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Resumo

No presente trabalho, desenvolveram-se catalisadores bifuncionais para o estudo da
reacao de hidrodesoxigenagao (HDO) do guaiacol e anisol, que sdo moléculas modelo
da biomassa. Os zedlitos foram selecionados como suporte ativo, devido a acidez
intrinseca, responsavel pela ativagao da ligacdo C—O da molécula reagente. A reacao
ocorre na presenga de hidrogénio e, necessita de uma fungdo metalica para efeitos de

hidrogenacao, bem como, para a clivagem da ligacdo C—C.

Para este trabalho, selecionaram-se como zedlitos, o Y e o MCM-22 e, como fungao
metalica, a Platina, o Niquel e misturas dos dois metais. O zedlito Y foi utilizado na forma
comercial e, no caso do MCM-22, procedeu-se a sua sintese, realizando-se
posteriormente um tratamento alcalino assistido por surfactante, CTAB, de modo a

alterar as propriedades texturais.

A preparacgao dos catalisadores bifuncionais executou-se a partir de impregnacao por
solvente minimo e mecanoquimica com almofariz e moinho de bolas planetario, onde
se analisou a influéncia dos parametros de moagem, isto &, o tempo e a velocidade de

rotacdo, nas propriedades dos catalisadores e no comportamento catalitico.

A reacdo de HDO ocorreu num reator descontinuo, a 250 °C, 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 bimetalica Pt0.5 Ni1_30 200 M_R_HY,
submetida a técnica mecanoquimica com o moinho de bolas, com um maior tempo de
moagem, correspondente a 30 minutos e menor velocidade de rotagao, isto é, 200 rpm,
apresentou os melhores resultados cataliticos, tanto a nivel de rendimento, como de

seletividade para os produtos livres de oxigénio.

Relativamente ao zedlito HMCM-22, toda a analise efetuada permitiu retirar que foi
criada alguma mesoporosidade, conferindo seletividade de forma ao produto,

maioritariamente com a utilizagéo de concentragdes de NaOH superiores a 0.1 M.

Palavras-chave: catalisadores bifuncionais, hidrodesoxigenagéo, biomassa, zedlitos.



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 °C, 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 bibliografico

1.1 Contexto

O impacto da exploracdo da Terra pelo ser humano, bem como, dos seus recursos
indubitavelmente uteis, apenas se considerou de carater relevante, a partir da segunda
metade do século XX. Somente, aquando do acréscimo exponencial da populagcao
mundial é que surgiu a pressdo associada aos recursos utilizados, como a agua, as

terras araveis, as matérias-primas, entre outros. "2

O planeta, nao s6, experienciou um crescimento na populagao global, mas também, no
Produto Interno Bruto (PIB) dos seus habitantes, o que provocou um acréscimo na

qualidade de vida. '3

Como consequéncia, essencialmente, da correlagcdo entre o desenvolvimento
econdmico e o acesso facilitado a energia, verificou-se um aumento da procura de
energia, sendo a principal fonte, os combustiveis fésseis, que representam cerca de

80% do consumo de energia primaria. 4

Para além das problematicas mencionadas, o aquecimento global, representa uma das
maiores adversidades da atualidade, a nivel global. O aquecimento global é oriundo, na
sua maioria, do aumento da concentragao de Gases de Efeito de Estufa (GEE), na
atmosfera, que absorvem a radiagéo infravermelha, originando a subida da temperatura

da superficie da Terra. 23

Com a finalidade de evitar a utilizagdo energética insustentavel e a elevada quantidade
de emissdes de GEE, que levantam questbes ambientalmente significativas, devem ser
tomadas medidas. Os Objetivos de Desenvolvimento Sustentaveis (ODS), contemplam
um excelente exemplo das providéncias efetuadas atualmente, sendo uma das agendas

de acdo, o Acordo de Paris de 2015, relativo as alteragbes climaticas. *

N&o obstante a necessidade de reducédo do impacto humano negativo no planeta, é
provavel que a procura energética continue a crescer. No entanto, prevé-se uma
mudanca na forma de producdo de energia, ou seja, um investimento na substituicao
dos combustiveis fésseis para fontes de energia renovaveis, como é o caso da

bioenergia, energia geotérmica e solar e a energia hidrica e edlica. *



1.2 Cenario atual e desafios da biomassa

O crescimento exponencial da procura global de energia aliado ao esgotamento de
combustiveis fésseis e as questdes ambientais, galvanizou a necessidade da
descoberta de novas alternativas, preferencialmente sustentaveis. O desafio ambiental
causado pelo aquecimento global concentrou a maioria das pesquisas dos anos
antecedentes na tentativa de conversao de biomassa e residuos em produtos quimicos
e combustiveis, como gasolina, diesel ou gas liquefeito de petrdleo (do acrénimo inglés
LPG). 56

A biomassa ¢é a unica fonte de carbono conhecida que é considerada natural, renovavel
e disponivel em elevadas quantidades, permitindo a substituicdo dos combustiveis

fosseis. 7

A matéria-prima que engloba a biomassa pode ser classificada em trés grupos: agucares
amorfos (amido e glicose), triglicéridos (6leo vegetal), considerados biocombustiveis de
“primeira geracao”, e biomassa lignoceluldsica (residuos da agricultura e florestais,
como a madeira e o licor negro), pertencente aos biocombustiveis de “segunda
geracao”. O ultimo grupo compreende a forma de biomassa terrestre de menor custo,
maior abundancia e de crescimento mais rapido. Para além disso, a biomassa
lignocelulésica apresenta a vantagem de possibilitar a utilizagdo de tecnologias de
“segunda geragédo” na produgdo de combustiveis, que ndo competem com a cadeia

produtiva alimentar. ”

A biomassa lignocelulosica contém, maioritariamente, trés tipos de biopolimeros, a
celulose (polimero cristalino de glicose, CsH1206), hemicelulose (polimero amorfo
complexo de agucares de cinco carbonos, nomeadamente a xilose e arabinose, e de
seis carbonos, a galactose, glicose e manose) e lignina (polimero amorfo aromatico que
confere integridade estrutural a planta, preenchendo os espagos vazios entre a celulose

e hemicelulose) ’

A producdo de combustiveis através da biomassa pode apresentar diversas vias,
englobadas em métodos bioldgicos, como digestdo anaerdbica e fermentacdo, e
métodos térmicos, como € o caso da combustao, gaseificagao, pirdlise e liquefagdo. A
pirélise rapida e a liquefagado permitem que cerca de 50-90% da energia da biomassa

seja convertida em liquido, designado por bio-6leo. ’

As principais vias de conversdo de biomassa lignocelulésica em combustiveis

encontram-se identificas na figura 1.1. >3



Fischer-Tropsch =——p Alcanos

Gas de sintese Sintese de Metanol =——» Metanol
(CO + Hz)
~ 20 Water-gas shift reaction ———p H; + CO>
.&\c,
22 Hidrodesoxigenacao Compostos leves
e combustiveis
Biomassa Bio-dleo Valorizagdo com zedlitos liquidos
Steam reforming H>
o Valorizagéo )
Lignina Gasolina Reforming
Fermentagio Etanol H2
Agucar Desidratagdo Hidrocarbonetos
Processamento Alcanos liquidos ou Hz

em fase aquosa
Figura 1.1 - Estratégias para a produgdo de combustiveis, a partir da biomassa. [ 6 8

Em termos de eficiéncia econdémica, a pirélise tem vindo a ser considerada como a
tecnologia de conversdo de biomassa e residuos mais eficaz para produzir

biocombustiveis liquidos.>®?8

A maior atencgao é direcionada ao fendmeno da pirélise rapida, considerando o elevado
rendimento liquido produzido com caraterizacbes especificas que proporcionam
vantagens unicas no transporte, armazenamento, combustdo e flexibilidade na

produgdo e comercializagdo.5°

As propriedades dos biocombustiveis oriundos da pirdlise rapida da biomassa,

encontram-se identificadas na tabela 1.1, onde se verificam diversas problematicas. >'°

O elevado conteudo de agua, alta viscosidade, propriedades de igni¢do inadequadas,
corrosdo e instabilidade correspondem a algumas das carateristicas indesejadas que
desafiam a utilizagao do bio-6leo para aplicagdbes como biocombustivel. O conteldo de
cerca de 30 a 45 % (m/m) de oxigénio conduz a um reduzido poder calorifico superior
(do acrénimo inglés Higher Heating Value, HHV), e, para além disso a um decrescido
valor de pH (2 a 4), o que confere ao bio-6leo propriedades corrosivas indesejadas. Por
outro lado, a elevada viscosidade do bio-6leo contribui para a instabilidade quimica apds
armazenamento, o que se atribui a série de reagdes de oligomerizagéo e polimerizagao,

que ocorrem entre as diferentes funcionalidades oxigenadas. >'°



Tabela 1.1 - Propriedades fisico-quimicas do biocombustivel obtido por pirdlise. >0

Propriedade Biocombustivel Combustivel pesado
Agua (% m/m) 15a 30 0.1
pH 2a4
Composicao dos elementos (% m/m)
C 48 a 65 83 a 86
H 55a7 11a14
0] 30 a45 <1
N <0.3 <0.3
S <0.05 <3
HHV (MJ/kg) 16a19 40
Viscosidade (cP, 50°C) 40 a 100 180
Cinzas (% m/m) 0a0.2 0.1
Residuo de destilagdo (% m/m) <50 1
Emisséo de NOy <0.7 1.4
Emisséo de SO« 0 0.28

No seguimento das propriedades mencionadas, os biocombustiveis ndo sdo adequados
para a entrada direta em processos de refinagcdo, em substituicdo de crude
convencional, pelo que requerem etapas adicionais de aperfeicoamento e valorizacgao,

categorizadas em técnicas fisicas ou quimicas, como se representa no esquema da

. Emulséo
Tecnicas }
fisicas Adicdo de

solventes

figura 1.2.°

Valorizacdo de Hydrocracking

biocombustiveis

Hidrotratamento

Técnicas Steam
quimicas Reforming
Fluidos

Supercriticos

Esterificacéo

Figura 1.2 - Principais abordagens de valorizagédo de biocombustiveis obtidos a partir da pirolise da biomassa. [



1.3 Reacgédo de Hidrodesoxigenacgao

A hidrodesoxigenacgao, também conhecida pelo acrénimo HDO, corresponde a uma das
abordagens de hidrotratamento, altamente eficaz na remogao de moléculas de oxigénio

do bio-6leo, através da formagao de agua. ®

Concretamente, a hidrodesoxigenacdo consiste no processo de valorizagdo de
biocombustiveis, aplicado com a finalidade de produzir um rendimento de d6leo de
elevada qualidade com maior teor carbdénico, envolvendo a remogao de oxigénio de um
hidrocarboneto, através da aplicacao de diferentes reagdes cataliticas a temperaturas e

pressdes até 400 °C e 200 bar, respetivamente. '

A hidrodesoxigenagdo da biomassa pode ser implementada a partir de diferentes
técnicas de conversao, inclusivamente, o hidrotratamento de bio-6leos "2, hidropirdlise
13, hidrogendlise para formagao de produtos quimicos oxigenados ¢, reforming da fase

aquosa de hidrocarbonetos em combustiveis '° e, hidrotratamento de acidos organicos.

Em termos reacionais, o processo ocorre a partir de diversas reagdes, incluindo a
hidrogenacao das ligagdes C—0O, C=0 e C=C, a desidratacdo do grupo C—OH, a
condensacéao e descarbonilagdo da clivagem da ligagao C—C recorrendo a retro-aldol

e, a hidrogendlise das ligagdes C—O—C. 81617

As reacdes que ocorrem durante a hidrodesoxigenacao envolvem a separagao da agua
existente no 6leo, sendo este exposto a uma desidratacdo como resultado da reacéo de
condensac&o-polimerizacéo, seguida de descarboxilagdo, onde o oxigénio € removido
na forma de moléculas de H20O. Para além disso, o 6leo é exposto a uma reagao de
hidrogenagao, com a finalidade de transformar as ligagdes insaturadas formadas, em
ligagbes saturadas, seguido de uma hidrogendlise, que quebra a ligagdo C—-O,
libertando o oxigénio na forma de agua. Finalmente, existe uma reagao de hydrocracking

para quebrar os compostos de elevado peso molecular. 810

O rendimento e as propriedades do bio-6leo posteriormente a etapa de valorizagao,
dependem, essencialmente, da temperatura, tempo de residéncia, pressao, solvente,
tipo de catalisador e da configuragdo do reator, sendo estes, os aspetos de maior

criticidade do processo de HDO. ©

A selecédo adequada da temperatura é um parametro extremamente importante, sendo
que, quando nao é suficientemente elevada, nao s6 a ligagdo C—O ¢é incapaz de ser
clivada por ser termodinamicamente desfavoravel, como também, a transferéncia do

grupo metilo, ndo é possivel.



Por outro lado, se a temperatura for demasiado elevada, podem ocorrer alteracoes
estruturais no catalisador, bem como, condensacao aromatica, que conduz a formacao

de coque e consequente desativagdo do catalisador. '8

A alimentagdo de hidrogénio pode ser integrada no processo na forma gasosa ou
através de solvente como doador. ' No caso do H. gasoso, a pressdo da reagéo
encontra-se compreendida entre a atmosférica e os 300 bar, o que acarreta uma
desvantagem desta estratégia de valorizagdo de bio-Oleos, tanto a nivel econémico

como de seguranga, visto que implica um elevado controlo. '®

O mecanismo e as vias reacionais da hidrodesoxigenacado do bio-6leo ainda nao sao
claros, devido, essencialmente, a sua natureza complexa, o que resulta em inumeras
reacdes simultdneas durante todo o processo. Assim, em vez de empregar a escala
laboratorial, o éleo proveniente da pirdlise, na maioria dos estudos enquadrados neste
tema, recorre-se a compostos modelo, que se encontram identificados na figura 1.3 2,
com o objetivo de obter informacgbes suficientes para a compreensao das diversas

reagbes, bem como para a otimizagdo das condicdes e catalisadores adequados. ?'-?2
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OH OH
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OH OH
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o o
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: :Oll
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O
X &
(§)
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Figura 1.3 - Compostos modelo presentes no bio-6leo derivado da lignina. 2%




Os compostos fendlicos, com grupos hidroxilo e anéis benzénicos, sdo das moléculas
modelo mais recorrentes, no entanto, denotam dimensdes de certa forma complexas.
No conjunto destes compostos encontram-se o fenol, anisol e guaiacol, cujas dimensbes
moleculares correspondem, respetivamente, a (3.20 x 6.52 x 7.81) A%, (9.29 x 6.91 x
4.00) A3 e (4.47 x 7.41 x 9.13) A%, como se representa na figura 1.4, que as discrimina

ao detalhe. 2

Figura 1.4 - Dimens6es moleculares do fenol (A), anisol (B), e guaiacol (C). 123

1.3.1 Reacgado de HDO usando guaiacol como molécula modelo

O guaiacol (C7HsO2), como se visualiza através da representacao estrutural da figura
1.5, apresenta duas funcionalidades de oxigénio, o grupo funcional fendlico
correspondente ao grupo hidroxilo (—OH) e, o grupo metoxi (—OCHs), que
correspondem a grupos tipicos da lignina. Desta forma, o guaiacol representa um
composto modelo bastante atrativo na investigagcao da reagédo de HDO relacionada com

a quimica da biomassa e a degradacao da lignina. 22

Aligagao Caromatico—OH do grupo fendlico € mais forte que a C—O do grupo metoxi, como
se encontra identificado pelas energias de dissociagédo da figura 1.5 e, a sua quebra

ocorre em condigdes exigentes de temperatura e presséo. 2%

7



OH

E = 468 kJ/mol
1 2

3
O K 409 < E2 < 421 kJ/mol

262 < E3 < 276 kJ/mol

Figura 1.5 - Estrutura do guaiacol e energias de dissociagdo das ligagdes dos diferentes grupos
funcionais. 22

A remocgao do oxigénio do fenol € complexa, devido a natureza da ligacdo Caromatico—OH
com uma energia de dissociagédo da ligagdo de 468 kJ/mol 2, como consequéncia do
efeito de deslocalizacao do orbital de eletrées de par isolado do oxigénio. O atomo de
oxigénio do grupo fendlico é eliminado por duas vias distintas, nomeadamente, a
clivagem da ligagdo Caomaico—OH €, hidrogenagdo do anel aromatico seguida de

remog&o do grupo hidroxilo. 22°

No decorrer do processo, o grupo metoxi sofre duas reacbes, correspondentes a
desmetilacao, onde ocorre a clivagem da ligagdo C—O, proporcionando a produgao de
catecol e metano como subproduto e, a desmetoxilacido direta, associada a quebra da
ligacdo Caomaico—O, resultando na formacdo de fenol e metanol como produto

secundario. 1826.27

A figura 1.6 apresenta um mecanismo proposto para a conversdo de guaiacol nos
produtos alvo, ou seja, sem oxigénio, como € o caso do benzeno, ciclohexano, tolueno
e metilciclohexano. Note-se que, para além dos produtos alvo, também ¢é possivel

identificar os intermediarios formados durante o processo. 28
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Figura 1.6 - Mecanismo reacional proposto para a convers&o do guaiacol por hidrodesoxigenagéo. 28




1.4 Catalisadores para hidrodesoxigenacao

Como referido anteriormente, a reacdo de hidrodesoxigenagao requer a presenga de
um catalisador, que deve ser cuidadosamente concebido. Em primeiro lugar, e porque
a reagao ocorre com o envolvimento de H,, € necessaria uma fungdo metalica para
efeitos de hidrogenacdo, bem como, para a clivagem da ligacdo C—C, através de

descarbonilagéo e descarboxilagdo. °

Geralmente, a fungado metalica aplicada a reacdo de HDO corresponde a metais de
transicdo e, o caminho reacional ira depender desta selecdo. Por exemplo, os metais
nobres favorecem a hidrogenacao devido a fraca ligagcao metal-oxigénio, enquanto, os
que possuem maior oxofilicidade, isto &, tendéncia para a formacdo de oxidos,

prevalecem a clivagem da ligagdo C—0O. #®

Os metais nobres suportados tém vindo a mostrar bastante eficiéncia como
catalisadores para HDO e, s&o ativos para baixas temperaturas e pressdes de H,. @
Apesar de apresentarem uma boa atividade hidrogenante, o que acresce o racio H/C do
bio-6leo, possuem um elevado custo associado e, dificuldade de recuperacao, sendo,
uma grande desvantagem a nivel industrial. 2! Alguns exemplos de metais utilizados sdo

a Platina *, o Rodio *', o Rénio %4, o Ferro %2 e o Niquel 3334,

Desta forma, alguns autores defendem que, um excelente compromisso consiste na
utilizagdo de um catalisador bimetalico que contenha, tanto, fun¢ao hidrogenante, como

oxofilicidade. 2935

Um bom complemento para a fungao metalica € um suporte acido, responsavel pela
ativacdo da ligagdo C—O do reagente, nos centros acidos, o que ira catalisar a
desidratacao, hidratacdo, isomerizagdo e hidrélise. Os centros acidos envolvidos
consistem em acidos de Bronsted e de Lewis e, aquando da presenga de ambos, é

criado um efeito sinérgico, o que promove a alquilagdo e hidrodesoxigenagao. 52

O controlo da acidez do suporte é de extrema importancia, considerando que, se este
parametro for elevado, proporciona a formacao de coque e, consequentemente, a
desativacao do catalisador. Por outro lado, é fundamental para garantir uma boa eficacia

reacional e maximizar a seletividade para os produtos alvo. ©

Como suporte acido, os de maior recorréncia correspondem a 6xidos metalicos, como
por exemplo, Al,03 %8, ZrO; ?* ou TiO ¥ e, zeodlitos, nomeadamente, HY 242838 HZSM-5
23,39 BEA 40-42 e MCM-22 43_



1.5 Zedlitos

Os zeodlitos sdo aluminossilicatos cristalinos e microporosos, com aberturas de poros de
dimensdes bem definidas, compreendidas entre 3 e 10 A, sendo representados

quimicamente pela férmula: 4446

Mx/n[(A|203)x(SiOz)y].WHzo

I

Catidao de compensagéao Numero de moléculas
de valéncia n X + y corresponde ao de agua por unidade
numero total de tetraedros,

atingindo diferentes valores
consoante a razao de Si/Al

Estruturalmente, os zedlitos sdo polimeros inorganicos cristalinos e complexos, cujas
unidades de construcao primarias (primary building units, PBUs) sao tetraedros de
oxidos de Silicio, SiO4, e de Aluminio, AlOy4, ligados entre si, através de ides de oxigénio,
formando unidades de construgdo secundarias (secundary building units, SBUs), de

duas ou trés dimensdes, tal como se pode constatar através da figura 1.7. 444547

Unidades secundarias

Unidade Sodalite
primaria

Tetraedros ’
de SiO4 >
e AlOs

0.45 nm x
0.55 nm

Figura 1.7 - Unidades primarias e secundarias de construgédo e as varias estruturas zeoliticas
resultantes. Adaptado de [44 45 47]
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A rede dos zedlitos € composta por canais e cavidades, bem como, ides de metais
alcalinos e alcalinoterrosos hidratados, denominados por catibes de compensacgao, o
que permite a garantia da eletroneutralidade, devido a carga negativa do tetraedro de

Aluminio. 444%

A generalidade das aplicagdes dos zedlitos requer abertura de poros com pelo menos 8
atomos T (em que T corresponde a Al ou Si), no entanto, a classificagdo de acordo com
o tamanho dos poros pode ser categorizada em trés designagdes, pequenos,

intermédios e largos, como indica a tabela 1.2, 464849

Tabela 1.2 - Classificagdo dos zeélitos de acordo com o tamanho dos poros [46 48 49

|  Tamanho dos poros ||  Abertura dos poros || Diametro livre (A) |
| Pequenos 1 8 atomos T 1 3-45 |
| Intermédios 1 10 atomos T 1 45—-6 |
| Largos [l 12 dtomos T [l 6-8 |

1.5.1 Historia dos zedlitos

A histéria dos zedlitos desencadeou-se em 1756, quando o quimico sueco, fundador da
mineralogia moderna, Bardo Axel Fredrik Cronstedt, descobriu que, com o aquecimento,

o mineral Estilbite, NaCazNasSi13036.14H-0, intumescia.

A esta nova familia de minerais, os aluminossilicatos hidratados, Cronstedt, deu o nome
de zedlitos, designagao oriunda das palavras gregas zeo (ferver) e lithos (pedra), isto &,

pedra que ferve. 4550

Os especialistas em sintese de zedlitos foram, e continuam a ser particularmente
criativos, considerando que, na natureza apenas sao encontrados cerca de 67 tipos de
zeolitos e, ja foram sintetizados mais de 250. No entanto, este campo permanece
largamente em aberto, uma vez que, algumas consideragdes tedricas sugerem a

hipotese de um nimero acrescido de estruturas zeoliticas. 46

Os primeiros estudos visavam a reprodugao em laboratdrio das condi¢des adequadas
a formagao e crescimento de cristais com carateristicas estruturais idénticas aos zedlitos
naturais, sendo que, apenas nos anos 40 do século XX, se iniciou a preparacédo de

zeolitos sintéticos, com analogos da mordenite e do zedlito A. 4°

Na figura 1.8, encontram-se identificadas algumas das descobertas de maior relevancia
no que diz respeito aos zedlitos, bem como, o inicio da ciéncia moderna dos zedlitos,

em paralelo com o desenvolvimento de novas técnicas instrumentais. 45°°
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Primeiras descobertas de materiais zeoliticos
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Figura 1.8 - Cronologia do desenvolvimento do estudo dos zedlitos, com as primeiras descobertas e marcos
da ciéncia moderna. Adaptado de 45 50

1.5.2 Aplicagdes industriais e quotidianas dos zedlitos

Apesar do elevado numero de estruturas zeoliticas naturais e sintéticas, comprovadas
e aceites pela International Zeolite Association (1ZA), apenas cerca de 10% sé&o
produzidas e comercializadas a nivel industrial, essencialmente as estruturas FAU, BEA,
MOR, MFl e FER. *

Nos ultimos anos, tem-se verificado que a utilizacao dos zedlitos como catalisadores ou
suportes cataliticos, continua a impactar a industria da refinagdo, petroquimica e
quimica fina. O campo do controlo e prote¢do ambiental tem beneficiado da aplicacao
dos zedlitos permutados com metais para a reducgéo catalitica seletiva dos 6xidos de
azoto (NOx) com hidrocarbonetos e NHs, considerando as exigéncias crescentes da
legislacao de controlo das emissbdes de gases de escape de automoéveis a diesel. Na
separagao de gases ou adsorgao, podem ser utilizados na descontaminagao das aguas,
recuperacao de solventes, remogcao de metais pesados e separagao de moléculas de
diferentes dimensdes e formas. 553
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Para além destas trés areas, tém sido publicadas anualmente diversos artigos e

patentes relativos a outras aplicagées dos materiais zeoliticos: *'-*3

o Processamento de matérias renovaveis (biomassa) e sintéticas (derivados do
gas de sintese) para a produgédo de combustiveis sustentaveis;

e Permutadores de ides, no amaciamento de aguas, ao serem incorporados nos
detergentes;

e Agricultura, na remediacdo de solos;

e Medicina, como suplementos dietéticos;

e Alimentacdo, como suplementos para animais;

o Aplicacoes fotovoltaicas;

e Aplicagbes antimicrobianas

Na tabela 1.3, encontram-se em sintese, diversas aplicagdes inerentes a cada estrutura

zeolitica. %
Tabela 1.3 - Principais aplicagbes de acordo com a estrutura zeolitica. 153
Zeodlito Estrutura Aplicagoes

A LTA Separagéo de Oz, gas natural e desidratagédo de etanol
Purificagdo de ar, recuperagdo de p-xileno e separagao de

X FAU
CO/Hz

v FAU Cracking catalitico (FCC), hydrocracking e separagdo de

hidrocarbonetos
P GIS Detergentes
Isomerizagdo de parafinas, isomerizagdo de xilenos e

Mordenite MOR separagao de hidrocarbonetos
ZSM-5 ME Isomerizacao dg xilenos, oligomerizagdo de olefinas e MTG
(metanol a gasolina)
BETA BEA Hydrocracking, alquilagao e requ?ap catalitica seletiva de NOx
em presencga de excesso de oxigenio
Ferrierite FER Isomerizagao de n-buteno
MCM-22 MWW Alquilagdo do benzeno com propileno ou etileno
Clinoptinolite HEU Remocéo de N20 e tratamento de aguas

1.5.3 Propriedades dos zedlitos

A catalise industrial ndo se pode conceber sem a alianga aos zedlitos, sendo que, ao
longo dos ultimos anos, estes materiais adquiriram essa relevancia gragas as suas

propriedades excecionais, identificadas na figura 1.9. 54
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Figura 1.9 - Propriedades dos zedlitos. Adaptado de 5% %9

A utilizacdo de zedlitos como catalisadores corresponde a uma consequéncia da
associacdo das suas carateristicas unicas. Atualmente, a otimizagcdo de processos
cataliticos implica a investigacdo das condigcbes experimentais que viabilizem a
obtencédo 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 intrinseca, conseguida através da

presenca de centros acidos de Bronsted. %

1.5.3.1 Controlo da interagao zedlito/substrato

Os zedlitos contém catides de compensacgao, de forma a compensar a carga positiva
localizada nos tetraedros cujo atomo central é o aluminio. Geralmente, correspondem a
materiais hidrofilicos e, dependendo do numero de cargas (catides externos a rede e
razao de Si/Al da estrutura), podem ser adsorventes mais ou menos seletivos para
moléculas polares ou apolares. No entanto, as silicas puras, sem cargas positivas, sdo
altamente hidrofébicas, devido ao reduzido numero de defeitos de grupos silanol

internos.
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Portanto, um zedlito com teor de aluminio superior tera maior afinidade com moléculas
polares, enquanto, zedlitos ricos em silicio terao maior afinidade com moléculas

apolares. 48

Torna-se claro que, a polaridade de um determinado material zeolitico pode ser
controlada através da razdo Si/Al, por sintese direta ou tratamento pods-sintese,
permitindo a preparagéo de catalisadores dentro de uma ampla gama de polaridades

superficiais. 48:5¢

1.5.3.2 Centros ativos nos zedlitos

Os catalisadores podem ser classificados, de acordo com a natureza dos seus centros
ativos, como intrinsecos, se estiverem naturalmente presentes na sua composic¢ao,
como € o caso dos centros acidos de Bronsted ou de Lewis nos zeodlitos, ou como
suportados, se os centros ativos forem introduzidos num suporte sélido que nao possui

atividade catalitica na reagdo alvo. 7

Os centros acidos de Bronsted, de acordo com a definicdo de Brénsted, sdo capazes
de ceder protdes a espécies basicas, pelo que também sado designados por centros
proténicos. Por outro lado, os centros acidos de Lewis, segundo a definicdo de Lewis,
possuem a capacidade de aceitar pares eletronicos de espécies basicas de Lewis.
Geralmente, estes centros acidos correspondem a ides ndo completamente
coordenados a estrutura sdlida, ou seja, com posi¢cdes de coordenagao vagas, sendo,
portanto, aceitadores de eletrbes, como é o caso do Aluminio lll, presente nos

aluminossilicatos. 48

As transformacdes de maior dificuldade dos hidrocarbonetos, como é o caso da
isomerizagao e cracking de alcanos e isomerizagédo e dismutagéo de aromaticos, sao
efetuadas por parte dos centros acidos de Bronsted. Contudo, os centros acidos de

Lewis, ndo possuem atividade catalitica por si s, neste tipo de reagdes. 4

Na maioria dos casos, as reagbes catalisadas por metais suportados em zedlitos,
ocorrem entre espécies adsorvidas, considerando que, os centros ativos se encontram
presentes na superficie do metal, ou seja, os atomos estdo expostos as moléculas

reagentes. 48
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1.5.3.3 Seletividade de forma nos zedlitos

A forma ou topologia da estrutura porosa dos zedlitos acarreta um grande impacto na
concecdo de novos processos cataliticos na petroquimica e refinaria, permitindo

otimizar a distribuigdo de produtos, impondo a seletividade pretendida. 5%°
O termo seletividade de forma categoriza-se através de quatro grandes tipos:

e Seletividade de Forma para os Reagentes (SFR)
e Seletividade de Forma para os Produtos (SFP)
e Seletividade de Forma para o Estado de Transi¢ao (SFET)

o Efeito de Confinamento das Moléculas nos Microporos

A seletividade de forma dos zedlitos pode resultar da impossibilidade ou dificuldade de
determinadas moléculas de uma mistura de reagentes entrarem nos microporos (SFR),
ou de certas moléculas de produtos sairem dos microporos (SFP). Assim, verifica-se a
ocorréncia de seletividade de forma para os reagentes ou para os produtos, quando a
dimensao das moléculas é superior a da abertura dos poros ou, quando a velocidade

de difusdo destas € inferior (<10-?) a das outras moléculas. 48

Na hidrodesoxigenacdo de compostos fenodlicos para alcanos com catalisadores
zeoliticos, aplica-se o conceito de seletividade de forma para o produto. Os
monocicloalcanos sao os produtos maioritarios com a utilizacdo de um catalisador de
poros intermédios, como é o caso do H-ZSM-5. Por outro lado, os bicicloalcanos podem

ser seletivamente produzidos com zedlitos de poros largos, como o HY. 806

1.5.4 Estruturas zeoliticas estudadas

1.5.4.1 Estrutura FAU

A Faujasite, FAU, corresponde a um mineral encontrado na natureza, que engloba dois
tipos de zedlitos, denominados por X e Y, de acordo com a razao Si/Al. Enquanto o
primeiro contém um valor compreendido entre 1 e 1.5, o segundo apresenta uma razao

superior a 1.5. ®2

No ano de 1964, surgiu a primeira sintese do zedlito Y, devido a necessidade de
ultrapassar as limitagdes de estabilidade do analogo X, aquando de ataques sofridos

por parte de acidos, agua ou vapor. 2
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Em termos estruturais, o zedlito Y possui um sistema de canais tridimensional formado
por sodalites (cavidades B), ligadas entre si através de primas hexagonais, que originam

uma supercavidade (cavidade a), definidas por um didmetro interno de 13 A. 46:63.64

A estrutura representativa do zedlito Y, onde é possivel visualizar as cavidades

mencionadas, encontra-se presente na figura 1.10. 3
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Figura 1.10 - Estrutura representativa do zedlito Y. Adaptado de 6%

Supercavidade o

Ao longo dos anos, o zedlito Y, tem vindo a ser largamente utilizado em processos de
refinacado, maioritariamente, no cracking catalitico, no denominado FCC, Fluid Catalytic

Cracking, devido as suas propriedades intrinsecas: 464865

o Elevada area superficial, que Ihe confere capacidade catalitica e de adsorgao

o Elevada estabilidade térmica, tornando-o adequado para a utilizacdo em
processos quimicos a altas temperaturas

o Elevada acidez, sendo por isso, eficiente como catalisador em reacdes quimicas
em meio acido

e Baixa seletividade comparativamente a outros catalisadores devido a dimensao

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

1.5.4.2 Estrutura MWW

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

comegou a ser produzido em 1992, apesar de patenteado em 1990.
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A estrutura é considerada bastante peculiar, sendo constituida por trés sistemas de
poros independentes, dois deles internos e o ultimo localizado na superficie externa. O
primeiro corresponde a grandes cavidades cilindricas (7.1 A de diametro e 18.2 A de
altura), interligadas através de anéis de 10 atomos T (4.0 x 5.5 A), o segundo consiste
em canais sinusoidais também de 10 atomos T (4.1 x 5.1 A) e, o terceiro é coberto por
canais de 12 atomos T (7.1 A de diametro e 7.0 A de profundidade), correspondentes a

supercavidades. 6467:68
Na figura 1.11 é possivel observar a representagao da estrutura MWW, com os sistemas

porosos mencionados anteriormente. ¢°

12 atomos T
(71 x7.0A)

10 atomos T
4.1x51A)

10 atomos T
(4.0x55A)

Figura 1.11 - Estrutura representativa do zeolito MCM-22. Adaptado de 69
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1.6 Zedlitos Hierarquicos

1.6.1 Limitacdes inerentes a microporosidade dos zedlitos

De acordo com a definicdo da International Union of Pure and Applied Chemistry
(IUPAC), os materiais porosos classificam-se em trés categorias dependendo do
tamanho dos poros: microporos (inferior a 2 nm), mesoporos (entre 2 e 50 nm) e

macroporos (superior a 50 nm). 4°

A aplicagdo dos zedlitos como catalisadores restringe-se a moléculas com uma
dimensao inferior a dos microporos, ou seja, inferior a 2 nm, sendo que, a maioria dos
centros ativos se encontra no interior da estrutura porosa. Por esta razio, certas reagdes
cataliticas envolvendo moléculas de maior dimenséo, ficam limitadas unicamente a

superficie externa dos cristais. 4°

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

acessibilidade e transporte molecular para os centros ativos. 49570

Uma das abordagens consiste na sintese de nanocristais de zedlitos, de forma a obter
microporos de comprimentos inferiores, devido ao menor tamanho de particula e,
permite que o percurso difusional seja menor. Para além disso, esta técnica apresenta
como vantagens o acréscimo da area superficial do nanocristal, comparativamente ao

zeolito de partida e, 0 aumento do nimero de centros ativos. °°

A outra alternativa conhecida e recorrente baseia-se na criagdo de porosidade
hierarquica, com a obtencdo dos materiais denominados por zedlitos hierarquicos,
através do aumento da difusdo no interior dos poros, oriundo da sintese ou modificacéo

dos zedlitos com pelo menos dois tipos de tamanho de poros. 7°

1.6.2 Modificacdo da porosidade

A designacgao zedlito hierarquico engloba qualquer zedlito que possua pelo menos um
tipo de sistema de poros secundarios, mais precisamente, que contenha mais de um

nivel de porosidade. %57"72

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

sintese, caraterizagao e aplicacdo dos zedlitos hierarquicos.
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Geralmente, as técnicas de sintese, classificam-se em duas categorias: a modificagao
top-down ou pés sintese, que pode ou nao envolver a utilizagdo de templates e, a

bottom-up ou de sintese, onde se recorre maioritariamente a templates. %73

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

zedlitos hierarquicos, durante a apés a sintese. 707173

Templates macios Dessilicagéo

Templates rigidos Desaluminacao m

Aglomeracéo de Dessilicagéo +
nanozedlitos recristalizacéo
Zedlitos a partir de Rearranjo de cristais
sélidos pré-formados com template de

surfactantes

Figura 1.12 - Métodos de sintese e pos sintese para obtengdo de zedlitos hierarquicos.
Adaptado de [70.72. 73]

Algumas das metodologias, tanto de sintese, como pés sintese, para a formagéo de

zeolitos hierarquicos, serdo explicadas de seguida.

1.6.2.1 Métodos de sintese - Templates rigidos

A estratégia de sintese denominada por templates rigidos ou hard templating, consiste
na adicdo de um template solido a reagao de sintese, sendo que a cristalizagcao do

zedlito ocorre ao redor do mesmo, como se verifica no esquema da figura 1.13. 7072

Os materiais sélidos utilizados como templates sdo removidos posteriormente a sintese
através de combustdo a elevadas temperaturas, deixando expostos os mesoporos
criados. Os carvoes ativados, nanotubos, aerogéis e nanoparticulas de CaCOs séo
alguns dos exemplos dos templates rigidos mais recorrentes. %2
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Cristalizagéo Incorporagao do carbono Zeolito
hidrotérmica ao nos monocristais mesoporoso
redor da matriz do zedlito

Calcinagao
para remogao
do template

Gel de de carbono
zeolito
Introdugéo do gel de Zeodlitos monocristalinos O template é facilmente removido,
zedlito precursor na incorporados com macroporos formando um elevado nimero de
matriz do template via carbonizag&o hidrotérmica mesoporos intracristalinos

Figura 1.13 - Esquema do método de sintese por templates rigidos para a formagao de zedlitos
hierarquicos. Adaptado de 7072

1.6.2.2 Métodos de sintese - Templates macios

A abordagem por templates macios ou soft templating é idéntica a anterior, com a
particularidade de utilizacdo de macromoléculas, como é o caso dos surfactantes.
Aquando da adi¢ao destas moléculas ao gel de sintese do zedlito, ocorre a organizagao
das mesmas, de modo a formar micelas. 55707

O esquema representativo desta estratégia encontra-se presente na figura 1.14. 7°

Quebra/rearranjo
da ligago Si-O-Si \g
L em meio alcalino

—

~0

Unidade primaria
do zedlito &
Surfactante

Mesoporo

Rearranjo

dos cristais

Remocgao do
template

—

Micelas

Figura 1.14 - Esquema do método de sintese por templates macios para a formagédo de zedlitos
hierarquicos. Adaptado de 7%
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A metodologia por templates macios € mais amplamente utilizada, comparativamente
ao método por templates rigidos, sendo que, apresenta diversas vantagens
relacionadas com a boa compatibilidade com os precursores zeoliticos e, para além
disso, permite o ajuste do tamanho dos poros, através da variacao da quantidade de
template, bem como, da sua dimensao. A rota do surfactante é extremamente valiosa e
benéfica, visto que possibilita a manutencdo da razado Si/Al, bem como, elevados

rendimentos e o controlo preciso do tamanho e volume dos poros. 7477

Esta técnica permite obter uma variabilidade significativa das estruturas mesoporosas.
No entanto, requer um conhecimento acrescido relativamente aos processos de auto
organizacdo dos surfactantes, formagdo de micelas, concentragdo micelar critica,

atrag3o eletrostatica, entre outros. 477

1.6.2.3 Métodos pos sintese - Desaluminagao

Até ao final do século XX, a mesoporosidade nos zeolitos era, fundamentalmente,
produzida através de um numero limitado de estratégias, que envolviam,
maioritariamente, a desaluminacao a partir de calcinacdo pds sintese, tratamento

hidrotérmico (steaming), lixiviagéo acida ou tratamentos quimicos. 778

A desaluminacao consiste na remocéao seletiva de atomos de aluminio da estrutura do
zeolito, sendo que, originalmente, o processo desenvolveu-se com a finalidade de
controlar a concentracdo e forca dos centros acidos, aumentando a razao Si/Al dos
zeolitos com teor de silicio reduzido. No entanto, visualizou-se que, no decorrer da
desaluminacdo hidrotérmica, se formam mesoporos, simultaneamente com as

alteragbes da acidez. %%7°

No caso do tratamento acido, geralmente com solu¢des de HCI ou HNO3, ndo ocorre o
bloqueio da porosidade por parte de nenhuma espécie externa a rede cristalina. Por
esta razao, sao formados mesoporos, desde que as lacunas criadas através da remocéao
dos atomos de aluminio n&o sejam reconstruidas. Com o objetivo da obtencdo de uma
desaluminacao eficiente, surge a problematica de perdas de cristalinidade e,
consequentemente, de centros ativos. No entanto, em condigbes suaves e controladas,

torna-se possivel preparar materiais com propriedades cataliticas adequadas. %°

Os efeitos da desaluminagédo por tratamento hidrotérmico e acido encontram-se

representados na figura 1.15. 78
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Figura 1.15 - Esquema do método pds sintese por desaluminagéo para a formagao de zedlitos
hierarquicos. Adaptado de 78

A desaluminagdo é considerada uma das técnicas pioneiras para a formacao de
mesoporosidade. Contudo, apresenta algumas desvantagens, como é o caso da
reducdo da acidez, ampla distribuicdo do tamanho dos poros e 0 aparecimento de poros
nao incorporados a superficie externa, cuja contribuicdo é insignificante para melhorar
a transferéncia de massa. Assim, os trabalhos baseados nesta metodologia tém vindo
a diminuir progressivamente, surgindo novas alternativas, como o acoplamento entre a

desaluminagao e a dessilicagdo. "®

1.6.2.4 Métodos pos sintese - Dessilicagao

A dessilicacdo corresponde ao método pos-sintese que permite a formacao de
porosidade adicional, através da remocédo de atomos de silicio da estrutura zeolitica,
provocando a hidrdlise seletiva das ligagcbes Si-O-Si, em meio alcalino, sem impactar
significativamente as propriedades acidas e a cristalinidade. Esta técnica pode ser
efetuada a partir do ajuste das condi¢gdes do processo, tais como, a temperatura, o
tempo e o tipo e concentragéo da solugao alcalina. 778

Os atomos de aluminio removidos da estrutura retornam a ocupar as posicdes
tetraédricas nas paredes dos mesoporos, formando grupos hidroxilo acidos. Por outro
lado, a remogao de silicio forma porosidades hierarquica, resultante da quebra parcial

da estrutura. &
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A representacdo esquematica dos efeitos do tratamento por dessilicacdo encontram-se

presentes na figura 1.16. 8

—0—8—0 —0 — Si—
| | H+| - O Sl O H“'
I Solugéo I
TSI O A0 4o NaOH ~=Si-- 0--AI=-0 -~ :
I R + Si(OH)4 (aq)
—O0—S8i—0—S8i— ' O — & — O —& —
T Dessilicag&o © SII 0 FT'
HO—Si— 0—Si— 0 — H :

| SRR H-0—8i—0 —
| | | |

Figura 1.16 - Esquema do método pés sintese por dessilicagdo para a formagéo de zedlitos hierarquicos.
Adaptado de 78

Adessilicacao restringe-se a composicao do zedlito, sendo apenas utilizada para razbes
de Si/Al de 25 a 50, ou seja, elevado teor de silicio. /' Assim, a relagéo Si/Al, limita, tanto
a desaluminacao, como a dessilicacdo. O pré-tratamento acido € necessario para
zeolitos com baixo teor de silicio, sendo que, a auséncia do mesmo ira dificultar a
formagdo dos mesoporos, uma vez que, as ligagdes Si-O-Al, ndo séo tao fortes como

as Si-O-Si e ndo podem sofrer rearranjos. 8':82

Resumidamente, quando a razao Si/Al é superior a 15, apenas é necessaria a
dessilicacdo e, quando é inferior a 15, é importante realizar uma desaluminacgao,
previamente ao tratamento de dessilicagao, para garantir uma maior eficacia, tal como
se verifica na figura 1.17. 7°

O aluminio previne a
extracdo do silicio

. NaOH
Si/Al < 15
— Formagéo limitada
de mesoporos
® Aluminio
@ Silicio
Razao de
. NaOH Si/Al 6tima
Si/Al— 25 e 50 >
Mesoporos
com 5-20 nm
Excessiva dissolugao
de silicio
Si/Al > 200 NaOH

Mesoporos largos
€ macroporos

Figura 1.17 - Influéncia da raz&o Si/Al no tratamento de dessilicagdo. Adaptado de [
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Enquanto a desaluminagéo, geralmente, é responsavel pelo enfraquecimento da acidez
de Bronsted, a dessilicagéo, atua na formagao dos mesoporos. Ou seja, a combinagao
das duas estratégias € excelente para a sintese de zedlitos hierarquicos com

cristalinidade e acidez mais equilibrada. "'

1.6.2.5 Métodos pds sintese - template de surfactante

Nao obstante ao elevado numero de publicacbes inerentes a preparacao eficaz de
zeolitos hierarquicos, bem como, do sucesso das aplicagcdes cataliticas, também se
encontra relatado que uma das desvantagens dos meétodos convencionais, como por
exemplo a dessilicacédo, baseia-se no fraco controlo da mesoporosidade, ou seja, a
forma, tamanho, conetividade e a localizacdo dos mesoporos, especialmente, na

presenca de bases fortes, como o NaOH. ¢’

Nas ultimas décadas, o estudo no &mbito da criacdo de zedlitos hierarquicos através de
tratamentos pos sintese com a utilizacdo de templates de surfactantes, tem vindo a
progredir significativamente. No conjunto das diferentes estratégias desenvolvidas para
ultrapassar as limitagées difusionais, esta abordagem permite a introducdo de
mesoporosidade de forma bem controlada, envolvendo o tratamento hidrotérmico do
zeolito com uma solug¢ao de surfactante cationico, ligeiramente basico, tipicamente, o
brometo de hexadeciltrimetilamoénio, CTAB, a pH de 9 a 11, com temperaturas

intermédias de 60 a 150 °C, sob pressdo autogerada. 838

O esquema proposto para o tratamento pos-sintese do zedlito HY, com template de

surfactante, ao longo do tempo, encontra-se presente na figura 1.18 . 8
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Figura 1.18 - Representacdo esquematica das diferentes etapas do tratamento pés sintese com template
de surfactante para o zedlito HY. Adaptado de 84
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A observagéao da representagcao esquematica presente na figura 1.18, permite visualizar
que, inicialmente, os grupos hidroxilo reagem com a rede do zedlito, em meio basico,
para formar centros carregados negativamente (Si—O—Si + OH" — SiO" 4+ Si—OH), de
seguida, as moléculas de surfactante catidnico sdo atraidas para o interior do zedlito
através de interagao eletrostatica e, por fim, organizam-se em micelas no interior dos
cristais, formando a mesoporosidade durante a calcinagdo com ar e azoto, expondo os

mesoporos. &

A reorganizacgao estrutural apenas € possivel se o surfactante catiénico se encontrar
presente quando a base quebrar as ligagbes Si—O—Si, de modo a formar espécies com
cargas negativas SiO~. O processo possibilita a totalidade das interagbes entre o
surfactante e o zedlito, bem como, a prevencao da dissolugao dos cristais. Contudo,
para a ocorréncia das interagdes é fundamental garantir que o pH da reacao permaneca
entre 9 e 11, ndo sO para evitar a dessilicagdo, mas também para minimizar as
interacbes hidrofébicas do surfactante com a solugido, permitindo o rearranjo dos
mesoporos em torno das micelas, de forma organizada e regular, sem comprometer as

carateristicas do material zeolitico, como a razao Si/Al e a integridade fisica 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 dimensoées e, com a variacdo da basicidade da solugao, respetivamente. Para
além disso, o0 método envolve a quebra e reconstrugdo, em pequena escala, das
ligacdes necessarias para a acomodacdo da mesoporosidade intracristalina recém

formada, no processo denominado como o rearranjo do cristal. 838

De facto, a formagcdo de mesoporosidade ajustavel no material ocorre com a
particularidade da preservacdo das propriedades principais dos zedlitos, como a
cristalinidade, acidez e estabilidade hidrotérmica. Como tal, o método pds sintese com
recurso a template de surfactante, surgiu como uma abordagem robusta para a
obtengdo de zedlitos hierarquicos com desempenho catalitico superior para a

transformacao de moléculas volumosas. 708

Este efeito foi descrito, pela primeira vez, por Ivanova et al.® e, posteriormente, por
Wang et al.?’, que descreveram o tratamento do zedlito Mordenite, utilizando solugbes
de CTAB e NaOH e, observaram que, para concentracbes de base elevadas, a
microporosidade foi completamente removida e substituida por um material mesoporoso
do tipo MCM-41.
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Por outro lado, aquando da selecdo de concentracbes de base reduzidas, o zedlito
recristaliza, exibindo micro e mesoporos, ou seja, surge o denominado zedlito MOR

hierarquico.

Anos mais tarde, inspirados por estes trabalhos Garcia-Martinez et al., aprofundaram
esta metodologia, aplicando-a a estrutura FAU, permitindo a interpretacdo clara dos
fendmenos de rearranjo cristalino local, sendo que, o material resultante apresentou,
nao so elevada mesoporosidade, como uma distribuicdo de tamanho de mesoporos

uniforme, preservando a dimensao e morfologia dos cristais intactas. &

Uma contribuicdo relevante neste tema foi dada por Garcia-Martinez et al., que
propuseram que os zeolitos hierarquicos podem ser preparados através de tratamento
pos sintese envolvendo uma base e um surfactante, com a utilizagdo de parametros
otimizados de concentracao, temperatura, tempo e pH, de forma a garantir que a
dissolucdo da silica ocorra apenas localmente e que as micelas se formem numa

mesoestrutura ordenada, devido ao mecanismo de rearranjo local. 8-

O sucesso desta estratégia inovadora vai para além da vertente de investigacao
académica, tendo dado origem a um catalisador com aplicagao industrial na reacao de

hydrocracking, o zeolito Y mesoestruturado. &

Recentemente, Mendoza-Castro et al., analisaram criticamente a metodologia, a nivel
da otimizagao dos parametros experimentais e da extensdo da mesma a um elevado

numero de estruturas de zedlitos, com foco na sua utilizagdo para fins industriais. 8

O grupo de investigacao onde se desenvolveu o presente trabalho, tem vindo a dedicar-
se a modificagdo de zedlitos, utilizando templates de surfactantes em meio basico.
Neste ambito, estudaram o efeito da dimensao da molécula de surfactante, recorrendo
ao CTAB e DTAB (brometo de dodeciltrimetilaménio), com dimensao distinta da cadeia

apolar, bem como, do tempo de tratamento. °'

No presente ano, o grupo de investigagdo, analisou o efeito da quantidade de
surfactante em duas estruturas zeoliticas, FAU e MFI, tendo-se demonstrado que o
impacto desta metodologia nas propriedades texturais dos materiais depende
significativamente do tipo de estrutura e dimensao de poros do zedlito de partida, nao

podendo ser generalizada. %2

Assim, no seguimento destes estudos, a mesma metodologia sera utilizada na
modificacdo da estrutura MWW, o zedlito MCM-22.
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1.7 Catalise bifuncional

Atransformacéo catalitica de hidrodesoxigenagéao, geralmente, requer multiplas reacdes
distintas, que ocorrem tanto em série como em paralelo, exigindo diferentes fungdes
cataliticas. Os catalisadores bifuncionais tém sido utilizados para HDO, com os centros
metalicos responsaveis pela ativagdo das moléculas de hidrogénio e, o centro acido de
Bronsted pela desidratacdo. De forma a alcangar a alta seletividade relativamente ao
produto alvo, o acoplamento eficiente das reacodes, através de um equilibrio entre as

fungbes metalica e acida, é fundamental. %8

Para reacdes que requerem atividade de acidez e hidrogenacgao, os zedlitos, devido a
elevada area superficial, porosidade, estabilidade quimica e hidrotérmica e acidez de
Bronsted, sao particularmente Uteis para a construcdo de materiais bifuncionais, através

da inclusdo de centros metalicos redox-ativos. %8

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

identificados na figura 1.19. %893

Conceitos
o) chave
o &
‘0\(\ x4 Q’)
006‘ < Yo
SN s %
o . %
06\ ()
Proximidade da Seletividade
fung:oég;g;allca de forma
R4 5
R %
é@ o %
G & e

Desafios

Figura 1.19 - Conceitos chave e desafios da catélise bifuncional metal/zedlito. Adaptado de 58 93

Assim, “closer the better’, em termos de posicionamento dos centros acido e metalico,
€ normalmente, considerado vantajoso para a atividade e seletividade de catalisadores

bifuncionais. %893
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Geralmente, existem duas formas de proximidade entre o centro metalico e acido nos

sistemas metal/zedlito.

Afigura 1.20, representa esquematicamente as duas alternativas, sendo a primeira entre
os aglomerados metalicos e os centros acidos de Bronsted, que se encontram
confinados nos microporos e, a segunda correspondente a interagcdo das particulas

metdlicas e centros acidos na superficie do poro. 8

® Acido de Bronsted @ Metal

Figura 1.20 - Representacdo esquematica da proximidade entre o metal e os centros acidos nos
catalisadores bifuncionais metal/zedlito. 581

A proximidade entre os centros metdlicos e acidos no interior dos microporos dos
zedlitos, pode proporcionar beneficios adicionais e, por vezes, efeitos sinérgicos na
catélise. Por exemplo, a forte interacdo entre os centros metdlicos e acidos nos
microporos, podem prevenir eficientemente os fendmenos de sinterizagao e lixiviagao.
Para além disso, os centros metalicos possuem a capacidade de hidrogenar
rapidamente intermediarios insaturados, evitando uma maior transformagcdo em
depdsitos carbonaceos nos centros acidos, ou seja, coque. Por outro lado, uma
estrutura porosa adequada pode estabilizar intermediarios reativos através de efeitos
de confinamento e, os centros metalicos nas proximidades desses poros podem

hidrogenar seletivamente, atingindo os produtos alvo. %8
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1.7.1 Preparacéao de catalisadores bifuncionais

A imobilizagdo de particulas metalicas em zedlitos ou outros materiais porosos, pode
ser conseguida através de duas estratégias distintas, denominadas por métodos pds
sintese ou confinamento durante a sintese. No primeiro caso, os metais sio introduzidos
posteriormente a sintese completa da estrutura zeolitica, enquanto no segundo, ocorre
a co-cristalizagcao do zedlito e dos precursores, seguida da reducéao in situ para obter as

particulas na forma metalica.

A imobilizacao pds sintese corresponde a abordagem de maior recorréncia, tratando-se
do contato entre o suporte com uma solugao que contém o precursor metalico soluvel e
que pode ser realizada com excesso de solugdo, método designado por troca ionica,

ou, com a quantidade minima necessaria para preencher a porosidade do material.

No entanto, estas técnicas representam um desafio para a industria, considerando que,
envolvem multiplas etapas de mistura de solugbes aquosas, seguidas de secagem e
tratamento térmico. Para além disso, os solventes utilizados contribuem para a formacéao

de gases toxicos durante a calcinagéo e para a produgdo de residuos liquidos. %7

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

metodologias alternativas para mitigar as desvantagens da impregnacgéo convencional.
98

Uma das abordagens descobertas baseia-se na mecanoquimica, homeadamente a

utilizagdo de moagem reativa para misturar o suporte e o percursor. %

1.7.1.1 Impregnag¢do humida e com volume minimo de solugéo

A impregnacdo humida, recorrentemente denominada por permuta i6nica, corresponde
ao método de preparagao de catalisadores bifuncionais utilizado com maior frequéncia,
devido, essencialmente, a sua simplicidade e possibilidade de empregar zeolitos

comerciais. %

Na sua esséncia, o metodo baseia-se na utilizagdo de uma quantidade de solugéo
precursora superior ao volume dos poros do suporte, para a producdo de uma
suspensdo homogénea, contendo as duas fases. Neste caso, o suporte é filtrado,
removendo o liquido com qualquer precursor que n&o tenha sido retido pelo mesmo, o
que implica a necessidade de reciclar o excesso de liquido para minimizar o desperdicio

de precursor. %
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Por outro lado, aquando da utilizagdo da quantidade de solug&o apenas para garantir o
preenchimento do volume poroso, a técnica designa-se por impregnacdo com humidade

incipiente, com volume minimo de solugdo ou por solvente minimo. %

A maior desvantagem desta abordagem consiste na tendéncia para a formacéo de
particulas maiores e com distribuicdo abrangente de dimensdo, o que resulta na

diminuig&o das interagdes dos centros acidos do zedlito. %

1.7.1.2 Mecanoquimica

Nas ultimas décadas, a mecanoquimica tem registado um acréscimo de popularidade,
essencialmente, como uma possivel solugao para diversos inconvenientes nas sinteses

e processos convencionais em varios ramos da quimica. %

Comumente, as reagdes e transformacdes quimicas realizam-se em solucao,
produzindo n&do s6 o produto desejado, mas também quantidades consideraveis de

solvente residual. °°

Uma solugdo promissora para esta problematica baseia-se no recurso a métodos de
sintese mecanoquimica que requerem apenas quantidades minimas de solvente e, por
vezes, até podem ser conduzidas sem qualquer liquido. Para além disso, as forgas
mecanicas aplicadas podem abrir novas vias reacionais, inacessiveis com métodos de

sintese convencionais. 910

A mecanoquimica é considerada uma técnica versatil para induzir diversos tipos de
transformacbes nos zedlitos e materiais relacionados, sendo o seu maior desafio, a
determinagao da energia cinética e térmica aplicada, podendo este processo ocorrer em

variadas operagoes industriais, intensionalmente ou nao. -0

A energia aplicada considera-se de extrema relevancia para a modificagao estrutural do
precursor ou suporte e, deve ser analisada em relagdo as propriedades do tipo de

estrutura em estudo. 102103

Os processos induzidos mecanoquimicamente, envolvendo materiais zeoliticos, podem
ser classificados de acordo com as transformagbes estruturais e a necessidade

energética, tal como indicado na tabela 1.4. %1%
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Tabela 1.4 - Transformagées estruturais e respetiva necessidade energética na mecanoquimica. Adaptado
de 98 101]

Transformacgao Energia Explicagao

Envolve a formagdo extensa efou quebra das
Elevada ligagdes da estrutura Si-O-T (para T = Si, Al ou outro
heteroatomo)
Envolve a redugao do tamanho das particulas ou a
Intermédia  exposicdo de centros ativos adicionais (ativagcao
local das ligagbes estruturais Si-O-T)
A passivacdo de superficie ocorre quando uma
Permuta idnica, superficie semicondutora, como o Silico, se torna
deposigao de metais ou Baixa inerte e n&o altera as propriedades ao interagir com
organicos e passivagao 0 ar ou outros materiais.
de superficie Envolve a utilizagdo quimica sinérgica entre as
espécies altamente reativas
Baixa a Envolve uma reacdo catalitica em sincronia com
intermédia uma ativacdo mecanica

Amorfizagdo, sintese e
recristalizacao

Diminuigdo do tamanho,
aglomeragao e ativagao

Mecanocatalise

Com o aumento da velocidade de rotacdo da moagem, € possivel alcangar modificacbes
estruturais mais extensas, tais como, a reducao do tamanho de particula ou a formagao
de centros ativos adicionais, 0 que proporcionara um eventual acréscimo da area
superficial externa, podendo diminuir as limitagdes difusionais e, consequentemente,
melhorar as propriedades cataliticas dos zedlitos. O aumento da energia aplicada e do
tempo de moagem, provocam a amorfizagao da estrutura zeolitica, resultando na quebra
das ligagbes Si-O-Si e Si-O-Al, no entanto, este processo ndao se encontra

necessariamente associado com a redugdo do tamanho dos cristais 192103

Os poucos estudos existentes na literatura relativos @ moagem por moinho de bolas do
zeolito HY, evidenciam a importancia dos parametros de funcionamento do equipamento
mecanizado, como a dimenséao das esferas, velocidade e tempo de moagem e presenca
ou auséncia de solvente. Por exemplo, para uma velocidade acrescida e menor
dimensédo das esferas, ocorre a fragmentacdo das particulas com dispersdao da
distribuicdo de tamanho e, um tempo de moagem longo resulta na aglomeracdo e
aumento do tamanho das particulas. Para além disso, em condi¢des similares, o recurso
a solvente, preserva a cristalinidade dos materiais com maior eficacia comparativamente
a nao utilizacdo do mesmo, no entanto, é benéfico evita-lo, sendo, por essa razao, um

compromisso a considerar aquando da preparagao do catalisador bifuncional. 191102

A capacidade de manipulagao dos zedlitos a diferentes niveis, desde a superficie até ao
nucleo dos cristais, galvaniza novas possibilidades de aperfeicoamento das
propriedades cataliticas, através da exposicéo de centros ativos adicionais e acréscimo

da area superficial externa. 1°2
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1.8 Caraterizacio de catalisadores

A caraterizagdo fisico-quimica dos catalisadores heterogéneos € imprescindivel na
explicacdo e previsdo de determinadas propriedades, como é o caso da atividade,

seletividade e estabilidade. #8

As carateristicas que determinam as propriedades cataliticas dos zedlitos sao

variadissimas:

Tipo e grau de ordenagdo da estrutura
Composicao quimica global e, sobretudo da malha elementar
Dimenséo e forma das cristalites

Propriedades de adsorgao

AN N NN

Natureza, localizacdo, concentragao e forca dos centros ativos

No entanto, a determinacdo de todos estes elementos requer, ndo s6 bastante tempo,
mas também um grande numero de técnicas com elevado custo econémico. Como tal,
€ necessario efetuar uma analise prévia das carateristicas consideradas mais
relevantes para a reagdo em causa, tendo em atencao o eventual efeito das restantes

propriedades, ndo caraterizadas. 46

A catalise € um fendmeno, essencialmente, de superficie, e, por isso, 0 conhecimento
da area especifica do catalisador € importante para a interpretacao da sua atividade

catalitica. *®

Para além disso, o mecanismo das reagdes cataliticas heterogéneas envolve etapas de
natureza fisica, através do transporte dos reagentes desde a fase fluida até aos centros
ativos e vice-versa, para o produtos, cujas velocidades dependem das dimensdes dos
poros. Assim, é fundamental, conhecer o tamanho médio dos poros, bem como, a sua
distribuicdo de tamanhos. A topologia e dimensdes dos poros sao particularmente
relevantes no caso dos zedlitos, que apresentam poros com dimensdes analogas as
das moléculas dos reagentes, sendo portante, capazes de selecionar pelo seu tamanho

as moléculas envolvidas nas reagdes que catalisam. 48

O acesso das moléculas ao interior da estrutura porosa dos catalisadores zeoliticos é
influenciado pela relagdo entre o didmetro das mesmas e o dos poros e,
consequentemente, a interpretagdo da atividade e seletividade dos zedlitos para uma

determinada reag&o quimica, exige o conhecimento da estrutura porosa do catalisador.
48
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No presente trabalho, as técnicas de caraterizagao consideradas classificam-se quanto

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

Tabela 1.5 - Tipos de caraterizagdo e respetiva técnica utilizada

Tipo de caraterizagao Técnica utilizada
Estrutural Difracdo de Raios-X
Isotérmicas de Adsorgédo de N2a —196 °C
Textural

Tamanho de Particula por Difracdo a Laser
Microscopia Eletrénica de Varrimento (SEM)
Microscopia Eletrénica de Transmissao (TEM)

Morfolégica

1.8.1 Caraterizacao estrutural

1.8.1.1 Difracao de Raios-X

A caraterizagao estrutural de sélidos é frequentemente efetuada a partir da técnica de
Difracao de Raios-X (DRX), que permite a identificagdo do tipo de estrutura da amostra,
bem como, a existéncia de eventuais impurezas e o grau de cristalinidade do material,
de forma comparativa. Por estas razdes, considera-se uma metodologia primordial

posteriormente a sintese de um determinado material. 48104

Os raios-X correspondem a uma forma de radiagéo eletromagnética com comprimentos
de onda bastante mais curtos, comparativamente a luz visivel e, consequentemente,
mais energética. A gama de comprimentos de onda encontra-se compreendida entre 0.1
e 100 A, na radiacdo Gama e UV. Nos sdlidos cristalinos existem planos compostos por
camadas de atomos, distribuidos de acordo com o préprio arranjo estrutural, e que,

apresentam elevada densidade atémica e, consequentemente, eletronica. 48.10%

A Difragcédo de Raios-X através do método de pés, assim designada, devido ao elevado
numero de cristalites, considera-se uma técnica rapida e nao destrutiva, extremamente

benéfica na caraterizagdo de materiais cristalinos, como € o caso dos zedlitos. "%

A incidéncia dos raios-X monocromaticos produzidos a partir de um tubo de raios
catédicos e da amostra cristalina especifica, desempenha um papel fundamental na
determinagao da estrutura cristalina. Aquando do aquecimento, ocorre a produgao de
eletrbes de tungsténio, o que forma os raios-X. Os espetros carateristicos sdo criados
quando os eletrdes possuem energia suficiente para desalojar os eletrdbes da camada

interna. e, possuem varios constituintes, entre os quais o K, e Kg 1%
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A amostra é constituida por cristalites com orientagdes estatisticamente aleatérias. No
entanto, existe um determinado numero de cristalites que se encontram orientadas em
posi¢do de Bragg, como se verifica através da figura 1.21 8. A incidéncia da radiagdo
nas cristalites, € 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 relagdo presente na equacgéo 1.1. 48104

dsind

—® ° sl o o—

Figura 1.21 - llustrag&o dos planos de Difragédo de raios-X. 48

Note-se que, n corresponde ao numero inteiro do comprimento de onda 4, 9 refere-se
ao angulo de Bragg, d trata-se da distancia entre os planos inter-reticulares e, h, k e [,

sao os indices de Miller da familia de planos (hkl). 4

Equacgéo 1.1

nA = 2d x (hkl) X sen(0)

A lei de Bragg relaciona o espagamento da rede, o angulo de difragdo e o comprimento
de onda dos raios eletromagnéticos. Os raios difratados formados sdo contabilizados,
processados e detetados, sendo que, todas as dire¢coes de difracdo viaveis das
estruturas reticuladas obtém-se através de uma gama de angulos 26, devido a
distribuicao aleatoria das particulas do p6. Cada mineral apresenta o seu espagamento,

d, particular, e, pode ser identificado através da conversao dos picos de difragdo. '

A analise da posi¢ao dos picos da difragdo, da sua intensidade e largura e a linha de
base dos difratogramas, permite caraterizar a estrutura de uma amostra zeolitica, como

se observa na figura 1.22. 1%
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Figura 1.22 - Difratograma carateristico de um zeélito. Adaptado de 1%

A posicao dos picos € determinada apenas pela geometria da célula unitaria da rede
cristalina. Cada pico representa, no minimo, uma reflexdo, em que o valor de 26 se
encontra relacionado com o espagco compreendido entre os planos de uma mesma
familia. Estes valores de espacamento estdo, consequentemente, associados com a
dimensao e forma da rede, ou seja, dependem dos parametros da célula. A intensidade
dos picos deve-se, essencialmente, ao tipo e posicao dos diversos atomos existentes
na célula unitaria. Note-se que, a intensidade de cada reflexao depende das posicoes
da totalidade dos atomos da célula, sendo que, a alteragao de apenas um, tera efeito
sobre a intensidade de todas as reflexdes. A largura dos picos refere-se a avaliagéo
qualitativa da cristalinidade da estrutura e da dimensao das cristalites. Por fim, a linha

de base traduz a existéncia ou ndo de material amorfo na amostra. "%

1.8.2 Caraterizacao textural

O conhecimento dos parametros texturais, como é o caso da area especifica, volume e
distribuicdo de tamanho de poros, contribui para uma melhor compreensdo do
comportamento de um catalisador num determinado processo, sendo que, a extensao
da superficie é determinante para uma distribui¢ao eficiente dos centros cataliticamente
ativos e, o tipo de porosidade pode afetar a acessibilidade e o processo de difuséo de
moléculas de reagentes e produtos, através da estrutura porosa. Na maioria dos casos,

0 progresso da reagao ¢ influenciado pelo tamanho e forma dos poros. "%
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A classificagdo dos poros, tal como é conhecida atualmente, foi proposta por Dubinin %8
e, oficialmente aprovada pela IUPAC % e, categoriza-se em, microporos, se a abertura
nao exceder 0s 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 dimensdes forem inferiores a 0.7 nm, e, supermicroporos, se

apresentarem abertura entre 0.7 e 2 nm. '°

1.8.2.1 Isotérmicas de Adsorcao de N2 a —196 °C

Os parametros mencionados anteriormente podem ser conseguidos a partir das
isotérmicas de equilibrio de adsorcao fisica de um gas ou vapor. A adsorcdo é
caraterizada pela retengcido de gases ou vapores na superficie de um soélido ou liquido.
Aquando do contacto de um gas ou vapor com um sélido ou liquido, parte do mesmo
desloca-se e acumula-se junto a superficie do sélido, originando uma interface gas-

soélido. 48110

Os fendmenos de adsorcao podem ser fisicos ou quimicos. A adsorcéo fisica ocorre
sempre que um gas, denominado por adsorvato, entra em contato com a superficie
solida, o adsorvente. O ponto de partida para a caraterizagao textural de um material
por adsorgao fisica de gases corresponde a determinacao da isotérmica de adsorgao,
geralmente, apresentada na forma grafica da quantidade adsorvida por unidade de
massa de solido (n*** em mmol/g), em fungdo da pressao relativa (p / p°, onde p°

corresponde a pressido de saturagio do adsorvato), a uma temperatura constante. 48197

A técnica de maior recorréncia, devido, essencialmente, a sua facilidade de obtencao

de elevado grau de pureza, é a Adsorgéo de Nitrogénio, N2, a —196 °C. %7

A técnica baseia-se na retengdo de N», num sdlido poroso, e, determinacido das
isotérmicas de adsorgao/dessorgéo, que correspondem ao volume de gas adsorvido,
em fungdo da presséo relativa (p /p°), a temperatura constante de —196 °C,

correspondente a temperatura de ebuligdo do N,. '

A determinagao experimental de isotérmicas de adsorgéo pode ser efetuada a partir de
métodos estaticos ou dindmicos, sendo que, em qualquer um dos casos, € necessario
desgaseificar o solido, por aquecimento sob vacuo, de forma a remover as impurezas

adsorvidas. *8

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

de | a V foi inicialmente proposta por Brunauer, Deming, Deming e Teller (B.D.D.T.). "'
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Em 1958 foi proposto um sexto tipo de isotérmicas, pelo que, atualmente, a classificagédo

da IUPAC contempla seis tipos, como se verifica através da figura 1.23. 112
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Figura 1.23 - Principais tipos de isotérmicas de adsorgao gas-sélido segundo a classificagdo IUPAC.
Ponto B: Indicativo do preenchimento da primeira camada e do inicio de formagéo da multicamada. 11"

As isotérmicas do tipo I, ou de Langmuir, sdo obtidas por sélidos microporosos com
superficies externas relativamente pequenas, como por exemplo, alguns carvdes
ativados e zedlitos. Geralmente, sao cbncavas, relativamente ao eixo da pressao
relativa e a quantidade adsorvida aproxima-se de um valor limite, dependendo do
volume microporoso. O preenchimento dos microporos encontra-se completo a
pressdes relativas baixas e, como consequéncia, a isotérmica atinge um patamar, que
nao permite a existéncia de qualquer adsorgao. As isotérmicas do tipo | (a) referem-se
a materiais com microporos estreitos, de largura inferior a 1 nm, enquanto, as dos tipo |
(b) sdo encontradas em materiais com distribuicao de tamanho de poros com uma gama
de maior amplitude, incluindo microporos mais largos e possivelmente mesoporos

estreitos, com dimenséao de aproximadamente 2.5 nm. 48107112

As isotérmicas do tipo Il sdo carateristicas de sélidos ndo porosos ou macroporosos. A

inexisténcia de um patamar é indicativa de adsorgdo em multicamada. 48107.112
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O ponto B assinalado, & normalmente considerado indicativo do preenchimento da
primeira camada e do inicio de formacao da multicamada. Uma curvatura mais gradual,
ou seja, um ponto B menos distinto, indica uma quantidade significativa de sobreposi¢cao

da monocamada e do inicio da multicamada. 48107112

As isotérmicas do tipo Ill sdo inerentes a materiais ndo porosos, mas restritas a alguns
sistemas, sendo, no entanto, pouco frequentes. A natureza convexa em relagao ao eixo
da presséo relativa, indica uma adsor¢do menos energeética, comparativamente, ao que
ocorre, por exemplo, nas isotérmicas do tipo Il. Neste caso, as interacbes entre as
moléculas de adsorvato sdo mais fortes do que as interacdes superficie-adsorvato, e
assim, a configuragdo da isotérmica indica que, quanto maior o numero de moléculas

adsorvidas, maior a probabilidade de uma molécula se adsorver. 48107.112

As isotérmicas do tipo IV indicam a presenca de mesoporos, sendo carateristicas de
géis de 6xidos, muitos adsorventes industriais e peneiros moleculares macroporosos.
Para valores de pressoes relativas baixas, a isotérmica nao é muito diferente da do tipo
I, ocorrendo posteriormente um patamar a pressdes relativas elevadas. O aparecimento
do ciclo de histerese deve-se a condensacgao capilar no interior dos mesoporos. No caso
das isotérmicas do tipo IV (a) a condensagéo capilar € acompanhada por histerese,
devido a excedéncia da largura dos poros. Para adsorventes mesoporosos de menor

largura, observam-se isotérmicas do tipo IV (b). 48107.112

As isotérmicas do tipo V sao semelhante as do tipo lll, resultantes da fraca interagao

adsorvato-adsorvente, sendo pouco comuns e de dificil interpretagéo. 48107112

Por fim, as isotérmicas do tipo VI, revelam um processo de adsor¢ao gradual de camada
em camada, carateristicas de soélidos ndo porosos, com superficies altamente
uniformes. A altura do patamar corresponde a capacidade da monocamada em cada

uma das camadas adsorvidas. 48107.112

Na adsorgao de gases em sélidos porosos, a curva correspondente a adsorgao (tipo IV
e V) pode ndo coincidir com a curva de desadsorgao, obtida no sentido inverso. A este
fendmeno da-se o nome de histerese e, encontra-se associado a condensagao capilar
em estruturas mesoporosas, na medida em que na fase de desadsorgdo, o adsorvato
condensado necessita de uma pressao relativamente menor do que a correspondente
na fase de adsorgéo, de forma a possibilitar a passagem novamente para o estado

gasoso. 4
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Segundo a classificagdo da IUPAC podem identificar-se quatro tipos principais de
histerese, como se observa na Figura 1.24, a que correspondem diferentes estruturas

de poros. 8

H1 1 w2

>

Quantidade adsorvida, n%4s

Presséo relativa, p/p® —*

Figura 1.24 - Classificagdo dos ciclos de histerese segundo a IUPAC. 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 constituidos por
aglomerados rigidos de particulas esféricas de tamanho uniforme, ordenadas
regularmente. Daqui resulta uma distribuicdo estreita dos tamanhos de poros.
Assim, é aceitavel utilizar um modelo de capilares cilindricos para o calculo da
distribuicdo de tamanhos de poros.

» Histerese do tipo H2 — Apenas o ramo de desadsorcao é praticamente vertical.
Muitos adsorventes porosos originam este tipo de histerese, a que corresponde
uma distribuicdo de tamanhos e formas de poros definida.

» Histerese do tipo H3 — Caracterizada por dois ramos da isotérmica assimptoticos
relativamente a vertical (p / p° = 1) e, encontra-se associada a agregados ndo
rigidos de particulas 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 pressao relativa

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

Por vezes, e em particular para sistemas que apresentam microporos, observa-se com
frequéncia a histerese até baixas pressdes. Este fendmeno associa-se a expansao de
estruturas porosas pouco rigidas, a adsorgao irreversivel de moléculas de tamanho

préximo da largura dos poros ou a uma adsorgdo quimica irreversivel. 4
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Na caracterizagado de materiais, a partir de isotérmicas de adsorcido, € necessaria a
utilizagdo de varios métodos, com a finalidade de analisar os dados experimentais e

determinar os parametros que caracterizem texturalmente os materiais. 4

Geralmente, recorre-se ao modelo de B.E.T., proposto por Brunauer, Emmett e Teller,
no entanto, para solidos microporosos, como é o caso dos zeolitos, ndo é o mais
adequado, considerando que o parametro da area de B.E.T. apresenta pouca precisao,
uma vez que o potencial de adsorgéo criado no interior dos microporos € bastante
superior ao que se observaria se a mesma superficie fosse completamente plana,

proporcionando um acréscimo consideravel das quantidades adsorvidas. 48°°

A caraterizagao textural de solidos microporosos pode ser obtida a partir da analise das
isotérmicas, recorrendo a métodos empiricos que se baseiam na comparagao entre a
isotérmica experimental e a de referéncia, obtida num material ndo poroso, com uma

composicdo semelhante a do material em estudo. 48

O método t, introduzido por Lippens e de Boer '"*''* e 0 método as, por Sing ''°, baseiam-
se na analise das isotérmicas, como mencionado anteriormente, para a determinagao

do volume microporoso.

Método t e as

Os métodos t e as, permitem a determinagcao do volume microporoso e requerem uma
curva de referéncia, constituida por uma isotérmica do mesmo adsorvato, mas

proveniente de um material ndo poroso e quimicamente analogo ao material em estudo.
116

No método t, a isotérmica experimental é transformada numa curva t, representada pela
razdo n%/n,,, para um determinado p /p° versus t, que se refere a espessura
estatistica do filme adsorvido do material ndo poroso e que, pode ser definido pela

relagdo presente na equagao 1.2. '1°

Equacgéo 1.2

t=m /n,)o

Os parametros n%4s | n,, e 0, correspondem, respetivamente, a quantidade adsorvida a
uma dada pressao relativa, a quantidade adsorvida correspondente a monocamada e a
espessura média de uma unica camada adsorvida. Para o calculo do parametro ¢, utiliza-

se a expressao de Harkins-Jura, presente na equagédo 1.3. 16
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Equacgéo 1.3

t

B 13.99 ]°-5
~ 10.034 —log (p / p°

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

determinagdo da monocamada do material de referéncia. '

No método as, n, é substituido por ng, que representa a quantidade adsorvida a uma
dada pressdo relativa, p /p°, de 0.4, de forma a garantir o preenchimento dos
microporos. Assim, a isotérmica reduzida para o adsorvente padrdao nao poroso (curva
as) é obtida através do grafico as versus p / p° , sem a necessidade de determinar a

capacidade da monocamada. ''®

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

adsorventes. 16

(a) (b) (c)

e g {/

touas —p

Figura 1.25 - Representagbes das curvas t ou as para diferentes tipos de adsorventes. 1%

No caso (a), a representacao é linear desde a origem, o que traduz a presenca de um
solido com carateristicas texturais idénticas as do solido de referéncia, isto &, sem
porosidade, em que a adsor¢gdo se processa inicialmente em mono e depois em

multicamada.

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

efeitos de capilaridade, o que mostra que o sdélido em analise € mesoporoso.

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

existéncia de microporos que sdo preenchidos com adsorvato a pressdes baixas. °
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1.8.2.2 Tamanho de Particula por Difracdo a Laser

A Difragao Laser corresponde a um dos métodos mais populares de caraterizacdo de
particulas, através da medi¢ao da luz que as mesmas difratam. As medicoes realizadas
de acordo com esta metodologia sado rapidas, nao intrusivas, fiaveis e, amplamente
utilizadas em diagnésticos de particulas sdlidas com uma gama abrangente de

dimensbes, desde os 4 aos 10 nm. "7

As particulas maiores dispersam a luz em pequenos angulos, relativamente ao feixe de
laser e, as menores, em grandes angulos. Os dados inerentes a intensidade da
dispersao angular sdo analisados com a finalidade de determinar o tamanho das
particulas, responsaveis por criar o padrdo de dispersdo, sustentado na teoria de

dispersao da luz de Mie, baseada nas equagdes de Maxwell. "7

Ateoria de Mie requer o conhecimento das propriedades 6ticas, como é o caso do indice
de refragdo, tanto da amostra a ser medida, quanto do agente dispersante. Geralmente,
estas carateristicas sao facilmente encontradas e dados publicos e, para além disso, a
maioria dos instrumentos modernos, possuem bancos de dados integrados, que

englobam os dispersantes mais recorrentes. 7118

O esquema representativo do método de difracido a laser encontra-se presente na figura
1.26. 118

Algoritmo de inverséo
de dados ou modelo
de Mie ou Fraunbofer

Fonte de Lente Detetores de Sinais
luz laser disperséo difratados

Amostra

Distribuicao de
Tamanho de Particula

Figura 1.26 - Representagdo esquematica do método de Difragdo de Laser. Adaptado de 171

O método de Difragao a Laser apesar do sucesso e popularidade, apresenta a limitagao
da utilizacdo de uma pequena quantidade de amostra, o que pode proporcionar uma

analise pouco representativa da totalidade das particulas. '8
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1.8.3 Caraterizagdo morfologica

A microscopia eletrénica é considerada uma técnica, com a finalidade da observacao
direta da morfologia de particulas ou agregados de particulas, com uma ampliagcao
ajustavel, na gama de 10* a 10° m. A partir das imagens, é possivel obter dados
relativamente a forma e tamanho das particulas pertencentes a amostra em estudo e,
para além disso, identificar a sua distribuigdo. Assim, a caraterizagdo morfolégica por
microscopia eletrénica, adequa-se para o conhecimento da forma e tamanho das

cristalites das estruturas zeoliticas. 48

Fundamentalmente, existem trés tipos de técnicas de microscopia eletronica: a
microscopia eletronica de varrimento (do acrénimo inglés scanning electron microscopy,
SEM), a microscopia eletrénica de transmissdo (do acréonimo inglés transmission
electron microscopy, TEM) e, a microscopia eletrénica de transmissao e varrimento (do

acronimo inglés scanning transmission electron microscopy, STEM). 48

A maior vantagem da caraterizagdo por TEM corresponde ao fornecimento de uma
imagem real, com uma distincdo de particulas com dimensdes na ordem dos 0.2 nm.
Por outro lado, a microscopia eletrénica de varrimento, apenas é recorrente no estudo

da topografia da amostra. 4859

Para além disso, a observagao direta das particulas por microscopia eletronica de
transmissao, permite visualizar as suas dimensdes reais € ainda, efetuar uma estimativa
da distribuicdo dos tamanhos. No entanto, para que os valores possam ser considerados
representativos, é necessario realizar varias micrografias e analisar um elevado numero

de particulas. 4&%°

Em termos de funcionamento do SEM, utilizam-se eletromagnetos para gerar um feixe
de eletrbes que incide na amostra, permitindo obter imagens em profundidade e com
bastante nitidez. Com o objetivo de obter maior contraste e nitidez as amostras sao

cobertas com um filme de ouro, para que se tornem condutoras. 8
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2 Preparacao dos catalisadores

Neste capitulo serdo apresentadas as diversas metodologias empregues no ambito da
sintese e preparacao dos catalisadores, que decorreram no Laboratério de Quimica
Fisica e Catalise do Departamento de Engenharia Quimica do Instituto Superior de
Engenharia de Lisboa e no Laboratério de Adsorgdo do Departamento de Quimica e

Bioquimica da Faculdade de Ciéncias da Universidade de Lisboa.

Para este trabalho, considerou-se a preparagao de catalisadores bifuncionais, onde a
funcéo acida corresponde a zedlitos do tipo Y, utilizado na forma comercial e MCM-22,

sintetizado e modificado, e a fungdo metalica, a Platina ou Niquel.

2.1 Zedlito HY

O zedlito Y fornecido pela Zeolyst, com razado de SiO./Al,O3 de 5.2, encontrava-se na
forma amoénio (NH4Y) e, como tal, foi necessario calcinar, para obter a forma protdnica
(HY).

A calcinagao influencia diretamente as propriedades texturais, como € o caso da area
especifica, volume poroso, distribuicdo 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 a da
reagao quimica, com a finalidade de gerar porosidade e conferir resisténcia mecanica

ao catalisador.
No decorrer da calcinagdo podem ocorrer diversas transformacdes, tais como: 48

v Reagdes quimicas de decomposi¢do térmica dos precursores dos agentes
ativos, com libertacdo de produtos volateis, conferindo porosidade ao catalisador

v' Alteracao da estrutura cristalina, com mudanca de fase, passando de estrutura
cristalina a amorfa, ou estabilizacdo da estrutura cristalina. O zedlito NHsY € um
exemplo deste tipo de transformacgao, sendo que, de acordo com as condigbes
de calcinacdo, nomeadamente a pressdo parcial de vapor de agua e a
temperatura, pode ocorrer o colapso da estrutura cristalina ou obtencédo de uma
forma estabilizada

v" Modificagado da textura por sinterizacao
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Atotalidade das calcinagbes efetuaram-se na mufla NaberTherm presente na figura 2.1,
de acordo com os perfis térmicos identificados no Anexo Il, que dependeram de varios

fatores, como é o caso do propésito da técnica, do zedlito e do metal introduzido.

Figura 2.1 - Mufla utilizada nas calcinagbes

A calcinacao do zedlito NH.Y efetuou-se a 550 °C durante 4:30h, de acordo com o perfil

térmico apresentado na figura 1 do Anexo II.

2.2 Zeolito HMCM-22

2.2.1 Sintese do zedlito HMCM-22

Asintese do zedlito MCM-22, com razao de Si/Al de cerca de 14, advém de um protocolo
previamente publicado, com uma extensa duracdo, sendo que as etapas de preparacao

se encontram esquematizadas na figura 2.2. '°

Primeiramente, procedeu-se a pesagem de cerca de 1.55 g de Hidréxido de Sédio
(NaOH) e de 1.87 g de Aluminato de Sédio (NaAlO,). As quantidades pesadas foram
dissolvidas em 120 g de agua ultrapura num frasco de Polietileno e vigorosamente
agitadas. Para além dos componentes mencionados, adicionaram-se 23.38 g de Acido
silicico e 11.87 g de Azepano (Hexamethyleneimine), como fonte de silica e amina,
respetivamente. De forma a homogeneizar a mistura, agitou-se a 45 °C durante 24
horas. Posteriormente, iniciou-se o tratamento hidrotérmico em autoclaves de acgo
inoxidavel revestidas de teflon, na estufa a 150 °C, durante 9 dias. Apds este periodo,
as autoclaves foram arrefecidas com agua fria e o sélido recuperado por centrifugagéo
com trés lavagens com agua ultrapura, deixando-se a secar na estufa a 80 °C, durante
a noite. O material resultante foi submetido a uma calcinacdo, de acordo com o perfil

térmico presente na figura 2 do Anexo Il.
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Para obter a forma proténica do zedlito, procedeu-se a uma permuta idnica com uma
solugdo de 2 M de NH4sNO3, a 80 °C durante 6 horas, com um racio de 25 mL de
solugao/g zedlito, seguida de uma calcinagéo. O perfil térmico da segunda calcinacao

encontra-se na figura 3 do Anexo Il.

150 °C (O 9 dias

NaOH-1.55¢g e
Aluminato de Sédio—1.87g 2£0
l:\gua ultrapura — 120 g = —_—
Acido silicico — 23.38 g @ >
Azepano - 11.87 g
= ~ Tratamento térmico
Reagéo com
agitagéo

= ) ©

| 2

+——
L N =
Calcinagéo Calcinagdo Centrifugagdo com
; - 3 lavagens com

NHsNO3 2M

Figura 2.2 - Esquema ilustrativo da sintese do HMCM-22

2.2.2 Tratamento alcalino assistido por surfactante

Com a finalidade de averiguar a influéncia da textura do zedlito HMCM-22 no
comportamento catalitico da reacdo em estudo, procedeu-se a um tratamento alcalino

assistido por surfactante, com a variagao da concentracdo de NaOH (0.05, 0.1 e 0.2 M).

Primeiramente, procedeu-se a pesagem de 0.350 g do zedlito HMCM-22 sintetizado e
de 0.245 g do surfactante CTAB, juntando as duas substancias a 22 mL de NaOH, com
uma concentragdo previamente definida. De seguida, recorrendo a uma placa de
agitacao, adicionou-se, cuidadosamente, gotas de HCI 0.2 M, de forma a retirar a base,
até estabilizacdo do pH em cerca de 10. Posteriormente, colocou-se a mistura na
autoclave, aquecendo na estufa a 150 °C durante 6 horas. Apés o tratamento térmico,
procedeu-se a uma filtragdo a vacuo, com a finalidade de retirar o template de

surfactante e, consequentemente, a secagem do solido filtrado, durante 24 horas.

Finalmente, para remover o surfactante, efetuou-se uma calcinagdo de acordo com o

perfil térmico presente na figura 4 do Anexo Il.
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O esquema ilustrativo do tratamento alcalino assistido por surfactante encontra-se

representado na figura 2.3.

‘ HCI 2M

NaOH ,
= -~ 22mL / /

MCM-22 ' .“/ pH=10 ‘ .
035g | 5 : =
CTAB TN > > ,‘

Tratamento térmico na
autoclave

0.25g — e > |

i 550 °c [Esoec O 24n

Seuel m o
W .\ .
Calcinagéo Secagem na estufa Filtragdo a vacuo

Figura 2.3 - Esquema ilustrativo do tratamento alcalino assistido por surfactante, CTAB

2.3 Preparagao dos catalisadores bifuncionais

Posteriormente a preparagao dos catalisadores massicos, procedeu-se a introdugao da
funcao metalica, sendo dois os métodos utilizados. Numa abordagem inicial, selecionou-
se a impregnagao com solvente minimo e a mistura mecénica com almofariz de agata.
Para além disso, recorreu-se a um equipamento mecanizado de moagem, isto é, um
moinho de bolas do tipo planetario (Retsch S100) com vaso de agata e cinco esferas
com diametro de 19.4 mm, onde se efetuaram estudos da influéncia do tempo de

moagem e da velocidade de rotacéo.

A selegao da fungao metalica baseou-se em quatro abordagens distintas:

v' Complexo de Platina na forma de Pt(NH3)4Cl2.xH20

v" Complexo de Niquel na forma de Ni(NO3)..6H>0O

v" Mistura dos dois complexos de Pt e Ni

v Platina suportada em alumina na forma de PtAl>O3 (1% m/m de Pt)

No caso das amostras do zedlito HMCM-22 apenas se recorreu ao método de

impregnacao, enquanto no HY a mecanoquimica também foi estudada.
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2.3.1 Introdugao do precursor metalico por impregnagao com volume
minimo de solugao

Previamente a imobilizacao efetuou-se um teste, de modo a averiguar a solubilidade
dos complexos metalicos em agua, visto ser o solvente mais ecologico e
economicamente viavel, tendo-se obtido um resultado positivo.

Com a finalidade de quantificar o volume de solvente, procedeu-se a adi¢do de 500 mg
de zedlito em agua e, verificou-se a necessidade de cerca de 1 mL para formar uma
pasta. Este volume serviu de referéncia para as impregnacdes posteriores. O esquema

ilustrativo da impregnagao por solvente minimo, encontra-se na figura 2.4.

Impregnacao por solvente minimo

1) Preparar uma solugao com a quantidade necessaria de Pt(NH3)4Cl..xH2O e/ou
Ni(NO3)2.6H-0, para introduzir a percentagem massica pretendida de Platina ou
de Niquel, num volume de agua desionizada suficiente para envolver a massa
de catalisador;

2) Misturar a solugcdo com o auxilio de uma vareta de vidro, durante
aproximadamente 15 minutos, até obteng¢do de uma pasta homogénea;

3) Colocar na estufa durante 24 horas, a 80 °C;

4) Calcinar na mufla, de acordo com os perfis térmicos representados na figura 5
do Anexo Il, correspondentes a introdugao de Platina e de Niquel;

5) Reduzir sob fluxo de Hz, de acordo com o procedimento da redu¢ao de amostras

que se encontra descrito posteriormente

T
: .

: Pt(NH3)4Cl2.xH20 E
ey (NHa}Cly-xte Suporte [B 90°C
28 . (zedlito) 24 h
l Ni | Ni(NOs)2.6H:0 Agua ©
58693 — — =
. . . .
—p — —
Precursor - 5 J »
metalico Solugéo de Pasta de precursor Secagem
precursor metalico metalico e suporte —

Redugao SOb  a— I
fluxo de H2

Calcinacéao

Figura 2.4 - Esquema ilustrativo da introducédo do precursor metalico por impregnacgéo por solvente minimo
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2.3.2 Introdugao do precursor metalico por mecanoquimica

A introducido do precursor metalico através da mecanoquimica, englobou a mistura
mecanica no almofariz e no moinho de bolas planetario.

No caso do primeiro método, a funcdo metalica utilizada consistiu em Pt suportada em
alumina.

Por outro lado, na moagem por moinho, recorreu-se aos complexos de Pt e de Ni.

Mecanoquimica em almofariz de agata

1) Pesar 500 mg de zedlito e 500 mg de Pt/A203 (1% m/m de Pt);

Nota: A Platina suportada em Alumina contém 1% (m/m) de Platina e como tal, apenas

€ necessario introduzir a mesma quantidade de zedlito e de PtAl;Os,

2) Introduzir no almofariz de agata;

3) Misturar durante 5 minutos, da forma mais homogénea possivel;

O esquema ilustrativo do procedimento de introducdo do precursor metalico por
mecanoquimica em almofariz de agata e com Platina suportada em Alumina como

precursor metalico, encontra-se representado na figura 2.5.

Suporte
(zedlito)

Tempo de moagem — 5 minutos

———— Almofariz de agata
Precursor metalico

Figura 2.5 - Esquema ilustrativo da introdugdo do precursor metalico por mecanoquimica em
almofariz de agata

Mecanoquimica em moinho de bolas

1) Pesar 1 g de zedlito e as quantidades necessarias de Pt(NH3)4Cl..xH,O e/ou
Ni(NO3)2.6H.O para a obtengcdao da percentagem de metal pretendida na

amostra;
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Nota: A determinacdo da quantidade de sal metalico é idéntica a exemplificada no

método de impregnacéo por solvente minimo

2) Introduzir no moinho de bolas, juntamente com as cinco esferas;

3) Selecionar o tempo de moagem e a velocidade de rotagéo pretendidos

Nota: O objetivo da metodologia baseou-se na avaliagdo da influéncia do tempo de
moagem e da velocidade de rotacdo na atividade catalitica, visto que, estes parametros
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 rotagao
(200 e 400 rpm).

4) Calcinar na mufla, de acordo com os perfis térmicos representados na figura 5
do Anexo Il, correspondentes a introdugao de Platina e de Niquel;
5) Reduzir sob fluxo de Hz, de acordo com o procedimento da redug¢ao de amostras

que se encontra descrito posteriormente

O esquema ilustrativo do procedimento de introducdo do precursor metalico por

mecanoquimica em moinho de bolas, encontra-se representado na figura 2.6.

ﬁ Suporte

7P8t (zedlito) Tempo — 15 ou 30 minutos
Pt(NH3)«Cl2.xH20 Velocidade de rotagdo — 200 ou 400 rpm

195084

k!

- ===

2%
Ni { Ni(NO3)2.6H20
Nocke!

566534

T Moinho de bolas
Precursor metalico planetario

Calcinagao

Redugéo sob
fluxo de Hz

Figura 2.6 - Esquema ilustrativo da introdugcéo do precursor metélico por mecanoquimica em moinho de
bolas planetario
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2.3.3 Reducao dos catalisadores sob fluxo de H>

As amostras preparadas a partir do sal de Platina ou de Niquel, necessitam de um
tratamento térmico, antecedente aos ensaios cataliticos, de forma a reduzir a Platina
(1) e o Niquel (ll) para a sua forma metalica.

A operagao consiste numa redugéao “in situ” num reator tubular de leito fixo (diametro
interno de 2 cm), a 500°C, sob fluxo de Hza 6 L/(h.g), de acordo com o procedimento
presente no Anexo lll.

A representagao grafica da reta de calibragdo que permite o calculo da posigéo a
selecionar no debitébmetro, encontra-se presente na figura 1 do Anexo lll.

A instalagdo onde ocorreram as redugdes, encontra-se representada na figura 2.7.

Figura 2.7 - Instalagdo para a redugdo das amostras

2.4 Lista das amostras preparadas

A lista das amostras preparadas com o zedlito HY segue o cédigo de nomenclatura
indicado na tabela 2.1, distinguindo o método de preparagéao, ou seja, impregnacgao por
solvente minimo (I) e mecanoquimica 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 reducgéo (R).
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Nota: Por exemplo, a amostra Pt1_|_HY refere-se ao catalisador bifuncional preparado
através do método de impregnacao por solvente minimo, cujo suporte é o zedlito HY e

a funcao metalica, 1% (m/m) de Platina.

Tabela 2.1 - Lista das amostras preparadas com o zedlito HY como suporte catalitico

Nome da amostra Precnru:sor % (m/m) Método Reducgao
metalico
Pt_|_HY Salde Pt | 1% Pt Impregnagéo por v
solvente minimo
Pt1_5 A HY PYAlumina | 1% Pt Almofariz X
(5 minutos)
Moinho de bolas
0,
Pt1_15 200 M_HY Sal de Pt 1% Pt (15 minutos e 200 rpm) X
Moinho de bolas
0,
Pt1_15 200 M_R_HY Sal de Pt 1% Pt (15 minutos e 200 rpm) v

Moinho de bolas
0,
Sal de Pt 1% Pt (15 minutos e 400 rpm) X

Moinho de bolas
0,
Sal de Pt 1% Pt (15 minutos e 400 rpm) Y

Moinho de bolas
0,
Sal de Pt 1% Pt (30 minutos e 200 rpm) X

Moinho de bolas
0,
Sal de Pt 1% Pt (30 minutos e 200 rpm) Y
Moinho de bolas
0,
Pt1_30_400_M_HY SaldePt | 1%Pt | 45 minutos e 400 rpm) .
1 30 400 M R 1Y Sul do L 19 Pt Moinho de bolas v
30400 M_R ° (30 minutos e 400 rpm)
Impregnacgéo por
solvente minimo
Impregnagéo por
solvente minimo
Moinho de bolas
. 0, 1
Sal de Ni 5% Ni (30 minutos e 200 rpm) X
Moinho de bolas
. 0, 1
Sal de Ni 5% Ni (30 minutos e 200 rpm) Y

Moinho de bolas

Ni5_I_HY SaldeNi | 5% Ni

Ni10_I_HY Sal de Ni 10% Ni

. o) N
Sal de Ni S% Ni (30 minutos e 400 rpm) v
. Salde Pte | 0.5% Pt Impregnagéo por
e M _n Sal de Ni e 1% Ni solvente minimo v
. Salde Pte | 0.5% Pt Moinho de bolas
FUOE N8 AU 5Lt Sal de Ni e 1% Ni | (30 minutos e 200 rpm) X
. Salde Pte | 0.5% Pt Moinho de bolas
e e Sal de Ni e 1% Ni | (30 minutos e 200 rpm) v
: Salde Pte | 0.5% Pt Moinho de bolas
e e Sal de Ni e 1% Ni | (30 minutos e 400 rpm) v
. Salde Pte | 0.3% Pt Moinho de bolas
OSSO0 LA Sal de Ni e 3% Ni | (30 minutos e 200 rpm) X
. Salde Pte | 0.3% Pt Moinho de bolas
SO S0 A LR R Sal de Ni e 3% Ni | (30 minutos e 200 rpm) v
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A lista das amostras preparadas com o zedlito HMCM-22 encontra-se discriminada na
tabela 2.2, onde se verifica que o método de introdugcdo do metal consistiu na
impregnacao por solvente minimo (l). 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 concentragao de agente alcalino utilizada (0.05, 0.1 ou 0.2).

Nota: Por exemplo, a amostra Pt1_| HMCM22 C 0.1, foi submetida ao tratamento
alcalino assistido por surfactante (C), com uma concentragcdo de NaOH de 0.1 M.
Relativamente a funcdo metalica, recorreu-se a imobilizacdo de 1 % (m/m) de Platina,

através do método de impregnacao por solvente minimo.

Tabela 2.2 - Lista das amostras preparadas com o zedlito HMUCM-22 como suporte catalitico

Precursor % Tratamento
Nome da amostra SRR | (T Método Reducao alcalino
com CTAB
Impregnacao
Pt1_| HMCM22 Salde Pt | 1% Pt por solvente v X
minimo
Impregnacgéao
Ni5_| HMCM22 Salde Ni | 5% Ni por solvente v X
minimo
Impregnagao CTAB e
Pt1_| HMCM22 C 0.05 | Salde Pt | 1% Pt por s:ollvente v NaOH 0.05 M
minimo
Impregnacao CTAB e
Salde Pt | 1% Pt por s'o!vente v NaOH 0.1 M
minimo
Impregnacao CTAB e
0,
SN\ POl Sal de Pt | 1% Pt porrnsi;)il\r;eonte v NaOH 0.2 M
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3 Caraterizacao dos catalisadores

Neste capitulo, apresentam-se os resultados das varias técnicas utilizadas para a

caraterizacao dos materiais:

Difracdo de Raios-X pelo método dos pos (DRX)

v

v Isotérmicas de adsorgdo de N2 a -196 °C

v" Analise do tamanho de particula por difragdo a laser
v

Microscopia eletrénica de varrimento (SEM)

3.1 Difracdo de Raios-X

Relativamente a técnica de Difracdo de Raios-X, as amostras foram analisadas de
acordo com o método dos pés. Para tal, recorreu-se ao difratdmetro Analytical X'Pert
PRO com detetor X Celerator, presente na Faculdade de Ciéncias da Universidade de
Lisboa, cuja ilustragdo se encontra na figura 3.1. O procedimento da técnica consiste,
inicialmente, na preparacédo da amostra a analisar num porta-amostras de Aluminio, com
a maxima compactacao possivel do p6. Apds a preparacao, procede-se a introducéo da
amostra no equipamento, selecionando-se um varrimento angular na gama adequada

para cada amostra, um passo de 0.0170° e um tempo por passo de 40 segundos.

Com afinalidade de quantificar a perda mais ou menos acentuada da cristalinidade das
amostras, recorreu-se ao programa SpectraGryph 1.2, que permitiu determinar a area
dos picos por integragao da area individual na gama carateristica para cada zedlito. Com
a determinac&o das areas, utilizou-se a equagdo 3.1, para calcular a percentagem de

cristalinidade de cada amostra.

Equacgéo 3.1

) o Y. area dos picos da amostra
% de Cristalinidade = — - - x 100
Y.area dos picos da amostra de partida

Note-se que, para a verificagdo da manutengéo da ordenagéo estrutural dos materiais,
€ necessario recorrer a padroes da literatura, para o zedlito Y '?° e para o MCM-22 21,
Para a determinagdo da perda de cristalinidade, no caso do zedlito Y 22, recorreu-se a
norma existente na bibliografia e, para o MCM-22, utilizou-se como suporte o estudo

previamente realizada pelo grupo de investigagao. ¢’
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Figura 3.1 - Difratémetro Analytical X’Pert PRO com detetor X Celerator

3.1.1 Zeodlito HY

Para as amostras com o zedlito HY, & fundamental considerar a analise da técnica de
Difragcdo de Raios-X, visto que, especialmente no caso das amostras sujeitos ao
tratamento mecanoquimico, podem ocorrer eventuais perdas de cristalinidade e, até
amorfizagao da estrutura, proporcionando a desativacdo do catalisador aquando da
reacdo de HDO.

Com a finalidade de uma melhor compreensdo, os difratogramas encontram-se

divididos em trés partes.

v' Comparacgao do zedlito de partida HY, com as amostras preparadas com Platina
(Figura 3.2)

v" Comparacgao do zedlito de partida HY, com as amostras preparadas com Niquel
(Figura 3.3)

v' Comparacgao do zedlito de partida HY, com as amostras bimetalicas de Platina e

Niquel e com as monometalicas (Figura 3.4 e Figura 3.5)
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Figura 3.4 - Difratogramas das amostras de Platina e Pt-Ni/HY [A] e de Niquel e Pt-Ni/HY [B].
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A percentagem de cristalinidade, calculada através da equac¢do 3.1, das amostras
submetidas a impregnacao por solvente minimo e tratamento mecanoquimico,

encontra-se representada na tabela 3.1.

Tabela 3.1 - Percentagem de cristalinidade das amostras do zedlito 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_|_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 informacao a retirar dos difratogramas consiste
na observacdo da manutencdo da posicdo dos picos de maior intensidade, o que
demonstra a nao alteracdo da estrutura. Para além disso, através da intensidade dos
picos, é possivel verificar se ocorre decréscimo ou manutencao da cristalinidade, face

ao material de partida.

Através da analise dos difratogramas do zedlito HY comercial e do padrao da norma

presente na figura 1 do Anexo |V, é possivel verificar a semelhanga entre os dois.

A nivel das amostras preparadas no moinho, com Platina como fungdo metalica,
presentes na figura 3.2, verifica-se que, a imposicao de um tempo de moagem e
velocidade de rotacdo elevados, isto €, 30 minutos e 400 rpm, proporciona a alteragao
da estrutura, observada através da ndo manutencéo da posi¢ao dos picos, bem como,
perda de cristalinidade, visualizada pelo decréscimo da intensidade dos picos. Este
resultado, vai de encontro ao mencionado no capitulo do estudo bibliografico, visto que,
0 aumento da energia aplicada, consequente do acréscimo da velocidade de rotagdo e
tempo de moagem, provoca a amorfizagao da estrutura zeolitica, resultando na quebra
de ligacdes Si—O—Si e Si—O—Al.

No caso das amostras com menor tempo de moagem e maior velocidade de rotagéo
(Pt1_15_400_M_R_HY) e, maior tempo de moagem e menor velocidade de rotagao
(Pt1_30_200_M_R_HY), verifica-se, tanto a manutengédo da posi¢do dos picos, como

da cristalinidade, comparativamente a amostra de partida, HY.
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Relativamente as amostras preparadas com Niquel como fungao metalica, presentes na
figura 3.3, em todos os casos visualiza-se o pico correspondente a espécies de Niquel,
ou seja, Oxidos de Niquel e Niquel metalico, no entanto, o pico difere, tanto na largura
como na intensidade em todas as amostras, o que pode estar relacionado com o estado
de oxidagao, consequente do tipo de metodologia utilizada na imobilizagdo. Em termos
de cristalinidade, verifica-se que, a impregnacgao por solvente minimo, proporciona o seu
decréscimo em cerca de 20%, enquanto, a técnica mecanoquimica permite a

manutencéo da estrutura e da cristalinidade.

As amostras bimetalicas preparadas no moinho, presentes na figura 3.4, seguem o
mesmo comportamento das monometdlicas, ou seja, um tempo de moagem e
velocidade de rotacdo elevados (Pt0.5_Ni1_30 400 M_R_HY), conduzem ao
decréscimo da estrutura cristalina, enquanto, para uma velocidade de rotacao inferior
(Pt0.5_Ni1_30 _200_M_R_HY), se verifica a manutencao da estrutura.

3.1.2 Zedlito HMCM-22

O zedlito HMCM-22 foi submetido a um tratamento alcalino assistido por surfactante, o
que podera causar eventuais danos estruturais. Assim, € fundamental averiguar a perda
de cristalinidade, através da técnica de Difracdo de Raios-X. Os difratogramas obtidos

encontram-se presentes na figura 3.5.
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Figura 3.5 - Difratogramas das amostras do zedlito HMCM-22
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Na tabela 3.2 identifica-se a percentagem de cristalinidade das amostras modificadas,

relativamente ao HMCM-22 de partida, calculada atraves da equacao 3.1.

Tabela 3.2 - Percentagem de cristalinidade das amostras do ze¢lito 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 zedlito HY, a primeira informacgao a retirar da execugao
da técnica de Difracdo de Raios-X ao HMCM22, consiste na coincidéncia entre os
padrbes de difracdo das amostras analisadas e do padrao da norma presente na figura
2 do Anexo IV.

A analise dos difratogramas permite concluir que o tratamento alcalino efetuado com a
escolha de uma concentracdo de NaOH superior, ou seja, 0.2 M, provoca uma perda de
cristalinidade de cerca de 30%, resultante, possivelmente, da maior remocéo de Si da
rede do zedlito, ndo levando, no entanto a amorfizagao da estrutura, como se verifica
pela manutencgao da posicao dos picos. As amostras submetidas ao tratamento alcalino
com concentracbes inferiores de 0.05 e 0.1 M, nao revelam decréscimo de

cristalinidade.

Assim, é possivel concluir que, a medida que a concentragdo de base aumenta, isto &,
que o tratamento vai sendo efetuado com condicbes de maior severidade, ocorre a

diminuig¢ao da cristalinidade.
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3.2 Isotérmicas de adsorcio de azoto

O procedimento das isotérmicas de adsor¢cao de N2 a —196 °C efetuou-se na instalacao
automatica Micromeritics ASAP 2010 presente no Laboratério de Adsorcdo do
Departamento de Quimica e Bioquimica da Faculdade de Ciéncias da Universidade de

Lisboa, cujo equipamento se apresenta na figura 3.6.

Figura 3.6 - Instalagcdo e esquema representativo do equipamento Micromeritics ASAP 2010.

Previamente a realizacdo de qualquer ensaio de adsorgdo, procedeu-se a
desgaseificagdo da amostra, com a finalidade de garantir que apenas o N2 contribui para
a pressao no interior da instalagao e, é adsorvido na superficie do zedlito, removendo
outros gases ou vapores. Para tal, efetuou-se um tratamento térmico a 300 °C, durante
2 horas, sob vacuo superior a 10~2 Pa. Para cada analise utilizou-se aproximadamente
50 mg de amostra, sendo necessaria uma pesagem no final da desgaseificagado, de

forma a determinar a massa de sélido limpo.

Com a célula imersa num banho de Nitrogénio liquido, para assegurar a temperatura de

—196 °C, tragou-se a isotérmica.
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Como mencionado anteriormente, a caraterizagido textural a partir de isotérmicas de
adsorgcao de Ny, tem como obijetivo, averiguar a influéncia dos tratamentos efetuados
nas propriedades texturais das amostras, ou seja, essencialmente, analisar o
comportamento posteriormente a introducao da fungcdo metalica no suporte HY e, as

modificacdes estruturais com template de surfactante no caso do zedlito HMCM-22.

3.2.1 Determinacado dos parametros texturais a partir do método as

Com a finalidade de avaliar quantitativamente as propriedades texturais das amostras,
procedeu-se a analise das isotérmicas de N2, com recurso ao método as, utilizando como

material de referéncia a isotérmica correspondente a uma silica hidroxilada '°.

A figura 3.7 apresenta, a titulo de exemplo, a aplicacdo do método em questdo aos
dados de adsor¢do obtidas com a amostra HMCM22, sendo este processo, analogo

para todas as amostras.

0.3
y = 0.054x + 0.1373
0.25 Rz =0.9872
@ 0.2 -
~ 0.15 _
g ® Ultramicroporos
>
0.1 Microporos
--------- Linear (Ultramicroporos)
0.05 - Linear (Microporos)
O T T T
0 0.5 1 15 2
aS

Figura 3.7 - Representac¢édo grafica do as para a determinagdo do volume ultramicroporoso e
microporoso, para a amostra HMCM22

Para a construgdo do grafico presente na figura 3.7, consideraram-se os pontos no
intervalo de p / p° de 0.02 e 0.65, correspondentes a as de 0.48 e 1.28, respetivamente.
As ordenadas na origem das retas, que constam na representacdo gréfica,
correspondem ao volume dos ultramicroporos, Ve, € volume total dos microporos,

Vimicro, identificados através dos pontos azuis e verdes, respetivamente.
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O volume dos supermicroporos, Vsuwer, Calcula-se através da subtragdo do Vmico pelo
Vura. O volume total dos poros, Via € determinado a partir da quantidade de N2
adsorvida a p / p° de cerca de 0.95. O volume dos mesoporos, Vmeso, Obtém-se com a

subtracido do Vietal pelo Viicro.

3.2.2 Zeolito HY

A figura 3.8 retrata o comportamento das isotérmicas de adsorcao para o zedlito HY de
partida, comparativamente as amostras posteriormente a introducio da fungao metalica
através das diferentes técnicas, isto €, impregnacéo (I) e mecanoquimica (M), bem
como, do tipo de metal, ou seja, Platina, Niquel ou a jungéo dos dois. Para além disso,

a tabela 3.3 identifica o resultado dos parametros texturais determinados a partir do

método as.
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Figura 3.8 - Isotérmicas de adsor¢cdo de N2 para as amostras do zedlito HY. Os pontos abertos s&o
carateristicos da curva de adsorgdo e os pontos a cheio da curva de desadsorgéao
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Tabela 3.3 - Pardmetros texturais determinados a partir do método as para as amostras do zedlito HY

vultra vsuper vmicro vmeso

Amostra (m*g") (em*g") (em*g?) (em®g)

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_|_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 representacdo da distribuicdo do tamanho dos poros,

através do método DFT (Porosity Distribution by Hybrid Density Functional Theory).
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Figura 3.9 - Distribuicdo do tamanho dos poros para as amostras do zedlito HY
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A isotérmica de adsorcdo do material de partida HY, demonstra a natureza
essencialmente microporosa, uma vez que apresenta uma isotérmica do tipo I. Aligeira
inclinagdo da curva para valores de p / p° mais elevados, denota a presenga de alguma
mesoporosidade, resultante da agregagao dos cristais. Assim, observa-se a combinacao
da isotérmica do tipo | e 1V, evidenciando a presenga de microporosidade intrinseca do

zeolito, mas também uma certa mesoporosidade.

Independentemente do método e das condi¢des utilizadas na introducao da funcgao
metalica, observa-se que, as amostras se assemelham a nivel de configuragdo da
isotérmica, ao material de partida, apresentando isotérmicas do tipo | e IV. Contudo, é
importante salientar que, ocorre um decréscimo nos volumes microporoso e
mesoporoso, facilmente visivel através dos parametros texturais da tabela 3.3,
possivelmente relacionado com a imobilizacdo do metal nos mesoporos do suporte

zeolitico, impedindo o acesso aos microporos.

Para além disso, é notdério que, a totalidade das amostras possui um pequeno volume
poroso associado a microporosidade secundaria inerente aos supermicroporos. Este
tipo de porosidade encontra-se também presente na amostra de partida, o que pode

estar associado com a calcinacao efetuada para a obtencao da forma protoénica.

A amostra preparada no moinho com Platina e tempo de moagem e velocidade de
rotacdo elevados (Pt1_30_400_M_R_HY) revela uma diminui¢do 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

caraterizacao por Difracdo de Raios-X.

Nas amostras de Pt/HY é possivel observar um maior decréscimo no volume
microporoso, comparativamente as de Ni/HY, possivelmente relacionado com a maior

agregacao das particulas metalicas de Niquel.

A comparacao dos dois métodos de introducao da funcao metalica, permite verificar que,
a técnica de impregnacao utilizada na amostra Ni5_|_HY, revela um menor decréscimo
do volume microporoso, relativamente ao tratamento mecanoquimico na amostra
Ni5_30_200_M_R_HY, possivelmente, resultante da diferengca de homogeneidade das

particulas metélicas nos poros do zedlito.

A histerese que mais se assemelha a 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 presséo relativa.
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3.2.3 Zeolito HMCM-22

O comportamento das isotérmicas de adsor¢cdo associadas ao zedlito 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 parametros texturais relativos as amostras

mencionadas.
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Figura 3.10 - Isotérmicas de Adsorgdo de N2 para as amostras do zeélito HMCM-22

Tabela 3.4 - Parametros texturais determinados a partir do método as para as amostras do zeélito
HMCM22

Viwra  Vower Voo Vineso
(em*g”) (ecm®g’) (cm®g’) (cm’g’)
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

Amostra
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Tal como para o zedlito HY, também para o HMCM22, se recorreu ao método DFT para

determinar a distribuicdo do tamanho dos poros, indicada na figura 3.11.
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Figura 3.11 - Distribuicdo do tamanho dos poros para as amostras do zedlito HMCM-22

As isotérmicas de adsorcao presentes na figura 3.10, referentes ao zedlito HMCM22 de
partida e submetido as modificagbes estruturais, apresentam uma configuragédo que
combina os tipos | e IV, demonstrando a microporosidade intrinseca e alguma
mesoporosidade. Esta conclusao é idéntica a retirada para as amostras HY, no entanto,
numa gama superior de volume mesoporoso, visto que, o HMCM22 de partida, ja possui
uma mesoporosidade carateristica superior ao HY, concretamente, 0.13 cm® g, em
comparagdao com 0.08 cm® g, possivelmente, devido as meias supercavidades na
superficie externa ou a menor dimensao dos cristais, quando comparado com o HY, ou

seja, a existéncia de uma mesoporosidade intercristalina.

A analise dos parametros texturais permite, facilmente, concluir que, o tratamento
alcalino assistido por surfactante com concentragbées de NaOH de 0.05 e 0.1 M,
proporciona a criagao 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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A formacdo de mesoporosidade mais acentuada para concentracdes superiores de
NaOH, pode evidenciar-se pelo facto do tratamento com condi¢ées mais suaves, nao

seja suficiente ou tao eficaz, para a formagéo de maior quantidade de mesoporos.

As amostras apresentam um aumento acentuado da quantidade adsorvida a medida
que a pressao relativa aumenta, surgindo a presencga de uma forma de histerese do tipo

H4, evidenciando a presenca de alguma mesoporosidade.
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3.3 Tamanho de particula por difracao a laser

A analise do tamanho de particula por difracdo a laser, efetuou-se no equipamento
Mastersizer 3000 da Malvern Panalytical, presente no PharmalLab no Instituto Superior
de Engenharia de Lisboa, através do método de dispersao humida, com agua como

agente dispersante. Na figura 3.12, é possivel visualizar o equipamento.

Figura 3.12 - Tamanho de particula por difragédo a laser com o método de dispersdo por via himida

3.3.1 Zeodlito HY

Para a determinacao do tamanho de particula apenas foram alvo de analise, as
amostras do zedlito HY, com a finalidade de averiguar a influéncia do tratamento

mecanoquimico na distribuicao do tamanho das particulas e, os perfis de densidade

volumica, encontram-se nas figuras 3.13, 3.14 e 3.15.
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Figura 3.13 - Tamanho de particula por difragdo a laser para as amostras Pt/HY
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Figura 3.14 - Tamanho de particula por difragcdo a laser para as amostras Ni/HY
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Figura 3.15 - Tamanho de particula por difragdo a laser para as amostras Pt-Ni/HY
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A analise da figura 3.13 permite verificar que a imobilizagdo do precursor metalico
através da técnica mecanoquimica no moinho de bolas, com diferentes condi¢des de
moagem, promove uma maior amplitude no tamanho médio das particulas. Para uma
velocidade de rotacao superior, ou seja, os 400 rpm selecionados, ocorre a formacéao a
particulas de dimensdes superiores, possivelmente agregados de particulas, resultantes

da maior energia mecanica aplicada.

Esta conclusdo ¢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 a maior velocidade de
rotacdo, apresentam uma densidade volumica superior de particulas maiores,
relativamente as amostras Pt1_15 200 M R HY e Pt1_30 200 M _R_HY, preparadas

com menor velocidade de rotagao.

No caso da amostra submetida ao tratamento mecanoquimico com Niquel
(Ni5_30 200 M _R_HY), é possivel visualizar que uma maior percentagem das
particulas apresenta uma classe de tamanho superior e, para além desse desvio, uma
parte das particulas, provavelmente constituida por agregados, possui dimensao na
escala milimétrica. Afigura 3.14, também permite verificar que a técnica de impregnacao
por solvente minimo, proporciona uma maior disperséo da distribuicdo do tamanho das
particulas, principalmente com uma quantidade superior de Niquel imobilizado
(Ni10_I_HY).

As amostras bimetalicas presentes na figura 3.15, revelam um comportamento que
combina o resultado das amostras monometalicas, como seria espectavel. A amostra
Pt0.3_Ni3_30_200_M_R_HY corresponde aproximadamente na integra a amostra
Ni5_30_200_M_R_HY), visto que foi submetida a condigbes idénticas, apenas com

diminui¢do da quantidade de Niquel e jungao de uma pequena quantidade de Platina.

A combinacdo dos metais durante o processo de imobilizagcdo, pode promover a
formacéao de ligas metalicas, resultando na visualizagdo 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 bimetalica, que possui particulas na gama de 1, 10, 100 e 1000

Mm, podera ser benéfica para a atividade catalitica.
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3.4 Microscopia Eletrénica de Varrimento, SEM

A técnica de caraterizagao morfoldgica, Microscopia Eletrénica 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.

°
1
E
"

Figura 3.16 - Microscdpico Eletrénico de Varrimento

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 possivel comparar a forma e tamanho dos

cristais através das duas metodologias de imobilizacéo do precursor metalico.

Poinl _ DSDul  7.300mm  57Ps 1o PLD

Figura 3.18 - Microscopia Eletrénica de Varrimento (SEM) da amostra Ni5_30_200_M_R_HY.
[A]:1750x e [B]: 13000x
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A técnica mecanoquimica forma particulas de dimensdes significativamente inferiores a
de impregnacgao, como se verifica através da comparacgao das figura 3.17 [A] e 3.18 [A]
onde, para ser possivel a obtengcao de uma imagem idéntica para as duas amostras, foi
necessario ampliar 1750x, para a amostra preparada no moinho, enquanto, para a
submetida a impregnacéao, 610x foi suficiente. Por outro lado, considerando a ampliagao
de 17500x, no caso da amostra Ni5_|_HY, é possivel obter uma imagem aproximada do

cristal, enquanto, na amostra Ni5_30_200_M_R_HY, tal ndo é possivel.

A detegdo EDS permite averiguar que num determinado cristal, a amostra preparada
através da impregnacao Ni5_|_HY apresenta uma percentagem massica de Niquel de
3.5, enquanto a amostra submetida a mecanoquimica, possui apenas 0.9, sendo que,
ambas foram preparadas com 5% de Niquel. Este resultado retrata que a dispersao do
metal através do método de impregnacao é mais eficaz, o que vai de encontro com o

observado na caraterizagao por analise do tamanho de particula por difracao a laser.
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4 Ensaios cataliticos

4.1 Procedimento da reagao de Hidrodesoxigenagao

Os ensaios cataliticos foram efetuados no Laboratério de Quimica Fisica e Catalise do

Instituto Superior de Engenharia de Lisboa, no reator descontinuo Parr 4590, presente

na figura 4.1.

1)

2)
3)
4)
5)
6)
7)
8)
9)

Procedimento dos testes cataliticos

Introduzir no reator a mistura reacional, com 200 mg de catalisador e 25 mL de
solucao 5% (v/v) de guaiacol e/ou anisol em n-heptano

Selar o reator, tendo em atengéo a eventual existéncia de fugas

Abrir o hidrogénio, tanto a valvula de segurancga na garrafa, como a de admissao
Pressurizar o reator com hidrogénio, a 6 bar

Purgar até a pressao atmosférica

Voltar a pressurizar a 6 bar

Colocar o forno e iniciar o aquecimento, até 250 °C

Impor a velocidade de rotagdo de 300 rpm

Apbs o aquecimento, recolher aliquotas a 15, 30, 60 e 120 minutos de reacéo
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4.2 Analise dos produtos

Para a analise dos produtos, considerou-se a técnica de Cromatografia Gasosa (do
acrénimo inglés Gas Chromatography, GC) das aliquotas liquidas provenientes do

reator.

O equipamento utilizado consistiu no Cromatégrafo Gasoso, Perkin EImer AutoSystem,
presente na figura 4.2, com N> como agente transportador, com um detetor de ionizagao
de chama (do acronimo inglés Flame lonization 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 didmetro
interno e 0.25 ym de espessura de filme. O perfil de temperatura da coluna encontra-se

representado na tabela 4.1, bem como, na figura 4.3.

Figura 4.2 - Cromatégrafo Gasoso

Tabela 4.1 - Temperaturas consideradas no Cromatégrafo Gasoso

Temperatura do detetor 275°C

Temperatura de injecido 250 °C

Temperatura inicial do forno 40 °C

Temperatura final do forno 200 °C
Rampa 10 °C/min
10 min
l—.—|
200 °C
5 min 10 °C/min

40 °C —t——

Figura 4.3 - Perfil de temperaturas no Cromatégrafo Gasoso
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As areas 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 passiveis
de duvidas apenas com a utilizacdo do Cromatdégrafo Gasoso, recorreu-se a
Cromatografia Gasosa acoplada a Espetrometria de Massa (do acrénimo inglés Gas
Chromatography — Mass Spectrometry, GC-MS), cujo equipamento se encontra na
Faculdade de Ciéncias da Universidade de Lisboa. O Cromatografo Gasoso é da Agilent
Technologies, da série 6890, com injetor com amostrador automatico da Agilent 7683.
O detetor de massa é da Agilent 5973N e a coluna InertCap 5MS. O software de
aquisicado de dados consistiu no MSD ChemStation G1701 A da Agilent e, a biblioteca
utilizada denomina-se por Wiley G1035B da Agilent.

Previamente a analise dos produtos reacionais, € importante aplicar o método do padrao
interno (do acrénimo inglés Internal Standard, |S), para recolher os fatores de resposta
(Response Factor, RF), tanto dos reagentes, o guaiacol e/ou o anisol, como dos
principais produtos expectaveis, de forma a garantir a fiabilidade dos valores das areas

dos picos e, consequentemente resultados de converséao e seletividade.

Este estudo realizou-se em trabalhos anteriores 2324 e, como tal, os resultados foram
utilizados e, encontram-se presentes no Anexo V, juntamente com os tempos de

retencéo associados a cada um dos compostos.

Tal como se observa através da equagao 4.1, a razdo entre as areas € proporcional a
razao das concentragdes massicas, com o fator de resposta como declive.
Equacéo 4.1

Area; Concentracgao;

- X =
Area;s Concentracaoyg

Com a corregao das areas dos picos, é possivel calcular a converséao total do reagente,

ou seja, tanto do guaiacol ou do anisol (X,¢qgente), DEM COMO, 0 rendimento (Y5), € a

seletividade (Sp), para cada produto reacional, através das equacdes 4.2, 4.3 e 4.4,

respetivamente.
Equacgéo 4.2

Areareagente
Y. Areaq;

Xreagente =
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v Areap
p = - =
Y. Area;
Yp
Sp= —
Xreagente
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4.3 Esquema reacional proposto

Como mencionado anteriormente no capitulo do estudo bibliografico, a reacédo de
hidrodesoxigenacgao, envolve um conjunto de multiplas reacdes, até a obtencao dos

produtos livres de oxigénio.

O esquema proposto para a reacao de hidrodesoxigenagao do guaiacol, de acordo com

os resultados cataliticos obtidos, encontra-se presente na figura 4.4.

o _CHs o
OH OH
/ —_— —_—
CH,4
o~ / i Catecol Benzeno Ciclohexano
Guaiacol ateco
O—CH, l
Veratrol

OH

0 —0—0—C

Anisol Fenol Ciclohexanona Ciclohexanol

\ CH3 CI—E3
OH
—— S
CH,

p-cresol Tolueno Metilciclohexano

l

CH,

etilciclopentano

Figura 4.4 - Esquema reacional proposto para a reacdo de Hidrodesoxigenagcdo do guaiacol, de acordo
com os resultados cataliticos obtidos

Para além dos compostos identificados na figura 4.4, também ocorre a formagao de
produtos indesejados, com duas moléculas de oxigénio, isto é, di-oxigenados, que se

encontram identificados na figura 4.5.
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CHs OH
O/CH3 @ O—CHj
O—=CH;
CH
H3C/ : ; \O/ 3 1 OH
OH \CH3 CH3

1,2-dimetoxi-benzeno  2-metoxi-6-metilfenol 2-metoxi-5-metilfenol 2-metoxi-4-metilfenol
(Veratrol) (2MBMP) (2M5MP) (2M4MP)
OH OH
@OH @[ (> X))
CHs o o
1,2-benzenodiol 3-metil-1,2-benzenodiol 1,2-benzodioxol  Spiro(1,3-benzodioxol-2, 1-ciclohexano)
(Catecol) (3-metil-catecol)

Figura 4.5 - Compostos di-oxigenados identificados na reagédo de Hidrodesoxigenagao do guaiacol

Para a realizagdo dos ensaios cataliticos utilizou-se, maioritariamente, guaiacol como
molécula modelo, no entanto, para as amostras do zedlito HMCM-22 efetuou-se uma
analise com a finalidade de comparar os resultados com o anisol como substrato. O
esquema reacional associado a reacdo de HDO com o anisol é semelhante ao proposto
para o guaiacol, visto que, o anisol resulta da transformac¢ao do guaiacol, através da
reacédo de metilagao.

Note-se que, no decorrer dos resultados cataliticos, os 60 minutos foram o tempo de
reacao selecionado, visto ser o mais vantajoso para a generalidade das amostras. Na
figura 4.6 é possivel verificar um exemplo onde, aos 60 minutos de reagdo, a conversao
de guaiacol é superior e, aos 120 minutos ocorre desativagédo do catalisador. Contudo,
os rendimentos obtidos para cada um dos quatro tempos reacionais, isto €, 15, 30, 60 e
120 minutos, encontram-se identificados no Anexo VI, para uma analise completa do

decorrer da reacgao.

2
30

25

7
22
19 20

20
15
10

5

0 d P P i

15 30 60 120

Tempo de reacao (minutos)

Converséo de guaiacol (%)

Figura 4.6 - Converséo de guaiacol ao longo do tempo, para a amostra Pt0.5_Ni1_30_200 M_R_HY
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4.4 Resultados cataliticos

A designacéao dos produtos identificados que ira ser utilizada nas tabelas da seletividade,

encontra-se presente na figura 4.7.

/ Produtos livres \ / Produtos \ / Produtos di-oxigenados \

de oxigénio mono-oxigenados )
Guaiacol
Benzeno Ciclohexanol Veratrol
Ciclohexano Ciclohexanona 2M6MP, 2M5MP e 2M4MP
Metilciclohexano Anisol Catecol
. 3-metil-catecol
Etilciclopentano Fenol 1 2-benzodioxol
\ Tolueno / K p-cresol Qirom ,3-benzodioxo|-2,1-ciclohexaw

Figura 4.7 - Designagao dos produtos de reag¢éo identificados

Os estudos cataliticos efetuados, dividem-se entre os dois zedlitos, HY e MCM-22, da

seguinte forma:

» Zeolito HY

Selecao do solvente a utilizar, entre n-heptano e n-decano

Avaliagao das melhores condigbes de moagem (tempo de moagem e
velocidade de rotagao) no moinho de bolas planetario

Avaliagdo das trés técnicas de introdugcdo da funcdo metalica,
impregnacao e mecanoquimica por almofariz e moinho de bolas
Avaliagao do tipo de fungdo metalica, entre amostras monometalicas de
Platina ou de Niquel e bimetalicas de Platina-Niquel

Avaliagdo da necessidade da etapa de redugdo das amostras

Selecao do volume reacional, entre 15, 25 e 35 mL

» Zedlito HMCM-22

Estudo da funcédo metdlica: Platina vs Niquel
Comparacgao da utilizagdo de guaiacol e anisol como moléculas modelo
Avaliagao da influéncia das modificagbes estruturais derivadas do

tratamento alcalino assistido por surfactante CTAB
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4.4.1 HDO com o zeolito HY

Selegdo do solvente

O primeiro objetivo de estudo consistiu na selecao do solvente, sendo que, a escolha
encontrava-se entre os hidrocarbonetos n-heptano, n-decano e n-dodecano, devido,
essencialmente, ao facto de ndo reagirem com o guaiacol e anisol, bem como, serem
bons solventes para as moléculas em estudo. A temperatura de 250 °C, pode ser
propicia ao processo de cracking e isomerizagdo do n-heptano, no entanto, com a
limitacao da pressurizacéo do reator a 6 bar, isto é, a pressao na linha, a utilizagao de
solventes com temperaturas de ebulicdo mais elevadas, como é o caso do n-decano e
n-dodecano, impede o acréscimo da pressdo autogerada e, consequentemente,
diminui¢gdo da conversdo. No caso do n-heptano, a pressdo autogerada atinge os 20
bar, enquanto, o n-decano e n-dodecano, apenas permitem alcancgar os 10 e 8 bar,
respetivamente. Por esta razao, a utilizacdo do n-dodecano como solvente, foi a partida

desconsiderada, sendo a atividade catalitica extremamente reduzida.

Os resultados cataliticos, em termos de conversao de guaiacol e de seletividade ao fim
de 60 minutos de reacgao, 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.

BPtl 5 A_HY_nC10
24.47%

20.15%

Converséo de guaiacol ap6s 60 minutos
(%)

Figura 4.8 — Converséo de guaiacol ao fim de 60 minutos de reacdo, para a amostra Pt1_5 A _HY, com n-
heptano e n-decano como solventes.

82



Tabela 4.2 - Seletividade ao fim de 60 minutos de reacéo, para as amostras Pt1_5 A_HY, com n-heptano
e n-decano como solventes

Produtos Produtos Produtos
Amostras . o . L
Livres de oxigénio = Mono-oxigenados 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 analise dos resultados cataliticos, a utilizacdo de n-heptano
como solvente, é mais favoravel, tanto a nivel de conversao, como de seletividade para
os produtos alvo, ou seja, livres de oxigénio. Tal resultado pode ser derivado da limitagao
de pressao, visto que, com o n-decano apenas se atinge 10 bar e, o guaiacol, nao reage,

na mesma proporcao, comparativamente ao n-heptano.

Assim, o n-heptano foi selecionado como solvente e, recorrente nos restantes ensaios

cataliticos.
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Avaliagao das condigées de moagem no moinho de bolas

O segundo objetivo de estudo baseou-se na otimizagdo das condi¢gdes do moinho de

bolas planetario, ao nivel do tempo de moagem (15 e 30 minutos) e velocidade de

rotacao (200 e 400 rpm), mantendo-se o niumero o dimensao das esferas.

A figura 4.9 e a tabela 4.3 representam a conversao de guaiacol e as seletividade, ao

fim de 60 minutos de reacao, respetivamente, para cada uma das amostras preparadas

no moinho, com Platina como fungao metalica.

20.1%

Conversao de guaiacol apés 60 minutos
(%)

24.3%

18.6%

5.2%

OPtl_15 200_M_R_HY

BPtl_15 400 M_R_HY

mPtl_30 200 M_R_HY

mPtl_30 400 M_R_HY

Figura 4.9 - Converséo de guaiacol ao fim de 60 minutos de reagéo, para as amostras Pt/HY preparadas

por mecanoquimica com moinho de bolas

Tabela 4.3 — Seletividade ao fim de 60 minutos de reagdo, para as amostras Pt/HY preparadas por
mecanoquimica com moinho de bolas

Produtos Produtos Produtos
Amostras . - . o
Livres de oxigénio = Mono-oxigenados 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 - —— 3.1
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A analise dos resultados cataliticos das amostras preparadas no moinho, com Platina,
enquadra-se na conclusio retirada das técnicas de caracterizacao, presente no capitulo
anterior, isto é, as amostras submetidas a velocidade de rotagao superior (400 rpm),
Pt1_15 400 M R HY e Pt1_30 400 M_R HY, apresentam uma conversao de
guaiacol inferior as amostras preparadas em condigdes mais suaves de energia
mecanica 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 conversdo de cerca de 5% de
guaiacol, valor extremamente reduzido, o que pode estar relacionado com a perda de
cristalinidade e amorfizagdo da estrutura, de acordo com o que ja foi previamente
discutido nos resultados da Difracdo de Raios-X e, com o bloqueio do volume
microporoso, evidenciado nas Isotérmica de Adsor¢ao de N». Por outro lado, em termos
de seletividade para os produtos alvo, os livres de oxigénio, as amostras submetidas a
condicbes de velocidade mais severas, aparentam assumir valores ligeiramente
superiores 0 que podera ser atribuido a diminuigdo do volume microporoso, que pode
promover a seletividade de forma ao produto, permitindo apenas a difusdo das

moléculas mais pequenas para o exterior dos poros, e nao, dos produtos pesados.

Aamostra Pt1_15 200_M_R_HY atinge o rendimento maximo no inicio da reagéo e nao
aparenta sofrer desativacdo no decorrer do tempo reacional, como se encontra
demonstrado na tabela 3 do Anexo VI, possivelmente devido a inferior dimensao das
particulas, permitindo uma melhor proximidade entre a fungao metalica e os centros

acidos, prevenindo a formacgao de coque.

O catalisador Pt1_15 400_M_R_HY revela uma ligeira desativagao a partir dos 15
minutos de reacdo e, aos 120 minutos a atividade decrece abruptamente com a
formacéao acrescida de produtos mono e di-oxigenados, como indicado na tabela 4 do
Anexo VI.

As condicbes de moagem otimizadas correspondem as associadas a amostra
Pt1_30 200 _M_R_HY, com um maior tempo de moagem (30 minutos) e menor
velocidade de rotagao (200 rpm), que permitem a obteng¢do de um rendimento para os
produtos livres de oxigénio superior, como indicado na tabela 5 do Anexo VI, sendo,

portanto, estas as condigdes selecionadas para a continuagao dos ensaios.
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Avaliacao das técnicas de introducao da funcao metalica

A metodologia de inser¢do da fungdo metalica foi um dos objetivos de estudo. Como
referido no capitulo da preparagédo dos catalisadores, recorreu-se a impregnagao por

solvente minimo () e mecanoquimica por almofariz (A) e moinho de bolas (M).

Na figura 4.10 e na tabela 4.4, encontram-se presentes a conversao de guaiacol, bem
como, as seletividades ao fim de 60 minutos de reacgdo, respetivamente, para as

amostras de Pt/HY, preparadas através das trés diferentes metodologias.

OPtl_|_HY

24.5% 24.3% @Ptl_5_A_HY

mPtl_30 200 M_R_HY
19.0%

Conversao de guaiacol apds 60 minutos
(%)

Figura 4.10 - Converséo de guaiacol ao fim de 60 minutos de reagao, para as amostras Pt/HY preparadas
pelas trés diferentes metodologias

Tabela 4.4 - Seletividade ao fim de 60 minutos de reagdo, para as amostras Pt/HY preparadas pelas trés
diferentes metodologias

Produtos Produtos Produtos
Amostras . . : o
Livres de oxigénio  Mono-oxigenados 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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Como se verifica através dos resultados cataliticos das amostras Pt/HY, a técnica da
mistura mecénica, quer utilizando o almofariz (A), quer o0 moinho de bolas (M), aumenta
a conversao de guaiacol, comparativamente a impregnacao por solvente minimo que,
por apresentar uma maior dispersdo do tamanho de particula, dificulta as interacées dos
centros acidos do zedlito. A caraterizacao estrutural permite afirmar que, a técnica de
impregnacao provoca a perda de cristalinidade da estrutura, o que podera reduzir a

capacidade hidrogenante e, a atividade catalitica.

No entanto, a utilizagao de almofariz ndo é eficiente para promover uma boa distribuicao
dos centros metalicos e assim, originar as transformacgdes cataliticas 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 particulas metalicas imobilizadas no suporte
zeolitico. Assim, verificou-se que a metodologia mais vantajosa para a preparagao de

catalisadores bifuncionais Pt/HY corresponde a mecanoquimica com moinho de bolas.

Na figura 4.11 e na tabela 4.5, representam-se a conversao de guaiacol, bem como, as
seletividades ao fim de 60 minutos de reagao, respetivamente, para as amostras de
Ni/HY, preparadas através de impregnacdo com duas composi¢cdes de precursor
metalico, 5 e 10 % e, mecanoquimica com diferentes condi¢cdes de moagem para,

novamente, comprovar o comportamento da maior aplicagdo de energia mecanica.

BNi5_|_HY

ONil0_I_HY
23.1% o550 22.7% o

mNi5_30_200_M_R_HY

mNi5_30_400_ M_R_HY

14.5%

Converséo de guaiacol apos 60 minutos
(%)

Figura 4.11 - Converséo de guaiacol ao fim de 60 minutos de reacéo, para as amostras Ni/HY preparadas
por impregnagdo e mecanoquimica por moinho de bolas

87



Tabela 4.5 - Seletividade ao fim de 60 minutos de reacdo, para as amostras Ni/HY preparadas por
impregnac&o e mecanoquimica por moinho de bolas

Produtos Produtos Produtos
Amostras . o . L
Livres de oxigénio = Mono-oxigenados 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 mecanoquimica também pode ser
considerada mais eficaz para a reag¢ao, no caso das amostras Ni/HY, visto que, apesar
de os resultados de conversdo de guaiacol serem semelhantes para as duas
metodologias, a seletividade para os produtos livres de oxigénio € superior com a
utilizagdo da técnica mecanoquimica aquando da imobilizacdo da funcao metalica,

comparativamente a impregnac¢ao por solvente minimo.

Os rendimentos presentes na tabela 8 do Anexo VI, associados a amostra Ni5_| HY
permitem evidenciar a brusca desativagao do catalisador apds os 60 minutos de reagao,
visto que, ao fim de 2 horas, o valor do rendimento para os produtos livres de oxigénio,
€ apenas cerca de 3%, ocorrendo uma elevada formagao de compostos di-oxigenados,
possivelmente, derivada da perda de cristalinidade inerente a esta metodologia de

imobilizagao da fungdo metalica.

No caso na amostra Ni10_|_HY, para nenhum dos tempos reacionais, existe a formacgao
de produtos intermediarios, isto €, mono-oxigenados, o que retrata a extensa produgao
de compostos desejados, no entanto, também existe a ocorréncia da reacdo inversa
com a formagao de produtos pesados, como se verifica através da tabela 9 do Anexo
V1. Por outro lado, € possivel concluir que a introdu¢do de uma quantidade superior de
metal impede a formacido de coque, visto que, aos 120 minutos de reacdo, nao 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 reacao,
apesar da brusca desativacdo do catalisador posteriormente as 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 selecdo das condigdes de moagem associadas a amostra Ni5_30_400_M_R_HY, ou
seja, uma elevada energia mecanica oriunda da acrescida velocidade de rotacao,
promove, mais uma vez, o colapso da estrutura cristalina, tal como se pode observar na

tabela 3.1, discutida no capitulo 3, decrescendo a atividade catalitica.

Na figura 4.12 e na tabela 4.6, representam-se a conversao de guaiacol, bem como, as
seletividades ao fim de 60 minutos de reagao, respetivamente, para as amostras de
bimetalicas de Pt-Ni/HY.

OPt0.5_Nil | HY

27 1% OPt0.5_Nil_30_200_M_R_HY

BPt0.5 Nil 30 400 M_R_HY

17.0%

minutos (%)

13.9%

Conversao de guaiacol ap6s 60

Figura 4.12 - Converséo de guaiacol ao fim de 60 minutos de reagdo, para as amostras bimetalicas Pt-
Ni/HY preparadas por impregnagdo e mecanoquimica por moinho de bolas

Tabela 4.6 - Seletividade ao fim de 60 minutos de reagdo, para as amostras bimetalicas Pt-Ni/HY
preparadas por impregnagdo e mecanoquimica por moinho de bolas

Produtos Produtos Produtos
Amostras . - . oo
Livres de oxigénio  Mono-oxigenados 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 bimetalicas seguem o comportamento evidenciado anteriormente para as
monometalicas. A mecanoquimica promove a hidrodesoxigenagdo, comparativamente
a impregnacao por solvente minimo, com uma discrepancia de cerca de 10% em

converséo de guaiacol.
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Note-se que, mais uma vez, a aplicagdo de elevada energia mecénica, associada ao
catalisador Pt0.5 Ni1_30 400 _M_R_HY, provoca o decréscimo da atividade catalitica,
consequente da destruicdo da estrutura zeolitica, ou seja, ocorre a amorfizagdo da

estrutura.

A partir da observacéo atenta da tabela 13 do Anexo VI, é possivel concluir que, no
comego da reacdo de HDO, o catalisador bifuncional Pt0.5_Ni1_30_200_M_R_HY,
promove a conversdao de guaiacol em fenol, o principal intermediario, através da
desmetoxilacdo direta, associada a quebra da ligagcao Caromatico—O, €, Simultaneamente,
este composto sofre clivagem da ligagdo Caomaico—OH e hidrogenagdo do anel
aromatica, formando os produtos alvo, livres de oxigénio, benzeno e ciclohexano,
respetivamente. Por outro lado, existe uma segunda via de conversao catalitica, que
permite a formacdo de metilciclohexano e etilciclopentano, a partir da clivagem da
ligagao Caromatico—OH do guaiacol para a produgdo do intermediario anisol. 28 Para além
disso, 0 guaiacol sofre a reacdo de metilacdo para a formagdo do subproduto
indesejado, o veratrol. Ao longo do tempo, a reac¢ao evolui no sentido da conversao 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 maximo
de conversao possivel por parte do catalisador, ndo se evidenciando a presenca de
compostos intermediarios. No entanto, ao fim de 2 horas, o catalisador perde atividade
catalitica, inerente, possivelmente, a sua desativacdo e, o benzeno que havia sido

produzido anteriormente, sofre oxidagao e observa-se a formagao de fenol, novamente.

Assim, na globalidade das amostras estudadas, a técnica mecanoquimica, mostrou-se
mais eficaz, devido, essencialmente, a melhor dispersao das particulas metalicas e, ao
facto de a moagem proporcionar a diminuicdo do tamanho do grao do catalisador, o que
sucede na obtencao da seletividade de forma ao produto, otimizando a produgao dos

produtos livres de oxigénio.
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Avaliacao do tipo de fungcao metalica

A avaliacdo do tipo de funcdo metalica baseou-se na comparagao dos resultados
cataliticos das amostras monometalicas de Platina e de Niquel e das bimetalicas com
duas composicoes de metal distintas, preparadas através da técnica mecanoquimica,
em moinho de bolas (M), considerada a mais eficaz e, com as condi¢gdes de moagem
otimizadas anteriormente, ou seja, um 30 minutos de tempo de moagem e 200 rpm de
velocidade de rotacdo, visto que, maiores tempos e menores velocidades s&o

carateristicos da energia aplicada de maior €ficiéncia para a reagao.

A finalidade deste ensaio consistiu na reducao da quantidade de Platina, visto ser um
metal de elevado custo e, a substituicao por Niquel, que compensa monetariamente. No
entanto, em todos os estudos, a Platina apresentou uma melhor atividade catalitica,
sendo que, esta substituigcao teria sempre de ser um compromisso entre a reducéo da
quantidade e metélica e a obtencao de valores ainda vantajosos. Por esta razao, foram
testadas duas composicdes distintas, onde se reduziu progressivamente a quantidade

de Platina, desde o valor inicial de 1%, para 0.5 e 0.3%.

Afigura 4.13 e a tabela 4.7, retratam a conversao de guaiacol e as seletividades, ao fim

de 60 minutos de reacao, respetivamente, para as quatro amostras mencionadas.

mPtl_30 200 M_R_HY
mNi5_30_200_M_R_HY

OPt0.5_Nil_30 200 M_R_HY
EPt0.3_Ni3_30 200 M_R_HY

27.1%

25.2%

24.3%

22.7%

Conversao de guaiacol apés 60 minutos

Figura 4.13 - Converséo de guaiacol ao fim de 60 minutos de reacéo, para as amostras monometalicas e
bimetalicas, preparadas nas condigbes otimizadas
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Tabela 4.7 - Seletividade ao fim de 60 minutos de rea¢do, para as amostras monometalicas e bimetélicas,
preparadas nas condi¢bes otimizadas

Produtos Produtos Produtos
Amostras . o . Lo
Livres de oxigénio  Mono-oxigenados 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 utilizagdo de
Platina como funcdo metalica apresenta uma atividade catalitica acrescida,
comparativamente com o Niquel, 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 conversido de guaiacol e seletividades presentes na figura 4.13 e tabela

4.8, respetivamente.

Para além disso, é espectavel que a adigao de Platina facilite a redugdo de NiO em
catalisadores bimetalicos, sendo que, as espécies de radicais H dissociadas sobre os
atomos de Pt sdo prontamente transferidas para os atomos de Ni adjacentes,
promovendo a redugdo de NiO ao seu estado metalico. '?° Por outro lado, outro ponto
bastante importante consiste no facto de os centros ativos dos catalisadores bimetalicos
Pt-Ni possuirem maior atividade para a reagcdo de HDO, comparativamente aos

monometalicos de Pt e Ni. '%

A combinacgao de Pt-Ni melhora a atividade catalitica, sendo possivel obter uma maior
conversao total de substrato e uma elevada seletividade para os produtos alvo. Este
facto é de facil observacgao, visto que, a conversdo das duas amostras bimetalicas
Pt0.5 Ni1_30 200 M_R HY e Pt0.3 Ni3_30 200_M_R HY é superior a obtida para as
amostras monometalicas preparadas nas mesmas condigbes 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 fungdo metalica e o acido de Bronsted. Por outro
lado, a proximidade entre os centros metdlicos e acidos favorece a desoxigenacao,

através do efeito sinérgico. 1%
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Na tabela 15 presente no Anexo VI é possivel verificar que, aos 30 minutos de reacgao,
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 reacdo, como se identifica na tabela 13 do Anexo VI. Assim, apesar
de a atividade catalitica 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 Niquel, o
catalisador com menor quantidade de Platina, ou seja, 0.3% (m/m), possibilita a
obtencgao de resultados semelhantes, com um menor tempo reacional, o que é benéfico

em termos energéticos e economicos.

Por esta razdo, é fiavel concluir que a combinagcado dos metais é favoravel permitindo a

reducao da quantidade de Platina em 70% do valor inicial de 1% (m/m).
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Avaliacao da necessidade da etapa de redugao das amostras

Um dos fatores que se pretendeu analisar consiste na necessidade da etapa de redugao
das amostras sob fluxo de hidrogénio, visto que, durante a aplicagdo de energia no

processo de moagem podera ocorrer a reducao de algumas particulas metalicas.

Note-se que, este estudo foi efetuado tanto para as amostras monometalicas de Platina

e de Niquel, como para as bimetalicas.

As figuras 4.14, 4.15 e 4.16 representam a conversao de guaiacol, ao fim de 60 minutos
de reacdo, para as amostras monometalicas de Platina e de Niquel e bimetalicas,

respetivamente, preparadas no moinho, com e sem reducéo.

Nas tabelas 4.8, 4.9 e 4.10, encontram-se identificados os valores obtidos para as
seletividades dos produtos livres de oxigeénio, mono-oxigenados e di-oxigenados, para

cada um dos trés ensaios cataliticos.

Amostras néo Amostras OPtl_15 200 M_HY
reduzidas reduzidas EPtl_15 400 M_HY
o5 9% 27.2% EPt1_30_200_M_HY
: 2430 ® Pt1_30_400_M_HY
oPtl_15 200_M_R_HY
21.3%

mPtl 15 400 M_R_HY
mPtl 30 200 M_R_HY
mPtl 30 400 M_R_HY

5.2%

Figura 4.14 - Converséao de guaiacol ao fim de 60 minutos de reagdo, para as amostras Pt/HY preparadas
no moinho, com e sem redugdo

Conversao de guaiacol apés 60 minutos
(%)

94



mNi5_30_200_M_HY

Amostra ndo Amostra
reduzida reduzida ENi5_30_200_M_R_HY
32.1%
22.7%

Converséo de guaiacol apos 60 minutos
(%)

Figura 4.15 - Converséo de guaiacol ao fim de 60 minutos de reagéo, para as amostras Ni/HY preparadas
no moinho, com e sem redugéo

I
Amostras ndo : Amostras OPt0.5_Nil_30_200_M_HY
§ reduzidas | reduzidas OPt0.3_Ni3_30 200 M_HY
é ; OPt0.5_Nil_30 200 M_R_HY
3 : 27.1% @Pt0.3_Ni3 30 200 M_R_HY
0 I
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2 23.7% !
¢
o I
2 I
[y
Q 1
© I
I

Figura 4.16 - Converséao de guaiacol ao fim de 60 minutos de reagdo, para as amostras Pt-Ni/HY
preparadas no moinho, com e sem redug¢do
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Tabela 4.8 - Seletividade ao fim de 60 minutos de reacéo, para as amostras Pt/HY preparadas no moinho,
com e sem redugéo

Amostras . Produtqs o Prod.utos . Prgdutos
Livres de oxigénio = Mono-oxigenados 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 - 3.1

Tabela 4.9 - Seletividade ao fim de 60 minutos de reagdo, para as amostras Ni/HY preparadas no moinho,
com e sem redugao

Produtos Produtos Produtos
Amostras . N . ..
Livres de oxigénio  Mono-oxigenados 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 reag¢do, para as amostras Pt-Ni/HY preparadas no
moinho, com e sem redugédo

Produtos Produtos Produtos
Amostras . - . oo
Livres de oxigénio  Mono-oxigenados 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 possivel verificar através dos resultados obtidos, a etapa de reducéo sob fluxo
de hidrogénio, decresce a atividade catalitica para a totalidade das amostras
monometalicas, com Platina e Niquel como precursor metalico. O resultado é
expectavel, como mencionado previamente, visto que, no decorrer do tratamento
mecanoquimico é aplicada energia, que podera reduzir algumas particulas de Platina e
de Niquel, ao seu estado metalico. No entanto, seria necessario efetuar uma analise da
caraterizagcao da fungdo metalica, para uma melhor compreensao. Por outro lado, os
oOxidos metalicos, produzidos durante a calcinagdo, podem apresentar atividade
catalitica, o que explica os melhores resultados obtidos para as amostras ndo reduzidas.
Este facto é ainda mais evidenciado no caso do Niquel, visto que, os 6xidos de Niquel

apresentam boa atividade catalitica. %
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No caso das amostras bimetalicas, a etapa de reducdo melhorou a conversao total de
guaiacol, o que podera estar relacionado com eventuais ligas metalicas formadas
durante o processo de redugdo e, como mencionado no toépico anterior, € espectavel

que a adigao de Pt facilite a redugéo de NiO. '2°

Como se verifica através da analise dos rendimentos para os quatro tempos de reagao,
presentes nas tabelas do Anexo VI, a redugéo € benéfica para a generalidade das
amostras, considerando que, permite o alcance de maiores valores de rendimento, logo

no comeco da reacgao, isto &, entre os 15 e 30 minutos.

O catalisador Ni5_30 200 _M_HY, apesar de apresentar o maior valor de conversao de
guaiacol aos 60 minutos de reagado, possui uma seletividade para os produtos alvo
inferior, como se retira da analise da tabela 20 presente no Anexo VI, visto que, uma
grande parte do guaiacol apenas se transforma em fenol, ndo ocorrendo a reagao

completa, para a produgédo de compostos livres de oxigénio.

A presenga de uma maior quantidade de metal no seu estado reduzido, evidencia uma

menor perda de atividade catalitica ao longo do decorrer da reacéo.
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Avaliagao do volume reacional

O volume reacional influéncia as propriedades hidrogenantes, devido a variacédo do
numero de moles de hidrogénio introduzido no reator. A titulo 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 comparagao a utilizagdo de 35 mL,
visto que, no primeiro caso, 0 espago vazio no interior do reator, que dara lugar as

moléculas do gas, € de 25 mL e no segundo é de 15 mL.

Com a finalidade de averiguar efetivamente o contributo da variagdo do volume
reacional na atividade catalitica, selecionaram-se, para além dos 25 mL recorrentes, um
volume superior de 35 mL e, um inferior de 15 mL. Assim, foi necessario determinar o
numero de moles de hidrogénio para cada um dos casos, a partir da equacao de estado

do virial de presséo, representada na equacgao 4.5.

Equacéo 4.5

Através da resolugdo da equacido quadratica 4.6 em ordem ao numero de moles, é
possivel obter os valores identificados na tabela 4.11, correspondentes a cada um dos

volumes reacionais, considerando que na fase gasosa so existe hidrogénio.

Equacgéo 4.6

(R+B)
+nRT —PV =0

n2

Note-se que, para as trés determinacdes de numero de moles, n, se consideraram os

seguintes parametros:

e Pressdo, P = 6 atm, correspondente ao valor inicial de pressurizacdo de
hidrogénio

e Constante dos gases perfeitos, R = 0.0821 atm.L.K".mol"’

e Temperatura, T = 523.15 K, correspondente aos 250 °C

e Segundo coeficiente de virial, B = 16.236 cm®.mol, correspondente a 523.15 K

e retirado da literatura %7
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Tabela 4.11 — Namero de moles de hidrogénio no interior do reator, com a variagdo do volume reacional

Volume reacional (mL) | Volume de Hidrogénio, V (mL) | Numero de moles de Hz, n (mol)

15 35 0.01547
25 25 0.01105
35 15 0.00663

Assim, tal como se previa, para um volume reacional superior, 0 numero de moles de
hidrogénio introduzido no interior do reator, € menor, o que podera afetar a capacidade

de hidrogenagao no decorrer da reagao.

Com esta determinacéo, é possivel conhecer o racio de Hz/guaiacol no interior do reator.
A quantidade massica (Mguaiaco) € Molar (Nguaiacol) d€ guaiacol calcula-se a partir das
equagdes 4.7 e 4.8, respetivamente. A fragdo de guaiacol corresponde a 0.05, visto que

se introduz 5% (v/v) de guaiacol em n-heptano.

Equacgéo 4.7

m guaiacol = Volume reacional X massa volamica X fracdo de guaiacol

Equacéo 4.8

m guaiacol

n guaiacol = -
g Massa molecular do guaiacol

A tabela 4.12 indica os valores do numero de moles de guaiacol, bem como o racio de

H./guaiacol, para cada um dos volumes reacionais.

Tabela 4.12 — Numero de moles de guaiacol e racio H2/guaiacol para cada volume reacional

Volume reacional (mL) Numero de moles de guaiacol, Nguaiacol (MOI) Hz/guaiacol
15 0.00671 0.72906
25 0.01118 0.31245
35 0.01564 0.13391

Os resultados cataliticos, a nivel de conversao de guaiacol e seletividades, ao fim de 60
minutos de reacdo, para a amostra otimizada Pt0.5_Ni1_30_200_M_R_HY, com os trés

volumes reacionais, encontram-se na figura 4.17 e na tabela 4.13, respetivamente.
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O ) i
V=15mLl V=05 mL: v = 35mL DP05_Ni1_30_200_M_R_HY_V15

OPt0.5_Nil_30 200 M_R_HY V25

27.1% OPt0.5_Nil_30_200_M_R_HY_V35

15.8%

11.4%

Conversdo de guaiacol apés 60 minutos
(%)

Figura 4.17 - Converséo de guaiacol ao fim de 60 minutos de reagdo, para a amostra
Pt0.5_Ni1_30_200_M_R_HY, com volumes reacionais de 15, 25 e 35 mL

Tabela 4.13 - Seletividade ao fim de 60 minutos de reac&o, para a amostra Pt0.5_Ni1_30_200_M_R_HY,
com volumes reacionais de 15, 25 e 35 mL

Produtos Produtos Produtos
Amostras . N . .
Livres de oxigénio Mono-oxigenados 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 diminuicdo do volume de
hidrogénio para 15 mL e, consequentemente, do racio de H./guaiacol, que pode
influenciar negativamente a atividade hidrogenante. Por esta razdo, a converséo

reacional inferior obtida aquando do aumento do volume, vai de encontro ao espectavel.

A seletividade para os produtos alvo, livres de oxigénio mantém-se sensivelmente
idéntica, visto que, o aumento do volume apenas afeta a capacidade de hidrogenagao
e nao, a seletividade de forma do catalisador, ou seja, nas mesmas condigdes, com
menor numero de moles de hidrogénio, apenas uma menor quantidade de substrato se

converte em produtos.
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No seguimento desta evidéncia, seria de esperar que, ao diminuir o volume reacional
para 15 mL e, consequentemente aumentar o volume de hidrogénio para 35 mL, a
atividade catalitica aumentasse. No entanto, tal ndo aconteceu e, para além de a
conversdo ter diminuido cerca de 16%, comparativamente a amostra padrao
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 zeodlito HMCM-22

Avaliagao do tipo de fungdo metalica

O primeiro objetivo de estudo inerente ao zedlito HMCM22 consistiu na avaliacdo do
tipo de fungédo metalica, ou seja, a utilizagdo de Platina ou de Niquel. Para este zedlito,
contrariamente ao HY, ndo se considerou a analise da metodologia de imobilizagdo da
funcdo metalica, visto que, a mecanoquimica forma cristais de dimenséo inferior e seria
mais complexo averiguar os resultados obtidos. Para além disso, a estrutura MWW ¢é
mais fragil comparativamente a FAU, sendo, portanto, espectavel a perda de

cristalinidade como consequéncia dos tratamentos mecanoquimicos.

A amostra sintetizada HMCM22 foi submetida a introducao da fungado metalica (Platina

e Niquel) e, procedeu-se a reagao de hidrodesoxigenagao com guaiacol como substrato.

Os resultados cataliticos obtidos para os catalisadores bifuncionais Pt1_I_ HMCM22 e
Ni5 | HMCM22, em termos de conversao de guaiacol e seletividades para os produtos
livres de oxigénio, mono-oxigenados e di-oxigenados, ao fim de 60 minutos de tempo

de reagdo, encontram-se representados na figura 4.18 e na tabela 4.14, respetivamente.

OPtl_|_ HMCM22

48.57% ONi5_I_HMCM22

18.91%

Conversao de guaiacol apds 60 minutos
(%)

Figura 4.18 - Converséo de guaiacol ao fim de 60 minutos de reagéo, para as amostras Pt1_|_HMCMZ22 e
Ni5_|_ HMCM22
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Tabela 4.14 - Seletividade ao fim de 60 minutos de reagdo, para as amostras Pt1_|_HMCM22 e

Ni5_|_ HMCM22
Produtos Produtos Produtos
Amostras . o . L
Livres de oxigénio Mono-oxigenados Di-oxigenados
Pt1_I_HMCM22 79.56 3.04 17.40
Ni5_|I_HMCM22 30.92 15.66 53.42

A utilizacdo do metal nobre impregnado no suporte zeolitico, para a reagao de HDO,
aparenta possuir um grau de conversao inferior em cerca de 30%, comparativamente
ao Niquel, 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 reagao, como retirado das tabelas 25 e 26 do Anexo VI, verifica-se que, as duas
amostras permitem a obtengao de uma valor semelhante de cerca de 15%, o que revela
que, apesar de uma maior conversao da amostra Ni5_| HMCM22 e maior seletividade

da Pt1_|I_HMCM22, o rendimento final acaba por se igualar.

Assim, € possivel concluir que, a imobilizacdo de Platina é vantajosa, visto que o
parametro da seletividade para os produtos alvo, para este tipo de estudo acarreta um

maior peso.
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Influéncia da molécula modelo na reagao de HDO

Com o objetivo de analisar o comportamento da molécula modelo, procedeu-se a
realizagao da reagéo de hidrodesoxigenagao do anisol, para posterior comparagao com
o estudo do guaiacol, ja conhecido anteriormente. Note-se que, no tépico anterior, foi
possivel concluir que a insercao de Platina é vantajosa, comparativamente ao Niquel e,

como tal, sera essa a amostra (Pt1_|I_HMCM22) utilizada para esta analise.

Os resultados cataliticos para o catalisador Pt1_I_ HMCM22, tanto a nivel de conversao
de guaiacol e anisol, como de seletividade para os produtos livres de oxigénio, mono-
oxigenados e di-oxigenados, ao fim de 60 minutos de reagdo, encontram-se

identificados na figura 4.19 e na tabela 4.15, respetivamente.

Guaiacol Anisol

OPtl_|I_HMCM22_guaiacol

24.55% OPtl | HMCM22_anisol

18.91%

minutos (%)

Conversao de guaiacol e anisol apés 60

Figura 4.19 - Converséo de guaiacol e anisol ao fim de 60 minutos de reagéo, para as amostras
Pt1_I_HMCMZ22_guaiacol e Pt1_|_HMCMZ22_anisol

Tabela 4.15 - Seletividade ao fim de 60 minutos de reagdo, para as amostras Pt1_|_HMCM22 e
Pt1_I_HMCM22_anisol

Produtos Produtos Produtos
Amostras . N . .
Livres de oxigénio Mono-oxigenados Di-oxigenados
Pt1_|I_HMCM22_guaiacol 79.56 3.04 17.40
Pt1_|_ HMCM22_anisol 76.77 -— = 23.23
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A analise da conversao, presente na figura 4.19, permite verificar a maior reatividade do
anisol (25%) como molécula modelo, relativamente ao guaiacol (19%), o que seria

espectavel 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 favoravel, os resultados assemelham-se para as duas moléculas. O anisol produz
uma maior quantidade de produtos di-oxigenados, em comparagdo com o guaiacol, no
entanto, ndo ocorre a formacédo de produtos intermédios, isto €, mono-oxigenados,

retratando que, a totalidade destes produtos se converte em produtos alvo.

Contudo, a partir da observacao global dos rendimentos para os produtos livres de
oxigénio, com as duas moléculas modelo, presentes nas tabelas 25
(Pt1_1I_HMCM22_guaiacol) e 27 (Pt1_| HMCM22 anisol) do Anexo VI, o anisol é
benéfico, permitindo a obten¢do 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 zedlito
HMCM-22.
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Influéncia do tratamento alcalino assistido por surfactante

Areacdo de hidrodesoxigenagao catalisada pelo zedlito HMCM-22 de partida submetido
as modifica¢des estruturais oriundas do tratamento alcalino assistido por surfactante, foi

efetuada com a utilizagdo de anisol como substrato, em detrimento do guaiacol.

Os resultados cataliticos, isto €, a conversao de anisol, bem como, as seletividades para
os produtos livres de oxigénio, mono-oxigenados e di-oxigenados, ao fim de 60 minutos
de reacio, para as amostras do HMCM22 de partida (Pt1_| HMCM22) e, para as
submetidas ao tratamento alcalino assistido por surfactante, com as trés diferentes
concentracgdes de Hidroxido de Sédio (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.

OPtl_|_HMCM22
@Ptl_|_HMCM22_C_0.05
mPtl_| HMCM22_C 0.1
mPtl_| HMCM22_C_0.2

24.6% 24.7%
22.6%

12.9%

Converséo de anisol apés 60 minutos
(%)

Figura 4.20 - Converséo de anisol ao fim de 60 minutos de reagdo, para as amostras Pt1_|_HMCM?22,
Pt1_|_HMCM?22_C_0.05, Pt1_I_ HMCM22_C 0.1 e Pt1_I_HMCM22_C 0.2

Tabela 4.16 - Seletividade ao fim de 60 minutos de reag&o, para as amostras Pt1_|_HMCM?22,
Pt1_|_HMCM22_C_0.05, Pt1_I_HMCM22_C 0.1 e Pt1_|_ HMCM22_C 0.2

Produtos Produtos Produtos
Amostras . N . .
Livres de oxigénio Mono-oxigenados Di-oxigenados
Pt1_|_HMCM22 76.77 -— = 23.23
Pt1_I_ HMCM22_C _0.05 60.51 - —— 39.49
Pt1_|_ HMCM22_C 0.1 43.71 -— = 56.29
Pt1_| HMCM22_C 0.2 73.76 26.24 - ——
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Tal como mencionado no capitulo da caraterizagdo, o catalisador modificado com a
maior concentracdo de NaOH, o Pt1_| HMCM22 C 0.2, sofre uma perda de
cristalinidade de cerca de 30%, o que lhe podera 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, nao
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 as restantes, o que
nao é considerado muito problematico, visto que, este composto apresenta 0 mesmo
numero de oxigénios que o substrato, o anisol e, pode ser faciimente desmetoxilado

diretamente em benzeno.
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5 Conclusoes e perspetivas futuras

O presente trabalho consistiu, fundamentalmente, no estudo de catalisadores
bifuncionais, que conferem o suporte acido e a fungdo metdlica, na reagdao de
hidrodesoxigenagdo (HDO) de moléculas oxigenadas presentes na biomassa. O
guaiacol correspondeu a molécula modelo recorrente na maioria das analises, devido a
sua constituicdo de dois grupos funcionais Caromaiico—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 a base de
dois tipos de suporte, o zedlito comercial HY e o HMCM-22, sintetizado de acordo com
um protocolo descrito na bibliografia e ja previamente utilizado pelo grupo de
investigacao onde se desenvolveu o presente trabalho. Como fungéo metdlica, recorreu-
se a Platina e Niquel e, mistura dos dois metais, posteriormente reduzidos, em alguns

casos de estudo, por uma etapa de reducao sob fluxo de hidrogénio.

A imobilizacdo da funcdo metdlica no suporte zeolitico, seguiu trés metodologias
diferentes, denominadas por impregnacao por solvente minimo, mecanoquimica com
almofariz com um tempo de moagem de 5 minutos e, mecanoquimica com moinho de
bolas planetario, onde se variou o tempo de moagem entre 15 e 30 minutos, bem como,

a velocidade de rotacao, entre 200 e 400 rpm.

Para a caraterizagdo estrutural, textural e morfolégica das amostras, efetuaram-se
diversas técnicas, designadas por Difragdo de Raios-X pelo método dos pés,
Isotérmicas de Adsorcéo de Nz a —196 °C, Analise do Tamanho de Particula por Difragao

a Laser e Microscopia Eletrénica de Varrimento (SEM).

A reacao de HDO foi realizada num reator descontinuo Parr sob pressao de hidrogénio.
Os produtos de reacao foram analisados por Cromatografia Gasosa e, em alguns casos,

por Cromatografia Gasosa acoplada Espetrometria de Massa.

A caraterizacao estrutural efetuada por Difracdo de Raios-X pelo método dos pds,
revelou que, as amostras preparadas por mecanoquimica com moinho de bolas e,
submetidas a aplicagdo superior de energia, ou seja, um tempo de moagem de 30
minutos e velocidade de rotacdo de 400 rpm, apresentam perda de cristalinidade. A
isotérmica de adsorgao de N; efetuada a esta amostra (Pt1_30_400_M_R_HY) suporta
a conclusao retirada, uma vez que revelou uma diminuicado acentuada no volume

microporoso e, como consequéncia do bloqueio do acesso a este tipo de poros.
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Assim, suportado pelas técnicas de caraterizacao, os ensaios cataliticos, demonstraram
a reduzida atividade das amostras submetidas a maior energia durante a moagem. Por
outro lado, os catalisadores preparados com menor aplicagdo de energia, apresentaram
uma melhor atividade catalitica, visualizada através do maior rendimento para os
produtos livres de oxigénio. Com esta informacao, as condicdes de moagem o6timas

corresponderam a um tempo de 30 minutos e velocidade de rotagdo de 200 rpm.

Relativamente a técnica utilizada para introduzir a fungado metalica, tanto a impregnacao
por solvente minimo, como a ndo redug¢ao do metal, originam a perda de cristalinidade
da estrutura. A analise das isotérmicas de adsor¢cao de N2 das amostras preparadas por
impregnacao (Ni5_|_HY) e por mecanoquimica (Ni5_30_200_M_R_HY), demonstra que
a primeira possui um menor decréscimo no volume microporoso, possivelmente
resultante da heterogeneidade das particulas metalicas presentes no interior dos poros
do zedlito, o que esta ainda por confirmar devido a n&o ter sido realizada
atempadamente a caraterizagdo da funcdo metalica dos catalisadores. Na globalidade
das amostras estudadas, a técnica mecanoquimica por moinho de bolas mostrou ser a

mais eficaz para a obtencao da seletividade aos produtos alvo, isto é, livres de oxigénio.

A utilizacdo de Platina como funcdo metalica apresentou uma atividade catalitica
acrescida, comparativamente ao Niquel, comprovando que a capacidade hidrogenante
do metal nobre é superior. A combinagao dos metais Pt-Ni durante o processo de
imobilizagao resultou na sinergia entre os dois metais o que revelou ser benéfico para a
atividade catalitica. O ensaio catalitico efetuado com o catalisador bimetalico
Pt0.5 Ni1_30_200_M_R_HY comprova esta conclusdo, visto que possui o maior
rendimento em produtos livres de oxigénio na reacdo de HDO, sendo esta, a amostra

preparada nas condigdes consideradas 6timas.

O acréscimo do volume reacional para 35 mL, implica a diminuicdo do volume de
hidrogénio para 15 mL e, consequentemente, do racio de Hz/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 catalitica também diminuiu e, como tal, verificou-se que a sele¢cdo de um

volume reacional de 25 mL, beneficia a atividade catalitica.

Relativamente ao tratamento alcalino assistido por surfactante efetuado ao zedlito
HMCM-22, a Difragdo de Raios-X, permitiu concluir que, a utilizagdo de concentragbes

de NaOH superiores a 0.1M promovem perda de cristalinidade da estrutura.
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Por esta razdo, a amostra submetida a maior concentracdo de base,
Pt1_| HMCM22_C 0.2, possui alguma seletividade de forma adicional aos reagentes,

como provavel consequéncia das alteracdes estruturais e texturais.

Como conclusao global do trabalho, é possivel afirmar que os objetivos pretendidos

foram atingidos, tendo-se identificado as condi¢cbes reacionais e cataliticas otimizadas.

Em termos de perspetivas futuras, ainda muito podera ser realizado como continuagéo

do trabalho, como por exemplo:

» Exploracao de outras condi¢cbes operatérias do reator

» Caraterizacdo da acidez dos catalisadores por Desadsorcdo a Temperatura
Programada (Temperature Programmed Desorption, TPD), de forma a verificar
a sua influéncia no comportamento catalitico

» Caraterizacao da funcdo metalica por Microscopia Eletronica de Transmisséo

» Caraterizagdo da funcdo metalica por Reducdo a Temperatura Programada

(Temperature Programmed Reduction, TPR)
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Anexo | — Reagentes

Os reagentes utilizados durante todo o trabalho experimental

identificados na tabela seguinte.

Tabela Anexo | . 1 - Reagentes utilizados durante o trabalho experimental

Reagentes Marca Pureza (%) Observagoes
Acido Silicico Sigma Aldrich 99.9
Aluminato de Sédio Sigma Aldrich
Anisol Sigma Aldrich
(Hexan?eztif;/?;r?eimine) Sigma Aldrich 9
Cloreto der’:i:;:gg:platma (m Sigma Aldrich 98
CTAB Sigma Aldrich
Guaiacol Sigma Aldrich
Hidroxido de Sodio LabChem
n-decano Honeywell 99.9
n-heptano Lab-Scan 99
Nitrato de Niquel (II) Thermo 98
hexahidratado scientific
Platina suportada em alumina Sigma Aldrich 1 % de Platina
Zeolito NHsY Zeolyst Razao Si/Al = 5.2
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Anexo Il — Calcinagao das amostras

T=550°C
2:00 h

4:30 h
T=25°C

Figura Anexo Il . 1 - Perfil térmico da calcinaggo do zedlito NH+Y

T =500°C
2:00 h

6:00 h
T=25°

Figura Anexo Il . 2 - Perfil térmico da primeira calcinagdo da sintese do zedlito MCM-22

T=500°C
2:00 h

3:00 h
T=25°C

Figura Anexo Il . 3 - Peffil térmico da segunda calcinagdo da sintese do zedlito MCM-22

T=2550°C
5:00 h

4:00 h
T=25°

Figura Anexo Il . 4 - Perfil térmico da calcinagdo do tratamento alcalino assistido por surfactante, ao
zeolito MCM-22

T=300°C T=550°C
(A) 2:00 h (B) 2:00 h
4:30 h 4:00 h
(A)
T=25°C T=25°C

Figura Anexo Il . 5 - Perfil térmico da calcinagdo dos zedlitos bifuncionais, com Platina (A) e Niquel (B)
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Anexo lll - Redugao das amostras

O procedimento da redugdo 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 coloca-lo no forno tubular

4) Colocar o tubo de saida de caudal e prender com pingas

5) Isolar bem o forno com |a de rocha

6) Abrir a valvula de H»> na parede e no painel, por baixo do controlador
(P = 2 bar e Débito = 6 L/(h.g))

7) Ligar o botdo verde do controlador

8) Carregar no “FUNC” até chegar ao 2

9) Carregar no “FILE” até aparecer “RUN”

10) Ajustar o debitometro para a posi¢ao correspondente a massa de amostra

11) Carregar no botéo vermelho

Os calculos necessarios para a determinacdo da posi¢ao a selecionar no debitémetro,

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

equacao 1.
Equacgédo Anexo Ill . 1

Caudal volumétrico de hidrogénio = 6 L/(h.g) X massa de amostra a reduzir

Para calcular a posicao do debitdmetro, € necessario recorrer a reta de calibracéo

identificada na equacgao 2, que associa o caudal volumétrico de H, com a posigao.

Equacéo Anexo Il . 2

Posicao do debitbmetro = 11.853 x massa de amostra a reduzir
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Figura Anexo Ill . 1 - Reta de calibragcéo para a determinacdo da
posicao do debitdmetro na redugdo das amostras
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Anexo IV — Difracao de Raios-X

Faujasite FAU

2 theta (*)

20

-JLMU@ML

Figura Anexo IV . 1 — Difratograma padrdo da Faujasite
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ITQ-1, Calcined (Siliceous MCM-22) MWW

Figura Anexo IV . 2 - Difratograma padrédo do MCM-22
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Anexo V — Anadlise por Cromatografia Gasosa

O software utilizado para a analise dos produtos por Cromatografia Gasosa encontra-

se na figura 1 do presente Anexo.

System Logn Logout Lock Yiew Window Help ;

PekinEmer MyLC

t+ B0 VRN S-S il 1

For Help, press F1 [ [ ]

Figura Anexo V . 1 - llustragdo do software da analise dos produtos no Cromatégrafo Gasoso

Nas figuras 2 e 3 do Anexo V, € possivel visualizar um cromatograma e espetro de

massa exemplos.
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Figura Anexo V . 2 - Cromatograma exemplo retirado da analise por Cromatografia Gasosa.

[1] — benzeno [2] — ciclohexano [3] — n-heptano [4 e 5] — metilciclohexano [6] — etilciclopentano
[7] — fenol [8] — guaiacol [9] - veratrol
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Figura Anexo V . 3 - Espetro de massa exemplo retirado da analise por Cromatografia Gasosa acoplada
por Espetrometria de massa

Os compostos identificados, bem como os fatores de resposta e tempos de retengao,

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 retengdo

Composto Fator de Resposta Tempo de Retengéo
Indentificado (RF) (min)
Benzeno 1.07 55-6.5
Ciclohexano 1 57-6.7
Metilciclohexano 1 71-8.1
Etilciclopentano 1 74-84
Tolueno 1 85-95
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 1513 -16.13
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Anexo VI — Rendimentos da reagao de Hidrodesoxigenagao

Tabela Anexo VI . 1 - Rendimentos (%) para a reacdo 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 0.1 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
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Tabela Anexo VI . 2 — Rendimentos (%) para a reagdo 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 - - - _ -
| Totalparaprodutos livres de oxigénio 4880 -—-- 36 400
Ciclohexanol - - - -
Ciclohexanona 1.91 - —— - -
Anisol 5.31 8.51 6.88 6.13
Fenol 4.35 9.81 5.09 5.09
p-cresol - —— - - - —
| Totalparaprodutos mono-oxigenados &7 1832 et om2
Veratrol 1.26 3.07 2.43 2.65
2-metoxi-6-metilfenol - —— - —— 215 2.43

2-metoxi-5-metilfenol - - o _

2-metoxi-4-metilfenol - - ___ o _

Catecol - _—— - . _

3-metil-catecol - = _— - ___

1,2-benzodioxol - _—— - - _

Spiro(1,3-benzodioxol-2,1-ciclohexano) -— = -— = - —— -

130



Tabela Anexo VI . 3 — Rendimentos (%) para a reagdo 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 8.38 712 7.28
Etilciclopentano 4.64 5.53 4.69 4.86
Tolueno - - S -
Total para produtos livres de oxigénio 16.15 18.62 17.68 18.17
Ciclohexanol e - - -
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 - - S -
Catecol - - - -
3-metil-catecol - —— - S -
1,2-benzodioxol - - S -
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 reagdo 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 -—= -— = -—= -—=
| Totalparaprodutos livres de oxigénio 2347 1823 ATA3 MsE
Ciclohexanol -— - -—— - -—— - -———
Ciclohexanona -—— - -—— - -— - 1.95
Anisol -—— = -—— = -——= -———
Fenol -— - -—— - -—— - - ——
p-cresol - -— - -—— - 4.07
| Totalparaprodutos mono-oxigenades  ---~  ---  ---= e,z
Veratrol -— - -—— - 1.50 1.61

2-metoxi-6-metilfenol - == - - _

2-metoxi-5-metilfenol -—= -—— I L

2-metoxi-4-metilfenol -—= -—— = -—= 5.82
Catecol -—= - —— - -
3-metil-catecol -—= -— = - == 4.35

1,2-benzodioxol -— = - — = - - _

Spiro(1,3-benzodioxol-2,1-ciclohexano) -—— - -—— - -—— - 3.02
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Tabela Anexo VI . 5 - Rendimentos (%) para a reagdo 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 reagao 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 1.1 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 -—— - -—— -

Ciclohexanol - - - _
Ciclohexanona 0.41 -——= - — -
Anisol - -— = - - _
Fenol - —— 0.01 - == -
p-cresol 0.60 - - - —

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) -—= _—— - -
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Tabela Anexo VI . 7 - Rendimentos (%) para a reagdo HDO do guaiacol aos 15, 30, 60 e 120 minutos para a amostra Pt1_|_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

Ciclohexanol - - - -
Ciclohexanona 0.94 5.72 1.37 1.35
Anisol - —— - S -
Fenol -—= 2.33 -—= -—=
p-cresol -——= -——- -——= -———

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)
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Tabela Anexo VI . 8 - Rendimentos (%) para a reagdo HDO do guaiacol aos 15, 30, 60 e 120 minutos para a amostra Ni5_|_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 - —— - —— ___ o

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 -—— - -—— - - —— 0.1
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 reagdo 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 - —— - —— - == - ==
| Totalparaprodutos livres de oxigénio 158 fe4s 607 2184
Ciclohexanol - —-—— - -
Ciclohexanona -—= -— = -—= -—=
Anisol -—= -— = -—= -—=
Fenol - —— - —— - == - ==
p-cresol -—= -— = -—= -—=
| Totalparaprodutos mono-oxigenados  ---  --= === ===
Veratrol 4.42 5.68 412 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 - = - - o _

1,2-benzodioxol - _—— - - _

Spiro(1,3-benzodioxol-2,1-ciclohexano) - - - - _

137



Tabela Anexo VI . 10 - Rendimentos (%) para a reagdo 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 reacdo 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 e - - == -
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 reagdo HDO do guaiacol aos 15, 30, 60 e 120 minutos para a amostra Pt0.5_Ni1_|_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 3.12 512 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 reacdo 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

3.00

Metilciclohexano

12.85

Etilciclopentano

4.59

Tolueno

Total para produtos livres de oxigénio

23.81

Ciclohexanol

Ciclohexanona

Anisol

Fenol

p-cresol

Total para produtos mono-oxigenados

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
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Tabela Anexo VI . 14 - Rendimentos (%) para a reacdo 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 -— = 0.1 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 reacdo 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 - —— - = S -
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 reacdo 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 - —— R - _
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 - —— - S -
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 reagdo 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 -—— - - -

Ciclohexanol - —— _— - _

Ciclohexanona - —— _— ___ __

Anisol - _— - ___

Fenol - = - - -—= - ==

p-cresol -— - -—— - -—— = - -

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) - == - == - _——
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Tabela Anexo VI . 18 - Rendimentos (%) para a reacdo 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 1.90 211
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 1.90 243
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Tabela Anexo VI . 19 - Rendimentos (%) para a reagdo 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 reagdo 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 1.50 453 3.89
Tolueno -—— - - -
| Totalparaprodutos livres de oxigénio 1371 ss0 o2& 183
Ciclohexanol - —— -——— -——— -———
Ciclohexanona - == 2.08 -— = -— =
Anisol - —— - —— - —— - ——
Fenol 1.67 1.41 6.84 1.67
p-cresol - —— -—— -—— -——
| Totalparaprodutos mono-oxigenados 167 349 ee4 167
Veratrol - == - == - == - ==

2-metoxi-6-metilfenol - _— - ___

2-metoxi-5-metilfenol - - - _

2-metoxi-4-metilfenol - - _ —__ o

Catecol - _—— - ___
3-metil-catecol - —— 4.71 1.68 S
1,2-benzodioxol - == 1.62 - ___

Spiro(1,3-benzodioxol-2,1-ciclohexano) - = - - - _
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Tabela Anexo VI . 21 - Rendimentos (%) para a reagdo 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 -—— - - -
| Totalparaprodutos livres de oxigénio 2238 1es€ 247 1589
Ciclohexanol - —— -——— -——— -———
Ciclohexanona - —— - —— - —— - ——
Anisol - —— - —— - —— - ——
Fenol -—— - - -
p-cresol - —— -—— -—— -——
| Totalparaprodutos mono-oxigenados  ---  --= === ===
Veratrol 2.81 2.80 3.57 2.89

2-metoxi-6-metilfenol - _— - ___

2-metoxi-5-metilfenol - - - _

2-metoxi-4-metilfenol - - _ —__ o

Catecol - _—— - . _

3-metil-catecol - — _—— - ___

1,2-benzodioxol - —— - - - _

Spiro(1,3-benzodioxol-2,1-ciclohexano) - = - - - _
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Tabela Anexo VI . 22 - Rendimentos (%) para a reagdo 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 - —— - - -
| Totalparaprodutos livres de oxigénio 6% fa79 828 138
Ciclohexanol -—= - == 1.84 -
Ciclohexanona -—— = -— = 242 -— =
Anisol -— - - == - - _
Fenol -—— = -— = -— = -—— -
p-cresol -— - -—— - -—— = - -
| Totalparaprodutos mono-oxigenados  —--  --- 4% =oo
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) - == —_—— - -

150



Tabela Anexo VI . 23 - Rendimentos (%) para a reacdo 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 - —— - S -
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 reacdo 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 - —— - S -
2-metoxi-4-metilfenol - —— - _—— -
Catecol - —— - - -
3-metil-catecol - —— - = S -
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 reagdo HDO do guaiacol aos 15, 30, 60 e 120 minutos para a amostra Pt1_|_MCM22_guaiacol

Pt1_I_MCM22_guaiacol 15 minutos 30 minutos 60 minutos 120 minutos
Benzeno 1.56 -— = 1.19 1.40
Ciclohexano 219 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 reacdo HDO do guaiacol aos 15, 30, 60 e 120 minutos para a amostra Ni5_|_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 reagdo HDO do guaiacol aos 15, 30, 60 e 120 minutos para a amostra Pt1_|_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 -—— R
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 - - —— - R
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 reagdo HDO do anisol aos 15, 30, 60 e 120 minutos para a amostra Pt1_|_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 reacdo HDO do anisol aos 15, 30, 60 e 120 minutos para a amostra Pt1_|_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 - - o

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 reacdo HDO do anisol aos 15, 30, 60 e 120 minutos para a amostra Pt1_|_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

217

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

p-cresol

Total para produtos mono-oxigenados

Guaiacol

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
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%ﬂ Introdugio

> De forma a combater as problemdticas ambientais eriadas pelos combustiveis
fi=seis, novas fontes de energia, como a biomassa, tém sido explomadas. [1]

A biomas=a pode ser transformada em bio-élen, no entanto. devido ao seu elevado

>> tear de oxigénio, nio apresenta a3 propriedodes sdequadas de um combustivel. [1]

Hidrodesoxigenagao

>> (= zedlilos hifincionsis { centros Scidos + metilicos) estio entre os catalisadores
maiz estudados em reagdes de Hidrodesoxigenacio. [2]

A mecanogquimica com a ufilizacio de moinho de bolas & consi CONTIO 1

>> metodn  ambientalmente  sustentivel para  introduzir a2 fungdo  metilica
dispensando a ufilizacio de solventes e etapas posteriores de lavagem e
Tecuperagao da amostra. [3]

Zrilita ¥

gg Metodologia
Preparacio dos catalisadoros
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Iﬁ Resultados

Tamanho de particula
‘Tahedal Tirreeho e pertionda dierminads per LOG

Difracao de Raios-X

o

Amosiras =

alit]
e |
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Fima . Distribuicdo de fmanho de partioula

Resultados cataliticos
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T
AR R

Figmo & Corvendo tolal de puiseel apds 80 minms de imenies. pera 08 pmdutes abse apds B0
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Parcle fangiin metilica
metilien
\ Trabalho
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A
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Hydrodeoxygenation of biomass-derived oxygenated
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%2 Introduction

> To overcome the environmental issued raised by fossil fuels, new energy sources,
such as biomesz, are being explored [1]

>> Metal loaded zolies ar= among  the most  swdied  cstalys: for
Hydrodeoxygenation (HDO) reactions due to the metal and acid functions. [1]

> Honetheless, the strong acdity of thess matwerials as well their intrinsic
microporosity may lesd to denctivetion phenomenn. snd diffrsonnl Emitations: [2]

— [
M= =

Schema 1. Sarfactart tam plated methed. Adapbed from ™

ei Methodology

Zalution

Past synthesis alkaline treatment in the
presence of a surfactant followed by a
thermal  heating  under  autogensous
pressure produces material with ardered
micra + mesaparosity (Scheme 1)

Samples preparation
Conditions
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af sO°C &h 550°C 4h

s-,-u-dsm | ] o

Metal function introduction
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Tabin 1. Particis sz arafyus
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>> Modified MOM.22 samples kept the crystal
arder although some crystallinity loss is seen
far MEM22_E_ 0.2 (Fig 1 and Table 2},

>> Parert and modfied samples presemt similar
partide sizes (Taole 1).
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| PHPHL O b0
E: MERD, . BHO G) 4h @ 4h

Charaterization
Heray powder diffraction Partiche size analysis
- lﬂ!hllmslt 196
N;nhuh;l:d Pa 3500360 Mabeern 3000 Laser dilruction
et PR wiih sty particle sizing |L5D)

Catalytic experiments

—
Parkin Eima, Auts Syuen

with FID sk riar and & 30 m
capilisry salump DES-8E

200 w of calstyn

+*

28 mL of % vol guaiscol or
diba ractaran (DBF) in s-haptane
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Conclusions
% The crystal order was kept upon the surfactant templated methed, but some loss of
4 MW‘MMLLHWQ

Y mﬂwmwmw“mdwmwhb
Imsummmmnm ! af the inner ges af
MEM22. Tha LSD analysis showes ne alseration on the partice 326 upon the treatments,

Preliminary catalytic results show that Pt1_MCM22 sample presents high conversion and the
& highest yield for the desired product in the presence of the larger reactant [DBF). Catalytic
experiments with Pt loaded hierarchical maderials are in progress.
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T venoome the environmental Basued raised by foeail fusls, new energy sources, such as
biloemaes, are being explored. [1]

»

Hydrodeoxygenation of biomass-derived oxygenated
compounds by metal loaded hierarchical ¥ zeolite

18" 1CC , Imtarnational

oy -m, 3024 Comgress on Catalysis
* FRANCE

Metal loaded zeclites are among the most sdied catalyat for Hydrodeoggenation
[HDO) restictions d 1o the presence of metal and acid fupetiang [1]

»
»

The use of ballmil o, with aceurate control of the mixing parameters, causes
modification on zeolite crystals’ she and shape, of and can induce modification on the
rm:tul' illul‘,ll:'l‘@ | caralysts with uplinxmsd.plup-elm: [2]

To overcome diffision limitations, zealites can underge & restment o produce
héerarchical strisctures. This can be achisved by a sudfactant-medisted process mo create
mesoparndty with well-defined dirmensions (3]

b

T 1 Modifieation of 2eckites by CTAB-assisted basie weatmen.
¥—| 2 Preparation of bifunctional catalysts using cilferent metals and methceickogies to introduce the metal fanction.
Goalzs 3 Accessing the materials’ catalytic performance in the HDO reaction using guaiacal and anisole as model molecules to evalaute the selectivity for non-oxigenated compounds,
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INTRODUCTION
» Th overcome the environmental sssed raised by fresll fels, new energy sources, such as
binmass, are being explored [1]

>> Metal loaded zeclites are among the most studied carslysr for hydrodeoxygenstion
[HD) reactions due to the metal and acid finetions [1]

The use of ball wll squipeent with sccurate control of the miking parsmeters causes
» mextificarion on the size and shape of seolise crystals and can induce modification on the

ksl precursor, producing bifunctional cstalyses with aptimised properties [2)

/é METHODOLOGY
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L Hierarchical ¥ and MCM-22 zeolites prepared through
- surfactant mediated technology

Ulisboa A.P. Carvalho ¥, B. Matos 12, M. Matos 23, N. Nunes 23, M. 5. Santos 12, J. Coelho 34 A, Martins 23

CQE

3 Esvuna s

To owercome the environmental koues ralsed by the use of fssl fuels new energy Metal loaded zeolites are among the mest srudied catalyst for hydredensygenstion
> sources, such as blomass are beirg exglored [1] >> (HOO) reactions due to the presence of both metal and actd finctisas [1]

w Jroves] > To overcome diffision limitstions, zeolites can be modified o produce hlerarchical
- ¥ structures. This can be achieved by a sufactant-reediated process i basie media o
- * creare messporosity with well.defined shape and size [2.3]

1" Modification of ¥ and MCM-22 zeclites by CTAB-assisted basic treatment.
Asseszing materials” catshytic performance in the HDO reaction targeting
2 selectivity for non-cuigenated compounds., wsing anisale 2s model malecule.

CATALYST PREPARATION
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