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Resumo 

 

No presente trabalho, desenvolveram-se catalisadores bifuncionais para o estudo da 

reação de hidrodesoxigenação (HDO) do guaiacol e anisol, que são moléculas modelo 

da biomassa. Os zeólitos foram selecionados como suporte ativo, devido à acidez 

intrínseca, responsável pela ativação da ligação C−O da molécula reagente. A reação 

ocorre na presença de hidrogénio e, necessita de uma função metálica para efeitos de 

hidrogenação, bem como, para a clivagem da ligação C−C.  

Para este trabalho, selecionaram-se como zeólitos, o Y e o MCM-22 e, como função 

metálica, a Platina, o Níquel e misturas dos dois metais. O zeólito Y foi utilizado na forma 

comercial e, no caso do MCM-22, procedeu-se à sua síntese, realizando-se 

posteriormente um tratamento alcalino assistido por surfactante, CTAB, de modo a 

alterar as propriedades texturais. 

A preparação dos catalisadores bifuncionais executou-se a partir de impregnação por 

solvente mínimo e mecanoquímica com almofariz e moinho de bolas planetário, onde 

se analisou a influência dos parâmetros de moagem, isto é, o tempo e a velocidade de 

rotação, nas propriedades dos catalisadores e no comportamento catalítico. 

A reação de HDO ocorreu num reator descontínuo, a 250 ºC, 20 bar e 300 rpm e, os 

produtos foram analisados por Cromatografia Gasosa e, em alguns casos por 

Cromatografia Gasosa acoplada por Espetrometria de Massa. 

No final do estudo verificou-se que a amostra bimetálica Pt0.5_Ni1_30_200_M_R_HY, 

submetida à técnica mecanoquímica com o moinho de bolas, com um maior tempo de 

moagem, correspondente a 30 minutos e menor velocidade de rotação, isto é, 200 rpm, 

apresentou os melhores resultados catalíticos, tanto a nível de rendimento, como de 

seletividade para os produtos livres de oxigénio.  

Relativamente ao zeólito HMCM-22, toda a análise efetuada permitiu retirar que foi 

criada alguma mesoporosidade, conferindo seletividade de forma ao produto, 

maioritariamente com a utilização de concentrações de NaOH superiores a 0.1 M.  

 

Palavras-chave: catalisadores bifuncionais, hidrodesoxigenação, biomassa, zeólitos. 
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Abstract 
 

In the present work, bifunctional catalysts were developed to study the 

hydrodeoxygenation (HDO) reaction of guaiacol and anisole, which are biomass model 

molecules. Zeolites were selected as active support, due to their intrinsic acidity, 

responsible for activating the C-O bond of the reacting molecule. The reaction occurs in 

the presence of hydrogen and requires a metallic function for hydrogenation purposes, 

as well as for the cleavage of the C-C bond. 

For this work, zeolites, Y and MCM-22 were selected and, as metallic functions, 

Platinum, Nickel and mixtures of the two metals. Zeolite Y was used in the commercial 

form and, in the case of MCM-22, its synthesis was carried out, carrying out an alkaline 

treatment assisted by surfactant, CTAB. 

The preparation of bifunctional catalysts was carried out using minimal solvent 

impregnation and mechanochemistry with a mortar and planetary ball mill, where the 

influence of grinding parameters, that is, time and rotation speed, on the properties of 

the catalysts was analyzed. and catalytic behavior. 

The HDO reaction took place in a batch reactor, at 250 ºC, 20 bar and 300 rpm and the 

products were analyzed by Gas Chromatography and, in some cases, by Gas 

Chromatography coupled with Mass Spectrometry. 

At the end of the study, it was found that the bimetallic sample 

Pt0.5_Ni1_30_200_M_R_HY, subjected to the mechanochemical technique with the ball 

mill, with a longer grinding time, corresponding to 30 minutes and a lower rotation speed, 

that is, 200 rpm, presented the better catalytic results, both in yield and selectivity for 

oxygen-free products. 

In relation to the HMCM-22 zeolite, all the analysis carried out revealed that some 

mesoporosity was created, giving the product shape selectivity, mainly with the use of 

NaOH concentrations greater than 0.1 M. 

 

Keywords: bifunctional catalysts, hydrodeoxygenation, biomass, zeolites. 
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1 Estudo bibliográfico  
 

1.1 Contexto 
  

O impacto da exploração da Terra pelo ser humano, bem como, dos seus recursos 

indubitavelmente úteis, apenas se considerou de caráter relevante, a partir da segunda 

metade do século XX. Somente, aquando do acréscimo exponencial da população 

mundial é que surgiu a pressão associada aos recursos utilizados, como a água, as 

terras aráveis, as matérias-primas, entre outros. 1,2 

O planeta, não só, experienciou um crescimento na população global, mas também, no 

Produto Interno Bruto (PIB) dos seus habitantes, o que provocou um acréscimo na 

qualidade de vida. 1,3 

Como consequência, essencialmente, da correlação entre o desenvolvimento 

económico e o acesso facilitado a energia, verificou-se um aumento da procura de 

energia, sendo a principal fonte, os combustíveis fósseis, que representam cerca de 

80% do consumo de energia primária. 4 

Para além das problemáticas mencionadas, o aquecimento global, representa uma das 

maiores adversidades da atualidade, a nível global. O aquecimento global é oriundo, na 

sua maioria, do aumento da concentração de Gases de Efeito de Estufa (GEE), na 

atmosfera, que absorvem a radiação infravermelha, originando a subida da temperatura 

da superfície da Terra. 2,3 

Com a finalidade de evitar a utilização energética insustentável e a elevada quantidade 

de emissões de GEE, que levantam questões ambientalmente significativas, devem ser 

tomadas medidas. Os Objetivos de Desenvolvimento Sustentáveis (ODS), contemplam 

um excelente exemplo das providências efetuadas atualmente, sendo uma das agendas 

de ação, o Acordo de Paris de 2015, relativo às alterações climáticas. 4 

Não obstante à necessidade de redução do impacto humano negativo no planeta, é 

provável que a procura energética continue a crescer. No entanto, prevê-se uma 

mudança na forma de produção de energia, ou seja, um investimento na substituição 

dos combustíveis fósseis para fontes de energia renováveis, como é o caso da 

bioenergia, energia geotérmica e solar e a energia hídrica e eólica. 4 
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1.2 Cenário atual e desafios da biomassa 
 

O crescimento exponencial da procura global de energia aliado ao esgotamento de 

combustíveis fósseis e às questões ambientais, galvanizou a necessidade da 

descoberta de novas alternativas, preferencialmente sustentáveis. O desafio ambiental 

causado pelo aquecimento global concentrou a maioria das pesquisas dos anos 

antecedentes na tentativa de conversão de biomassa e resíduos em produtos químicos 

e combustíveis, como gasolina, diesel ou gás liquefeito de petróleo (do acrónimo inglês 

LPG). 5,6 

A biomassa é a única fonte de carbono conhecida que é considerada natural, renovável 

e disponível em elevadas quantidades, permitindo a substituição dos combustíveis 

fósseis. 7 

A matéria-prima que engloba a biomassa pode ser classificada em três grupos: açúcares 

amorfos (amido e glicose), triglicéridos (óleo vegetal), considerados biocombustíveis de 

“primeira geração”, e biomassa lignocelulósica (resíduos da agricultura e florestais, 

como a madeira e o licor negro), pertencente aos biocombustíveis de “segunda 

geração”. O último grupo compreende a forma de biomassa terrestre de menor custo, 

maior abundância e de crescimento mais rápido. Para além disso, a biomassa 

lignocelulósica apresenta a vantagem de possibilitar a utilização de tecnologias de 

“segunda geração” na produção de combustíveis, que não competem com a cadeia 

produtiva alimentar. 7 

A biomassa lignocelulósica contém, maioritariamente, três tipos de biopolímeros, a 

celulose (polímero cristalino de glicose, C6H12O6), hemicelulose (polímero amorfo 

complexo de açúcares de cinco carbonos, nomeadamente a xilose e arabinose, e de 

seis carbonos, a galactose, glicose e manose) e lignina (polímero amorfo aromático que 

confere integridade estrutural à planta, preenchendo os espaços vazios entre a celulose 

e hemicelulose) 7 

A produção de combustíveis através da biomassa pode apresentar diversas vias, 

englobadas em métodos biológicos, como digestão anaeróbica e fermentação, e 

métodos térmicos, como é o caso da combustão, gaseificação, pirólise e liquefação. A 

pirólise rápida e a liquefação permitem que cerca de 50-90% da energia da biomassa 

seja convertida em líquido, designado por bio-óleo. 7 

As principais vias de conversão de biomassa lignocelulósica em combustíveis 

encontram-se identificas na figura 1.1. 5,6,8  
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Em termos de eficiência económica, a pirólise tem vindo a ser considerada como a 

tecnologia de conversão de biomassa e resíduos mais eficaz para produzir 

biocombustíveis líquidos.5,6,8  

A maior atenção é direcionada ao fenómeno da pirólise rápida, considerando o elevado 

rendimento líquido produzido com caraterizações específicas que proporcionam 

vantagens únicas no transporte, armazenamento, combustão e flexibilidade na 

produção e comercialização.6,9 

As propriedades dos biocombustíveis oriundos da pirólise rápida da biomassa, 

encontram-se identificadas na tabela 1.1, onde se verificam diversas problemáticas. 5,10 

O elevado conteúdo de água, alta viscosidade, propriedades de ignição inadequadas, 

corrosão e instabilidade correspondem a algumas das caraterísticas indesejadas que 

desafiam a utilização do bio-óleo para aplicações como biocombustível. O conteúdo de 

cerca de 30 a 45 % (m/m) de oxigénio conduz a um reduzido poder calorífico superior 

(do acrónimo inglês Higher Heating Value, HHV), e, para além disso a um decrescido 

valor de pH (2 a 4), o que confere ao bio-óleo propriedades corrosivas indesejadas. Por 

outro lado, a elevada viscosidade do bio-óleo contribui para a instabilidade química após 

armazenamento, o que se atribui à série de reações de oligomerização e polimerização, 

que ocorrem entre as diferentes funcionalidades oxigenadas. 5,10 

Figura 1.1 - Estratégias para a produção de combustíveis, a partir da biomassa. [5, 6, 8] 

H2 + CO2 

Compostos leves 

e combustíveis 

líquidos 



4 

 

Tabela 1.1 - Propriedades físico-químicas do biocombustível obtido por pirólise. 5,10 

Propriedade Biocombustível Combustível pesado 

Água (% m/m) 15 a 30 0.1 

pH 2 a 4 ----- 

Composição dos elementos (% m/m) 

C 48 a 65 83 a 86 

H 5.5 a 7 11 a 14 

O 30 a 45 < 1 

N < 0.3 < 0.3 

S < 0.05 < 3 

HHV (MJ/kg) 16 a 19 40 

Viscosidade (cP, 50ºC) 40 a 100 180 

Cinzas (% m/m) 0 a 0.2 0.1 

Resíduo de destilação (% m/m) < 50 1 

Emissão de NOx < 0.7 1.4 

Emissão de SOx 0 0.28 

 

No seguimento das propriedades mencionadas, os biocombustíveis não são adequados 

para a entrada direta em processos de refinação, em substituição de crude 

convencional, pelo que requerem etapas adicionais de aperfeiçoamento e valorização, 

categorizadas em técnicas físicas ou químicas, como se representa no esquema da 

figura 1.2. 9 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Valorização de

biocombustíveis

Técnicas 

físicas

Emulsão

Adição de 
solventes

Técnicas

químicas

Hydrocracking

Hidrotratamento

Steam 
Reforming

Fluidos 
Supercríticos

Esterificação

Figura 1.2 - Principais abordagens de valorização de biocombustíveis obtidos a partir da pirólise da biomassa. [9] 
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1.3 Reação de Hidrodesoxigenação 
 

A hidrodesoxigenação, também conhecida pelo acrónimo HDO, corresponde a uma das 

abordagens de hidrotratamento, altamente eficaz na remoção de moléculas de oxigénio 

do bio-óleo, através da formação de água. 6 

Concretamente, a hidrodesoxigenação consiste no processo de valorização de 

biocombustíveis, aplicado com a finalidade de produzir um rendimento de óleo de 

elevada qualidade com maior teor carbónico, envolvendo a remoção de oxigénio de um 

hidrocarboneto, através da aplicação de diferentes reações catalíticas a temperaturas e 

pressões até 400 ºC e 200 bar, respetivamente. 11 

A hidrodesoxigenação da biomassa pode ser implementada a partir de diferentes 

técnicas de conversão, inclusivamente, o hidrotratamento de bio-óleos 12, hidropirólise 

13, hidrogenólise para formação de produtos químicos oxigenados 14, reforming da fase 

aquosa de hidrocarbonetos em combustíveis 15 e, hidrotratamento de ácidos orgânicos.  

Em termos reacionais, o processo ocorre a partir de diversas reações, incluindo a 

hidrogenação das ligações C−O, C=O e C=C, a desidratação do grupo C−OH, a 

condensação e descarbonilação da clivagem da ligação C−C recorrendo a retro-aldol 

e, a hidrogenólise das ligações C−O−C. 6,16,17 

As reações que ocorrem durante a hidrodesoxigenação envolvem a separação da água 

existente no óleo, sendo este exposto a uma desidratação como resultado da reação de 

condensação-polimerização, seguida de descarboxilação, onde o oxigénio é removido 

na forma de moléculas de H2O. Para além disso, o óleo é exposto a uma reação de 

hidrogenação, com a finalidade de transformar as ligações insaturadas formadas, em 

ligações saturadas, seguido de uma hidrogenólise, que quebra a ligação C−O, 

libertando o oxigénio na forma de água. Finalmente, existe uma reação de hydrocracking 

para quebrar os compostos de elevado peso molecular. 6,10 

O rendimento e as propriedades do bio-óleo posteriormente à etapa de valorização, 

dependem, essencialmente, da temperatura, tempo de residência, pressão, solvente, 

tipo de catalisador e da configuração do reator, sendo estes, os aspetos de maior 

criticidade do processo de HDO. 6 

A seleção adequada da temperatura é um parâmetro extremamente importante, sendo 

que, quando não é suficientemente elevada, não só a ligação C−O é incapaz de ser 

clivada por ser termodinamicamente desfavorável, como também, a transferência do 

grupo metilo, não é possível.  
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Por outro lado, se a temperatura for demasiado elevada, podem ocorrer alterações 

estruturais no catalisador, bem como, condensação aromática, que conduz à formação 

de coque e consequente desativação do catalisador. 18 

A alimentação de hidrogénio pode ser integrada no processo na forma gasosa ou 

através de solvente como doador. 18,19 No caso do H2 gasoso, a pressão da reação 

encontra-se compreendida entre a atmosférica e os 300 bar, o que acarreta uma 

desvantagem desta estratégia de valorização de bio-óleos, tanto a nível económico 

como de segurança, visto que implica um elevado controlo. 15 

O mecanismo e as vias reacionais da hidrodesoxigenação do bio-óleo ainda não são 

claros, devido, essencialmente, à sua natureza complexa, o que resulta em inúmeras 

reações simultâneas durante todo o processo. Assim, em vez de empregar à escala 

laboratorial, o óleo proveniente da pirólise, na maioria dos estudos enquadrados neste 

tema, recorre-se a compostos modelo, que se encontram identificados na figura 1.3 20, 

com o objetivo de obter informações suficientes para a compreensão das diversas 

reações, bem como para a otimização das condições e catalisadores adequados. 21,22 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
Guaiacol Eugenol 

Fenol 3-metil-fenol 4-metil-fenol 

Cresol 2-etil-fenol 4-propil-fenol 

Anisol 4-metil-anisol Ciclohexanona 

Vanilina 

Figura 1.3 - Compostos modelo presentes no bio-óleo derivado da lignina. [20] 
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Os compostos fenólicos, com grupos hidroxilo e anéis benzénicos, são das moléculas 

modelo mais recorrentes, no entanto, denotam dimensões de certa forma complexas. 

No conjunto destes compostos encontram-se o fenol, anisol e guaiacol, cujas dimensões 

moleculares correspondem, respetivamente, a (3.20 × 6.52 × 7.81) Å3, (9.29 × 6.91 × 

4.00) Å3 e (4.47 × 7.41 × 9.13) Å3, como se representa na figura 1.4, que as discrimina 

ao detalhe. 23 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

1.3.1 Reação de HDO usando guaiacol como molécula modelo 

 

O guaiacol (C7H8O2), como se visualiza através da representação estrutural da figura 

1.5, apresenta duas funcionalidades de oxigénio, o grupo funcional fenólico 

correspondente ao grupo hidroxilo (−OH) e, o grupo metoxi (−OCH3), que 

correspondem a grupos típicos da lignina. Desta forma, o guaiacol representa um 

composto modelo bastante atrativo na investigação da reação de HDO relacionada com 

a química da biomassa e a degradação da lignina. 22 

A ligação Caromático−OH do grupo fenólico é mais forte que a C−O do grupo metoxi, como 

se encontra identificado pelas energias de dissociação da figura 1.5 e, a sua quebra 

ocorre em condições exigentes de temperatura e pressão. 22,24 

Figura 1.4 - Dimensões moleculares do fenol (A), anisol (B), e guaiacol (C). [23] 
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A remoção do oxigénio do fenol é complexa, devido à natureza da ligação Caromático−OH 

com uma energia de dissociação da ligação de 468 kJ/mol 24, como consequência do 

efeito de deslocalização do orbital de eletrões de par isolado do oxigénio. O átomo de 

oxigénio do grupo fenólico é eliminado por duas vias distintas, nomeadamente, a 

clivagem da ligação Caromático−OH e, hidrogenação do anel aromático seguida de 

remoção do grupo hidroxilo. 22,25  

No decorrer do processo, o grupo metoxi sofre duas reações, correspondentes à 

desmetilação, onde ocorre a clivagem da ligação C−O, proporcionando a produção de 

catecol e metano como subproduto e, à desmetoxilação direta, associada à quebra da 

ligação Caromático−O, resultando na formação de fenol e metanol como produto 

secundário. 18,26,27 

A figura 1.6 apresenta um mecanismo proposto para a conversão de guaiacol nos 

produtos alvo, ou seja, sem oxigénio, como é o caso do benzeno, ciclohexano, tolueno 

e metilciclohexano. Note-se que, para além dos produtos alvo, também é possível 

identificar os intermediários formados durante o processo. 28 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

1 2 3 
E1 = 468 kJ/mol 

409 < E2 < 421 kJ/mol 

262 < E3 < 276 kJ/mol 

 

Figura 1.5 - Estrutura do guaiacol e energias de dissociação das ligações dos diferentes grupos 
funcionais. [22] 

 

Veratrol 

Guaiacol Catecol 

 
Benzeno 

 
Ciclohexeno 

 
Ciclohexano 

 Tolueno 

 
Fenol Anisol 

 Cresol 

 

  
 

 

Metilciclopentano 
Ciclohexanol Ciclohexanona 

Metilciclohexano 
Metoxiciclohexano 

Figura 1.6 - Mecanismo reacional proposto para a conversão do guaiacol por hidrodesoxigenação. [28] 
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1.4 Catalisadores para hidrodesoxigenação 

 

Como referido anteriormente, a reação de hidrodesoxigenação requer a presença de 

um catalisador, que deve ser cuidadosamente concebido. Em primeiro lugar, e porque 

a reação ocorre com o envolvimento de H2, é necessária uma função metálica para 

efeitos de hidrogenação, bem como, para a clivagem da ligação C−C, através de 

descarbonilação e descarboxilação. 15 

Geralmente, a função metálica aplicada à reação de HDO corresponde a metais de 

transição e, o caminho reacional irá depender desta seleção. Por exemplo, os metais 

nobres favorecem a hidrogenação devido à fraca ligação metal-oxigénio, enquanto, os 

que possuem maior oxofilicidade, isto é, tendência para a formação de óxidos, 

prevalecem a clivagem da ligação C−O. 29  

Os metais nobres suportados têm vindo a mostrar bastante eficiência como 

catalisadores para HDO e, são ativos para baixas temperaturas e pressões de H2. 18 

Apesar de apresentarem uma boa atividade hidrogenante, o que acresce o rácio H/C do 

bio-óleo, possuem um elevado custo associado e, dificuldade de recuperação, sendo, 

uma grande desvantagem a nível industrial. 21 Alguns exemplos de metais utilizados são 

a Platina 30, o Ródio 31, o Rénio 24, o Ferro 32 e o Níquel 33,34.  

Desta forma, alguns autores defendem que, um excelente compromisso consiste na 

utilização de um catalisador bimetálico que contenha, tanto, função hidrogenante, como 

oxofilicidade. 29,35 

Um bom complemento para a função metálica é um suporte ácido, responsável pela 

ativação da ligação C−O do reagente, nos centros ácidos, o que irá catalisar a 

desidratação, hidratação, isomerização e hidrólise. Os centros ácidos envolvidos 

consistem em ácidos de Brönsted e de Lewis e, aquando da presença de ambos, é 

criado um efeito sinérgico, o que promove a alquilação e hidrodesoxigenação. 15,29 

O controlo da acidez do suporte é de extrema importância, considerando que, se este 

parâmetro for elevado, proporciona a formação de coque e, consequentemente, a 

desativação do catalisador. Por outro lado, é fundamental para garantir uma boa eficácia 

reacional e maximizar a seletividade para os produtos alvo. 6 

Como suporte ácido, os de maior recorrência correspondem a óxidos metálicos, como 

por exemplo, Al2O3 
36, ZrO2 24 ou TiO2 37 e, zeólitos, nomeadamente, HY 24,28,38, HZSM-5 

23,39, BEA 40–42 e MCM-22 43. 
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1.5 Zeólitos 
 

Os zeólitos são aluminossilicatos cristalinos e microporosos, com aberturas de poros de 

dimensões bem definidas, compreendidas entre 3 e 10 Å, sendo representados 

quimicamente pela fórmula: 44–46 

Mx/n[(Al2O3)x(SiO2)y].wH2O 

  

 

 

 

 

Estruturalmente, os zeólitos são polímeros inorgânicos cristalinos e complexos, cujas 

unidades de construção primárias (primary building units, PBUs) são tetraedros de 

óxidos de Silício, SiO4, e de Alumínio, AlO4
-, ligados entre si, através de iões de oxigénio, 

formando unidades de construção secundárias (secundary building units, SBUs), de 

duas ou três dimensões, tal como se pode constatar através da figura 1.7. 44,45,47 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Catião de compensação 
de valência n 

  
 

Catião de compensação 
de valência n 

  

Número de moléculas 
de água por unidade 

 

Número de moléculas 
de água por unidade 

x + y corresponde ao 
número total de tetraedros, 
atingindo diferentes valores 
consoante a razão de Si/Al 

  

Figura 1.7 - Unidades primárias e secundárias de construção e as várias estruturas zeolíticas 
resultantes. Adaptado de  [44, 45, 47] 
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A rede dos zeólitos é composta por canais e cavidades, bem como, iões de metais 

alcalinos e alcalinoterrosos hidratados, denominados por catiões de compensação, o 

que permite a garantia da eletroneutralidade, devido à carga negativa do tetraedro de 

Alumínio. 44,45 

A generalidade das aplicações dos zeólitos requer abertura de poros com pelo menos 8 

átomos T (em que T corresponde a Al ou Si), no entanto, a classificação de acordo com 

o tamanho dos poros pode ser categorizada em três designações, pequenos, 

intermédios e largos, como indica a tabela 1.2. 46,48,49 

Tabela 1.2 - Classificação dos zeólitos de acordo com o tamanho dos poros [46, 48, 49] 

Tamanho dos poros Abertura dos poros Diâmetro livre (Å) 

Pequenos 8 átomos T 3 – 4.5 

Intermédios 10 átomos T 4.5 – 6 

Largos 12 átomos T 6 – 8 

 

1.5.1 História dos zeólitos 
 

A história dos zeólitos desencadeou-se em 1756, quando o químico sueco, fundador da 

mineralogia moderna, Barão Axel Fredrik Cronstedt, descobriu que, com o aquecimento, 

o mineral Estilbite, NaCa2Na5Si13O36.14H2O, intumescia.  

A esta nova família de minerais, os aluminossilicatos hidratados, Cronstedt, deu o nome 

de zeólitos, designação oriunda das palavras gregas zeo (ferver) e lithos (pedra), isto é, 

pedra que ferve. 45,50 

Os especialistas em síntese de zeólitos foram, e continuam a ser particularmente 

criativos, considerando que, na natureza apenas são encontrados cerca de 67 tipos de 

zeólitos e, já foram sintetizados mais de 250. No entanto, este campo permanece 

largamente em aberto, uma vez que, algumas considerações teóricas sugerem a 

hipótese de um número acrescido de estruturas zeolíticas. 46 

Os primeiros estudos visavam a reprodução em laboratório das condições adequadas 

à formação e crescimento de cristais com caraterísticas estruturais idênticas aos zeólitos 

naturais, sendo que, apenas nos anos 40 do século XX, se iniciou a preparação de 

zeólitos sintéticos, com análogos da mordenite e do zeólito A. 46 

Na figura 1.8, encontram-se identificadas algumas das descobertas de maior relevância 

no que diz respeito aos zeólitos, bem como, o início da ciência moderna dos zeólitos, 

em paralelo com o desenvolvimento de novas técnicas instrumentais. 45,50 
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1.5.2 Aplicações industriais e quotidianas dos zeólitos 

 

Apesar do elevado número de estruturas zeolíticas naturais e sintéticas, comprovadas 

e aceites pela International Zeolite Association (IZA), apenas cerca de 10% são 

produzidas e comercializadas a nível industrial, essencialmente as estruturas FAU, BEA, 

MOR, MFI e FER. 51 

Nos últimos anos, tem-se verificado que a utilização dos zeólitos como catalisadores ou 

suportes catalíticos, continua a impactar a indústria da refinação, petroquímica e 

química fina. O campo do controlo e proteção ambiental tem beneficiado da aplicação 

dos zeólitos permutados com metais para a redução catalítica seletiva dos óxidos de 

azoto (NOx) com hidrocarbonetos e NH3, considerando as exigências crescentes da 

legislação de controlo das emissões de gases de escape de automóveis a diesel. Na 

separação de gases ou adsorção, podem ser utilizados na descontaminação das águas, 

recuperação de solventes, remoção de metais pesados e separação de moléculas de 

diferentes dimensões e formas. 51–53 

 

Figura 1.8 - Cronologia do desenvolvimento do estudo dos zeólitos, com as primeiras descobertas e marcos 
da ciência moderna. Adaptado de  [45, 50] 
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Para além destas três áreas, têm sido publicadas anualmente diversos artigos e 

patentes relativos a outras aplicações dos materiais zeolíticos: 51–53 

• Processamento de matérias renováveis (biomassa) e sintéticas (derivados do 

gás de síntese) para a produção de combustíveis sustentáveis; 

• Permutadores de iões, no amaciamento de águas, ao serem incorporados nos 

detergentes; 

• Agricultura, na remediação de solos; 

• Medicina, como suplementos dietéticos; 

• Alimentação, como suplementos para animais; 

• Aplicações fotovoltaicas; 

• Aplicações antimicrobianas 

Na tabela 1.3, encontram-se em síntese, diversas aplicações inerentes a cada estrutura 

zeolítica. 53 

Tabela 1.3 - Principais aplicações de acordo com a estrutura zeolítica. [53] 

Zeólito Estrutura Aplicações 

A LTA Separação de O2, gás natural e desidratação de etanol 

X FAU 
Purificação de ar, recuperação de p-xileno e separação de 

CO/H2 

Y FAU 
Cracking catalítico (FCC), hydrocracking e separação de 

hidrocarbonetos 

P GIS Detergentes 

Mordenite MOR 
Isomerização de parafinas, isomerização de xilenos e 

separação de hidrocarbonetos 

ZSM-5 MFI 
Isomerização de xilenos, oligomerização de olefinas e MTG 

(metanol a gasolina) 

BETA BEA 
Hydrocracking, alquilação e redução catalítica seletiva de NOx 

em presença de excesso de oxigénio 

Ferrierite FER Isomerização de n-buteno 

MCM-22 MWW Alquilação do benzeno com propileno ou etileno 

Clinoptinolite HEU Remoção de N2O e tratamento de águas 

 

 

1.5.3 Propriedades dos zeólitos 

 

A catálise industrial não se pode conceber sem a aliança aos zeólitos, sendo que, ao 

longo dos últimos anos, estes materiais adquiriram essa relevância graças às suas 

propriedades excecionais, identificadas na figura 1.9. 54,55 
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A utilização de zeólitos como catalisadores corresponde a uma consequência da 

associação das suas caraterísticas únicas. Atualmente, a otimização de processos 

catalíticos implica a investigação das condições experimentais que viabilizem a 

obtenção de valores de atividade elevados, bem como, de seletividade para os produtos 

alvo. A seletividade encontra-se relacionada com a natureza microporosa dos materiais, 

enquanto, a atividade é determinada pela acidez intrínseca, conseguida através da 

presença de centros ácidos de Brönsted. 55 

 

1.5.3.1 Controlo da interação zeólito/substrato 
 

Os zeólitos contêm catiões de compensação, de forma a compensar a carga positiva 

localizada nos tetraedros cujo átomo central é o alumínio. Geralmente, correspondem a 

materiais hidrofílicos e, dependendo do número de cargas (catiões externos à rede e 

razão de Si/Al da estrutura), podem ser adsorventes mais ou menos seletivos para 

moléculas polares ou apolares. No entanto, as sílicas puras, sem cargas positivas, são 

altamente hidrofóbicas, devido ao reduzido número de defeitos de grupos silanol 

internos.  

Propriedades 
dos zeólitos

Elevada área 
superficial

Poros com 
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moleculares

Elevada 
capacidade de 

adsorção

Microporosidade 
bem definida

Acidez 
intrínseca

Seletividade de 
forma

Estabilidade 
térmica

Figura 1.9 - Propriedades dos zeólitos. Adaptado de  [54, 55] 
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Portanto, um zeólito com teor de alumínio superior terá maior afinidade com moléculas 

polares, enquanto, zeólitos ricos em silício terão maior afinidade com moléculas 

apolares. 48,56 

Torna-se claro que, a polaridade de um determinado material zeolítico pode ser 

controlada através da razão Si/Al, por síntese direta ou tratamento pós-síntese, 

permitindo a preparação de catalisadores dentro de uma ampla gama de polaridades 

superficiais. 48,56 

 

1.5.3.2 Centros ativos nos zeólitos 

 

Os catalisadores podem ser classificados, de acordo com a natureza dos seus centros 

ativos, como intrínsecos, se estiverem naturalmente presentes na sua composição, 

como é o caso dos centros ácidos de Brönsted ou de Lewis nos zeólitos, ou como 

suportados, se os centros ativos forem introduzidos num suporte sólido que não possui 

atividade catalítica na reação alvo. 57 

Os centros ácidos de Brönsted, de acordo com a definição de Brönsted, são capazes 

de ceder protões a espécies básicas, pelo que também são designados por centros 

protónicos. Por outro lado, os centros ácidos de Lewis, segundo a definição de Lewis, 

possuem a capacidade de aceitar pares eletrónicos de espécies básicas de Lewis. 

Geralmente, estes centros ácidos correspondem a iões não completamente 

coordenados à estrutura sólida, ou seja, com posições de coordenação vagas, sendo, 

portanto, aceitadores de eletrões, como é o caso do Alumínio III, presente nos 

aluminossilicatos. 48 

As transformações de maior dificuldade dos hidrocarbonetos, como é o caso da 

isomerização e cracking de alcanos e isomerização e dismutação de aromáticos, são 

efetuadas por parte dos centros ácidos de Brönsted. Contudo, os centros ácidos de 

Lewis, não possuem atividade catalítica por si só, neste tipo de reações. 48 

Na maioria dos casos, as reações catalisadas por metais suportados em zeólitos, 

ocorrem entre espécies adsorvidas, considerando que, os centros ativos se encontram 

presentes na superfície do metal, ou seja, os átomos estão expostos às moléculas 

reagentes. 48 
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1.5.3.3 Seletividade de forma nos zeólitos 

 

A forma ou topologia da estrutura porosa dos zeólitos acarreta um grande impacto na 

conceção de novos processos catalíticos na petroquímica e refinaria, permitindo 

otimizar a distribuição de produtos, impondo a seletividade pretendida. 58,59 

O termo seletividade de forma categoriza-se através de quatro grandes tipos: 

• Seletividade de Forma para os Reagentes (SFR) 

• Seletividade de Forma para os Produtos (SFP) 

• Seletividade de Forma para o Estado de Transição (SFET) 

• Efeito de Confinamento das Moléculas nos Microporos 

A seletividade de forma dos zeólitos pode resultar da impossibilidade ou dificuldade de 

determinadas moléculas de uma mistura de reagentes entrarem nos microporos (SFR), 

ou de certas moléculas de produtos saírem dos microporos (SFP). Assim, verifica-se a 

ocorrência de seletividade de forma para os reagentes ou para os produtos, quando a 

dimensão das moléculas é superior à da abertura dos poros ou, quando a velocidade 

de difusão destas é inferior (<10-2) à das outras moléculas. 48 

Na hidrodesoxigenação de compostos fenólicos para alcanos com catalisadores 

zeolíticos, aplica-se o conceito de seletividade de forma para o produto. Os 

monocicloalcanos são os produtos maioritários com a utilização de um catalisador de 

poros intermédios, como é o caso do H-ZSM-5. Por outro lado, os bicicloalcanos podem 

ser seletivamente produzidos com zeólitos de poros largos, como o HY. 60,61 

 

1.5.4 Estruturas zeolíticas estudadas  
 

1.5.4.1 Estrutura FAU 

 

A Faujasite, FAU, corresponde a um mineral encontrado na natureza, que engloba dois 

tipos de zeólitos, denominados por X e Y, de acordo com a razão Si/Al. Enquanto o 

primeiro contém um valor compreendido entre 1 e 1.5, o segundo apresenta uma razão 

superior a 1.5. 62 

No ano de 1964, surgiu a primeira síntese do zeólito Y, devido à necessidade de 

ultrapassar as limitações de estabilidade do análogo X, aquando de ataques sofridos 

por parte de ácidos, água ou vapor. 62 
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Em termos estruturais, o zeólito Y possui um sistema de canais tridimensional formado 

por sodalites (cavidades β), ligadas entre si através de primas hexagonais, que originam 

uma supercavidade (cavidade α), definidas por um diâmetro interno de 13 Å. 46,63,64 

A estrutura representativa do zeólito Y, onde é possível visualizar as cavidades 

mencionadas, encontra-se presente na figura 1.10. 63 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Ao longo dos anos, o zeólito Y, tem vindo a ser largamente utilizado em processos de 

refinação, maioritariamente, no cracking catalítico, no denominado FCC, Fluid Catalytic 

Cracking, devido às suas propriedades intrínsecas: 46,48,65 

• Elevada área superficial, que lhe confere capacidade catalítica e de adsorção 

• Elevada estabilidade térmica, tornando-o adequado para a utilização em 

processos químicos a altas temperaturas 

• Elevada acidez, sendo por isso, eficiente como catalisador em reações químicas 

em meio ácido 

• Baixa seletividade comparativamente a outros catalisadores devido à dimensão 

larga dos poros, permitindo que seja utilizado numa ampla gama de reações  

 

1.5.4.2 Estrutura MWW 

 

O zeólito comercial MCM-22 (Mobil Composition of Matter), com estrutura do tipo MWW, 

começou a ser produzido em 1992, apesar de patenteado em 1990. 66 

Figura 1.10 - Estrutura representativa do zeólito Y. Adaptado de [63] 
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A estrutura é considerada bastante peculiar, sendo constituída por três sistemas de 

poros independentes, dois deles internos e o último localizado na superfície externa. O 

primeiro corresponde a grandes cavidades cilíndricas (7.1 Å de diâmetro e 18.2 Å de 

altura), interligadas através de anéis de 10 átomos T (4.0 × 5.5 Å), o segundo consiste 

em canais sinusoidais também de 10 átomos T (4.1 × 5.1 Å) e, o terceiro é coberto por 

canais de 12 átomos T (7.1 Å de diâmetro e 7.0 Å de profundidade), correspondentes a 

supercavidades. 64,67,68 

Na figura 1.11 é possível observar a representação da estrutura MWW, com os sistemas 

porosos mencionados anteriormente. 69 
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Figura 1.11 - Estrutura representativa do zeólito MCM-22. Adaptado de [69] 
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1.6 Zeólitos Hierárquicos 
 

1.6.1 Limitações inerentes à microporosidade dos zeólitos 

 

De acordo com a definição da International Union of Pure and Applied Chemistry 

(IUPAC), os materiais porosos classificam-se em três categorias dependendo do 

tamanho dos poros: microporos (inferior a 2 nm), mesoporos (entre 2 e 50 nm) e 

macroporos (superior a 50 nm). 49 

A aplicação dos zeólitos como catalisadores restringe-se a moléculas com uma 

dimensão inferior à dos microporos, ou seja, inferior a 2 nm, sendo que, a maioria dos 

centros ativos se encontra no interior da estrutura porosa. Por esta razão, certas reações 

catalíticas envolvendo moléculas de maior dimensão, ficam limitadas unicamente à 

superfície externa dos cristais. 49 

Como tal, têm sido desenvolvidas diversas estratégias com a finalidade de facilitar a 

acessibilidade e transporte molecular para os centros ativos. 49,55,70 

Uma das abordagens consiste na síntese de nanocristais de zeólitos, de forma a obter 

microporos de comprimentos inferiores, devido ao menor tamanho de partícula e, 

permite que o percurso difusional seja menor. Para além disso, esta técnica apresenta 

como vantagens o acréscimo da área superficial do nanocristal, comparativamente ao 

zeólito de partida e, o aumento do número de centros ativos. 55 

A outra alternativa conhecida e recorrente baseia-se na criação de porosidade 

hierárquica, com a obtenção dos materiais denominados por zeólitos hierárquicos, 

através do aumento da difusão no interior dos poros, oriundo da síntese ou modificação 

dos zeólitos com pelo menos dois tipos de tamanho de poros. 70 

 

1.6.2 Modificação da porosidade 

 

A designação zeólito hierárquico engloba qualquer zeólito que possua pelo menos um 

tipo de sistema de poros secundários, mais precisamente, que contenha mais de um 

nível de porosidade. 55,71,72 

Desde o começo do século XXI que surgiram progressos significativos no ramo da 

síntese, caraterização e aplicação dos zeólitos hierárquicos.  
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Geralmente, as técnicas de síntese, classificam-se em duas categorias: a modificação 

top-down ou pós síntese, que pode ou não envolver a utilização de templates e, a 

bottom-up ou de síntese, onde se recorre maioritariamente a templates. 70,73 

A figura 1.12 apresenta, resumidamente, os diversos métodos de preparação dos 

zeólitos hierárquicos, durante a após a síntese. 70,71,73 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Algumas das metodologias, tanto de síntese, como pós síntese, para a formação de 

zeólitos hierárquicos, serão explicadas de seguida. 

 

1.6.2.1 Métodos de síntese - Templates rígidos 

 

A estratégia de síntese denominada por templates rígidos ou hard templating, consiste 

na adição de um template sólido à reação de síntese, sendo que a cristalização do 

zeólito ocorre ao redor do mesmo, como se verifica no esquema da figura 1.13. 70–72 

Os materiais sólidos utilizados como templates são removidos posteriormente à síntese 

através de combustão a elevadas temperaturas, deixando expostos os mesoporos 

criados. Os carvões ativados, nanotubos, aerogéis e nanopartículas de CaCO3 são 

alguns dos exemplos dos templates rígidos mais recorrentes. 70–72 

 

 

 

Métodos de síntese Métodos pós síntese 

 
Templates rígidos 

Templates macios 

Aglomeração de 
nanozeólitos 

 

Zeólitos a partir de 
sólidos pré-formados 

 

Desaluminação

Dessilicação 

Dessilicação + 

recristalização 

Rearranjo de cristais 
com template de 

surfactantes 

Figura 1.12 - Métodos de síntese e pós síntese para obtenção de zeólitos hierárquicos. 
Adaptado de [70, 72, 73] 
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1.6.2.2 Métodos de síntese - Templates macios 

 

A abordagem por templates macios ou soft templating é idêntica à anterior, com a 

particularidade de utilização de macromoléculas, como é o caso dos surfactantes. 

Aquando da adição destas moléculas ao gel de síntese do zeólito, ocorre a organização 

das mesmas, de modo a formar micelas. 55,70,71 

O esquema representativo desta estratégia encontra-se presente na figura 1.14. 70 
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Figura 1.13 - Esquema do método de síntese por templates rígidos para a formação de zeólitos 

hierárquicos. Adaptado de  [70-72] 
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Figura 1.14 - Esquema do método de síntese por templates macios para a formação de zeólitos 
hierárquicos. Adaptado de [70] 
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A metodologia por templates macios é mais amplamente utilizada, comparativamente 

ao método por templates rígidos, sendo que, apresenta diversas vantagens 

relacionadas com a boa compatibilidade com os precursores zeolíticos e, para além 

disso, permite o ajuste do tamanho dos poros, através da variação da quantidade de 

template, bem como, da sua dimensão. A rota do surfactante é extremamente valiosa e 

benéfica, visto que possibilita a manutenção da razão Si/Al, bem como, elevados 

rendimentos e o controlo preciso do tamanho e volume dos poros. 74–77 

Esta técnica permite obter uma variabilidade significativa das estruturas mesoporosas. 

No entanto, requer um conhecimento acrescido relativamente aos processos de auto 

organização dos surfactantes, formação de micelas, concentração micelar crítica, 

atração eletrostática, entre outros. 74–77 

 

1.6.2.3 Métodos pós síntese - Desaluminação 

 

Até ao final do século XX, a mesoporosidade nos zeólitos era, fundamentalmente, 

produzida através de um número limitado de estratégias, que envolviam, 

maioritariamente, a desaluminação a partir de calcinação pós síntese, tratamento 

hidrotérmico (steaming), lixiviação ácida ou tratamentos químicos. 70,78 

A desaluminação consiste na remoção seletiva de átomos de alumínio da estrutura do 

zeólito, sendo que, originalmente, o processo desenvolveu-se com a finalidade de 

controlar a concentração e força dos centros ácidos, aumentando a razão Si/Al dos 

zeólitos com teor de silício reduzido. No entanto, visualizou-se que, no decorrer da 

desaluminação hidrotérmica, se formam mesoporos, simultaneamente com as 

alterações da acidez. 55,70  

No caso do tratamento ácido, geralmente com soluções de HCl ou HNO3, não ocorre o 

bloqueio da porosidade por parte de nenhuma espécie externa à rede cristalina. Por 

esta razão, são formados mesoporos, desde que as lacunas criadas através da remoção 

dos átomos de alumínio não sejam reconstruídas. Com o objetivo da obtenção de uma 

desaluminação eficiente, surge a problemática de perdas de cristalinidade e, 

consequentemente, de centros ativos. No entanto, em condições suaves e controladas, 

torna-se possível preparar materiais com propriedades catalíticas adequadas. 55 

Os efeitos da desaluminação por tratamento hidrotérmico e ácido encontram-se 

representados na figura 1.15. 78  
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A desaluminação é considerada uma das técnicas pioneiras para a formação de 

mesoporosidade. Contudo, apresenta algumas desvantagens, como é o caso da 

redução da acidez, ampla distribuição do tamanho dos poros e o aparecimento de poros 

não incorporados à superfície externa, cuja contribuição é insignificante para melhorar 

a transferência de massa. Assim, os trabalhos baseados nesta metodologia têm vindo 

a diminuir progressivamente, surgindo novas alternativas, como o acoplamento entre a 

desaluminação e a dessilicação. 79 

 

1.6.2.4 Métodos pós síntese - Dessilicação 

 

A dessilicação corresponde ao método pós-síntese que permite a formação de 

porosidade adicional, através da remoção de átomos de silício da estrutura zeolítica, 

provocando a hidrólise seletiva das ligações Si-O-Si, em meio alcalino, sem impactar 

significativamente as propriedades ácidas e a cristalinidade. Esta técnica pode ser 

efetuada a partir do ajuste das condições do processo, tais como, a temperatura, o 

tempo e o tipo e concentração da solução alcalina. 71,78 

Os átomos de alumínio removidos da estrutura retornam a ocupar as posições 

tetraédricas nas paredes dos mesoporos, formando grupos hidroxilo ácidos. Por outro 

lado, a remoção de silício forma porosidades hierárquica, resultante da quebra parcial 

da estrutura. 80 

Desaluminação 

 

Tratamento 

hidrotérmico 
+ 

 

Al(OH)3 (s) 

 

Desaluminação 

 

Tratamento 

ácido com 

HNO3 

 

+ 

 

Al(NO3)3 (aq) 

 

Figura 1.15 - Esquema do método pós síntese por desaluminação para a formação de zeólitos 
hierárquicos. Adaptado de [78] 
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A representação esquemática dos efeitos do tratamento por dessilicação encontram-se 

presentes na figura 1.16. 78 

 

 

 

 

 

 

A dessilicação restringe-se à composição do zeólito, sendo apenas utilizada para razões 

de Si/Al de 25 a 50, ou seja, elevado teor de silício. 71 Assim, a relação Si/Al, limita, tanto 

a desaluminação, como a dessilicação. O pré-tratamento ácido é necessário para 

zeólitos com baixo teor de silício, sendo que, a ausência do mesmo irá dificultar a 

formação dos mesoporos, uma vez que, as ligações Si-O-Al, não são tão fortes como 

as Si-O-Si e não podem sofrer rearranjos. 81,82 

Resumidamente, quando a razão Si/Al é superior a 15, apenas é necessária a 

dessilicação e, quando é inferior a 15, é importante realizar uma desaluminação, 

previamente ao tratamento de dessilicação, para garantir uma maior eficácia, tal como 

se verifica na figura 1.17. 70 
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Figura 1.16 - Esquema do método pós síntese por dessilicação para a formação de zeólitos hierárquicos. 
Adaptado de [78] 
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Figura 1.17 - Influência da razão Si/Al no tratamento de dessilicação. Adaptado de [70] 
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Enquanto a desaluminação, geralmente, é responsável pelo enfraquecimento da acidez 

de Brönsted, a dessilicação, atua na formação dos mesoporos. Ou seja, a combinação 

das duas estratégias é excelente para a síntese de zeólitos hierárquicos com 

cristalinidade e acidez mais equilibrada. 71  

 

1.6.2.5 Métodos pós síntese - template de surfactante 

 

Não obstante ao elevado número de publicações inerentes à preparação eficaz de 

zeólitos hierárquicos, bem como, do sucesso das aplicações catalíticas, também se 

encontra relatado que uma das desvantagens dos métodos convencionais, como por 

exemplo a dessilicação, baseia-se no fraco controlo da mesoporosidade, ou seja, a 

forma, tamanho, conetividade e a localização dos mesoporos, especialmente, na 

presença de bases fortes, como o NaOH. 67 

Nas últimas décadas, o estudo no âmbito da criação de zeólitos hierárquicos através de 

tratamentos pós síntese com a utilização de templates de surfactantes, tem vindo a 

progredir significativamente. No conjunto das diferentes estratégias desenvolvidas para 

ultrapassar as limitações difusionais, esta abordagem permite a introdução de 

mesoporosidade de forma bem controlada, envolvendo o tratamento hidrotérmico do 

zeólito com uma solução de surfactante catiónico, ligeiramente básico, tipicamente, o 

brometo de hexadeciltrimetilamónio, CTAB, a pH de 9 a 11, com temperaturas 

intermédias de 60 a 150 ºC, sob pressão autogerada. 83,84 

O esquema proposto para o tratamento pós-síntese do zeólito HY, com template de 

surfactante, ao longo do tempo, encontra-se presente na figura 1.18 . 84 
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Figura 1.18 - Representação esquemática das diferentes etapas do tratamento pós síntese com template 
de surfactante para o zeólito HY. Adaptado de [84 
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A observação da representação esquemática presente na figura 1.18, permite visualizar 

que, inicialmente, os grupos hidroxilo reagem com a rede do zeólito, em meio básico, 

para formar centros carregados negativamente (Si−O−Si + OH- → SiO- + Si−OH), de 

seguida, as moléculas de surfactante catiónico são atraídas para o interior do zeólito 

através de interação eletrostática e, por fim, organizam-se em micelas no interior dos 

cristais, formando a mesoporosidade durante a calcinação com ar e azoto, expondo os 

mesoporos. 84 

A reorganização estrutural apenas é possível se o surfactante catiónico se encontrar 

presente quando a base quebrar as ligações Si−O−Si, de modo a formar espécies com 

cargas negativas SiO-. O processo possibilita a totalidade das interações entre o 

surfactante e o zeólito, bem como, a prevenção da dissolução dos cristais. Contudo, 

para a ocorrência das interações é fundamental garantir que o pH da reação permaneça 

entre 9 e 11, não só para evitar a dessilicação, mas também para minimizar as 

interações hidrofóbicas do surfactante com a solução, permitindo o rearranjo dos 

mesoporos em torno das micelas, de forma organizada e regular, sem comprometer as 

caraterísticas do material zeolítico, como a razão Si/Al e a integridade física dos cristais. 

70,84 

Através deste tratamento, desenvolve-se mesoporosidade intracristalina, cujo tamanho 

e volume podem ser ajustados, de forma independente, utilizando surfactantes de 

diferentes dimensões e, com a variação da basicidade da solução, respetivamente. Para 

além disso, o método envolve a quebra e reconstrução, em pequena escala, das 

ligações necessárias para a acomodação da mesoporosidade intracristalina recém 

formada, no processo denominado como o rearranjo do cristal. 83,85 

De facto, a formação de mesoporosidade ajustável no material ocorre com a 

particularidade da preservação das propriedades principais dos zeólitos, como a 

cristalinidade, acidez e estabilidade hidrotérmica. Como tal, o método pós síntese com 

recurso a template de surfactante, surgiu como uma abordagem robusta para a 

obtenção de zeólitos hierárquicos com desempenho catalítico superior para a 

transformação de moléculas volumosas. 70,85 

Este efeito foi descrito, pela primeira vez, por Ivanova et al.86 e, posteriormente, por 

Wang et al.87, que descreveram o tratamento do zeólito Mordenite, utilizando soluções 

de CTAB e NaOH e, observaram que, para concentrações de base elevadas, a 

microporosidade foi completamente removida e substituída por um material mesoporoso 

do tipo MCM-41.  
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Por outro lado, aquando da seleção de concentrações de base reduzidas, o zeólito 

recristaliza, exibindo micro e mesoporos, ou seja, surge o denominado zeólito MOR 

hierárquico.  

Anos mais tarde, inspirados por estes trabalhos García-Martínez et al., aprofundaram 

esta metodologia, aplicando-a à estrutura FAU, permitindo a interpretação clara dos 

fenómenos de rearranjo cristalino local, sendo que, o material resultante apresentou, 

não só elevada mesoporosidade, como uma distribuição de tamanho de mesoporos 

uniforme, preservando a dimensão e morfologia dos cristais intactas. 88 

Uma contribuição relevante neste tema foi dada por García-Martínez et al., que 

propuseram que os zeólitos hierárquicos podem ser preparados através de tratamento 

pós síntese envolvendo uma base e um surfactante, com a utilização de parâmetros 

otimizados de concentração, temperatura, tempo e pH, de forma a garantir que a 

dissolução da sílica ocorra apenas localmente e que as micelas se formem numa 

mesoestrutura ordenada, devido ao mecanismo de rearranjo local. 88–90 

O sucesso desta estratégia inovadora vai para além da vertente de investigação 

académica, tendo dado origem a um catalisador com aplicação industrial na reação de 

hydrocracking, o zeólito Y mesoestruturado. 88 

Recentemente, Mendoza-Castro et al., analisaram criticamente a metodologia, a nível 

da otimização dos parâmetros experimentais e da extensão da mesma a um elevado 

número de estruturas de zeólitos, com foco na sua utilização para fins industriais. 84 

O grupo de investigação onde se desenvolveu o presente trabalho, tem vindo a dedicar-

se à modificação de zeólitos, utilizando templates de surfactantes em meio básico. 

Neste âmbito, estudaram o efeito da dimensão da molécula de surfactante, recorrendo 

ao CTAB e DTAB (brometo de dodeciltrimetilamónio), com dimensão distinta da cadeia 

apolar, bem como, do tempo de tratamento. 91 

No presente ano, o grupo de investigação, analisou o efeito da quantidade de 

surfactante em duas estruturas zeolíticas, FAU e MFI, tendo-se demonstrado que o 

impacto desta metodologia nas propriedades texturais dos materiais depende 

significativamente do tipo de estrutura e dimensão de poros do zeólito de partida, não 

podendo ser generalizada. 92 

Assim, no seguimento destes estudos, a mesma metodologia será utilizada na 

modificação da estrutura MWW, o zeólito MCM-22. 
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1.7 Catálise bifuncional 
 

A transformação catalítica de hidrodesoxigenação, geralmente, requer múltiplas reações 

distintas, que ocorrem tanto em série como em paralelo, exigindo diferentes funções 

catalíticas. Os catalisadores bifuncionais têm sido utilizados para HDO, com os centros 

metálicos responsáveis pela ativação das moléculas de hidrogénio e, o centro ácido de 

Brönsted pela desidratação. De forma a alcançar a alta seletividade relativamente ao 

produto alvo, o acoplamento eficiente das reações, através de um equilíbrio entre as 

funções metálica e ácida, é fundamental. 58 

Para reações que requerem atividade de acidez e hidrogenação, os zeólitos, devido à 

elevada área superficial, porosidade, estabilidade química e hidrotérmica e acidez de 

Brönsted, são particularmente úteis para a construção de materiais bifuncionais, através 

da inclusão de centros metálicos redox-ativos. 58 

Os conceitos chave e os principais desafios da catálise bifuncional encontram-se 

identificados na figura 1.19. 58,93 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Assim, “closer the better”, em termos de posicionamento dos centros ácido e metálico, 

é normalmente, considerado vantajoso para a atividade e seletividade de catalisadores 

bifuncionais. 58,93 
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Figura 1.19 - Conceitos chave e desafios da catálise bifuncional metal/zeólito. Adaptado de [58, 93] 
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Geralmente, existem duas formas de proximidade entre o centro metálico e ácido nos 

sistemas metal/zeólito.  

A figura 1.20, representa esquematicamente as duas alternativas, sendo a primeira entre 

os aglomerados metálicos e os centros ácidos de Brönsted, que se encontram 

confinados nos microporos e, a segunda correspondente à interação das partículas 

metálicas e centros ácidos na superfície do poro. 58 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

A proximidade entre os centros metálicos e ácidos no interior dos microporos dos 

zeólitos, pode proporcionar benefícios adicionais e, por vezes, efeitos sinérgicos na 

catálise. Por exemplo, a forte interação entre os centros metálicos e ácidos nos 

microporos, podem prevenir eficientemente os fenómenos de sinterização e lixiviação. 

Para além disso, os centros metálicos possuem a capacidade de hidrogenar 

rapidamente intermediários insaturados, evitando uma maior transformação em 

depósitos carbonáceos nos centros ácidos, ou seja, coque. Por outro lado, uma 

estrutura porosa adequada pode estabilizar intermediários reativos através de efeitos 

de confinamento e, os centros metálicos nas proximidades desses poros podem 

hidrogenar seletivamente, atingindo os produtos alvo. 58 

 

 

 

 

Metal 

 

 

 

Ácido de Brönsted 

Figura 1.20 - Representação esquemática da proximidade entre o metal e os centros ácidos nos 
catalisadores bifuncionais metal/zeólito. [58] 
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1.7.1 Preparação de catalisadores bifuncionais 
 

A imobilização de partículas metálicas em zeólitos ou outros materiais porosos, pode 

ser conseguida através de duas estratégias distintas, denominadas por métodos pós 

síntese ou confinamento durante a síntese. No primeiro caso, os metais são introduzidos 

posteriormente à síntese completa da estrutura zeolítica, enquanto no segundo, ocorre 

a co-cristalização do zeólito e dos precursores, seguida da redução in situ para obter as 

partículas na forma metálica. 94 

A imobilização pós síntese corresponde à abordagem de maior recorrência, tratando-se 

do contato entre o suporte com uma solução que contém o precursor metálico solúvel e 

que pode ser realizada com excesso de solução, método designado por troca iónica, 

ou, com a quantidade mínima necessária para preencher a porosidade do material. 95 

No entanto, estas técnicas representam um desafio para a indústria, considerando que, 

envolvem múltiplas etapas de mistura de soluções aquosas, seguidas de secagem e 

tratamento térmico. Para além disso, os solventes utilizados contribuem para a formação 

de gases tóxicos durante a calcinação e para a produção de resíduos líquidos. 96,97 

Assim, nos últimos anos, tem vindo a ser objetivo de estudo, o desenvolvimento de 

metodologias alternativas para mitigar as desvantagens da impregnação convencional. 

98  

Uma das abordagens descobertas baseia-se na mecanoquímica, nomeadamente a 

utilização de moagem reativa para misturar o suporte e o percursor. 99 

 

1.7.1.1 Impregnação húmida e com volume mínimo de solução 

 

A impregnação húmida, recorrentemente denominada por permuta iónica, corresponde 

ao método de preparação de catalisadores bifuncionais utilizado com maior frequência, 

devido, essencialmente, à sua simplicidade e possibilidade de empregar zeólitos 

comerciais. 95  

Na sua essência, o método baseia-se na utilização de uma quantidade de solução 

precursora superior ao volume dos poros do suporte, para a produção de uma 

suspensão homogénea, contendo as duas fases. Neste caso, o suporte é filtrado, 

removendo o líquido com qualquer precursor que não tenha sido retido pelo mesmo, o 

que implica a necessidade de reciclar o excesso de líquido para minimizar o desperdício 

de precursor. 96 
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Por outro lado, aquando da utilização da quantidade de solução apenas para garantir o 

preenchimento do volume poroso, a técnica designa-se por impregnação com humidade 

incipiente, com volume mínimo de solução ou por solvente mínimo. 96 

A maior desvantagem desta abordagem consiste na tendência para a formação de 

partículas maiores e com distribuição abrangente de dimensão, o que resulta na 

diminuição das interações dos centros ácidos do zeólito. 95 

 

1.7.1.2 Mecanoquímica 

 

Nas últimas décadas, a mecanoquímica tem registado um acréscimo de popularidade, 

essencialmente, como uma possível solução para diversos inconvenientes nas sínteses 

e processos convencionais em vários ramos da química. 99 

Comumente, as reações e transformações químicas realizam-se em solução, 

produzindo não só o produto desejado, mas também quantidades consideráveis de 

solvente residual. 99 

Uma solução promissora para esta problemática baseia-se no recurso a métodos de 

síntese mecanoquímica que requerem apenas quantidades mínimas de solvente e, por 

vezes, até podem ser conduzidas sem qualquer líquido. Para além disso, as forças 

mecânicas aplicadas podem abrir novas vias reacionais, inacessíveis com métodos de 

síntese convencionais. 99–101 

A mecanoquímica é considerada uma técnica versátil para induzir diversos tipos de 

transformações nos zeólitos e materiais relacionados, sendo o seu maior desafio, a 

determinação da energia cinética e térmica aplicada, podendo este processo ocorrer em 

variadas operações industriais, intensionalmente ou não. 99–101 

A energia aplicada considera-se de extrema relevância para a modificação estrutural do 

precursor ou suporte e, deve ser analisada em relação às propriedades do tipo de 

estrutura em estudo. 102,103 

Os processos induzidos mecanoquimicamente, envolvendo materiais zeolíticos, podem 

ser classificados de acordo com as transformações estruturais e a necessidade 

energética, tal como indicado na tabela 1.4. 99,102 
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Tabela 1.4 - Transformações estruturais e respetiva necessidade energética na mecanoquímica. Adaptado 

de [98, 101] 

Transformação Energia Explicação 

Amorfização, síntese e 

recristalização 
Elevada 

Envolve a formação extensa e/ou quebra das 

ligações da estrutura Si-O-T (para T = Si, Al ou outro 

heteroátomo) 

Diminuição do tamanho, 

aglomeração e ativação 
Intermédia 

Envolve a redução do tamanho das partículas ou a 

exposição de centros ativos adicionais (ativação 

local das ligações estruturais Si-O-T) 

Permuta iónica, 

deposição de metais ou 

orgânicos e passivação 

de superfície 

Baixa 

A passivação de superfície ocorre quando uma 

superfície semicondutora, como o Sílico, se torna 

inerte e não altera as propriedades ao interagir com 

o ar ou outros materiais.  

Envolve a utilização química sinérgica entre as 

espécies altamente reativas 

Mecanocatálise 
Baixa a 

intermédia 

Envolve uma reação catalítica em sincronia com 

uma ativação mecânica 

 

Com o aumento da velocidade de rotação da moagem, é possível alcançar modificações 

estruturais mais extensas, tais como, a redução do tamanho de partícula ou a formação 

de centros ativos adicionais, o que proporcionará um eventual acréscimo da área 

superficial externa, podendo diminuir as limitações difusionais e, consequentemente, 

melhorar as propriedades catalíticas dos zeólitos. O aumento da energia aplicada e do 

tempo de moagem, provocam a amorfização da estrutura zeolítica, resultando na quebra 

das ligações Si-O-Si e Si-O-Al, no entanto, este processo não se encontra 

necessariamente associado com a redução do tamanho dos cristais 102,103 

Os poucos estudos existentes na literatura relativos à moagem por moinho de bolas do 

zeólito HY, evidenciam a importância dos parâmetros de funcionamento do equipamento 

mecanizado, como a dimensão das esferas, velocidade e tempo de moagem e presença 

ou ausência de solvente. Por exemplo, para uma velocidade acrescida e menor 

dimensão das esferas, ocorre a fragmentação das partículas com dispersão da 

distribuição de tamanho e, um tempo de moagem longo resulta na aglomeração e 

aumento do tamanho das partículas. Para além disso, em condições similares, o recurso 

a solvente, preserva a cristalinidade dos materiais com maior eficácia comparativamente 

à não utilização do mesmo, no entanto, é benéfico evitá-lo, sendo, por essa razão, um 

compromisso a considerar aquando da preparação do catalisador bifuncional. 101,102  

A capacidade de manipulação dos zeólitos a diferentes níveis, desde a superfície até ao 

núcleo dos cristais, galvaniza novas possibilidades de aperfeiçoamento das 

propriedades catalíticas, através da exposição de centros ativos adicionais e acréscimo 

da área superficial externa. 102 
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1.8 Caraterização de catalisadores  

 

A caraterização físico-química dos catalisadores heterogéneos é imprescindível na 

explicação e previsão de determinadas propriedades, como é o caso da atividade, 

seletividade e estabilidade. 48 

As caraterísticas que determinam as propriedades catalíticas dos zeólitos são 

variadíssimas: 

✓ Tipo e grau de ordenação da estrutura 

✓ Composição química global e, sobretudo da malha elementar 

✓ Dimensão e forma das cristalites 

✓ Propriedades de adsorção 

✓ Natureza, localização, concentração e força dos centros ativos 

No entanto, a determinação de todos estes elementos requer, não só bastante tempo, 

mas também um grande número de técnicas com elevado custo económico. Como tal, 

é necessário efetuar uma análise prévia das caraterísticas consideradas mais 

relevantes para a reação em causa, tendo em atenção o eventual efeito das restantes 

propriedades, não caraterizadas. 46 

A catálise é um fenómeno, essencialmente, de superfície, e, por isso, o conhecimento 

da área específica do catalisador é importante para a interpretação da sua atividade 

catalítica. 48 

Para além disso, o mecanismo das reações catalíticas heterogéneas envolve etapas de 

natureza física, através do transporte dos reagentes desde a fase fluida até aos centros 

ativos e vice-versa, para o produtos, cujas velocidades dependem das dimensões dos 

poros. Assim, é fundamental, conhecer o tamanho médio dos poros, bem como, a sua 

distribuição de tamanhos. A topologia e dimensões dos poros são particularmente 

relevantes no caso dos zeólitos, que apresentam poros com dimensões análogas às 

das moléculas dos reagentes, sendo portante, capazes de selecionar pelo seu tamanho 

as moléculas envolvidas nas reações que catalisam. 48 

O acesso das moléculas ao interior da estrutura porosa dos catalisadores zeolíticos é 

influenciado pela relação entre o diâmetro das mesmas e o dos poros e, 

consequentemente, a interpretação da atividade e seletividade dos zeólitos para uma 

determinada reação química, exige o conhecimento da estrutura porosa do catalisador. 

48 
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No presente trabalho, as técnicas de caraterização consideradas classificam-se quanto 

à estrutura, textura e morfologia, como se encontra discriminado na tabela 1.5. 

Tabela 1.5 - Tipos de caraterização e respetiva técnica utilizada 

Tipo de caraterização Técnica utilizada  

Estrutural Difração de Raios-X 

Textural 
Isotérmicas de Adsorção de N2 a −196 ºC 

Tamanho de Partícula por Difração a Laser 

Morfológica 
Microscopia Eletrónica de Varrimento (SEM) 

Microscopia Eletrónica de Transmissão (TEM) 

 

1.8.1 Caraterização estrutural  

 

1.8.1.1 Difração de Raios-X 

 

A caraterização estrutural de sólidos é frequentemente efetuada a partir da técnica de 

Difração de Raios-X (DRX), que permite a identificação do tipo de estrutura da amostra, 

bem como, a existência de eventuais impurezas e o grau de cristalinidade do material, 

de forma comparativa. Por estas razões, considera-se uma metodologia primordial 

posteriormente à síntese de um determinado material. 48,104 

Os raios-X correspondem a uma forma de radiação eletromagnética com comprimentos 

de onda bastante mais curtos, comparativamente à luz visível e, consequentemente, 

mais energética. A gama de comprimentos de onda encontra-se compreendida entre 0.1 

e 100 Å, na radiação Gama e UV. Nos sólidos cristalinos existem planos compostos por 

camadas de átomos, distribuídos de acordo com o próprio arranjo estrutural, e que, 

apresentam elevada densidade atómica e, consequentemente, eletrónica. 48,105 

A Difração de Raios-X através do método de pós, assim designada, devido ao elevado 

número de cristalites, considera-se uma técnica rápida e não destrutiva, extremamente 

benéfica na caraterização de materiais cristalinos, como é o caso dos zeólitos. 105  

A incidência dos raios-X monocromáticos produzidos a partir de um tubo de raios 

catódicos e da amostra cristalina específica, desempenha um papel fundamental na 

determinação da estrutura cristalina. Aquando do aquecimento, ocorre a produção de 

eletrões de tungsténio, o que forma os raios-X. Os espetros caraterísticos são criados 

quando os eletrões possuem energia suficiente para desalojar os eletrões da camada 

interna. e, possuem vários constituintes, entre os quais o Kα e Kβ. 104  
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A amostra é constituída por cristalites com orientações estatisticamente aleatórias. No 

entanto, existe um determinado número de cristalites que se encontram orientadas em 

posição de Bragg, como se verifica através da figura 1.21 48. A incidência da radiação 

nas cristalites, é difratada pela amostra, convergindo, de seguida para um detetor do 

tipo tubo fotomultiplicador (photomultiplier tube, PMT). A lei de Bragg define-se a partir 

da relação presente na equação 1.1. 48,104 

 

 

 

 

 

 

 

 

Note-se que, 𝑛 corresponde ao número inteiro do comprimento de onda 𝜆, 𝜃 refere-se 

ao ângulo de Bragg, 𝑑 trata-se da distância entre os planos inter-reticulares e, ℎ, 𝑘 e 𝑙, 

são os índices de Miller da família de planos (ℎ𝑘𝑙). 48 

Equação 1.1 

𝑛𝜆 = 2𝑑 × (ℎ𝑘𝑙) × 𝑠𝑒𝑛(𝜃) 

 

A lei de Bragg relaciona o espaçamento da rede, o ângulo de difração e o comprimento 

de onda dos raios eletromagnéticos. Os raios difratados formados são contabilizados, 

processados e detetados, sendo que, todas as direções de difração viáveis das 

estruturas reticuladas obtêm-se através de uma gama de ângulos 2θ, devido à 

distribuição aleatória das partículas do pó. Cada mineral apresenta o seu espaçamento, 

d, particular, e, pode ser identificado através da conversão dos picos de difração. 104 

A análise da posição dos picos da difração, da sua intensidade e largura e a linha de 

base dos difratogramas, permite caraterizar a estrutura de uma amostra zeolítica, como 

se observa na figura 1.22. 106 

 

 

Figura 1.21 - Ilustração dos planos de Difração de raios-X. [48] 
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A posição dos picos é determinada apenas pela geometria da célula unitária da rede 

cristalina. Cada pico representa, no mínimo, uma reflexão, em que o valor de 2θ se 

encontra relacionado com o espaço compreendido entre os planos de uma mesma 

família. Estes valores de espaçamento estão, consequentemente, associados com a 

dimensão e forma da rede, ou seja, dependem dos parâmetros da célula. A intensidade 

dos picos deve-se, essencialmente, ao tipo e posição dos diversos átomos existentes 

na célula unitária. Note-se que, a intensidade de cada reflexão depende das posições 

da totalidade dos átomos da célula, sendo que, a alteração de apenas um, terá efeito 

sobre a intensidade de todas as reflexões. A largura dos picos refere-se à avaliação 

qualitativa da cristalinidade da estrutura e da dimensão das cristalites. Por fim, a linha 

de base traduz a existência ou não de material amorfo na amostra. 106 

 

1.8.2 Caraterização textural 

 

O conhecimento dos parâmetros texturais, como é o caso da área específica, volume e 

distribuição de tamanho de poros, contribui para uma melhor compreensão do 

comportamento de um catalisador num determinado processo, sendo que, a extensão 

da superfície é determinante para uma distribuição eficiente dos centros cataliticamente 

ativos e, o tipo de porosidade pode afetar a acessibilidade e o processo de difusão de 

moléculas de reagentes e produtos, através da estrutura porosa. Na maioria dos casos, 

o progresso da reação é influenciado pelo tamanho e forma dos poros. 107 

 Intensidade 

 

 
Largura 

 

 
Posição 

 

 Linha de base 

Figura 1.22 - Difratograma caraterístico de um zeólito. Adaptado de [105] 
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A classificação dos poros, tal como é conhecida atualmente, foi proposta por Dubinin 108 

e, oficialmente aprovada pela IUPAC 109 e, categoriza-se em, microporos, se a abertura 

não exceder os 2 nm, mesoporos se a mesma se encontrar entre 2 e 50 nm e, por fim, 

macroporos se a abertura for superior a 50 nm. Os microporos podem ainda dividir-se 

em ultramicroporos, se as dimensões forem inferiores a 0.7 nm, e, supermicroporos, se 

apresentarem abertura entre 0.7 e 2 nm. 110 

 

1.8.2.1 Isotérmicas de Adsorção de N2 a −196 ºC 

 

Os parâmetros mencionados anteriormente podem ser conseguidos a partir das 

isotérmicas de equilíbrio de adsorção física de um gás ou vapor. A adsorção é 

caraterizada pela retenção de gases ou vapores na superfície de um sólido ou líquido. 

Aquando do contacto de um gás ou vapor com um sólido ou líquido, parte do mesmo 

desloca-se e acumula-se junto à superfície do sólido, originando uma interface gás-

sólido. 48,110 

Os fenómenos de adsorção podem ser físicos ou químicos. A adsorção física ocorre 

sempre que um gás, denominado por adsorvato, entra em contato com a superfície 

sólida, o adsorvente. O ponto de partida para a caraterização textural de um material 

por adsorção física de gases corresponde à determinação da isotérmica de adsorção, 

geralmente, apresentada na forma gráfica da quantidade adsorvida por unidade de 

massa de sólido (𝑛𝑎𝑑𝑠 em mmol/g), em função da pressão relativa (𝑝 / 𝑝0, onde p0 

corresponde à pressão de saturação do adsorvato), a uma temperatura constante. 48,107 

A técnica de maior recorrência, devido, essencialmente, à sua facilidade de obtenção 

de elevado grau de pureza, é a Adsorção de Nitrogénio, N2, a −196 ºC. 107 

A técnica baseia-se na retenção de N2, num sólido poroso, e, determinação das 

isotérmicas de adsorção/dessorção, que correspondem ao volume de gás adsorvido, 

em função da pressão relativa (𝑝 / 𝑝0), a temperatura constante de −196 ºC, 

correspondente à temperatura de ebulição do N2. 111 

A determinação experimental de isotérmicas de adsorção pode ser efetuada a partir de 

métodos estáticos ou dinâmicos, sendo que, em qualquer um dos casos, é necessário 

desgaseificar o sólido, por aquecimento sob vácuo, de forma a remover as impurezas 

adsorvidas. 48 

Segundo a IUPAC as isotérmicas podem ser classificadas em seis tipos. A classificação 

de I a V foi inicialmente proposta por Brunauer, Deming, Deming e Teller (B.D.D.T.). 112 
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Em 1958 foi proposto um sexto tipo de isotérmicas, pelo que, atualmente, a classificação 

da IUPAC contempla seis tipos, como se verifica através da figura 1.23. 112 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

As isotérmicas do tipo I, ou de Langmuir, são obtidas por sólidos microporosos com 

superfícies externas relativamente pequenas, como por exemplo, alguns carvões 

ativados e zeólitos. Geralmente, são côncavas, relativamente ao eixo da pressão 

relativa e a quantidade adsorvida aproxima-se de um valor limite, dependendo do 

volume microporoso. O preenchimento dos microporos encontra-se completo a 

pressões relativas baixas e, como consequência, a isotérmica atinge um patamar, que 

não permite a existência de qualquer adsorção. As isotérmicas do tipo I (a) referem-se 

a materiais com microporos estreitos, de largura inferior a 1 nm, enquanto, as dos tipo I 

(b) são encontradas em materiais com distribuição de tamanho de poros com uma gama 

de maior amplitude, incluindo microporos mais largos e possivelmente mesoporos 

estreitos, com dimensão de aproximadamente 2.5 nm. 48,107,112 

As isotérmicas do tipo II são caraterísticas de sólidos não porosos ou macroporosos. A 

inexistência de um patamar é indicativa de adsorção em multicamada. 48,107,112  

 

Figura 1.23 - Principais tipos de isotérmicas de adsorção gás-sólido segundo a classificação IUPAC. 
Ponto B: Indicativo do preenchimento da primeira camada e do início de formação da multicamada. [111] 
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O ponto B assinalado, é normalmente considerado indicativo do preenchimento da 

primeira camada e do início de formação da multicamada. Uma curvatura mais gradual, 

ou seja, um ponto B menos distinto, indica uma quantidade significativa de sobreposição 

da monocamada e do início da multicamada. 48,107,112 

As isotérmicas do tipo III são inerentes a materiais não porosos, mas restritas a alguns 

sistemas, sendo, no entanto, pouco frequentes. A natureza convexa em relação ao eixo 

da pressão relativa, indica uma adsorção menos energética, comparativamente, ao que 

ocorre, por exemplo, nas isotérmicas do tipo II. Neste caso, as interações entre as 

moléculas de adsorvato são mais fortes do que as interações superfície-adsorvato, e 

assim, a configuração da isotérmica indica que, quanto maior o número de moléculas 

adsorvidas, maior a probabilidade de uma molécula se adsorver. 48,107,112 

As isotérmicas do tipo IV indicam a presença de mesoporos, sendo caraterísticas de 

géis de óxidos, muitos adsorventes industriais e peneiros moleculares macroporosos. 

Para valores de pressões relativas baixas, a isotérmica não é muito diferente da do tipo 

II, ocorrendo posteriormente um patamar a pressões relativas elevadas. O aparecimento 

do ciclo de histerese deve-se à condensação capilar no interior dos mesoporos. No caso 

das isotérmicas do tipo IV (a) a condensação capilar é acompanhada por histerese, 

devido à excedência da largura dos poros. Para adsorventes mesoporosos de menor 

largura, observam-se isotérmicas do tipo IV (b). 48,107,112  

As isotérmicas do tipo V são semelhante às do tipo III, resultantes da fraca interação 

adsorvato-adsorvente, sendo pouco comuns e de difícil interpretação. 48,107,112 

Por fim, as isotérmicas do tipo VI, revelam um processo de adsorção gradual de camada 

em camada, caraterísticas de sólidos não porosos, com superfícies altamente 

uniformes. A altura do patamar corresponde à capacidade da monocamada em cada 

uma das camadas adsorvidas. 48,107,112 

Na adsorção de gases em sólidos porosos, a curva correspondente à adsorção (tipo IV 

e V) pode não coincidir com a curva de desadsorção, obtida no sentido inverso. A este 

fenómeno dá-se o nome de histerese e, encontra-se associado à condensação capilar 

em estruturas mesoporosas, na medida em que na fase de desadsorção, o adsorvato 

condensado necessita de uma pressão relativamente menor do que a correspondente 

na fase de adsorção, de forma a possibilitar a passagem novamente para o estado 

gasoso. 48 
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Segundo a classificação da IUPAC podem identificar-se quatro tipos principais de 

histerese, como se observa na Figura 1.24, a que correspondem diferentes estruturas 

de poros. 48 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

➢ Histerese do tipo H1 – Caraterizada por dois ramos da isotérmica quase verticais 

e paralelos, durante uma extensa gama de valores da quantidade adsorvida. 

Normalmente encontra-se associada a materiais porosos constituídos por 

aglomerados rígidos de partículas esféricas de tamanho uniforme, ordenadas 

regularmente. Daqui resulta uma distribuição estreita dos tamanhos de poros. 

Assim, é aceitável utilizar um modelo de capilares cilíndricos para o cálculo da 

distribuição de tamanhos de poros. 

➢ Histerese do tipo H2 – Apenas o ramo de desadsorção é praticamente vertical. 

Muitos adsorventes porosos originam este tipo de histerese, a que corresponde 

uma distribuição de tamanhos e formas de poros definida. 

➢ Histerese do tipo H3 – Caracterizada por dois ramos da isotérmica assimptóticos 

relativamente à vertical (𝑝 / 𝑝0 = 1) e, encontra-se associada a agregados não 

rígidos de partículas em forma de placa, originando poros em fenda. 

➢ Histerese do tipo H4 – Caracterizada por dois ramos da isotérmica quase 

horizontais e paralelos durante uma extensa gama de valores de pressão relativa 

e, encontra-se associado a poros estreitos em fenda. 

Por vezes, e em particular para sistemas que apresentam microporos, observa-se com 

frequência a histerese até baixas pressões. Este fenómeno associa-se à expansão de 

estruturas porosas pouco rígidas, à adsorção irreversível de moléculas de tamanho 

próximo da largura dos poros ou a uma adsorção química irreversível. 48 

Q
u

a
n

ti
d
a

d
e

 a
d

s
o

rv
id

a
, 

𝑛
𝑎

𝑑
𝑠
  

Pressão relativa, p/p0 

IUPAC. [48]

Figura 1.24 - Classificação dos ciclos de histerese segundo a IUPAC. [48] 
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Na caracterização de materiais, a partir de isotérmicas de adsorção, é necessária a 

utilização de vários métodos, com a finalidade de analisar os dados experimentais e 

determinar os parâmetros que caracterizem texturalmente os materiais. 48 

Geralmente, recorre-se ao modelo de B.E.T., proposto por Brunauer, Emmett e Teller, 

no entanto, para sólidos microporosos, como é o caso dos zeólitos, não é o mais 

adequado, considerando que o parâmetro da área de B.E.T. apresenta pouca precisão, 

uma vez que o potencial de adsorção criado no interior dos microporos é bastante 

superior ao que se observaria se a mesma superfície fosse completamente plana, 

proporcionando um acréscimo considerável das quantidades adsorvidas. 48,59 

A caraterização textural de sólidos microporosos pode ser obtida a partir da análise das 

isotérmicas, recorrendo a métodos empíricos que se baseiam na comparação entre a 

isotérmica experimental e a de referência, obtida num material não poroso, com uma 

composição semelhante à do material em estudo. 48 

O método t, introduzido por Lippens e de Boer 113,114 e o método αs, por Sing 115, baseiam-

se na análise das isotérmicas, como mencionado anteriormente, para a determinação 

do volume microporoso.  

Método t e αs 

Os métodos t e αs, permitem a determinação do volume microporoso e requerem uma 

curva de referência, constituída por uma isotérmica do mesmo adsorvato, mas 

proveniente de um material não poroso e quimicamente análogo ao material em estudo. 

116 

No método t, a isotérmica experimental é transformada numa curva t, representada pela 

razão 𝑛𝑎𝑑𝑠/𝑛𝑚, para um determinado 𝑝 / 𝑝0 versus t, que se refere à espessura 

estatística do filme adsorvido do material não poroso e que, pode ser definido pela 

relação presente na equação 1.2. 116 

Equação 1.2 

𝑡 = (𝑛𝑎𝑑𝑠 / 𝑛𝑚) 𝜎 

 

Os parâmetros 𝑛𝑎𝑑𝑠 , 𝑛𝑚 e σ, correspondem, respetivamente, à quantidade adsorvida a 

uma dada pressão relativa, à quantidade adsorvida correspondente à monocamada e à 

espessura média de uma única camada adsorvida. Para o cálculo do parâmetro t, utiliza-

se a expressão de Harkins-Jura, presente na equação 1.3. 116 
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Equação 1.3 

𝑡 =  [
13.99

0.034 − log (𝑝 / 𝑝0]
0.5

 

 

No entanto, esta metodologia apresenta como limitação, o facto de depender da 

determinação da monocamada do material de referência. 116 

No método αs, 𝑛𝑚 é substituído por 𝑛𝑠, que representa a quantidade adsorvida a uma 

dada pressão relativa, 𝑝 / 𝑝0, de 0.4, de forma a garantir o preenchimento dos 

microporos. Assim, a isotérmica reduzida para o adsorvente padrão não poroso (curva 

αs) é obtida através do gráfico αs versus 𝑝 / 𝑝0 , sem a necessidade de determinar a 

capacidade da monocamada. 116 

A Figura 1.25 representa as diferentes curvas t ou αs para os diversos tipos de 

adsorventes. 116 

 

 

 

 

 

 

 

No caso (a), a representação é linear desde a origem, o que traduz a presença de um 

sólido com caraterísticas texturais idênticas às do sólido de referência, isto é, sem 

porosidade, em que a adsorção se processa inicialmente em mono e depois em 

multicamada.  

No caso (b), observa-se um desvio positivo para valores elevados de αs, que revela 

efeitos de capilaridade, o que mostra que o sólido em análise é mesoporoso.  

Nos casos (c) e (d), os desvios negativos para valores reduzidos de αs, indicam a 

existência de microporos que são preenchidos com adsorvato a pressões baixas. 116 

 

 

t ou αs 

Figura 1.25 - Representações das curvas t ou αs para diferentes tipos de adsorventes. [115] 
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1.8.2.2 Tamanho de Partícula por Difração a Laser 

 

A Difração Laser corresponde a um dos métodos mais populares de caraterização de 

partículas, através da medição da luz que as mesmas difratam. As medições realizadas 

de acordo com esta metodologia são rápidas, não intrusivas, fiáveis e, amplamente 

utilizadas em diagnósticos de partículas sólidas com uma gama abrangente de 

dimensões, desde os 4 aos 10 nm. 117  

As partículas maiores dispersam a luz em pequenos ângulos, relativamente ao feixe de 

laser e, as menores, em grandes ângulos. Os dados inerentes à intensidade da 

dispersão angular são analisados com a finalidade de determinar o tamanho das 

partículas, responsáveis por criar o padrão de dispersão, sustentado na teoria de 

dispersão da luz de Mie, baseada nas equações de Maxwell. 117 

A teoria de Mie requer o conhecimento das propriedades óticas, como é o caso do índice 

de refração, tanto da amostra a ser medida, quanto do agente dispersante. Geralmente, 

estas caraterísticas são facilmente encontradas e dados públicos e, para além disso, a 

maioria dos instrumentos modernos, possuem bancos de dados integrados, que 

englobam os dispersantes mais recorrentes. 117,118 

O esquema representativo do método de difração a laser encontra-se presente na figura 

1.26. 118 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

O método de Difração a Laser apesar do sucesso e popularidade, apresenta a limitação 

da utilização de uma pequena quantidade de amostra, o que pode proporcionar uma 

análise pouco representativa da totalidade das partículas. 118 

Amostra   

 Distribuição de  

Tamanho de Partícula  

Fonte de 

luz laser   
Lente  Detetores de 

dispersão   

Sinais 

difratados   

Algoritmo de inversão 

de dados ou modelo 

de Mie ou Fraunbofer 

Figura 1.26 - Representação esquemática do método de Difração de Laser. Adaptado de  [117] 
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1.8.3 Caraterização morfológica 

 

A microscopia eletrónica é considerada uma técnica, com a finalidade da observação 

direta da morfologia de partículas ou agregados de partículas, com uma ampliação 

ajustável, na gama de 10-4 a 10-9 m. A partir das imagens, é possível obter dados 

relativamente à forma e tamanho das partículas pertencentes à amostra em estudo e, 

para além disso, identificar a sua distribuição. Assim, a caraterização morfológica por 

microscopia eletrónica, adequa-se para o conhecimento da forma e tamanho das 

cristalites das estruturas zeolíticas. 48 

Fundamentalmente, existem três tipos de técnicas de microscopia eletrónica: a 

microscopia eletrónica de varrimento (do acrónimo inglês scanning electron microscopy, 

SEM), a microscopia eletrónica de transmissão (do acrónimo inglês transmission 

electron microscopy, TEM) e, a microscopia eletrónica de transmissão e varrimento (do 

acrónimo inglês scanning transmission electron microscopy, STEM). 48 

A maior vantagem da caraterização por TEM corresponde ao fornecimento de uma 

imagem real, com uma distinção de partículas com dimensões na ordem dos 0.2 nm. 

Por outro lado, a microscopia eletrónica de varrimento, apenas é recorrente no estudo 

da topografia da amostra. 48,59 

Para além disso, a observação direta das partículas por microscopia eletrónica de 

transmissão, permite visualizar as suas dimensões reais e ainda, efetuar uma estimativa 

da distribuição dos tamanhos. No entanto, para que os valores possam ser considerados 

representativos, é necessário realizar várias micrografias e analisar um elevado número 

de partículas. 48,59 

Em termos de funcionamento do SEM, utilizam-se eletromagnetos para gerar um feixe 

de eletrões que incide na amostra, permitindo obter imagens em profundidade e com 

bastante nitidez. Com o objetivo de obter maior contraste e nitidez as amostras são 

cobertas com um filme de ouro, para que se tornem condutoras. 48 
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2 Preparação dos catalisadores  
 

Neste capítulo serão apresentadas as diversas metodologias empregues no âmbito da 

síntese e preparação dos catalisadores, que decorreram no Laboratório de Química 

Física e Catálise do Departamento de Engenharia Química do Instituto Superior de 

Engenharia de Lisboa e no Laboratório de Adsorção do Departamento de Química e 

Bioquímica da Faculdade de Ciências da Universidade de Lisboa.  

Para este trabalho, considerou-se a preparação de catalisadores bifuncionais, onde a 

função ácida corresponde a zeólitos do tipo Y, utilizado na forma comercial e MCM-22, 

sintetizado e modificado, e a função metálica, a Platina ou Níquel. 

 

2.1 Zeólito HY 
 

O zeólito Y fornecido pela Zeolyst, com razão de SiO2/Al2O3 de 5.2, encontrava-se na 

forma amónio (NH4Y) e, como tal, foi necessário calcinar, para obter a forma protónica 

(HY).  

A calcinação influencia diretamente as propriedades texturais, como é o caso da área 

específica, volume poroso, distribuição de tamanhos de poros e, indiretamente, a 

atividade, seletividade e estabilidade do catalisador.  

Geralmente, efetua-se sob ar ou azoto, a temperaturas elevadas e superiores à da 

reação química, com a finalidade de gerar porosidade e conferir resistência mecânica 

ao catalisador.  

No decorrer da calcinação podem ocorrer diversas transformações, tais como: 48 

✓ Reações químicas de decomposição térmica dos precursores dos agentes 

ativos, com libertação de produtos voláteis, conferindo porosidade ao catalisador 

✓ Alteração da estrutura cristalina, com mudança de fase, passando de estrutura 

cristalina a amorfa, ou estabilização da estrutura cristalina. O zeólito NH4Y é um 

exemplo deste tipo de transformação, sendo que, de acordo com as condições 

de calcinação, nomeadamente a pressão parcial de vapor de água e a 

temperatura, pode ocorrer o colapso da estrutura cristalina ou obtenção de uma 

forma estabilizada 

✓ Modificação da textura por sinterização 
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A totalidade das calcinações efetuaram-se na mufla NaberTherm presente na figura 2.1, 

de acordo com os perfis térmicos identificados no Anexo II, que dependeram de vários 

fatores, como é o caso do propósito da técnica, do zeólito e do metal introduzido. 

 

 

 

 

 

 

 

A calcinação do zeólito NH4Y efetuou-se a 550 ºC durante 4:30h, de acordo com o perfil 

térmico apresentado na figura 1 do Anexo II. 

 

2.2 Zeólito HMCM-22 
 

2.2.1 Síntese do zeólito HMCM-22 

 

A síntese do zeólito MCM-22, com razão de Si/Al de cerca de 14, advém de um protocolo 

previamente publicado, com uma extensa duração, sendo que as etapas de preparação 

se encontram esquematizadas na figura 2.2. 119  

Primeiramente, procedeu-se à pesagem de cerca de 1.55 g de Hidróxido de Sódio 

(NaOH) e de 1.87 g de Aluminato de Sódio (NaAlO2). As quantidades pesadas foram 

dissolvidas em 120 g de água ultrapura num frasco de Polietileno e vigorosamente 

agitadas. Para além dos componentes mencionados, adicionaram-se 23.38 g de Ácido 

silícico e 11.87 g de Azepano (Hexamethyleneimine), como fonte de sílica e amina, 

respetivamente. De forma a homogeneizar a mistura, agitou-se a 45 ºC durante 24 

horas. Posteriormente, iniciou-se o tratamento hidrotérmico em autoclaves de aço 

inoxidável revestidas de teflon, na estufa a 150 ºC, durante 9 dias. Após este período, 

as autoclaves foram arrefecidas com água fria e o sólido recuperado por centrifugação 

com três lavagens com água ultrapura, deixando-se a secar na estufa a 80 ºC, durante 

a noite. O material resultante foi submetido a uma calcinação, de acordo com o perfil 

térmico presente na figura 2 do Anexo II.  

Figura 2.1 - Mufla utilizada nas calcinações 
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Para obter a forma protónica do zeólito, procedeu-se a uma permuta iónica com uma 

solução de 2 M de NH4NO3, a 80 ºC durante 6 horas, com um rácio de 25 mL de 

solução/g zeólito, seguida de uma calcinação. O perfil térmico da segunda calcinação 

encontra-se na figura 3 do Anexo II. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

  

2.2.2 Tratamento alcalino assistido por surfactante 
 

Com a finalidade de averiguar a influência da textura do zeólito HMCM-22 no 

comportamento catalítico da reação em estudo, procedeu-se a um tratamento alcalino 

assistido por surfactante, com a variação da concentração de NaOH (0.05, 0.1 e 0.2 M). 

Primeiramente, procedeu-se à pesagem de 0.350 g do zeólito HMCM-22 sintetizado e 

de 0.245 g do surfactante CTAB, juntando as duas substâncias a 22 mL de NaOH, com 

uma concentração previamente definida. De seguida, recorrendo a uma placa de 

agitação, adicionou-se, cuidadosamente, gotas de HCl 0.2 M, de forma a retirar a base, 

até estabilização do pH em cerca de 10. Posteriormente, colocou-se a mistura na 

autoclave, aquecendo na estufa a 150 ºC durante 6 horas. Após o tratamento térmico, 

procedeu-se a uma filtração a vácuo, com a finalidade de retirar o template de 

surfactante e, consequentemente, à secagem do sólido filtrado, durante 24 horas.  

Finalmente, para remover o surfactante, efetuou-se uma calcinação de acordo com o 

perfil térmico presente na figura 4 do Anexo II.  

500 ºC 

 

500 ºC 

NaOH – 1.55 g 

Aluminato de Sódio – 1.87 g 

Água ultrapura – 120 g 

Ácido silícico – 23.38 g 

Azepano – 11.87 g 

 Tratamento térmico  

 

Centrifugação com 

3 lavagens com 
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Calcinação 

 

Calcinação 

 

 

 

 

 

 

9 dias 

 

150 ºC 

 

45 ºC 

 

24 h 

 

500 ºC 

 

Figura 2.2 - Esquema ilustrativo da síntese do HMCM-22 
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O esquema ilustrativo do tratamento alcalino assistido por surfactante encontra-se 

representado na figura 2.3. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

2.3 Preparação dos catalisadores bifuncionais 
 

Posteriormente à preparação dos catalisadores mássicos, procedeu-se à introdução da 

função metálica, sendo dois os métodos utilizados. Numa abordagem inicial, selecionou-

se a impregnação com solvente mínimo e a mistura mecânica com almofariz de ágata. 

Para além disso, recorreu-se a um equipamento mecanizado de moagem, isto é, um 

moinho de bolas do tipo planetário (Retsch S100) com vaso de ágata e cinco esferas 

com diâmetro de 19.4 mm, onde se efetuaram estudos da influência do tempo de 

moagem e da velocidade de rotação. 

A seleção da função metálica baseou-se em quatro abordagens distintas: 

✓ Complexo de Platina na forma de Pt(NH3)4Cl2.xH2O 

✓ Complexo de Níquel na forma de Ni(NO3)2.6H2O 

✓ Mistura dos dois complexos de Pt e Ni 

✓ Platina suportada em alumina na forma de PtAl2O3 (1% m/m de Pt) 

No caso das amostras do zeólito HMCM-22 apenas se recorreu ao método de 

impregnação, enquanto no HY a mecanoquímica também foi estudada.   

 

150 ºC 6 h 

 

80 ºC 

 

24 h 

 

550 ºC 

Calcinação 

 

Secagem na estufa 

 

Filtração a vácuo 

 

Tratamento térmico na 

autoclave 

Figura 2.3 - Esquema ilustrativo do tratamento alcalino assistido por surfactante, CTAB 
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2.3.1 Introdução do precursor metálico por impregnação com volume 

mínimo de solução 
 

Previamente à imobilização efetuou-se um teste, de modo a averiguar a solubilidade 

dos complexos metálicos em água, visto ser o solvente mais ecológico e 

economicamente viável, tendo-se obtido um resultado positivo.  

Com a finalidade de quantificar o volume de solvente, procedeu-se à adição de 500 mg 

de zeólito em água e, verificou-se a necessidade de cerca de 1 mL para formar uma 

pasta. Este volume serviu de referência para as impregnações posteriores. O esquema 

ilustrativo da impregnação por solvente mínimo, encontra-se na figura 2.4. 

 

Impregnação por solvente mínimo 

1) Preparar uma solução com a quantidade necessária de Pt(NH3)4Cl2.xH2O e/ou 

Ni(NO3)2.6H2O, para introduzir a percentagem mássica pretendida de Platina ou 

de Níquel, num volume de água desionizada suficiente para envolver a massa 

de catalisador; 

2) Misturar a solução com o auxílio de uma vareta de vidro, durante 

aproximadamente 15 minutos, até obtenção de uma pasta homogénea; 

3) Colocar na estufa durante 24 horas, a 80 ºC; 

4) Calcinar na mufla, de acordo com os perfis térmicos representados na figura 5 

do Anexo II, correspondentes à introdução de Platina e de Níquel; 

5) Reduzir sob fluxo de H2, de acordo com o procedimento da redução de amostras 

que se encontra descrito posteriormente   

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
Figura 2.4 - Esquema ilustrativo da introdução do precursor metálico por impregnação por solvente mínimo 
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2.3.2 Introdução do precursor metálico por mecanoquímica 
 

A introdução do precursor metálico através da mecanoquímica, englobou a mistura 

mecânica no almofariz e no moinho de bolas planetário.  

No caso do primeiro método, a função metálica utilizada consistiu em Pt suportada em 

alumina. 

Por outro lado, na moagem por moinho, recorreu-se aos complexos de Pt e de Ni.  

 

Mecanoquímica em almofariz de ágata 

1) Pesar 500 mg de zeólito e 500 mg de Pt/A2O3 (1% m/m de Pt); 

Nota: A Platina suportada em Alumina contém 1% (m/m) de Platina e como tal, apenas 

é necessário introduzir a mesma quantidade de zeólito e de PtAl2O3. 

2) Introduzir no almofariz de ágata; 

3) Misturar durante 5 minutos, da forma mais homogénea possível; 

 

O esquema ilustrativo do procedimento de introdução do precursor metálico por 

mecanoquímica em almofariz de ágata e com Platina suportada em Alumina como 

precursor metálico, encontra-se representado na figura 2.5. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Mecanoquímica em moinho de bolas 

1) Pesar 1 g de zeólito e as quantidades necessárias de Pt(NH3)4Cl2.xH2O e/ou 

Ni(NO3)2.6H2O para a obtenção da percentagem de metal pretendida na 

amostra; 

Precursor metálico 

 

PtAl2O3 

Suporte 

(zeólito) 

Almofariz de ágata 

Tempo de moagem → 5 minutos 

Figura 2.5 - Esquema ilustrativo da introdução do precursor metálico por mecanoquímica em 
almofariz de ágata 
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Nota: A determinação da quantidade de sal metálico é idêntica à exemplificada no 

método de impregnação por solvente mínimo 

2) Introduzir no moinho de bolas, juntamente com as cinco esferas; 

3) Selecionar o tempo de moagem e a velocidade de rotação pretendidos 

Nota: O objetivo da metodologia baseou-se na avaliação da influência do tempo de 

moagem e da velocidade de rotação na atividade catalítica, visto que, estes parâmetros 

modificam o tamanho e forma do material. Para tal, selecionaram-se arbitrariamente 

dois valores de tempo de moagem (15 e 30 minutos) e dois de velocidade de rotação 

(200 e 400 rpm). 

4) Calcinar na mufla, de acordo com os perfis térmicos representados na figura 5 

do Anexo II, correspondentes à introdução de Platina e de Níquel; 

5) Reduzir sob fluxo de H2, de acordo com o procedimento da redução de amostras 

que se encontra descrito posteriormente 

 

O esquema ilustrativo do procedimento de introdução do precursor metálico por 

mecanoquímica em moinho de bolas, encontra-se representado na figura 2.6. 
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Figura 2.6 - Esquema ilustrativo da introdução do precursor metálico por mecanoquímica em moinho de 

bolas planetário 
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2.3.3 Redução dos catalisadores sob fluxo de H2 
 

As amostras preparadas a partir do sal de Platina ou de Níquel, necessitam de um 

tratamento térmico, antecedente aos ensaios catalíticos, de forma a reduzir a Platina 

(III) e o Níquel (II) para a sua forma metálica.  

A operação consiste numa redução “in situ” num reator tubular de leito fixo (diâmetro 

interno de 2 cm), a 500ºC, sob fluxo de H2 a 6 L/(h.g), de acordo com o procedimento 

presente no Anexo III. 

A representação gráfica da reta de calibração que permite o cálculo da posição a 

selecionar no debitómetro, encontra-se presente na figura 1 do Anexo III. 

A instalação onde ocorreram as reduções, encontra-se representada na figura 2.7. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

2.4 Lista das amostras preparadas  
 

A lista das amostras preparadas com o zeólito HY segue o código de nomenclatura 

indicado na tabela 2.1, distinguindo o método de preparação, ou seja, impregnação por 

solvente mínimo (I) e mecanoquímica com almofariz (A) ou moinho de bolas (M). Para 

além disso, revela o tipo (Pt ou Ni) e quantidade de metal, bem como, se a amostra foi 

submetida a redução (R). 

Figura 2.7 - Instalação para a redução das amostras 
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Nota: Por exemplo, a amostra Pt1_I_HY refere-se ao catalisador bifuncional preparado 

através do método de impregnação por solvente mínimo, cujo suporte é o zeólito HY e 

a função metálica, 1% (m/m) de Platina.  

Tabela 2.1 - Lista das amostras preparadas com o zeólito HY como suporte catalítico 

Nome da amostra 
Precursor 

metálico 
% (m/m) Método Redução 

Pt1_I_HY Sal de Pt 1% Pt 
Impregnação por 

solvente mínimo 
✓ 

Pt1_5_A_HY Pt/Alumina 1% Pt 
Almofariz  

(5 minutos) 
X 

Pt1_15_200_M_HY Sal de Pt 1% Pt 
Moinho de bolas  

(15 minutos e 200 rpm) 
X 

Pt1_15_200_M_R_HY Sal de Pt 1% Pt 
Moinho de bolas  

(15 minutos e 200 rpm) 
✓ 

Pt1_15_400_M_HY Sal de Pt 1% Pt 
Moinho de bolas  

(15 minutos e 400 rpm) 
X 

Pt1_15_400_M_R_HY Sal de Pt 1% Pt 
Moinho de bolas  

(15 minutos e 400 rpm) 
✓ 

Pt1_30_200_M_HY Sal de Pt 1% Pt 
Moinho de bolas  

(30 minutos e 200 rpm) 
X 

Pt1_30_200_M_R_HY Sal de Pt 1% Pt 
Moinho de bolas  

(30 minutos e 200 rpm) 
✓ 

Pt1_30_400_M_HY Sal de Pt 1% Pt 
Moinho de bolas  

(30 minutos e 400 rpm) 
X 

Pt1_30_400_M_R_HY Sal de Pt 1% Pt 
Moinho de bolas  

(30 minutos e 400 rpm) 
✓ 

Ni5_I_HY Sal de Ni 5% Ni 
Impregnação por 

solvente mínimo 
✓ 

Ni10_I_HY Sal de Ni 10% Ni 
Impregnação por 

solvente mínimo 
✓ 

Ni5_30_200_M_HY Sal de Ni 5% Ni 
Moinho de bolas  

(30 minutos e 200 rpm) 
X 

Ni5_30_200_M_R_HY Sal de Ni 5% Ni 
Moinho de bolas  

(30 minutos e 200 rpm) 
✓ 

Ni5_30_400_M_R_HY Sal de Ni 5% Ni 
Moinho de bolas  

(30 minutos e 400 rpm) 
✓ 

Pt0.5_Ni1_I_HY 
Sal de Pt e  

Sal de Ni 

0.5% Pt  

e 1% Ni 

Impregnação por 

solvente mínimo 
✓ 

Pt0.5_Ni1_30_200_M_HY 
Sal de Pt e 

Sal de Ni 

0.5% Pt  

e 1% Ni 

Moinho de bolas  

(30 minutos e 200 rpm) 
X 

Pt0.5_Ni1_30_200_M_R_HY 
Sal de Pt e 

Sal de Ni 

0.5% Pt  

e 1% Ni 

Moinho de bolas  

(30 minutos e 200 rpm) 
✓ 

Pt0.5_Ni1_30_400_M_R_HY 
Sal de Pt e 

Sal de Ni 

0.5% Pt  

e 1% Ni 

Moinho de bolas  

(30 minutos e 400 rpm) 
✓ 

Pt0.3_Ni3_30_200_M_HY 
Sal de Pt e 

Sal de Ni 

0.3% Pt  

e 3% Ni 

Moinho de bolas  

(30 minutos e 200 rpm) 
X 

Pt0.3_Ni3_30_200_M_R_HY 
Sal de Pt e 

Sal de Ni 

0.3% Pt  

e 3% Ni 

Moinho de bolas  

(30 minutos e 200 rpm) 
✓ 
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A lista das amostras preparadas com o zeólito HMCM-22 encontra-se discriminada na 

tabela 2.2, onde se verifica que o método de introdução do metal consistiu na 

impregnação por solvente mínimo (I). Para além disso, revela o tipo (Pt ou Ni) e 

quantidade de metal imobilizado, bem como, se a amostra foi submetida ao tratamento 

alcalino com CTAB (C) e a concentração de agente alcalino utilizada (0.05, 0.1 ou 0.2). 

Nota: Por exemplo, a amostra Pt1_I_HMCM22_C_0.1, foi submetida ao tratamento 

alcalino assistido por surfactante (C), com uma concentração de NaOH de 0.1 M. 

Relativamente à função metálica, recorreu-se à imobilização de 1 % (m/m) de Platina, 

através do método de impregnação por solvente mínimo.  

 

Tabela 2.2 - Lista das amostras preparadas com o zeólito HMCM-22 como suporte catalítico 

Nome da amostra 
Precursor 

metálico 

% 

(m/m) 
Método Redução 

Tratamento  

alcalino  

com CTAB 

Pt1_I_HMCM22 Sal de Pt 1% Pt 

Impregnação 

por solvente 

mínimo 

✓ X 

Ni5_I_HMCM22 Sal de Ni 5% Ni 

Impregnação 

por solvente 

mínimo 

✓ X 

Pt1_I_HMCM22_C_0.05 Sal de Pt 1% Pt 

Impregnação 

por solvente 

mínimo 

✓ 
CTAB e  

NaOH 0.05 M 

Pt1_I_HMCM22_C_0.1 Sal de Pt 1% Pt 

Impregnação 

por solvente 

mínimo 

✓ 
CTAB e  

NaOH 0.1 M 

Pt1_I_HMCM22_C_0.2 Sal de Pt 1% Pt 

Impregnação 

por solvente 

mínimo 

✓ 
CTAB e  

NaOH 0.2 M 

 

 



 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Caraterização dos 

catalisadores 
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3 Caraterização dos catalisadores  
 

Neste capítulo, apresentam-se os resultados das várias técnicas utilizadas para a 

caraterização dos materiais: 

✓ Difração de Raios-X pelo método dos pós (DRX) 

✓ Isotérmicas de adsorção de N2 a -196 ºC 

✓ Análise do tamanho de partícula por difração a laser  

✓ Microscopia eletrónica de varrimento (SEM) 

 

3.1 Difração de Raios-X  
 

Relativamente à técnica de Difração de Raios-X, as amostras foram analisadas de 

acordo com o método dos pós. Para tal, recorreu-se ao difratómetro Analytical X’Pert 

PRO com detetor X´Celerator, presente na Faculdade de Ciências da Universidade de 

Lisboa, cuja ilustração se encontra na figura 3.1. O procedimento da técnica consiste, 

inicialmente, na preparação da amostra a analisar num porta-amostras de Alumínio, com 

a máxima compactação possível do pó. Após a preparação, procede-se à introdução da 

amostra no equipamento, selecionando-se um varrimento angular na gama adequada 

para cada amostra, um passo de 0.0170º e um tempo por passo de 40 segundos.  

Com a finalidade de quantificar a perda mais ou menos acentuada da cristalinidade das 

amostras, recorreu-se ao programa SpectraGryph 1.2, que permitiu determinar a área 

dos picos por integração da área individual na gama caraterística para cada zeólito. Com 

a determinação das áreas, utilizou-se a equação 3.1, para calcular a percentagem de 

cristalinidade de cada amostra. 

Equação 3.1 

% 𝑑𝑒 𝐶𝑟𝑖𝑠𝑡𝑎𝑙𝑖𝑛𝑖𝑑𝑎𝑑𝑒 =  
∑ á𝑟𝑒𝑎 𝑑𝑜𝑠 𝑝𝑖𝑐𝑜𝑠 𝑑𝑎 𝑎𝑚𝑜𝑠𝑡𝑟𝑎

∑ á𝑟𝑒𝑎 𝑑𝑜𝑠 𝑝𝑖𝑐𝑜𝑠 𝑑𝑎 𝑎𝑚𝑜𝑠𝑡𝑟𝑎 𝑑𝑒 𝑝𝑎𝑟𝑡𝑖𝑑𝑎
 × 100 

 

Note-se que, para a verificação da manutenção da ordenação estrutural dos materiais, 

é necessário recorrer a padrões da literatura, para o zeólito Y 120 e para o MCM-22 121. 

Para a determinação da perda de cristalinidade, no caso do zeólito Y 122, recorreu-se à 

norma existente na bibliografia e, para o MCM-22, utilizou-se como suporte o estudo 

previamente realizada pelo grupo de investigação. 67 
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3.1.1 Zeólito HY 
 

Para as amostras com o zeólito HY, é fundamental considerar a análise da técnica de 

Difração de Raios-X, visto que, especialmente no caso das amostras sujeitos ao 

tratamento mecanoquímico, podem ocorrer eventuais perdas de cristalinidade e, até 

amorfização da estrutura, proporcionando a desativação do catalisador aquando da 

reação de HDO.  

Com a finalidade de uma melhor compreensão, os difratogramas encontram-se 

divididos em três partes. 

✓ Comparação do zeólito de partida HY, com as amostras preparadas com Platina 

(Figura 3.2) 

✓ Comparação do zeólito de partida HY, com as amostras preparadas com Níquel 

(Figura 3.3) 

✓ Comparação do zeólito de partida HY, com as amostras bimetálicas de Platina e 

Níquel e com as monometálicas (Figura 3.4 e Figura 3.5) 

Figura 3.1 - Difratómetro Analytical X’Pert PRO com detetor X´Celerator 
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Figura 3.3 - Difratogramas das amostras de Ni/HY 
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Figura 3.4 - Difratogramas das amostras de Platina e Pt-Ni/HY [A] e de Níquel e Pt-Ni/HY [B]. 
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A percentagem de cristalinidade, calculada através da equação 3.1, das amostras 

submetidas à impregnação por solvente mínimo e tratamento mecanoquímico, 

encontra-se representada na tabela 3.1. 

Tabela 3.1 - Percentagem de cristalinidade das amostras do zeólito HY 

Amostras % de Cristalinidade   

HY 100 

Pt1_15_400_M_R_HY 100 

Pt1_30_200_M_R_HY 100 

Pt1_30_400_M_R_HY 76 

Ni5_I_HY 83 

Ni10_I_HY 77 

Ni5_30_200_M _HY 75 

Ni5_30_200_M_R _HY 100 

Pt0.5_Ni1_30_200_M_R_HY 100 

Pt0.5_Ni1_30_400_M_R_HY 77 

 

Como referido anteriormente, a principal informação a retirar dos difratogramas consiste 

na observação da manutenção da posição dos picos de maior intensidade, o que 

demonstra a não alteração da estrutura. Para além disso, através da intensidade dos 

picos, é possível verificar se ocorre decréscimo ou manutenção da cristalinidade, face 

ao material de partida. 

Através da análise dos difratogramas do zeólito HY comercial e do padrão da norma 

presente na figura 1 do Anexo IV, é possível verificar a semelhança entre os dois.  

A nível das amostras preparadas no moinho, com Platina como função metálica, 

presentes na figura 3.2, verifica-se que, a imposição de um tempo de moagem e 

velocidade de rotação elevados, isto é, 30 minutos e 400 rpm, proporciona a alteração 

da estrutura, observada através da não manutenção da posição dos picos, bem como, 

perda de cristalinidade, visualizada pelo decréscimo da intensidade dos picos. Este 

resultado, vai de encontro ao mencionado no capítulo do estudo bibliográfico, visto que, 

o aumento da energia aplicada, consequente do acréscimo da velocidade de rotação e 

tempo de moagem, provoca a amorfização da estrutura zeolítica, resultando na quebra 

de ligações Si−O−Si e Si−O−Al.  

No caso das amostras com menor tempo de moagem e maior velocidade de rotação 

(Pt1_15_400_M_R_HY) e, maior tempo de moagem e menor velocidade de rotação 

(Pt1_30_200_M_R_HY), verifica-se, tanto a manutenção da posição dos picos, como 

da cristalinidade, comparativamente à amostra de partida, HY.  
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Relativamente às amostras preparadas com Níquel como função metálica, presentes na 

figura 3.3, em todos os casos visualiza-se o pico correspondente a espécies de Níquel, 

ou seja, Óxidos de Níquel e Níquel metálico, no entanto, o pico difere, tanto na largura 

como na intensidade em todas as amostras, o que pode estar relacionado com o estado 

de oxidação, consequente do tipo de metodologia utilizada na imobilização. Em termos 

de cristalinidade, verifica-se que, a impregnação por solvente mínimo, proporciona o seu 

decréscimo em cerca de 20%, enquanto, a técnica mecanoquímica permite a 

manutenção da estrutura e da cristalinidade.  

As amostras bimetálicas preparadas no moinho, presentes na figura 3.4, seguem o 

mesmo comportamento das monometálicas, ou seja, um tempo de moagem e 

velocidade de rotação elevados (Pt0.5_Ni1_30_400_M_R_HY), conduzem ao 

decréscimo da estrutura cristalina, enquanto, para uma velocidade de rotação inferior 

(Pt0.5_Ni1_30_200_M_R_HY), se verifica a manutenção da estrutura.  

 

3.1.2 Zeólito HMCM-22 
 

O zeólito HMCM-22 foi submetido a um tratamento alcalino assistido por surfactante, o 

que poderá causar eventuais danos estruturais. Assim, é fundamental averiguar a perda 

de cristalinidade, através da técnica de Difração de Raios-X. Os difratogramas obtidos 

encontram-se presentes na figura 3.5. 
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Na tabela 3.2 identifica-se a percentagem de cristalinidade das amostras modificadas, 

relativamente ao HMCM-22 de partida, calculada através da equação 3.1. 

Tabela 3.2 - Percentagem de cristalinidade das amostras do zeólito HMCM-22 

Amostras % de Cristalinidade   

HMCM22 100 

HMCM22_C_0.05 100 

HMCM22_C_0.1 100 

HMCM22_C_0.2 71 

 

Tal como para as amostras do zeólito HY, a primeira informação a retirar da execução 

da técnica de Difração de Raios-X ao HMCM22, consiste na coincidência entre os 

padrões de difração das amostras analisadas e do padrão da norma presente na figura 

2 do Anexo IV. 

A análise dos difratogramas permite concluir que o tratamento alcalino efetuado com a 

escolha de uma concentração de NaOH superior, ou seja, 0.2 M, provoca uma perda de 

cristalinidade de cerca de 30%, resultante, possivelmente, da maior remoção de Si da 

rede do zeólito, não levando, no entanto à amorfização da estrutura, como se verifica 

pela manutenção da posição dos picos. As amostras submetidas ao tratamento alcalino 

com concentrações inferiores de 0.05 e 0.1 M, não revelam decréscimo de 

cristalinidade. 

 Assim, é possível concluir que, à medida que a concentração de base aumenta, isto é, 

que o tratamento vai sendo efetuado com condições de maior severidade, ocorre a 

diminuição da cristalinidade.   
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3.2 Isotérmicas de adsorção de azoto  
 

O procedimento das isotérmicas de adsorção de N2 a −196 ºC efetuou-se na instalação 

automática Micromeritics ASAP 2010 presente no Laboratório de Adsorção do 

Departamento de Química e Bioquímica da Faculdade de Ciências da Universidade de 

Lisboa, cujo equipamento se apresenta na figura 3.6. 

 

 

 

 

 

  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Previamente à realização de qualquer ensaio de adsorção, procedeu-se à 

desgaseificação da amostra, com a finalidade de garantir que apenas o N2 contribui para 

a pressão no interior da instalação e, é adsorvido na superfície do zeólito, removendo 

outros gases ou vapores. Para tal, efetuou-se um tratamento térmico a 300 ºC, durante 

2 horas, sob vácuo superior a 10−2 Pa. Para cada análise utilizou-se aproximadamente 

50 mg de amostra, sendo necessária uma pesagem no final da desgaseificação, de 

forma a determinar a massa de sólido limpo.  

Com a célula imersa num banho de Nitrogénio líquido, para assegurar a temperatura de 

−196 ºC, traçou-se a isotérmica. 

Figura 3.6 - Instalação e esquema representativo do equipamento Micromeritics ASAP 2010. 
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Como mencionado anteriormente, a caraterização textural a partir de isotérmicas de 

adsorção de N2, tem como objetivo, averiguar a influência dos tratamentos efetuados 

nas propriedades texturais das amostras, ou seja, essencialmente, analisar o 

comportamento posteriormente à introdução da função metálica no suporte HY e, às 

modificações estruturais com template de surfactante no caso do zeólito HMCM-22. 

 

3.2.1 Determinação dos parâmetros texturais a partir do método αs 
 

Com a finalidade de avaliar quantitativamente as propriedades texturais das amostras, 

procedeu-se à análise das isotérmicas de N2, com recurso ao método αs, utilizando como 

material de referência a isotérmica correspondente a uma sílica hidroxilada 110. 

A figura 3.7 apresenta, a título de exemplo, a aplicação do método em questão aos 

dados de adsorção obtidas com a amostra HMCM22, sendo este processo, análogo 

para todas as amostras. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Para a construção do gráfico presente na figura 3.7, consideraram-se os pontos no 

intervalo de 𝑝 / 𝑝0 de 0.02 e 0.65, correspondentes a αs  de 0.48 e 1.28, respetivamente. 

As ordenadas na origem das retas, que constam na representação gráfica, 

correspondem ao volume dos ultramicroporos, Vultra, e volume total dos microporos, 

Vmicro, identificados através dos pontos azuis e verdes, respetivamente.  

y = 0.054x + 0.1373
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Figura 3.7 - Representação gráfica do αs para a determinação do volume ultramicroporoso e 

microporoso, para a amostra HMCM22 
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O volume dos supermicroporos, Vsuper, calcula-se através da subtração do Vmicro pelo 

Vultra. O volume total dos poros, Vtotal é determinado a partir da quantidade de N2 

adsorvida a 𝑝 / 𝑝0 de cerca de 0.95. O volume dos mesoporos, Vmeso, obtém-se com a 

subtração do Vtotal pelo Vmicro. 

 

3.2.2 Zeólito HY 
 

A figura 3.8 retrata o comportamento das isotérmicas de adsorção para o zeólito HY de 

partida, comparativamente às amostras posteriormente à introdução da função metálica 

através das diferentes técnicas, isto é, impregnação (I) e mecanoquímica (M), bem 

como, do tipo de metal, ou seja, Platina, Níquel ou a junção dos dois. Para além disso, 

a tabela 3.3 identifica o resultado dos parâmetros texturais determinados a partir do 

método αs.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 3.8 - Isotérmicas de adsorção de N2 para as amostras do zeólito HY. Os pontos abertos são 

caraterísticos da curva de adsorção e os pontos a cheio da curva de desadsorção 
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Tabela 3.3 - Parâmetros texturais determinados a partir do método αs para as amostras do zeólito HY 

Amostra 
Vultra 

(cm3 g-1) 

Vsuper 

(cm3 g-1) 

Vmicro 

(cm3 g-1) 

Vmeso 

(cm3 g-1) 

HY 0.26 0.04 0.30 0.08 

Pt1_15_400_M_R_HY 0.17 0.02 0.19 0.06 

Pt1_30_200_M_R_HY 0.21 0.02 0.23 0.06 

Pt1_30_400_M_R_HY 0.11 0.02 0.13 0.07 

Ni5_I_HY 0.24 0.03 0.27 0.05 

Ni5_30_200_M_R_HY 0.23 0.02 0.25 0.07 

Pt0.5_Ni1_30_200_M_R_HY 0.22 0.03 0.25 0.04 

 

Na figura 3.9 encontra-se a representação da distribuição do tamanho dos poros, 

através do método DFT (Porosity Distribution by Hybrid Density Functional Theory). 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 3.9 - Distribuição do tamanho dos poros para as amostras do zeólito HY 
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A isotérmica de adsorção do material de partida HY, demonstra a natureza 

essencialmente microporosa, uma vez que apresenta uma isotérmica do tipo I. A ligeira 

inclinação da curva para valores de 𝑝 / 𝑝0 mais elevados, denota a presença de alguma 

mesoporosidade, resultante da agregação dos cristais. Assim, observa-se a combinação 

da isotérmica do tipo I e IV, evidenciando a presença de microporosidade intrínseca do 

zeólito, mas também uma certa mesoporosidade. 

Independentemente do método e das condições utilizadas na introdução da função 

metálica, observa-se que, as amostras se assemelham a nível de configuração da 

isotérmica, ao material de partida, apresentando isotérmicas do tipo I e IV. Contudo, é 

importante salientar que, ocorre um decréscimo nos volumes microporoso e 

mesoporoso, facilmente visível através dos parâmetros texturais da tabela 3.3, 

possivelmente relacionado com a imobilização do metal nos mesoporos do suporte 

zeolítico, impedindo o acesso aos microporos.  

Para além disso, é notório que, a totalidade das amostras possui um pequeno volume 

poroso associado a microporosidade secundária inerente aos supermicroporos. Este 

tipo de porosidade encontra-se também presente na amostra de partida, o que pode 

estar associado com a calcinação efetuada para a obtenção da forma protónica.   

A amostra preparada no moinho com Platina e tempo de moagem e velocidade de 

rotação elevados (Pt1_30_400_M_R_HY) revela uma diminuição brusca no volume 

microporoso, consequente do bloqueio do acesso a este tipo de poros, visto que, 

ocorreu perda de cristalinidade, o que vai de encontro ao mencionado na técnica de 

caraterização por Difração de Raios-X. 

Nas amostras de Pt/HY é possível observar um maior decréscimo no volume 

microporoso, comparativamente às de Ni/HY, possivelmente relacionado com a maior 

agregação das partículas metálicas de Níquel. 

A comparação dos dois métodos de introdução da função metálica, permite verificar que, 

a técnica de impregnação utilizada na amostra Ni5_I_HY, revela um menor decréscimo 

do volume microporoso, relativamente ao tratamento mecanoquímico na amostra 

Ni5_30_200_M_R_HY, possivelmente, resultante da diferença de homogeneidade das 

partículas metálicas nos poros do zeólito.  

A histerese que mais se assemelha à observada nas isotérmicas da Figura 3.8, 

corresponde ao tipo H4, caracterizada por dois ramos da isotérmica quase horizontais 

e paralelos durante uma extensa gama de valores de pressão relativa. 
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3.2.3 Zeólito HMCM-22  
 

O comportamento das isotérmicas de adsorção associadas ao zeólito HMCM22 

sintetizado e, submetido ao tratamento alcalino assistido por surfactante, encontra-se 

presente na figura 3.10. 

Na tabela 3.4, encontra,-se discriminados os parâmetros texturais relativos às amostras 

mencionadas.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Tabela 3.4 - Parâmetros texturais determinados a partir do método αs  para as amostras do zeólito 

HMCM22 

Amostra 
Vultra 

(cm3 g-1) 

Vsuper 

(cm3 g-1) 

Vmicro 

(cm3 g-1) 

Vmeso 

(cm3 g-1) 

HMCM22 0.14 0.01 0.15 0.13 

HMCM22_C_0.05 0.13 0.02 0.15 0.15 

HMCM22_C_0.1 0.14 0.00 0.14 0.15 

HMCM22_C_0.2 0.14 0.01 0.15 0.16 

 

 

Figura 3.10 - Isotérmicas de Adsorção de N2 para as amostras do zeólito HMCM-22 
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Tal como para o zeólito HY, também para o HMCM22, se recorreu ao método DFT para 

determinar a distribuição do tamanho dos poros, indicada na figura 3.11. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

As isotérmicas de adsorção presentes na figura 3.10, referentes ao zeólito HMCM22 de 

partida e submetido às modificações estruturais, apresentam uma configuração que 

combina os tipos I e IV, demonstrando a microporosidade intrínseca e alguma 

mesoporosidade. Esta conclusão é idêntica à retirada para as amostras HY, no entanto, 

numa gama superior de volume mesoporoso, visto que, o HMCM22 de partida, já possui 

uma mesoporosidade caraterística superior ao HY, concretamente, 0.13 cm3 g-1, em 

comparação com 0.08 cm3 g-1, possivelmente, devido às meias supercavidades na 

superfície externa ou à menor dimensão dos cristais, quando comparado com o HY, ou 

seja, a existência de uma mesoporosidade intercristalina. 

A análise dos parâmetros texturais permite, facilmente, concluir que, o tratamento 

alcalino assistido por surfactante com concentrações de NaOH de 0.05 e 0.1 M, 

proporciona a criação adicional de cerca de 15% de volume mesoporoso. No caso da 

amostra modificada com 0.2 M de NaOH, a percentagem incremental de volume 

mesoporoso corresponde a cerca de 23%.  
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Figura 3.11 - Distribuição do tamanho dos poros para as amostras do zeólito HMCM-22 
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A formação de mesoporosidade mais acentuada para concentrações superiores de 

NaOH, pode evidenciar-se pelo facto do tratamento com condições mais suaves, não 

seja suficiente ou tão eficaz, para a formação de maior quantidade de mesoporos. 

As amostras apresentam um aumento acentuado da quantidade adsorvida à medida 

que a pressão relativa aumenta, surgindo a presença de uma forma de histerese do tipo 

H4, evidenciando a presença de alguma mesoporosidade.  
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3.3 Tamanho de partícula por difração a laser 
 

A análise do tamanho de partícula por difração a laser, efetuou-se no equipamento 

Mastersizer 3000 da Malvern Panalytical, presente no PharmaLab no Instituto Superior 

de Engenharia de Lisboa, através do método de dispersão húmida, com água como 

agente dispersante. Na figura 3.12, é possível visualizar o equipamento.  

 

 

 

 

 

 

 

3.3.1 Zeólito HY 
 

Para a determinação do tamanho de partícula apenas foram alvo de análise, as 

amostras do zeólito HY, com a finalidade de averiguar a influência do tratamento 

mecanoquímico na distribuição do tamanho das partículas e, os perfis de densidade 

volúmica, encontram-se nas figuras 3.13, 3.14 e 3.15.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 3.12 - Tamanho de partícula por difração a laser com o método de dispersão por via húmida 
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Figura 3.13 - Tamanho de partícula por difração a laser para as amostras Pt/HY 
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Figura 3.14 - Tamanho de partícula por difração a laser para as amostras Ni/HY 
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A análise da figura 3.13 permite verificar que a imobilização do precursor metálico 

através da técnica mecanoquímica no moinho de bolas, com diferentes condições de 

moagem, promove uma maior amplitude no tamanho médio das partículas. Para uma 

velocidade de rotação superior, ou seja, os 400 rpm selecionados, ocorre a formação a 

partículas de dimensões superiores, possivelmente agregados de partículas, resultantes 

da maior energia mecânica aplicada.  

Esta conclusão é facilmente retirada da figura 3.13, visto que, as amostras 

Pt1_15_400_M_R_HY e Pt1_30_400_M_R_HY, submetidas à maior velocidade de 

rotação, apresentam uma densidade volúmica superior de partículas maiores, 

relativamente às amostras Pt1_15_200_M_R_HY e Pt1_30_200_M_R_HY, preparadas 

com menor velocidade de rotação. 

No caso da amostra submetida ao tratamento mecanoquímico com Níquel 

(Ni5_30_200_M_R_HY), é possível visualizar que uma maior percentagem das 

partículas apresenta uma classe de tamanho superior e, para além desse desvio, uma 

parte das partículas, provavelmente constituída por agregados, possui dimensão na 

escala milimétrica. A figura 3.14, também permite verificar que a técnica de impregnação 

por solvente mínimo, proporciona uma maior dispersão da distribuição do tamanho das 

partículas, principalmente com uma quantidade superior de Níquel imobilizado 

(Ni10_I_HY). 

As amostras bimetálicas presentes na figura 3.15, revelam um comportamento que 

combina o resultado das amostras monometálicas, como seria espectável. A amostra 

Pt0.3_Ni3_30_200_M_R_HY corresponde aproximadamente na íntegra à amostra 

Ni5_30_200_M_R_HY), visto que foi submetida a condições idênticas, apenas com 

diminuição da quantidade de Níquel e junção de uma pequena quantidade de Platina. 

A combinação dos metais durante o processo de imobilização, pode promover a 

formação de ligas metálicas, resultando na visualização de agregados maiores, como é 

o caso da amostra Pt0.5_Ni1_30_200_M_R_HY. A maior heterogeneidade de classe de 

tamanho da amostra bimetálica, que possui partículas na gama de 1, 10, 100 e 1000 

µm, poderá ser benéfica para a atividade catalítica. 
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3.4 Microscopia Eletrónica de Varrimento, SEM 

 
A técnica de caraterização morfológica, Microscopia Eletrónica de Varrimento, realizou-

se no equipamento Phenom Pure G6 da ThermoFisher scientific, presente no Instituto 

Superior de Engenharia de Lisboa, apresentado na figura 3.16. 

 

 

 

 

 

 

 

 

As figuras 3.17 e 3.18, representam os resultados do SEM obtidos para as amostras 

Ni5_I_HY e Ni5_30_200_M_R_HY, onde é possível comparar a forma e tamanho dos 

cristais através das duas metodologias de imobilização do precursor metálico. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 3.17 - Microscopia Eletrónica de Varrimento (SEM) da amostra Ni5_I_HY. 

[A]:610x e [B]: 17500x 

Figura 3.18 - Microscopia Eletrónica de Varrimento (SEM) da amostra Ni5_30_200_M_R_HY. 
 [A]:1750x e [B]: 13000x 

[A] 

 

[B]] 

Figura 3.16 - Microscópico Eletrónico de Varrimento 

[A] 

 

[B] 
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A técnica mecanoquímica forma partículas de dimensões significativamente inferiores à 

de impregnação, como se verifica através da comparação das figura 3.17 [A] e 3.18 [A] 

onde, para ser possível a obtenção de uma imagem idêntica para as duas amostras, foi 

necessário ampliar 1750x, para a amostra preparada no moinho, enquanto, para a 

submetida a impregnação, 610x foi suficiente. Por outro lado, considerando a ampliação 

de 17500x, no caso da amostra Ni5_I_HY, é possível obter uma imagem aproximada do 

cristal, enquanto, na amostra Ni5_30_200_M_R_HY, tal não é possível.  

A deteção EDS permite averiguar que num determinado cristal, a amostra preparada 

através da impregnação Ni5_I_HY apresenta uma percentagem mássica de Níquel de 

3.5, enquanto a amostra submetida a mecanoquímica, possui apenas 0.9, sendo que, 

ambas foram preparadas com 5% de Níquel. Este resultado retrata que a dispersão do 

metal através do método de impregnação é mais eficaz, o que vai de encontro com o 

observado na caraterização por análise do tamanho de partícula por difração a laser. 
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4 Ensaios catalíticos  
 

4.1 Procedimento da reação de Hidrodesoxigenação  
 

Os ensaios catalíticos foram efetuados no Laboratório de Química Física e Catálise do 

Instituto Superior de Engenharia de Lisboa, no reator descontínuo Parr 4590, presente 

na figura 4.1. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Procedimento dos testes catalíticos 

 

1) Introduzir no reator a mistura reacional, com 200 mg de catalisador e 25 mL de 

solução 5% (v/v) de guaiacol e/ou anisol em n-heptano 

2) Selar o reator, tendo em atenção a eventual existência de fugas 

3) Abrir o hidrogénio, tanto a válvula de segurança na garrafa, como a de admissão 

4) Pressurizar o reator com hidrogénio, a 6 bar 

5) Purgar até à pressão atmosférica 

6) Voltar a pressurizar a 6 bar 

7) Colocar o forno e iniciar o aquecimento, até 250 ºC 

8) Impor a velocidade de rotação de 300 rpm 

9) Após o aquecimento, recolher alíquotas a 15, 30, 60 e 120 minutos de reação 

Figura 4.1 - Reator descontínuo Parr 4590 
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4.2 Análise dos produtos 
 

Para a análise dos produtos, considerou-se a técnica de Cromatografia Gasosa (do 

acrónimo inglês Gas Chromatography, GC) das alíquotas líquidas provenientes do 

reator.  

O equipamento utilizado consistiu no Cromatógrafo Gasoso, Perkin Elmer AutoSystem, 

presente na figura 4.2, com N2 como agente transportador, com um detetor de ionização 

de chama (do acrónimo inglês Flame Ionization Detector, FID), com chama de ar e de 

H2, e uma coluna DB-5MS da Agilent, com 30 m de comprimento, 0.25 mm de diâmetro 

interno e 0.25 µm de espessura de filme. O perfil de temperatura da coluna encontra-se 

representado na tabela 4.1, bem como, na figura 4.3.  

 

 

 

 

 

 

 

 
Tabela 4.1 - Temperaturas consideradas no Cromatógrafo Gasoso 

Temperatura do detetor 275 ºC  

Temperatura de injeção 250 ºC 

Temperatura inicial do forno 40 ºC 

Temperatura final do forno 200 ºC 

Rampa 10 ºC/min 

 

 

 

 

 

 

 
Figura 4.3 - Perfil de temperaturas no Cromatógrafo Gasoso 
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Figura 4.2 - Cromatógrafo Gasoso 
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As áreas dos picos mediram-se com o software CSW32 (Datapex), como se verifica na 

figura 1 do Anexo V.  

Com a finalidade de identificar corretamente alguns dos produtos que eram passíveis 

de dúvidas apenas com a utilização do Cromatógrafo Gasoso, recorreu-se à 

Cromatografia Gasosa acoplada à Espetrometria de Massa (do acrónimo inglês Gas 

Chromatography – Mass Spectrometry, GC-MS), cujo equipamento se encontra na 

Faculdade de Ciências da Universidade de Lisboa. O Cromatógrafo Gasoso é da Agilent 

Technologies, da série 6890, com injetor com amostrador automático da Agilent 7683. 

O detetor de massa é da Agilent 5973N e a coluna InertCap 5MS. O software de 

aquisição de dados consistiu no MSD ChemStation G1701 A da Agilent e, a biblioteca 

utilizada denomina-se por Wiley G1035B da Agilent. 

Previamente à análise dos produtos reacionais, é importante aplicar o método do padrão 

interno (do acrónimo inglês Internal Standard, IS), para recolher os fatores de resposta 

(Response Factor, RF), tanto dos reagentes, o guaiacol e/ou o anisol, como dos 

principais produtos expectáveis, de forma a garantir a fiabilidade dos valores das áreas 

dos picos e, consequentemente resultados de conversão e seletividade.  

Este estudo realizou-se em trabalhos anteriores 123,124 e, como tal, os resultados foram 

utilizados e, encontram-se presentes no Anexo V, juntamente com os tempos de 

retenção associados a cada um dos compostos.  

Tal como se observa através da equação 4.1, a razão entre as áreas é proporcional à 

razão das concentrações mássicas, com o fator de resposta como declive.  

Equação 4.1 

Á𝑟𝑒𝑎𝑖

Á𝑟𝑒𝑎𝐼𝑆

= 𝑅𝐹 ×  
𝐶𝑜𝑛𝑐𝑒𝑛𝑡𝑟𝑎çã𝑜𝑖

𝐶𝑜𝑛𝑐𝑒𝑛𝑡𝑟𝑎çã𝑜𝐼𝑆
  

 

Com a correção das áreas dos picos, é possível calcular a conversão total do reagente, 

ou seja, tanto do guaiacol ou do anisol (𝑋𝑟𝑒𝑎𝑔𝑒𝑛𝑡𝑒), bem como, o rendimento (𝑌𝑃), e a 

seletividade (𝑆𝑃), para cada produto reacional, através das equações 4.2, 4.3 e 4.4, 

respetivamente.  

Equação 4.2 

𝑋𝑟𝑒𝑎𝑔𝑒𝑛𝑡𝑒 = 1 −  
Á𝑟𝑒𝑎𝑟𝑒𝑎𝑔𝑒𝑛𝑡𝑒

∑ Á𝑟𝑒𝑎𝑖
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Equação 4.3 

𝑌𝑃 = 1 −  
Á𝑟𝑒𝑎𝑃

∑ Á𝑟𝑒𝑎𝑖

 

Equação 4.4 

𝑆𝑃 =  
𝑌𝑃

𝑋𝑟𝑒𝑎𝑔𝑒𝑛𝑡𝑒
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4.3 Esquema reacional proposto 
 

Como mencionado anteriormente no capítulo do estudo bibliográfico, a reação de 

hidrodesoxigenação, envolve um conjunto de múltiplas reações, até à obtenção dos 

produtos livres de oxigénio.  

O esquema proposto para a reação de hidrodesoxigenação do guaiacol, de acordo com 

os resultados catalíticos obtidos, encontra-se presente na figura 4.4. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Para além dos compostos identificados na figura 4.4, também ocorre a formação de 

produtos indesejados, com duas moléculas de oxigénio, isto é, di-oxigenados, que se 

encontram identificados na figura 4.5. 

 

Figura 4.4 - Esquema reacional proposto para a reação de Hidrodesoxigenação do guaiacol, de acordo 
com os resultados catalíticos obtidos 
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Para a realização dos ensaios catalíticos utilizou-se, maioritariamente, guaiacol como 

molécula modelo, no entanto, para as amostras do zeólito HMCM-22 efetuou-se uma 

análise com a finalidade de comparar os resultados com o anisol como substrato. O 

esquema reacional associado à reação de HDO com o anisol é semelhante ao proposto 

para o guaiacol, visto que, o anisol resulta da transformação do guaiacol, através da 

reação de metilação. 

Note-se que, no decorrer dos resultados catalíticos, os 60 minutos foram o tempo de 

reação selecionado, visto ser o mais vantajoso para a generalidade das amostras. Na 

figura 4.6 é possível verificar um exemplo onde, aos 60 minutos de reação, a conversão 

de guaiacol é superior e, aos 120 minutos ocorre desativação do catalisador. Contudo, 

os rendimentos obtidos para cada um dos quatro tempos reacionais, isto é, 15, 30, 60 e 

120 minutos, encontram-se identificados no Anexo VI, para uma análise completa do 

decorrer da reação. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 4.5 - Compostos di-oxigenados identificados na reação de Hidrodesoxigenação do guaiacol 
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Figura 4.6 - Conversão de guaiacol ao longo do tempo, para a amostra Pt0.5_Ni1_30_200_M_R_HY 
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4.4 Resultados catalíticos 
 

 

A designação dos produtos identificados que irá ser utilizada nas tabelas da seletividade, 

encontra-se presente na figura 4.7. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Os estudos catalíticos efetuados, dividem-se entre os dois zeólitos, HY e MCM-22, da 

seguinte forma: 

➢ Zeólito HY 

• Seleção do solvente a utilizar, entre n-heptano e n-decano 

• Avaliação das melhores condições de moagem (tempo de moagem e 

velocidade de rotação) no moinho de bolas planetário 

• Avaliação das três técnicas de introdução da função metálica, 

impregnação e mecanoquímica por almofariz e moinho de bolas 

• Avaliação do tipo de função metálica, entre amostras monometálicas de 

Platina ou de Níquel e bimetálicas de Platina-Níquel 

• Avaliação da necessidade da etapa de redução das amostras 

• Seleção do volume reacional, entre 15, 25 e 35 mL 

 

➢ Zeólito HMCM-22 

• Estudo da função metálica: Platina vs Níquel 

• Comparação da utilização de guaiacol e anisol como moléculas modelo 

• Avaliação da influência das modificações estruturais derivadas do 

tratamento alcalino assistido por surfactante CTAB 

 

Benzeno 

 

Metilciclohexano 

 Etilciclopentano 

Tolueno 

 

Ciclohexano 

Produtos livres  

de oxigénio 

Produtos  

mono-oxigenados 

Ciclohexanol 

Anisol 

Fenol 

p-cresol 

Ciclohexanona 

Produtos di-oxigenados 

Guaiacol 

2M6MP, 2M5MP e 2M4MP 

Veratrol 

Catecol 

3-metil-catecol 

1,2-benzodioxol 

Spiro(1,3-benzodioxol-2,1-ciclohexano) 

Figura 4.7 - Designação dos produtos de reação identificados 
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4.4.1 HDO com o zeólito HY 
 

Seleção do solvente 

 

O primeiro objetivo de estudo consistiu na seleção do solvente, sendo que, a escolha 

encontrava-se entre os hidrocarbonetos n-heptano, n-decano e n-dodecano, devido, 

essencialmente, ao facto de não reagirem com o guaiacol e anisol, bem como, serem 

bons solventes para as moléculas em estudo. A temperatura de 250 ºC, pode ser 

propícia ao processo de cracking e isomerização do n-heptano, no entanto, com a 

limitação da pressurização do reator a 6 bar, isto é, a pressão na linha, a utilização de 

solventes com temperaturas de ebulição mais elevadas, como é o caso do n-decano e 

n-dodecano, impede o acréscimo da pressão autogerada e, consequentemente, 

diminuição da conversão. No caso do n-heptano, a pressão autogerada atinge os 20 

bar, enquanto, o n-decano e n-dodecano, apenas permitem alcançar os 10 e 8 bar, 

respetivamente. Por esta razão, a utilização do n-dodecano como solvente, foi à partida 

desconsiderada, sendo a atividade catalítica extremamente reduzida.  

Os resultados catalíticos, em termos de conversão de guaiacol e de seletividade ao fim 

de 60 minutos de reação, para os produtos livres de oxigénio, mono-oxigenados e di-

oxigenados, para a amostra Pt1_5_A_HY, com n-heptano e n-decano, encontram-se na 

figura 4.8 e na tabela 4.2, respetivamente. 
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Figura 4.8 – Conversão de guaiacol ao fim de 60 minutos de reação, para a amostra Pt1_5_A_HY, com n-
heptano e n-decano como solventes. 
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Tabela 4.2 - Seletividade ao fim de 60 minutos de reação, para as amostras Pt1_5_A_HY, com n-heptano 

e n-decano como solventes 

Amostras 
Produtos 

Livres de oxigénio 

Produtos 

Mono-oxigenados 

Produtos 

Di-oxigenados 

Pt1_5_A_HY_nC7 59.58 10.82 29.60 

Pt1_5_A_HY_nC10 18.18 59.09 22.73 

 

Como se verifica através da análise dos resultados catalíticos, a utilização de n-heptano 

como solvente, é mais favorável, tanto a nível de conversão, como de seletividade para 

os produtos alvo, ou seja, livres de oxigénio. Tal resultado pode ser derivado da limitação 

de pressão, visto que, com o n-decano apenas se atinge 10 bar e, o guaiacol, não reage, 

na mesma proporção, comparativamente ao n-heptano.  

Assim, o n-heptano foi selecionado como solvente e, recorrente nos restantes ensaios 

catalíticos.  
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Avaliação das condições de moagem no moinho de bolas 

 

O segundo objetivo de estudo baseou-se na otimização das condições do moinho de 

bolas planetário, ao nível do tempo de moagem (15 e 30 minutos) e velocidade de 

rotação (200 e 400 rpm), mantendo-se o número o dimensão das esferas.  

A figura 4.9 e a tabela 4.3 representam a conversão de guaiacol e as seletividade, ao 

fim de 60 minutos de reação, respetivamente, para cada uma das amostras preparadas 

no moinho, com Platina como função metálica. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Tabela 4.3 – Seletividade ao fim de 60 minutos de reação, para as amostras Pt/HY preparadas por 
mecanoquímica com moinho de bolas 

Amostras 
Produtos 

Livres de oxigénio 

Produtos 

Mono-oxigenados 

Produtos 

Di-oxigenados 

Pt1_15_200_M_R_HY 88.13 − − − 11.87 

Pt1_15_400_M_R_HY 91.95 − − − 8.05 

Pt1_30_200_M_R_HY 91.92 − − − 8.08 

Pt1_30_400_M_R_HY 96.89 − − − 3.11 
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Figura 4.9 - Conversão de guaiacol ao fim de 60 minutos de reação, para as amostras Pt/HY preparadas 

por mecanoquímica com moinho de bolas 
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A análise dos resultados catalíticos das amostras preparadas no moinho, com Platina, 

enquadra-se na conclusão retirada das técnicas de caracterização, presente no capítulo 

anterior, isto é, as amostras submetidas a velocidade de rotação superior (400 rpm), 

Pt1_15_400_M_R_HY e Pt1_30_400_M_R_HY, apresentam uma conversão de 

guaiacol inferior às amostras preparadas em condições mais suaves de energia 

mecânica aplicada (200 rpm), Pt1_15_200_M_R_HY e Pt1_30_200_M_R_HY, tal como 

se observa na figura 4.9.  

A amostra Pt1_30_400_M_R_HY apenas permite a conversão de cerca de 5% de 

guaiacol, valor extremamente reduzido, o que pode estar relacionado com a perda de 

cristalinidade e amorfização da estrutura, de acordo com o que já foi previamente 

discutido nos resultados da Difração de Raios-X e, com o bloqueio do volume 

microporoso, evidenciado nas Isotérmica de Adsorção de N2. Por outro lado, em termos 

de seletividade para os produtos alvo, os livres de oxigénio, as amostras submetidas a 

condições de velocidade mais severas, aparentam assumir valores ligeiramente 

superiores o que poderá ser atribuído à diminuição do volume microporoso, que pode 

promover a seletividade de forma ao produto, permitindo apenas a difusão das 

moléculas mais pequenas para o exterior dos poros, e não, dos produtos pesados.  

A amostra Pt1_15_200_M_R_HY atinge o rendimento máximo no início da reação e não 

aparenta sofrer desativação no decorrer do tempo reacional, como se encontra 

demonstrado na tabela 3 do Anexo VI, possivelmente devido à inferior dimensão das 

partículas, permitindo uma melhor proximidade entre a função metálica e os centros 

ácidos, prevenindo a formação de coque. 

O catalisador Pt1_15_400_M_R_HY revela uma ligeira desativação a partir dos 15 

minutos de reação e, aos 120 minutos a atividade decrece abruptamente com a 

formação acrescida de produtos mono e di-oxigenados, como indicado na tabela 4 do 

Anexo VI. 

As condições de moagem otimizadas correspondem às associadas à amostra 

Pt1_30_200_M_R_HY, com um maior tempo de moagem (30 minutos) e menor 

velocidade de rotação (200 rpm), que permitem a obtenção de um rendimento para os 

produtos livres de oxigénio superior, como indicado na tabela 5 do Anexo VI, sendo, 

portanto, estas as condições selecionadas para a continuação dos ensaios. 
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Avaliação das técnicas de introdução da função metálica 

 

A metodologia de inserção da função metálica foi um dos objetivos de estudo. Como 

referido no capítulo da preparação dos catalisadores, recorreu-se à impregnação por 

solvente mínimo (I) e mecanoquímica por almofariz (A) e moinho de bolas (M).   

Na figura 4.10 e na tabela 4.4, encontram-se presentes a conversão de guaiacol, bem 

como, as seletividades ao fim de 60 minutos de reação, respetivamente, para as  

amostras de Pt/HY, preparadas através das três diferentes metodologias. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
Tabela 4.4 - Seletividade ao fim de 60 minutos de reação, para as amostras Pt/HY preparadas pelas três 

diferentes metodologias 

Amostras 
Produtos 

Livres de oxigénio 

Produtos 

Mono-oxigenados 

Produtos 

Di-oxigenados 

Pt1_I_HY 88.61 7.23 4.16 

Pt1_5_A_HY 59.58 10.82 29.60 

Pt1_30_200_M_R_HY 91.92 − − − 8.08 
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Figura 4.10 - Conversão de guaiacol ao fim de 60 minutos de reação, para as amostras Pt/HY preparadas 

pelas três diferentes metodologias 
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Como se verifica através dos resultados catalíticos das amostras Pt/HY, a técnica da 

mistura mecânica, quer utilizando o almofariz (A), quer o moinho de bolas (M), aumenta 

a conversão de guaiacol, comparativamente à impregnação por solvente mínimo que, 

por apresentar uma maior dispersão do tamanho de partícula, dificulta as interações dos 

centros ácidos do zeólito. A caraterização estrutural permite afirmar que, a técnica de 

impregnação provoca a perda de cristalinidade da estrutura, o que poderá reduzir a 

capacidade hidrogenante e, a atividade catalítica. 

No entanto, a utilização de almofariz não é eficiente para promover uma boa distribuição 

dos centros metálicos e assim, originar as transformações catalíticas que garantem uma 

elevada seletividade aos produtos alvo, conseguindo apenas uma valor de cerca de 

60% para os produtos livres de oxigénio, comparativamente com os 92% do moinho, o 

que vai de encontro com a principal desvantagem deste tipo de técnica, a complexidade 

em obter uma pasta homogénea das partículas metálicas imobilizadas no suporte 

zeolítico. Assim, verificou-se que a metodologia mais vantajosa para a preparação de 

catalisadores bifuncionais Pt/HY corresponde à mecanoquímica com moinho de bolas. 

Na figura 4.11 e na tabela 4.5, representam-se a conversão de guaiacol, bem como, as 

seletividades ao fim de 60 minutos de reação, respetivamente, para as amostras de 

Ni/HY, preparadas através de impregnação com duas composições de precursor 

metálico, 5 e 10 % e, mecanoquímica com diferentes condições de moagem para, 

novamente, comprovar o comportamento da maior aplicação de energia mecânica. 
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Figura 4.11 - Conversão de guaiacol ao fim de 60 minutos de reação, para as amostras Ni/HY preparadas 
por impregnação e mecanoquímica por moinho de bolas 
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Tabela 4.5 - Seletividade ao fim de 60 minutos de reação, para as amostras Ni/HY preparadas por 

impregnação e mecanoquímica por moinho de bolas 

Amostras 
Produtos 

Livres de oxigénio 

Produtos 

Mono-oxigenados 

Produtos 

Di-oxigenados 

Ni5_I_HY 82.30 6.03 11.67 

Ni10_I_HY 71.42 − − − 28.58 

Ni5_30_200_M_R_HY 88.26 − − − 11.74 

Ni5_30_400_M_R_HY 54.63 − − − 45.37 

 

Tal como discutido para as amostras Pt/HY, a mecanoquímica também pode ser 

considerada mais eficaz para a reação, no caso das amostras Ni/HY, visto que, apesar 

de os resultados de conversão de guaiacol serem semelhantes para as duas 

metodologias, a seletividade para os produtos livres de oxigénio é superior com a 

utilização da técnica mecanoquímica aquando da imobilização da função metálica, 

comparativamente à impregnação por solvente mínimo.  

Os rendimentos presentes na tabela 8 do Anexo VI, associados à amostra Ni5_I_HY 

permitem evidenciar a brusca desativação do catalisador após os 60 minutos de reação, 

visto que, ao fim de 2 horas, o valor do rendimento para os produtos livres de oxigénio, 

é apenas cerca de 3%, ocorrendo uma elevada formação de compostos di-oxigenados, 

possivelmente, derivada da perda de cristalinidade inerente a esta metodologia de 

imobilização da função metálica. 

No caso na amostra Ni10_I_HY, para nenhum dos tempos reacionais, existe a formação 

de produtos intermediários, isto é, mono-oxigenados, o que retrata a extensa produção 

de compostos desejados, no entanto, também existe a ocorrência da reação inversa 

com a formação de produtos pesados, como se verifica através da tabela 9 do Anexo 

VI. Por outro lado, é possível concluir que a introdução de uma quantidade superior de 

metal impede a formação de coque, visto que, aos 120 minutos de reação, não se 

verifica a perda de atividade do catalisador. 

A amostra preparada através do moinho de bolas Ni5_30_200_M_R_HY apresenta o 

melhor valor de seletividade aos produtos livres de oxigénio, aos 60 minutos de reação, 

apesar da brusca desativação do catalisador posteriormente às 2 horas, onde se 

observa, na tabela 10 de Anexo VI, um decréscimo do rendimento para os produtos 

desejados de cerca de 20 para 5% 
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A seleção das condições de moagem associadas à amostra Ni5_30_400_M_R_HY, ou 

seja, uma elevada energia mecânica oriunda da acrescida velocidade de rotação, 

promove, mais uma vez, o colapso da estrutura cristalina, tal como se pode observar na 

tabela 3.1, discutida no capítulo 3, decrescendo a atividade catalítica. 

Na figura 4.12 e na tabela 4.6, representam-se a conversão de guaiacol, bem como, as 

seletividades ao fim de 60 minutos de reação, respetivamente, para as amostras de 

bimetálicas de Pt-Ni/HY. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Tabela 4.6 - Seletividade ao fim de 60 minutos de reação, para as amostras bimetálicas Pt-Ni/HY 
preparadas por impregnação e mecanoquímica por moinho de bolas 

Amostras 
Produtos 

Livres de oxigénio 

Produtos 

Mono-oxigenados 

Produtos 

Di-oxigenados 

Pt0.5_Ni1_I_HY 54.76 10.50 34.74 

Pt0.5_Ni1_30_200_M_R_HY 87.97 − − − 12.03 

Pt0.5_Ni1_30_400_M_R_HY 47.29 − − − 52.71 

 

As amostras bimetálicas seguem o comportamento evidenciado anteriormente para as 

monometálicas. A mecanoquímica promove a hidrodesoxigenação, comparativamente 

à impregnação por solvente mínimo, com uma discrepância de cerca de 10% em 

conversão de guaiacol. 
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Figura 4.12 - Conversão de guaiacol ao fim de 60 minutos de reação, para as amostras bimetálicas Pt-
Ni/HY preparadas por impregnação e mecanoquímica por moinho de bolas 
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Note-se que, mais uma vez, a aplicação de elevada energia mecânica, associada ao 

catalisador Pt0.5_Ni1_30_400_M_R_HY, provoca o decréscimo da atividade catalítica, 

consequente da destruição da estrutura zeolítica, ou seja, ocorre a amorfização da 

estrutura. 

A partir da observação atenta da tabela 13 do Anexo VI, é possível concluir que, no 

começo da reação de HDO, o catalisador bifuncional Pt0.5_Ni1_30_200_M_R_HY, 

promove a conversão de guaiacol em fenol, o principal intermediário, através da 

desmetoxilação direta, associada à quebra da ligação Caromático−O, e, simultaneamente, 

este composto sofre clivagem da ligação Caromático−OH e hidrogenação do anel 

aromática, formando os produtos alvo, livres de oxigénio, benzeno e ciclohexano, 

respetivamente. Por outro lado, existe uma segunda via de conversão catalítica, que 

permite a formação de metilciclohexano e etilciclopentano, a partir da clivagem da 

ligação Caromático−OH do guaiacol para a produção do intermediário anisol. 28 Para além 

disso, o guaiacol sofre a reação de metilação para a formação do subproduto 

indesejado, o veratrol. Ao longo do tempo, a reação evolui no sentido da conversão total 

do fenol em benzeno e, consequentemente, ciclohexano, sendo que, aos 30 minutos, 

todo o benzeno foi hidrogenado em ciclohexano. Aos 60 minutos ocorre o pico máximo 

de conversão possível por parte do catalisador, não se evidenciando a presença de 

compostos intermediários. No entanto, ao fim de 2 horas, o catalisador perde atividade 

catalítica, inerente, possivelmente, à sua desativação e, o benzeno que havia sido 

produzido anteriormente, sofre oxidação e observa-se a formação de fenol, novamente. 

Assim, na globalidade das amostras estudadas, a técnica mecanoquímica, mostrou-se 

mais eficaz, devido, essencialmente, à melhor dispersão das partículas metálicas e, ao 

facto de a moagem proporcionar a diminuição do tamanho do grão do catalisador, o que 

sucede na obtenção da seletividade de forma ao produto, otimizando a produção dos 

produtos livres de oxigénio. 
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Avaliação do tipo de função metálica 

 

A avaliação do tipo de função metálica baseou-se na comparação dos resultados 

catalíticos das amostras monometálicas de Platina e de Níquel e das bimetálicas com 

duas composições de metal distintas, preparadas através da técnica mecanoquímica, 

em moinho de bolas (M), considerada a mais eficaz e, com as condições de moagem 

otimizadas anteriormente, ou seja, um 30 minutos de tempo de moagem e 200 rpm de 

velocidade de rotação, visto que, maiores tempos e menores velocidades são 

caraterísticos da energia aplicada de maior eficiência para a reação.  

A finalidade deste ensaio consistiu na redução da quantidade de Platina, visto ser um 

metal de elevado custo e, a substituição por Níquel, que compensa monetariamente. No 

entanto, em todos os estudos, a Platina apresentou uma melhor atividade catalítica, 

sendo que, esta substituição teria sempre de ser um compromisso entre a redução da 

quantidade e metálica e a obtenção de valores ainda vantajosos. Por esta razão, foram 

testadas duas composições distintas, onde se reduziu progressivamente a quantidade 

de Platina, desde o valor inicial de 1%, para 0.5 e 0.3%. 

A figura 4.13 e a tabela 4.7, retratam a conversão de guaiacol e as seletividades, ao fim 

de 60 minutos de reação, respetivamente, para as quatro amostras mencionadas. 
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Figura 4.13 - Conversão de guaiacol ao fim de 60 minutos de reação, para as amostras monometálicas e 
bimetálicas, preparadas nas condições otimizadas 
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Tabela 4.7 - Seletividade ao fim de 60 minutos de reação, para as amostras monometálicas e bimetálicas, 

preparadas nas condições otimizadas 

Amostras 
Produtos 

Livres de oxigénio 

Produtos 

Mono-oxigenados 

Produtos 

Di-oxigenados 

Pt1_30_200_M_R_HY 91.92 − − − 8.08 

Ni5_30_200_M_R_HY 88.26 − − − 11.74 

Pt0.5_Ni1_30_200_M_R_HY 87.97 − − − 12.03 

Pt0.3_Ni3_30_200_M_R_HY 87.23 − − − 12.77 

 

Primeiramente, tal como mencionado anteriormente, verifica-se que a utilização de 

Platina como função metálica apresenta uma atividade catalítica acrescida, 

comparativamente com o Níquel, mesmo com uma quantidade cinco vezes superior, ou 

seja, a capacidade hidrogenante do metal nobre é superior, como se conclui a partir dos 

resultados de conversão de guaiacol e seletividades presentes na figura 4.13 e tabela 

4.8, respetivamente.  

Para além disso, é espectável que a adição de Platina facilite a redução de NiO em 

catalisadores bimetálicos, sendo que, as espécies de radicais H dissociadas sobre os 

átomos de Pt são prontamente transferidas para os átomos de Ni adjacentes, 

promovendo a redução de NiO ao seu estado metálico. 125 Por outro lado, outro ponto 

bastante importante consiste no facto de os centros ativos dos catalisadores bimetálicos 

Pt-Ni possuírem maior atividade para a reação de HDO, comparativamente aos 

monometálicos de Pt e Ni. 125 

A combinação de Pt-Ni melhora a atividade catalítica, sendo possível obter uma maior 

conversão total de substrato e uma elevada seletividade para os produtos alvo. Este 

facto é de fácil observação, visto que, a conversão das duas amostras bimetálicas 

Pt0.5_Ni1_30_200_M_R_HY e Pt0.3_Ni3_30_200_M_R_HY é superior à obtida para as 

amostras monometálicas preparadas nas mesmas condições de moagem 

Pt1_30_200_M_R_HY e Ni5_30_200_M_R_HY, mantendo valores elevados de 

seletividade para os produtos livres de oxigénio, na ordem dos 90%. 

A sinergia entre os dois metais galvaniza a capacidade hidrogenante dos mesmos, 

consequente da proximidade entre a função metálica e o ácido de Brönsted. Por outro 

lado, a proximidade entre os centros metálicos e ácidos favorece a desoxigenação, 

através do efeito sinérgico. 126 
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Na tabela 15 presente no Anexo VI é possível verificar que, aos 30 minutos de reação, 

o catalisador Pt0.3_Ni3_30_200_M_R_HY, atinge o maior valor de rendimento entre 

todos os outros estudados, sendo apenas igualado pelo Pt0.5_Ni1_30_200_M_R_HY, 

aos 60 minutos de reação, como se identifica na tabela 13 do Anexo VI. Assim, apesar 

de a atividade catalítica discriminada na figura 4.12 e na tabela 4.8, ser superior aos 60 

minutos para a amostra que contém 0.5% (m/m) de Platina e 1% (m/m) de Níquel, o 

catalisador com menor quantidade de Platina, ou seja, 0.3% (m/m), possibilita a 

obtenção de resultados semelhantes, com um menor tempo reacional, o que é benéfico 

em termos energéticos e económicos. 

Por esta razão, é fiável concluir que a combinação dos metais é favorável permitindo a 

redução da quantidade de Platina em 70% do valor inicial de 1% (m/m). 
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Avaliação da necessidade da etapa de redução das amostras 

 

Um dos fatores que se pretendeu analisar consiste na necessidade da etapa de redução 

das amostras sob fluxo de hidrogénio, visto que, durante a aplicação de energia no 

processo de moagem poderá ocorrer a redução de algumas partículas metálicas.  

Note-se que, este estudo foi efetuado tanto para as amostras monometálicas de Platina 

e de Níquel, como para as bimetálicas. 

As figuras 4.14, 4.15 e 4.16 representam a conversão de guaiacol, ao fim de 60 minutos 

de reação, para as amostras monometálicas de Platina e de Níquel e bimetálicas, 

respetivamente, preparadas no moinho, com e sem redução. 

Nas tabelas 4.8, 4.9 e 4.10, encontram-se identificados os valores obtidos para as 

seletividades dos produtos livres de oxigénio, mono-oxigenados e di-oxigenados, para 

cada um dos três ensaios catalíticos.  
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Figura 4.14 - Conversão de guaiacol ao fim de 60 minutos de reação, para as amostras Pt/HY preparadas 
no moinho, com e sem redução 
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Figura 4.15 - Conversão de guaiacol ao fim de 60 minutos de reação, para as amostras Ni/HY preparadas 
no moinho, com e sem redução 

Figura 4.16 - Conversão de guaiacol ao fim de 60 minutos de reação, para as amostras Pt-Ni/HY 
preparadas no moinho, com e sem redução 
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Tabela 4.8 - Seletividade ao fim de 60 minutos de reação, para as amostras Pt/HY preparadas no moinho, 

com e sem redução 

Amostras 
Produtos  

Livres de oxigénio 

Produtos 

Mono-oxigenados 

Produtos 

Di-oxigenados 

Pt1_15_200_M_HY 89.00 − − − 11.00 

Pt1_15_400_M_HY 84.77 − − − 15.23 

Pt1_30_200_M_HY 90.03 2.98 6.99 

Pt1_30_400_M_HY 90.96 3.91 5.13 

Pt1_15_200_M_R_HY 88.13 − − − 11.87 

Pt1_15_400_M_R_HY 91.95 − − − 8.05 

Pt1_30_200_M_R_HY 91.92 − − − 8.08 

Pt1_30_400_M_R_HY 96.89 − − − 3.11 

 

Tabela 4.9 - Seletividade ao fim de 60 minutos de reação, para as amostras Ni/HY preparadas no moinho, 
com e sem redução 

Amostras 
Produtos 

Livres de oxigénio 

Produtos 

Mono-oxigenados 

Produtos 

Di-oxigenados 

Ni5_30_200_M_HY 73.49 21.28 5.23 

Ni5_30_200_M_R_HY 88.26 − − − 11.74 

 

Tabela 4.10 - Seletividade ao fim de 60 minutos de reação, para as amostras Pt-Ni/HY preparadas no 
moinho, com e sem redução 

Amostras 
Produtos 

Livres de oxigénio 

Produtos 

Mono-oxigenados 

Produtos 

Di-oxigenados 

Pt0.5_Ni1_30_200_M_HY 84.96 − − − 15.04 

Pt0.3_Ni3_30_200_M_HY 72.22 16.85 10.93 

Pt0.5_Ni1_30_200_M_R_HY 87.97 − − − 12.03 

Pt0.3_Ni3_30_200_M_R_HY 87.23 − − − 12.77 

 

Como é possível verificar através dos resultados obtidos, a etapa de redução sob fluxo 

de hidrogénio, decresce a atividade catalítica para a totalidade das amostras 

monometálicas, com Platina e Níquel como precursor metálico. O resultado é 

expectável, como mencionado previamente, visto que, no decorrer do tratamento 

mecanoquímico é aplicada energia, que poderá reduzir algumas partículas de Platina e 

de Níquel, ao seu estado metálico. No entanto, seria necessário efetuar uma análise da 

caraterização da função metálica, para uma melhor compreensão. Por outro lado, os 

óxidos metálicos, produzidos durante a calcinação, podem apresentar atividade 

catalítica, o que explica os melhores resultados obtidos para as amostras não reduzidas. 

Este facto é ainda mais evidenciado no caso do Níquel, visto que, os óxidos de Níquel 

apresentam boa atividade catalítica. 20 
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No caso das amostras bimetálicas, a etapa de redução melhorou a conversão total de 

guaiacol, o que poderá estar relacionado com eventuais ligas metálicas formadas 

durante o processo de redução e, como mencionado no tópico anterior, é espectável 

que a adição de Pt facilite a redução de NiO. 125 

Como se verifica através da análise dos rendimentos para os quatro tempos de reação, 

presentes nas tabelas do Anexo VI, a redução é benéfica para a generalidade das 

amostras, considerando que, permite o alcance de maiores valores de rendimento, logo 

no começo da reação, isto é, entre os 15 e 30 minutos.  

O catalisador Ni5_30_200_M_HY, apesar de apresentar o maior valor de conversão de 

guaiacol aos 60 minutos de reação, possui uma seletividade para os produtos alvo 

inferior, como se retira da análise da tabela 20 presente no Anexo VI, visto que, uma 

grande parte do guaiacol apenas se transforma em fenol, não ocorrendo a reação 

completa, para a produção de compostos livres de oxigénio. 

A presença de uma maior quantidade de metal no seu estado reduzido, evidencia uma 

menor perda de atividade catalítica ao longo do decorrer da reação.  
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Avaliação do volume reacional 

 

O volume reacional influência as propriedades hidrogenantes, devido à variação do 

número de moles de hidrogénio introduzido no reator. A título de exemplo, ao selecionar 

um volume reacional de 25 mL, que corresponde a metade do volume do reator, 

introduz-se uma maior quantidade de hidrogénio, em comparação à utilização de 35 mL, 

visto que, no primeiro caso, o espaço vazio no interior do reator, que dará lugar às 

moléculas do gás, é de 25 mL e no segundo é de 15 mL.  

Com a finalidade de averiguar efetivamente o contributo da variação do volume 

reacional na atividade catalítica, selecionaram-se, para além dos 25 mL recorrentes, um 

volume superior de 35 mL e, um inferior de 15 mL. Assim, foi necessário determinar o 

número de moles de hidrogénio para cada um dos casos, a partir da equação de estado 

do virial de pressão, representada na equação 4.5. 

Equação 4.5 

PV

nRT
= 1 + 

Bn

V
 

 

Através da resolução da equação quadrática 4.6 em ordem ao número de moles, é 

possível obter os valores identificados na tabela 4.11, correspondentes a cada um dos 

volumes reacionais, considerando que na fase gasosa só existe hidrogénio.   

Equação 4.6 

n2 
(R + B)

V
 + nRT − PV = 0 

Note-se que, para as três determinações de número de moles, n, se consideraram os 

seguintes parâmetros: 

• Pressão, P = 6 atm, correspondente ao valor inicial de pressurização de 

hidrogénio 

• Constante dos gases perfeitos, R = 0.0821 atm.L.K-1.mol-1 

• Temperatura, T = 523.15 K, correspondente aos 250 ºC 

• Segundo coeficiente de virial, B = 16.236 cm3.mol-1, correspondente a 523.15 K 

e retirado da literatura 127 
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Tabela 4.11 – Número de moles de hidrogénio no interior do reator, com a variação do volume reacional 

Volume reacional (mL) Volume de Hidrogénio, V (mL) Número de moles de H2, n (mol) 

15 35 0.01547 

25 25 0.01105 

35 15 0.00663 

 

Assim, tal como se previa, para um volume reacional superior, o número de moles de 

hidrogénio introduzido no interior do reator, é menor, o que poderá afetar a capacidade 

de hidrogenação no decorrer da reação. 

Com esta determinação, é possível conhecer o rácio de H2/guaiacol no interior do reator. 

A quantidade mássica (mguaiacol) e molar (nguaiacol) de guaiacol calcula-se a partir das 

equações 4.7 e 4.8, respetivamente. A fração de guaiacol corresponde a 0.05, visto que 

se introduz 5% (v/v) de guaiacol em n-heptano. 

Equação 4.7 

𝑚 𝑔𝑢𝑎𝑖𝑎𝑐𝑜𝑙 = 𝑉𝑜𝑙𝑢𝑚𝑒 𝑟𝑒𝑎𝑐𝑖𝑜𝑛𝑎𝑙 × 𝑚𝑎𝑠𝑠𝑎 𝑣𝑜𝑙ú𝑚𝑖𝑐𝑎 × 𝑓𝑟𝑎çã𝑜 𝑑𝑒 𝑔𝑢𝑎𝑖𝑎𝑐𝑜𝑙 

 

Equação 4.8 

𝑛 𝑔𝑢𝑎𝑖𝑎𝑐𝑜𝑙 =
𝑚 𝑔𝑢𝑎𝑖𝑎𝑐𝑜𝑙

𝑀𝑎𝑠𝑠𝑎 𝑚𝑜𝑙𝑒𝑐𝑢𝑙𝑎𝑟 𝑑𝑜 𝑔𝑢𝑎𝑖𝑎𝑐𝑜𝑙
 

 

A tabela 4.12 indica os valores do número de moles de guaiacol, bem como o rácio de 

H2/guaiacol, para cada um dos volumes reacionais.  

Tabela 4.12 – Número de moles de guaiacol e rácio H2/guaiacol para cada volume reacional 

Volume reacional (mL) Número de moles de guaiacol, nguaiacol (mol) H2/guaiacol 

15 0.00671 0.72906 

25 0.01118 0.31245 

35 0.01564 0.13391 

 

Os resultados catalíticos, a nível de conversão de guaiacol e seletividades, ao fim de 60 

minutos de reação, para a amostra otimizada Pt0.5_Ni1_30_200_M_R_HY, com os três 

volumes reacionais, encontram-se na figura 4.17 e na tabela 4.13, respetivamente.  
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Tabela 4.13 - Seletividade ao fim de 60 minutos de reação, para a amostra Pt0.5_Ni1_30_200_M_R_HY, 
com volumes reacionais de 15, 25 e 35 mL 

Amostras 
Produtos 

Livres de oxigénio 

Produtos 

Mono-oxigenados 

Produtos 

Di-oxigenados 

Pt0.5_Ni1_30_200_M_R_HY_V15 68.57 4.27 27.16 

Pt0.5_Ni1_30_200_M_R_HY_V25 87.97 − − − 12.03 

Pt0.5_Ni1_30_200_M_R_HY_V35 88.11 − − − 11.89 

 

 

O acréscimo do volume reacional para 35 mL, implica a diminuição do volume de 

hidrogénio para 15 mL e, consequentemente, do rácio de H2/guaiacol, que pode 

influenciar negativamente a atividade hidrogenante. Por esta razão, a conversão 

reacional inferior obtida aquando do aumento do volume, vai de encontro ao espectável. 

A seletividade para os produtos alvo, livres de oxigénio mantém-se sensivelmente 

idêntica, visto que, o aumento do volume apenas afeta a capacidade de hidrogenação 

e não, a seletividade de forma do catalisador, ou seja, nas mesmas condições, com 

menor número de moles de hidrogénio, apenas uma menor quantidade de substrato se 

converte em produtos. 

 

Figura 4.17 - Conversão de guaiacol ao fim de 60 minutos de reação, para a amostra 
Pt0.5_Ni1_30_200_M_R_HY, com volumes reacionais de 15, 25 e 35 mL 
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No seguimento desta evidência, seria de esperar que, ao diminuir o volume reacional 

para 15 mL e, consequentemente aumentar o volume de hidrogénio para 35 mL, a 

atividade catalítica aumentasse. No entanto, tal não aconteceu e, para além de a 

conversão ter diminuído cerca de 16%, comparativamente à amostra padrão 

Pt0.5_Ni1_30_200_M_R_HY_V25, a seletividade para os produtos alvo, desceu 

drasticamente, em 30%. 
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4.4.2 HDO com o zeólito HMCM-22 
 

Avaliação do tipo de função metálica 

 

O primeiro objetivo de estudo inerente ao zeólito HMCM22 consistiu na avaliação do 

tipo de função metálica, ou seja, a utilização de Platina ou de Níquel. Para este zeólito, 

contrariamente ao HY, não se considerou a análise da metodologia de imobilização da 

função metálica, visto que, a mecanoquímica forma cristais de dimensão inferior e seria 

mais complexo averiguar os resultados obtidos. Para além disso, a estrutura MWW é 

mais frágil comparativamente à FAU, sendo, portanto, espectável a perda de 

cristalinidade como consequência dos tratamentos mecanoquímicos. 

A amostra sintetizada HMCM22 foi submetida à introdução da função metálica (Platina 

e Níquel) e, procedeu-se à reação de hidrodesoxigenação com guaiacol como substrato. 

Os resultados catalíticos obtidos para os catalisadores bifuncionais Pt1_I_HMCM22 e 

Ni5_I_HMCM22, em termos de conversão de guaiacol e seletividades para os produtos 

livres de oxigénio, mono-oxigenados e di-oxigenados, ao fim de 60 minutos de tempo 

de reação, encontram-se representados na figura 4.18 e na tabela 4.14, respetivamente.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 4.18 - Conversão de guaiacol ao fim de 60 minutos de reação, para as amostras Pt1_I_HMCM22 e 

Ni5_I_HMCM22 
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Tabela 4.14 - Seletividade ao fim de 60 minutos de reação, para as amostras Pt1_I_HMCM22 e 

Ni5_I_HMCM22 

Amostras 
Produtos 

Livres de oxigénio 

Produtos 

Mono-oxigenados 

Produtos 

Di-oxigenados 

Pt1_I_HMCM22 79.56 3.04 17.40 

Ni5_I_HMCM22 30.92 15.66 53.42 

 

A utilização do metal nobre impregnado no suporte zeolítico, para a reação de HDO, 

aparenta possuir um grau de conversão inferior em cerca de 30%, comparativamente 

ao Níquel, como se verifica através da Figura 4.18. No entanto, é bastante mais seletivo 

para os produtos alvo, com um acréscimo de 50%, como indicado na tabela 4.14.  

Ao considerar o rendimento para os produtos livres de oxigénio, ao fim de 60 minutos 

de reação, como retirado das tabelas 25 e 26 do Anexo VI, verifica-se que, as duas 

amostras permitem a obtenção de uma valor semelhante de cerca de 15%, o que revela 

que, apesar de uma maior conversão da amostra Ni5_I_HMCM22 e maior seletividade 

da Pt1_I_HMCM22, o rendimento final acaba por se igualar.  

Assim, é possível concluir que, a imobilização de Platina é vantajosa, visto que o 

parâmetro da seletividade para os produtos alvo, para este tipo de estudo acarreta um 

maior peso. 
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Influência da molécula modelo na reação de HDO 

 

Com o objetivo de analisar o comportamento da molécula modelo, procedeu-se à 

realização da reação de hidrodesoxigenação do anisol, para posterior comparação com 

o estudo do guaiacol, já conhecido anteriormente. Note-se que, no tópico anterior, foi 

possível concluir que a inserção de Platina é vantajosa, comparativamente ao Níquel e, 

como tal, será essa a amostra (Pt1_I_HMCM22) utilizada para esta análise. 

Os resultados catalíticos para o catalisador Pt1_I_HMCM22, tanto a nível de conversão 

de guaiacol e anisol, como de seletividade para os produtos livres de oxigénio, mono-

oxigenados e di-oxigenados, ao fim de 60 minutos de reação, encontram-se 

identificados na figura 4.19 e na tabela 4.15, respetivamente.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Tabela 4.15 - Seletividade ao fim de 60 minutos de reação, para as amostras Pt1_I_HMCM22 e 
Pt1_I_HMCM22_anisol 

Amostras 
Produtos 

Livres de oxigénio 

Produtos 

Mono-oxigenados 

Produtos 

Di-oxigenados 

Pt1_I_HMCM22_guaiacol 79.56 3.04 17.40 

Pt1_I_HMCM22_anisol 76.77 − − − 23.23 
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Figura 4.19 - Conversão de guaiacol e anisol ao fim de 60 minutos de reação, para as amostras 
Pt1_I_HMCM22_guaiacol e Pt1_I_HMCM22_anisol 
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A análise da conversão, presente na figura 4.19, permite verificar a maior reatividade do 

anisol (25%) como molécula modelo, relativamente ao guaiacol (19%), o que seria 

espectável considerando que o anisol possui apenas um grupo funcional oxigenado.  

Em termos de seletividade para os produtos livres de oxigénio, apesar de o guaiacol ser 

mais favorável, os resultados assemelham-se para as duas moléculas. O anisol produz 

uma maior quantidade de produtos di-oxigenados, em comparação com o guaiacol, no 

entanto, não ocorre a formação de produtos intermédios, isto é, mono-oxigenados, 

retratando que, a totalidade destes produtos se converte em produtos alvo.  

Contudo, a partir da observação global dos rendimentos para os produtos livres de 

oxigénio, com as duas moléculas modelo, presentes nas tabelas 25 

(Pt1_I_HMCM22_guaiacol) e 27 (Pt1_I_HMCM22_anisol) do Anexo VI, o anisol é 

benéfico, permitindo a obtenção de uma valor de 19%, comparativamente com os 15% 

conseguidos com o guaiacol. 

Assim, o anisol foi a molécula modelo selecionada no decorrer do estudo do zeólito 

HMCM-22. 
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Influência do tratamento alcalino assistido por surfactante 

 

A reação de hidrodesoxigenação catalisada pelo zeólito HMCM-22 de partida submetido 

às modificações estruturais oriundas do tratamento alcalino assistido por surfactante, foi 

efetuada com a utilização de anisol como substrato, em detrimento do guaiacol. 

Os resultados catalíticos, isto é, a conversão de anisol, bem como, as seletividades para 

os produtos livres de oxigénio, mono-oxigenados e di-oxigenados, ao fim de 60 minutos 

de reação, para as amostras do HMCM22 de partida (Pt1_I_HMCM22) e, para as 

submetidas ao tratamento alcalino assistido por surfactante, com as três diferentes 

concentrações de Hidróxido de Sódio (Pt1_I_HMCM22_C_0.05, Pt1_I_HMCM22_C_0.1 

e Pt1_I_HMCM22_C_0.2), encontram-se representados na figura 4.20 e na tabela 4.16, 

respetivamente.  

 

 

 

 

  

 

 

 

 

 

 

 

 

Tabela 4.16 - Seletividade ao fim de 60 minutos de reação, para as amostras Pt1_I_HMCM22, 
Pt1_I_HMCM22_C_0.05,  Pt1_I_HMCM22_C_0.1 e Pt1_I_HMCM22_C_0.2 

Amostras 
Produtos 

Livres de oxigénio 

Produtos 

Mono-oxigenados 

Produtos 

Di-oxigenados 

Pt1_I_HMCM22 76.77 − − − 23.23 

Pt1_I_HMCM22_C_0.05 60.51 − − − 39.49 

Pt1_I_HMCM22_C_0.1 43.71 − − − 56.29 

Pt1_I_HMCM22_C_0.2 73.76 26.24 − − − 

Figura 4.20 - Conversão de anisol ao fim de 60 minutos de reação, para as amostras Pt1_I_HMCM22, 
Pt1_I_HMCM22_C_0.05,  Pt1_I_HMCM22_C_0.1 e Pt1_I_HMCM22_C_0.2 
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Tal como mencionado no capítulo da caraterização, o catalisador modificado com a 

maior concentração de NaOH, o Pt1_I_HMCM22_C_0.2, sofre uma perda de 

cristalinidade de cerca de 30%, o que lhe poderá conferir alguma seletividade de forma 

adicional aos reagentes, visto que, através da tabela 4.16, que retrata as seletividades, 

esta amostra, evidencia a maior seletividade para os produtos livres de oxigénio, não 

formando quaisquer produtos di-oxigenados, em nenhum dos tempos reacionais, 

excetuando a pequena quantidade de guaiacol produzida aos 15 minutos, como se 

verifica através da tabela 30 do Anexo VI. Para além disso, em termos dos produtos 

mono-oxigenados o catalisador apenas produz fenol, contrariamente às restantes, o que 

não é considerado muito problemático, visto que, este composto apresenta o mesmo 

número de oxigénios que o substrato, o anisol e, pode ser facilmente desmetoxilado 

diretamente em benzeno.  
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5 Conclusões e perspetivas futuras  
 

O presente trabalho consistiu, fundamentalmente, no estudo de catalisadores 

bifuncionais, que conferem o suporte ácido e a função metálica, na reação de 

hidrodesoxigenação (HDO) de moléculas oxigenadas presentes na biomassa. O 

guaiacol correspondeu à molécula modelo recorrente na maioria das análises, devido à 

sua constituição de dois grupos funcionais Caromático−O. No entanto, em algumas das 

amostras, também se estudou o efeito do anisol como molécula modelo, uma vez que 

possui uma maior reatividade. Para este fim, foram preparados catalisadores à base de 

dois tipos de suporte, o zeólito comercial HY e o HMCM-22, sintetizado de acordo com 

um protocolo descrito na bibliografia e já previamente utilizado pelo grupo de 

investigação onde se desenvolveu o presente trabalho. Como função metálica, recorreu-

se a Platina e Níquel e, mistura dos dois metais, posteriormente reduzidos, em alguns 

casos de estudo, por uma etapa de redução sob fluxo de hidrogénio.  

A imobilização da função metálica no suporte zeolítico, seguiu três metodologias 

diferentes, denominadas por impregnação por solvente mínimo, mecanoquímica com 

almofariz com um tempo de moagem de 5 minutos e, mecanoquímica com moinho de 

bolas planetário, onde se variou o tempo de moagem entre 15 e 30 minutos, bem como, 

a velocidade de rotação, entre 200 e 400 rpm.  

Para a caraterização estrutural, textural e morfológica das amostras, efetuaram-se 

diversas técnicas, designadas por Difração de Raios-X pelo método dos pós, 

Isotérmicas de Adsorção de N2 a −196 ºC, Análise do Tamanho de Partícula por Difração 

a Laser e Microscopia Eletrónica de Varrimento (SEM). 

A reação de HDO foi realizada num reator descontínuo Parr sob pressão de hidrogénio. 

Os produtos de reação foram analisados por Cromatografia Gasosa e, em alguns casos, 

por Cromatografia Gasosa acoplada Espetrometria de Massa. 

A caraterização estrutural efetuada por Difração de Raios-X pelo método dos pós, 

revelou que, as amostras preparadas por mecanoquímica com moinho de bolas e, 

submetidas à aplicação superior de energia, ou seja, um tempo de moagem de 30 

minutos e velocidade de rotação de 400 rpm, apresentam perda de cristalinidade. A 

isotérmica de adsorção de N2 efetuada a esta amostra (Pt1_30_400_M_R_HY) suporta 

a conclusão retirada, uma vez que revelou uma diminuição acentuada no volume 

microporoso e, como consequência do bloqueio do acesso a este tipo de poros.  
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Assim, suportado pelas técnicas de caraterização, os ensaios catalíticos, demonstraram 

a reduzida atividade das amostras submetidas a maior energia durante a moagem. Por 

outro lado, os catalisadores preparados com menor aplicação de energia, apresentaram 

uma melhor atividade catalítica, visualizada através do maior rendimento para os 

produtos livres de oxigénio. Com esta informação, as condições de moagem ótimas 

corresponderam a um tempo de 30 minutos e velocidade de rotação de 200 rpm. 

Relativamente à técnica utilizada para introduzir a função metálica, tanto a impregnação 

por solvente mínimo, como a não redução do metal, originam a perda de cristalinidade 

da estrutura. A análise das isotérmicas de adsorção de N2 das amostras preparadas por 

impregnação (Ni5_I_HY) e por mecanoquímica (Ni5_30_200_M_R_HY), demonstra que 

a primeira possui um menor decréscimo no volume microporoso, possivelmente 

resultante da heterogeneidade das partículas metálicas presentes no interior dos poros 

do zeólito, o que está ainda por confirmar devido a não ter sido realizada 

atempadamente a caraterização da função metálica dos catalisadores. Na globalidade 

das amostras estudadas, a técnica mecanoquímica por moinho de bolas mostrou ser a 

mais eficaz para a obtenção da seletividade aos produtos alvo, isto é, livres de oxigénio. 

A utilização de Platina como função metálica apresentou uma atividade catalítica 

acrescida, comparativamente ao Níquel, comprovando que a capacidade hidrogenante 

do metal nobre é superior. A combinação dos metais Pt-Ni durante o processo de 

imobilização resultou na sinergia entre os dois metais o que revelou ser benéfico para a 

atividade catalítica. O ensaio catalítico efetuado com o catalisador bimetálico 

Pt0.5_Ni1_30_200_M_R_HY comprova esta conclusão, visto que possui o maior 

rendimento em produtos livres de oxigénio na reação de HDO, sendo esta, a amostra 

preparada nas condições consideradas ótimas. 

O acréscimo do volume reacional para 35 mL, implica a diminuição do volume de 

hidrogénio para 15 mL e, consequentemente, do rácio de H2/guaiacol, o que influenciou 

negativamente a atividade hidrogenante. Por outro lado, ao diminuir o volume reacional 

para 15 mL e, consequentemente aumentar o volume de hidrogénio para 35 mL, a 

atividade catalítica também diminuiu e, como tal, verificou-se que a seleção de um 

volume reacional de 25 mL, beneficia a atividade catalítica.  

Relativamente ao tratamento alcalino assistido por surfactante efetuado ao zeólito 

HMCM-22, a Difração de Raios-X, permitiu concluir que, a utilização de concentrações 

de NaOH superiores a 0.1M promovem perda de cristalinidade da estrutura.  
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Por esta razão, a amostra submetida à maior concentração de base, 

Pt1_I_HMCM22_C_0.2, possui alguma seletividade de forma adicional aos reagentes, 

como provável consequência das alterações estruturais e texturais. 

Como conclusão global do trabalho, é possível afirmar que os objetivos pretendidos 

foram atingidos, tendo-se identificado as condições reacionais e catalíticas otimizadas. 

Em termos de perspetivas futuras, ainda muito poderá ser realizado como continuação 

do trabalho, como por exemplo: 

➢ Exploração de outras condições operatórias do reator 

➢ Caraterização da acidez dos catalisadores por Desadsorção a Temperatura 

Programada (Temperature Programmed Desorption, TPD), de forma a verificar 

a sua influência no comportamento catalítico 

➢ Caraterização da função metálica por Microscopia Eletrónica de Transmissão 

➢ Caraterização da função metálica por Redução a Temperatura Programada 

(Temperature Programmed Reduction,TPR) 
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Anexo I – Reagentes 
 

Os reagentes utilizados durante todo o trabalho experimental encontram-se 

identificados na tabela seguinte. 

Tabela Anexo I . 1 - Reagentes utilizados durante o trabalho experimental 

Reagentes Marca Pureza (%) Observações 

Ácido Silícico Sigma Aldrich 99.9  

Aluminato de Sódio Sigma Aldrich   

Anisol Sigma Aldrich   

Azepano 

(Hexamethyleneimine) 
Sigma Aldrich 99  

Cloreto de tetraminoplatina (II) 

hidratado 
Sigma Aldrich 98  

CTAB Sigma Aldrich   

Guaiacol Sigma Aldrich   

Hidróxido de Sódio LabChem   

n-decano Honeywell 99.9  

n-heptano Lab-Scan 99  

Nitrato de Níquel (II) 

hexahidratado 

Thermo 

scientific 
98  

Platina suportada em alumina Sigma Aldrich  1 % de Platina 

Zeólito NH4Y Zeolyst  Razão Si/Al = 5.2 
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Anexo II – Calcinação das amostras 
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Figura Anexo II . 1 - Perfil térmico da calcinação do zeólito NH4Y 

Figura Anexo II . 2 - Perfil térmico da primeira calcinação da síntese do zeólito MCM-22 

Figura Anexo II . 3 - Perfil térmico da segunda calcinação da síntese do zeólito MCM-22 

Figura Anexo II . 4 - Perfil térmico da calcinação do tratamento alcalino assistido por surfactante, ao 
zeólito MCM-22 

Figura Anexo II . 5 - Perfil térmico da calcinação dos zeólitos bifuncionais, com Platina (A) e Níquel (B) 
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Anexo III – Redução das amostras 

 

O procedimento da redução das amostras encontra-se identificado de seguida. 

 
1) Lavar e secar o reator com acetona e ar comprimido, respetivamente. 

2) Colocar a amostra no reator  

3) Inserir o termopar no reator e colocá-lo no forno tubular 

4) Colocar o tubo de saída de caudal e prender com pinças 

5) Isolar bem o forno com lã de rocha 

6) Abrir a válvula de H2 na parede e no painel, por baixo do controlador  

(P = 2 bar e Débito = 6 L/(h.g)) 

7) Ligar o botão verde do controlador 

8) Carregar no “FUNC” até chegar ao 2 

9) Carregar no “FILE” até aparecer “RUN” 

10)  Ajustar o debitómetro para a posição correspondente à massa de amostra  

11)  Carregar no botão vermelho 

 

Os cálculos necessários para a determinação da posição a selecionar no debitómetro, 

dependendo da massa de amostra a reduzir, encontram-se discriminados de seguida. 

A primeira etapa consiste em calcular o caudal volumétrico de hidrogénio, para a 

quantidade de amostra a reduzir, considerando um débito de 6 L/(h.g), através da 

equação 1. 

Equação Anexo III . 1 

Caudal volumétrico de hidrogénio = 6 L/(h.g) × massa de amostra a reduzir 

 

Para calcular a posição do debitómetro, é necessário recorrer à reta de calibração 

identificada na equação 2, que associa o caudal volumétrico de H2 com a posição. 

Equação Anexo III . 2 

Posição do debitómetro = 11.853 × massa de amostra a reduzir 
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Figura Anexo III . 1 - Reta de calibração para a determinação da 
posição do debitómetro na redução das amostras 
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Anexo IV – Difração de Raios-X 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura Anexo IV . 1 – Difratograma padrão da Faujasite 
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Figura Anexo IV . 2 - Difratograma padrão do MCM-22 
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Anexo V – Análise por Cromatografia Gasosa 

 

O software utilizado para a análise dos produtos por Cromatografia Gasosa encontra-

se na figura 1 do presente Anexo. 

 

 

Nas figuras 2 e 3 do Anexo V,  é possível visualizar um cromatograma e espetro de 

massa exemplos. 

 

Figura Anexo V . 2 - Cromatograma exemplo retirado da análise por Cromatografia Gasosa. 
 [1] – benzeno [2] – ciclohexano [3] – n-heptano [4 e 5] – metilciclohexano [6] – etilciclopentano  

[7] – fenol [8] – guaiacol [9] - veratrol 

Figura Anexo V . 1 - Ilustração do software da análise dos produtos no Cromatógrafo Gasoso 
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Os compostos identificados, bem como os fatores de resposta e tempos de retenção, 

identificam-se na tabela 1 do Anexo V. 

 

Tabela Anexo V . 1 – Compostos identificados por cromatografia gasosa e respetivos fatores de resposta 

e tempos de retenção 

Composto  

Indentificado 

Fator de Resposta 

(RF) 

Tempo de Retenção 

(min) 

Benzeno 1.07 5.5 – 6.5 

Ciclohexano 1 5.7 – 6.7 

Metilciclohexano 1 7.1 – 8.1 

Etilciclopentano 1 7.4 – 8.4 

Tolueno 1 8.5 – 9.5 

Ciclohexanol 1 9.4 – 10.4 

Ciclohexanona 0.79 9.8 – 10.8 

Anisol 0.85 10.5 – 11.5 

Fenol 0.78 10.8 – 11.8 

p-cresol 1 11.6 – 12.6 

Guaiacol 1.06 12 - 13 

Veratrol 1 12.5 – 13.5 

2-metoxi-6-metilfenol (2M6MP) 1 12.9 – 13.9 

2-metoxi-5-metilfenol (2M5MP) 1 12.98 – 13.98 

2-metoxi-4-metilfenol (2M4MP) 1 13.04 – 14.04 

Catecol 1 13.23 – 14.23 

3-metil-catecol 1 13.78 – 14.78 

1,2-benzodioxol 1 14.24 – 15.24 

Spiro(1,3-benzodioxol-2,1-ciclohexano) 1 15.13 – 16.13 

 

metilciclohexano 

etilciclopentano 

veratrol 

guaiacol 

benzeno 

ciclohexano 

Figura Anexo V . 3 - Espetro de massa exemplo retirado da análise por Cromatografia Gasosa acoplada 
por Espetrometria de massa 
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Anexo VI – Rendimentos da reação de Hidrodesoxigenação 
 

Tabela Anexo VI . 1 -  Rendimentos (%) para a reação HDO do guaiacol aos 15, 30 e 60 minutos para a amostra Pt1_5_A_HY 

Pt1_5_A_HY 15 minutos 30 minutos 60 minutos 

Benzeno 4.17 0.87 1.93 

Ciclohexano 3.20 2.03 2.95 

Metilciclohexano 5.28 2.62 6.92 

Etilciclopentano 3.71 1.83 2.78 

Tolueno − − − − − − − − − 

Total para produtos livres de oxigénio 16.37 7.35 14.58 

Ciclohexanol 1.32 1.22 1.14 

Ciclohexanona 0.12 0.11 0.13 

Anisol 0.35 − − − 0.42 

Fenol 0.29 0.34 0.96 

p-cresol − − − − − − − − − 

Total para produtos mono-oxigenados 2.08 1.66 2.65 

Veratrol − − − − − − − − − 

2-metoxi-6-metilfenol 1.61 − − − − − − 

2-metoxi-5-metilfenol − − − 2.40 2.21 

2-metoxi-4-metilfenol − − − − − − − − − 

Catecol 0.28 − − − − − − 

3-metil-catecol − − − 0.42 0.48 

1,2-benzodioxol − − − 0.46 0.58 

Spiro(1,3-benzodioxol-2,1-ciclohexano) − − − − − − − − − 

Total para produtos di-oxigenados 1.89 3.28 3.27 

 



130 
 

 

Tabela Anexo VI . 2 – Rendimentos (%) para a reação HDO do guaiacol aos 15, 30, 60 e 120 minutos para a amostra Pt1_5_A_HY_C10 

Pt1_5_A_HY_C10 15 minutos 30 minutos 60 minutos 120 minutos 

Benzeno − − − − − − − − − − − − 

Ciclohexano − − − − − − − − − − − − 

Metilciclohexano 48.90 − − − 3.66 4.09 

Etilciclopentano − − − − − − − − − − − − 

Tolueno − − − − − − − − − − − − 

Total para produtos livres de oxigénio 48.90 − − − 3.66 4.09 

Ciclohexanol − − − − − − − − − − − − 

Ciclohexanona 1.91 − − − − − − − − − 

Anisol 5.31 8.51 6.88 6.13 

Fenol 4.35 9.81 5.09 5.09 

p-cresol − − − − − − − − − − − − 

Total para produtos mono-oxigenados 11.57 18.32 11.91 11.21 

Veratrol 1.26 3.07 2.43 2.65 

2-metoxi-6-metilfenol − − − − − − 2.15 2.43 

2-metoxi-5-metilfenol − − − − − − − − − − − − 

2-metoxi-4-metilfenol − − − − − − − − − − − − 

Catecol − − − − − − − − − − − − 

3-metil-catecol − − − − − − − − − − − − 

1,2-benzodioxol − − − − − − − − − − − − 

Spiro(1,3-benzodioxol-2,1-ciclohexano) − − − − − − − − − − − − 

Total para produtos di-oxigenados 1.26 3.07 4.58 5.00 
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Tabela Anexo VI . 3 – Rendimentos (%) para a reação HDO do guaiacol aos 15, 30, 60 e 120 minutos para a amostra Pt1_15_200_M_R_HY 

Pt1_15_200_M_R_HY 15 minutos 30 minutos 60 minutos 120 minutos 

Benzeno 1.39 − − − 1.90 1.97 

Ciclohexano 3.50 4.71 3.96 4.07 

Metilciclohexano 6.62 8.38 7.12 7.28 

Etilciclopentano 4.64 5.53 4.69 4.86 

Tolueno − − − − − − − − − − − − 

Total para produtos livres de oxigénio 16.15 18.62 17.68 18.17 

Ciclohexanol − − − − − − − − − − − − 

Ciclohexanona − − − − − − − − − − − − 

Anisol − − − − − − − − − − − − 

Fenol − − − − − − − − − − − − 

p-cresol − − − − − − − − − − − − 

Total para produtos mono-oxigenados − − − − − − − − − − − − 

Veratrol 2.02 2.24 2.38 2.55 

2-metoxi-6-metilfenol 0.46 − − − − − − − − − 

2-metoxi-5-metilfenol 0.62 − − − − − − − − − 

2-metoxi-4-metilfenol − − − − − − − − − − − − 

Catecol − − − − − − − − − − − − 

3-metil-catecol − − − − − − − − − − − − 

1,2-benzodioxol − − − − − − − − − − − − 

Spiro(1,3-benzodioxol-2,1-ciclohexano) − − − − − − − − − − − − 

Total para produtos di-oxigenados 3.10 2.24 2.38 2.55 
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Tabela Anexo VI . 4 – Rendimentos (%) para a reação HDO do guaiacol aos 15, 30, 60 e 120 minutos para a amostra Pt1_15_400_M_R_HY 

Pt1_15_400_M_R_HY 15 minutos 30 minutos 60 minutos 120 minutos 

Benzeno 1.32 − − − − − − − − − 

Ciclohexano 3.72 3.25 2.86 1.93 

Metilciclohexano 13.43 11.83 10.54 7.00 

Etilciclopentano 4.70 4.14 3.72 2.61 

Tolueno − − − − − − − − − − − − 

Total para produtos livres de oxigénio 23.17 19.23 17.13 11.54 

Ciclohexanol − − − − − − − − − − − − 

Ciclohexanona − − − − − − − − − 1.95 

Anisol − − − − − − − − − − − − 

Fenol − − − − − − − − − − − − 

p-cresol − − − − − − − − − 4.07 

Total para produtos mono-oxigenados − − − − − − − − − 6.02 

Veratrol − − − − − − 1.50 1.61 

2-metoxi-6-metilfenol − − − − − − − − − − − − 

2-metoxi-5-metilfenol − − − − − − − − − − − − 

2-metoxi-4-metilfenol − − − − − − − − − 5.82 

Catecol − − − − − − − − − − − − 

3-metil-catecol − − − − − − − − − 4.35 

1,2-benzodioxol − − − − − − − − − − − − 

Spiro(1,3-benzodioxol-2,1-ciclohexano) − − − − − − − − − 3.02 

Total para produtos di-oxigenados − − − − − − 1.50 14.80 
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Tabela Anexo VI . 5 - Rendimentos (%) para a reação HDO do guaiacol aos 15, 30, 60 e 120 minutos para a amostra Pt1_30_200_M_R_HY 

Pt1_30_200_M_R_HY 15 minutos 30 minutos 60 minutos 120 minutos 

Benzeno 0.36 1.33 2.57 2.07 

Ciclohexano 0.66 2.36 4.47 3.59 

Metilciclohexano 1.29 4.48 8.21 6.81 

Etilciclopentano 0.87 3.07 5.55 4.63 

Tolueno − − − − − − 1.48 − − − 

Total para produtos livres de oxigénio 3.18 11.24 22.30 17.10 

Ciclohexanol − − − − − − − − − − − − 

Ciclohexanona 0.20 0.26 − − − 0.26 

Anisol − − − − − − − − − − − − 

Fenol 0.32 − − − − − − − − − 

p-cresol − − − − − − − − − 0.60 

Total para produtos mono-oxigenados 0.52 0.26 − − − 0.86 

Veratrol 1.60 1.68 1.96 1.91 

2-metoxi-6-metilfenol 0.16 − − − − − − − − − 

2-metoxi-5-metilfenol − − − − − − − − − − − − 

2-metoxi-4-metilfenol − − − − − − − − − − − − 

Catecol − − − − − − − − − − − − 

3-metil-catecol − − − − − − − − − − − − 

1,2-benzodioxol − − − − − − − − − − − − 

Spiro(1,3-benzodioxol-2,1-ciclohexano) − − − − − − − − − − − − 

Total para produtos di-oxigenados 1.76 1.68 1.96 1.91 
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Tabela Anexo VI . 6 - Rendimentos (%) para a reação HDO do guaiacol aos 15, 30, 60 e 120 minutos para a amostra Pt1_30_400_M_R_HY 

Pt1_30_400_M_R_HY 15 minutos 30 minutos 60 minutos 120 minutos 

Benzeno 0.55 0.49 0.30 0.51 

Ciclohexano 1.11 1.50 0.80 0.56 

Metilciclohexano 5.60 4.31 2.58 4.98 

Etilciclopentano 1.97 1.96 1.32 1.68 

Tolueno − − − − − − − − − − − − 

Total para produtos livres de oxigénio 9.24 8.26 5.01 7.73 

Ciclohexanol − − − − − − − − − − − − 

Ciclohexanona 0.41 − − − − − − − − − 

Anisol − − − − − − − − − − − − 

Fenol − − − 0.01 − − − − − − 

p-cresol 0.60 − − − − − − − − − 

Total para produtos mono-oxigenados 1.01 0.01 − − − − − − 

Veratrol 0.53 1.03 0.16 1.41 

2-metoxi-6-metilfenol − − − − − − − − − − − − 

2-metoxi-5-metilfenol − − − − − − − − − − − − 

2-metoxi-4-metilfenol − − − − − − − − − − − − 

Catecol − − − − − − − − − − − − 

3-metil-catecol − − − − − − − − − − − − 

1,2-benzodioxol − − − − − − − − − − − − 

Spiro(1,3-benzodioxol-2,1-ciclohexano) − − − − − − − − − − − − 

Total para produtos di-oxigenados 0.53 1.03 0.16 1.41 
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Tabela Anexo VI . 7 - Rendimentos (%) para a reação HDO do guaiacol aos 15, 30, 60 e 120 minutos para a amostra Pt1_I_HY 

Pt1_I_HY 15 minutos 30 minutos 60 minutos 120 minutos 

Benzeno − − − 1.30 2.70 2.89 

Ciclohexano − − − 1.82 3.56 3.75 

Metilciclohexano 6.20 3.30 6.38 6.77 

Etilciclopentano 3.93 43.59 4.19 4.51 

Tolueno − − − − − − − − − − − − 

Total para produtos livres de oxigénio 10.13 50.01 16.83 17.92 

Ciclohexanol − − − − − − − − − − − − 

Ciclohexanona 0.94 5.72 1.37 1.35 

Anisol − − − − − − − − − − − − 

Fenol − − − 2.33 − − − − − − 

p-cresol − − − − − − − − − − − − 

Total para produtos mono-oxigenados 0.94 8.05 1.37 1.35 

Veratrol − − − − − − 0.79 − − − 

2-metoxi-6-metilfenol − − − − − − − − − − − − 

2-metoxi-5-metilfenol − − − − − − − − − − − − 

2-metoxi-4-metilfenol − − − − − − − − − − − − 

Catecol − − − − − − − − − − − − 

3-metil-catecol − − − 1.27 − − − − − − 

1,2-benzodioxol − − − − − − − − − − − − 

Spiro(1,3-benzodioxol-2,1-ciclohexano) − − − − − − − − − − − − 

Total para produtos di-oxigenados − − − 1.27 0.79 − − − 
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Tabela Anexo VI . 8 - Rendimentos (%) para a reação HDO do guaiacol aos 15, 30, 60 e 120 minutos para a amostra Ni5_I_HY 

Ni5_I_HY 15 minutos 30 minutos 60 minutos 120 minutos 

Benzeno 4.36 2.77 2.92 0.64 

Ciclohexano 2.98 2.85 2.55 0.43 

Metilciclohexano 11.23 9.55 10.01 1.63 

Etilciclopentano 3.99 3.33 3.55 0.60 

Tolueno − − − − − − − − − − − − 

Total para produtos livres de oxigénio 22.56 18.50 19.04 3.30 

Ciclohexanol − − − − − − − − − − − − 

Ciclohexanona − − − − − − − − − − − − 

Anisol − − − − − − − − − − − − 

Fenol − − − − − − 0.59 0.22 

p-cresol − − − − − − 0.80 0.24 

Total para produtos mono-oxigenados − − − − − − 1.39 0.46 

Veratrol 2.49 3.41 2.70 4.06 

2-metoxi-6-metilfenol − − − − − − − − − 0.27 

2-metoxi-5-metilfenol − − − − − − − − − 5.54 

2-metoxi-4-metilfenol − − − − − − − − − − − − 

Catecol − − − − − − − − − 0.12 

3-metil-catecol − − − − − − − − − 0.31 

1,2-benzodioxol − − − − − − − − − 0.11 

Spiro(1,3-benzodioxol-2,1-ciclohexano) − − − − − − − − − 0.24 

Total para produtos di-oxigenados 2.49 3.41 2.70 10.66 
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Tabela Anexo VI . 9 - Rendimentos (%) para a reação HDO do guaiacol aos 15, 30, 60 e 120 minutos para a amostra Ni10_I_HY 

Ni10_I_HY 15 minutos 30 minutos 60 minutos 120 minutos 

Benzeno − − − − − − 2.53 3.74 

Ciclohexano 2.06 3.44 2.28 3.47 

Metilciclohexano 10.77 11.72 8.24 10.93 

Etilciclopentano 3.06 4.32 3.02 3.81 

Tolueno − − − − − − − − − − − − 

Total para produtos livres de oxigénio 15.89 19.48 16.07 21.94 

Ciclohexanol − − − − − − − − − − − − 

Ciclohexanona − − − − − − − − − − − − 

Anisol − − − − − − − − − − − − 

Fenol − − − − − − − − − − − − 

p-cresol − − − − − − − − − − − − 

Total para produtos mono-oxigenados − − − − − − − − − − − − 

Veratrol 4.42 5.68 4.12 3.88 

2-metoxi-6-metilfenol 0.86 − − − 2.32 1.07 

2-metoxi-5-metilfenol 1.51 − − − − − − 1.25 

2-metoxi-4-metilfenol − − − − − − − − − − − − 

Catecol − − − 4.08 − − − − − − 

3-metil-catecol − − − − − − − − − − − − 

1,2-benzodioxol − − − − − − − − − − − − 

Spiro(1,3-benzodioxol-2,1-ciclohexano) − − − − − − − − − − − − 

Total para produtos di-oxigenados 6.79 9.75 6.43 6.21 
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Tabela Anexo VI . 10 - Rendimentos (%) para a reação HDO do guaiacol aos 15, 30, 60 e 120 minutos para a amostra Ni5_30_200_M_R_HY 

Ni5_30_200_M_R_HY 15 minutos 30 minutos 60 minutos 120 minutos 

Benzeno 3.68 2.61 3.11 0.72 

Ciclohexano 3.13 2.73 2.76 0.65 

Metilciclohexano 11.60 8.73 10.47 2.48 

Etilciclopentano 4.16 3.13 3.73 0.92 

Tolueno − − − − − − − − − − − − 

Total para produtos livres de oxigénio 22.57 17.20 20.07 4.77 

Ciclohexanol − − − − − − − − − − − − 

Ciclohexanona − − − − − − − − − − − − 

Anisol − − − − − − − − − − − − 

Fenol − − − − − − − − − − − − 

p-cresol 0.65 − − − − − − 0.31 

Total para produtos mono-oxigenados 0.65 − − − − − − 0.31 

Veratrol 2.56 2.54 2.67 1.91 

2-metoxi-6-metilfenol − − − − − − − − − − − − 

2-metoxi-5-metilfenol − − − − − − − − − 0.48 

2-metoxi-4-metilfenol − − − − − − − − − − − − 

Catecol − − − − − − − − − − − − 

3-metil-catecol − − − − − − − − − − − − 

1,2-benzodioxol − − − − − − − − − − − − 

Spiro(1,3-benzodioxol-2,1-ciclohexano) − − − − − − − − − − − − 

Total para produtos di-oxigenados 2.56 2.54 2.67 2.39 
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Tabela Anexo VI . 11 – Rendimentos (%) para a reação HDO do guaiacol aos 15, 30, 60 e 120 minutos para a amostra Ni5_30_400_M_R_HY 

Ni5_30_400_M_R_HY 15 minutos 30 minutos 60 minutos 120 minutos 

Benzeno 0.03 0.02 − − − − − − 

Ciclohexano 0.86 2.02 1.37 1.88 

Metilciclohexano 3.14 7.54 4.79 6.55 

Etilciclopentano 1.10 2.67 1.75 2.40 

Tolueno − − − − − − − − − − − − 

Total para produtos livres de oxigénio 5.13 12.24 7.92 10.82 

Ciclohexanol − − − − − − − − − − − − 

Ciclohexanona 0.47 − − − − − − − − − 

Anisol − − − − − − − − − − − − 

Fenol − − − − − − − − − − − − 

p-cresol − − − 0.57 − − − 0.71 

Total para produtos mono-oxigenados 0.47 0.57 − − − 0.71 

Veratrol 2.53 2.72 2.99 3.02 

2-metoxi-6-metilfenol − − − − − − − − − − − − 

2-metoxi-5-metilfenol − − − − − − − − − − − − 

2-metoxi-4-metilfenol − − − − − − − − − − − − 

Catecol 1.76 − − − − − − − − − 

3-metil-catecol 1.25 − − − − − − − − − 

1,2-benzodioxol − − − − − − − − − − − − 

Spiro(1,3-benzodioxol-2,1-ciclohexano) − − − 2.02 1.41 − − − 

Total para produtos di-oxigenados 5.54 4.73 4.40 3.02 
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Tabela Anexo VI . 12 - Rendimentos (%) para a reação HDO do guaiacol aos 15, 30, 60 e 120 minutos para a amostra Pt0.5_Ni1_I_HY 

Pt0.5_Ni1_I_HY 15 minutos 30 minutos 60 minutos 120 minutos 

Benzeno 0.10 − − − 0.09 0.05 

Ciclohexano 0.84 1.37 1.60 1.12 

Metilciclohexano 3.12 5.12 5.55 3.75 

Etilciclopentano 1.14 1.85 2.08 1.43 

Tolueno − − − − − − − − − 0.09 

Total para produtos livres de oxigénio 5.21 8.34 9.32 6.44 

Ciclohexanol − − − − − − − − − − − − 

Ciclohexanona 4.36 2.67 1.01 0.58 

Anisol − − − − − − − − − − − − 

Fenol 0.28 − − − − − − − − − 

p-cresol − − − 0.63 0.77 0.59 

Total para produtos mono-oxigenados 4.64 3.30 1.79 1.17 

Veratrol 2.60 2.99 3.11 3.10 

2-metoxi-6-metilfenol − − − − − − − − − − − − 

2-metoxi-5-metilfenol − − − − − − − − − − − − 

2-metoxi-4-metilfenol − − − − − − − − − 2.68 

Catecol − − − − − − − − − − − − 

3-metil-catecol 0.95 3.05 0.43 1.43 

1,2-benzodioxol − − − − − − − − − − − − 

Spiro(1,3-benzodioxol-2,1-ciclohexano) − − − 0.99 − − − − − − 

Total para produtos di-oxigenados 3.54 7.03 3.54 7.21 
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Tabela Anexo VI . 13 - Rendimentos (%) para a reação HDO do guaiacol aos 15, 30, 60 e 120 minutos para a amostra Pt0.5_Ni1_30_200_M_R_HY 

Pt0.5_Ni1_30_200_M_R_HY 15 minutos 30 minutos 60 minutos 120 minutos 

Benzeno − − − − − − 3.36 − − − 

Ciclohexano 2.78 2.70 3.00 2.56 

Metilciclohexano 10.08 9.79 12.85 9.43 

Etilciclopentano 3.79 3.44 4.59 3.33 

Tolueno − − − − − − − − − − − − 

Total para produtos livres de oxigénio 16.66 15.93 23.81 15.32 

Ciclohexanol − − − − − − − − − − − − 

Ciclohexanona − − − − − − − − − − − − 

Anisol − − − − − − − − − − − − 

Fenol 2.06 − − − − − − 1.61 

p-cresol − − − − − − − − − − − − 

Total para produtos mono-oxigenados 2.06 − − − − − − 1.61 

Veratrol 3.21 2.82 3.25 2.95 

2-metoxi-6-metilfenol − − − − − − − − − − − − 

2-metoxi-5-metilfenol − − − − − − − − − − − − 

2-metoxi-4-metilfenol − − − − − − − − − − − − 

Catecol − − − − − − − − − − − − 

3-metil-catecol − − − − − − − − − − − − 

1,2-benzodioxol − − − − − − − − − − − − 

Spiro(1,3-benzodioxol-2,1-ciclohexano) − − − − − − − − − − − − 

Total para produtos di-oxigenados 3.21 2.82 3.25 2.95 
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Tabela Anexo VI . 14 - Rendimentos (%) para a reação HDO do guaiacol aos 15, 30, 60 e 120 minutos para a amostra Pt0.5_Ni1_30_400_M_R_HY 

Pt0.5_Ni1_30_400_M_R_HY 15 minutos 30 minutos 60 minutos 120 minutos 

Benzeno 0.07 − − − 0.11 0.12 

Ciclohexano 0.71 1.46 1.13 1.20 

Metilciclohexano 2.47 5.00 3.89 4.19 

Etilciclopentano 0.90 1.82 1.44 1.51 

Tolueno − − − − − − − − − − − − 

Total para produtos livres de oxigénio 4.15 8.28 6.57 7.02 

Ciclohexanol − − − − − − − − − − − − 

Ciclohexanona 0.81 0.82 − − − 0.38 

Anisol − − − − − − − − − − − − 

Fenol − − − − − − − − − − − − 

p-cresol − − − − − − − − − − − − 

Total para produtos mono-oxigenados 0.81 0.82 − − − 0.38 

Veratrol 1.56 2.09 2.20 2.08 

2-metoxi-6-metilfenol − − − − − − − − − − − − 

2-metoxi-5-metilfenol − − − − − − − − − − − − 

2-metoxi-4-metilfenol − − − − − − − − − − − − 

Catecol − − − − − − − − − − − − 

3-metil-catecol 1.64 − − − − − − − − − 

1,2-benzodioxol − − − − − − − − − − − − 

Spiro(1,3-benzodioxol-2,1-ciclohexano) 0.55 − − − 1.56 0.85 

Total para produtos di-oxigenados 3.76 2.09 3.76 2.93 
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Tabela Anexo VI . 15 - Rendimentos (%) para a reação HDO do guaiacol aos 15, 30, 60 e 120 minutos para a amostra Pt0.3_Ni3_30_200_M_R_HY 

Pt0.3_Ni3_30_200_M_R_HY 15 minutos 30 minutos 60 minutos 120 minutos 

Benzeno − − − − − − − − − 3.49 

Ciclohexano 2.69 1.12 3.30 3.21 

Metilciclohexano 10.25 21.69 13.84 9.92 

Etilciclopentano 3.87 − − − 4.86 3.50 

Tolueno − − − 0.98 − − − − − − 

Total para produtos livres de oxigénio 16.82 23.80 22.01 20.13 

Ciclohexanol − − − − − − − − − − − − 

Ciclohexanona − − − − − − − − − − − − 

Anisol − − − − − − − − − − − − 

Fenol − − − − − − − − − − − − 

p-cresol − − − − − − − − − 0.63 

Total para produtos mono-oxigenados − − − − − − − − − 0.63 

Veratrol 3.88 3.35 3.22 3.23 

2-metoxi-6-metilfenol − − − − − − − − − − − − 

2-metoxi-5-metilfenol − − − 1.62 − − − − − − 

2-metoxi-4-metilfenol − − − − − − − − − − − − 

Catecol − − − − − − − − − − − − 

3-metil-catecol − − − − − − − − − − − − 

1,2-benzodioxol − − − − − − − − − − − − 

Spiro(1,3-benzodioxol-2,1-ciclohexano) − − − − − − − − − − − − 

Total para produtos di-oxigenados 3.88 4.96 3.22 3.23 
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Tabela Anexo VI . 16 - Rendimentos (%) para a reação HDO do guaiacol aos 15, 30, 60 e 120 minutos para a amostra Pt1_15_200_M_HY 

Pt1_15_200_M_HY 15 minutos 30 minutos 60 minutos 120 minutos 

Benzeno 0.49 2.06 5.30 4.52 

Ciclohexano 1.27 4.44 3.14 3.09 

Metilciclohexano 3.63 7.91 8.79 7.72 

Etilciclopentano 2.00 5.24 5.78 5.14 

Tolueno 0.26 − − − − − − − − − 

Total para produtos livres de oxigénio 7.65 19.66 23.01 20.47 

Ciclohexanol − − − − − − − − − − − − 

Ciclohexanona − − − − − − − − − − − − 

Anisol − − − − − − − − − − − − 

Fenol 0.33 − − − − − − − − − 

p-cresol − − − − − − − − − − − − 

Total para produtos mono-oxigenados 0.33 − − − − − − − − − 

Veratrol 2.70 2.51 2.84 2.60 

2-metoxi-6-metilfenol 0.41 − − − − − − − − − 

2-metoxi-5-metilfenol 1.22 − − − − − − − − − 

2-metoxi-4-metilfenol − − − − − − − − − − − − 

Catecol − − − − − − − − − − − − 

3-metil-catecol − − − − − − − − − − − − 

1,2-benzodioxol − − − − − − − − − − − − 

Spiro(1,3-benzodioxol-2,1-ciclohexano) − − − − − − − − − − − − 

Total para produtos di-oxigenados 4.33 2.51 2.84 2.60 
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Tabela Anexo VI . 17 - Rendimentos (%) para a reação HDO do guaiacol aos 15, 30, 60 e 120 minutos para a amostra Pt1_15_400_M_HY 

Pt1_15_400_M_HY 15 minutos 30 minutos 60 minutos 120 minutos 

Benzeno − − − 1.44 − − − − − − 

Ciclohexano 3.50 2.82 5.03 1.96 

Metilciclohexano 7.18 5.15 8.98 8.20 

Etilciclopentano 4.60 3.38 5.89 5.19 

Tolueno − − − − − − − − − − − − 

Total para produtos livres de oxigénio 15.28 12.79 19.91 15.36 

Ciclohexanol − − − − − − − − − − − − 

Ciclohexanona − − − − − − − − − − − − 

Anisol − − − − − − − − − − − − 

Fenol − − − − − − − − − − − − 

p-cresol − − − − − − − − − − − − 

Total para produtos mono-oxigenados − − − − − − − − − − − − 

Veratrol 1.39 1.35 1.40 1.81 

2-metoxi-6-metilfenol − − − − − − − − − − − − 

2-metoxi-5-metilfenol − − − − − − − − − − − − 

2-metoxi-4-metilfenol − − − − − − − − − − − − 

Catecol − − − − − − − − − − − − 

3-metil-catecol − − − − − − − − − − − − 

1,2-benzodioxol − − − − − − − − − − − − 

Spiro(1,3-benzodioxol-2,1-ciclohexano) − − − − − − − − − − − − 

Total para produtos di-oxigenados 1.39 1.35 1.40 1.81 
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Tabela Anexo VI . 18 - Rendimentos (%) para a reação HDO do guaiacol aos 15, 30, 60 e 120 minutos para a amostra Pt1_30_200_M_HY 

Pt1_30_200_M_HY 15 minutos 30 minutos 60 minutos 120 minutos 

Benzeno − − − 1.45 2.37 1.55 

Ciclohexano 3.00 3.18 5.44 3.37 

Metilciclohexano 5.33 5.63 10.29 5.94 

Etilciclopentano 3.16 3.76 6.42 3.94 

Tolueno − − − − − − − − − − − − 

Total para produtos livres de oxigénio 11.49 14.02 24.52 14.80 

Ciclohexanol − − − − − − − − − − − − 

Ciclohexanona 2.09 0.44 − − − − − − 

Anisol − − − − − − − − − − − − 

Fenol − − − 0.39 − − − 0.28 

p-cresol − − − 0.44 0.81 0.66 

Total para produtos mono-oxigenados 2.09 1.26 0.81 0.94 

Veratrol 2.25 1.85 1.90 2.11 

2-metoxi-6-metilfenol − − − − − − − − − 0.32 

2-metoxi-5-metilfenol − − − − − − − − − − − − 

2-metoxi-4-metilfenol − − − − − − − − − − − − 

Catecol − − − − − − − − − − − − 

3-metil-catecol − − − − − − − − − − − − 

1,2-benzodioxol − − − − − − − − − − − − 

Spiro(1,3-benzodioxol-2,1-ciclohexano) − − − − − − − − − − − − 

Total para produtos di-oxigenados 2.25 1.85 1.90 2.43 
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Tabela Anexo VI . 19 - Rendimentos (%) para a reação HDO do guaiacol aos 15, 30, 60 e 120 minutos para a amostra Pt1_30_400_M_HY 

Pt1_30_400_M_HY 15 minutos 30 minutos 60 minutos 120 minutos 

Benzeno 0.20 0.31 0.28 − − − 

Ciclohexano 0.63 1.44 0.83 0.57 

Metilciclohexano 2.37 5.50 6.04 1.08 

Etilciclopentano 0.81 1.98 2.08 − − − 

Tolueno − − − − − − − − − − − − 

Total para produtos livres de oxigénio 4.02 9.23 9.23 1.66 

Ciclohexanol − − − − − − − − − − − − 

Ciclohexanona 0.43 0.32 0.40 − − − 

Anisol − − − − − − − − − − − − 

Fenol 0.30 0.11 − − − − − − 

p-cresol 0.10 − − − − − − − − − 

Total para produtos mono-oxigenados 0.83 0.43 0.40 − − − 

Veratrol 0.85 0.84 0.52 2.75 

2-metoxi-6-metilfenol − − − − − − − − − − − − 

2-metoxi-5-metilfenol − − − − − − − − − − − − 

2-metoxi-4-metilfenol − − − − − − − − − − − − 

Catecol − − − − − − − − − − − − 

3-metil-catecol − − − − − − − − − − − − 

1,2-benzodioxol − − − − − − − − − − − − 

Spiro(1,3-benzodioxol-2,1-ciclohexano) − − − − − − − − − − − − 

Total para produtos di-oxigenados 0.85 0.84 0.52 2.75 
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Tabela Anexo VI . 20 - Rendimentos (%) para a reação HDO do guaiacol aos 15, 30, 60 e 120 minutos para a amostra Ni5_30_200_M_HY 

Ni_30_200_M_HY 15 minutos 30 minutos 60 minutos 120 minutos 

Benzeno − − − − − − 2.47 3.26 

Ciclohexano 2.49 − − − 3.35 3.02 

Metilciclohexano 8.30 4.30 13.27 8.13 

Etilciclopentano 2.92 1.50 4.53 3.89 

Tolueno − − − − − − − − − − − − 

Total para produtos livres de oxigénio 13.71 5.80 23.62 18.31 

Ciclohexanol − − − − − − − − − − − − 

Ciclohexanona − − − 2.08 − − − − − − 

Anisol − − − − − − − − − − − − 

Fenol 1.67 1.41 6.84 1.67 

p-cresol − − − − − − − − − − − − 

Total para produtos mono-oxigenados 1.67 3.49 6.84 1.67 

Veratrol − − − − − − − − − − − − 

2-metoxi-6-metilfenol − − − − − − − − − − − − 

2-metoxi-5-metilfenol − − − − − − − − − − − − 

2-metoxi-4-metilfenol − − − − − − − − − − − − 

Catecol − − − − − − − − − − − − 

3-metil-catecol − − − 4.71 1.68 − − − 

1,2-benzodioxol − − − 1.62 − − − − − − 

Spiro(1,3-benzodioxol-2,1-ciclohexano) − − − − − − − − − − − − 

Total para produtos di-oxigenados − − − 6.33 1.68 − − − 

 



149 
 

 

Tabela Anexo VI . 21 - Rendimentos (%) para a reação HDO do guaiacol aos 15, 30, 60 e 120 minutos para a amostra Pt0.5_Ni1_30_200_M_HY 

Pt0.5_Ni1_30_200_M_HY 15 minutos 30 minutos 60 minutos 120 minutos 

Benzeno − − − − − − − − − − − − 

Ciclohexano 3.82 2.71 3.82 3.07 

Metilciclohexano 13.74 10.20 12.15 9.45 

Etilciclopentano 4.77 3.59 4.20 3.46 

Tolueno − − − − − − − − − − − − 

Total para produtos livres de oxigénio 22.33 16.50 20.17 15.99 

Ciclohexanol − − − − − − − − − − − − 

Ciclohexanona − − − − − − − − − − − − 

Anisol − − − − − − − − − − − − 

Fenol − − − − − − − − − − − − 

p-cresol − − − − − − − − − − − − 

Total para produtos mono-oxigenados − − − − − − − − − − − − 

Veratrol 2.81 2.80 3.57 2.89 

2-metoxi-6-metilfenol − − − − − − − − − − − − 

2-metoxi-5-metilfenol − − − − − − − − − − − − 

2-metoxi-4-metilfenol − − − − − − − − − − − − 

Catecol − − − − − − − − − − − − 

3-metil-catecol − − − − − − − − − − − − 

1,2-benzodioxol − − − − − − − − − − − − 

Spiro(1,3-benzodioxol-2,1-ciclohexano) − − − − − − − − − − − − 

Total para produtos di-oxigenados 2.81 2.80 3.57 2.89 
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Tabela Anexo VI . 22 - Rendimentos (%) para a reação HDO do guaiacol aos 15, 30, 60 e 120 minutos para a amostra Pt0.3_Ni3_30_200_M_HY 

Pt0.3_Ni3_30_200_M_HY 15 minutos 30 minutos 60 minutos 120 minutos 

Benzeno − − − 1.85 − − − 2.33 

Ciclohexano 1.08 1.71 2.84 − − − 

Metilciclohexano 4.05 6.83 11.42 8.31 

Etilciclopentano 1.46 2.40 4.02 2.94 

Tolueno − − − − − − − − − − − − 

Total para produtos livres de oxigénio 6.59 12.79 18.28 13.58 

Ciclohexanol − − − − − − 1.84 − − − 

Ciclohexanona − − − − − − 2.42 − − − 

Anisol − − − − − − − − − − − − 

Fenol − − − − − − − − − − − − 

p-cresol − − − − − − − − − − − − 

Total para produtos mono-oxigenados − − − − − − 4.26 − − − 

Veratrol − − − − − − − − − − − − 

2-metoxi-6-metilfenol − − − − − − 2.77 3.04 

2-metoxi-5-metilfenol − − − − − − − − − − − − 

2-metoxi-4-metilfenol − − − − − − − − − − − − 

Catecol − − − − − − − − − − − − 

3-metil-catecol − − − − − − − − − − − − 

1,2-benzodioxol − − − − − − − − − − − − 

Spiro(1,3-benzodioxol-2,1-ciclohexano) − − − − − − − − − − − − 

Total para produtos di-oxigenados − − − − − − 2.77 3.04 

 



151 
 

 

Tabela Anexo VI . 23 - Rendimentos (%) para a reação HDO do guaiacol aos 15, 30, 60 e 120 minutos para a amostra Pt0.5_Ni1_30_200_M_R_HY_V15 

Pt0.5_Ni1_30_200_M_R_HY_V15 15 minutos 30 minutos 60 minutos 120 minutos 

Benzeno − − − − − − − − − − − − 

Ciclohexano 1.81 1.05 0.59 1.53 

Metilciclohexano 9.02 5.93 4.55 10.79 

Etilciclopentano 3.20 0.35 2.69 0.28 

Tolueno 0.22 − − − − − − − − − 

Total para produtos livres de oxigénio 14.24 7.32 7.82 12.59 

Ciclohexanol − − − − − − − − − − − − 

Ciclohexanona − − − − − − − − − − − − 

Anisol − − − − − − − − − − − − 

Fenol − − − − − − − − − − − − 

p-cresol − − − − − − 0.49 − − − 

Total para produtos mono-oxigenados − − − − − − 0.49 − − − 

Veratrol 0.76 2.97 3.10 0.52 

2-metoxi-6-metilfenol − − − − − − − − − − − − 

2-metoxi-5-metilfenol − − − − − − − − − − − − 

2-metoxi-4-metilfenol − − − − − − − − − − − − 

Catecol − − − − − − − − − − − − 

3-metil-catecol − − − − − − − − − − − − 

1,2-benzodioxol − − − − − − − − − − − − 

Spiro(1,3-benzodioxol-2,1-ciclohexano) − − − − − − − − − − − − 

Total para produtos di-oxigenados 0.76 2.97 3.10 0.52 
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Tabela Anexo VI . 24 - Rendimentos (%) para a reação HDO do guaiacol aos 15, 30, 60 e 120 minutos para a amostra Pt0.5_Ni1_30_200_M_R_HY_V35 

Pt0.5_Ni1_30_200_M_R_HY_V35 15 minutos 30 minutos 60 minutos 120 minutos 

Benzeno 0.05 0.18 0.01 − − − 

Ciclohexano 1.38 2.07 2.38 0.74 

Metilciclohexano 5.84 11.48 7.78 3.93 

Etilciclopentano 2.07 3.54 3.77 1.33 

Tolueno − − − − − − − − − − − − 

Total para produtos livres de oxigénio 9.35 17.27 13.94 5.99 

Ciclohexanol − − − − − − − − − − − − 

Ciclohexanona − − − − − − − − − − − − 

Anisol − − − − − − − − − − − − 

Fenol − − − 1.09 − − − − − − 

p-cresol − − − 0.06 − − − − − − 

Total para produtos mono-oxigenados − − − 1.15 − − − − − − 

Veratrol 2.51 2.89 1.88 3.26 

2-metoxi-6-metilfenol − − − − − − − − − − − − 

2-metoxi-5-metilfenol − − − − − − − − − − − − 

2-metoxi-4-metilfenol − − − − − − − − − − − − 

Catecol − − − − − − − − − − − − 

3-metil-catecol − − − − − − − − − − − − 

1,2-benzodioxol − − − − − − − − − − − − 

Spiro(1,3-benzodioxol-2,1-ciclohexano) − − − − − − − − − − − − 

Total para produtos di-oxigenados 2.51 2.89 1.88 3.26 
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Tabela Anexo VI . 25 - Rendimentos (%) para a reação HDO do guaiacol aos 15, 30, 60 e 120 minutos para a amostra Pt1_I_MCM22_guaiacol 

Pt1_I_MCM22_guaiacol 15 minutos 30 minutos 60 minutos 120 minutos 

Benzeno 1.56 − − − 1.19 1.40 

Ciclohexano 2.19 1.52 2.31 2.37 

Metilciclohexano 7.43 5.75 8.54 7.18 

Etilciclopentano 2.75 2.15 3.00 3.27 

Tolueno − − − − − − − − − − − − 

Total para produtos livres de oxigénio 13.93 9.42 15.05 14.22 

Ciclohexanol 0.55 − − − − − − − − − 

Ciclohexanona 0.53 − − − 0.57 0.81 

Anisol − − − − − − − − − − − − 

Fenol − − − − − − − − − − − − 

p-cresol − − − − − − − − − − − − 

Total para produtos mono-oxigenados 1.07 − − − 0.57 0.81 

Veratrol 0.54 − − − − − − 0.90 

2-metoxi-6-metilfenol − − − − − − − − − − − − 

2-metoxi-5-metilfenol − − − − − − − − − − − − 

2-metoxi-4-metilfenol − − − − − − − − − − − − 

Catecol − − − − − − − − − − − − 

3-metil-catecol 1.73 12.24 3.29 2.47 

1,2-benzodioxol − − − 1.12 − − − − − − 

Spiro(1,3-benzodioxol-2,1-ciclohexano) − − − − − − − − − − − − 

Total para produtos di-oxigenados 2.27 13.36 3.29 3.38 
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Tabela Anexo VI . 26 - Rendimentos (%) para a reação HDO do guaiacol aos 15, 30, 60 e 120 minutos para a amostra Ni5_I_MCM22 

Ni5_I_MCM22 15 minutos 30 minutos 60 minutos 120 minutos 

Benzeno − − − 2.03 1.05 1.90 

Ciclohexano 1.85 2.01 2.94 1.70 

Metilciclohexano 6.68 7.07 7.35 5.09 

Etilciclopentano 2.44 2.56 2.47 2.67 

Tolueno − − − − − − 1.22 − − − 

Total para produtos livres de oxigénio 10.96 13.67 15.02 11.37 

Ciclohexanol − − − − − − − − − − − − 

Ciclohexanona − − − − − − 3.83 − − − 

Anisol − − − − − − − − − − − − 

Fenol − − − 4.05 − − − − − − 

p-cresol − − − − − − 3.77 − − − 

Total para produtos mono-oxigenados − − − 4.05 7.61 − − − 

Veratrol 1.02 − − − 0.99 − − − 

2-metoxi-6-metilfenol − − − − − − − − − − − − 

2-metoxi-5-metilfenol − − − − − − − − − − − − 

2-metoxi-4-metilfenol − − − − − − − − − − − − 

Catecol − − − 1.79 19.33 8.54 

3-metil-catecol 5.44 − − − − − − − − − 

1,2-benzodioxol − − − − − − − − − − − − 

Spiro(1,3-benzodioxol-2,1-ciclohexano) 1.26 4.56 1.95 − − − 

Total para produtos di-oxigenados 7.72 6.35 24.00 8.54 
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Tabela Anexo VI . 27 - Rendimentos (%) para a reação HDO do guaiacol aos 15, 30, 60 e 120 minutos para a amostra Pt1_I_MCM22_anisol 

Pt1_I_MCM22_anisol 15 minutos 30 minutos 60 minutos 120 minutos 

Benzeno 1.79 2.18 3.77 2.51 

Ciclohexano 4.47 3.55 5.85 0.95 

Metilciclohexano 1.42 2.97 6.82 2.33 

Etilciclopentano 6.47 2.00 2.41 0.42 

Tolueno − − − − − − − − − − − − 

Total para produtos livres de oxigénio 14.14 10.70 18.84 14.64 

Ciclohexanol − − − − − − − − − − − − 

Ciclohexanona 0.68 0.39 − − − − − − 

Fenol 0.22 − − − − − − − − − 

p-cresol − − − − − − − − − − − − 

Total para produtos mono-oxigenados 0.90 0.39 − − − − − − 

Guaiacol 3.00 4.71 5.70 8.44 

Veratrol 0.28 − − − − − − − − − 

2-metoxi-6-metilfenol − − − − − − − − − − − − 

2-metoxi-5-metilfenol − − − − − − − − − − − − 

2-metoxi-4-metilfenol − − − − − − − − − − − − 

Catecol 2.91 − − − − − − − − − 

3-metil-catecol − − − − − − − − − − − − 

1,2-benzodioxol − − − − − − − − − − − − 

Spiro(1,3-benzodioxol-2,1-ciclohexano) − − − − − − − − − − − − 

Total para produtos di-oxigenados 6.17 4.71 5.70 8.44 
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Tabela Anexo VI . 28 - Rendimentos (%) para a reação HDO do anisol aos 15, 30, 60 e 120 minutos para a amostra Pt1_I_MCM22_C_0.05 

Pt1_I_MCM22_C_0.05 15 minutos 30 minutos 60 minutos 120 minutos 

Benzeno 2.55 2.47 3.57 2.65 

Ciclohexano 1.38 1.23 1.65 1.30 

Metilciclohexano 5.01 4.62 6.25 4.05 

Etilciclopentano 1.85 1.73 2.18 1.82 

Tolueno − − − − − − − − − − − − 

Total para produtos livres de oxigénio 10.79 10.06 13.65 9.82 

Ciclohexanol − − − − − − − − − − − − 

Ciclohexanona − − − − − − − − − − − − 

Fenol − − − − − − − − − − − − 

p-cresol − − − − − − − − − − − − 

Total para produtos mono-oxigenados − − − − − − − − − − − − 

Guaiacol 1.99 2.15 2.89 2.94 

Veratrol − − − − − − − − − 0.66 

2-metoxi-6-metilfenol − − − − − − − − − − − − 

2-metoxi-5-metilfenol − − − − − − − − − − − − 

2-metoxi-4-metilfenol − − − − − − − − − − − − 

Catecol − − − 1.07 − − − − − − 

3-metil-catecol − − − − − − − − − − − − 

1,2-benzodioxol − − − − − − − − − − − − 

Spiro(1,3-benzodioxol-2,1-ciclohexano) 10.09 2.09 4.02 3.74 

Total para produtos di-oxigenados 12.08 5.31 6.91 7.34 
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Tabela Anexo VI . 29 - Rendimentos (%) para a reação HDO do anisol aos 15, 30, 60 e 120 minutos para a amostra Pt1_I_MCM22_C_0.1 

Pt1_I_MCM22_C_0.1 15 minutos 30 minutos 60 minutos 120 minutos 

Benzeno 0.29 2.76 3.45 0.12 

Ciclohexano − − − 1.00 1.22 0.21 

Metilciclohexano 1.07 3.59 4.56 0.54 

Etilciclopentano 0.41 1.31 1.61 0.16 

Tolueno − − − − − − − − − 0.36 

Total para produtos livres de oxigénio 1.76 8.66 10.84 1.39 

Ciclohexanol − − − − − − − − − − − − 

Ciclohexanona − − − − − − − − − 0.54 

Fenol 0.73 − − − − − − − − − 

p-cresol 0.70 − − − − − − − − − 

Total para produtos mono-oxigenados 1.43 − − − − − − 0.54 

Guaiacol 3.25 2.09 3.78 9.31 

Veratrol − − − − − − 0.93 2.81 

2-metoxi-6-metilfenol − − − 1.08 − − − − − − 

2-metoxi-5-metilfenol − − − 3.36 − − − − − − 

2-metoxi-4-metilfenol 9.49 − − − − − − − − − 

Catecol 2.59 1.93 0.49 − − − 

3-metil-catecol − − − − − − − − − − − − 

1,2-benzodioxol − − − − − − 2.44 − − − 

Spiro(1,3-benzodioxol-2,1-ciclohexano) 41.80 3.84 1.23 26.57 

Total para produtos di-oxigenados 57.13 12.31 8.86 38.69 
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Tabela Anexo VI . 30 - Rendimentos (%) para a reação HDO do anisol aos 15, 30, 60 e 120 minutos para a amostra Pt1_I_MCM22_C_0.2 

Pt1_I_MCM22_C_0.2 15 minutos 30 minutos 60 minutos 120 minutos 

Benzeno 1.58 1.75 1.15 2.38 

Ciclohexano 1.77 0.64 1.15 0.94 

Metilciclohexano 6.18 4.05 6.25 6.57 

Etilciclopentano 2.17 1.39 0.95 2.36 

Tolueno 0.11 − − − − − − − − − 

Total para produtos livres de oxigénio 11.81 7.84 9.50 12.25 

Ciclohexanol − − − − − − − − − − − − 

Ciclohexanona − − − − − − − − − − − − 

Fenol 1.81 3.14 3.38 4.61 

p-cresol − − − − − − − − − − − − 

Total para produtos mono-oxigenados 1.81 3.14 3.38 4.61 

Guaiacol 4.24 − − − − − − − − − 

Veratrol − − − − − − − − − − − − 

2-metoxi-6-metilfenol − − − − − − − − − − − − 

2-metoxi-5-metilfenol − − − − − − − − − − − − 

2-metoxi-4-metilfenol − − − − − − − − − − − − 

Catecol − − − − − − − − − − − − 

3-metil-catecol − − − − − − − − − − − − 

1,2-benzodioxol − − − − − − − − − − − − 

Spiro(1,3-benzodioxol-2,1-ciclohexano) − − − − − − − − − − − − 

Total para produtos di-oxigenados 4.24 − − − − − − − − − 
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Anexo VII – Divulgação científica 

  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura Anexo VII . 1 - Póster apresentado na International Chemical and Biological Engineering 
Conference (CHEMPOR23) 
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Figura Anexo VII . 2 - Prémio atribuído pelo póster apresentado no XV Meeting of Young Chemical 
Engineers (SMLKI15) 
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Figura Anexo VII . 3 - Póster apresentado no 10º Fórum de Engenharia Química e Biológica do Instituto Superior 
de Engenharia de Lisboa 
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Figura Anexo VII . 4 - Póster apresentado no CQE Days 2024 
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Figura Anexo VII . 5 - Póster apresentado no 18th International Congress on Catalysis (18ICC) 
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Figura Anexo VII . 6 - Póster apresentado no 16º Encontro Nacional de Química Física (16ENQF) 
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Figura Anexo VII . 7 - Póster apresentado na XLIII Reunião Ibérica de Adsorção (RIA43) 



166 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

  

 

 

Figura Anexo VII . 8 - Comunicação oral apresentada no 10º Fórum de Engenharia Química e Biológica do 
Instituto Superior de Engenharia de Lisboa 
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Figura Anexo VII . 9 - Comunicação oral apresentada no XII Encontro Nacional de Catálise e Materiais Porosos 


