMK-3

Numa 22 fase deste trabalho, e no seguimento tallices anteriormente
realizados no laboratorio de Adsorcdo da FCUL [58thou-se interessante
investigar as potencialidades do carvdo CMK-3 qu@no suporte de espécies

cataliticamente activas quer como catalisador (oifonal).

Tal como foi referido no estudo bibliografico, ongo CMK-3 é um carvao
mesoporoso regular obtido através de um molde lida,sd SBA-15. Em seguida
apresentam-se 0s passos efectuados para a sugaohteée acordo com o protocolo

descrito por Jun et al. [13].

Preparacéo da matriz SBA-15

Para a preparagao da matriz SBA-15 pesou-se, nal@aga digital (Kern 440-
43N) 4 g de surfactante (E£QPO)o(EO)o (Aldrich) para um erlenmeyer de 500
mL.Uma vez que a temperatura ambiente o surfactand@sontra no estado sélido
foi necessario efectuar o seu aguecimento numdaest60 °C. Com o auxilio de
uma bureta e sob agitacdo, adicionou-se, gotasgg-4@6 mL de uma solucdo de
HCI (Carlo Erba, 37 % 1,6 M. Apés total dissolugdo do surfactante adwi-se
gota-a-gota 9,1 mL de tetraetoxisilano (TEOS, Aldlri98 %), e manteve-se sobre
agitacdo até se obter uma solucdo opaca e esbradguiPosteriormente o
erlenmeyer foi tapado e colocado na estufa a 3tut@nte 24 horas, apds as quais se
alterou a temperatura para 100 °C que se mantev&pgooras. Apos estes periodos
de aquecimento filtrou-se o contetudo do erlenmayedicuo sem efectuar lavagens.
Uma vez seco, 0 material obtido foi calcinado nuwmd tubular (Controlador
Eurotherm 2416) a 550 °C durante 5 horas de acodip o perfil térmico
apresentado na figura 12.
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T =2550"C
t=3h

| R
T amhbiente

Figura. 12 - Perfil térmico usado na calcinacdo do SBA-15.

Preparacéao do carvao mesoporoso CMK-3

Como ja foi referido, o carvdo CMK-3 foi preparaskgundo o procedimento
descrito por Jun et al. [13]. Num pesa-filtros iegmou-se 1 g de SBA-15 com uma
solucdo de sacarose 3D, (Absolve, 95-97 %) preparada com 1,25 g de sacarose
0,14 g de SO, e 5 g de agua tipo I. O pesa-filtros tapado fédcado numa mufla
sendo submetida ao perfil térmico esquematizadfignea 13. ApGs o tratamento
térmico as amostras apresentavam uma cor castanheaeu preta. Depois desta
primeira impregnacdo a amostra foi novamente im@ég com uma solucédo de
sacarose e 130, preparada com 0,8 g de sacarose, 0,09.8©te 5 g de agua tipo
I. O pesa-filtros tapado foi novamente colocadomm#la e a amostra sujeita ao
mesmo perfil térmico (figura 13), apresentandoinal fuma cor preta.

T=180"C
t=dh

T amhbiente

Figura 13: Perfil térmico usado na polimerizacdo da sacarose.
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ApoOs a obtencdo do precursor do carvdo, a amostradiocada numa
barquinha de porcelana e carbonizada num fornolauthorizontal (Barnsted-
Thermolyne 21100, Controlador Eurotherm 2116), aal dpi adaptado um tubo de
aco inox, dentro do qual se colocou a barquinha a@mostra. O tubo de ago inox
possuia umas das extremidades completamente feeéhadautra ligada a uma
bomba rotatéria. Entre a bomba rotatéria e a exti@ie do tubo adaptou-se uma
trap de vidro, com banho de gelo. A montagem encomtrasguematizada na figura
14.

Formo ubular horizonkal
[Thelm:l,lne

Tarmeira
de vidio

J

P ]
T e | el

)

=)

Controlador Eurctherm

Figura 14: Representacdo esquematica da montagem para cat@misob vacuo
[Adaptado da ref. 53].

Antes de iniciar o aquecimento ligou-se a bombatéoia durante alguns
minutos de modo a obter-se um ambiente rarefeitoarhonizacdo realizou-se sob
vacuo a 900 °C durante 1 hora. O perfil térmicalagaa calcinacéo foi programado

num controlador Eurotherm e encontra-se esquendatiza figura 15.

31



Estudos das potencialidades Cataliticas de Matergide Carbono

Mestrado em Quimica Tecnoldgica

T =900 *C
t=1h

T ambiennte 10°C/min

Figura 15: Perfil térmico usado na calcinagédo do carvdo CMK-3

Apés a carbonizacdo obteve-se um compoésito cangiozan De modo a
remover-se a matriz inorganica adicionou-se 10 oitlaafluoridrico (40 %Riedel-
de Haén) ao compdsito, mantendo a mistura a tetopar@ambiente durante 5 horas.

O carvao foi em seguida lavado com agua destd&labtencédo de pH neutro.

Finalmente foi seco a 100 °C e guardado num exwicad

Ao longo deste trabalho foram preparados dois Ideesarvdo CMK-3 que
serdo identificados por CMK-3 (a) e CMK-3 (b).

2.2. Introducéao de platina

A introducdo de platina para a obtencdo de cathlies bi-funcionais
efectuou-se recorrendo a dois métodos distintos,imppregnacao e por permuta
ionica, sendo os procedimentos usados neste tabalbearem-se nas referéncias
25, 26, 38. Neste estudo prepararam-se catalisadore 1 % de platina. Todos o0s

calculos necessarios para a preparacao do catalisadontram-se no anexo IV.

Optimizacdo do tempo de contacto para introducéo a
platina por impregnacao
Uma vez que se desconhecia 0 tempo necessariogoaaa Pt ficasse
depositada nos carvfes em estudo foi necessadiafeim estudo de optimizacéo.

Para fazer uma avaliacdo qualitativa da eficiédoigprocesso de impregnacao

de platina introduzida na amostra confrontaramssespectros das solugdes obtidas
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apds o contacto com o carvdo com 0 espectro de&wlinicial cloreto de
tetraaminoplatina (II). Os espectros foram obtidosn espectrofotometro de UV-
Visivel Shimadzu UV-1603.

Uma vez que seria necessario filtrar os carvies gaiseparar da fase liquida,
foi necessario testar os filtros de modo do a warfse o precursor da Pt ficaria
retido durante a filtracdo. Para tal fez-se paassolucdo de tetraaminoplatina (II)
pelo filtro de poro médio (Ederol, Hatzfeld). O esppo da amostra obtida foi
confrontado com o da solucao inicial verificandoegee havia apenas um ligeiro

decréscimo na absorvancia.

Nos testes de optimizacdo usaram-se 100 mg deoc&1850 as quais se
adicionou 3 mL de solucédo de Pt(NkCl..xH,O com a quantidade necessaria a
obtencéo de 1 % de platina (em massa) na amostranéeve-se sob agitacdo a
diferentes tempos, 1, 5 e 20 h. Ap6s as impregsagdelas as amostras foram
filtradas, efectuando-se posteriormente a analise filrado. Verificou-se a
diminuicdo de concentracdo da solucdo usada nasgmgcoes, constatando-se que
se obtinha uma maior introdugéo de platina ao fenmagroximadamente 20 h de
agitacdo. Procedeu-se do mesmo modo para as asndst@rvdo GL-50 oxidadas
obtendo-se resultados semelhantes. Nas figuras 116 escontram-se 0S espectros

obtidos neste estudo de optimizacao.

——Solucdo mée

14 1 ¢ & —#-Solucio mée Filtrada
——1h
—-5h
—-20h

190 200 210 220 230 240 250 260
c.d.o. (nm)

Figura 16:Estudo de introducéo da platina por impregnacéa paarvao GL-50.
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——Solucdomae
—&-solucdo mae filtrada
—1h

—=-5h

124 —-20h

190 200 210 220 230 240 250 260
c.d.o (nm)

Figura 17: Estudo de introducéo da platina por impregnacéa paarvao GL-50
oxidado com HN@a 21%.

Através deste estudo estipulou-se que 20 h seempo de contacto entre o
carvao e a solucao de Pt(§kCl,.xH-O ideal para uma melhor introducéo da platina

nos carvdes, usando-se este tempo em todas agimapdées usadas.

Introducéo da platina por impregnacéo

Para introduzir platina por impregnacdo nos candmesestudo preparou-se
10 mL de uma solucdo com a quantidade apropriada clbeeto de
tetraaminoplatina (ll), Pt(Ngl,Cl,.xH,O, para a obtencdo de 1 % de platina no
material, e adicionou-se a 1 g de carvao previaenseto numa estufa a 100 °C por
12 h. A mistura manteve-se sob agitacdo durantexapadamente 20 h, ap0s as
quais se removeu 0 excesso de solucdo. Para @wogira foi colocada na estufa a
baixa temperatura (50 °C) durante aproximadameritee posteriormente a 100 °C
para total secagem da mesma.

Todas as amostras preparadas por este métodogmssaer identificadas por

Pt/’amostra usada”.
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Introducéo da Platina por permuta iénica

A introducdo de metais por permuta iénica é umai¢écusada na preparacao
de muitos catalisadores [38], dai ter sido umaéascas de introducéo da Pt usadas

neste estudo.

Preparou-se uma suspenséao de 0,5 g de carvao corh @8 agua desionizada
do tipo I. Com o auxilio de uma bureta adicionowassuspensdo uma solucdo de
Pt(NHs)4Cl,.xH,O preparada de modo a obedecer a razdo volumeardassarvao
igual a 13,3, logo para 0,5 g de carvao usou&® ®L de agua desionizada do tipo
| para dissolver a quantidade de sal de platinapsjada. A adicdo efectuou-se
gota-a-gota e 0 mais lentamente possivel sob &gitacdo da suspensdo. Apos total
adicado da solucdo de Pt(WECl,.xH,O manteve-se a suspensdo sob forte agitacéo
durante aproximadamente 24 h a temperatura ambi€irido este intervalo de
tempo o carvéo foi filtrado e seco a 100 °C nuntaf@gor 24 h e posteriormente

guardado num exsicador.

Este método foi usado em ambos os lotes do canMK-& ficando as

amostras preparadas a ser designadas por CMKe3 (k).

2.3. Técnicas de Caracterizacao

Analise Quimica

Com o proposito de se determinar a percentagemtivefece platina
introduzida nos materiais em estudo, efectuou-@ealise quimica nos materiais por
espectrometria de emissdo com plasma [ICP do awodimglés para Inductively

Couple Plasma].

A andlise quimica foi realizada no Laboratério deakses do Instituto

Superior Técnico.
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Microscopia electrénica de transmissao

A fim de avaliar a dispersédo das particulas denglatcorreu-se a Microscopia
Electronica de Transmisséo (TEM, do acrénimo inglésa Transmission Electron

Microscopy]).

As andlises efectuadas por esta técnica foramzagals no Laboratorio de
Microscopia do Instituto Superior Técnico num mg@pio electronico de
transmissao Hitachi modelo H-8100.

Adsorcao de N a -196 °C

A caracterizacgdo textural dos catalisadores faitefela através de isotérmicas
de adsorcao de azoto a - 196 °C. Utilizou-se unipamento automatico ASAP 2010

para a realizacdo dos ensaios e das respectivgastfeacoes, figura 18.

Em cada ensaio usou-se aproximadamente 50 mg detramque foi
previamente desgaseificada a 300 °C durante 2 hv&obo melhor que 10Pa.
Deste modo assegurou-se a remocdo de possiveisrerapu adsorvidas nos

materiais.

Figura 18: Micrometrics ASAP 2010.
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pH no ponto de carga Zero - pHzc

Para caracterizar a quimica superficial dos cary@eparados, verificando
desse modo a eficiéncia dos tratamentos oxidat¥estuou-se a determinacédo do
pH no ponto de carga zero, pkt. Para tal prepararam-se suspensdes de carvao em
agua desionizada do tipo | de modo a que o cangiwvesse nas seguintes
percentagens massicas 4, 6, 8 e 10%.

Pesou-se 100 mg dos materiais preparados e adiegmn@ quantidade de
agua, previamente fervida e desarejada com azadnc@-se um agitador e
homogeneizou-se a suspensdo. Posteriormente pwmwsedao desarejamento
borbulhando M para se eliminar qualquer presenca de dioxideadaoo. Manteve-
se o recipiente bem fechado e sob agitacdo, a tatope ambiente, durante 24
horas. ApoOs este intervalo de tempo mediu-se o @A em microeléctrodo num
medidor de Ph SympHony SP70P da VWR.

2.4. Caracterizagao catalitica dos materiais

Descrigéo geral da unidade de ensaios cataliticos

Na realizacdo dos estudos cataliticos usaram-sg doiglades de ensaios
cataliticos, existentes no laboratorio de Catalsénstituto Superior de Engenharia
de Lisboa, ISEL.

Embora as unidades cataliticas usadas sejam ddsrem alguns aspectos

pontuais, de modo geral sdo muito semelhantes enpa@r descritas do seguinte
forma.

Ambas as instalacdes podem ser divididas em trésspa
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Figura 19: Esquema da unidade de ensaios cataliticos. Adiaptaref.[38].

1- Debitdbmetros; 2- Forno tubular; 3- Termopar; Reactor de leito fixo;
5- Sistema de controlador — programador; 6- Sistalnaeador de reagente
7- Valvula de recolha de efluentes; 8- Cromatografo

- Seccao de alimentacao dos reagentes

Esta seccdo é constituida por 3 linhas de gasepaeatelo (H, N, e ar
reconstituido) tornando a instalacao verséatil paaacdes sob diferentes atmosferas
e possibilitando a realizacdo de tratamentos coetmcbes e calcinacdes nos
catalisadores em estudo. Existe ainda um sistenmgededo Dosimat da Metrohm
no qual os reagentes liquidos foram colocados pasterior introducdo no reactor
segundo os parametros de caudal requeridos.
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- Seccao de reaccdo quimica catalisada

Esta zona € composta por um forno tubular verticgb aquecimento e
respectiva programacdo € efectuado por um contdf@dgramador de
temperatura (SHIMADEN FP21). No interior do fornocélocado um reactor
dindmico de vidro de leito fixo contendo na suaegaentral uma placa porosa, de
porosidade G4, para suporte do catalisador. Npa&e central o reactor possui um
fosso termomeétrico, onde € introduzido um termajmatipo K, para assegurar o

controlo da temperatura do catalisador.

O leito catalitico foi sempre mantido com alturaiferme em todas as
experiéncias, para evitar caminhos preferenciaigagentes e produtos. Os ensaios

foram sempre realizados a pressao atmosfeérica.

- Seccao de Analise

A andlise cromatografica foi efectuada num cromatidgde gas equipado
com um detector de ioniza¢do de chama e uma colyitar apropriada a reaccao

em estudo.

O sinal obtido é adquirido directamente num congmtaatravés de um

software apropriado, podendo os cromatogramasses\em tempo real.

2.4.1. Pré-tratamentos dos materiais

Para a realizacdo dos ensaios cataliticos todosateriais em estudo foram
sujeitos a dois pré-tratamentos distintos. Os nrataos foram efectuados nos

fornos usados nos ensaios cataliticos que se eanbahteriormente descritos.

Calcinacao sob fluxo de M

A calcinacao foi o primeiro pré-tratamento efectuad amostras em estudo.

Com excepcdo da amostra CMK-3 todas as outras fawajeitas a este pré-
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tratamento que nos permite ndo s6 a eliminaca@uda ¥as também dos ligandos,
NHs, que fazem parte do precursor metéalico, PHNE,. x H,O.

As amostras foram sujeitas ao perfil térmico esqimado na figura 28ob

um fluxo de azoto cujo débito foi de 12 L/h porrgeade material tratado.

T =400
t=2h

1 *Cfimin,

Tambienite

Figura 20: Perfil térmico usado nas calcina¢des dos cataliead

Reducéo sob fluxo de ki

A reducédo das amostras foi 0 segundo pré-tratanzegtee as amostras foram
sujeitas e tem por objectivo reduzir os ides dea Fbrma metdlica neutra. Foi

realizadan situ, imediatamente antes dos ensaios cataliticos.

Submeteram-se as amostras a um perfil térmico esjiEado na figura 21

sob um fluxo de hidrogénio de débito de 6 L/h panta de material usado.

Apés a reducao dos materiais estes encontram-parp®s para a realizacdo
dos ensaios cataliticos, estabelecendo-se comoetatuma final do tratamento a

temperatura a que se pretende realizar o estudiiticat

T=4d00"C
t=3h

Treacgio

Tambiente

Figura 21: Perfil térmico usado nas reducfes dos catalisador
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2.4.2. Hidrogenacéo do tolueno

A reaccao de hidrogenacdo do tolueno foi a reacpadelo usada para

caracterizar a actividade hidrogenante.

Todo o processo foi efectuado em linha, sendo logrgkes recolhidos numa
valvula de 12 vias aquecida, ap6s efectuarem asercdo reactor até a valvula de
injecgdo, num tubo envolvido numa fita de aquechmgrara evitar a condensacéo

dos produtos. A figura 22 ilustra a instalacaoltata usada.

Figura 22: Instalacdo catalitica usada na reaccao de hidaggerdo tolueno.

Os ensaios cataliticos realizaram-se a 110 °Ceeativ a duragéo de 60 min. A

massa de catalisador usada foi de 50 mg.

A razdo molar H(tolueno + n-hexano) foi de 45 sendo a razdo dstuma
tolueno/n-hexano igual a 5. O débito da misturdizease através de um injector
Dosimat 776 da Metrohm de foi de 3,5 mL/h.
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As aliquotas recolhidas foram analisadas, ap0s tedairaa reac¢do, num
cromatografoPerkin Elmer, AutoSystem Gas Chromatogragjuipado com uma
coluna capilar do tipo PONA com de 100 m de comenito e 0,25 mm de
diametro interno. A temperatura do injector foi 280 °C e a do detector foi de
275 °C. Os cromatogramas obtiveram-se em tempatealés da analise do sinal
pelo software Chromatography Station CSW32.

Dado que néo se conhecia a interac¢ao entre oatpeoda reaccéo e a coluna
foi necessério injectar padrdes desses produtes godeterminacédo dos seus tempos
de retencdo e através destes criou-se um perfilidés adequado a analise dos

produtos da reaccao, figura 23.

T=150"C
t = 20 mun.

t = 10 tmin.

Figura 23: Perfil térmico usado na analise dos produtos aecéo de hidrogenacao

do tolueno.

2.4.3. Hidroisomerizacéo do n-decano

A reaccdo de hidroisomerizacdo do n-decano foiaagé modelo usada na
caracterizagdo da acidez dos catalisadores. Alaga usada que se diferencia da
instalacdo da hidrogenacado do tolueno na recolledlgentes e na seccao de analise,

encontra-se esquematizada na figura 24.
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Figura 24: Instalacéo catalitica usada na reaccao de hiagne@spacéo do n-decano.

A reaccdo foi realizada em diversas condic¢des,tuiado—se estudos a
diferentes temperaturas, 280, 300, 320 e 350 °Cteampo de contacto de 6,57.h
A massa de catalisador usada foi de 200 mg e nengéfls foram analisados num
cromatografdHewlett-Prackard 689@quipado com umeoluna capilarCP-Sil5 CB
com 50 m de comprimento e 0,33 nai®m didmetro interno. A andlise foi efectuada
segundo o perfil térmico esquematizado na figuras2&ndo o injector e o detector a
temperatura de 250 °C. O sinal obtido foi integradmavés do software HP

Chemstation.
T=1004C
t =45 mi1.
T = o 2 min
t=25 min

Figura 25: Perfil térmico usado na andlise dos produtos deéeade

hidroisomerizacao do n-decano.

43



Estudos das potencialidades Cataliticas de Matergde Carbono

Mestrado em Quimica Tecnoldgica

44



Estudos das potencialidades Cataliticas de Materside Carbono

Mestrado em Quimica Tecnoldgica

3. Apresentacao e Discussao dos Resultados

3.1 Caracterizacdo dos materiais
a) Analise quimica
A analise quimica permitiu quantificar a platina@duzida nos carvoes.

Na tabela 2 encontram-se as percentagens de piatiioduzidas nos carvoes
estudados. Uma vez que a quantidade de platinenplid nos materiais era de 1 %
os valores obtidos permitem obter alguma informagélore a interaccdo entre a

superficie do carvao e o sal precursor de plataa@ nas impregnacdes.

Entre os catalisadores preparados a partir do @cace@inercial a amostra
Pt/GL-50 é o que apresenta percentagem mais baixglatina impregnada
demonstrando assim que a interaccéo entre a stipexfd precursor de platina ndo
foi tdo importante como a que ocorreu quando seasas amostras oxidadas. Com
efeito, os carvdes que sofreram o tratamento ax@abssuem uma percentagem de
platina maior. Estes dados sé&o indicativos de gong@lucéo da platina no material
é favorecida pelo aumento de atomos de oxigénipopctonado pelos tratamentos
oxidativos. Mais, podemos verificar que a agredside dos tratamentos permite
uma melhor interaccéo da superficie do carvédo camecursor de platina, dado que
0 carvao sujeito ao tratamento mais agressivo, HEO65%, possui a maior

percentagem de platina introduzida.

Tabela 2: Percentagem de platina introduzida nos carvogmpados.

Amostra % Platina
Pt/GL-50 0,61
Pt/GL-50(21) 0,89
Pt/GL-50(65) 0,93
Pt/ CMK-3 (a) 0,90
Pt/CMK-3 (a) (Pl)] 0,41
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Como verificamos os catalisadores com maior peagemh de platina foram
obtidos através do método de impregnacao. Taiftaedss podem estar relacionados
com o procedimento experimental usado, uma vez npstes materiais, apdés o
periodo de agitacdo o solvente foi removido porperacdo. Assim, muito
provavelmente o precursor da platina que aindansenérava em solucdo ficou
depositado na superficie externa do carvao. Nodoné&le impregnacao por permuta
ibnica o catalisador foi recuperado por filtracédomm consequentes perdas do
precursor de Pt na solucéo, justificando assim aompercentagem de platina no
carvao - Pt/CMK-3 (a) (PI).

b) Microscopia electronica de transmissao

A andlise da dispersédo das particulas de platinen éspecto importante na
interpretacdo do desempenho catalitico dos matesmiestudo. Esta analise foi feita
através da microscopia electronica de transmiss@ado as imagens obtidas

apresentadas nas figuras 26 - 30.

Na figura 26 encontra-se uma imagem representdoveatalisador Pt/GL-50.
Através desta imagem podemos verificar que a platipresenta uma dispersao
muito heterogénea, sendo poucas as particulas almaplvisiveis na superficie

externa do carvao e também por estas apresentamegniios de particula variavel.

Figura 26: Imagem de TEM do catalisador Pt/GL-50.

Na figura 27 encontra-se uma imagem do cataliskd@L-50(21), onde se

verifica uma consideravel quantidade particulasptigina de tamanho variavel
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Comparando com o catalisador Pt/GL-50 a amostrdads apresenta uma maior
homogeneidade na distribuicAo e um menor tamanliso pdaticulas metalicas,
permitindo constatar que neste caso houve uma meltevsaccdo da superficie do
carvao com o precursor metalico.

Figura 27: Imagem de TEM do catalisador Pt/GL-50(21).

Comparativamente com o catalisador Pt/GL-50(21gmastraPt/GL-50(65),
cuja imagem se apresenta na figurad@&erva-se um menor numero de particulas

de platina na superficie do carvao.

100 nm

Figura 28: Imagem de TEM do catalisador Pt/GL-50(65).

Atraveés das figuras 26, 27 e @8nstata-se que o tratamento oxidativo aplicado
ao carvao permitiu obter particulas de dimensdes regulares e uma distribuicdo

mais homogénea, obtendo-se assim um maior nameroedi&os metalicos na
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superficie do material. Uma vez que as imagens BM Bpenas permitem a
visualizacdo da superficie externa das amostrsabendo, por analise quimica, que
0s catalisadores possuem uma quantidade consitie&ydatina, a visualizacdo de
poucas particulas metélicas na superficie extemiaia que estas se encontram na
rede porosa do material.

Nos catalisadores de base CMK-3 preparados poregnpcapPt/CMK-3 (a)
e Pt/CMK-3 (b), figura 29, as imagens permitem okmeuma distribuicdo de
particulas de platina muito heterogénea, com tamaehparticula muito variavel e
significativamente maior que nos catalisadores IR8G Pt/GL-50(21) e Pt/GL-
50(65). Sabendo pelas andlises quimicas efectaaghdsténcia de platina no mesmo
podemos supor que grande parte da platina intrddwericontrar-se-a no interior dos

poros do material.

a)

Figura 29: Imagens de TEM dos catalisadores a) Pt/CMK-3@)Rt/CMK-3 (b).
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Em ambos os lotes de catalisador Pt/CMK-3 (PI) gmagbos, figura 30, foi
dificil observar as particulas de platina, dado gmemuitas zonas nao se observava
a presenca de qualquer vestigio de metal. Este &std de acordo com a analise

guimica, dado que esta foi a amostra preparadalifege o0 menor teor em platina.

Nas zonas em que foi possivel identificar a plateaal como sucedeu com o
catalisador Pt/CMK-3, verificou-se que as partisufpossuiam um tamanho de

particula muito variavel e apresentam uma disperséto heterogénea.

Figura 30: Imagens de TEM dos catalisadores Pt/CMK-3 (a) €P1)
Pt/CMK-3 (b) (PI).
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Comparando todas as amostras preparadas constaia-secatalisadores com
base no carvao GL-50 permitiram uma melhor inté&ra@pm a platina pois embora
todas as amostras possuam uma dispersdao muitogdgtea o tamanho de particula

é significativamente menor que o observado nas @asode CMK-3.

c) Caracterizacao Textural

A caracterizacao textural dos materiais efectuoreserrendo a isotérmicas de
adsorcédo de azoto a -196 °C, estudando-se assimfedss dos tratamentos
oxidativos e da introdugéo da platina na estrutiesacarvoes.

Nas figuras 31 a 32 apresentam-se as isotérmicédasbpara a amostra
GL-50, os dois carvbes obtidos a partir a sua g&idacom HNQ@, GL-50(21) e
GL-50(65), e catalisadores preparados a partiradesiostras por introducdo de
platina, Pt/GL-50, Pt/GL-50(21) e Pt/GL-50(65).

Como podemos verificar na figura 31, o carvdo GLd#&fresenta uma
isotérmica que se pode considerar como um tipoontidl/. Trata-se pois de um
carvdo com uma estrutura microporosa muito deseitglresponsavel pela subida
abrupta da quantidade de azoto adsorvida a pressdaésas baixas. A inexisténcia
de um patamar a pressodes relativas mais elevaglasara presenca de alguma

mesoprosidade.

A andlise da configuragdo das isotérmicas das aasosSGL-50(21) e
GL-50(65) (figura 31) permite verificar que os #&mkentos oxidativos alteram
ligeiramente as caracteristicas texturais dos m&erDe facto, verifica-se um
ligeiro aumento da capacidade de adsorcao no c&i&0(21), em comparagcao ao
carvdo GL-50, pois provavelmente o tratamento dikidaornou acessivel alguma
microporosidade anteriormente bloqueada. No ca@&eb0(65) verifica-se uma
ligeira perda de micro e mesoporosidade, verifioasel um decréscimo da
inclinacdo da curva a pressodes relativas mais @dsyaem comparacdo com as

amostras anteriores.
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Figura 31: Isotérmicas de adsorcéo/ desadsorcao de azb86&€C do carvao

comercial GL-50 e das amostras obtidas com tratie@&xidativos.

Na tabela 3, apresentam-se parametros texturagstedsticos das amostras
como: a area superficial especificAgdr), obtida através da equacdo B.E.T. a
pressdes relativas situadas no intervalo Q$<0,15; o volume microporoso,
determinado através do métagla partir do qual também se estimou a area externa,
Aexerna € O volume mesoporoso, obtido através da diferemigire o volume
microporoso e o volume adsorvido & pressao relafpa= 0,95.

No anexo V exemplifica-se a aplicacao dos divemsésdos usados na analise

das isotérmicas para o caso da amostra Pt/GL-50(65)

Os resultados obtidos, tabela 3, corroboram a snd@las isotérmicas feita
anteriormente, demonstrando que as alteragcOfesrdextsfo mais significativas no
carvdo com o tratamento oxidativo mais agressiMo5®65), em que se verifica
uma diminuicdo em todos os parametros avaliadogjudose refere concretamente
ao volume mesoporoso e a area externa verificarseperda de cerca de 40%, em
comparagao com o carvao GL-50. No caso do carva®@G21) observa-se que o

volume mesoporoso também diminui mas de forma niigiéira, sendo o acréscimo
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do volume microporoso a principal alteracédo textpravocada pelo tratamento a

gue esta amostra foi submetida.

Como podemos verificar pelas isotérmicas reprodszida figura 32 a
introduc&o da platina nos carvoes em estudo ndoqgweu alteracdes significativas
na textura das amostras. De facto, as isotérmigasathostras com platina sdo na
maioria dos casos paralelas a curva do carvao sk s resultados da analise das
isotérmicas (tabela 3) permitem de facto verifigae para as amostras Pt/GL-50 e
Pt/GL-50(21) a introducdo de platina provocou undianinuicdo de apenas
0,02 cni.g* nos volumes micro e mesoporoso. No caso da anst@L-50 (65) a
introducédo de platina reflecte-se num ligeiro auitmaestes mesmos parametros.
Esta amostra é também a Unica onde se observa omentu do valor da area
externa, que para os catalisadores Pt/GL-50 e Pi(§21) apresentam mesmo um
pequeno decréscimo relativamente aos valores dastia® de base.

Na tabela 3 encontram-se o0s parametros texturdislosbpara todas as
amostras preparadas com base no carvao GL-50 da Amesar de se ter observado
alteracdes apds a deposicdo da platina pode comsgie que do ponto de vista

textural estas nao sao significativas.
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Figura 32: Isotérmicas de adsorcao/ desadsorcéo de azo®® &Cldos
catalisadores: a) carvao comercial GL-50, b) GL2&D€ c) GL-50(65).
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Tabela 3: Valores de area superficial especifica, volumeronicmesoporoso

obtidos para os catalisadores cuja base é o c&l&D estudados.

AseT Viotar Vimicow | Vimeso® | Aextema

(m?gh) | em’g?) | em’g?) | (em’.g?) | (m*g?)

GL-50 744 0,48 0,30 0,18 124
GL-50(21) 821 0,50 0,33 0,17 123
GL-50(65) 711 0,40 0,29 0,11 74
Pt/ GL-50 * 702 0,43 0,28 0,15 111
PY GL-50 714 0,44 0,28 0,16 113

Pt /GL-50(21) 770 0,46 0,31 0,15 113
Pt GL-50 (65)° 651 0,38 0,26 0,12 85
Pt/ GL-50(65) 737 0,43 0,30 0,13 94

'Quantidade adsorvida a P/g 0.95;° Volume microporoso determinado pelo

mMétodo t2 Vimess= Viotar Vimicro, ¥ Amostras antes do tratamento de reduc&o.

Relativamente aos valores apresentados na tabetaathda interessante
observar a evolucdo dos parametros texturais dasteas GL-50 e GL-50(65) ao
longo das varias etapas do processo de introduedplatina. Comparando o0s
parametros texturais para as amostras antes enapatamento de reducdo observa-
se que no caso do carvdo nao oxidado ndo ha pratnta qualquer alteracdo dos
valores. O mesmo ja ndo se verifica no caso da tanogidada, para a qual o
decréscimo de Mcro que resulta da impregnacdo da platina é anuladsegaéncia
da calcinagdo. A explicagdo deste resultado estdo nmiovavelmente ligada a
presenca dos grupos de oxigénio superficiais wadel do tratamento de oxidacao.
Os dados da literatura [26] indicam de facto quesegrupos funcionam como
centros onde as espécies precursoras da platimaostancorar”. No entanto estes
grupos ndo sdo termicamente muito estaveis e digr@m sofrer decomposicéo
durante os tratamentos térmicos a que os catalesmadéo sujeitos o que favorece a
mobilidade das espécies de platina, o que condazo&éncia de fenbmenos de

sinterizacdo do metal e consequente aumento dohentias particulas. No caso das
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amostras preparadas neste trabalho este processe pie facto ocorrer. Com base
nos resultados de adsorcdo dir-se-ia que as espque bloqueavam parte da
microporosidade durante a reducdo devem ter-séotdeto”, para locais onde a sua
presenca ndo afectou a acessibilidade das moléa#asazoto, isto, muito
provavelmente terdo ficado mais na mesoporosidadmuéo provavelmente
originando particulas de Pt com dimensdes maiooegu# seria de prever se tal

transformacao ndo ocorresse.

Na figura 33 e 34 e tabelas 4 e 5 apresentam-isetasmicas e 0s parametros

texturais relativos aos dois lotes de CMK-3 pregasano decorrer deste trabalho.

O carvao CMK-3 €, como era esperado, um materigenesalmente
mesoporoso apresentando isotérmica do tipo IV. Awas correspondentes as
amostras apos introducdo de platina mostram quepémdientemente do método
usado texturalmente ndo se observam alteracoeficagmas dado que as curvas sao
totalmente sobreponiveis (Pt/CMK-3 (a)) ou paraléRt/CMK-3 (a) (PI)).

npads (mmol.g)
[}

100 {me

+ CMK-3 (a)
A PYCMKS3 (a)
®PYCMK-3 (a) (P1)

5,0

0,0 4 . T . T
0,0 02 04 06 08 1,0

p/p®

Figura 33: Isotérmicas de adsorcao/ desadsorcédo de azo®®&Cldo carvao
CMK-3(a) e das amostras com platina introduzidaip@regnacao, Pt/CMK-3 (a) e
por permuta ionica, Pt/CMK-3 (a) (PI).
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Os dados apresentados na tabela 4 mostram de daet@ introducdo da
platina por impregnacao tem pouco influéncia nasirpatros texturais. Por outro
lado, o material impregnado pelo método de pernditéca apresenta valores
superiores aos do carvao base, verificando-se unem@to de todos os parametros

texturais.

Deve ainda referir-se que os valores de area dgaeabtidos para este lote de
CMK-3 séo valores um pouco invulgares para estenmaatComparativamente com
outros lotes deste material preparados no labavatfe adsorcdo da FCUL os
parametros texturais sao significativamente mendsesa possivel explicacdo para
Estes resultados podera ter sido um engano nardetgi@do da massa de amostra
usado no ensaio de adsorcdo. Torna-se assim cewhplia comparagcdo dos
catalisadores com o material de base e a relaclp a restantes técnicas de

caracterizagao.

Tabela 4: Valores de area superficial especifica, volumeapesso obtidos para os

catalisadores cuja base € o carvdao CMK-3 estudados.

ABET Vtotal1 meso2 AExterna
(m”.g™") | (cm’.g™) | (cm’.g™) | (m”.g7)
CMK-3 (a) 949 0,86 0,35 389

PUCMK-3 (a) 965 0,86 0,35 384
PUCMK-3 (a) (PI) | 1025 | 0,92 0,38 407

! Estimado a partir do volume adsorvido a’pfp95;* Volume mesoporoso
determinado pelo método

Na figura 34 e na tabela 5 encontram-se, respectinte, as isotérmicas de
adsorcédo e os valores dos parametros texturaidosbpara o lote b do carvéo
CMK-3. Tal como sucedia no lote a, obtiveram-setéisnicas do tipo IV
verificando-se a mesoporosidade do material. Natensicas obtidas com os
catalisadores preparados a partir deste lote e@nifise novamente curvas idénticas a

do material de base e, neste caso, praticamentepsoliveis.
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Figura 34: Isotérmicas de adsorcdo/ desadsor¢édo de azo8®&Cldo carvao

CMK-3 (b) e das amostras com platina introduzidaippregnacéo, Pt/CMK-3 (b) e
por permuta ionica, Pt/CMK-3 (b) (PI).

Tabela 5:Valores de area superficial especifica, volume ipestso obtidos para os

catalisadores cuja base é o carvdao CMK-3 (b) edagda

2

AgeT Viotal" Vmeso Aextemna

(m*gh) | (m’g?) | (cm’.g?) (m*.g™)

CMK-3 (b) 1219 1,19 0,51 490
Pt/CMK-3 (b) 1301 1,24 0,54 511
PUCMK-3 (b) (PI) 1236 1,19 0,53 483

'Estimado a partir do volume adsorvido a

determinado pelo método

B95; “Volume mMesoporoso

Neste lote de CMK-3 os valores para o0s parametexsurnis obtidos

encontram-se de acordo com os valores caractedgstieste material, permitindo

uma melhor comparacao entre os catalisadores slgidamaterial de base.
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Para o catalisador Pt/CMK-3 (b) verifica-se, talglaim ligeiro aumento de
todos os parametros texturais. Este aumento, pexaeo em relacdo a area externa
do material, uma vez que segundo a analise quiesta,possui maior quantidade de

platina e através do TEM constatou-se a sua prasesgperficie.

Em ambos os catalisadores, Pt/CMK-3 (b) e Pt/CMI®)3PI), verifica-se um

aumento pouco significativo no Vmeso, sendo edegiar a 0,04 crg™.

Distribuigéo de poros

A titulo de exemplo apresenta-se na figura 8stibuicdo de poros para o
carvdo CMK-3(a) e catalisadores Pt/CMK-3 (a) e FtKE3 (a) (PI).

Através destes resultados verificamos que o cafVisiik-3 e respectivos
catalisadores possuem uma distribuicdo de mesopomasdal. O carvao CMK-3
apresenta uma distribuicdo centrada em 4 nm e 8, aproximadamente.
Verificamos ainda, que a introducao de platina auw&@o nao alterou a distribuicéo
de mesoporos, obtendo-se a mesma distribuicdopendente do método de

impregnagao usado.

volume adsorvido [u.a]
(=]
[a=]
=

002 1 —CMK3 \"~
----- PHCMK-3
0,01 1 —-= PICMK-3 (PI)

0,0 50 10,0 15,0

Diametro de poros (nm)

Figura 35: Distribuicdo do tamanho de mesoporos do carvao €K e das

amostras contendo platina.
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d) Determinacao dos phzc

A determinacdo do pH no ponto de carga zerosggHpermitiu verificar a
eficiéncia dos tratamentos oxidativos efectuadessaamvdes como também adquirir
conhecimento sobre a sua quimica de superficievatsres de pH obtidos

encontram-se na figura 36.

o gl-50 «GL-50(21) m GL-50(65)
* CMK-3 A GL-50(H202 3%) = GL-50 (H202 30%)
12,0 . L]
10,0
A
:g_ 8,0
|
6,0 -
40 4 " ¥ %
L +* L
]
| ]
2,0 : : = . :
0 2 4 6 8 10 12
Fracgédo de massa em carvao (%)

Figura 36: Curva de titulacdo méassica para as amostras pigmr

O carvao GL-50 possui um pH basico, 11,9, e soflieersos tratamentos

oxidativos para melhorar a sua interac¢cdo comtapla

Inicialmente testou-se a oxidagdo do carvao resdoeao perdxido de
hidrogénio como agente oxidante, mas a oxidacamlaltdo foi suficientemente
eficiente pois embora se tenha obtido uma dimimuidd pHzc, manteve-se um
caracter basico, pelo que este material ndo fosiderado como material de base

para a preparacao dos catalisadores bi-funcionais.

Ja o tratamento oxidativo efectuado com acidoaoitdemonstrou ser mais
eficiente, tendo o pkc da amostra diminuido bastante, obtendo-se valoggios
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de 3,4 e 2,5 para a as amostras oxidadas com ddtdoo a 21 e 65%,
respectivamente. Embora os valores dezHapenas difram em 1 valor, isto
demonstrou ser suficiente para melhorar a intecadeasuperficie do carvdo com o
precursor da platina. Como vimos anteriormentetalisador Pt/GL-50(65) embora
possuisse maior quantidade de platina impregnadaaé amostras que através do
TEM onde menos se viram as particulas levando-nasugerir que estas se

encontram no interior dos poros do carvao.

Na amostra de CMK-3 verificamos que esta possuisuparficie acida, pkic
aproximadamente igual a 3,8, valor que estd emotdéancia com os de outras
amostras anteriormente preparadas no Laboratoridddercdo da FCUL [53]. Tal
como sucedeu com as amostras de Pt/GL-50(21) elLBO(®B5) também os
catalisadores Pt/CMK-3 possuiam quantidade sigtifia de platina e novamente

esta ndo se encontrava visivel na sua superficie.

3.2 — Caracterizacdo Catalitica
Os ensaios cataliticos foram efectuados recorremdduas reaccbes. A

hidrogenagéao do tolueno e a hidroisomerizacéo decano.

A reaccédo de hidrogenacéo do tolueno permitiu eéech caracterizagdo das
propriedades hidrogenantes da platina suportadamastras de carvao. E a reaccao
de hidroisomerizacdo do n-decano permitiu-nos estuml comportamento dos

materiais como catalisadores bi-funcionais.

3.2.1. Hidrogenacgéo do tolueno

Nas figuras 37 - 38 apresentam-se os graficos cavokicdo da actividade
hidrogenante para os materiais estudados e naatébehcontram-se os valores de
actividade hidrogenante aos 2 minutos de reaccdiesgectiva percentagem de
desactivacéo para os materiais estudos.

A temperatura de 110°C, temperatura a que se aealizos ensaios, a reacGio
de hidrogenacdo é totalmente selectiva ao metlueslano. Ndo sdo detectados

produtos de isomerizacdo nem de abertura de anefluente do reactor apds cada
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andlise. No anexo Vlencontram-se o cromatograma tipico desta reacc@o e
respectivo tratamento de resultados.

Na figura 37 apresentam-se as actividades hidrogesmiados catalisadores
GL-50 em fungéo do tempo de reaccéo.
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Figura 37: Actividade hidrogenante vs tempo de reaccéo pacatlisadores cuja

base é o carvao comercial GL-50.

Como podemos verificar, o catalisador Pt/GL-50@®%) que apresenta maior
actividade hidrogenante aproximadamente 4 mglfhemquanto que os restantes
catalisadores apresentam uma actividade bastaet@in inferiores a 1 mol/heg.

No entanto todos os catalisadores apresentam o enasmportamento, verificando-
se um decréscimo acentuados das actividades mosifm$s 5 minutos de reaccao.
Esta rapida desactivagdo devesse muito provavedreerformacdo de coque no
interior dos poros do catalisador, impossibilitamdacesso das moléculas de tolueno
as particulas de platina, situadas no interiorptwes. O que esta de acordo com as
informacgBes obtidas pelas técnicas de caractedzagteriormente discutidas, pois
embora as amostras possuam quantidades de platittasamelhantes, e as imagens

de TEM mostrem as amostras com tamanho de partaoaldém muito semelhantes,
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verifica-se também um menor nimero de particulsspérficie, para o catalisador
Pt/GL-50(65) e uma vez que nao se encontram naerfétip do material, muito

provavelmente encontram-se no interior deste, (&) eetratamento oxidativo mais
agressivo (65) permitiu a formacdo de mais ceraivos no interior dos poros,

levando a uma melhor introdug&o da platina nosgpdo material.

Embora todas as amostras possuam aproximadamergenaa quantidade de
platina a diferenca entre as suas conversoes airsU20s de reaccdo € muito grande.
Isto deve-se muito provavelmente ao fendmenspileed overque foi verificado por
Sachtler [41] em outros materiais, ou seja, umaqeez o catalisador Pt/GL-50(65)
possui mais centros activos as espécies adsonvées interagem com o hidrogénio

adsorvido nos centros metalicos sendo hidrogemad@msendo aumentar a actividade
hidrogenante do material.

Na figura 38 encontra-se o gréafico da actividadiedgenante em fungéo do
tempo de reaccao para os catalisadores CMK-3.
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Figura 38: Actividade hidrogenante vs tempo de reac¢édo pacatalisadores
Pt/CMK-3 (a) e Pt/CMK-3 (a) (PI).
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Tal como se verificou nos carvoes de base GL-50atalisadores CMK-3
também obtiveram-se valores de actividade baixdsyiores a 5 mol/hg:. E da
mesma forma verifica-se um acentuado decréscimactieidade nos primeiros 5
minutos da reac¢cdo. Como se constatou com os szatalies GL-50, esta rapida
desactivacdo deve-se muito provavelmente a formdedcoque no interior dos
poros do catalisador, diminuindo o acesso das mialgde tolueno as particulas de

platina, situadas no interior dos poros.

Embora sejam materiais distintos, sendo o carvad-GMnaioritariamente
mesoporos, os catalisadores Pt/CMK-3 (a) e Pt/GBE%0obtiveram valores de
actividade catalitica ap6s 2 min. de reaccdo mseimelhantes, sendo os valores
relativos ao catalisador Pt/CMK-3 (a) ligeiramergeperiores. O tamanho de
particula metalicas que foi observado nas imagenesM é ligeiramente maior que
o encontrado nos carvbes GL-50. No entanto dad@mqaevao CMK-3 possui uma
maior mesoporosidade as particulas metélicas, amoa possuindo maiores
dimensdes, conseguem aceder ao interior dos pompse pode ser responsavel por
estas semelhancas.

Embora as duas amostras de carvdao CMK-3 apenaandifito método de
introducéo de platina usado, possuem actividadksdenantes bastante distintas. A
reduzida actividade hidrogenante verificada para@atalisador Pt/CMK-3 (PI),
normalizada & quantidade de platina introduzid@)%2 mol.A'umol Pt (tabela 6),
nao € de facil explicacdo. Embora em menor quatgidaomo verificamos pela
analise quimica a platina encontra-se presentean@ae e, como pudemos ver pela
heterogeneidade de distribuicdo de particulasivadi& nas imagens de TEM, muito
provavelmente encontra-se no interior dos porosatedo. Uma vez que a acidez
dos catalisadores Pt/CMK-3 (a) e Pt/CMK-3 (a) (Rlpa mesma 0s seus centros
activos e o fenomeno dpilled overndo explicariam esta diferenca. No entanto ha
que considerar o facto de nesta reaccao o catafisaffer uma extensa desactivacéo
nos primeiros instantes de reaccdo, ndo sendo epesvpossivel analisar 0s

resultados experimentais relativos a esses prisiamstantes. Assim, face aos
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resultados obtidos € de supor a ocorréncia de w@sactivagcdo muito pronunciada

nos primeiros 2 min. de reacc¢ao.

Como podemos verificar pela tabela 6, os mateesisidados apresentam
todos, uma actividade hidrogenante muito baixa Eeptagem de desactivacéo

muito elevadas, superiores a 70%.

Tabela 6: Valores de actividade hidrogenante por grama tidisador e
normalizada a quantidade de Pt introduzida obtigds 2 min. de reacgéo e % de

desactivacéo para os materiais estudados na reaeg¢édrogenacédo do tolueno a

110 °C.
Actividade hidrogenante apés 2 min
de reaccdo. % de
desactivagéo
mol.h™ . geatatisador | Mol.h™pmol Pt
Pt/GL-50 0,067 0,0021 0,709
Pt/GL-50(21) 0,262 0,0057 48,322
Pt/GL-50(65) 3,230 0,0677 80,264
Pt/CMK-3 (a) 3,304 0,0716 89,135
Pt/CMK-3 (a) (PI) 0,110 0,0052 84,135

Os catalisadores Pt/GL-50(65) e o Pt/CMK-3(a) s&oque apresentam
actividade hidrogenante mais elevada e consequentennma maior desactivagao

como ja foi referido anteriormente.

3.2.2. Hidroisomerizacéo do n-decano

A fim de avaliar as potencialidades dos materisisdados como catalisadores
bi-funcionais foi testado o seu comportamento @&al na reaccdo de

hidroisomerizacao de n-decano.
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O estudo da reaccdo de hidroisomerizacdo do n-deedectuou-se as
temperaturas de 280, 300, 320 e 350 °C com tempmmtacto de 6,57 h Apds
terminados os estudos da influéncia de temperaferduou-se um ultimo ensaio no
qual se reproduziram as condi¢cdes experimentaisaisi(temperatura de 280°C e
tempo de contacto 6,57} para verificar a % de desactivacdo dos materiais

Na tabela 7 apresentam-se os valores da % da s@ovde n-decano obtidos
apos os primeiros 20 minutos de reaccdo. Consigarogue este tempo foi
suficiente para que os catalisadores atingisserstarl@ estacionario. Também se
apresenta a percentagem de desactivagao sofrida qealisadores. Na Figura 39
mostra-se a evolucdo da percentagem de conversaodeésano em funcdo da

temperatura a que se realizaram os diversos ensaios

Tabela 7:Valores de % do n-decano ao fim de 20 min. degéeae % de

desactivacéo obtidas para os materiais estudadesogio de hidroisomerizacao do

n-decano.
% da converséo de n-decano % de desactivacao
Pt/GL-50(21) 3,97 17,42
Pt/GL-50(65) 4,06 11,36
CMK-3 (b) 3,12 4,76
Pt/CMK-3 (b) 3,55 4,16
Pt/CMK-3 (b) (PI) 3,78 3,99

Como podemos verificar na tabela 7 e na figurat@8as as amostras em

estudo apresentam conversdes baixas, inferioré$.a 5

Em termos de desactivagéo obtiveram-se valore®®aoxque normalmente
sucede em catalisadores bi-funcionais, com excepgfi@atalisadores cuja base € o
carvdo GL-50 que apresentam uma % de desactivagadicativamente mais

elevada.
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O catalisador Pt/GL-50(65) é o que apresenta umarr@de conversao de
n-decano também o que apresenta a menor desaotivagiesactivacao verificada
nos carvoes Pt/GL-50(65) e Pt/GL-50(21) podera sdardevido a grande
heterogeneidade na localizagédo e tamanho dasipastide platina verificada através
das imagens de TEM que levariam a ocorréncia dénfenos de desactivacao

durante o ensaio catalitico.

= CMK-3 (b) SEPUCMK3 (b)  —& PUCMK-3 (b) (PI)
—PUGL-50 (21)  —B— PUGL-50 (65)

% de conversdo de n-decano

‘] .—./.
3 4
270 290 310 330 350

Temperatura de Reacgao

Figura 39: Variacao da converséao (%) em funcéo das tempesadstadadas.

Como era esperado, a conversdo aumenta com 0 aumentemperatura,
como podemos verificar na figura 39. Sendo as asfes mais altas obtidas a

temperatura mais alta estudada.

Pela analise da figura 39 podemos observar quangia@ CMK-3 embora
tenha acidez suficiente para proporcionar a readedbidroisomerizacdo apresenta
conversdes baixas que se mantém com o aumentm@aregura, (aproximadamente
3% de conversdo). Isto deve-se ao facto de estdisealor ndo possuir funcao
hidrogenante o que conduz a sua rapida desactivdgdando se procedeu a
aquisicdo do primeiro ponto experimental (20 mie.rdacgéo) este catalisador ja

tinha sofrido uma extensa desactivacao.

Na figura 39, os materiais estudados apresentanecsies muito proximas a

temperatura de 320 °C (aproximadamente 5%), corape&o da amostra CMK-3.
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Assim sendo a analise dos resultados que se af@esenseguida refere-se aos
catalisadores nessas condi¢cbes. Uma vez que ooc@ME-3 ndo se trata de um
catalisador bifuncional e apresenta conversdes-diecano muito baixas nao sera

mais incluido na discussao dos resultados.

A reaccao de hidroisomerizagdo permite a obtengadivkrsos produtos.
Os produtos de cracking, que neste trabalho foramsiderados todos os produtos
com menos de 10 carbonos na sua composicdo e npontwros produtos de
isomerizacdo incluem-se os isdmeros monoramificadoso os metilnonanos e os

bi-ramificados como os dimetiloctanos.

Para melhor visualizar e comparar os dados obti® os materiais
estudados, apresenta-se graficamente nas figuras@@s dados de rendimento de
cracking, isomerizacéo, a razdo entre 0o somat@ mtodutos de isomerizacao e
Cracking (I/C) e a razdo entre o somatorio dos &@6s monoramificados e bi-
ramificados (M/B) em funcédo das conversbes obtielaambém no intervalo de

conversoes [4-6%].

Rendimento dos produtos de Isomerizacéo.

Na figura 40 encontra-se representado os rendimeats produtos de

iIsomerizagao em fungao da conversédo do n-decano.

Como podemos verificar a medida que a conversdm-decano aumenta

também se verifica 0 aumento do rendimento dosuypogdle isomerizacao.
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Figura 40: Rendimentos dos produtos de isomerizacdo em fuhg@&onversao do

n-decano (%).

Na figura 41 encontram-se representadas os rentbsalos produtos de

iIsomerizacao para conversdes semelhantes (4 - 6%).

Como podemos verificar todos os materiais demamstren comportamento

semelhante no intervalo de conversdes analisado.

2 PYCMK-3 (b) mPtUCMK-3 (b) (Pl) mPUGL-50 (21) oPUGL-50 (65)

Rendimento Isomerizagao

40

35 A

3,0 1

25 A

2,0 1

Figura 41: Rendimentos dos produtos de isomerizacao parateiais estudados

para conversoes entre 0s 4 e 6%.
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Os catalisadores Pt/CMK-3 (b) e Pt/CMK-3 (b) (Pbresentam valores de
rendimento de isomerizacdo muito semelhantes, tem&na quantidade de platina
dispersa nos materiais € bastante diferente, sangercentagem de platina no
catalisador Pt/CMK-3 (b) (PI) cerca de metade d@alismdor Pt/CMK-3 (b), isto
permite-nos constatar que 0,5% de Pt é quantidafieiesite para este tipo de
catalisadores. Esta € uma constatacao interegsaiste catalisador industrial usado
nas reaccgdes dmsodewaxing SAPO-11, foi estudado com uma percentagem de
platina de 0,5% obtendo selectvidades elevadasduims de isomerizagéo [48].

Nos catalisadores Pt/GL-50 (21) e Pt/GL-50(65) fieerise uma ligeira
diferenca nos rendimentos de isomerizacdo, mas comaos anteriormente, estes
catalisadores possuem aproximadamente a mesmaidgukntde platina, 0,89 e
0,93%, respectivamente, no entanto a caracterizagdauimica de superficie
demonstrou que, embora muito ténue, existe umaredifa de acidez nestes
materiais sendo o carvdo GL-50(65) mais acido geeredo GL-50 (21) e através da
andlise das imagens de TEM verificamos a heteradgee das particulas da platina
0 que nos levou a supor que se estas poderiamtegrese no interior da porosidade
do material. Assim sendo podemos supor que o sathr Pt/GL-50(65) possui um
balanco entre o0 nimero de centros metéalicos easeatidos acessiveiss{n,) mais

adequado para a formacgao de produtos de isomeasizaca

Razé&o de Isomerizacao/Cracking

Na figura 42 encontra-se representada a variagd@azho entre 0 somatorio
dos produtos de isomerizacdo e os de cracking @/ ¥uncdo da conversao do n-
decano Como podemos verificar a medida que a conversaetana I/C diminui.
Ou seja as conversfes mais baixas obtém-se maintidade de isbmeros, o que era
esperado, pois como vimos as conversdes mais eewitdém-se com o aumento da

temperatura que por sua vez favorece a formacaprddstos de cracking.
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Figura 42: Razéo isomeros/ cracking em funcédo da convers@medizano (%).

Na figura 43 podemos verificar que a diferencaB@ao intervalo de
conversdes 4 -6 % sdo minimas. Isto demonstra sjo®ateriais estudados possuem
uma acidez semelhante como verificamos anteriosnatriaves da determinagéo do

pHpzc.

BPYCMK-3 (b) mPYCMK-3 (b) (PI)
PUGL-50 (21) aPYGL-50 (65)

20

1,5 4

Irc

1,0 4

0,5 A

0,0

Figura 43: Razao isomerizacao/cracking nos materiais estsdaa@ conversdes

entre os 4 e 6%.
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Como se tem vindo a verificar os catalisadores MKE(b) e Pt/CMK-3 (b)
(PI) apresentam razdes I/C muito semelhantes,amadco facto de o baixo teor de
platina existente no catalisador Pt/CMK-3 (Pl)sdficiente para favorecer a reaccao

de isomerizacao

Dos catalisadores Pt/GL-50(21) e Pt/GL-50(65)atalisador Pt/GL-50(21) é
0 que possui uma maior razao I/C, ou seja, os posdie isomerizacdo encontram-
se em maior quantidade, isto deve-se a menor glaaletide centros acidos no
material. Ja no catalisador Pt/GL-50(65) a raz@célimenor significando uma maior
guantidade de produtos de cracking, este era cwasperado dado que pelo
tratamento oxidativo se esperava que este magrsgua maior acidez, como se

constatou pela determinacao do-pH

Razao de Monoramificados/Bi-ramificados

Na figura 44 e 45 encontram-se representadas a exée o somatério dos
produtos monoramificados e bi-ramificados (M/B) &mcéo da conversdo do n-
decano e em de conversdes muito aproximadas (4 +eSpectivamente).

As razbes obtidas sdo muito elevadas, demonstrgndoas quantidades de
isbmeros bi-ramificados obtida € muito pequenaifi¢ando-se no geral uma maior
selectividade para os produtos de isomerizacao raomficados, demonstrando um
numero de centros acidos entre duas particulakltiegy

69



Estudos das potencialidades Cataliticas de Matergide Carbono

Mestrado em Quimica Tecnoldgica

% PUCMK-3 (b) A PYCMES3S (b) (P1)

& PUGL-50(21) m PYGL-50(65)
450
400 A

A
350 A
300
m
= 250 4 o°

200

L |

1l =
150 B
100 A [ ]
Il
50 & %
om A
0 T T T T T T T
3 4 5 6 7 8 9 10 1
% de Conversédo de n-decano

Figura 44: Razao monoramificados/ bi-ramificados em funcaoateversao do
n-decano (%).

Como se verifica na figura 45, o catalisador PtBBI65) € 0 que possui uma
maior razdo M/B. Estes valores encontram-se dedacmm os dados anteriormente
obtidos, pois esta amostra para além de possuirniaiar acidez que as restantes
amostras, também se sup6s parte significativaataalintroduzida poderia estar no
interior da rede porosa dos carvdes, levando araaiar proximidade entre centros
acidos e metalicos, permitindo que ocorra apenastrensformacao (isomerizagcao)
nos centros acidos entre duas etapas de desidgégeni@rogenacdo nos centros

metalicos.

Nos restantes catalisadores obtiveram-se raz0es MUBo proximas e
significativamente menores as obtidas no catalisR#&GL-50(65). Estes resultados
mostram que o numero de centros &cidos entre daa$cytas metdlicas é
ligeiramente maior do que no catalisador Pt/GL-5Df&vorecendo a ocorréncia de
um maior numero de transformacdes nos centros sacidmpreendidos entre dois

centros metalicos.
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Figura 45: Razao monoramificados/ bi-ramificados nos mateeatudados para

conversdes entre 0s 4 e 6%.

Analise da selectividade as familias de produtos deaccéao

Nas figuras seguintes mostra-se a distribuicioroéupos agrupados pelas trés
familias: isomeros mono-ramificados e bi-ramificeido produtos de carcking. Na
figura 46 apresenta-se o contributo de cada famdidotalidade dos produtos de
reaccéo a conversodes aproximadas para todos @isaxddees estudados e nas figuras
47 e 48 apresenta-se o contributo de cada fansilthferentes temperaturas estudas.
Como podemos verificar na figura 46, a temperaea320 °C e conversdes
proximas de 5%, os materiais estudados apresemrfactigidades semelhantes para

os diversos produtos.

Em todos os materiais, nas condicbes de isocorojersais de 30% da
totalidade de produtos obtidos sédo produtos dekicrge pouco mais de 60% sao
produtos de isomerizacdo monoramificados, néo cluegaos produtos bi-
ramificados a 10 % do total de produtos. Estesrgalde selectividade aos produtos
de cracking demonstram que os catalisadores pdgm@ossuem centros acidos.
Comprovam também a presenca de particulas metélecdemensdes consideraveis

e distribuidas de forma heterogénea, tal comoijdisoutido anteriormente.
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Figura 46: Contribuicdo dos produtos de reaccéo de hidroiseagiio a conversoes

constantes.

Os seguintes gréficos, figuras 47 - 48, demonstaarontribuicdo de cada
familia de produtos as diferentes temperaturasiadas. Neles podemos verificar de
um modo diferente 0 que ja mencionamos anteriomeldmo podemos verificar
com o aumento da temperatura, e tal como espemrmost um aumento da
selectividade aos produtos de cracking visto qaamento da temperatura beneficia

0 aumento das reacc¢des de cracking.

No entanto todos os catalisadores apresentam ctanpantos similares a
temperaturas mais baixas, mostrando uma maior tisedace aos isémeros
monoramificados. Estes resultados tornam os catlalies bastante promissores,
pois comparando com estudos similares efectuadosnatariais frequentemente
usados nestas reaccdes, como € o0 caso do SAPO?]1vptificamos que a
temperaturas mais baixas como 280 °C, tanto ofiszatares preparados como 0s
SAPO estudado apresentam selectividades de cerc&80déo aos isOmeros

monoramificados.
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Figura 47: Contribuicdo dos produtos de reaccéo de hidroisaagdio para 0s
catalisadores Pt/CMK-3 (b) e Pt/CMK-3 (b) (PI) &edentes temperaturas.
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Figura 48: Contribuicdo dos produtos de reaccéo de hidroisaagiio do n-decano

para os catalisadores Pt/GL-50(21) e Pt/GL-50(Ghjerentes temperaturas.

Rendimento dos produtos deCracking

Como ja foi referido anteriormente, consideram+s@lptos de cracking todos

0s produtos obtidos com menos de 10 carbonos neossétuicao.

Na figura 49, verificamos um aumento do rendimelu® produtos deracking

com o aumento da conversao, tal como ja foi referdte era um resultado esperado
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gue o aumento da conversdo esta directamente amdalt com o aumento da

temperatura e esta beneficia a formacao dos predigtaracking.

% PYCMK-3 (b) APYCMK-3 (b) (P1)
©PUGL-50(21) mPYGL-50(65)

Rendimento de Cracking

Jiy
o

% Conversdo do n-decano

Figura 49: Rendimentos dos produtos de cracking em funcamueersao do n-

decano (%).

Analisando os catalisadores para conversoes semethdigura 50, podemos
verificar que os valores de rendimentos aos praddéocracking nédo diferem muito
ligeiramente entre os varios catalisadores estwldbra os catalisadores Pt/CMK-3
(b) e Pt/ICMK-3 (b) (PI) verificamos que independenénte do método de
impregnagdo usado, ndao se verificam diferencasifisgiivas nos rendimentos
obtidos, o que era de se esperar, uma vez queakmgrse formam nos centros

acidos dos catalisadores e nestes dois catalisadsmentros acidos sdo iguais.

Verificamos também que o catalisador de base Gussofreu o tratamento
oxidativo mais agressivo apresenta uma maior qieai de produtos de cracking
gue os restantes materiais, pois como se veriit@ves da determinacéo da acidez
dos carvdes, o carvdo GL-50(65) possui uma maideaaue o carvao GL-50(21),
logo esperaria-se que o catalisador Pt/GL-50(6Bs@nta-se um maior rendimento
aos produtos de cracking.
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Figura 50: Rendimentos dos produtos de Cracking para os iaiatestudados para

conversdes entre 0s 4 e 6%.

Selectividade aos produtos de Cracking

Um passo importante na andlise catalitica dos m&eusados como
catalisadores é a formacao de produtos de cragh@ig,permite-nos compreender a
distribuicdo de centros acidos e metélicos presamtecatalisador. Nas figuras 51 e
52 encontra-se a distribuicdo de produtos agrupselo numero de atomos de

carbono.

De um modo geral os catalisadores estudados apaas@ma distribuicao de
produtos de cracking muito abrangente que englobdupos contendo desde trés a
nove atomos de carbono, apesar de, em todas asrasnee observar uma maior

selecticvidade em produtos com quatro atomos dmnoar
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Figura 51: Distribuicdo dos produtos de cracking as difereteenperaturas

estudadas para os catalisadores do carvdao CMK-3.

Tal como sucede nos catalisadores Pt/CMK-3 (bJ@Nr-3 (b) (PI), também
os catalisadores de Pt/GL-50(21) e Pt/GL-50(65urh 52, apresentam maior

selectividade para os butanos, pentanos e octanos.
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Figura 52: Distribuicdo dos produtos de Cracking obtidos pé&anilias as

diferentes temperaturas estudadas para os cataksadb carvao GL-50.

A distribuicdo tdo abrangente de produtos presemtéodas as amostras pode
justificar-se atendendo ao facto de a fragmentdgdmolécula de n-decano nao ser
directa (0 que originaria apenas fragmentos coroocllem como de quatro e seis
atomos de carbono em quantidades equimolares).mAsss intermediarios
reaccionais sofrem reaccOes de oligomerizagdo aidesracking o que origina
fragmentos com numero de atomos de carbono muiersdi. Esta distribuicdo de
produtos esta de acordo com a presenca de certidgs &racos ou de forca
moderada, caracteristicos dos catalisadores usadasiroisomerizacdo de parafinas
de cadeia longa, com o proposito de minimizar ocking directo dos

hidrocarbonetos e favorecer a isomerizagao.
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4. Conclusoes

No presente estudo teve-se por objectivo estudpot@ncialidades cataliticas
de materiais de carbono. Os materiais ensaiadasnfam carvao activado, Norit
GL-50, e um carvdo mesoporoso, preparado no lalrwade Adsorcdo da FCUL,
CMK-3. Foram avaliadas as potencialidades catafitidos materiais sob duas
perspectivas: como suportes de espécies activasidHtidrogenacdo do tolueno e

como catalisadores bifuncionais na hidroisomeriaatgin-decano.

Os materiais mostraram possuir caracteristicasagcidvaliadas por pHpzc,
guer intrinsecas, no caso do CMK-3, quer introdazidoosteriormente com
tratamento oxidativo, como no caso do GL-50. Os@ezs CMK-3 e GL-50(65) e
GL-50(21) possuem propriedades acidas comparaeedosa amostra GL-50(65) a

que revela maior acidez.

A funcéo metalica (platina) foi introduzida recorde a dois métodos: permuta
ionica (CMK-3) e impregnacdo (CMK-3 e GL-50), tersk constatado que o
método que se mostrou mais eficaz foi o de imprggmaobtendo-se taxas de

deposicado de metal mais elevadas.

Os tratamentos térmicos, calcinacdo e reducao dal meluenciaram de
forma pouco significativa as propriedades textudmis materiais. No entanto estes
tratamentos mostraram exercer influéncia na ing@@cdos grupos funcionais
presentes no carvao com o precursor metalico, peoudd a ocorréncia de alguma
sinterizacdo do metal o que se manifestou na prasee particulas de dimensdes

consideraveis e distribuidas de forma heterogé@teservadas por TEM.

A utilizagdo dos materiais como suportes de espéugtélicas, foi avaliada na
reaccdo de hidrogenacdo do tolueno. Mostrou-seeomra os materiais CMK-3 e
GL-50(65) tenham propridades distintas, apresenta@ntica actividade
hidrogenante, sendo de realgar que o CMK-3 pogsiail icapacidade de interacgéo
com o0s percursores da platina ndo sendo, neste ocasessario tratamentos
oxidativos, o0 que significa que este material j&sgog originalmente, grupos

funcionais com capacidade de interraccado com aipycmetalico.
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A reaccdo de hidroisomerizagdo do n-decano foi aispara avaliar as
capacidades dos materiais como catalisadores bieiais. Verificando-se que
possuem comportamentos semelhantes em termos ders@n e distribuicdo de
produtos. A andlise dos resultados foi contudoamstdificultada pela complexa
qguimica de superficies que se verifica nos carv@egje ndo acontece com outros
materiais de estrutura porosa geralmente estudsekias reaccdes, como € 0 caso
dos SAPQO’s e dos zedlitos, que possuem uma qudrisaperficie bem definida e
reprodutivel. No entanto os resultados apresen@&menstram que os catalisadores
preparados sao bastante promissores, pois comparemmh estudos similares
efectuados em materiais frequentemente usadossmestecbes, como € o caso do
SAPO-11 apresentam selectividades de cerca de 80ad% isomeros

monoramificados o0 que demonstra claramente as@atelades destes materiais.

Perspectivas Futuras

Como podemos constatar o uso dos carvoes em eafdlisna area bastante
promissora, tanto como suporte como catalisadaraogdes porosos sao materiais
versateis. No entanto as mesmas propriedades doenasn versateis tornam dificil
explicar o seu comportamento catalitico. Um apeoeinento do estudo aplicado aos

carvles € essencial para a melhor compreensaoamprepriedades.

No que diz respeito aos materiais aqui apresentddogamente poder-se-a
aprofundar o estudo da quimica superficial dos ey determinando 0s grupos
funcionais, recorrendo ao uso de diversas téceictie elas, as titulacbes de Bohem,

TPD de amoniaco.

Relativamente a utilizagdo destes materiais cortaisadores bi-funcionais ou
suporte de espécies cataliticamente activas priespase a deposicdo de outros
metais bem como a optimizacéo dos protocolos dedutdo no sentido de melhorar

a interaccdo entre o carvao e o percursor metélecdispersao metélica.
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Catalysis for a Sustainable World

ABSTRACTS

30th August - 4th September 2009
Salamanca (Spain)

EuropaCc’rl X
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Anexo Il — Ficha tecnica do Carvao GL-50 da Norit.

[

Norit GL 50

Norit GL 50 is a powdered steam activated carbon with an extra fine particle size that can be used in a Document No.
large range of applications. This carbon is especially suitable for the removal of dioxins, mercury and
other contaminant traces from flue gases. Its fine particle size contributes to its good adsorption kinetics.

Norit Digital Library
v
B
&
)
L)

SPECIFICATIONS

lodine number min. 650 - 5
) Version
Moisture (as packed) max. 5 mass-%
GENERAL CHARACTERISTICS
Norit Nederland BV
lodine number 750 -
Molasses number (EUR) 500 -
Apparent density (tamped) 490 kg/ms
Particle size Dy, 20 um
Moisture (as packed) 2 mass-%
Critical ignition temperature 260 tC
NDI (Norit Dioxin Index) 4 -

NN
0T 18
LTI

IgL 88 Activated Carbon |

leading in purification
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Anexo lll - Caracteristicas dos Reagentes

* Poly (ethyleno glycol) (gHsO.GH4O)x Aldrich

* TEOS - Tetraethoxysilan §8,004Si, 98%) Aldrich
 Acido Cloridrico HCI (Carlo Erba, 37 %)

 Acido sulfurico HSO; (Absolve, 95-97 %)

» Sacarose, 3H»,011 (Fluka)

 Acido Fluoridrico, HF, (Riedel-de Haén, 40%)

» Peréxido de Hidrogénio, 40,, 30% (p/v) (Peridrol) Panreac

* Perdxido de Hidrogénio, 4., 3% (m/m) farmacéutico, Laboratérios
Maialab, Lda

« Acido Nitrico 65% (p/p) Panreac
» Difenilamina (GHs).NH (Merck Pro Analysis)

* Cloreto de Tretaaminoplatina (II) hidratado Pt@y&l,.xH,O (Aldrich,
98%)

* Tolueno GHsCH;s (Panreac)
* n-hexano p.a §H14 (Merck)

e n-decano gH2, (Merck)
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Anexo IV - Calculos para a introdugao de platina nos materiais.

A massa do precursor de platina, cloreto de teiragtatina (llI), necessaria

para obter 1 % de platina em 1g de carvao foi detexda através dos seguintes

calculos.

M [Pt(NH3)4Clo.x H,0] = 334,12 g.met

M(Pt) = 195,08 g.mét

334,12 g Pt(NK)4Cl,.xH,O — 195,08 g de Pt

X g Pt(NHs)4Cl2.xH20 - (1 g de carvae: 0,01)

X =0,0171 g de Pt(NkJ4scl.xH,0 a pesar para 1 g de carvao.

Nos calculos, as moléculas de agua existentes noretal de

tetraaminoplatina (Il) usado ndo foram contabdleapara os calculos.
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Anexo V - Graficos da Eq. B.E.T. e do Método t.

Na caracterizagdo textural das amostras prepatestasse dois métodos para
obtencdo dos parametros texturais. Aqui apreseséara-titulo de exemplo os

gréficos usados na determinacéo da area B.E.Wglome micro e mesoporoso.

A representacao gréafica da equacao BET na forma
(p/p0)/[nads (- p/p0)] vs.Pp0, permitedeterminar o nimero de moles adsorvidas na
monocamadanm, através do decliva = (c—1Y(nm .c) e daordenada na origem
b = 1/(nm .c) da recta ajustada aos resultados experimentagama de pressdes

relativas de 0,05 a 0,15, que correspondem ao tiogar das respectivas
isotérmicas.

0,025 - y=0132x- 1E-05

R*=0,5%0

=]

E 002 | *

E

=2

£

= 005 -

Q

=8 *

2

£

& 001 |

=)

0.006 F *Yglores expermentas|

* ©\slores ajustados

D 1 1 1 1
0 0,05 0,1 0,15 0.2 0,25
pip®

Figura A.1: Representacdo grafica da equacédo B.E.T. paralisealor
Pt/GL-50(65).

A determinacdo do volume microporoso para os can@e-50 e o volume
mesoporoso para os carvoes CMK-3 e para os regpedatalisadores efectuou-se

através do métodb Na figura seguinte encontra-se esquematizadorasempacao
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grafica do métodd. O volume microcroporoso dos carvfes GL-50 red@ada

ordenada
05
y =0,000x + 0,208
0,45 | R*=1988
_ *
04 | —arier @
s
0,35 ﬂ‘@
- 03 | o
= *
5025 *
E *
02
0,15 | +*
01 L #\slores expenmentag
* OValores ajustados
0,05 |
D 1 1 Il
0,00 5,00 10,00 15,00 20,00
HA

FiguraA.2: Representacdo grafica do métaaocatalisador Pt/GL-50(65).
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Anexo VI- Tabelas com valores das isotermicas

Nas seguintes tabelas encontram-se os valoresedsdprrelativa e quantidade

de moléculas adsorvida, usados para tracar asnso#s dos materiais usados.

Tabela A.1: Valores de p/Pe das moléculas adsorvidas obtidos para o carvédo

GL-50.

p/p° Nags (MMol/g) 0,546 10,860
0,006 6,854 0,596 11,0619
0,024 7,698 0,698 11,512
0,049 8,152 0,802 12,151
0,071 8,402 0,904 13,078
0,095 8,624 0,946 13,839
0,150 9,023 0,898 13,196
0,196 9,293 0,799 12,556
0,250 9,576 0,695 12,046
0,297 9,804 0,591 11,637
0,348 10,038 0,492 11,284
0,397 10,246 0,404 10,360
0,447 10,451 0,348 10,098
0,496 10,659
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Tabela A.2: Valores de p/Pe das moléculas adsorvidas obtidos para o carvao

Pt/GL-50.
p/p° Nads (MMol/g) 0,551 10,160
0,006 6,456 0,601 10,335
0,021 7,151 0,651 10,517
0,050 7,678 0,701 10,713
0,100 8,161 0,751 10,932
0,153 8,521 0,801 11,194
0,204 8,801 0,851 11,510
0,255 9,041 0,900 11,891
0,280 9,153 0,949 12,445
0,304 9,259 0,907 12,153
0,327 9,351 0,851 11,828
0,351 9,446 0,807 11,606
0,376 9,543 0,700 11,167
0,401 9,636 0,600 10,832
0,426 9,727 0,501 10,527
0,451 9,815 0,398 9,674
0,500 9,986 0,349 9,474
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Tabela A.3: Valores de p/pe das moléculas adsorvidas obtidos para o carvao
Pt/GL-50 reduzido.

p/p’ Nads (MMol/g) 0,551 10,328
0,005 6,512 0,601 10,507
0,005 6,573 0,651 10,692
0,021 7,306 0,701 10,891
0,050 7,837 0,750 11,112
0,100 8,321 0,800 11,377
0,153 8,681 0,850 11,696
0,204 8,963 0,900 12,087
0,255 9,204 0,949 12,653
0,280 9,316 0,896 12,291
0,304 9,421 0,853 12,049
0,327 9,514 0,796 11,768
0,351 9,609 0,700 11,367
0,376 9,706 0,600 11,029
0,401 9,800 0,501 10,719
0,426 9,891 0.398 9.851
0,451 9,981 0,348 9,649
0,500 10,151
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Tabela A.4: Valores de p/Pe das moléculas adsorvidas obtidos para o carvéo GL

50(65).
p/p° Nags (MMol/g) 0,501 9,763
0,005 6,459 0.552 9.876
0,005 6,507 0,602 9,991
0,021 7,260 0,652 10,111
0,051 7,822 0,702 10,243
0,100 8,312 0,752 10,395
0,153 8,651 0,802 10,576
0,204 8,896 0,853 10,794
0,255 9,092 0,903 11,070
0,279 9,178 0,949 11,456
0,303 9,257 0,897 11,216
0,327 9,328 0,855 11,073
0,351 9,398 0,799 10,916
0,376 9,467 0,700 10,704
0,401 9,532 0,600 10,546
0,426 9,593 0,501 10,411
0,451 9,652 0.399 9.566
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Tabela A.5: Valores de p/Pe das moléculas adsorvidas obtidos para o carvdo
Pt/GL-50(65).

p/p° Nads (MMol/g) 0,551 9,226
0,012 6,168 0,601 9,361
0,019 6,430 0,652 9,501
0,049 7,002 0,702 9,658
0,106 7,559 0,752 9,828
0,152 7,857 0,802 10,025
0,203 8,113 0,852 10,260
0,254 8,326 0,900 10,538
0,279 8,421 0,949 10,965
0,304 8,513 0,902 10,722
0,327 8,991 0,854 10,529
0,351 8,670 0,804 10,368
0,376 8,747 0,700 10,100
0,401 8,822 0,600 9,900
0,426 8,893 0,501 9,723
0,451 8,961 0,398 8,867
0,501 9,093 0,349 8,697
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Tabela A.6: Valores de p/pe das moléculas adsorvidas obtidos para o carvdo
Pt/GL-50(65) reduzido.

0

p/p Nads (MMol/g) 0,551 10,443
0,005 6,439 0,601 10,592
0,021 7,267 0,651 10,748
0,050 7,899 0,701 10,914
0,107 8,544 0,751 11,102
0,152 8,878 0,801 11,317
0,203 9,176 0,851 11,571
0,254 9,423 0,901 11,882
0,278 9,531 0,950 12,339
0,304 9,637 0,900 12,066
0,326 9,725 0,848 11,850
0,350 9,814 0,795 11,668
0,376 9,903 0,700 11,411
0,401 9,987 0,600 11,193
0,426 10,068 0,501 10,999
0,451 10,148 0,399 10,028
0,500 10,293 0.349 9.836
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Tabela A.7: Valores de p/pe das moléculas adsorvidas obtidos para o carvao

GL-50(21).

p/p° Nads (MMol/g) 0,500 11,674
0,001 6,344 0,550 11,872
0,001 6,768 0,600 12,069
0,003 7,159 0,650 12,272
0,005 7,546 0,700 12,491
0,019 8,348 0,750 12,734
0,055 9,092 0,800 13,015
0,100 9,583 0,850 13,342
0,153 10,005 0,900 13,739
0,205 10,333 0,949 14,290
0,256 10,615 0,888 13,886
0,281 10,740 0,836 13,611
0,305 10,861 0,785 13,379
0,327 10,962 0,700 13,042
0,350 11,068 0,600 12,710
0,375 11,172 0,501 12,410
0,400 11,277 0,399 11,335
0,425 11,381 0,348 11,096
0,450 11,481
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Tabela A.8: Valores de p/pe das moléculas adsorvidas obtidos para o carvdo
Pt/GL-50(21) reduzido.

p/p° Nads (MMol/g) 0,500 10,915
0,001 5,882 0,550 11,097
0,002 6,294 0,600 11,282
0,003 6,668 0,650 11,473
0,005 6,944 0,700 11,678
0,021 7,793 0,750 11,907
0,049 8,357 0,800 12,170
0,105 8,971 0,850 12,476
0,153 9,326 0,900 12,841
0,203 9,633 0,949 13,368
0,255 9,902 0,887 12,983
0,279 10,021 0.835 12.730
0,305 10,140 0,785 12,517
0,327 10,238 0,700 12,210
0,351 10,341 0.600 11,907
0,376 10,446 0,501 11,633
0,401 10,545 0.398 10,592
0,426 10,642 0,348 10,372
0,451 10,736
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Tabela A.9: Valores de p/Pe das moléculas adsorvidas obtidos para o carvdo

CMK-3(a).

p/p° Nads (MMol/g) 0,603 18,341
0,001 6,648 0,647 18,919
0,011 8,383 0,699 19,617
0,021 8,956 0,749 20,427
0,052 9,845 0,799 21,472
0,073 10,236 0,849 22,776
0,100 10,648 0,888 23,833
0,126 10,989 0,901 24,116
0,151 11,306 0,950 24,919
0,200 11,874 0,900 24,518
0,228 12,193 0,853 24,005
0,253 12,485 0,800 23,037
0,278 12,779 0,749 21,998
0,303 13,073 0,697 21,149
0,328 13,382 0,602 19,761
0,351 13,688 0,546 18,731
0,376 14,044 0,501 17,635
0,401 14,434 0,472 16,507
0,426 14,875 0,444 15,438
0,452 15,368 0,406 14,527
0,496 16,384 0,354 13,699
0,544 17,417
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Tabela A.10:Valores de p/be das moléculas adsorvidas obtidos para o carvdo
Pt/CMK-3(a) reduzido.

0

p/p Nags (MMol/g) 0,603 18,387
0,001 6,650 0,648 18,964
0,010 8,434 0,699 19,651
0,020 9,054 0,749 20,460
0,051 9,967 0,799 21,492
0,073 10,385 0,849 22,762
0,100 10,814 0,889 23,838
0,126 11,163 0,902 24,120
0,151 11,487 0,950 24,933
0,200 12,066 0,898 24,499
0,228 12,392 0,850 23,955
0,253 12,688 0,801 23,042
0,278 12,985 0,749 21,985
0,303 13,280 0,697 21,131
0,328 13,590 0,602 19,756
0,351 13,895 0,543 18,720
0,376 14,248 0,501 17,757
0,401 14,633 0,470 16,615
0,426 15,060 0,440 15,546
0,450 15,522 0,404 14,726
0,496 16,515 0,354 13,934
0,543 17,488
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Tabela A.11: Valores de p/be das moléculas adsorvidas obtidos para o carvdo
Pt/CMK-3(a) (PI) reduzido

0

p/p Nags (MMol/g) 0,603 19,471
0,001 6,687 0,647 20,081
0,007 8,636 0,698 20,815
0,021 9,651 0,749 21,676
0,051 10,572 0,799 22,774
0,073 11,021 0,848 24,117
0,100 11,483 0,885 25,170
0,126 11,855 0,901 25,583
0,151 12,200 0,950 26,532
0,200 12,816 0,899 26,007
0,228 13,166 0.850 25,392
0,253 13,480 0,801 24,403
0,279 13,797 0,753 23,339
0,303 14,109 0,706 22,476
0,328 14,438 0,641 21,421
0,350 14,756 0,601 20,810
0,376 15,122 0,543 19,739
0,400 15,520 0,500 18,745
0,425 15,976 0,472 17,653
0,450 16,479 0,446 16,614
0,496 17,518 0,401 15,493
0,546 18,583 0,354 14,735
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Tabela A.12:Valores de p/be das moléculas adsorvidas obtidos para o carvdo

CMK-3(b).

p/p° Nads (MMol/g) 0,502 22,681
0,003 8,897 0,532 23,779
0,005 9,626 0,552 24,325
0,014 10,853 0,601 25,263
0,020 11,283 0,648 25,958
0,051 12,432 0,697 26,722
0,072 12,957 0,748 27,701
0,100 13,546 0,798 29,023
0,125 14,008 0,829 30,126
0,151 14,448 0,852 31,001
0,199 15,237 0,881 32,140
0,228 15,716 0,902 32,907
0,253 16,141 0,934 33,956
0,279 16,583 0,950 34,293
0,304 17,041 0,893 33,611
0,329 17,519 0,849 32,623
0,350 17,947 0,804 31,327
0,375 18,496 0,766 30,242
0,400 19,117 0,722 29,220
0,425 19,834 0,702 28,835
0,450 20,676 0,642 27,780
0,479 21,796
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Tabela A.13:Valores de p/be das moléculas adsorvidas obtidos para o carvdo

Pt/CMK-3(b).

p/p° Nads (MMol/g) 0,501 23,893
0,002 8,891 0,530 24,993
0,008 10,877 0,551 25,636
0,020 11,955 0,601 26,657
0,044 13,015 0,647 27,373
0,053 13,286 0,696 28,184
0,072 13,787 0,748 29,222
0,100 14,409 0,798 30,601
0,126 14,905 0,828 31,706
0,151 15,374 0,853 32,624
0,199 16,214 0,881 33,747
0,228 16,722 0,901 34,503
0,254 17,170 0,934 35,542
0,279 17,623 0,950 35,898
0,304 18,100 0,893 35,192
0,329 18,601 0,848 34,210
0,350 19,051 0,803 32,921
0,375 19,627 0,765 31,843
0,400 20,266 0,720 30,765
0,425 21,007 0,701 30,394
0,450 21,852 0,645 29,336
0,478 22,966
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Tabela A.14:Valores de p/be das moléculas adsorvidas obtidos para o carvdo
Pt/CMK-3(b) (PI).

0

p/p Nags (Mmol/g) 0,494 22,523
0,002 8,894 0,522 23,589
0,005 9,752 0,553 24,534
0,015 11,073 0,602 25,483
0,019 11,329 0,647 26,167
0,044 12,390 0,697 26,966
0,053 12,669 0,749 27,970
0,072 13,148 0,799 29,316
0,100 13,734 0,828 30,371
0,126 14,205 0,852 31,239
0,151 14,650 0,880 32,323
0,199 15,458 0,902 33,108
0,227 15,935 0,935 34,178
0,253 16,366 0,950 34,485
0,278 16,811 0,899 33,880
0,304 17,269 0,853 32,947
0,329 17,745 0,817 31,898
0,350 18,187 0,796 31,325
0,375 18,736 0,759 30,301
0,400 19,345 0,711 29,230
0,425 20,053 0,696 28,967
0,450 20,866
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Anexo VII — Reaccéo de hidrogenacéo do tolueno.

1- Débito de H; para a reaccao de hidrogenacao do tolueno

M (tolueno) = 92,14g.mdi M (n-hexano) = 86,18g.mbl
P (tolueno) = 0,865g.cth P (n-hexano) = 0,66g.¢in
Débito de mistura reaccional a usar é de 3,5 mEts B3 X 10 ml/min

Razao Tolueno/n-hexano =5

Volume de n-hexano a usar:

_ 5x0,00766

P n-Hexano ~—

= V = 0,058 cn?®

Volume de tolueno a usar:

_ 0,00939

P Tolueno — vV

= V = 0,010&m’detolueno

0,0108
0,0108+ 0,058

%V Tolueno= x100=1569% =16%
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Débito de Tolueno = 3,5 ml/h x 0,16 = 0,56 ml/h

056 ™ 0865 9 x L _ 000526 mol/h
S R R T mot/

Como se pretende uma razdo molgafiTdlueno = 45

O débito de KHdeve ser de:

d,, =000526x45= 0,2367molh™

PV =nRT - 0,2367x0,082x37315= 744Lh™
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2- Cromatograma tipo

No estudo catalitico dos materiais usando a readgididrogenacdo a
100 °C, obteve-se apenas o metilciclohexano cormadups de reaccdo. Na figura
seguinte encontra-se um cromatograma tipo paraesstaao.

M

[
1.0+

=

3
10.333

0.8 3

Voltage
o
?

0.4

0.2 BN |

[min.]
Figura A.3: Cromatograma tipo dos efluentes da reac¢ao dededacéo do

tolueno.

O 1° pico correspondente ao n-hexano, o 2° picenablciclohexano e o
30 pico ao tolueno.
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3- Célculos para os estudos cataliticos

Para se efectuar os estudos cataliticos foi na@e$shalgumas consideracoes.

- Célculo molar

Area
n‘C

numerode moles=

Sendo Area a area correspondente a um determimadotp e n°Ci o nimero

de atomos de carbono desse produto.

- Célculo da fraccado molar e da Percentagem molar

Area
n°c.
0, Area
Z nOC]

=

Fraccaamolar=

A percentagem molar é calculada multiplicando ecfia molar por 100.

- Calculo do grau de conversao de tolueno (X)

Uma vez que na reaccdo de hidrogenacdo do toluedniom produto da

reaccao é o metilciclohexano o calculo pode seplfficado do seguinte modo:

X - 1OO_XTqueno xloo
T 100
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- Actividade catalitica [mol/ (h.g)]

A actividade catalitica (A) € a medida do efeito chtalisador sobre a

velocidade de uma dada reaccao.

A= 2XCn
m

catalisado

Onde Qm é o caudal molar (mol/h) g.@isador€ @ Massa de catalisador usada

em cada ensaio.
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Anexo VIl - Reac¢ao de hidroisomerizagao do n-decano.

1- Cromatograma tipo

Na reaccdo de hidroisomerizacdo do n-decano, ebtwse picos de sinal
muito pequeno, muitas vezes imperceptiveis. Por goestdo de facilidade no
tratamento dos resultados ndo foram se identificacs produtos da reaccdo

individualmente, mas segundo o nimero de carbon@pgssuem.

pA |
n-Decano

By aTH3308

12004

1000+
800
600+

400+

] 123 4 5 6 B M
2004 T T T T T T r
] &y oy 8 % % &
] =y s B % =
I T, gy —— '

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
0 10 20 30 40 50 60 70 min{

Figura A.4: Cromatograma tipo dos efluentes da reacc¢éao deibmnerizacao do n-

decano.

1- n-butano e iso-butano

2 —Pentanos e iso-pentano

3 —Hexanos e metilpentanos

4 —Iso-heptano, dimetilpentanos e metilhexano

5 —Iso-octanos e n-octano

6 —Iso-nonanos e n-octanos

B — Isémeros bi-ramificados — Essencialmente dinetlos.
M — Isbmeros monoramificados — metilnonanos, etioas.
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2 - Célculos para os estudos cataliticos.

Os calculos usados nos resultados da reaccdo deisbitierizacdo do
n-decano sao similares aos usados para a reac¢édrogenacao do tolueno, anexo
VI.3.

- Selectividade.

fraccaomolar X

Selectivichde = =
) fraccdomolarreagenteonvertido Zx

produtos

- Célculo do grau de converséo de n-decano (X)

X
n-decano X 100
Z X produtos +X n-decano

n-decano

X = [100—

- Actividade catalitica [mol/ (h.g)]

A actividade catalitica (A) é a medida do efeito catalisador sobre a

velocidade de uma dada reaccéo.

_ XxQp
m

A

catalisado

Onde Qm ¢é o caudal molar (mol/h) g.@isador€ @ Massa de catalisador usada

em cada ensaio.
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