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Resumo

No presente trabalho teve-se como objetivos a avaliagdo das potencialidades de
amostras de carvao ativado de diferentes origens para sua utiliza¢cdo como catalisadores
bi-funcionais e suportes de catalisadores monofuncionais.

Os carvdes ativados usados foram quatro amostras industriais fornecidos pela empresa
Ingevity, denominados pelas letras A, B, C e D, e um carvéo ativado preparado em
laboratorio a partir de cortica, carvao S.

De forma a modificar a quimica superficial dos materiais foi realizado um tratamento
oxidativo com HNO3 a diferentes concentracdes (21 e 65 % (m/m)).

A imobilizac&@o da platina foi realizada por diferentes métodos, nomeadamente, mistura
mecanica, impregnacédo, permuta idnica e mecanoquimica.

Numa primeira etapa estudou-se as propriedades texturais por adsorcdo de N a
-196 °C e a quimica superficial das amostras através da determinacdo do pH no ponto
de carga zero (pHezc) e por espectroscopia de infravermelho com transformada de
Fourier (FTIR). Foi ainda estudada a estabilidade térmica por analise termogravimétrica
e a dispersdo e homogeneidade das particulas de platina no suporte por microscopia
eletrénica de transmissao (TEM).

Os ensaios cataliticos foram realizados para a reacdo de hidroisomerizacdo do
n-decano as temperaturas de 320 e 350 °C e a reac¢do de hidrogenagéo do tolueno a
temperatura de 150 °C.

Os catalisadores ndo demonstraram possuir potencialidades cataliticas como
catalisadores bifuncionais na rea¢céo de hidroisomerizacdo de n-decano, uma vez que
para todas as amostras estudadas a converséo catalitica nao foi além de 5.7 %, e uma
seletividade aos produtos mais desejados (isébmeros monoramificados) de
12.25 %. Com o objetivo de estudar as potencialidades dos carvfes ativados como
suportes de particulas metélicas, os materiais foram testados na reacdo de
hidrogenacéao do tolueno, de modo a caracterizar a dispersao das particulas metalicas,
tendo-se obtido uma correlacao linear entre a conversao catalitica e o tamanho médio

de particulas metalicas imobilizadas nos carvdes ativados.
Palavras-Chave: CarvOes ativados industriais; Tratamento oxidativo; Catalisadores

bifuncionais; Catalisadores monofuncionais; Hidroisomerizacdo do n-decano;

Hidrogenacéo do tolueno






Abstract

The objective of this work was to evaluate the potential of activated carbon samples from
different sources for their use as bifunctional catalysts and monofunctional catalyst
supports.

The activated carbons used were four industrial activated carbons supplied by Ingevity,
called by the letters A, B, C, and D, and one activated carbon prepared in the laboratory

from cork, called S-carbon.

To modify the surface chemistry of the materials, an oxidative treatment with HNO3; was

performed at different concentrations (21 and 65 % (w/w)).

The deposition of platinum was performed by different methods, namely mechanical

mixing, impregnation, ion exchange, and mechanochemistry.

In the first stage, the textural properties by adsorption of N2 at -196 °C and the surface
chemistry of the samples were studied by pH determination at the zero-load point (pHpzc)
and by infrared spectroscopy with Fourier transform (FTIR). Thermal stability by
thermogravimetric analysis and dispersion and homogeneity of platinum particles in the

support by transmission electron microscopy (TEM) were also studied.

Catalytic tests were performed for the reaction of hydroisomerization of the n-decane at
temperatures of 320 and 350 °C and for the hydrogenation reaction of toluene at a

temperature of 150 °C.

The catalysts did not show catalytic potential as bifunctional catalysts in the n-decane
hydroisomerization reaction, since for all samples studied, catalytic conversion was not
beyond 5.7 %, with selectivity in the most desired products (monobranched isomers) of
12.25 %. To study the potential of activated carbons as supports for metallic particles,
the materials were tested in the hydrogenation reaction of toluene to characterize the
dispersion of metallic particles. The results showed a linear correlation between catalytic

conversion and the average size of metallic particles immobilized on activated carbons.

Keywords: Industrial activated coals; Oxidative treatment; Bifunctional catalysts;

Monofunctional catalysts; Hydroisomerization of the n-decane; Toluene hydrogenation
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Introducao

Introducéo

A diversidade de propriedades que os carvdes ativados oferecem torna-os apelativos
para diversas aplicacfes, nomeadamente a catalise. A sua estrutura fisica e quimica é
influenciada pelas matérias-primas e pelos principais passos de preparacao do carvédo
ativado (pré-tratamento, carbonizacdo e ativagcdo), podendo posteriormente sofrer
tratamentos oxidativos para alterar a quimica superficial. Todas estas fases afetam o
produto final, sendo que o carvao ativado pode apresentar diversas estruturas porosas
e, por sua vez, uma ampla gama de areas superficiais e distribuicdo de tamanho de
poros, bem como, diferentes grupos funcionais na sua superficie que influenciam as

propriedades acido/base do material.

Quando aplicados em catalise, os carvdes ativados podem ser aplicados de duas
formas, como catalisadores bifuncionais, onde os grupos funcionais acidos presentes
no carvao ativado, em conjunto com as particulas de platina introduzidas, participam na
reagdo. Em alternativa, podem ser usados como catalisadores monofuncionais, nos
quais a funcdo do material de carbono é a de suportar e promover a dispersdo das
particulas de platina, sendo estas as Unicas substancias com atividade catalitica. Assim,
guando aplicado na reacdo de hidroisomerizagdo do n-decano, os materiais Pt/carvdo
funcionam como catalisador bifuncionais, enquanto na reagdo de hidrogenacdo do

tolueno atuam como catalisadores monofuncionais.

O presente trabalho teve como objetivos a avaliagdo das potencialidades de amostras
de Pt/carvdo ativado de diferentes origens para serem usados como catalisadores

bifuncionais ou monofuncionais.

Foi realizada a caracterizagdo de quatro amostras de carvbes ativados industriais
ativados por acido fosférico e de uma amostra sintetizada em laboratorio e ativada por
vapor de agua. Apos imobilizacdo de particulas de platina por diversos métodos, foi
realizado um estudo catalitico em apenas duas amostras preparadas por ativacado
guimica e na amostra preparada por ativagdo fisica. Os estudos cataliticos
consideraram duas reacOes distintas, a hidroisomerizagdo de n-decano e a

hidrogenacéo de tolueno

No capitulo 1 é feita uma reviséo bibliografica, sobre carvées ativados, abordando todos
0s passos da sua preparacao e modificagcdo, assim como as suas possiveis aplicagdes.
A partir da sua aplicagcédo na catélise é aprofundada a sua utilizacdo em duas reagoes,

hidroisomerizacdo de n-decano, que recorre a catalisadores bifuncionais, e a



Introducao

hidrogenacédo de tolueno, onde o carvao ativado funciona como suporte para a funcéo

metalica.

No capitulo 2, € apresentada a parte experimental, sendo esta composta pelas técnicas
de caracterizacdo dos materiais, como adsor¢cdo de Nz a -196 °C, determinacdo do
pHezc, andlise termogravimétrica e espectroscopia de infravermelho com transformada
de Fourier. Este capitulo é também composto pelos procedimentos realizados no
tratamento oxidativo e introducdo de platina nas amostras, e pelos ensaios cataliticos

das reac¢fes de hidroisomerizacéo de n-decano e hidrogenacao de tolueno.

No capitulo 3, sdo apresentados os resultados e respetivas discussdes, estando este

dividido em dois subcapitulos: caracterizacdo das amostras e testes cataliticos.

Por fim, no capitulo 4, sdo apresentadas as conclusfes deste trabalho e as perspetivas

futuras.



Capitulo 1

Estado da Arte






Estado da Arte

1. Estado da Arte

1.1. Carvdes Ativados

H& muito que se conhecem as propriedades do carvao ativado, como a sua elevada
area superficial, estrutura porosa desenvolvida e quimica superficial variada, as quais
tém proporcionado a sua aplicacdo em diversas industrias, atuando como adsorventes,

catalisadores e suportes cataliticos [1, 2].

Foi em 1794 que o carvao ativado foi aplicado pela primeira vez no setor industrial como
agente descolorante na producdo de aculcar, e em 1872 foram introduzidos filtros de
carbono nas mascaras de gas usadas em industrias quimicas, com o intuito de prevenir
ainalacéo de vapores de mercurio. Com o desenvolver da sociedade moderna no século
XX, a producao e utilizacdo de carvao ativado escalou rapidamente, levando a procura
de fontes alternativas para a sua producdo. A necessidade de encontrar alternativas
para o uso de diversos residuos agroindustrias e a substituicdo de produtos derivados
de petréleo, proporcionou a utilizacdo de produtos lenhoceluldsicos e residuos de

biomassa para a producéo de carvao ativado [3].
1.1.1. Estrutura do Carvéo Ativado

De maneira a entender o comportamento do carvao ativado € essencial conhecer as
suas propriedades fisicas e quimicas. Os carvdes ativados sdo compostos por uma rede
extensa de poros, formada por camadas grafiticas interligadas de forma complexa e
desorganizada. A presenca ou auséncia de diversos grupos funcionais na sua superficie
da origem a carvdes com diferentes propriedades e determina a sua interagdo com o

meio envolvente [4, 5].
o Estrutura Fisica

A estrutura fisica do carvao ativado é composta por atomos de carbono ligados na forma
de anéis aromaticos condensados, que constituem as camadas grafiticas. Estas
camadas estao interligadas por forcas de van der Waals e apresentam-se de forma
desorganizada (Figura 1) [6]. Estas estdo separadas por matéria carbonacea e
inorganica. Durante a etapa de ativacao existe a libertacdo de matéria carbonacea,
formando espacos livres entre as camadas. A estrutura porosa € entdo formada pelos
canais resultantes através das regifes grafiticas e os intersticios, juntamente com as
fissuras internas e paralelas aos planos grafiticos, resultando numa elevada area

superficial [7].
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Figura 1 — llustracéo representativa da estrutura fisica do carvao ativado (referéncia 2).

O tamanho dos poros formados pode variar, estando estes divididos em trés grandes

grupos de acordo com a IUPAC: microporos, mesoporos e macroporos (Figura 2).

Os microporos apresentam dimensfes inferiores a 2 nm. Estes contribuem
maioritariamente para a capacidade de adsorcdo do carvdo ativado, uma vez que
constituem a parte principal da area interna do mesmo. Devido & sobreposicao dos
potenciais de adsorcdo das paredes opostas muito proximas, 0S microporos sao
preenchidos a pressofes relativamente baixas. Os microporos podem ser divididos em
duas subcategorias: ultramicroporos (aberturas inferiores a 0.7 nm) e supermicroporos

(aberturas entre 0s 0.7 e 2 nm) [7, 8].

Os mesoporos (aberturas entre 2 e 50 nm) sdo designados por poros de transicdo, pois
permitem que o adsorvato atinja os microporos, enquanto os macroporos (aberturas
entre os 50 nm e os 100 nm) atuam como poros transportadores, pois permitem que o

adsorvato alcance os poros mais pequenos no interior do carvéo [7, 8].

Macroporo

Mesoporo

S
%

Microporo

Figura 2 — Representagdo esquematica dos tipos de poros presentes no carvéo ativado (adaptada da
referéncia 4).
A distribuicdo de tamanho de poros depende das propriedades iniciais do precursor e
das condi¢des usadas durante a producado do carvao ativado, nomeadamente, método

de ativacdo e respetivo agente ativante, temperatura e tempo de reagéo. Desta forma a
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diversidade de carvbes ativados, com diferentes areas superficiais, volume e
distribuicdo de poros, é imensa. Porém os carvdes podem apresentar propriedades
fisicas semelhantes e possuir capacidades de adsorcao diferentes, como se discutira
no paragrafo seguinte [5, 7, 9].

) Estrutura Quimica

As diferentes capacidades de adsorcdo de carvdes ativados com propriedades fisicas
semelhantes devem-se a sua quimica superficial. Os carvdes ativados possuem na sua
superficie diversos heterodtomos como, oxigénio, hidrogénio, enxofre e nitrogénio, que
formam grupos funcionais responsaveis pelas propriedades acido/base e
hidrofilicas/hidrofébicas dos carvdes ativados, como é possivel observar na figura 3
[9, 10, 7].

Carboxilo
o OH Hidréxilo
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y; Carbonilo
H C OH Eter (H)
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o— C 0 (9] Cromeno
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C=0
/ .
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Figura 3 — Representacéo dos possiveis grupos funcionais presentes na superficie dos carvfes ativados
(adaptada da referéncia 7).

Os grupos funcionais contendo oxigénio sdo os mais comuns e abundantes em carvées
ativados. Estes grupos podem ser formados durante a preparacdo do carvdo ativado
(etapa de ativacdo) ou ser introduzidos posteriormente através de tratamentos
oxidativos. Os grupos funcionais contendo nitrogénio, sdo também inseridos durante a
producao do carvao ativado ou adicionados por tratamentos com diferentes compostos

como amoniaco ou ureia [4, 7].

Como referido anteriormente, a presenga ou a auséncia de grupos funcionais influéncia
as propriedades acido/base e hidrofilicas/hidrofébicas do carvao ativado, sendo este

geralmente hidrofébico. No entanto ao se introduzir grupos polares oxigenados,
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promove-se a formacéo de ligacdes de hidrogénio entre a 4gua e o oxigénio dos grupos
funcionais presentes na superficie do carvao, aumentando a capacidade hidrofilica do
material. Dependendo da aplicagdo pretendida para o carvdo, este aumento da
hidrofilicidade pode ou néo trazer beneficios. O aumento desta capacidade facilita a
impregnacdo do material durante a preparacdo de catalisadores, mas quando se
pretende realizar a adsor¢cdo com solugbes aquosas, pode ocorrer 0 blogueio do acesso
aos microporos devido aos aglomerados de moléculas de agua, diminuindo a
capacidade de adsorcéo (Figura 4) [7]. A presenca de matéria inorganica, para além de
ter um efeito de massa, também pode alterar a interac@o entre a superficie do carvéo e
a molécula a ser adsorvida, uma vez que, esta pode bloquear os poros e adsorver agua,

devido ao seu caracter hidrofilico, reduzindo a capacidade de reter o adsorvato [11].

| T | E—————
3 1 e 7
~2~/° 5 ,y__o‘e‘ H\ /H«"'O"&
/O I (0] 0 »
4 g / ’

Ly \ X»—0

Figura 4 — Esquema representativo do aumento da capacidade hidrofilica no carvao ativado (adaptada da
referéncia 7).
Quanto ao carater acido-base, os carvbes sdo materiais anfotéricos, ou seja,
apresentam grupos acidos e basicos na sua superficie. A carga superficial dos carvées
ativados depende do pH do meio e das suas caracteristicas superficiais. Se a carga
superficial for negativa, esta deve-se a dissociacdo dos grupos de carater acido,
nomeadamente os grupos carboxilicos e fenélicos, enquanto que se a carga for positiva
(em carvbes sem predominancia de grupos azotados), existe alguma incerteza em
relacdo a sua origem, podendo esta resultar de grupos de oxigénio de caracter basico
(pironas ou cromenos), ou da existéncia de regides ricas em eletrdes 1 dentro das

camadas grafiticas que atuam como bases de Lewis [4, 5, 12].

1.1.2. Preparacao de Carvdes Ativados

A ativacao é a etapa chave na sintese de carvao ativado, podendo esta ser quimica ou
fisica. Contudo, dependendo do precursor escolhido, diferentes pré-tratamentos
poderdo ser realizados, como homogeneizacéo, lavagens e remocdo de impurezas,

assim como a realizagdo de uma etapa de carbonizacao/pirélise anterior a ativagcdo
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[4, 9]. Na figura 5 encontra-se 0 esquema geral das principais etapas na producao de

carvao ativado.

:;j/ﬁ\; - | "a@'-\l - - [ B

Carbonizagao/

Matéria-prima Pré-tratamento - Ativacido
Pirdlise

Figura 5 — Esquema geral das principais etapas na produc¢édo de carvao ativado.

° Matéria-Prima

A producéo de carvao ativado pode ser feita a partir de diversos materiais tendo como
principal requisito um elevado teor de carbono. Outros requisitos a ter em conta séo o
teor impurezas, ou seja, matéria inorganica, presentes no material, pois podem afetar
as propriedades finais do carvao ativado produzido [4, 5]. Estes materiais podem ser de
origem féssil (carvao, coque e antracite) [13, 14, 15] ou renovavel (madeira, biomassa

e residuos soélidos agricolas) [16, 17, 18].

Devido a sua disponibilidade e baixo preco, o carvdo mineral € um dos precursores mais
comuns na produc¢édo de carvao ativado [9, 13]. Assim como o carvao, o0 coque apresenta
uma larga disponibilidade no mercado e um elevado conteldo de carbono, enquanto a
antracite trata-se de um carvdo com uma elevada razdo C/H [9, 15], sendo por isso

também usados como precursores de carvao ativado.

Com o aumento da procura de carvao ativado e a necessidade de reduzir o consumo
das reservas fosseis, comecgou-se a recorrer a materiais renovaveis, mais baratos, em
abundante quantidade, com elevado contetdo de carbono e baixo teor de matéria
inorganica, nomeadamente biomassa e residuos agricolas [18, 17]. A utilizacdo de
recursos renovaveis promove a diminuicdo de desperdicios e possibilita a producéo de
bens, contribuindo assim para uma economia mais circular e processos industrias mais
sustentaveis. A nivel de producao industrial, os carvdes ativados produzidos a partir de
biomassa séo geralmente provenientes de recursos como a madeira e a casca de coco
[19].

A imensa diversidade de recursos renovaveis possibilita a producdo de diferentes

carvfes ativados com propriedades diferentes consoante o seu precursor. Quando
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comparados com 0s materiais obtidos a partir de matérias ndo-renovaveis, estes
apresentam um teor de carbono mais baixo e consequentemente menores rendimentos,
porém o seu baixo custo € um grande contributo para a utilizacdo destes materiais. A
elevada quantidade de matéria volatil na biomassa € outra vantagem para a utilizacao

destes materiais, pois permite a producgéo de carvies ativados altamente porosos [18].

Um dos maiores setores industriais em Portugal é a transformacdo da cortica, no
entanto, sdo geradas grandes quantidades de residuos durante as varias fases de
producédo e transformacdo. Este subproduto é essencialmente usado como fonte de
energia, devido ao seu baixo valor econémico e elevada capacidade calorifica. Pode,
por exemplo, ser usado para producdo de vapor durante o processamento da cortica e

também tém vindo a ser usados para a producao de carvéo ativado [20, 21].

A utilizacdo de carvbes ativados produzidos a partir de residuos de cortica tem vindo a
ser explorada, uma vez que a sua utilizacdo previne a acumulacao de residuos e reduz
0s custos de producao [22]. Devido as suas caracteristicas estruturais que a distinguem
da madeira e de outros materiais lenhoceluldsicos, a cortica apresenta propriedades
fundamentais de um precursor de carvao ativado, permitindo a obtencdo de materiais
com caracteristicas texturais comparaveis as dos carvdes ativados disponiveis

comercialmente [22, 23].

Durante a realizacdo deste trabalho foi usado um carvao ativado preparado a partir de
residuos de cortica no ambito de um projeto anteriormente realizado num dos

laboratoérios onde se realizou este estudo.

. Pré-tratamento

Dependendo do precursor selecionado para a producdo de carvao ativado, diversos

pré-tratamentos podem ser aplicados ao material.

Se o material apresenta uma grande quantidade de impurezas sélidas, este devera
sofrer lavagens com agua e/ou solucdes acidas, de maneira a remover qualquer tipo de
sujidade e reduzir a matéria mineral. No caso de o0 precursor apresentar pouca
homogeneidade este poderd sofrer peneiracdo, removendo as impurezas solidas
visiveis.

Quando o precursor escolhido é o coque, é fundamental a realizacdo de um tratamento
pré-oxidativo. Para tal o material é exposto durante longos periodos de tempo ao ar, a

temperaturas entre os 180-300 °C, promovendo-se desta forma a formacao de ligacdes
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cruzadas na estrutura do coque, estabilizando-o e prevenindo a formacéo de uma fase

liquida durante a etapa de carbonizacéo.

Por fim, se for pretendido um determinado tamanho de particulas, o precursor pode ser

moido e peneirado até se obter o tamanho de particula desejado [4, 5, 7].

o Carbonizacgao/Pirdlise

A etapa de carbonizagdo nem sempre € necessaria, ou seja, depende das propriedades
do precursor selecionado. Durante a carbonizac¢ao ocorre o enriquecimento em carbono
e comeca-se a desenvolver a estrutura microporosa que, no material obtido —

carbonizado — é ainda bastante incipiente [4, 7].

Nesta etapa é comum a utilizacdo de dois termos: carbonizacao e pirélise. Ambos os
processos realizam degradacdo térmica em uma atmosfera inerte, ocorrendo
desvolatilizacdo total ou parcial da matéria-prima, porém apresentam objetivos
diferentes quando aplicados. A pir6lise tem como objetivo a captura de compostos
volateis libertados pelo precursor, estando as condi¢cdes reacionais focadas para a
producao destes, enquanto a carbonizacdo tem como foco as propriedades finais do
carbonizado, tais como textura porosa, densidade, dureza, etc., sendo este o termo
aplicado quando se se trata da etapa inicial quando se pretende produzir carvao ativado
[5, 7].

Como referido anteriormente, nesta fase do processo de producao, ocorre a degradagéo
térmica do precursor sob atmosfera inerte, entre 400-600 °C, com o objetivo de
promover a desvolatilizagdo e enriquecimento em carbono da matéria-prima [4, 24].
Durante a carbonizacdo ocorre a eliminacdo de elementos, como o hidrogénio e o
oxigénio, produzindo uma estrutura de carbono com uma porosidade rudimentar e com
um aumento de aromaticidade, pois 0s grupos funcionais e cadeias em ponte existentes

no precursor, sao volatilizados, provocando espacgos vazios, 0s poros [4].

o Ativacao

A etapa de ativacdo € a mais importante na produgdo de carvao ativado, pois é nesta
fase que ocorre o desenvolvimento da rede porosa, formam-se novos poros e
desenvolvem-se os ja existentes. E também nesta fase que a quimica superficial do
carvao ativado é desenvolvida com a introdu¢do dos grupos funcionais na superficie
[4, 25].

11
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A ativacdo pode ser realizada por dois métodos: ativacao fisica/térmica ou ativacéo
guimica. A ativacao fisica é um processo de dois passos consecutivos, sendo o primeiro
passo a carbonizacdo da matéria-prima (etapa mencionada anteriormente) e
posteriormente, o passo de ativacdo. Esta etapa ocorre em atmosfera de gases
oxidantes (ar, vapor de agua, oxigénio ou diéxido de carbono) e a elevada temperatura
(800-1000 °C). Os gases reagem seletivamente com os atomos de carbono
desenvolvendo a rede porosa, de acordo com um conjunto de transformacdes quimicas

de onde se salientam as equacgoes:

C+0, - CO, AH= - 406 kJ/mol (1)
C +C0, - 2C0 AH= +159 kJ/mol  (2)
C + H,0 - CO + H, AH= +117 kJ/mol  (3)

Durante este processo € necessario a remocao de elevadas quantidades de carbono,
de forma a possibilitar a formacdo de uma estrutura com elevada porosidade. A
velocidade do processo de ativagdo é, no entanto, condicionada pelo tipo de precursor
e pelo agente ativante selecionado, sendo o0 ar e 0 oxigénio 0s gases mais reativos e 0
diéxido de carbono o0 menos reativo. Porém a realizacdo da ativagcdo com didxido de
carbono e vapor de agua é mais facil de controlar, devido ao efeito endotérmico das
reagfes, enquanto o oxigénio e o ar sdo naturalmente exotérmicos dificultando o
controlo das reagdes [7, 13, 26]. A nivel textural, quando a ativagéo é realizada com
diéxido de carbono, o carvédo ativado final tera um grande volume de microporos e mais
estreitos, enquanto os carvles ativados produzidos por ativagdo com vapor de agua

apresentam um maior volume de meso e macroporos [3].

A ativacao fisica ndo produz residuos secundarios comparado com ativagdo quimica,
dado que, como se vera mais adiante esta necessita de incorporar substancias para
ocorrer ativacdo, e implica também uma etapa de lavagem. Porém, a ativacao fisica,
tem as suas desvantagens, tais como, rendimentos relativamente baixos, elevada
temperatura de ativacdo e longos tempos reacionais, assim como menores areas
superficiais quando comparados com os carvbes ativados preparados por ativacéo
quimica [25, 27, 28].

Na sua maioria, 0os carvfes ativados disponiveis no mercado sdo preparados por

ativacao fisica com vapor de agua [29, 30, 31].

A ativacdo quimica trata-se de um processo num Unico passo, onde O precursor
impregnado com um agente ativante como, por exemplo, ZnCl,, HzPO4, KOH e K>CO3
[32, 33, 34, 35], que é submetido a um tratamento térmico entre 400-900 °C sob

12
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atmosfera inerte. O produto final sofre multiplas lavagens de forma a remover o excesso
de agente ativante e quaisquer produtos reacionais. Neste método de ativacdo o
precursor pode ou nado estar carbonizado, uma vez que esta pode ser realizada
simultaneamente com a ativacdo. A impregnacdo do precursor com o agente ativante
pode ser realizada por dois métodos: impregnacao em solucao ou mistura fisica [7]. Na
figura 6 encontra-se o esquema geral com as etapas principais da producéo de carvao

ativado pelo método de ativacdo quimica.
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Figura 6 — Esquema geral da producéo de carvao ativado pelo método de ativagdo quimica (adaptada da
referéncia 4).

O método de impregnacéo em solucao consiste em dispersar o precursor numa solucao
do agente ativante e de seguida secar a mistura, enquanto no método de mistura fisica,
0 precursor é misturado com o agente ativante na forma sélida e triturado de forma a

garantir a homogeneidade da mistura final [7].

Devido as suas propriedades de desidratacdo, os agentes ativantes promovem a
formacéo de ligagBes cruzadas criando uma matriz rigida pouco suscetivel a perda de
volateis e de contracdes de volume durante a carbonizagdo, impedindo assim a queima

e aumentando os rendimentos de preparagéo do carvao ativado [9].

O desenvolvimento da estrutura porosa no precursor varia consoante o tipo de agente
ativante, sendo a recuperacdo deste o fator determinante para a viabilidade do
processo. A aplicacdo de ZnCl, e HzPO. proporciona elevados rendimentos de carvao
ativado, mas as suas taxas de recuperacgdo sao bastante baixas, apresentado também
problemas de corrosdo e de contaminacdo ambiental devido a residuos de zinco e
fésforo e, consequentemente, levado ao aumento dos custos associados ao uso destes
reagentes [4, 32]. Devido a estes fatores, 0 uso de outros agentes ativantes, como o
KOH, tem vindo a ser cada vez mais considerado. O uso de hidroxidos de metais
alcalinos proporciona a producdo de carvdes ativados com elevada area superficial e
porosidade desenvolvida [4, 33]. Carvalho et al. [34] verificaram que os carvdes ativados

produzidos a partir da KOH e K,CO3; apresentam ultra e supermicroporos, e que a
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producéo de carvéo ativado por K,CO3 é economicamente mais favoravel, uma vez que
apresenta menor tempo de calcinacédo e, portanto, um menor consumo de energia. Song
et al. [35] concluiram que durante a utilizagdo de KOH a elevadas temperaturas, ocorre
a formacédo de potassio na fase metélica, que se liga a estrutura carbonacea provocando
posteriormente a gaseificacdo do carbono e consequente libertagdo de didxido e

monoxido de carbono e hidrogénio.

O método de ativacao quimica apresenta variadas vantagens, nomeadamente as baixas
temperaturas (450-850 °C), os tempos reacionais curtos, a porosidade controlada e a
obtencdo de areas superficiais elevadas. No entanto, a utilizacdo de agentes corrosivos

e os longos processos de lavagem sdo as suas maiores desvantagens [25].

1.1.3. Tratamentos Oxidativos

Durante o processo de producéo de carvdo ativado ocorre a libertacdo de CO,, CO e
H.O, diminuido o conteddo de oxigénio e hidrogénio presente nos materiais.
Consequentemente o processo de ativacao forma uma estrutura de carvao com atomos
de carbono muito reativos, que quando expostos ao ar, adsorvem oxigénio e criam
grupos funcionais de oxigénio na superficie. No entanto, a quantidade destes grupos

superficiais € pequena, uma vez que apenas os atomos de carbono mais reativos

conseguem realizar a adsor¢&o do oxigénio a temperatura ambiente [5].

De forma a aumentar a quantidade de grupos funcionais de oxigénio na superficie do
carvao ativado, este pode sofrer oxidagfes, estando estas divididas em duas categorias:

oxidagao gasosa ou oxidacao liquida [10].

A oxidacao gasosa ocorre por reacdo com oxidantes no estado gasoso, como vapor de
agua, dioxido de carbono, oxigénio e ozono, a temperaturas elevadas. O uso de ar ou
oxigénio na oxidacao provoca o aumento dos grupos fendlicos e carboxilicos [10]. No
entanto, Derylo-Marczewska et al. [36] mostraram que no caso de se tratar de ar himido
ocorre a diminuicdo dos grupos basicos e um ligeiro aumento dos grupos &cidos.
Jaramillo et al. [37] observaram que a oxida¢do com ozono sob determinadas condi¢Bes
experimentais (1.5 % (v/v) Os; 300 °C durante 24h e a temperatura ambiente durante
1h), provoca um aumento da quantidade de grupos carboxilicos, porém as
caracteristicas texturais mantém-se inalteradas. Alvarez et al. [38] observaram que na
oxidacao seca com 0zono, sob condi¢cdes experimentais moderadas (25 °C), ocorre uma
diminuicédo da area superficial e do volume de poros e quando as condi¢cdes passam a

severas (100 °C) da-se a destruicdo da matriz textural.
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Como mencionado anteriormente, o tratamento oxidativo tem como objetivo 0 aumento
dos grupos &cidos na superficie do carvao ativado, no entanto é possivel realizar o
processo inverso na presencga de hidrogénio ou sob atmosfera inerte (N2). O tratamento
térmico sob uma atmosfera de hidrogénio (processo de reducdo) provoca a
decomposi¢do dos grupos de oxigénio e o consequente aumento de basicidade [10].
Quando o tratamento térmico € aplicado sob uma atmosfera inerte, Inal et al. [39] e
Zhao et al. [40] observaram uma reducao na heterogeneidade superficial dos carvbes
ativados, com desaparecimento parcial ou completo das bandas correspondentes a

vibracdo das ligagdes C=0, C=C e O-H, nos espetros de FTIR.

A oxidacdo humida ocorre sob condi¢cBes reacionais moderadas com soluc@es acidas,
nomeadamente acido nitrico, peréxido de hidrogénio, persulfato de aménio, etc. [5]. As
informagfes sobre a oxidagdo humida reportadas na literatura ndo sao concordantes.
Como iremos observar, existem diversos fatores que afetam o resultado final do
tratamento oxidativo. As principais causas para a inconsisténcia de resultados séo o tipo
de precursor escolhido (estrutura fisica e quimica), o tipo de oxidante, procedimento,
condicOes reacionais (temperatura, pH da solucdo, tempo de reacdo e concentracdo
dos oxidantes), assim como a diversidade de métodos de analise usados pelos

investigadores [10].

El-Hendawy [41] afirmou que o poder oxidativo do acido nitrico, do perdxido de
hidrogénio e do ar, segue a seguinte ordem: HNO3; > H,PO,> Ar, independentemente da
porosidade do carvdo ativado. A capacidade de difusdo dos oxidantes nos microporos,
€ afetada pelas condi¢cdes oxidativas e pode levar a introducdo de grupos &cidos,

maioritariamente, no interior dos microporos.

Consoante o oxidante usado, assim se promove o aparecimento de um dado tipo de
grupos funcionais, como é possivel verificar nos seguintes exemplos. Silva et al. [42]
observaram que quando se realiza o tratamento com H,0-, existe uma maior tendéncia
para a formacao de grupos fendlicos, enquanto Zhu et al. [43] notaram que com 0 HNO3
ocorre a producdo de grandes quantidades de grupos carboxilicos na superficie do
carvao ativado. E ainda de referir que apesar da oxidagdo himida aumentar os grupos
acidos e remover 0s grupos basicos na superficie do carvao ativado, foi observado que
durante a aplicacdo do tratamento com H»O; ocorreu a formacédo de novos grupos
basicos [44].

Varios estudos tém reportado uma reducdo de area superficial e de volume poroso
guando aplicada a oxidag¢do humida. As possiveis razdes para estes resultados poderao

ser, 0 bloqueio de poros por grupos superficiais de oxigénio e/ou colapso das paredes

15



Estado da Arte

dos poros [45, 46, 47, 48]. No entanto, diversos investigadores tém reportado o efeito
oposto, com aumentos de area superficial [10]. Por exemplo, Domingo-Garcia et al. [49]
observaram um aumento na area superficial e no volume mesoporoso, quando
expuseram um carvao ativado comercial a tratamentos oxidativos com (NH4).S.Osg €
H.0,. Xue et al. [50] observaram um aumento na area superficial quando aplicado um
tratamento com HNO;s e H2O-, uma vez que a gaseificacdo parcial do carbono superficial

desbloqueia os poros levando ao aumento da area superficial do carvao ativado.

O tipo de mudancas nas caracteristicas texturais, como as mencionais anteriormente,
sdo seriamente afetadas pela extenséo da oxidacdo, podendo estas ser ajustadas ou
controladas pela concentracdo do oxidante, tempo e temperatura de reacao [10]. Por
exemplo, Moreno-Castilla et al. [51] observaram que com o0 aumento de tempo de
oxidacdo de um carvao ativado com (NH4).S.0s, a densidade de grupos carboxilicos
também aumenta, enquanto a densidade de grupos fendélicos aumenta nos primeiros
estagios de oxidacdo e de seguida diminui, possivelmente pela conversao em lactonas.
Barton et al. [52] verificaram que a realizacéo da oxida¢cdo com HNO3 sob temperaturas
elevadas, levava a um aumento nos grupos acidos formados. Takaoka et al. [53] e
Bazula et al. [54] observaram que o prolongamento do tempo de oxidagdo com HNO3

causa a destruicdo de mesoporos e/ou microporos.

1.1.4. Aplicacdes dos Carvdes Ativados

Devidos as suas propriedades, como a elevada &rea superficial, textura porosa e riqueza
de grupos funcionais superficiais, os carvées ativados apresentam um grande leque de
aplicacdes, principalmente na catalise e na adsor¢do de compostos [3]. A sua aplicagédo
como adsorvente pode ser dividia em duas fases: fase liquida e fase gasosa [55]. Na

figura 7 encontra-se algumas aplicacdes do carvao ativados nestas duas fases.
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Adsorgao em fase liquida Adsorc¢ao em fase gasosa
* Remocgao de cloro na agua » Recuperacao de solventes;
potavel; « Remogao de gases toxicos,
* Remocéao de matéria organica, metais pesados, substancias
ozono residual e nocivas e contaminantes;
contaminantes; » Remocéo de odores
* Purificagdo e separagéo de alimentares;
farmacos; * Purificagéo de diéxido de
» Controlo de sabor, odor e cor; carbono;
» Obtengdo de agua de elevada « Purificagéo de ar e gases
pureza. industriais.

Figura 7 — IndUstrias que recorrem a adsor¢do com carvao ativados, nas fases liquida e gasosa.
(adaptada da referéncia 55).

. Catélise

As propriedades fisicas e quimicas dos carvdes ativados, nomeadamente a grande area
superficial para a dispersdo de fases ativas, a grande variedade de grupos funcionais
na sua superficie e a distribuicdo de tamanho de poros que permite a difusdo de
reagentes e produtos, permitem a aplicagdo destes materiais como catalisadores ou

suportes de catalisadores.

A sua utilizacdo como catalisador é ha muito estudada, e recentemente Xing et al. [56]
verificaram que utilizacdo de carvao ativado modificado (tratamento oxidativo com H,O,
e dopado com melamina ou amoniaco) como catalisador no processo de oxidagcao
hamida catalitica era viavel para o pré-tratamento de aguas residuais com glifosato
(herbicida), realizando a remocdo de compostos orgéanicos de fésforo e glifosato.
Sousa et al. [57] prepararam diversos carvfes ativados com diferentes propriedades
texturais e quimicas superficiais e testaram-nos como catalisadores na oxidacéo de NO.
Verificando que os carvbes ativados que sofreram tratamento com &cido nitrico e
melamina mostram-se 0s mais ativos na reacdo de oxidagdo. Concluindo que a
incorporacdo de grupos de nitrogénio no carvao ativado melhora significativamente a

atividade catalitica do mesmo.

No entanto, os carvdes ativados como suportes de particulas metélicas ndo permitem a
realizacdo de algumas reacdes sob determinadas condi¢cdes, como por exemplo,
hidrogenacdo a temperaturas superior de ca. 427 a 527 °C e oxidacbes acima de

ca. 227 °C. Porém apresentam vantagem sobre outros suportes tradicionais [58, 59]:
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e Resisténcia da superficie a meios acidos e bésicos;

¢ Modificacdo da estrutura porosa para obten¢édo do tamanho de poros desejado;

e Diversidade de morfologias (granulados, po, fibras, tecidos, pellets, etc.);

e Controlo da polaridade e hidrofilidade através da modificacdo da quimica
superficial;

¢ Recuperacao da fase ativa do catalisador, através da queima do carvao;

e Baixo custo.

Estas propriedades permitem que o carvdo ativado seja explorado em numerosas

reacdes cataliticas, como as que foram mencionadas acima [58].

A dispersédo da fase metalica sobre o carvéo ativado pode ser realizada por diversos
métodos, como por exemplo impregnacao, permuta idénica e mistura mecanica manual
ou mecanoquimica. No entanto, h4 varios fatores que influenciam a distribuicdo do

precursor metalico no suporte, tais como, o tipo de metal, o solvente e o pH da solugéo

[9].

O método de impregnacao requer que o suporte, neste caso o carvao ativado, entre em
contacto com uma determinada quantidade de solucdo do precursor metalico
(normalmente um sal) durante um intervalo de tempo e seja posteriormente calcinado e
reduzido. Existem dois tipos de impregnacdo, por via hiumida ou com excesso de
solucdo, sendo que a diferenca entre ambas € a quantidade de solucdo contendo o
precursor metdlico. Na impregnacéao por via hiumida o volume de solucao nao excede o
volume de poros do suporte, enquanto a impregnag¢do com excesso de solugdo como o
préprio nome indica, é realizada com excesso de solugdo. O método de permuta idnica
€ um processo de impregnacdo com excesso de solucdo, que permite de forma

controlada a troca entre os ides do precursor e o suporte [60].

A mecanoquimica consiste em transformacgfes quimicas e fisico-quimicas produzidas
pelo efeito de energia mecéanica, que provém da colisao entre dois materiais soélidos. As
colisdes sdo causadas pelas bolas de moagem num moinho de bolas, onde ocorre
transferéncia de energia para o suporte e o precursor. Este método é uma alternativa
sustentavel e econ6mica, uma vez ndo necessita de solventes, a formacao de residuos

€ minima e a necessidade energética é baixa [61, 62].

A aplicacdo destes métodos em amostras de carvao ativado que sofreram tratamento
oxidativo possibilita uma dispersao da fase metalica mais homogénea [63], ou seja, é
necessario criar grupos superficiais acidos antes de realizar a dispersdo das espécies

metélicas.
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) Adsorcdo de compostos

A elevada urbanizagéo e industrializacdo que o nosso planeta tem vindo a sofrer ao
longo das ultimas décadas tem levado a que sejam descartados no meio ambiente
diversos contaminantes prejudiciais, ndo s6é ao proprio meio ambiente, mas igualmente
a saude humana. Inimeras técnicas (adsorcao, filtragéo, precipitacao e coagulacdo) séo
estudadas para a remocdo eficiente de contaminantes presentes em baixas
concentracdes nas aguas residuais, entre todas essas técnicas, a adsorcdo é o método
mais eco-friendly e econémico. O tratamento de aguas, tanto do setor urbano como
industrial, € uma das principais aplicacées do carvao ativado como adsorvente, umavez
gque a presenca de diversos contaminantes, como metais pesados, compostos
organicos volateis, sélidos dissolvidos e suspensos e residuos organicos e inorganicos,
causam efeitos adversos a saude dos seres-vivos, tornando-se essencial o tratamento
de fluxos de aguas residuais para que possam ser colocados novamente em

recirculacédo [64].

O processo de adsorcao é afetado por diversos fatores tais como a quantidade de
carvao ativado usada, o pH e temperatura [3], assim como a estrutura porosa e a area
superficial do carvao ativado [65], no entanto a natureza e a concentragéo dos poluentes

também afeta a capacidade de adsorcao [66].

Ademiluyi et al. [67] verificaram que carvao ativado produzido a partir de residuos de
bamboo realizavam uma remocdo eficiente de poluentes organicos de efluentes
industriais. A aplicacdo de carvdes ativados a base de pneus como adsorventes tem se
mostrado bastante eficaz: Dimpe et al. [68] removeram eficazmente Cd(Il) e Pb(ll) de
afluentes e efluentes de aguas residuais de uma ETAR; Li et al. [69] verificaram que
estes carvdes apresentam elevada capacidade de adsorcao para a remoc¢ao do corante
verde malaquita (malachite green), quando comparados com outros adsorventes
usados. Mestre et al. [70] verificaram que a remocdo de paracetamol e ibuprofeno era
eficaz quando realizada com carvéo ativado produzido a partir de residuos de sisal, no

entanto a eficiéncia da remocao estava dependente do volume de supermicroporos.

Como referido anteriormente um dos carvies ativados usados na realizacdo deste
trabalho deriva de residuos de cortica, e materiais obtidos a partir desta biomassa tém
sido amplamente estudados no tratamento de aguas e de efluentes gasosos de forma
a remover uma ampla gama de poluentes. De acordo com a literatura, a sua aplicacdo
€ essencialmente na remocao de produtos farmacéuticos como, por exemplo, acido
clofibrico, compostos fendlicos e compostos organicos volateis em fase gasosa. Mestre

et al. [71] observaram que a combinacao de grupos funcionais presentes na superficie
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de natureza béasica e de microporos de tamanho adequado num carvao ativado derivado
da cortica permite superar a capacidade de adsorcdo de adsorventes comerciais ha
remocdo de ibuprofeno. Noutro estudo Cabrita et al. [72] verificaram que para a
adsorcdo de paracetamol o carvao ativado derivado da cortica permitia uma maior
remocdo do poluente e uma cinética de adsorcdo relativamente mais rapida, quando
comparado com adsorventes comerciais. Cardoso et al. [21] estudaram a adsorcao de
varias moléculas representativas de diferentes tipos de compostos orgéanicos volateis e
observaram que as quantidades adsorvidas no carvao ativado derivado da cortica eram
idénticas as dos adsorventes comercias e que as suas propriedades de adsorgdo
seletiva indicavam a presenca de propriedades promissoras na separacgao/reutilizacao

de compostos organicos volateis nocivos.

) Outras aplicacdes

Como mencionado anteriormente, o carvdo ativado tem diversas aplicacdes, sendo
algumas delas a captura e armazenamento de gases, e a sua utilizacdo em

supercondensadores eletroquimicos.

O armazenamento de diéxido de carbono no carvdo ativado é considerado uma das
alternativas com maior potencial de armazenamento, uma vez que, o carvao ativado
apresenta um baixo custo e pode ser obtido a partir de diversas matérias-primas, sendo

muitas delas renovaveis e disponiveis a escala global [3].

A utilizacdo de carvdo ativado como adsorvente para a captura de CO, tem sido
reconhecida devido a sua aplicagdo em baixas temperaturas, elevada area superficial e
a presenca de microporos, no entanto apresenta limitagdes quanto a sua capacidade de
resposta em condi¢des de elevada temperatura [73]. A superficie quimica dos carvoes
ativados também pode afetar a capacidade de adsorcao devido a acidez do CO; (acido
de Lewis fraco), sendo necessario aumentar as suas propriedades basicas, de forma a
melhorar o desempenho de captura, através da neutralizacdo dos grupos oxigenados
presentes na superficie, pela introdugdo de grupos funcionais basicos como enxofre,

nitrogénio ou pela impregnacédo de metais (Mg, Ca, Cu, Ni, Fe, Co e Cr) [74].

Botomé et al. [75] observaram que a adi¢éo de Cr e Cu ao carvao ativado (produzido a
partir de madeira tratada com arseniato de cobre cromado) proporcionou um aumento
na capacidade de adsorcao de CO.. Przepiorski et al. [76] verificaram que a modificacao
de um carvado ativado comercial com tratamento de amoniaco aumentava a adsorcao

de COg, devido a presenca de ligacGes C-N e C=N.
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Mais recentemente, tem-se estudado a aplicacdo de carvBes ativados em
supercondensadores. Os supercondensadores sdo sistemas de armazenamento de
energia, sendo que um dos mecanismos de armazenamento ocorre entre um elétrodo
e a interfase do eletrdlito, tendo como designacao condensador eletroquimico de dupla
camada (do acronimo em inglés, EDLC). Outro mecanismo de armazenamento,
nomeadamente, os pseudocondensadores, utilizam transferéncias de carga (processo

Faradaico) que ocorrem na superficie do material do elétrodo [77, 78].

Devido a sua estrutura porosa, elevada area superficial, baixo custo e elevada
condutividade elétrica, o carvdo ativado tem sido usado como elétrodo negativo nos
EDLC [77, 79]. Por outro lado, polimeros condutores e 6xido/hidroxidos de metais de
transi¢cdo (MnO2, Ni(OH),, etc.), incluindo os nanocompdsitos com materiais EDLC, s&o
introduzidos como elétrodo positivo nos pseudocondensadores. A aplicacdo de MnO;
tem sido bastante estudada, no entanto este apresenta baixa condutividade elétrica, o
gue resulta numa baixa estabilidade ciclica o que por sua vez compromete 0 seu
desempenho eletroquimica. De maneira a ultrapassar este problema, sdo usados como
suportes nanomateriais de carbono com elevada condutividade, como o carvao ativado,
durante a sintese de MnO,. A combinagdo dos materiais de carbono dos EDLC e as
reacdes de transferéncia de carga do MnO; dos pseudocondensadores permite um

melhor desempenho eletroquimico [77].

A distribuicdo do tamanho de poros do carvdo ativado desempenha um papel importante
no seu desempenho eletroquimica durante a carga e descarga do supercondensador.
Como mencionado anteriormente, os mesoporos funcionam como poros de transicao,
realizando a difusdo idnica, enquanto os microporos sao usados para armazenar

cargas/energia [80].

Os carvdes ativados obtidos a partir de cortica apresentam um bom desempenho
eletroquimico e elevados valores de capacidade elétrica especifica, embora baixo
guando comparados com o0s polimeros condutores e Oxidos metalicos, expondo
potencial como eletrélito neutro aquoso que pode ser explorado para a producdo de

células eletroquimicas [77].
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1.2. Reacdes de Hidroisomerizacao e Hidrogenacéao

Com o intuito de estudar as potencialidades do carvao ativado como catalisador
bifuncional, recorreu-se a reacao de hidroisomerizacdo de n-decano. Posteriormente,
foi também explorada a reagcdo de hidrogenagdo do tolueno a fim de estudar as
propriedades hidrogenantes dos centros metalicos imobilizados nas amostras de carvao

ativado.
1.2.1. Reacgéo de Hidroisomerizagao

A reacdo de hidroisomerizagdo consiste na transformacdo de alcanos lineares em
alcanos ramificados com o mesmo numero de carbonos, sendo bastante utilizada na
industria de refinacdo do petrdleo. A sua utilizacdo abrange a transformacéo de cadeia
curtas de n-alcanos (C4-C7) em iso-alcanos com o intuito de aumentar o indice de octano
na gasolina, a hidroisomerizacdo de n-alcanos de cadeia longa (C;-Cis) de forma a
reduzir o ponto de congelamento e a fluidez a baixas temperaturas do diesel e do jetfuel,
€ ainda aplicada na reacado de Fischer-Tropsch e na transformacao de 6leo vegetal. A
reacao de hidroisomerizacdo é também aplicada em alcanos de cadeia longa (> Cis),
pelo processo de isodewaxing, para a obtencdo dos isébmeros correspondentes, de
maneira a diminuir os pontos de solidificacdo e de fluidez dos 6leos lubrificantes
[81, 82].

Geralmente, as reacdes de hidroisomeriza¢cdo ocorrem sobre catalisadores bifuncionais.
Estes sdo formados por centro metalicos, onde ocorre a hidrogenagéo/desidrogenacéo,
e centro &cidos de Brgnsted onde sucede a isomerizagdo de cadeia carbonada. A
funcdo &cida é fornecida por materiais com matrizes acidas, como zedlitos,
silicoaluminifosfatos, 6xidos metalicos e carvao ativado, enquanto a funcao metélica é

fornecida por metais nobres (Pt ou Pd) ou nanoparticulas bimetalicas [82, 83].

A hidroisomerizacao de n-alcanos sobre um catalisador bifuncional tipico/convencional

apresenta as seguintes etapas (Figura 8) [82]:

e Primeiro ocorre a desidrogenacdo dos n-alcanos nos seus intermediarios de
alceno, nos centros metélicos (1).

e Estes alcenos véao por sua vez se difundir nos microporos do suporte acido e
sofrem hidroisomerizagéo e protonacao nos centros acidos de Brgnsted (2).

e ApOs a hidroisomerizagdo, os iso-alcenos intermediarios sofrem hidrogenagéo

nos centros metalicos, formando os iso-alcanos desejados (3).
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Centros Centros
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) Metalicos
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Figura 8 — Mecanismo geral da rea¢&o de hidroisomerizacdo de n-alcanos sobre catalisadores
bifuncionais. 1. Desidrogenagéo; 2. Hidroisomerizagéo e protona¢ao; 3. Hidrogenacao (adaptada da
referéncia 82).

A etapa de hidroisomerizacdo nos centros acidos de Brgnsted normalmente ocorre por
dois mecanismos de reagao: o “pore mouth” e o “key lock”. O mecanismo “pore mouth”
€ utilizado para explicar a formacédo de iso-alcenos onde a ramificacdo ocorre na
extremidade da cadeia de hidrocarbonetos, na abertura dos microporos. Enquanto o
mecanismo “key lock” explica a formagao de iso-alcenos onde a ramificacéo situa-se no

centro da cadeia de hidrocarbonetos [82, 84]. Os mecanismos encontram-se ilustrados

1?2"’\**

na figura 9.

Figura 9 — llustragcdo dos mecanismos "pore mouth” e "key lock". 1. A molécula sofre ramificacdes na
abertura do poro; 2. A molécula sofre ramificagdes no meio da cadeia de hidrocarbonetos; 3. A molécula é
convertida no interior do poro. (adaptada de referéncia 83).

Os mecanismos acima mencionados descrevem o comportamento de materiais
microporosos, como 0s zeodlitos e os SAPOs (Silicoaluminofosfatos). Quando a reacdo
€ realizada com carvdo ativado estas limitacBes deixam de ocorrer, uma vez que a

limitacdo da dimenséo dos poros deixa de existir.

A reacao de hidroisomerizacdo é sempre acompanhada por uma reacao indesejavel de
hydrocracking. Esta diminui o rendimento da reacao principal, pois na presenca de uma
grande quantidade de produtos multi-ramificados, a reacdo de hydrocracking é

favorecida. De forma a diminuir a reacdo de cracking deve-se minimizar a producédo de
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alcanos multi-ramificados e maximizar a producao de monoramificados, uma vez que,

estes sd0 menos suscetiveis a cracking [83].

Para que reacéo de hidroisomerizacdo seja seletiva para os produtos monoramificados
tem de ocorrer um equilibrio entre os centros acidos e os centros metélicos, ou seja, a
raz&ao entre o numero de centros metalicos e os centros acidos. Esta razéo foi estudada
para valores entre 0.02 e 1.5 % (m/m) de platina no zedlito HY, durante a

hidroisomeriza¢do do n-decano, tendo se obtidos as seguintes conclusdes:

Quando as reacdes ocorrem em catalisadores com uma razao inferior a 0.03, os centros

acidos sdo pouco ativos e a desativacao do catalisador é rapida, ocorrendo em

simultaneo a hidroisomerizagcdo como o hydrocracking.

Com razdes entre 0.03 e 0.17, apesar de a atividade dos centros 4cidos ser a maxima,
0 catalisador é pouco estavel, uma vez que a distancia entre dois centros acidos é
grande. Isto provoca continuas transformacgfes nos alcenos antes da hidrogenacéao,

originando isémeros biramificados e produtos de cracking.

Razdes superiores a 0.17 apresentam atividade maxima dos centros acidos e
desativacao do catalisador lenta, com transformacdes que seguem a ordem mono, bi e

multi-ramificados e por fim os produtos de cracking [83, 85].

A figura 10 resume os efeitos da razdo entre 0 nimero de centro metalicos e centro

acidos sobre a reagéo de hidroisomerizagdo de n-decano.

Ny/ny < 0.03 0.03-0.17 > 017
Atividade Baixa Maxima Maxima
Estabilidade Baixa Média Alta
sM
Esquema Reacional nC,,sB n-C,, s (M;B) -C nCysMsB-C
sC

M - monoramificados; B — bi-ramificados; C — produtos de cracking

Figura 10 — Esquema do efeito da razao entre o nimero de centros metalicos e os centros acidos sobre a
reagdo de hidroisomerizacao (adaptada da referéncia 83).

Fernandes et al. [63] exploraram as potencialidades de utilizar platina dispersa em dois
carvbes ativados com propriedades texturais diferentes, como catalisadores
bifuncionais na reacao de hidroisomerizacao de n-decano. Estes autores observaram
gue o carvao ativado mesoporoso possuia uma atividade hidrogenante elevada, pois
devido a sua mesoporosidade havia um maior fluxo de n-decano dentro dos poros. No
entanto, apesar de todos os catalisadores preparados apresentarem conversdes e

distribuicdo de produtos idénticas, o catalisador preparado a partir de um carvao ativado
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microporoso apds ser submetido a um tratamento oxidativo, apresentava uma maior

producao de isbmeros monoramificados.

1.2.2. Reagéo de Hidrogenacao

A reacao de hidrogenacéo é considerada uma reacdo modelo para a caracterizagdo da
funcdo metdalica de catalisadores [86]. Esta reacdo envolve o aumento da razédo H/C
através da adicdo de hidrogénio por fontes externas e a saturagao de hidrocarbonetos

insaturados, como por exemplo olefinas e aromaticos [87, 88].

Giraldo et al. [89] estudaram a influéncia de diferentes precursores dos complexos
metdlicos (CuCl,.H20, ZnCl,, NiCl, e BaSOs3) suportados em carvao ativado na reacao
de hidrogenagdo de antraceno. Os resultados mostraram que o0s catalisadores
preparados apresentavam elevadas conversdes e seletividade em relacdo aos produtos
da reacdo, sendo que o catalisador que apresentou maior conversao (> 99 % a 280 °C)
foi preparado com NiCl, e 0 com menor converséo (97.7 % a 280 °C) foi preparado com
BaSO:s.

Fuente et al. [90] estudaram a reacdo de hidrogenagédo da acetona utilizando como
suporte da platina dois carvBes ativados e dois precursores metalicos. Os autores
observaram que os catalisadores preparados com carvao ativado apresentavam uma
maior seletividade quando comparados com catalisadores preparados com alumina. Foi
também observado que as propriedades texturais dos suportes apresentam uma grande
influéncia nas propriedades finais do catalisador, nomeadamente na atividade devido a

area superficial e ao tamanho de poros.

No presente trabalho foi realizada a hidrogenacéo do tolueno, esta reacdo possui um
Gnico produto, o metilciclohexano. Na figura 11 encontra-se o esquema reacional da

reacdo de hidrogenacéo do tolueno.

CH, CHs CH, CH,
H H H

= A - A
~— <~ ~

L =

Figura 11 — Esquema reacional da reacdo de hidrogenacao do tolueno (adaptado da referéncia 86).

Inicialmente considerava-se que esta reacéo catalitica dependia unicamente da funcao

metdlica do catalisador, mas posteriormente verificou-se que na presenca de suportes
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acidos, a atividade catalitica era maior, devido a presenca de hidrogénio na interface
metal-acido, fendmeno denominado por spilled over de hidrogénio, e que permite a
adsorcdo das moléculas aromaticas nos centros Acidos através de ligacdes C-H
[86, 91]. Williams et al. [92] verificaram que para a interacdo entre as particulas
metdlicas e o suporte ser eficiente é necesséario que haja centros acidos de Lewis
acessiveis, enquanto o aumento na atividade catalitica esta relacionado com a baixa
energia aparente de ativacao, consequéncia da forte adsorcao do substrato. Os autores
do estudo concluiram que, a raz&do para a interagdo do substrato ser mais forte com as
particulas metalicas quando ha um aumento da acidez do suporte, deve-se a
necessidade de as particulas metalicas aceitarem eletr6es por parte das moléculas de
reagente. A capacidade de aceitar eletrdes é maior quando menor for a densidade
eletrénica da particula metalica, pelo que quando esta densidade eletrénica se “esgota”
0S centros acidos presentes no suporte passam a possuir uma maior taxa de adsor¢ao

das moléculas.

No entanto, quando a reacdo ocorre com catalisadores zeoliticos, 0 aumento da acidez
do suporte das particulas metalicas promove reac¢ds indesejaveis de cracking e

consequente desativacéo do catalisador devido a formacéo de coque [93].

Uma vez que a reacao de hidrogenacao de aromaticos é exotérmica, existem limitactes
no equilibrio termodinamico quando realizada em temperaturas elevadas [91]. No caso
da hidrogenacédo de tolueno, foi adicionado n-hexano de modo a limitar os efeitos
térmicos da reacdo, uma vez que a presenca deste permite controlar a temperatura do

leito catalitico sem interferir com a reacéo de hidrogenagéo [86].

O presente trabalho teve como objetivos avaliar as potencialidades de amostras de
carvao ativado de diferentes origens para serem usados como catalisadores. Numa
primeira etapa pretende estudar-se o comportamento como catalisadores bifuncionais
na reacdo de hidroisomerizacéo de alcanos de cadeia longa, usando o n-decano como
molécula modelo. Neste caso o suporte fornece o0s centros acidos necessarios para a
reacdo e as particulas de Pt introduzidas por diferentes métodos atuam como centros
metdlicos. Sera também explorado o comportamento como suportes de catalisadores
metalicos na reacdo de hidrogenacdo do tolueno onde a Pt introduzida atua como

catalisador monofuncional metalico.
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As quatro amostras de carvdes ativados industriais foram fornecidos pela empresa
Ingevity, empresa norte americana cuja atividade esta centrada principalmente em dois
campos: producdo de compostos quimicos e polimeros e sintese de materiais de alto
desempenho (e.g., carvao ativado) [94]. A Ultima amostra obtida a partir de cortica foi
preparada em laboratorio (Laboratério do Grupo de Adsorcdo e Materiais Adsorventes
do Departamento de Quimica e Bioquimica da Faculdade de Ciéncias da Universidade
de Lisboa) a partir de residuos de cortica, fornecidos pela empresa Amorim Cork

Insulation [95].
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2. Parte Experimental

Como referido anteriormente, quatro das cinco amostras de carvao ativado usadas
neste trabalho foram disponibilizadas pela empresa Ingevity. A quinta amostra foi
preparada em laboratério a partir de residuos de cortica, fornecidos pela empresa
Amorim Cork Insulation. As amostras fornecidas pela empresa Invegity foram ativadas
com acido fosférico e apresentam propriedades diferentes, como é possivel observar na
Tabela 1. Por motivos de confidencialidade a empresa denominou cada uma delas por

A, B, C e D, nomenclatura que se irda manter ao longo deste trabalho.

Tabela 1 — Propriedades dos carvfes ativados industriais fornecidos de acordo com os dados
disponibilizados pela empresa Ingevity (Verificar o Anexo V).

Area Volume de Tamanho de
o Numero de )
Amostra | Superficial Poros pH Particula (dso,
lodo (mg/g)
(m?/g) (cm®g) Hm)
A 2000-2400 1.4-1.6 4-6.1 >1200 30-40
B 1400-1800 1.1-13 4-6.4 >1000 30-40
C 1400-1600 1.1-14 1.5-3 >900 | @ -
D 1900 13 5.6 >1100 13.5

A amostra preparada em laboratério a partir de residuos de corti¢ca foi ativada com vapor
de agua. As propriedades texturais deste material jA& se encontram publicadas pelos
investigadores Mestre et al. [96], pelo que ndo sera realizada nova caracterizacdo. Na
Tabela 2 encontram-se os valores dos parametros texturais e pHezc da amostra que

neste trabalho sera denominada por S.

Tabela 2 — Propriedades texturais e pHpzc da amostra preparada em laboratorio (valores retirados da
referéncia 96).

Ager (M?/g)
750

Amostra pHpzc
S =11

Vmeso (cm3/g)
0.22

Vmicro (cm3/g)
0.28

Viotal (cM?/g)
0.60

2.1. Caracterizacdo das Amostras de Carvao Ativado
Apesar de a empresa ter enviado a listagem das propriedades das amostras fornecidas
optou-se por fazer a caracterizagdo de alguns materiais selecionados usando as

técnicas disponiveis em laboratorio.
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2.1.1. Adsorcgéo de N2a-196 °C

Os ensaios consistem na obtencdo dos dados para conseguir a isotérmica de
adsorcao-desadsorcao de Nz a -196 °C, ou seja, a representacao da quantidade de N;
adsorvido na superficie do material com 0 aumento da pressao relativa. A partir dos
dados experimentais obtidos € possivel determinar os parédmetros texturais
caracteristicos das amostras, nomeadamente, a area superficial especifica, volume

microporoso € Mesoporoso.

Para a realizacdo dos ensaios a célula e a amostra sdo previamente pesadas,
individualmente e em conjunto, sendo usado aproximadamente 65 mg de amostra.
Posteriormente, a amostra é desgaseificada a 120 °C durante 17 horas sob vacuo
(aproximadamente 102 Pa), de maneira a assegurar a remogao de possiveis impurezas

adsorvidas na amostra.

Os ensaios foram realizados no equipamento automatico Micromeritics ASAP 2010
(Figura 12) do Laboratério do Grupo de Adsorcdo e Materiais Adsorventes do
Departamento de Quimica e Bioquimica da Faculdade de Ciéncias da Universidade de
Lisboa (FCUL).

Figura 12 — Equipamento automético usado na realizagdo dos ensaios de adsor¢ao de N2 a -196 °C.

2.1.2. pH no ponto de carga zero (pHpzc)

Com o intuito de caracterizar a acidez das amostras fornecidas recorreu-se a
determinagdo do pH no ponto de carga zero (pHezc). Para tal sdo preparadas
suspenstes de cada um dos carvdes (100 mg) com &gua desionizada do Tipo | e

posteriormente sdo realizadas adicbes de agua de desionizada para variar a
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percentagem massica de carvao ativado na suspenséo, 10, 8, 6 e 4 %, respetivamente
(Figura 13).

10% 8% 6% 4%

Vtotal = 0.9mL Vtotal = 1.15mL Vtotal = 1.56mL Vtotal = 2.4mL

4 4 4
y 4 7 y 4

V=0.25mL V=0.41mL V=0.84mL

Figura 13 — Esquema representativo dos volumes totais e volumes adicionados a suspensao de carvéo
ativado em agua, na determinagdo do pHpzc.

A 4gua desionizada adicionada foi previamente fervida e desarejada com N.. Apos cada
adicdo a suspensdo foi desarejada com N para eliminar a presenca de CO; e
permaneceu sob agitacdo a temperatura ambiente durante 24 horas com o recipiente
bem fechado. Passadas 24 horas o pH foi medido com o auxilio de um elétrodo
(Symphony SP70P).

2.1.3. Termogravimetria

A termogravimetria permite observar o efeito da temperatura na variagdo de massa,
sendo que a amostra é submetida a um programa de temperatura e atmosfera
controlados. O programa de temperatura usado correspondeu a um aumento dos 25 °C
até aos 600 °C com uma velocidade de aguecimento de 5 °C/min, sob uma atmosfera
de Na.

As andlises foram realizadas no equipamento Perkin ElImer Thermogravimetric Analyzer
TGA 7 do Laboratério de Energética Molecular do Departamento de Quimica e

Bioguimica da Faculdade de Ciéncias da Universidade de Lisboa (FCUL).

2.1.4. Espectroscopia de Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR)

Com o intuito de obter informacdo em relacdo aos grupos funcionais presentes na
superficie dos carvbes ativados recorreu-se a espectroscopia de infravermelho com

transformada de Fourier (FTIR).

As pastilhas de KBr foram preparadas com uma razédo KBr/AC de 100, e analisadas no

equipamento Nicolet 6700 na Faculdade de Ciéncias da Universidade de Lisboa (FCUL).
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Os resultados recolhidos pelo programa Omnic, com um nimero de scans de 128, uma
resolucédo de 4 cm™ e um detetor DTGS/TEC (regido 4000 — 400 cm™).

2.1.5. Microscopia Eletrénica de Transmisséao

O estudo da dispersédo das particulas metalicas, ou seja, das particulas de platina,
realizou-se por microscopia eletronica de transmissdo vulgarmente referida pela sua

sigla em inglés, TEM (Transmission Electron Microscopy).

Os ensaios foram realizados no Laborat6rio de Microscopia do Instituto Superior Técnico

num microscopio eletronico de transmisséo Hitachi modelo H-8100 (200 kV).

2.2. Tratamento Oxidativo das Amostras de Carvao Ativado
2.2.1. Tratamento Oxidativo com Acido Nitrico

Com o proposito de alterar a quimica superficial dos carvdes através da introducado de
um maior numero de grupos de oxigénio na superficie, recorreu-se a um tratamento

oxidativo com acido nitrico (HNOs).

Com base no procedimento descrito por Ania et al. [97], o tratamento oxidativo foi
realizado com &acido nitrico em duas concentragfes diferentes, 21 e 65 % (m/m). A
1.5 g de carvao adicionou-se 13 mL da solucdo de HNOs e aqueceu-se a mistura durante
30 minutos (ca. 100 °C) sob agitagdo, o tratamento foi realizado na hote devido a
libertacdo de gases. Apoés esse intervalo de tempo a mistura foi diluida e permaneceu
sob agitacdo vigorosa durante 10-15 minutos. De seguida a mistura obtida foi filtrada,
tendo-se em seguida procedido a multiplas lavagens com agua destilada até se obter
um pH neutro. Por fim o carvdo foi recolhido através do arrastamento com &agua

destilada e colocado na estufa até evaporacdo total da agua.

2.3. Introducéo da Platina

De maneira introduzir a funcdo metdlica no catalisador, foi introduzido 1 % (em massa)
de platina nas amostras de carvao ativado, sendo esta inserida através de quatro
métodos: mistura mecéanica (MM), impregnacdo (IM), permuta id6nica (Pl) e

mecanoquimica (MC).
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2.3.1 Mistura Mecénica

Para a preparacdo de um catalisador Pt/Carvdo Ativado por mistura mecéanica
recorreu-se a alumina com 1 % (m/m) de platina (Pt/Al.O3), ou seja, de forma a introduzir
1 % de platina na amostra de carvdo foram pesadas quantidades iguais de cada
componente, respetivamente, cerca de 250 mg de Pt/Al,O; e 250 mg de amostra de

carvao ativado.

Posteriormente foram realizadas trés etapas de moagem e duas de prensagem,
intercaladas. A moagem foi realizada num almofariz de agata, tendo cada moagem tido
a duracdo de cerca de 5 minutos, a prensagem foi realizada duas vezes, permanecendo
a amostra na prensa durante 5 minutos a uma presséo de cerca de duas toneladas. O

processo de mistura mecénica foi finalizado com uma etapa de moagem.

2.3.2. Impregnacéo

No método de impregnacdo a introducdo de platina foi realizada usando cloreto de
tetraaminoplatina (Pt(NH3).Cl..H>.O). Para se obter 1 % de platina no material,
calculou-se que seriam necessérios 8.6 mg de Pt(NH3)4Cl2.H-O para 0.5 g de carvéo,
sendo que este valor corresponde a 5 mg de platina. O Pt(NH3).Cl..H,O pesado foi
dissolvido em 5 mL de 4gua destilada e adicionada a amostra de carvao ativado. A
mistura manteve-se sob agitacao durante aproximadamente 20 horas, posteriormente a

amostra foi colocada na estufa a 100 °C, até secagem total da mesma.

2.3.3. Permuta lénica

Nesta técnica recorreu-se também ao cloreto de tetraaminoplatina (Pt(NH3)4Cl..H,0)

como fonte de platina.

Como anteriormente calculou-se que para 1 g de carvao seria necessario 17.2 mg de
Pt(NH3)4Cl..H,O para garantir 1 % de platina no catalisador. Preparou-se uma
suspensdo com 1 g de carvdo e 100 mL de agua destilada e uma solugdo de
Pt(NH3)4Cl>.H,O com 13.3 mL de 4gua destilada.

A solucéo de Pt(NH3)4Cl>.H2O foi inserida numa bureta e adicionada gota-a-gota muito
lentamente & suspenséo, estando esta sob forte agitagdo. Apos concluséo da adigdo da
solucdo de Pt(NH3)4Cl..H20, a suspenséo ficou sob agitacdo aproximadamente 4 horas

a temperatura ambiente, posteriormente a solucéo foi filtrada e seca na estufa a 100 °C.

35



Parte Experimental

2.3.4. Mecanoguimica

Neste método a introducdo de platina foi recorreu-se ao cloreto de tetraaminoplatina
(Pt(NH3)4Cl2.H,O). Para se obter 2 % de platina no material, calculou-se que
seriam necessarios 0.017 mg de Pt(NHs)4Cl,.H,O para 0.15 g de carvdo (massa

correspondente a 1/3 do volume do vaso do moinho de bolas).

O cloreto de tetraaminoplatina e a amostra de carvao ativado foram introduzidos no vaso
de ago inoxidavel com um volume de 1.5 mL com duas bolas de aco inox de 5 mm de
didmetro. O processo ocorreu durante 1 hora com 498 rpm (8.3 Hz) e a temperatura

ambiente.

O processo foi realizado num moinho de bolas VWR-Star-Beater no Laboratério do
Grupo de Adsorcéo e Materiais Adsorventes do Departamento de Quimica e Bioquimica
da Faculdade de Ciéncias da Universidade de Lisboa (FCUL).

Na Tabela 3 encontram-se a listagem de todas as amostras preparadas e respetiva

designagéo.

Tabela 3 — Listagem de amostras preparadas.

NN —— Tratamento oxidativo | Métodos de Introducéo de
(%(m/m) HNO3) platina
B_MM B X Mistura mecénica
B_IM B X Impregnacéo
B_PI B X Permuta idnica
B_MC B X Mecanoquimica
B65 IM B 65 Impregnacéo
B21 IM B 21 Impregnacéao
D IM D X Impregnacéo
D65_IM D 65 Impregnacéo
D21 IM D 21 Impregnacéo
S65 IM S 65 Impregnacéo
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2.4. Pré-tratamento dos Catalisadores

2.4.1. Calcinacéao sob fluxo de N2

Este pré-tratamento foi aplicado a todas as amostras preparadas por impregnagéo e
permuta idnica, tendo como objetivo a remocdo de agua e dos ligandos NH3

provenientes do precursor metalico, Pt(NH3)4Cl,.H20.

As amostras passaram por um aquecimento até aos 400 °C (perfil térmico na Figura 14)
sob um fluxo de N2 de 12 L/h por grama de catalisador. Ainda sob um fluxo de N; a

amostra arrefece e apoés atingir uma temperatura inferior a 100 °C é retirada do forno.

O processo de calcinagdo foi efetuado num forno tubular vertical (Termolab), com um
controlo de temperatura realizado por um controlador PID (Shimaden FP21), recorrendo

a um reator de leito fixo com uma placa porosa.

T=400°C
t=2h

Temperatura
ambiente

Figura 14 — Perfil térmico aplicado na calcinacao dos catalisadores.

2.4.2. Reducdo sob fluxo de H:

Assim como no pré-tratamento anterior, a reducdo foi apenas realizada as amostras
preparadas por impregnacdo e permuta idnica, com o proposito de reduzir os ides de

platina a sua forma metalica neutra.

A reducéo foi realizada in situ, imediatamente antes do ensaio catalitico, sendo que a
amostra sofre um aquecimento até aos 400 °C com um perfil térmico esquematizado na
figura 15, sob um fluxo de hidrogénio de 6 L/h por grama de catalisador.

T=400°C
t=3h

Temperatura
reacio

T=200°"C
t=2h

Temperatura
ambiente

Figura 15 — Perfil térmico aplicado na redugdo dos catalisadores.
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2.5. Hidroisomerizacédo do n-decano
Os catalisadores sintetizados foram testados na reacdo de hidroisomerizagdo de

n-decano para avaliar as suas potencialidades como catalisadores bifuncionais.

A reacdo é realizada com 200 mg de catalisador e em diversas condigbes,
efetuando-se estudos a diferentes temperaturas e com diferentes razes molares de

H2/n-Cio, na Tabela 4 encontram-se todas as condi¢des estudadas.

Tabela 4 — Listagem dos catalisadores e respetivas condi¢des reacionais.

Catalisador | Temperatura (°C) | WHSV (h?) Razao Hz/n-Co
Pt/B_MM
Pt/B65_MM 320 10.95 2e4
Pt/B21_MM
10.95 2e4
320
Pt/B_IM 6.57 4,7el4
350 6.57 4, 7e14
320
Pt/B65_IM 10.95 2e4
- 350
Pt/B21 IM 350 6.57 4, 7e14
Pt/B_PI 320 10.95 2e4
Pt/D_MM
= 320 10.95 2e4
Pt/D65 MM
10.95 2e4
320
Pt/D_IM 6.57 4,7e14
350 6.57 4,7e14
320
Pt/D65_IM 6.57 4,7el4
- 350
320
Pt/D21_IM 6.57 4,7el4
- 350
320
Pt/S65_IM 6.57 7
- 350

A reacdo ocorreu num forno tubular (Termolab), onde a temperatura foi controlada por
um controlador PID (Shimaden FP21). No interior do forno introduziu-se um reator de
leito fixo em pyrex com uma placa porosa, onde se coloca o catalisador, e um fosso
termomeétrico, onde foi acomodado um termopar (tipo K) que permite registar a

temperatura junto ao leito catalitico.

O efluente do reator € coletado numa valvula de amostragem de alta temperatura

(Valco) e injetado automaticamente no cromatografo gasoso (Hewlett-Prackard 6890
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equipado com uma coluna capilar CP-Sil5 CB com 50 m de comprimento, 0.33 mm de
didmetro interno e um enchimento de dimetilpolisiloxano, a uma temperatura de injecdo
de 250 °C, onde é realizada a separacao dos produtos obtidos pela hidroisomerizagéo.
Estes séo de seguida arrastados pelo gas de arraste (N2) para um detetor de ionizacao
de chama (FID) a 275 °C, sendo que o sinal proveniente €, posteriormente, integrado
através do software HP Chemstation. Na figura 16 encontra-se a instalacdo usada

durante os ensaios de hidroisomerizacdo de n-decano.

Os catalisadores testados passam a ter a extenséo U (exemplo, Pt/(Amostra) _IM_U).

Figura 16 — Instalacdo usada na realizac&o dos ensaios de hidroisomerizacéo de n-decano.

2.6. Hidrogenacao do tolueno
De forma a estudar a potencialidade destes materiais como suportes para particulas

metalicas foi realizada a reacdo modelo de hidrogenacéao de tolueno.

A reacao é realizada com 50 mg de catalisador a temperatura 150 °C e com a duragao
de 50 minutos. A razdo da mistura n-hexano/tolueno é de 5.3 com um débito de

4.8 mL/h e uma razdo molar Ha/tolueno de 40.

Assim como na reagdo de hidroisomerizacéo, esta reacdo ocorreu num forno tubular
(Termolab), onde a temperatura foi controlada por um controlador PID (Shimaden

FP21). No interior do forno introduziu-se um reator de leito fixo em pyrex com uma placa
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porosa, onde se coloca o catalisador, e um fosso termomeétrico, onde foi acomodado um
termopar que permite a leitura da temperatura junto ao leito catalitico. No caso desta
reagdo o efluente é recolhido num vaso coletor em vidro onde ocorre a condensacao do
efluente devido a presencga de gelo que rodeia o recipiente de recolha. As amostras sédo
recolhidas em frascos estanques a tempos pré-definidos e guardados no frigorifico até

ser feita a injecdo no cromatografo gasoso usando uma microseringa (Agilent).

Na figura 17, encontra-se a montagem usada durante a realizagéo dos testes cataliticos.
Durante a reagao foram realizadas diversas recolhas nos tempos estipulados (6, 10, 17,
25, 35 e 50 minutos). Importante realcar que este processo de recolha é cumulativo e

gue a analise destas ocorrer a posteriori.

Figura 17 — Instalagdo usada na realizag¢éo dos ensaios de hidrogenacao do tolueno.

As amostras recolhidas foram injetadas num cromatografo gasoso (Hewlett-Prackard
6890 equipado com uma coluna capilar CP-Sil5 CB com 50 m de comprimento,
0.33 mm de didmetro interno e um enchimento de dimetilpolisiloxano), a uma
temperatura de injecdo de 250 °C, onde é realizada a separacao e identificados os
reagentes e o produto da reacdo de hidrogenacgéo do tolueno. Estes sdo de seguida
arrastados pelo gas de arraste (N2) para um detetor de ionizagdo de chama (FID) a
275 °C, sendo que o sinal proveniente é posteriormente integrado através do software
HP Chemstation.

Os catalisadores testados passam a ter a extenséao T (exemplo, Pt/(Amostra)_IM_T).
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Capitulo 3 — Apresentagao e Discussdao de Resultados

3. Apresentacao e Discussao de Resultados

No decorrer deste trabalho foram realizados ensaios com diversas técnicas de
caracterizacdo, no entanto estas ndo foram aplicadas a todas as amostras. Inicialmente
foi realizada a caracterizacdo textural e a andlise as propriedades acido/base das quatro
amostras de carvao industrial. A partir da informac&o recolhida verificou-se que a nivel
textural as quatro amostras eram bastante idénticas, tendo sido selecionadas duas
delas, nomeadamente, as amostras B e D, que devido aos seus volumes micro e
Mesoporoso pareceram promissoras para a preparacdo dos catalisadores de Pt
suportada. Ap6s os testes cataliticos com o0s catalisadores preparados a partir das
amostras B e D, verificou-se a necessidade de realizar um tratamento oxidativo dos
carvoes. Posteriormente foi também considerada, como suporte para as particulas de
Pt, uma amostra preparada a partir de cortica, amostra S. Por estes motivos, algumas
das técnicas de caracterizacdo nao foram realizadas, nem em todos os catalisadores
frescos, nem em todas as amostras usadas nos testes cataliticos, tendo-se selecionado,
na maioria dos casos, a amostra B e respetivas amostras com tratamento oxidativo (B21
e B65) para uma caracterizacdo mais aprofundada e, deste modo, obter um melhor

entendimento dos resultados cataliticos.

3.1. Caracterizagcédo das amostras

3.1.1. Caracterizac&o Textural

As caracteristicas texturais dos carvdes sdo estudadas com o auxilio das isotérmicas
de adsorcao de N, a -196 °C. Através destas é possivel determinar diversos parametros,
como a area superficial especifica através do método de Brunauer, Emmet e Teller

(BET) e os volumes microporosos e mesoporoso através do método a.
e Isotérmicas de Adsorcdo de N2

A andlise das isotérmicas de adsor¢do permite obter uma informacdo mais detalhada
das propriedades texturais dos materiais em estudo. Através da analise da configuragéo
da isotérmica é possivel relaciona-la com as caracteristicas porosas do material, a partir
da classificacdo da IUPAC (2015) [8].
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Figura 18 — Classificagdo das isotérmicas de adsorcdo (adaptada da referéncia 8).

A isotérmica do Tipo | € obtida em materiais microporosos com superficies externas
relativamente reduzidas. Este tipo de isotérmica é concava em relacdo ao eixo das
pressdes relativas, sendo que o declive desta permite retirar conclusbes sobre a
microporosidade do material. Ou seja, quanto o material possui apenas Mmicroporos
muito estreitos (ultramicroporos) o seu preenchimento ocorre a valores de pressao
relativa baixos e obtém-se uma isotérmica do Tipo I(a). Enquanto materiais com
microporos mais largos (supermicroporos) e mesoporos estreitos (< ~2.5 nm)

apresentam isotérmicas do Tipo I(b).

Este tipo de isotérmicas apresenta uma zona planar quando o valor da quantidade
adsorvida fica constante, atingido um valor limite, correspondendo a formacao da

monocamada. Este valor limite depende do volume de microporos acessiveis.

O Tipo Il traduz adsorcéo fisica em solidos ndo porosos ou macroporos, sendo a
configuracdo resultado da adsorcao ilimitada em multicamada a elevadas pressfées
relativas. O ponto B presente na figura 18 é considerado indicativo do preenchimento
da monocamada e inicio da formagdo da multicamada. Geralmente a espessura da

multicamada aumenta ilimitadamente quando a pressao relativa é igual a 1 [8].

A isotérmica do Tipo Il apresenta uma configuragdo convexa em relagdo ao eixo das
pressdes relativas, indicando que se trata de uma adsorgdo menos energética, pois as

interacdes adsorvente-adsorvato sdo relativamente fracas e as moléculas adsorvidas
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encontram-se agrupadas em locais favoraveis na superficie de um material ndo poroso
ou macroporoso. Comparada com uma isotérmica do Tipo Il, a quantidade adsorvida

permanece finita a pressdo de saturacéo (p/p°=1) [8, 26].

O Tipo IV ocorre em materiais mesoporosos, onde a adsorcdo € determinada pelas
interacGes adsorvente-adsorvato e pelas interacbes entre as moléculas no estado
condensado. Inicialmente a configuracdo desta é idéntica ao do Tipo Il, no entanto é
seguida pela condensacdo do adsorvato nos poros, ou seja, no poro 0 gas usado
condensa numa fase semelhante ao estado liquido a presséo (p) que é menor que a
pressdo de saturacdo (p°) do estado liquido. Este tipo de isotérmica tem como
caracteristica a formacéo de um patamar final de saturacdo com comprimento variavel,

a pressoes relativas elevadas.

A isotérmica do Tipo IV(a) apresenta um ciclo de histerese (ndo ocorre sobreposicao
das curvas de adsorcdo e de desadsorcao). Tal ocorre quando a largura dos poros
excede a largura critica estabelecida pelos sistemas de adsorcéo e pela temperatura,
por exemplo para a adsor¢éo de N, em poros cilindricos a -196.15 °C a histerese ocorre
para poros com larguras superiores a ~4 nm. Quando o material possui mesoporos de

largura menor ocorrem isotérmicas do Tipo 1V(b), que sdo completamente reversiveis.

As isotérmicas do Tipo V sdo semelhantes as do Tipo Ill na gama de pressdes relativas
baixas, devendo-se a intera¢fes fracas entre 0 adsorvente e o adsorvato. No entanto
guando as pressoes relativas sao elevadas o agrupamento molecular é seguido pelo
preenchimento dos poros. Este tipo de isotérmicas é comum na adsor¢cdo de agua em

materiais microporosos e mesoporos hidrofébicos.

As isotérmicas do Tipo VI apresentam uma configuracdo camada-por-camada, ou seja,
a adsor¢ao ocorre numa superficie ndo porosa altamente uniforme camada a camada.
A altura de cada camada é representativa da capacidade de adsorcdo da mesma,

enquanto a nitidez do degrau depende do sistema de adsorcdo e da temperatura [8].

e Método de Brunauer, Emmet e Teller (BET)

O método de Brunauer, Emmet e Teller tem por base a determina¢éo da quantidade de
gas adsorvente (N2) necessaria para a formacdo de uma monocamada completa e
através da equacao BET (Equacdo 4) [98]. Este valor permite estimar a area superficial
especifica (Ager), N0 entanto esta &rea nao reflete a &rea superficial interna verdadeira.
Este parametro permite verificar as alteragdes na superficie especifica do carvao ativado

ao longo dos estudos realizados.
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na( p) ="mC+ nmC p0 )

A equacdo BET encontra-se na forma linear (y= a+bx), apresentado como ordenada na

. 1 . C-1 A , . . .
origem — e como declive — O parametro nnm € a quantidade de gas adsorvido numa
m

ny,C
monocamada, n. € a quantidade de gas adsorvido a pressao relativa (:#0) e C éum

parametro indicativo da for¢a de interagcdo entre o adsorvente e o0 adsorvato [99].

Os parametros nn e C sdo determinados pelas equacdes seguintes (Equacédo 5 e

Equacéo 6, respetivamente).

1

- 5

M a+b )
b

C=—+1 (6)
a

ApoGs a determinacdo do pardmetro nm € entdo possivel determinar a Ager, através da

equacédo 7 [98],

Aggr = mamN (7)

onde an é a area ocupada por uma molécula de gas adsorvente, em particular de uma
molécula de N, sendo este valor de 0.162 nm? (N2 a -196 °C), e N é o nimero de
Avogadro (N = 6.02x102% mol?).

Recorrendo aos dados da isotérmica de adsor¢cdo da amostra B, procedeu-se a

aplicacdo do método da seguinte forma:
A aplicagédo da equacéo BET deve ser limitada ao intervalo de pressoes relativas onde
o termo n, (1 — %) aumenta continuamente com o £ [99].

p p
Os termos séo calculados a partir dos dados da isotérmica de adsorcao e obteve-se a
seguinte representacgéao grafica do termo n, (1 - &) em funcao de % (Figura 19). A partir

desta selecionou-se o intervalo que corresponde a condi¢éo referida anteriormente.
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Figura 19 — Representacéo grafica do termo n, (1 — I%> em funcéo de ;40 para a isotérmica da amostra B.

De seguida procedeu-se a aplicacdo grafica da equacao BET (equacdao 4), representada

na figura 20.
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Figura 20 — Representacgéo grafica da equagédo BET.

Obtendo-se a seguinte equacéao da reta,

p—p = 0.0001 + 0.0488 30 (8)
ng (1 - —) p

A partir desta calculou-se o parametro npy, através da aplicacdo da equacéao 5.
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1 1
= (= = = = 20.45 l
Tm e p T "™ T 00001400488 mmol/g ©)

© n, = 0.02045 mol/g

Uma vez obtido valor de nm é possivel determinar a Ager pela aplicacdo da equacéo 7.

Apgr = mamN < Agpr = 0.02045 X 1.62 x 10719 x 6.02 x 1023

(10)
(=4 ABET = 1994 mz/g

e Método alfa (as)

Recorrendo a métodos empiricos é possivel realizar a caracterizacao textural de sélidos
através da analise das isotérmicas. Para tal, compara-se a isotérmica de adsor¢ao para
um determinado adsorvato com a isotérmica padrdo do mesmo adsorvato num material
de referéncia ndo poroso, sendo que este devera possuir uma composi¢cdo quimica

similar ao material em estudo.

Durante este trabalho utilizou-se o método as, onde para construir a isotérmica de
referéncia o nm € substituido por ns, que representa a quantidade adsorvida a uma dada
(p/p°)s. De modo a garantir o preenchimento dos microporos o (p/p°)s € considerado 0.4
sendo o quociente n2%/ng 4 € denominado as. Deste modo a isotérmica para o adsorvente
padrdo ndo poroso € obtida pelo grafico de as versus p/p° nédo sendo necessario
determinar a capacidade da monocamada [98]. No entanto este método parte do
pressuposto de que a adsor¢cdo nos microporos esta completa antes de prosseguir para
a restante superficie porosa. Dependendo da estrutura porosa do carvao, existe uma
ampla gama de pressoes relativas onde ocorre quantidades significativas de adsor¢éo
tanto em microporos como em mesoporos. Assim como nos métodos de analise de

isotérmicas, a aplicacdo do método as deve ser realizada com cuidado [26].

Uma das vantagens da utilizacdo deste método € que nédo se limita a adsorcao de Ny,
uma vez que, ndo depende de quaisquer pressupostos a priori relativos ao mecanismo
de adsorcao pelo material de referéncia, possibilitando o estudo das vérias fases do

preenchimento dos microporos [98].

Quando aplicado a carvBes ativados o gréfico resultante da aplicacdo deste método
apresenta, por norma, duas secgdes lineares como é observar na figura 21 (sec¢do 1 a

verde e seccgéo 2 a vermelho).
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ds

Figura 21 — Curvas as hipotéticas para uma amostra microporosa (adaptada da referéncia 98).

Quando as €é inferior a aproximadamente 1 ocorre a primeira secc¢ao, a pressdes baixas,
e corresponde a adsorcdo dos microporos mais largos apés preenchimento dos mais
estreitos. O declive desta oferece a area superficial deste tipo de porosidade e a
intersecdo com o eixo fornece o volume de microporos estreitos. Esta se¢do pode
ocorrer de duas modos: A e B, presentes na figura 21. O modo A ocorre devido a
distorcdo da isotérmica na regido de baixas pressoes relativas, resultado da interagcdo
adsorvente-adsorvato nos ultramicroporos. Enquanto o modo B deve-se a formacéo da
monocamada nas paredes dos supermicroporos que ocorre numa gama mais elevada
de valores de presséo relativa, podendo esta ainda ser extrapolada até a origem.

A segunda seccdo linear ocorre a valores de as mais elevados, entre 1 e 2, e
corresponde a adsorcdo em multicamada na area externa. A partir desta seccao
obtém-se a é&rea superficial externa pelo declive e da sua intersecdo com o eixo
retira-se o volume microporoso total [5, 98].

Recorrendo aos dados da isotérmica de adsorcdo da amostra B, procedeu-se a

aplicacao do método da seguinte forma:

Comecou-se por converter os valores de n®s em mmol/g para V& em cm®/g e por
calcular os valores as, formando uma curva de as em funcéo de V3, como se encontra

na figura 22.
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Figura 22 — Curva as obtida para a amostra B.

Posteriormente foram identificadas as duas seccdes lineares e através das equacdes
das retas foram retirados os valores do volume total de microporos e do volume dos

ultramicroporos.

Através da primeira sec¢ao obteve-se a seguinte equacgao da reta.

vad = 16738 a; — 0.3805 (12)

Verificando-se que a amostra B ndo apresenta ultramicroporos, uma vez que a sua
interseccdo com 0 eixo ocorre na parte negativa do mesmo, assumindo-se que este
valor é zero.

Enquanto a segunda secc¢éo apresenta a seguinte equacao da reta.

Ve = 0.4649 a; + 0.6172 (13)

Através da equacdo 13 obteve-se o valor do volume total de microporos, ou seja, a
amostra B apresenta um volume total de microporos de 0.6172 cm3/g.

O volume de supermicroporos obtém-se pela diferenca entre o volume total de
microporos e o volume de ultramicroporos, uma vez que este é zero, o volume de

supermicroporos é igual ao volume total de microporos.
Uma vez obtidos estes valores, é possivel determinar o volume mesoporoso. Este é

calculado através da diferencga entre o volume total e o volume total de microporos, como

se encontra na equacao 14. O volume poroso total é estimado a partir da quantidade

50



Apresentacdo e Discussado de Resultados

adsorvido a uma presséo relativa de cerca de 0.95 (regra de Gurvich) [98], ou seja, 0

valor maximo obtido pela isotérmica de N2 da amostra.

V meso = 1.6654 — 0.6172 = 1.0482 ¢cm3/g = 1.05cm3/g (14)

Ou seja, a amostra B apresenta um volume mesoporoso de 1.05 cm®/g.

Na figura 23 encontram-se as isotérmicas obtidas para cada amostra fornecida pelo
fabricante. Como é possivel observar todas as isotérmicas obtidas podem ser
consideradas um tipo misto I+1V. A microporosidade esté refletida pela subida inicial da
guantidade de N, adsorvido a pressdes relativas baixas, sendo que na zona inicial
observa-se uma subida continua levando-se a concluir que 0s microporos presentes nas
amostras sdo supermicroporos (aberturas entre 0.7 e 2 nm), estando em concordancia
com o método as. A mesoporosidade € identificada pela continua subida na quantidade

de N2 adsorvido com o0 aumento das pressoes relativas [8].
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Figura 23 — Isotérmicas de adsorcao/desadsorcdo de N2 a -196 °C das amostras de carvao ativado.

Na Tabela 5 encontram-se o0s parametros texturais caracteristicos das amostras,
nomeadamente a area superficial especifica (area BET), o volume microporoso
calculado através do método a e o volume mesoporoso resultante da diferenca entre o
volume microporoso e o volume poroso total, estimado a partir da quantidade adsorvido

a uma presséo relativa de cerca de 0.95 (regra de Gurvich) [98].
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Tabela 5 — Pardmetros texturais obtidos das amostras fornecidas pela Ingevity.

Amostra Aser (M2/g) | Viotal (€M%9) | Vimicro (cM3/g) | Vimeso (cm3/g)
A 2066 144 0.76 0.68
B 1994 1.67 0.62 1.05
C 1524 1.42 0.43 0.99
D 1783 1.20 0.68 0.52

Analisando os valores obtidos (Tabela 5) verifica-se que estes confirmam a analise feita
previamente considerando a configuracdo das isotérmicas, ou seja, comprovam a

presenca de micro e mesoporosidade em todas as amostras de carvao.

Comparando os valores determinados com os valores fornecidos pelo fabricante
(Tabela 1), verifica-se que em relagdo ao parametro area superficial, as amostras Ae C
encontram-se dentro dos limites fornecidos, 2000-2400 m?/g e 1400-1600 m?/g,
respetivamente. A amostra B apresenta um valor superior ao indicado pelo fabricante
(1400-1800 m?/g) com um desvio de 10.8 % em relacdo ao limite superior, enquanto o
valor obtido para a amostra C é 6.2 % inferior ao valor fornecido (1900 m?/g). Em relacéo
ao volume total de poros a situacao ¢é idéntica, estando as amostras A e C dentro do
intervalo apresentado pelo fabricante (1.4-1.6 cm®/g e 1.1-1.4 cm®/g, respetivamente),
enquanto a amostra B é 28.5 % superior ao intervalo fornecido (1.1-1.3 cm?®qg) e a

amostra C tem um desvio de 7.7 % em relagéo ao valor do fabricante (1.3 cm?®/g).

Estes desvios nos valores de area superficial e volume poroso total obtidos e os valores
fornecidos pela empresa Ingevity podem ser devido ao facto que as amostras fornecidas
serem provenientes de um lote industrial, podendo haver alguma heterogeneidade nas
amostras. Outros fatores que pode causar estas discrepancias sdo as condi¢cdes de
desgaseificacdo usadas na analise do fabricante, assim como o programa de analise e

o tratamento dos resultados.

Examinando os valores de micro e mesoporosidade observa-se que as amostras Ae D
apresentam um volume de micro e mesoporos muito proximo enquanto as amostras B
e C dispdem de um volume mesoporoso cerca de duas vezes superior ao volume
microporoso, em particular a amostra C. Salientar que em todas as amostras 0s

microporos presentes sao microporos largos, isto €, supermicroporos.

A figura 24 apresenta as isotérmicas obtidas a partir da amostra B com os diferentes
processos de introducéo de platina, antes e depois da hidroisomeriza¢gdo com n-decano.
As amostras denominadas por Pt/B_IM e Pt/B_PI passaram pelos pré-tratamentos

calcinacgédo e reducdo, antes da realizagao da isotérmica.
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Figura 24 — Isotérmicas de adsorcédo/desadsorcédo de N2 a -196 °C na amostra B e dos catalisadores
sintetizados pelos diferentes métodos de introducdo de platina, antes e depois da hidroisomerizagdo de
n-decano: a) mistura mecanica (MM); b) impregnagao (IM) e c) permuta idnica (PI).
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Figura 24 (continuacgdo) — Isotérmicas de adsorgdo/desadsorcdo de N2 a -196 °C na amostra B e dos
catalisadores sintetizados pelos diferentes métodos de introducéo de platina, antes e depois da
hidroisomerizacéo de n-decano: a) mistura mecanica (MM); b) impregnacéo (IM) e ¢) permuta i6nica (PI).

Pela analise da figura 24 é possivel observar que n&do ocorrem grandes alteragfes na
configuracdo das isotérmicas em consequéncia da introdugdo da platina, sendo que as
curvas séo praticamente paralelas a isotérmica da amostra B. A introdugéo da platina
reflete-se na diminuicdo na quantidade de N adsorvida, particularmente acentuado no
caso da amostra preparada por mistura mecénica, devido a um acentuado efeito de
massa. Analisando os parametros texturais (Tabela 6) é possivel observar que com a
introducéo da platina ocorre uma diminui¢cdo do volume micro e mesoporoso, como seria
de esperar pelo blogueamento/obstrugcdo dos poros pelas particulas de platina. A
diminuicdo de volume microporoso € maior no catalisador sintetizado por mistura
mecénica, apresentado uma diminuicdo de 40.3 %, enquanto os catalisadores que
foram sintetizados por impregnacdo e permuta idnica apenas apresentam uma
diminuicdo de 30.6 % e 22.6 %, respetivamente. A nivel de volume mesoporoso, as
amostras Pt/B_IM e Pt/B_Pl apresentam uma diminuicdo de 29 % e 24 %,
respetivamente, enquanto a amostra Pt/B_MM, apresenta um aumento de volume
mesoporoso. Este aumento deve-se ao facto de apesar de a alumina n&o apresentar
microporosidade, esta como é formada por particulas de dimensdes reduzidas quando
agregadas levam a formag&o de mesoporosidade interparticula, provocando o aumento
do volume mesoporoso. Em relacdo a area BET, em todos os métodos de introducao
de platina ocorre uma reducao na area superficial especifica, sendo que estas perdas

variam entre 20-30 %.
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Tabela 6 — Parametros texturais da amostra B e dos catalisadores produzidos pelos diferentes métodos
de introducdo de platina antes e depois da hidroisomerizagdo com n-decano.

Amostra Ager (M?/g) Viotal (€M¥g) | Vmicro (€M3/g) Vmeso (cmM®/g)
B 1994 1.67 0.62 1.05
P/B_MM* 1601 1.62 0.37 1.26
Pt/B_MM_U* 1582 1.65 0.34 1.31
Pt/B_IM 1399 1.18 0.43 0.75
PUB_IM_U 1125 0.98 0.32 0.66
PY/B_PI 1536 1.28 0.48 0.80

* Valores corrigidos devido ao efeito de massa

Apos hidroisomerizacéo do n-decano verificam-se alteragcdes muito pouco significativas
na amostra preparada por mistura mecanica Pt/B_MM_U. No caso da amostra obtida
por impregnagdo, Pt/B_IM_U, ja se observa uma diminui¢cdo ligeira da micro e
mesoporosidade, de 26 % e 12 %, respetivamente, assim como da area superficial

especifica, tendo esta sofrido uma perda de cerca de 20 %.

3.1.2. Determinacédo do pHezc

As propriedades acido/base dos carvies ativados dependem essencialmente da
presenca de grupos funcionais na superficie, por exemplo grupos oxigenados. Como
mencionado anteriormente, estes compostos determinam diversas propriedades dos
carvles, deste a carga superficial, as propriedades hidrofilica/hidrofébica e a densidade

eletrénica das camadas grafiticas.

O carvao ativado quando submerso huma solucéo aquosa sofre dissociacdo dos grupos
superficiais ou adsorcdo dos ides da solugcdo, desenvolvendo uma carga superficial.
Esta depende do pH da solucdo e das caracteristicas da superficie do material. Na
figura 25 encontra-se os grupos funcionais mais comuns na superficie dos carvoes

ativados, e que sao responsaveis pelo seu comportamento acido ou basico [26].
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Figura 25 — Representacédo do efeito do pH da solugédo na determinagdo da carga superficial do carvao
ativado (adaptacao da referéncia 26).

A carga negativa resulta da dissociacdo dos complexos oxigenados de caracter acido
presentes na superficie, como é o caso dos grupos fendlicos e carboxilicos. Enquanto
a carga positiva apresenta alguma incerteza da sua origem, uma vez que no caso de
carvao ativado sem grupos funcionais nitrogenados, pode ser devido a presenca de
complexos oxigenados de carater basico (pironas e cromenos) ou devido a existéncia
de regibes ricas em eletrdes dentro das camadas grafiticas que atuam como centros

bésicos de Lewis, aceitadores de protdes da solucao [26].

A determinacdo da carga superficial pode ser realizada de duas formas, através de
métodos de eletrocinética ou de titulagbes massicas. No primeiro processo
determina-se a carga da camada mais externa da superficie das particulas, enquanto
no segundo determina-se a carga superficial total do material. Este ultimo é denominado
pH ponto de carga zero (pHezc), onde se determina o pH quando a carga superficial total

é zero.

As medi¢Bes do pHpzc sdo realizadas através da medi¢do do pH final de misturas de
carbono-agua com diferentes percentagens de massa. Carvdes ativados com 0 pHpzc
abaixo ou acima de 7 (pH da agua) sdo denominados &cidos ou basicos,
respetivamente. Este parametro também é indicador do grau de oxida¢ao superficial,

guando os carv@es ativados sofrem tratamentos de modificagdo da superficie [4, 26].

Os valores obtidos nos ensaios realizados para a determinacdo desta propriedade

apresentam-se na figura 26 e os valores de pHpzc listam-se na tabela 7.
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Figura 26 — Valores de pHpzc obtidos em fungéo da fracdo méassica de amostra.

Tabela 7 — Valores obtidos de pHpzc das amostras fornecidas pela Ingevity.

Amostra pHpzc
A 4.1
B 3.2
C 2.2
D 7.0

Comparando os valores obtidos com os valores fornecidos pelo fabricante (Tabela 1),
verifica-se que as amostras A e C encontram-se dentro da gama de valores fornecida.
A amostra B apresenta uma acidez ligeiramente superior em relagdo a gama de valores
de pH fornecida pelo fabricante (4-6.4), enquanto o pH medido da amostra C apresenta

uma tendéncia mais basica em relagédo ao valor do fabricante (5.6).

Esta alteracdo no pH das amostras pode ser resultante do pH da agua utlizada para as
diluicdes néo se encontrar neutro devido a presenca de CO, apesar de se tentar garantir
a neutralidade desta através do desarejamento com N2 ou como referido anteriormente,
devido ao facto que as amostras fornecidas serem provenientes de um lote industrial,

podendo haver alguma heterogeneidade nas amostras.

De forma a modificar a quimica superficial foi realizado um tratamento oxidativo as
amostras B e D, bem como ao carvdo ativado S. Os seguintes valores de pHpzc das

amostras oxidadas estao presentes na tabela 8.
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Tabela 8 — Valores obtidos de pHpzc das amostras B, D e S ap0s tratamento oxidativo com HNOa.

Amostra pHpzc
B21 2.3
B65 2.2
D21 2.4
D65 2.4
S65 2.2

As amostras preparadas com diferentes concentragfes de acido nitrico obtiveram pHpzc
semelhantes. No caso da amostra D a reducédo do pH foi mais acentuada do que no
caso da amostra B, pois esta apresentava inicialmente um pHpzc neutro, enquanto a

amostra B era acida.

Em relagdo & amostra S, antes de sofrer tratamento oxidativo, esta apresentava um
pHezc 2 11 (Tabela 2), sofrendo por isso uma reducéo acentuada do pH apés tratamento

oxidativo.

3.1.3. Espectroscopiade Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR)

A espectroscopia de infravermelhos baseia-se na interacdo de moléculas
heteronucleares com radiacdo na regido do infravermelha (1V), permitindo a analise de

praticamente qualquer amostra e em qualquer estado fisico.

Quando a molécula interage com a radiagdo uma quantidade de energia, proporcional
a radiacao, é absorvida e ocorrem transi¢des vibracionais e/ou rotacionais. No entanto,
para que tal aconteca, tem de ocorrer uma alteragcdo do momento dipolar a medida que
a molécula vibra ou roda. O sinal da radiacdo é posteriormente traduzido por meio da

transformada de Fourier, de forma a produzir um espetro.

Estes espetros sdo apresentados, por norma, pela transmitancia (%) em funcdo do
namero de onda (cm™). A medida que ocorre absorcdo da radiacdo a transmitancia
diminui, que se traduz no aparecimento de uma banda, a qual permite identificar a
presenca de uma dada ligacdo do composto a ser analisado. Cada ligacdo
heteronuclear tem diferentes modos vibracionais, podendo estes ser de
extensao/compressao e/ou deformagédo, aos quais corresponde uma frequéncia propria.
As vibracGes em extensdo geralmente apresentam bandas com maior intensidade, ao
passo que as vibracbes de deformacdo permitem muitas vezes a diferenciacdo de

ligacOes semelhantes [4, 100].
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A andlise por FTIR foi realizada com a finalidade de averiguar a composicao estrutural
e funcionalizacdo de superficie das amostras fornecidas e nos catalisadores
preparados, assim como a evolugéo destes durante a realizagéo dos ensaios cataliticos.

Os resultados obtidos encontram-se nas figuras 27 e 28.

Transmitancia

4000 3600 3200 2800 2400 2000 1600 1200 800 400
Numero de Onda (cm™)

Figura 27 — Espectro de FTIR das amostras fornecidas pelo fabricante.

Na figura 27 encontra-se os espetros das amostras A, B, C e D fornecidas pela Ingevity.
Uma vez que a forma de produgcdo destes carvfes ¢é desconhecida,
torna-se dificil a atribuicdo de todas as bandas presentes nos espetros de FTIR. A
banda centrada aos 3400 cm, encontra-se presente em todas as amostras, € atribuida
as ligacbes O-H dos grupos aroméaticos e alifaticos. Esta apresenta uma maior
intensidade nas amostras A e B, e menor na amostra D. A cerca de 3000-2850 cm™
ocorre 0 aparecimento de uma banda nas amostras A, B e D, que corresponde aos
grupos CH; (alifatico). Aos 1600 cm™ da-se o aparecimento da banda correspondente
as ligacbes C=C, em todas as amostras. A banda centrada aos 1200 cm™ podera ser
atribuida a ligacédo C-O ou a ligacdo P=0 [101, 102].
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—D D21 D65

Transmitancia
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Figura 28 — Espectro de FTIR das amostras preparadas por tratamento oxidativo a partir do carvao
ativado D.

Na figura 28 encontram-se o0s espetros das amostras D que sofreram tratamento
oxidativo (D21 e D65) com &cido nitrico a 21 e 65 % (m/m). Fazendo uma comparagao
com a amostra de partida é possivel verificar que apds o tratamento oxidativo, ocorre o
aparecimento de uma nova banda, nomeadamente da banda associada a ligacdo C=0
aos 1700 cm™ [102]. O aparecimento desta banda deve-se ao aumento de acidez do
carvao ativado devido ao tratamento com acido nitrico, ou seja, o aumento dos grupos

funcionais de oxigénio na superficie, possivelmente grupos carboxilicos [103].

—B PYB_IM_CAL PtB_IM_RED ——PyB_IM_U

Transmitancia
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Figura 29 — Espectro de FTIR da amostra B e do catalisador produzido por impregnacédo nas diferentes
etapas do processo de preparacao e apos reacdo de hidrogenagéo do n-decano.

60



Apresentacdo e Discussado de Resultados

Na figura 29 encontram-se o0s espetros do catalisador Pt/B_IM ao longo do processo de
preparacdo, nomeadamente apos as etapas de calcinacéo e reducéo, e posteriormente

a reacdo de hidroisomerizacdo do n-decano.

Apos a etapa de calcinacdo apenas se verificou uma diminuicdo da intensidade das
principais bandas identificadas, porém apds a etapa de reducéo, a banda atribuida a
ligacdo O-H perde intensidade, assim como a banda a 1600 m? associada a ligacdo
C=C.

Posteriormente a reacdo de hidroisomerizacao, a banda da ligacdo O-H apresenta um
ligeiro aumento de intensidade enquanto as bandas associadas as ligacdes C=C e C=0

perdem intensidade.

A reducdo de intensidade e desaparecimento das bandas poderdo ser consequéncia
das condi¢Bes de temperatura empregues nos processos de calcinacdo e reducéo,
provocando a rutura das ligagdes entre o carvao e os grupos funcionais, o que se traduz
numa possivel perda dos grupos funcionais por acao da temperatura [103], como foi
igualmente observado na andlise termogravimétrica que se apresenta no paragrafo

seguinte.

3.1.4. Andlise Termogravimétrica

A analise termogravimétrica (TGA) é um método que permite quantificar a variacdo de
massa de uma amostra ao longo do tempo quanto sujeita a aquecimento, sob uma
atmosfera controlada. Esta técnica € normalmente usada para estudar materiais que
tém a tendéncia de perder massa quando aquecidas devido a reacbGes de
decomposicdo, redox, desorcdo entre outras. As vantagens desta técnica incluem a
utilizacao de quantidades reduzidas de amostra (10-100 mg) necessaria para a analise,
a possibilidade de obter resultados reproduziveis e precisos em curtos espacos de

tempo (dependendo da temperatura limite estabelecida) [4, 104].

Nas figuras 30 e 31 encontram-se 0s termogramas das amostras fornecidas pela
empresa Ingevity (A, B, C e D) e das amostras preparadas pelo tratamento oxidativo a

partir da amostra B, nomeadamente B21 e B65.
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Figura 30 — Termogramas das amostras B e D

=B —B65 B21
100 1

90 - \¥

60 -

Massa (%)

50

40 T T T T T T )
0 100 200 300 400 500 600 700
Temperatura (°C)

Figura 31 — Termogramas das amostras B, B21 e B65

Analisando as curvas reproduzidas na figura 30 verifica-se que as amostras fornecidas
pelo fabricante sdo termicamente estaveis até aos 500 °C, com a excecdo da amostra
A, sendo que amostra D apresenta a menor perda de massa ao longo do tempo. A
perda de massa dos 100 aos 500 °C sera devida a decomposic¢ao dos grupos fosfatos
(ca. 160-270 °C) [105]. De acordo com a literatura [103] até ca. 600 °C pode ainda
verificar-se a decomposicdo de grupos carboxilicos, anidridos, grande parte das
lactonas presentes e alguns grupos fendlicos. A perda de massa que se observa dos
500 aos 600 °C pode dever-se a remogao/decomposicédo total das lactonas e dos grupos

fendlicos e a remocao de alguns éteres [103].

As amostras que sofreram tratamento oxidativo (B21 e B65) apresentam uma perda de
massa mais acentuada e progressiva a partir dos 200 °C. Partindo do pressuposto que
estas amostras apresentam uma maior quantidade de grupos funcionais, devido ao

tratamento oxidativo, era esperada a perda de massa acentuada que se observa nas
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curvas das amostras B21 e B65, em particular desta Ultima, uma vez que a B65 sofreu

uma oxidacdo mais severa.

A perda de massa que ocorre até ca. 100 °C em todas as curvas reproduzidas deve-se

a perda de agua das amostras.

3.1.5. Microscopia Eletrénica de Transmisséo

A microscopia eletrénica de transmissao (do acrénimo em inglés, TEM) é uma técnica
indispensavel para a caracterizacdo estrutural de material a nano escala. Esta
proporciona uma visdo das variagbes na estrutura em diferentes regibes do material,
assim como da interface entre elas [106]. Permite também a determinacdo do grau de

agregacao e dispersao, tamanho de particula e a heterogeneidade do material [107].

O modo de funcionamento do TEM consiste na interacdo de um feixe de eletrdes e uma
amostra. O feixe é focado por lentes eletromagnéticas, penetrando na amostra. Os
eletrbes transmitidos pela amostra entram em contanto com outras lentes e produzem

uma imagem da amostra. Posteriormente a imagem é ampliada e focada num

dispositivo de imagem (Figura 32) [108, 109].

‘IJ Feixe de Eletrées

Lentes
Eletromagnéticas
(Condensador de

Feixe)

@ — Amostra

< — Lentes Objetivas

< > Lentes de Projecéao

j Imagem

Figura 32 — Principal componente de um aparelho TEM (adaptada da referéncia 107).

Com o intuito de compreender melhor o desempenho catalitico dos materiais em estudo,

foi realizada uma andlise a disperséo de particulas de platina através TEM.
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Na figura 33 encontra-se uma imagem representativa dos catalisadores Pt/B preparados

pelos diferentes métodos de introducéo de platina.

Figura 33 — Imagens TEM da amostra Pt/B preparadas pelos diferentes métodos de introducdo de platina.
A - Mistura mecéanica (Pt/B_MM); B — Impregnacéo (Pt/B_IM); C - Permuta ionica (Pt/B_PI);
D — Mecanoquimica (Pt/B_MC).

Na figura 33A é possivel observar a presencga de aglomerados de Pt/Alumina dispersos
de forma heterogénea na superficie da amostra, enquanto na 33B, correspondente a
preparacdo por impregnacdo, foi detetada a presenca de particulas de platina de
dimensdes variaveis e com uma dispersdo heterogénea. Na amostra preparada por
permuta iénica (figura 33C) observou-se uma quantidade muito reduzida de particulas
de platina e uma dispersdo muito heterogénea. Por fim, na figura 33D verificou-se a
presenca de aglomerados de particulas de platina e com uma dispersao heterogénea.

Comparando os quatro métodos aplicados a amostra de carvao B (MM, IM, Pl e MC)
verifica-se que o método de impregnacao apresenta melhor disperséo das particulas de
platina.

A figura 34 é representativa do catalisador Pt/D_IM, sendo possivel verificar a presenca

de particulas de platina de dimensfes variaveis e com uma disperséo heterogénea.
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:
]

Figura 34 — Imagem TEM da amostra Pt/D preparada por impregnacao.

Na figura 35 encontra-se a imagem representativa dos catalisadores preparados por
impregnacgdo a partir das amostras B, D e S que sofreram tratamento oxidativo com
HNO3 a 65 % (w/w).

Figura 35 — Imagens TEM das amostras com tratamento oxidativo com 65% (m/m) de NHO3 preparadas
por impregnacéo. E - Pt/B65_IM; F - Pt/D65_IM; G - Pt/S65_IM.

A analise das imagens TEM dos catalisadores Pt/B65 IM e Pt/D65 IM (figura 35E e F)

permite observar uma dispersdo homogénea e tamanho de particula uniforme.
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Enquanto no caso do catalisador Pt/S65_IM (figura 35G), apesar de apresentar uma

dispersao homogénea, as particulas apresentam tamanhos variados.

Confrontando as imagens TEM dos catalisadores sem tratamento oxidativo (figura 33A
e figura 34) com as dos catalisadores com tratamento oxidativo, é possivel concluir que
o tratamento oxidativo proporciona uma maior homogeneidade na distribuicdo e uma
maior uniformidade no tamanho de particulas de platina.

Com o objetivo de fazer uma estimativa do tamanho de particulas dispersas no carvao
ativado, procedeu-se a medicdo das particulas metélicas visiveis nas imagens TEM,
tendo sido analisadas 3 a 4 imagens por amostra. Devido a presenca de alumina nao
foi possivel realizar estas medi¢cdes no caso do catalisador Pt/B_MM. Na figura 36
encontra-se a representacdo da fracao de particulas de Pt por intervalo de tamanho, ou

seja, a distribuicao de tamanho de particulas, nos diversos catalisadores analisados.

0a2nm 3a5nm 6a10nm 11a20 21a30nm 31a40nm 41a60nm

100 A

60 A

40

Fracdo de particulas (%)

Pt/B_IM Pt/B_PI  PYB_MC  PY/D_IM Pt/D65_IM Pt/B65_IM Pt/S65_IM

Figura 36 — Fracao de particulas por intervalo de tamanho dos diversos catalisadores.

A partir da informagéo recolhida nos dados apresentados na figura 36, realizou-se uma
média simples correspondente ao intervalo de tamanho com a maior fracédo de particula,
por exemplo no caso do catalisador Pt/B_IM calculou-se a média do tamanho das
particulas presentes no intervalo de 11 a 20 nm. Na tabela 9 encontra-se tamanho médio

de particula de Pt calculado para cada catalisador.
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Tabela 9 — Tamanho médio de particulas dos diversos catalisadores.

Catalisador | Tamanho médio de particulas (nm)
Pt/B_IM 15.94
PUYB_PI 4.19
Pt/B_MC 15.52
PYD_IM 4.08
Pt/D65_IM 1.97
PY/B65_IM 3.97
PY/S65_IM 13.78

Analisando a figura 36 e a tabela 9, é possivel observar que a distribuicdo de tamanho
de particula em maior abundancia varia entre 0-20 nm. Comparando os catalisadores
Pt/B_IM e Pt/B65_IM, assim como os catalisadores Pt/D_IM e Pt/D65_IM, verifica-se
gue o tratamento oxidativo influenciou o tamanho de particulas dispersas nas amostras
de carvbes, principalmente no caso dos catalisadores preparados a partir da amostra B,
no sentido de favorecer a imobilizacdo de particulas de menor dimensé&o. E possivel
observar que o catalisador Pt/B_IM possui uma maior distribuicdo de tamanho de
particulas, sendo esta distribuicio também visivel na imagem TEM
(imagem 33B). No entanto apds tratamento oxidativo, o catalisador Pt/B65_IM possui
uma maior abundancia de particulas de tamanhos entre os 0-5 nm. O mesmo acontece
no caso dos catalisadores preparados a partir da amostra D, porém a diferenca de
distribuicdo de tamanhos n&o € tdo acentuada, como é possivel observar pelos valores
de tamanho médio na tabela 9. Esta maior homogeneidade na distribuicdo do tamanho
das particulas metalicas na superficie do carvdo ativado deve-se ao tratamento
oxidativo, como referido por Fernandes et al. [63]. Assim sendo, os catalisadores
preparados a partir de amostras que sofreram tratamento oxidativo sdo mais
promissores para 0S ensaios cataliticos, uma vez que, devido ao tratamento oxidativo
possuem mais grupos superficiais &cidos, permitindo assim uma maior dispersao de

particulas metélica de tamanho mais reduzido.
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3.2. Testes Cataliticos

A partir dos catalisadores preparados de acordo com os procedimentos descritos no
capitulo 2, foi estudado o comportamento dos carvdes ativados com platina imobilizada,
como catalisadores bifuncionais através da reacdo de hidroisomerizacdo do n-decano
e, posteriormente, como catalisadores monofuncionais na reagédo de hidrogenacéo do
tolueno, em que os materiais de carbono atuam como suportes de particulas metalicas,

nomeadamente a platina.
e Hidroisomerizacdo de n-decano

Os produtos obtidos da reacédo de hidroisomerizac&o de n-decano foram agrupados em
quatro familias: produtos de cracking; isémeros monoramificados; isGmeros
bi-ramificados e produtos pesados, sendo os produtos monoramificados os produtos

mais desejados.

As reacdes ocorreram as temperaturas de 320 e 350 °C e com velocidades espaciais
(WHSV) de 6.57 e 10.95 h, variando a razdo de Hz/n-Cio.

- Estudo da influéncia do método de introducdo de platina

Na figura 37 encontram-se os valores de conversao e seletividade para cada familia de
compostos, dos catalisadores preparados pelos diferentes métodos de imobilizagéo de

platina da amostra B.

Cracking
Bi-ramificado
100 - Moncramificado
u Produtos Pesados

80 +

60 -

Seletividade (%)

20 ~

0
1.08 ‘ 3.03 0.3

PYB_IM PYB_MM PYB_PI
Converséo (%)

Figura 37 — Seletividade por familia de produtos e conversao da reagdo de hidroisomerizagédo de
n-decano nos catalisadores preparados pelos métodos MM, IM e PI.
(Condig6es Reacionais: Temperatura de 320°C; WHSV de 10.95 h%; razdo Hz2/n-C1o de 2)
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Analisando a figura acima é possivel observar que o catalisador Pt/B_MM apresenta
uma maior conversdo de n-decano em comparacdo com 0s outros catalisadores
preparados por diferentes métodos. No entanto, esta elevada conversédo deve-se a
presenca de alumina no catalisador, pois como € possivel observar na figura 38, quando
areacao é realizada recorrendo unicamente a Pt/alumina como catalisador, a conversao
€ duas vezes superior & que se observa com a mistura de carvao ativado + Pt/alumina.
Este resultado indica que a acidez da alumina tem atividade catalitica nesta reacéao.
Como o que se pretendia estudar era o efeito dos grupos funcionais acidos das amostras
de carvdo, o0s ensaios cataliticos usando a mistura mecanica com a Pt/alumina n&o

foram aprofundados.

Em relacdo a seletividade € visivel na figura 37 que o catalisador preparado pelo método
de permuta idnica apresenta uma maior seletividade aos produtos monoramificados,
porém este apresenta uma conversdo muito reduzida, sendo que esta deve-se a
auséncia de centros metalicos no catalisador, como é possivel observar pela analise
TEM. Os catalisadores Pt/B_MM e Pt/B_IM apresentam uma maior seletividade aos
produtos pesados, possivelmente devido a ocorréncia de reagfes de hidrogendlise que

originam produtos pesados (eg. coque).

Cracking
Bi-ramificado
100 - Monoramificado

u Produtos Pesados

80 A

60 -

Seletividade (%)

20 A

6.03 2.61

Pt/alumina Pt/B_MM
Conversao (%)

Figura 38 — Seletividade por familia de produtos e conversao da reagdo de hidroisomerizagdo de
n-decano com alumina como catalisador e com catalisador preparador por MM.
(Condig6es Reacionais: Temperatura de 320°C; WHSV de 10.95 h; razdo H2/n-Cio de 4)
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- Estudo da variacao da velocidade espacial

Na figura 39 encontram-se os valores de conversédo e seletividade de cada familia de
compostos, do catalisador preparado por impregnacdo da amostra B, onde ocorre a

variagédo da velocidade espacial.

Cracking = Bi-ramificado = Monoramificado = Produtos Pesados
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Figura 39 — Seletividade por familia de produtos e conversao da reagdo de hidroisomerizagédo de
n-decano do catalisador Pt/B_IM nas velocidades espaciais de 6.57 h'l e 10.95 h1,
(Condigbes Reacionais: Temperatura de 320°C; razdo Hz/n-Cio de 4)

O aumento da velocidade espacial favorece a formacdo de produtos bi-ramificados e
pesados e consequentemente a diminuicdo da seletividade dos produtos
monoramificados, no entanto promove o decréscimo dos produtos de cracking (produtos

indesejados).

- Estudo da variacdo de temperatura

Na figura 40 encontram-se os valores de conversédo e seletividade de cada familia de
compostos, dos catalisadores preparados por impregnacéo das amostras B e D, onde

se realizaram os ensaios a duas temperaturas diferentes, 320 e 350 °C.
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Figura 40 — Seletividade por familia de produtos e conversao da reagdo de hidroisomerizacao de
n-decano dos catalisadores Pt/B_IM e Pt/D_IM nas temperaturas de 320°C e 350 °C.
(CondicgGes reacionais: WHSV de 6.57 h'1; razdo Hz/n-Cio de 4)

Comecando por comparar as seletividades dos catalisadores, aos 320 °C ambos
apresentam uma maior seletividade aos produtos de cracking, no entanto o catalisador
Pt/B_IM apresentou uma maior seletividade para monoramificados do que o Pt/D_IM.
Aos 350 °C ambos os catalisadores mostram maior seletividade para com os produtos

desejados (monoramificados).

Quando a reacdo ocorre a 320 °C o catalisador Pt/D_IM apresenta uma elevada
conversao de n-decano, no entanto esta estd associada a sua elevada seletividade para
com os produtos de cracking. Aos 350 °C, ambos os catalisadores exibem conversdes
baixas, ocorrendo um aumento da conversdo no catalisador Pt/B_IM, estado este
associado ao aparecimento de produtos bi-ramificados e produtos pesados, enquanto o
catalisador Pt/D_IM apresenta um elevado decréscimo na conversao e

consequentemente o aumento da seletividade para com os produtos monoramificados.

Na figura 41 encontra-se os valores de conversdo e seletividade de cada familia de
compostos, dos catalisadores preparados por impregnagédo das amostras D21 e D65,

onde ocorre a variagdo da temperatura.
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Figura 41 — Seletividade por familia de produtos e conversado da reagéo de hidroisomerizagéo de
n-decano dos catalisadores Pt/B65_IM e Pt/D65_IM nas temperaturas de 320°C e 350 °C.
(Condig0es reacionais: WHSV de 6.57 h-1; razdo Hz/n-Cio de 4)

Os resultados presentes na figura acima correspondem a catalisadores preparados
através da amostra D com tratamento oxidativo e comparando-os com os dados do
catalisador Pt/D_IM presentes na figura 40, verifica-se que o tratamento oxidativo ndo
promoveu o aumento das conversdes, no entanto observa-se que os catalisadores
Pt/D21 IM e Pt/D65 IM apresentam uma maior seletividade para com os produtos

monoramificados.

O aumento da temperatura resulta num ligeiro aumento da conversdo consequente do

aumento das seletividades aos produtos indesejados.

O catalisador Pt/S65_IM foi testado com uma raz&o de Hy/n-C1o de 7 com variacdo de

temperatura (320 e 350 °C) no entanto ndo apresentou conversao catalitica.

72



Apresentacdo e Discussado de Resultados

) Hidrogenacéo de Tolueno

A reacdo deu-se a uma temperatura de 150 °C e com um caudal de reagente de
0.08 mL/min. Na Tabela 10 encontram-se os valores de conversao de tolueno dos

diversos catalisadores testados, a tempo de registo de maior conversao (25 minutos).

Tabela 10 — Conversao de tolueno nos diferentes catalisadores testados.

Catalisador | Conversao de tolueno (%)
PUB_ MM_T 14.47
PY/B_IM_T 0.71
PtB_PI_T 0
PYB_MC_T 0.26
P/B65 IM_T 1.81
PUD_IM_T 2.01
PYD65_IM_T 3.35
P/S65_IM_T 2.92

Observando os resultados referidos acima e tendo em consideracdo as imagens de
TEM, pode-se verificar que de todos os métodos de introducéo das particulas de platina,
nomeadamente a mistura mecéanica, impregnacao, permuta ibnica e mecanoquimica, €
a amostra preparada por mistura mecanica (Pt/B_MM_T) que apresenta uma maior
conversao de tolueno. No entanto ha que ter em conta que a presenca de alumina pode
ter influenciado este valor, dado que as particulas de platina se encontram diretamente
imobilizadas na alumina, e como foi referido no Capitulo 1, a acidez do suporte, neste
caso da alumina, podera ter contribuido para uma maior atividade catalitica e,
consequentemente, uma maior conversdo [86, 91]. Dos restantes métodos, a
impregnacgdo é o que apresenta uma maior conversao de tolueno, estando de acordo
com a analise TEM. Devido a reduzida dispersao das particulas de platina no carvao
ativado, quando o catalisador é preparado pelo método de permuta iénica, nao foi

detetada a presenca de metilciclohexano, pelo que a converséo de tolueno foi nula.

Realizando uma comparacdo entre as amostras com e sem tratamento oxidativo,
nomeadamente os catalisadores Pt/B_IM_T, Pt/B65 IM_T, Pt/D_IM_T e Pt/D65 IM_T,
€ possivel observar que ocorre um aumento na conversao de tolueno nas amostras que
sofreram tratamento oxidativo, como seria esperado, uma vez que, como observado nas
imagens TEM (figura 35E e F) os grupos funcionais introduzidos durante os tratamentos

oxidativos promovem uma maior dispersao de Pt e uma distribuicdo mais homogénea.
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Uma vez que a reacao de hidrogenacao ocorre maioritariamente na funcédo metalica do
catalisador, seria interessante analisar a influéncia do tamanho de particulas metélicas

na conversao de tolueno.

Na figura 42 encontra-se a representacao grafica da converséo de tolueno em fungéo
do tamanho médio de particula (valores da tabela 9), tendo sido retirados os valores do
catalisador Pt/B_PI, uma vez que nao apresenta conversao, e do catalisador Pt/S65_IM,
pois trata-se de um material de diferente origem.
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o
o
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Figura 42 — Representacdo grafica da converséo de tolueno em fungéo do tamanho médio de particula.

Analisando a figura 42 é possivel observar que existe uma relacao entre a conversdo
dos catalisadores na reacdo de hidrogenacdo do tolueno e o tamanho médio das
particulas metdlicas. Assim, observa-se que quanto menor o tamanho das particulas de
platina maior a conversao de tolueno, sendo que o catalisador Pt/D65 IM apresenta a
maior conversdo de tolueno e o menor tamanho de particulas, estando de acordo com
a imagem TEM do mesmo, que mostra uma boa dispersdo e homogeneidade de
particulas de platina.

No caso do catalisador Pt/S65 IM, a sua imagem TEM mostra uma dispersao
homogénea de particulas, o que podera justificar a sua conversao de tolueno, no entanto
este apresenta um tamanho médio de particulas mais elevado que 0s outros

catalisadores que sofreram tratamento oxidativo (Pt/B65 e Pt/D65).
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4. Conclusdes e Perspetivas Futuras

O presente trabalho teve como objetivo a utilizacdo de carvfes ativados de origens
distintas para, apds imobilizacdo de particulas de Pt, serem avaliadas as suas
potencialidades como catalisadores bi-funcionais na reacédo de hidroisomerizacédo de
n-decano, onde os grupos superficiais dos materiais de carbono atuam como centros
acidos e as particulas de Pt imobilizada como centros metalicos. Foi também estudado
0 desempenho como catalisadores monofuncionais na reacdo de hidrogenac¢do do
tolueno, onde os materiais de carbono atuam unicamente como suportes das espécies

ativas que sao as particulas de Pt.

Dos cinco carvbfes ativados testados quatro eram carvbes ativados industriais
fornecidos pela empresa Ingevity, com a denominacédo A, B, C e D, e a quinta amostra
(S) foi obtida a partir de residuos de cortica, fornecidos pela empresa Amorim Cork
Insulation, tendo sido preparada em laboratério (Laboratério do Grupo de Adsorgéo e
Materiais Adsorventes do Departamento de Quimica e Bioquimica da Faculdade de

Ciéncias da Universidade de Lisboa).

Todas as amostras fornecidas pela Ingevity apresentam elevadas areas superficiais,
sendo que as amostras A e D apresentam maior volume microporoso e as amostras B
e C possuem maior volume mesoporoso, enquanto a amostra S possui uma propor¢ao
de 50:50 de volume micro e mesoporoso. Em relacdo as caracteristicas 4cido/base, as
amostras A, B e C possuem propriedades 4cidas avaliadas por pHezc, enquanto as
amostras D e S apresentam propriedades neutras e basica, respetivamente. Os carvées
ativados B, D e S foram sujeitos a tratamento oxidativo, sendo que os dois primeiros
foram selecionados devido as suas propriedades texturais, nomeadamente volume

micro e MeSOoporoso.

A funcdo metalica foi introduzida por diferentes métodos: mistura mecénica,
impregnacgao, permuta iénica e mecanoquimica. Através das imagens TEM verificou-se
gue o método de impregnacao foi o que permitiu obter melhor dispersao das particulas
de platina. Por outro lado, verificou-se que o tratamento oxidativo possibilitou uma
melhor dispersao e homogeneidade das particulas de platina na superficie das amostras
de carvao ativado.

Os tratamentos térmicos realizados durante a calcinacdo e reducéo do metal, causaram
alteracdes pouco significativas nas propriedades texturais, porém estes tratamentos
influenciam a quimica superficial das amostras, ou seja, levam a decomposicdo dos
grupos funcionais presentes, como é foi demonstrado pelas analises dos espetros de IV

e termogramas.
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De modo a avaliar as potencialidades das amostras como catalisadores bifuncionais
recorreu-se a reacao de hidroisomerizacdo de n-decano. Os resultados apresentados
demostram que os catalisadores preparados ndao possuem atividade catalitica, mesmo
no caso em que as amostras sofreram modificagdo da quimica superficial. No entanto
tendo sido possivel observar através das imagens TEM que as particulas metélicas se
encontram imobilizadas na superficie dos carvBes, sendo que no caso das amostras
com tratamento oxidativo a imobilizacdo é bastante mais dispersa e homogénea. Este
resultado podera ser justificado considerando que os carvdes ativados ndo possuem
centro 4cidos com a acidez correta para que a reagdo de hidroisomerizacao ocorra,

mesmo quando a quimica superficial € alterada.

Areacdo de hidrogenacéo do tolueno foi usada para avaliar a utilizacdo destes materiais
como suportes de particulas de Pt, que funcionam como Unicos centros ativos, ou seja,
como catalisadores monofuncionais. Os resultados apresentados mostram que 0s
catalisadores que sofreram tratamento oxidativo possuem capacidades hidrogenantes,
sendo que no caso do material D, este possui igualmente capacidade hidrogenante sem
a necessidade de modificagdo da quimica superficial. Estes resultados levam-nos a
concluir que a acidez do suporte podera ter alguma influéncia na atividade catalitica. Foi
também possivel verificar que existe uma relacdo entre a conversédo de tolueno e o
tamanho médio das particulas metalicas, tendo-se observado que quanto menor o

tamanho médio das particulas dispersas no suporte maior a conversao de tolueno.

o Perspetivas Futuras

Apesar das inimeras vantagens, a versatilidade dos carvdes ativados torna dificil uma
explicacdo do seu comportamento catalitico. Futuramente, poder-se-4 aprofundar o
estudo da quimica superficial dos carvdes industriais, uma vez que se mostrou ser um
fator importante no comportamento destes materiais, recorrendo a diferentes técnicas,
como por exemplo, as titulagcbes de Bohem, ou alterando as condi¢gbes do tratamento
oxidativo, explorando diferentes agentes oxidantes, de forma a obter grupos funcionais
diferentes na superficie da amostra, e/ou variando a concentracdo do agente, a

temperatura a que ocorre o tratamento e o tempo de contacto entre este e a amostra.

Como suportes de espécies ativas, estes carvies ativados apresentam propriedades
promissoras, uma vez que quando alterada a sua quimica superficial, permitem uma
boa dispersdo e homogeneidade das particulas metalicas. Perspetiva-se a deposicdo

de outras particulas metalicas, assim como vias de introducdo destas usando
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metodologias mais ecoldgicas, como por exemplo a exploracdo dos protocolos de
introducdo por mecanoquimica, com vista a uma futura exploracéo das potencialidades

destes materiais na area dos supercondensadores.
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Activated carbons are porous materials with a wide range of applications, especially
for adsorption in gas and liquid phase. However, the high porosity and rich surface
chemistry of this class of materials makes them appealing for other applications such
as heterogeneous catalysis®. In this work an activated carbon sample supplied by
Ingevity, USA, was used as active support for the immobilization of Pt (1 wt.%) using
several methods: mechanical mixture with commercial Pt/Al,Os, and incipient
wetness impregnation and ionic exchange with Pt(NH3)4Cl,.xH2O. In some cases,
prior to metal immobilization, the surface chemistry of the activated carbon was
modified by performing oxidative treatments using optimized procedures?.

The influence of the method of Pt
introduction on  the  textural Activated Carbon *
properties of the supported materials
was studied through low temperature

N2 adsorpti on iSOthermS. The Mechanical Mixture Ionic Exchange
catalytic behavior of the bifunctional Nocipicat Wetncas
CataIyStS was exp lored in the Impregnation

hydroisomerization of long chain n-
alkanes using n-decane as model

molecule. Simplified scheme of samples
preparation

* Samples as received and after treatment with HNO3 21% and 65% (w/w).
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Pt@activated carbons as bifunctional catalysts in
hydroisomerization reaction
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Lisboa, Ed. C8, Campo Grande 1749-016 Lisboa, Portugal
¥ Centro de Quimica Estrutural, Faculdade de Ciéncias, Universidade de Lisboa, Ed.
C8, Campo Grande 1749-016 Lisboa, Portugal

Activated carbons are porous materials with a wide range of applications, especially for
adsorption in gas and liquid phase. However, the high porosity and rich surface chemistry
of this class of materials makes them appealing for other applications such as
heterogeneous catalysist. In this work an activated carbon sample supplied by Ingevity,
USA, was used as active support for the immobilization of Pt (1 wt.%) using several
methods: mechanical mixture with commercial Pt/Al;Os, and incipient wetness
impregnation and ionic exchange with Pt(NH3)4Cl..xH20. In some cases, prior to metal
immobilization, the surface chemistry of the activated carbon was modified by performing
oxidative treatments using optimized procedures?.

The influence of the method of Pt introduction on the textural properties of the supported
materials was studied through low temperature N adsorption isotherms.
Thermogravimetric essays were performed to evaluate the influence of oxidative
treatments on the thermal stability of the activated carbon samples. The catalytic behavior
of the bifunctional catalysts was explored in the hydroisomerization of long chain
n-alkanes using n-decane as model molecule.

Activated Carbon *

4] ¢

Mechanical Mixture Tonic Exchange
Incipient Wetness
Impregnation
* Samples as received and after treatment with HNO3 21% and 65% (w/w).

Figure 1 - Simplified scheme of samples preparation
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Pt loaded activated carbons as bifunctional catalysts for isodewaxing reaction
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The hydroisomerization of long chain n-alkanes, commonly designated as isodewaxing
reaction) aims to transform high molecular weight linear hydrocarbons from the Fischer-Tropsch
process into low branched molecules with good cold-flow properties that integrate the formulation
of fuels and lubricants [1]. The reaction occurs in the presence of a bifunctional catalyst
comprising a noble metal, that is responsible for the hydrogenation/dehydrogenation steps,
immobilized in a porous support with mild acidity, which is responsible for the isomerization step
(Figure 1). The most used supports are zeolites or zeotypes, generally silicoaluminophosphates
(SAPOSs). However, the microporous nature of these materials is responsible for the occurrence
of diffusion limitations that hinders the access to the active sites located inside the pores.

In this work, two samples of activated carbons supplied by Ingevity Co. USA were used as
active support for the immobilization of Pt (1 wt.%) through impregnation method with
Pt(NH3)4.xH20 [2]. Prior to the immobilization method the surface chemistry of the samples was
modified by performing oxidative treatments with HNOj3 [2]. The textural properties of activated
carbons samples were characterized by low temperature N, adsorption, the effect of oxidative
treatments was assessed through thermogravimetric essays and FTIR spectroscopy. The
catalytic behaviour of the bifunctional catalysts was studied in the hydroisomerization of n-decane
at 320-350°C and WHSV of 6.6 and 11 h?,

c
c-Cc-C-C-C g-c-¢-e-c c-c-c-c
\ " \ m
¢® h
G-C-C:G
. Pt . Acid Center . Pt
Dehydrogenation Isomerization Hydrogenation

Figure 1. Simplified scheme for the hydroisomerization reaction of linear alkanes.
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Anexo IV

Propriedades texturais dos carv@es ativados industrias da empresa Ingevity

Tabela A.1: Propriedades dos carvbes ativados industriais fornecidos de acordo
com os dados disponibilizados pela empresa Ingevity.

Typical Properties

Surface Area | Pore Volume Part‘lg'lj%Sue
(m/g) (ccig) micror’l}

Cl90544 | 14001600 | fAA4 (153 | >0 | | |
%
[ Xfe3 | 1900 | 13 [ 56 | >0 | 28 | 135
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Anexo V

Calculos realizados para aimobilizacédo da platina nos materiais

De maneira a imobilizar 1 % de platina em 0.5 g de carvao ativado, foi necessario a
realizacdo dos seguintes célculos para determinar a massa de precursor de platina,

cloreto de tetraaminoplatina (I1).

M (Pt(NH3)4Clz.xH,0) = 334.12 g/mol M (Pt) = 195.08 g/mol

m
o/ — _ )
7%= 55 g carvao ativado 0.5 x0.01=0.005 g Pt

334.12 g Pt(NH3)4Cl2.xHO0 — 195.08 g Pt
X g Pt(NHz3)4Cl2.xH20 — 0.005 g Pt

X =0.008 g de Pt(NH3)4C|2.XH20

Nos célculos, as moléculas de dgua existentes no cloreto de tetraaminoplatina (II) usado

nao foram contabilizados para os calculos.
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Anexo VI

Reacéo de hidroisomerizagdo do n-decano
o Cromatogramatipo

Por uma questdo de simplicidade os picos de sinal obtidos foram divididos em
quatro classes: produtos de cracking; bi-ramificados; monoramificados e

produtos pesados.

pA ]
3500
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Figura A.1: Cromatograma tipo dos efluentes da reacao de hidroisomerizacdo do

n-decano.
o Calculos para os estudos cataliticos
o Seletividade
fragdo molar; Xi

Seletividade; = — - =
' fragdo molar de reagente convertido Y. Xprodutos

o Grau de conversao de n-decano (X)

Xp-C1o )
X g = 1 OO - X 1 OO
n-C1o ( 2 Xprodutos ¥Xn-C4
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o Atividade catalitica (mol/h.g)

A atividade catalitica (A) é a medida do efeito do catalisador sobre a velocidade de uma

dada reacéo.

X x Qp,

Meatalisador

A=

Onde Qm é o caudal molar (mol/h) € Mcatiisador € @ Massa de catalisador usada em casa

ensaio.
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Anexo VII
Reacao de hidrogenacgéo do tolueno
o Débito de H2
M (tolueno) = 92.14 g/mol Raz&o Tolueno/n-Hexano = 5.3
d = 0.865 g/cm? Razéo H./Tolueno = 40

Débito da mistura reacional n-hexano + tolueno = 0.08 ml/min = 4.8 ml/h
% Volume de tolueno =16 %

Débito de tolueno = 4.8 ml/h x 0.16 = 0.768 ml/h
Débito molar de tolueno = 0.768 ml/h x 0.865 g/cm?® x 92% mol/h =0.00721 mol/h

Débito molar de H, = 0.00721 x 40 = 0.288 mol/h

pV =nRT < V =nRT =0.288 x0.082 x373.15=8.8 L/h H:

) Cromatogramatipo

A reacdo de hidrogenacdo apresenta um unico produto, o metilciclohexano. Na figura

A.3 encontra-se um cromatograma tipo para esta reacao.
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Figura A.2: Cromatograma tipo dos efluentes da reacdo de hidrogenacédo do
tolueno.

o Célculos para os estudos cataliticos

o Calculo molar

. area;
numero de moles = —
n Ci

o Calculo da fracdo molar e da Percentagem molar

areaq;

n° Ci
area;
) n° Ci

Fragdo molar =

A percentagem molar é calculada multiplicando a fragdo molar por 100.

o Grau de conversao de tolueno (X)
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Uma vez que na reacdo de hidrogenacdo do tolueno apresenta um unico produto, o

célculo pode ser simplificado do seguinte modo:

_ (100 — Xtolueno
;= (——=2ueme

100 )x1oo

o Atividade catalitica (mol/h.g)

A atividade catalitica (A) é a medida do efeito do catalisador sobre a velocidade de uma

dada reacéo.

Mecatalisador

A=

Onde Qm é o caudal molar (mol/h) € Mcatisador € @ Massa de catalisador usada em casa

ensaio.
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