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Resumo

Na presente tese foram preparados catalisadores bifuncionais, tendo por base materiais
de carbono, carbonizados acidos (acid char) e carvBes ativados obtidos a partir de
hidrocarbonizados (hydrochar), para a reacdo de hidroisomerizacdo de n-alcanos lineares de
cadeia longa. Foi usado o n-decano como molécula modelo e o objetivo da reacao é a producgdo

de alcanos mono-ramificados.

Os carbonizados acidos foram obtidos por tratamento com H2SOs4 usando como
percursores borras de café, macaroca de milho e p6 de cortica. O carvéo ativado foi preparado
a partir do hidrocarbonizado obtido por tratamento hidrotérmico de uma mistura de sacarose e

acido acrilico, o qual foi ativado quimicamente com K2COs.

A introdugéo da fungé@o metélica de platina foi realizada usando duas técnicas distintas,
impregnagdo com um sal de platina, [Pt(NHz)4]Cl2:H20, seguido de reducédo sob atmosfera de Hz,

ou mistura mecénica com platina/alumina usando um moinho de bolas.

Dado que os resultados de ensaios cataliticos preliminares demonstraram que a
porosidade do suporte desempenha um papel fundamental no processo de hidroisomerizacdo
testaram-se dois carvdes comercias com caracteristicas texturais distintas, CP900 (microporoso)
e NORIT SAE SUPER (microporoso + mesoporoso). Para permitir a introducdo da fungéo
metalica por impregnacéo, estes materiais foram submetidos a um tratamento acido. No caso da
amostra NORIT SAE SUPER foi também preparada uma amostra introduzindo a funcao metélica

por mistura mecénica usando o moinho de bolas.

Os materiais foram caracterizados antes e apos as reacgOes cataliticas recorrendo a
vérias técnicas, nomeadamente, isotérmicas de N2 a baixa temperatura, pHrzc, determinacéo do
numero total de centros acidos, densidade aparente, microscopia eletrénica de varrimento,

microscopia eletrénica de transmisséo, FTIR e termogravimetria.

Em termos de resultados cataliticos, o maior valor de conversdo obtido foi observado
pelo catalisador CP21-Pt, tendo este um valor de 7,57% e em termos de seletividade os melhores
resultados foram observados na utilizacdo do catalisador NS21-Pt, tendo este um valor de

aproximadamente 70% em produtos mono-ramificados.
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Abstract

In the presente thesis, bifunctional catalysts were prepared having as their base carbon
rich materials, acid char and activated carbons prepared from hydrochars, for the reaction of
hidroisomerization of linear long chain n-alcanes. n-Decane was used as a model molecule and

the reaction objetive is the production of mono-branched alcanes.

The acid chars were obtained by H>SO4 treatment using spent coffee grounds, corncob
and cork dust powder as precursors. The activated carbons were prepared using a hydro char,
obtained by hydrothermic treatment of a mixture of sucrose and acrilic acid, which was chemically
ativated with K2COs.

The introduction of the metal function, platinum was done using two diferent technics,
impregnation with a salt of platinum, [Pt(NHs)4]Cl>H20, followed with reduction under a H:

atmosphere or mechanic mixture with platinum/alumina using a ball mill.

Given that the catalytic results demonstrated that porosity of the support plays a
fundamental role in the hydroisomerization process, two commercial activated carbons with
distinct texturual charactristics were tested, CP900 (micropores) and NORIT SAE SUPER (mainly
mesopores). To allow the introduction of the metal function by impregnation, this materials were
submitted to an acid treatment. In NORIT SAE SUPER case, the metal function was also

introduced by mechanical mixture using the ball mill.

The materials were characterized before and after the catalytic reactions using various
techniques, namely, N2 adsorption isotherm at low temperatures, pHrzc, determination of total
number of acid sites, apparent density, scanning electon microscopy, transmission electron

microscopy, FTIR and thermogravimetric analysis.

In terms of catalytic results, the highest value was observed when using the catalyst
CP21-Pt, having a value of 7,57% and in terms of selectivity, the best results were observed when

using the catalyst NS21-Pt, having the value of approximately 70% of mono-branched products.
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Introducao

Atendendo a necessidade de cada vez mais valorizarmos, reciclarmos e reaproveitarmos
desperdicios, o estudo desenvolvido na presente tese pretende dar uma contribuicdo para uma
sociedade mais sustentavel, mostrando a possibilidade de valorizacéo de residuos provenientes
da indastria ou agricultura com elevado teor em carbono para a produgdo de suportes de
catalisadores bifuncionais. Os catalisadores preparados foram testados para a producéo de
produtos mono-ramificados, através da reacéo de hidroisomerizacao utilizando alcanos lineares
de cadeia longa provenientes do processo de Fischer-Tropsch. Apresenta-se assim uma
proposta para poupar as matérias-primas limitadas existentes no planeta, diminuir os residuos

produzidos pelas indUstrias enquadrando-se pois nos principios de uma economia circular.

Esta tese tem como objetivos a producéo, caracterizacéo e aplicacédo de catalisadores
bifuncionais suportados em materiais de carbono, para a reacdo de hidroisomerizacdo de
alcanos de cadeia longa provenientes do processo Fischer-Tropsch, usando o n-decano como
molécula modelo. Para tal realizou-se um estudo de otimizacdo das caracteristicas fisico-
quimicas do suporte (porosidade e acidez) e a utilizacado de novas técnicas para a introducéo da
funcdo metalica, neste caso particular a mistura mecénica recorrendo a um moinho de bolas, o
que implicou a otimizacao de diversos parametros, nomeadamente, nimero e tamanho de bolas

e tempo de utilizac¢éo.

No capitulo 1 apresenta-se uma reviséo bibliografica acerca dos véarios temas abordados
na tese tais como o processo de Fischer-Tropsch, a reacéo de hidroisomerizagéo de alcanos de
cadeia longa, materiais de carbono, nomeadamente carvées ativados, bem como as varias

técnicas de caracterizacao utilizadas.

No capitulo 2 apresenta-se o0 protocolo experimental seguido na preparacdo e
caracterizagdo dos catalisadores, bem como o procedimento dos testes cataliticos.

No capitulo 3 apresenta-se e discute-se todos os resultados obtidos na caracteriza¢do
dos catalisadores e testes cataliticos.

No capitulo 4 apresenta-se as conclusdes e perspetivas de trabalho futuro.

No capitulo 5 apresenta-se a bibliografia e os anexos.



Capitulo 1

1.1 Carvoes

Desde do inicio da humanidade que as varios formas de carbono tém tido diferentes
funcBes ao longo dos tempos. Uma das primeiras utilizacdes de materiais de carbono, em
particular, madeira carbonizada e carvao vegetal foi como pigmentos utilizados para as pinturas
rupestres!tl, Uma das primeiras utilizacdes de materiais a base de carbono a nivel industrial foi
observada em Inglaterra em 1794, quando estes foram utilizados como agentes de
branqueamento do aclcar@, contudo o grande avanco na producdo de carvbes ativados
verificou-se na primeira guerra mundial, devido a utilizacdo de carvBes ativados nos filtros das

mascaras de gasi4l.

Um carvdo ativado € um material de carbono com elevada porosidade, o qual foi
produzido através da ativacao quimica ou fisica de um precursor com alto contetido em carbono.
As matérias-primas para a producédo destes materiais podem ser variadas, no entanto de um
ponto de vista econdémico para producdo em larga escala € necessario que 0s precursores
tenham uma série de propriedades que os tornem vidveis para a carboniza¢do seguida de
ativacdo, nomeadamente, elevada densidade, baixo conteddo em compostos inorganicos e baixo
custo. Desta forma, os precursores usados para a produc¢éo industrial de carvfes ativados sao,

fundamentalmente, o carvdo, a casca de coco e a madeiral®.

A porosidade de um carvdo ativado é um fator de elevada importancia para a sua
aplicabilidade. De acordo com a IUPAC podemos distinguir trés tipos de poros, 0os microporos
cujo didmetro é menor que 2 nm, 0s mesoporos cujo diametro esta compreendido entre 2 a 50
nm e 0s macroporos com didmetro maior que 50 nm. Devido a importancia dos microporos em
processos de adsorcgéo, estes podem ainda ser categorizados como ultramicroporos (didmetro
menor que 0,7 nm) e supermicroporos (diametro entre 0,7 e 2 nm). Esta porosidade resulta da
remocdo de matéria menos organizada na estrutura ou de atomos de carbono reativos no
processo de ativacaol®l. Na figura 1 apresenta-se uma imagem da estrutura porosa de um carvao

ativado.



Microporos
b<2nm
Mesoporos
2nm< ¢ <50 nm
Macroporos

¢ >50 nm

Figura 1 - Representagdo da estrutura porosa de um carvéo ativado, demonstrando alguns dos grupos funcionais na
sua constitui¢do, adaptado da referéncia 4.

Os carvbes ativados sdo constituidos maioritariamente por atomos de carbono, no
entanto existem outros &tomos na sua constituicao, tais como atomos de oxigénio, nitrogénio e
enxofre. Estes também podem ter na sua constituicdo matéria inorgénica proveniente do

precursor utilizado durante o processo de formacéo do carvéao ativadol”l.

1.1.1 Preparacdo de carv@es ativados

Em termos de producdo de carvdes ativados, 0s varios processos estdo classificados
em duas categorias, ativacao fisica ou térmica e ativagdo quimica. Na ativagéo fisica ocorre a
gaseificacdo seletiva de atomos de carbono do percursor, enquanto que na ativacdo quimica
existe uma co-carbonizagdo do percursor com um agente oxidante. Na figura 2 mostra-se um

esquema geral de um processo de ativagao fisica ou quimica.

Carbonizacdo Ativacao

555 555

Matéria-prima Pré-tratamento

Figura 2 - Esquema geral da ativagdo fisica ou quimica de um carvdo ativado, adaptado da referéncia 4.

Em termos de pré-tratamento, os mais comuns tém como objetivo obter um material
como um tamanho de particula especifico, remover impurezas ou reduzir o contetdo em matéria

inorganica do precursor(* 7,



No caso da ativacéo fisica, o processo consiste, normalmente, em dois tratamentos
térmicos consecutivos. O primeiro € uma carboniza¢ao sob uma atmosfera inerte, normalmente
nitrogénio, para retirar compostos volateis do material de partida obtendo-se um carbonizado
(char). De seguida, durante a ativacdo, o char & parcialmente gaseificado com um agente
oxidante (ex: vapor de agua, diéxido de carbono ou uma mistura de ambos), levando a formacéo
dos poros. A carbonizacéo é feita a temperaturas entre 400°C-600°C, enquanto que 0 passo de

ativacéo necessita de temperaturas entre 800°C-1000°Cl,

Para a ativacdo quimica, o material de partida é misturado com um agente ativante,
ZnClz, KOH, entre outros, e colocado huma atmosfera controlada a temperatura de 400°C-900°C,
dependendo do agente ativante. Apds o tratamento, o carvao ativado resultante necessita de ser

lavado para remover qualquer dos produtos de reacéo que estejam a bloguear os porossl.

1.1.2 Aplicagdes dos carvdes ativados

Devido as suas propriedades adsorventes, os carvoes ativados séo utilizados em varios
processos de purificacdo, descoloracdo e separagdo com o objetivo de filtrar, remover ou
modificar compostos presentes em gases ou liquidos. Como adsorventes, os carvdes ativados
tém vindo a ser estudados para varios tipos de funcdes, como por exemplo no armazenamento
de metano, sendo utilizados por exemplo carvdes ativados cujo precursor era a sacarose. Os
carvdoes apresentavam uma Aarea especifica num intervalo de 694 m2?/g — 2431 mig e
demonstravam resultados positivos ndo s6 no armazenamento de metano, mas também na

separagdo de CO2-CHa, melhorando a qualidade do biogas(l.

Como suporte para catalisadores, estes materiais tém varias aplicagbes, como por
exemplo na hidrogenac¢éo de acidos gordos, em que os carvdes ativados servem de suporte para
catalisadores a base de paladio. As condi¢Bes habituais de trabalho destes catalisadores séo
temperaturas até aproximadamente 200°C, pressdo menor que 2,5 MPa e um excesso de

hidrogénio de aproximadamente 10% por mole de matéria-primaltol,

Outro exemplo de aplicacdo de um catalisador de paladdio num suporte de carvao ativado
€ a purificacdo do acido tereftalico, através da hidrogenacdo do acido 4-formilbenzéico. Neste
caso as condicdes de trabalho sdo uma temperatura entre 100°C-300°C e uma pressao de

aproximadamente 200-1500 psilt1l.

1.1.4 Métodos alternativos de carbonizagdo

De modo a substituir a metodologia convencional de carbonizacdo, para criar processos
mais verdes e tornar possivel a utilizacdo de novos percursores foram investigadas novas
metodologias de carbonizacgéo, a carbonizacéo hidrotermal (HTC) e a carbonizacéo mediada por
acido (AMC).



A carbonizacao hidrotermal € um tratamento que tem como inspiragdo o processo natural
de formacéo de carvdo e é um processo eco-friendly, pois converte biomassa num material rico
em carbono com a utilizagédo de agua como solvente, temperaturas medianas, uma pressao auto-
gerada e ocorre em poucas horas sem emissdo de CO2. Algumas das vantagens da
carbonizacédo hidrotermal, em comparacao com o processo convencional incluem a producao de
carbonizados com um alto contetdo de grupos oxigenados e a possibilidade de controlar a
morfologia do materiall. Foram ja realizados estudos utilizando a carbonizagdo hidrotermal da
sacarose para obter o precursor para a producdo de carvdes ativados para a adsorcdo de
compostos farmacéuticos. Os materiais produzidos apresentavam Ager hum intervalo de 694
m?/g — 2431 m?/g e demonstravam ter uma capacidade de adsorver compostos farmacéuticos,

neste caso paracetamol e iopamidol, melhor que carvdes ativados comerciais(*2l,

A carbonizacdo mediada por &cido € um tratamento que ocorre a presséo atmosférica e
em alguns casos, a temperaturas baixas (+100°C)“.

Dependendo do 4cido utilizado (H2SO4 ou H3sPOa4), 0 acid char obtido pode conter grupos
de enxofre ou fésforo, que aumentam a reatividade destes materiais para a ativacdol®. Estudos
feitos com carvdes ativados preparados usando como precursor o material obtido por
carbonizagdo de biomassa (sisal) mediada por 4cido mostraram que esta metodologia permite
preparar amostras com uma area especifica num intervalo de 600 m2/g — 2300 m2/g. Em
comparacdo com carvdes ativados comerciais, os carvoes ativados preparados demonstraram

melhores resultados na remogao de compostos farmacéuticos!*3l,

Através da utilizagdo de métodos alternativos de carbonizagéo (HTC e AMC) foi possivel
estudar a utilizagcao de novos precursores, tendo sido aplicado a carbonizagdo mediada por acido

as borras de café e ao pé de cortica.

1.1.3 Borras de café

A International Coffee Organization estima que em 2018/19 a maior produ¢do mundial
de café seja proveniente da América do Sullt4l,

Na preparacgédo tradicional da bebida de café, a dgua a ferver passa por um filtro que
contem café torrado moido, sendo que a 4gua infiltra-se e absorve compostos e esséncias do
café. Apos o processo, o sélido que resulta sdo as borras de café, sendo este o residuo principal
obtido. Este residuo é constituido por proteinas, lipidos, celulose, cinzas, taninos, cafeina e

maioritariamente por extratos ndo-azotados!*®l,

Existem estudos feitos com o objetivo de valorizar estes residuos, alguns dos quais a
sua utilizacdo no cultivo de cogumelos comestiveis['®l no qual se confirmou as potencialidades
das borras de café como substrato, para além disso devido a degradacao parcial da cafeina e
de taninos, promovida pelos cogumelos, o residuo restante torna-se menos téxico, podendo por

isso considerar-se 0 seu uso para alimentagdo animal®l,



As borras de café foram também ja testadas para a producdo de biodiesel’”! devido a

elevada concentragédo de lipidos dos quais triglicerideos e ésteres de alcoolditerpeno.

A aplicacdo como adsorventes para a remocao de corantes catiénicos no tratamento de

aguas residuais®, mostrou também que esta podera ser uma valorizagdo destes residuos.

A utilizacdo de borras de café para a producéo de carvdes ativados também foi estudada,
neste caso este residuo era quimicamente ativado com a utilizacdo de HsPOs, tendo a sua
porosidade sido investigadal®l.

1.1.4 P6 de cortica

Dependendo do tipo de processo pelo qual a cortica passa para se obter um produto
final, podem existir tipos diferentes de p6 de corti¢a, no entanto este residuo é obtido em grande
parte nos tratamentos finais da cortica e dos seus produtos, incluindo polimentos, cortes e outro
tipo de acabamentos/?%l. Habitualmente, todos os diferentes tipos de pé de cortiga sdo misturados
e utilizados como “burning powder”, sendo consequentemente utilizados para a producdo de

energia em caldeiras a nivel industrial devido ao seu alto valor energéticol?1.

De acordo com o as normas portuguesas NP-114 e NP-273 o pé de cortica € um material
com as dimensfes menores que 0,25 mml22, sendo este constituido por suberina, lenhina,

celulose, hemicelulose, extrativos e componentes inorganicos!23l.

Como matéria-prima, o pé de cortica pode ser utilizado como substituto da madeiral?4,
sendo que este € misturado com resinas de polietileno, compostos inorganicos de célcio, um
agente formador de espuma e um agente aglomerante, podendo este material ser utilizado para

as solas de sapatos e na manufatura de mobiliario.

Também tém vindo a existir estudos e investigacédo na utilizagdo do p6 de cortica para a
producdo de novos materiais compdsitosl??, sendo que a utilizacdo deste residuo ja era feita
para a producéo de linéleols,

Como matéria-prima para a producéo de carvdes ativados também surgem trabalhos
realizados, sendo este por exemplo utilizado na produc¢éo de carv@es ativados para a adsorcao
de compostos farmacéuticos. Neste trabalho o p6 de cortica era ativado quimicamente e
fisicamente, demonstrando Ager 2 900 m?/g, sendo que estes tinham a capacidade de adsorver
compostos farmacéuticos. Comparativamente com os carvdes ativados comerciais utilizados
para esta funcéo, os carvBes produzidos e estudados revelaram ter resultados semelhantes ou

melhores(?8],



1.2 Técnicas de caracterizacao

No seguinte subcapitulo sera feita uma breve explicacdo dos fundamentos tedricos das
técnicas de caracterizacdo usadas para estudar as propriedades quimicas e texturais dos
catalisadores estudados e dos seus percursores.

1.2.1 Microscopia Eletrénica de Transmissado

Em 1931 Knoll e Ruska construiram aquele que é considerado o primeiro microscopio
eletrénico de transmissao (TEM). Apés se aperceberem que a resolucdo de um microscopio que
usasse eletrdes em vez de luz visivel seria varias ordens de grandeza superior a do microscopio
6tico, devido ao menor comprimento de onda do eletrdo. Embora a ampliacéo resultante fosse
de apenas 14,4 vezes, foi possivel formar as primeiras imagens, e nos anos a que se seguiram
a microscopia eletrénica ndo parou de evoluir?’, Num microscépio eletrénico de transmissédo
uma amostra fina é irradiada com um feixe de eletrGes de densidade de corrente uniformel?8l. A
utilizacdo de eletrdes tem como principal vantagem a elevada resolu¢cdo, mas tem implicacdes
ao nivel da construcédo deste tipo de equipamento: as lentes utilizadas para colimar o feixe tém
gue ser magnéticas e o interior do TEM tem de ser mantido em vacuo. O sistema de formacgao
de imagem de um TEM é constituido, genericamente, pelos mesmos componentes que um
microscopio Otico de transmissao: a fonte de iluminagéo, canhdo de eletrfes, o sistema de
iluminacdo que faz incidir o feixe sobre a amostra, a lente objetiva, com uma amostra
transparente no meio do seu campo magneético, que tem por func¢éo formar a imagem, o sistema

de ampliag&o e projecdo e o detetor, ecrd e/ou maquina fotografica e/ou camara CCD.

Atualmente, a microscopia eletronica de transmissdo tornou-se uma ferramenta
poderosa que permite obter grandes quantidades de informacdo sobre o material, tal como a
caracterizacdo da morfologia e a determinacdo da estrutura cristalina, bem como a anélise
quantitativa de defeitos cristalinos, relacionando-a com zonas especificas da amostra. Para além
disso, é também possivel determinar a composicdo quimica local por espectroscopia de
dispersédo de energia (EDS), usando como sonda o feixe de eletrées. A microscopia eletronica
de transmissao é essencial em varias areas relacionadas com materiais, sendo usada muitas
vezes conjuntamente com a microscopia eletrénica de varrimento (SEM), tendo ambas

contribuido para o desenvolvimento de materiais avangados!?l.

1.2.2 Isotérmicas de adsorcdo de N3

Sendo a catdlise um fenédmeno de superficie, 0 conhecimento da area especifica e
reparticdo da dimenséo dos poros de um catalisador € um auxiliar importante para a interpretacédo
dos resultados cataliticos dado que os centros ativos se encontram maioritariamente na
microporosidade do catalisador. A adsorcdo de gases, como 0 nitrogénio, € uma aproximacgao

convencional e classica usada para caracterizar a microporosidade (¢<2nm) e mesoporosidade



(2nm<¢$<50nm) nos materiais porosos Neste trabalho recorreu-se ao tragado das isotérmicas de
adsorcao de nitrogénio a -196°C.

As isotérmicas conhecidas foram agrupadas por Brunauer, Deming, Deming e Teller
(classificacdo BDDT) em cinco tipos, sendo recentemente considerado um sexto tipo de

isotérmica, devendo usar-se como referéncia a classificagdo que € apresentada na figura 3.

Quantidade adsorvida —

Pressio relativa, p/p°

Figura 3 - Tipos de isotérmicas, adaptado da referéncia 29

A isotérmica do tipo |, ou isotérmica de Langmuir é caracteristica da adsor¢do quimica,
ou da adsorcéo fisica em soélidos exclusivamente microporosos, como é o caso dos zedlitos.
Apenas nestes dois casos esta impedida a adsorcdo em multicamada, praticamente desde o
inicio, o que justifica o patamar que se estende até a pressdo de saturacgao. A isotérmica do tipo
Il é caracteristica da adsorcao fisica que ocorre em soélidos ndo porosos, e a isotérmica do tipo
Il €, quase desde o inicio, convexa em relagdo ao eixo das abcissas o0 que indica uma adsorcgao
menos energética do que a que ocorre na isotérmica do tipo Il. As isotérmicas do tipo IV e V séo
caracteristicas de superficies que tém micro e mesoporosidade, sendo possivel a adsor¢cdo em
multicamadas. A isotérmica do tipo VI traduz um caso muito particular da adsorgéo fisica em

superficies muito homogéneas!?9,

Através das isotérmicas de adsorcao obtidas e dos dados provenientes destas € possivel
retirar parametros texturais de grande importancia como a area especifica, Aser € volumes
porosos do material. Para obter estes parametros é necessario aplicar os modelos matematicos

de seguida apresentados.



1.2.2.1 Equacdo de Brunauer-Emmett-Teller (B.E.T)

A aplicacédo da equacédo de Brunauer-Emmett-Teller (B.E.T.) permite a determinacéo da
area superficial especifica (Aset)B%, parametro este que é muito importante para a monitorizagdo
dos processos desenvolvidos ao longo dos estudos realizados com materiais porosos. De

seguida esta apresentada a equacéo B.E.T.:

1%

p° 1 c¢c—10p
Py n c+n C(F)
n(l—ﬁ) m m

Equagdo 1 - Equagdo de B.E.T.

onde p e p° correspondem, respetivamente, a pressdo de equilibrio e a pressao de
saturacao a temperatura a que o ensaio é realizado, -196°C, n representa a quantidade adsorvida
a presséao p, nm a quantidade adsorvida na monocamada e ¢ a constante B.E.T.. A representacao
gréfica da equacdo B.E.T., permite-nos determinar o ndmero de moles adsorvidas na
monocamada, através do declive (m) e da ordenada na origem (b) da reta ajustada aos
resultados experimentais numa zona restrita de pressoes relativas, pela utilizagdo da equagéo

apresentada:
1
" m+b

Equagdo 2 -Equagdo para a obtengdo do Numero de moles adsorvido

Nm

Deste modo a area especifica, Ager, € determinada a partir da equacao seguidamente

apresentada:
Agpr = N X Ny X ap (N7)

Equagdo 3 - Equagdo para a obtencdo da Area B.E.T.

Onde N é a constante de Avogadro, nm a quantidade adsorvida ha monocamada e am
(N2) a &rea média ocupada por molécula de adsorvato na monocamada (para 0 hitrogénio
am=1,62 x 1019 m?).

1.2.2.2 Método t para a obtencdo do volume poroso

O método t de andlise de isotérmicas, proposto por Lippens e de Boer, € um método
empirico que permite avaliar a microporosidade dos sélidos através da comparagédo grafica das
isotérmicas das amostras em estudo com uma “curva t” (isotérmica padrao, determinada num
sélido n&o poroso)iY, Esta isotérmica é definida por n/nm vs p/p® onde n é a quantidade adsorvida
e nm é a quantidade adsorvida na monocamada. A representacdo grafica da quantidade
adsorvida (n), obtida na isotérmica experimental para um dado valor de p/p°, vs o valor de t obtido

através da equacao de Harkins e Jural®l, permite obter o volume microporoso (Vmicro) através da



extrapolacado do trogo reto para a ordenada na origem. De seguida é apresentada a equacao de

Harkins e Jura:

0,5
13,99

t =
0,034 — log%

Equagdo 4 - Equagdo de Harkins e Jura, retirada da referéncia 31

Conjugando a quantidade adsorvida obtida a partir da isotérmica de adsorcéo
experimental em funcéo dos valores de t, varias representacdes sao possiveis de ser observadas

para os diferentes tipos de adsorvente, tal como apresentada na figura 4:

(d)

(a) (b) (c)

—

-l-".-r._'_

\CC
N

[ —e

Figura 4 - Representagdes t tipicas para a adsor¢do de N, em diferentes tipos de adsorventes: (a) nGo porosos, (b)
mesoporosos, (c) microporosos — microporos de dimensées moleculares (ultramicroporos') e microporos mais largos
(supermicroporos?), (d) microporos — apenas com supermicroporos. Adaptado da referéncia 32.

No caso (a), a representacdo € linear desde a origem, o que traduz a presen¢a de um
so6lido com caracteristicas de textura idénticas as do sélido de referéncia, isto €, sem porosidade,
em que a adsor¢céo se processa inicialmente em mono e depois em multicamada. No caso (b),
observa-se um desvio positivo para valores elevados de t, que revela efeitos de capilaridade, o
que mostra que o sélido em analise € mesoporoso. No caso (c) e (d), os desvios negativos para
baixos valores de t indicam a existéncia no adsorvente com microporos que sdo preenchidos
com adsorvato a pressdes muito reduzidas. No caso (c) existem ultra e supermicroporos,

enquanto que no caso (d) s6 existem supermicroporos.

Para a determinacdo do volume poroso total foi aplicada a regra de Gurvich, segundo a
qual o valor de volume poroso total é determinado a partir da quantidade adsorvida no ponto
experimental onde a pressao relativa (p/p°) é a mais préxima de 1. A substracdo dos valores de

volume poroso total com o volume microporoso permite estimar o volume mesoporoso.

Kenneth Sing desenvolveu o método as, sendo esta uma modificagdo do método t. Este
método dispensa o conhecimento de t que é substituido pela razéo entre a quantidade adsorvida
e a quantidade adsorvida a uma presséo relativa selecionada, geralmente 0,4, sendo este um
método que permite avaliar a microporosidade dos soélidos através da comparacédo gréafica das
isotérmicas das amostras em estudo com as isotérmicas de uma material quimicamente

semelhante n&o poroso.
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1.2.3 Determinacdo do pH no ponto de carga zero

O pH de uma suspenséo de carvdo em agua é um indicador da natureza quimica do
carvdo e dos grupos funcionais neles existente. Em solucédo os centros acidos de Brénsted
tendem a doar os seus protbes para as moléculas de agua tornado a sua superficie
negativamente carregada. Ja as bases de Lewis aceitam os protdes da solucdo ficando a
superficie carregada positivamente. E sabido que os grupos funcionais que possuem oxigénio
comportam se como acidos de Bronsted, doando protes e criando um ambiente com pH< 7 no
carvao. Ja as propriedades basicas surgem da aceitagcdo dos protdes quer pelos planos
aromaticos no carvdo quer por complexos existentes na superficie (pironas)3l. A superficie de
um carvao é composta por estes grupos funcionais, sendo estes responsaveis pelo seu caracter

anfotérico, pelo seu pH em solu¢des aguosas e pela sua carga superficial.

Péroxido Ciclico

0-0
RN
/C .
O Carboxililico
//c
0
Carboxilico Lactona
Anidro
Fenol
Carbonilo
Eter
Pirona
Cromeno

Figura 5 - Grupos funcionais presentes na superficie de um cardo, retirado da referéncia 34

Os grupos funcionais carbonilos, carboxilicos, fendlicos, hidroxilos e lactona contribuem
para o cardcter acido do carvao. Ja as estruturas de pironas, cromeno e quinona contribuem para
o caracter bésico. A determinagéo do pH no ponto de carga zero, pHpzc, ou seja, o valor de pH
ao qual a superficie do material apresenta carga superficial globalmente nula é importante pois
torna possivel avaliar a tendéncia de um material possuir carga negativa ou positiva na sua

superficie.
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Segundo o modelo de Noh e Schwarz, se o pHrzc possui um valor igual ao do pH da
agua (pH=7), o pH da mistura (agua - carvdo) ndo ir4 depender da massa de amostra presente.
Se o valor do pHrzc e diferente de 7, a variacdo do valor de pH resulta da dissociacéo de grupos
ironizaveis na superficie. Ou seja, quando o pHpzc é maior do que 7, o pH da mistura vai aumentar
levando os grupos presentes na superficie a ficar carregados positivamente para valores de pH
inferiores ao do pHezc do material. Quando o pHezc € menor do que 7, o pH da mistura diminui
pois 0s grupos existentes na superficie tem tendéncia a ficar carregados negativamente para
valores de pH superiores ao do pHpzc do material. Estas duas situagbes encontram-se

representadas na figura seguintel3.

pH
fﬂﬂ-——"”'__ "~ Camgas
[
\\.\__‘_‘_q_ﬂa

Fracc#o de canvio

Figura 6 - Representagdo grdfica da relagdo pHpzc e pH da mistura, adaptado da referéncia 35

A determinacao do pHpzc pode ser efectuada de por diferentes métodos, como a titulagéo
potencidmetrica e atitulacdo massica. Nestes dois métodos assume-se que o carvao seco é uma
amostra representativa e que ndo se encontra contaminada. E as medi¢cdes podem ser realizadas
independentemente umas das outras, usando suspensdes de carvdo com diferentes
percentagens massicas. O pH da suspenséo ir4 depender da quantidade de carvao num dado
volume de agua e por norma, apds cada adi¢cdo de excesso de amostra, o valor de pH ira atingir

um valor estave|[35.36],

Neste trabalho usou-se a titulacdo massica para a determinacdo do pHezc, que possui
algumas restricbes nomeadamente, as suspensfes de carvdo ndo devem ser muito
concentradas, pois a razdes solido/agua superiores a 20% (m/m) ndo permitem a obtenc¢do do
valor real de pH. Por outro lado, h& que considerar as possiveis contaminag8es do carvao que
levariam a um aumento do pH da suspensdo. Neste caso a utilizacdo de uma titulacédo
potencidmetrica seria ideal, mas este método necessita de trés electrélitos com diferentes
concentracdes, que ao serem adsorvidos pelo material prejudicariam as medi¢des dos valores

de pHrzc sendo esta uma desvantagem em relacdo ao método de titulacdo massical3l.
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1.3 Hidroisomerizacao de alcanos lineares de cadeia longa

De seguida seréo apresentados alguns pontos chave de importancia para compreender
a reacdo estudada, nomeadamente a proveniéncia dos n-alcanos no processo de Fischer-
Tropsch, as reacfes, 0s catalisadores e os produtos de reacdo mais desejados bem como as
variaveis operacionais que mais influenciam a reagéo. Finalmente sédo apresentados alguns dos

processos industriais.

1.3.1 Processo de Fischer-Tropsch

Em certas zonas do planeta a existéncia de petrdleo é escassa, e visto que € a partir
deste que € possivel obter combustiveis, o processo de Fischer-Tropsch foi uma solugéo
encontrada para zonas ricas noutros recursos naturais como carvao mineral e gas natural.

Neste processo existe a conversdo de mondéxido de carbono e hidrogénio numa mistura
de hidrocarbonetos. A reagdo ocorre na presenca de um catalisador, numa gama de
temperaturas de 150°C-300°C e a numa gama variada de pressdes. O processo foi criado por
Franz Fischer e Hans Tropsch, na Alemanha a 1925. Os catalisadores utilizados para estes tipo
processo sao feitos a base de Fe e Co podendo estes ser Fe/K, Co/TiO2 ou Co/Al*7], De seguida
apresenta-se um esquema referente aos varios processos e produtos obtidos a partir do gas
natural, sendo que esta tese se foca no produtos obtidos pelo processo de Fischer-Tropsch, mais

especificamente as parafinas.

+ Olefinas

Figura 7 - Esquema de produgdo de gasolinas através do gds natural, adaptado da referéncia 38
A obtencao dos reagentes é feita a partir do processo de gaseificacdo do carvao mineral,

gas natural ou biomassal?9l.

Como referido anteriormente, a utilizacdo deste processo produz uma mistura de
hidrocarbonetos, nomeadamente alcanos, alcenos e alcooisl*], sendo que paraa presente tese,

a fracdo dos alcanos de cadeia longa seja a mais desejada.
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1.3.2 Objetivo da reacdo

O processo de isodewaxing ou de hidroisomerizacéo foi desenvolvido para substituir a
reacdo de solvent dewaxing, sendo que esta Ultima tem como objetivo retirar as parafinas de
grandes cadeias, wax para a producdo de bases de 6leos lubrificantes. Com a utilizagdo do
isodewaxing é possivel transformar as parafinas de cadeias longas em iso-parafinas sendo este
capaz de produzir bases de 6leos lubrificantes de maior qualidade, sem a utilizacao de solventes
e sem a necessidade de retirar o wax, mistura de hidrocarbonetos de cadeia longal!. Tal como
referido anteriormente, esta reacdo tem como objetivo a producéo de alcanos mono-ramificados
a partir de parafinas, pois 6leos com um alto contetido em alcanos mono-ramificados apresentam
propriedades benéficas, nomeadamente um maior indice de viscosidade, um baixo pour point e
resisténcia a oxidagaol*?46l, O indice de viscosidade é uma medida adimensional que mede a
mudanca da viscosidade com a temperatura, sendo que quanto menor for este valor, maior a
mudanca da viscosidade de um material com as mudancas de temperatura. O pour point de um
liquido é a temperatura a qual o liquido perde as suas caracteristicas de fluido, sendo que
liquidos com uma valor baixo de pour point mantém-se fluidos mesmo a temperaturas bastante
baixas, por exemplo - 40°C. Para um 6leo, o indice de viscosidade e o pour point sdo dois
parédmetros bastante importantes para a utilizacdo regular destes em equipamentos variados,
desde motores automoveis, a motores industriais, turbinas e entre outras utiliza¢cdes. Tendo em
consideragdo estas propriedades, a utilizacdo de 6leos com um valor elevado de indice de
viscosidade e um baixo valor de pour point possibilitam a utilizacdo deste tipo de 6leos em

qualquer regido do planeta e qualquer altura do ano.

1.3.3 Caracteristicas de um catalisador ideal para a reacdo de hidroisomerizacdo

Tendo em consideracgéo os objetivos da reacdo anteriormente descritos existem algumas
caracteristicas ideais que um catalisador necessita incluir para que possa ser possivel obter ndo
s6 uma alta conversdo de reagente como também uma alta seletividade para os produtos mono-
ramificados. Também é necessario referir que a reacdo necessita da utilizacdo de um catalisador

bifuncional, isto é necessita de centros acidos e metalicos.

A acidez do catalisador é um fator importante para a seletividade neste tipo de reacdes,
sendo que quanto mais &cido for o catalisador, menor a seletividade para produtos mono-
ramificados, dado que se verifica um aumento dos produtos de cracking, pois as reacfes de

cracking ocorrem nos centros &cidos.

Tendo em conta este efeito € necessario controlar a acidez dos catalisadores, para que
nao exista um excesso de reacdes secundarias, que diminuem o rendimento da reacdo de
conversdo de alcanos lineares para alcanos mono-ramificados, sendo habitual diminuir a acidez
dos catalisadores*243l ou alterar o racio entre centros acidos e metdlicos para que este possa
ser 0 mais proximo de um, o que torna possivel que exista um centro acido entre dois centros

metalicosl4247],
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A mesma situagdo ocorre com 0s centros metalicos, onde uma predominancia deste no
catalisador provoca um excesso de reacdes de hidrogendlisel#2471 diminuindo o rendimento da
reacéo, sendo necessario equilibrar os centros metalicos com os centros acidos, como referido

anteriormente.

Estudos feitos em diferentes tipos de funcdo metdlica demonstraram que o metal
introduzido no catalisador apresenta diferentes resultados tanto a nivel da conversédo como a
seletividade. Em geral a utilizacdo de metais nobres como a platina e o paladio apresentam
melhores resultados do que a utilizacdo de outro tipo de metais, tais como niquel, cobalto ou
molibdéniol849, Em testes feitos, para a hidroisomerizacdo do n-octano usando catalisadores de
Pt, Pd e Ni suportada em SAPO-11 (silicoaluminofosfatos), obtiveram-se conversfes de,
respetivamente, 38,3%; 38,9% e 24,6% e seletividade para o produto mono-ramificado de,
respetivamente, 26,4%; 37,8% e 5,4%[5,

O método de introdugdo da funcéo metalica e a dispersdo do mesmo também séo fatores
de importancia para o sucesso da reacdo, sendo que estes dependem do tipo de percursor
utilizado para a introducéo da funcéo metdlica e do método de preparagdo do catalisadorf>:52],
Em termos de dispersdo o catalisador ira apresentar diferentes resultados dependendo da
localizacdo da funcdo metélica, podendo esta localizar-se na boca dos poros, na superficie
interna ou externa do catalisadorf®3l,

Em termos de introdug&o da fung@o metélica os métodos mais utilizados sé@o a troca
iGnica e a impregnacdo, sendo que existem outras técnicas. Na troca i6nica, um sal metalico é
solubilizado num solvente e misturado com o suporte. A mistura obtida é seguidamente aquecida
para aumentar a velocidade de troca de i6es, sendo que este aquecimento esta dependente do
solvente utilizado, sendo normal termos temperaturas entre 40°C-80°C. Neste processo existe
uma troca de iBes entre o suporte e a solucao, por exemplo no caso dos zedlitos existem ides de

compensacgdo como Na*, NH*s ou H* que trocam com os iBes metalicos em solucao.

Na impregnacao, uma solucéo que contem ides metdlicos ou complexos de coordenacéo
€ posta em contacto com o suporte, sendo o volume de solugdo menor em compara¢ao com o
volume utilizado na troca idnica, pois o volume utilizado é aproximadamente 0 mesmo que 0
volume de poros do suporte. De seguida 0 suporte, com 0 percursor metalico, passa por um
processo de secagem e finalmente é submetido a pré-tratamentos para reduzir o metal ao seu

estado ativo. Neste caso a fungéo metdlica fica localizada a superficie do suporte®.

Estudos feitos a partir de catalisadores habituais para estes tipo de reacdes, como
SAPO-11 demonstraram que quando a fungdo metdlica € colocada utilizando o método de
impregnagéo, os centros metdlicos distribuem-se em zonas superficiais exteriores perto da boca
dos poros, sendo que esta localizagédo favorece a reducao da fungdo metalica. No caso da
utilizacé@o de outras técnicas, como por troca idnica, a fungédo metélica localiza-se em zonas mais

interiores, o que dificultava a reducdo da mesma.[>2
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O tamanho de poro apresentado pelo suporte € um fator importante para seletividade do
catalisador, sendo que se a abertura do poro for pequena o suficiente para diminuir a reacdo dos
alcanos ramificados nos centros acidos interiores, o catalisador apresentard uma boa

seletividade para a converséo de alcanos lineares!®®!,

Tendo em consideragao os fatores acima enunciados existem estudos que comprovam
que catalisadores como silicoaluminofosfatos, SAPORS], zedlitos modificadosl®’, sélidos super
acidos modificadosl®®! e materiais mesoporosos sdo bons catalisadores para a reagdo de
hidroisomerizacdo. Estudos com SAPO-11 + Pt apresentaram conversfes de 90,5%, com
seletividades de 83,8% para produtos mono-ramificados, sendo este um catalisador

habitualmente utilizado a nivel industrial58!.

A utilizacdo de materiais a base de carbono como catalisadores bifuncionais para a
hidroisomerizacdo de alcanos de cadeia longa também ja foi estudada. Neste caso foram
investigados os carvies ativados GL-50 da Norit e CMK-3, sendo o0 primeiro um material

comercial e o Ultimo um carvdo com mesoporosidade ordenada sintetizado no laboratériof69,

1.3.4 Reacgdes

No processo de hidroisomerizacdo de alcanos de cadeia longa podem ocorrer varias
reacBes em simultaneo, dependendo das condi¢des utilizadas, sendo as mais habitualmente
observadas a hidroisomerizagéo e o hydrocracking.

Na figura 8 podemos observar de forma esquemética as possiveis reacdes que ocorrem
nos centros acidos e metalicos do catalisador bifuncional, apresentando todos os passos da
reacao e reacOes secundarias.

-2H
» ldo n-alquilcarbdnio
|
+H*| C O
¥2H t H*
N-alcano « »  N-alceno < » N-alquilcarbocatido
A A B
E F
G .
Alcano mono-ramificado ==--=--==—=rmmsmeeemees - Alquilcarbocatiio mono-ramificado ——— Produto de cracking
Alcano bi-ramificado -=----s—semema e - Alquilcarbocatido bi-ramificado ~ Produto de cracking
Alcano tri-ramificado e Alquilcarbocatido tri-ramificado —— Produto de cracking

Figura 8 - Reagdes que ocorrem no catalisador, adaptado da referéncia 61

16



Cada passo da reagdo esta identificado com uma letra sendo que cada uma representa

0 seguinte:
A: Hidrogenacéao/Desidrogenacado nos centros metalicos;
B: Protonacdo/Desprotonacgdo nos centros acidos;
C: Adicao de um protédo nos centros acidos para a formacao do ido n-alquilcarbénio;
D: Desidrogenacao para a formacdo do N-alquilcarbocatido;
E: Adsorcéo/Desadsorcéo do alceno e do carbocatido nos centros &cidos;
F: Rearranjo do n-alquilcarbocatiao;

G: Cracking do alquilcarbocatido nos centros acidos.

Através das varias reacdes que ocorrem neste tipo de catalisadores € possivel obter
produtos mono-ramificados, dos quais metilnonanos, etiloctanos e propilheptanos, produtos bi-
ramificados, sendo estes dimetiloctanos e metiletilheptanos, produtos tri-ramificados como
trimetilheptanos e dimetiletiihexanos. Também é possivel obter produtos de cracking na gama
de C3-Cv.

O n-alquilcarbocatido sofre uma isomerizacéo do tipo B para formar o alquilcarbocatido
mono-ramificado, sendo que este passa por formar um intermediario ciclopropano protonado
(PCP), por sua vez, este pode sofrer dois tipos de isomerizagéo, tipo A e tipo B. Na isomerizacdo
do tipo A existe a mudanca da posicdo do grupo metil sem mudar o grau de ramificagdo. No caso
da isomerizacao do tipo B ocorre um aumento ou reduc¢do do grau de isomerizagdo, sendo este

Gltimo a explicagdo para o aparecimento de produtos bi-ramificados e tri-ramificados.

De seguida, para formar o alcano correspondente, o alquilcarbocatifio ramificado
procede para os centros acidos para formar o alceno correspondente e de seguida procede para
os centros metdlicos para formar o alcano ramificado correspondentel62.63],

Através da figura 8 é possivel observar que existe também a possibilidade de formacé&o
de produtos de cracking. Estes sdo formados a partir dos intermediarios carbocatides, podendo
ser de quatro tipos: cracking com mecanismo do tipo A, Bi, B2, C e D, em todos a particdo da

molécula ocorre na posi¢do B a carga positiva do intermediario.

Cracking do tipo A refere-se a particao de intermediarios tri-ramificados, tipo B1 e B2
ocorrem em intermediarios bi-ramificados, tipo C ocorre em intermediarios mono-ramificados e

tipo D ocorre em intermediarios sem ramificacao.
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A figura 9 demonstra mais facilmente os mecanismos referidos anteriormente.

Tipo D - z
p RMR; - R1’f /\R2

Ra,""*ﬂ#I ¥ "R
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)

Figura 9 - Vdrios tipos de cracking, adaptado da referéncia 64

Dos vérios tipos de rea¢fes de cracking que podem ocorrer os mais habituais séo o tipo
A, B1 e Bz, pois os intermediérios bi-ramificados e tri-ramificados tém modos de cissdo 3 mais
energeticamente favoraveis que os intermediarios mono-ramificados e lineares, logo quanto
maior a producéo de espécies multi-ramificadas, maior a possibilidade de formacdo de produtos
de cracking65.6],

A presenca de produtos de cracking pode levar a que existam rea¢des de alquilacdo, em
que o alceno produzido através da cissao 3 € alquilado por um carbocatido presente na mistura,

podendo produzir espécies desejadas ou produtos secondarios indesejados[64671,

1.3.5 Variaveis de importancia para a reacdo

Existem certas varidveis que podem tornar a reacdo de hidroisomerizagdo bastante
rentavel para a producdo de espécies mono-ramificadas. Em termos termodin&micos, as rea¢des
de hydrocracking e hidroisomerizacdo séo exotérmicas, sendo a reagéo de hydrocracking mais
exotérmica que a de hidroisomerizacéol®8, logo era de esperar que a producéo de alcanos mono-
ramificiados fosse favoravel a baixas temperaturas. No entanto, de um ponto de vista cinético, a
atividade de um catalisador € maior a temperaturas mais elevadas e certos catalisadores
utilizados neste tipo de reagbes s6 funcionam a partir de determinadas temperaturas!®9-72,
Temperaturas mais elevadas tém como objetivo ativar e converter alcanos que n&o tenham
reagido, no entanto o aumento da temperatura também aumenta a possibilidade de producao de

produtos secundarios ndo desejaveis, tais como a formacao de coke.
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Em conclusao é necessario balancear a temperatura da reagéo para que o catalisador
seja bastante ativo mas também para que a reagdo seja termodinamicamente favoravel para a

producdo de alcanos mono-ramificados!64.73.74],

Equilibrio Termodinémico

Récio de isobutano, %
I
[

100 120 i40 160 180
Temperatura, °C

Figura 10 - Efeito da temperatura no rdcio de isobutano e na atividade do catalisador, adaptado da referéncia 68

Quanto a pressdo do processo, esta ndo influéncia diretamente a reacdo de
hidroisomerizagdo, no entanto o aumento da pressdo resulta no aumento de reacbes de
hydrocracking!®47% e a diminuigdo da mesma aumenta a desativag¢éo do catalisador devido ao
aumento da deposicdo de cokel’2. Logo é necessario que a pressdo ndo seja excessivamente
elevada para que exista uma prevaléncia de rea¢fes de hydrocracking relativamente a reactes

de hidroisomerizacdo, algo que ndo € pretendido, mas esta também ndo pode ser

demasiadamente baixa para que a desativagdo do catalisador seja rapido.

Um outro fator de relevancia para esta reacdo € o tempo de contacto e a velocidade
espacial (WHSV). Tendo em conta que no meio reacional ocorrem néo so a reacao pretendida,
mas uma série de reacdes consecutivas e reagbes paralelas, para um catalisador com as
propriedades ideias € de esperar que tempos de contacto curtos e velocidades espaciais
pequenas sejam benéficos para que ocorra fundamentalmente reacBes de hidroisomerizagédo
para a producdo de alcanos ramificados.l”6781 Um menor tempo de contacto implica um menor
contacto dos alcanos de cadeia longa com o catalisador, o que diminui a probabilidade do alcano

mono-ramificado formado sofrer cracking ou qualquer outra reagdo secundaria.

No caso da velocidade espacial, quanto menor for a quantidade de reagente em contacto
com o catalisador, menor € a probabilidade dos centros, tanto acidos como metalicos ficarem
blogueados, o que por sua vez diminui a probabilidade de reacdes secundarias, como cracking
primario ocorrerem. Uma maior velocidade espacial tem a desvantagem de diminuir o tempo de

contacto entre reagente e catalisador fazendo com que o alcano ndo tenha tempo suficiente para
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poder reagir com os centros do catalisador, o que resulta em reac¢des incompletas levando a

formacao de produtos secundarios ou a inexisténcia de qualquer tipo de reacgéo.

1.3.6 Processos a nivel industrial

Em termos industriais 0s dois processos utilizados para a hidroisomerizacéo de alcanos

de cadeia longa para a producéo de 6leos com propriedades melhoradas sdo da Chevron e da

ExxonMobil.[79]

A Chevron foi a pioneira no processo, sendo esta a primeira a criar o processo de

modificacdo de alcanos lineares para alcanos ramificados tendo como objetivo substituir o

processo de solvent dewaxing. Para este processo era utilizado um SAPO-11, com um metal

nobre tendo este dltimo func¢é@o hidrogenante/desidrogenante. De seguida é apresentado um

diagrama do processo utilizado pela Chevront79.89],

Corrente de
make-up de H2 Reciclo de H2

A

'y

\
Alimentagio .,f \J sk 2
(Wax) L

Fornalha

=
Fornalha

Gas
Nafta
_—
Para a mistura

-

T.( Y
Fornalha ‘[

Base para oleo

Figura 11 - Processo de hidroisomerizagdo da Chevron, adaptado da referéncia 81

Cada unidade esta identificada por um nimero sendo que cada um representa o

seguinte:
1: Reator de hidroisomerizacao;
2: Reator de hydrofinishing;
3: Sistema de separacéo;
4: Coluna de stripping atmosférica;

5: Coluna de separacado por vacuo.
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Resumidamente, o wax passa por uma fornalha onde é aquecido e, com o hidrogénio

entram no primeiro reator, o reator de hidroisomerizagdo, onde como o nome indica ocorre a

transformacé&o de alcanos lineares em alcanos ramificados. De seguida os produtos seguem para

0 segundo reator, onde ocorre o hydrofinishing, onde os compostos aromaticos existentes na

mistura sao tratados. Finalmente a mistura dos varios hidrocarbonetos entra nas varias unidades

de separacéao para no fim se obter o 6leo pretendido.

Apesar do diagrama n&o incluir, para este processo o wax tem de estar livre de

compostos como enxofre e nitrogénio, logo antes de entrar no processo, o wax € previamente

tratado para remover tais compostos.

Apbds a Chevron, a Mobil também criou um processo de hidroisomeriza¢cdo, no qual

utilizavam um zedlito de poros médios de 10 anéisl’?82. De seguida ir4 ser apresentado um

diagrama do processo utilizado pela Mo

Fragao
Levedo S
Wax

bil.

M
Fragao
Pesada do
Wax

L

L

= Compostos leves

Armaze
.

e

. Armaze

Figura 12 - Processo de hidroisomerizagdo utilizado pela Mobil, adaptado da referéncia 83

Cada unidade esta identificada por um nimero sendo que cada um representa o

seguinte:
1: Pré-tratamento;
2: Sistema de separacao;
3: Reator de hidroisomerizacao;
4: Reator de hydrofinishing;

5: Sistema de separacéao.

De maneira semelhante ao processo da Chevron, o wax entra num reator de pré-

tratamento para remover compostos como enxofre e nitrogénio, o que diminui a probabilidade
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de envenenamento do catalisador. De seguida entra num sistema de separacao, para separar
0s compostos leves referidos anteriormente ao wax. Apés o passo de separacgdo, 0 wax entra no
reator de hidroisomerizacéo e ap6s a transformacéo de alcanos lineares em alcanos ramificados,
os produtos vdo para o reator de hydrofinishing onde os produtos aromaticos séo tratados.
Finalmente entram na secao de separacdo para que no final seja possivel recolher o 6leo

pretendido.

1.4 Contribuicdo da tese

Através do estudo das potencialidades cataliticas de residuos a base de carbono, com o
objetivo de produzir catalisadores bifuncionais utilizando desperdicios industriais, esta tese de
mestrado tem como propdsito oferecer uma contribuicao significativa na reutilizacdo de materiais
com um baixo, ou nulo, valor econémico, sendo estes residuos, maioritariamente acumulados e
contribuidores para a poluicdo de ecossistemas. Com a reutilizagdo deste tipo de materiais
também é possivel poupar os recursos limitados do planeta contribuindo para a longevidade da

espécie humana, na medida em que futuras gerac6es possam vir a poder desfrutar destes.
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Capitulo 2

Materiais e métodos

2.1 Producgao dos catalisadores

Neste subcapitulo irdo ser apresentadas as metodologias e materiais utilizados para a
producdo dos catalisadores bifuncionais suportados em materiais de carbono. Descreve-se a
transformacédo das matérias-primas, po de cortica, borras de café, macaroca de milho e sacarose
em carbonizado (char), bem como a ativacdo do char obtido por tratamento hidrotérmico da
sacarose, e finalmente a introdugcdo da funcdo metélica, ndo sé nos materiais de carbono
preparados como nos carvfes comerciais CP e NS. Devido a falta de acidez destes materiais foi

necessario submete-los um tratamento acido.

2.1.1 Preparacgdo dos carbonizados

Para a preparagdo dos carbonizados foram utilizadas como matérias-primas p6 de

cortica, magaroca de milho, borras de café e sacarose.

Para a formacé@o dos acid chars, a partir da magaroca de milho e borras de café o
procedimento utilizado foi o seguinte: a 4 g de material foram adicionados 40 mL de H2SO4 13,5
M. A mistura esteve sob agitagdo (Heidolph RZR 1) durante 10 minutos num banho de agua a
50°C. De seguida fez-se a separacao da fase sdlida e da fase liquida, sendo recuperado a fase
liquida, a qual foi colocada num bal&@o para refluxo a 90°C durante 6 horas. Posteriormente o
material foi filtrado e lavado até que o pH da 4gua de lavagem apresentar um valor neutro. Numa
etapa final, o char foi seco, pulverizado e peneirado (0,149 mm), estando este pronto para se

poder introduzir a fungdo metélica.

No caso dos acid chars obtidos a partir do pé de cortica, foram usados dois protocolos
semelhantes ao descrito anteriormente. O primeiro procedimento consistiu em adicionar 60 mL
de H2S04 13,5 M a 4 g de po de cortica. A mistura foi seguidamente colocada em agitagdo
(Heidolph RZR 1) durante 1 hora a 50°C. Ap0s a separacgédo da fase liquida da fase sélida, a
fase liquida foi colocada em refluxo durante 6 horas a 90°C. Fez-se a filtracdo e lavagem do
material até ao pH da agua de lavagem ser neutro, secou-se, pulverizou-se e peneirou-se o char

estando este pronto para a introducao da funcéo metalica.
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O segundo procedimento foi em tudo semelhante ao primeiro a exce¢éo da concentragdo
do acido sulfirico utilizado, tendo sido utilizado H.SO4 18 M. A figura 13 representa de forma

esquematica o processo de formacao dos acid chars referido:

Digestdo acida dos materiais de Refluxo da fase liquida Lavagem até oH 7
partida usando H,SO, 13.5M ou num banho-maria (90°C; egseca err?
18M num banho-maria (50°C; 1h) 6h) g

Figura 13 - Esquema da carbonizagdo dos materiais com alto contetdo em carbono

Para a formacdo do hydrochar foram utilizadas aproximadamente 8 g de sacarose
(C12H22011) a qual se dissolveu em 14,5 mL de 4gua milli-Q e 0,5 mL de &acido acrilico (C3H40y).
ApOs a total dissolugdo da sacarose, a mistura era colocada numa autoclave e de seguida

colocada numa estufa a 190°C durante 5 horas. Finalmente o char formado era lavado e seco.

Os materiais preparados serdo designados por: CG-AC, CC-AC, C-AC (13,5M) e C-AC
(18M) e S-HC, tendo as siglas o seguinte significado, respetivamente: Coffe Grounds (borras de
café) — Acid Char, CornCob (macaroca de milho) — Acid Char, Cork (cortica) — Acid Char (13,5M)
e (18M) e Sucrose — Hydro Char.

2.1.2 Ativacdo do carbonizado a partir da sacarose

O char obtido pela carbonizacéo hidrotérmica da mistura de sacarose e &cido acrilico foi
seguidamente ativado para que se promovesse 0 desenvolvimento de porosidade. Para isso
utilizou-se um processo de ativacao quimica onde se dissolviam 4 g de K2COz em 10 mL de 4gua
destilada. Apés dissolu¢cdo completa adicionou-se a 1 g de char e colocou-se a mistura em
agitacdo durante 2h. A mistura foi em seguida colocada numa estufa a 60°C para secar. Se o
so6lido obtido apresentasse manchas brancas era necessario adicionar uma quantidade minima
de agua destilada e voltar a misturar até o soélido deixar de apresentar as manchas referidas,

sendo este um indicativo de que todo o carbonato de potassio teria sido incorporado no char.

ApOs a incorporagdo do carbonato de potéassio, o sélido obtido foi colocado numa
barquinha de ceramica, a qual foi em seguida colocada num forno sob atmosfera de nitrogénio
(5 cm?/s) para se proceder a calcinacdo. A calcinacdo era feita com o seguinte regime de

temperaturas:

800°C durante 1 h

Tamb /

7 10°C/min
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Num passo final era feita a lavagem do carvao ativado obtido estando este pronto para

a introducéo da funcédo metélica.

Através da ativacdo do material, este deu origem a amostra S-AC, tendo este o

significado de Sucrose — Activated Carbon.

2.1.3 Tratamento acido dos carvdes comerciais

Para acidificar as amostras de carvdo ativado comercial, neste caso CP (CP
900(chiemiVall)) e NS (NORIT SAE SUPER 8044-0), os sélidos foram sujeitos a tratamentos
oxidativos usando solu¢des de HNO3 21% e 65% (p/p) dando origem as amostras CP21, CP65,
NS21 e NS65, respetivamente.

Experimentalmente colocou-se 0,350 g de cada material em contacto com 3,5 mL de
HNO3z mantendo-se a mistura a 90°C sob agitacdo durante 30 minutos. No final do tratamento foi
adicionada agua destilada e procedeu-se a lavagem do material até que a agua de lavagem
apresentasse pH neutro. Secou-se e pulverizou-se (0,149 mm) o material estando este pronto

para lhe ser introduzido a fungdo metalical®l.

Para a formacéo dos catalisadores referidos como CP21 e NS21, um procedimento
semelhante foi utilizado ao anteriormente referido, no entanto mudou-se a concentra¢édo do acido

nitrico utilizado para 21% (p/p), adaptado da referéncia 84.

Na figura 15 esta representada de forma esquematica o tratamento oxidativo feito nos

carvoes comercias

Tratamento acido dos carvoes ativados comerciais CP e NS usando acido nitrico aLta:évaie;se
65% (p/p) and 21% (p/p) num banho-maria (90°C; 10 min) secggem

Figura 15 - Tratamento dcido feito aos carvées comerciais

2.1.4 Introducdo da funcdo metalica

A introducgé&o da funcdo metalica foi efetuada utilizando dois métodos: mistura mecénica
com Pt/Alz0s com utilizagdo de um moinho de bolas e por impregnagéo com a utilizagédo de
[Pt(NH3)4]Cl2'H20.

2.1.4.1 Introducdo da platina por mistura mecanica

Para a introducéo da fungdo metélica, neste caso platina, nos char e carvdes ativados
colocou-se cerca de 0,300 g de material de carbono num vaso de agata, juntamente com 0,301
g de platina/alumina, sendo esta a propor¢éo utilizada para colocar 1% de platina no suporte,
assegurando-se a proporcdo de platina-alumina. De seguida foram utilizados dois

procedimentos, sendo que a sua Unica diferenca foi o nimero de bolas usado na moagem.
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Numa das preparacbes eram introduzidas 3 bolas de tamanho pequeno,
aproximadamente 0,7 cm, no vaso cerdmico com a mistura, char ou carvéo mais platina/alumina.
Seguidamente, o vaso era colocado no moinho de bolas durante 20 minutos. No final o char ou
carvdo com a platina/alumina incorporada era colocado num frasco para futuros testes

cataliticos.

No outro procedimento eram utilizadas 5 bolas, igualmente de tamanho pequeno, sendo

o resto do procedimento similar ao anteriormente descrito.

Os materiais produzidos por este método tém o nome referido anteriormente para os
chars e carvfes ativados, mas com a adicao de -PtAI203 e, dependendo do numero de bolas
usado, tém também adicionado na sua nomenclatura 3B ou 5B. Por exemplo o acid char
produzido pela carbonizagéo das borras de café e cuja introducdo da platina foi feita usando 5
bolas ter4 a designacdo CG-AC-PtAI203 5B.

2.1.4.2 Introducdo da platina por impregnacdo

No método de introdugdo da platina por impregnacgéo eram pesados 0,350 g de char ou
carvéo e 0,00599 g de [Pt(NH3)4]Cl2H20, sendo esta a proporcgéo utilizada para colocar 1% de
platina no suporte. Os calculos realizados para obter os valores apresentam-se estdo no anexo
5.2.9. O sal de platina, dissolvido numa quantidade minima de agua destilada, isto é a quantidade
de &gua que permitia a origem a uma mistura “lamacenta”. No final era misturado com o suporte

e a mistura obtida era colocada na estufa.

Através da utilizac@o desta metodologia foram preparadas amostras cuja designacao é

a mesma referida anteriormente mas com a introducéo de -Pt. Por exemplo CP21-Pt.

2.2. Metodologias utilizadas para a caracterizacdao dos materiais

No seguinte subcapitulo sdo ser descritos todos os procedimentos utilizados para
caracterizar os catalisadores utilizados, sendo que as técnicas utilizadas foram a densidade

relativa, SEM, TEM, pHpzc, termogravimetria, isotérmicas de adsor¢éo e FTIR.

2.2.1 Densidade aparente

Para estudar a densidade dos varios chars ou carvdes produzidos foi utilizado um
procedimento que consistia em utilizar uma proveta graduada de 5 cm3 de capacidade e uma
massa definida de material para obter a densidade aparente de cada material, sendo que o
material era previamente seco para minimizar a humidade existente. Tendo a massa de material

e conhecendo o volume que este ocupava, calcula-se a densidade aplicando a seguinte férmula:

26



1000 x peso da amostra (g)
p =

volume da amostra (cm?3)

Equagdo 5 - Férmula utilizada para obter a densidade

2.2.2 Microscopia eletrdnica de transmissdo

Com o objetivo de estudar a dispersao das particulas metalicas, neste caso em particular
a platina utilizou-se a microscopia eletronica de transmissdo mais conhecida pela sua sigla em

inglés, TEM (Transmission Electron Microscopy).

Os testes foram realizados no Laboratorio de Microscopia do Instituto Superior Técnico

num microscoépio eletrénico de transmisséo Hitachi modelo H-8100.

2.2.3 Microscopia eletrénica de varrimento

Com o objetivo de observar a topografia da superficie dos materiais produzidos recorreu-
se a microscopia eletrénica de varrimento mais conhecida pela sua sigla em inglés, SEM

(Scanning Electron Microscopy).

Os testes foram realizados no Laboratério de Microscopia do Instituto Superior Técnico

num microscopio eletronico de transmissao Hitachi modelo S-2400.

2.2.4 Analise termogravimétrica (TGA)

Para estudar o efeito da temperatura na variacdo da massa final de catalisador obtida
apos a reagdo foi feita uma analise termogravimétrica. Numa primeira analise fez-se um aumento
de temperatura dos 30°C até aos 400°C com um passo de 5°C/min, de seguida manteve-se esta
temperatura durante 1 hora. No final baixava-se a temperatura para os 300°C e voltava-se a
aumentar a temperatura para os 400°C. A amostra estava numa atmosfera de nitrogénio. Para
que a amostra estivesse 0 mais proximo das condi¢Bes de trabalho, condi¢Bes utilizadas nos

testes cataliticos foram feitas analises com o seguinte perfil de temperaturas:

400°C durante 1h 400°C

5°C/min 5°C/min

5°C/min
300°C

30°C

Figura 16 - Perfil de temperaturas utilizados para a andlise

27



As analises foram efetuadas no equipamento Perkin EImer Thermogravimetric Analyzer
TGA 7 no Laboratério de Energética Molecular do Departamento de Quimica e Bioquimica da

Faculdade de Ciéncias.

2.2.5 pH no ponto de carga zero - pHpzc

Para estudar a acidez dos materiais produzidos e de certa forma confirmar a eficacia dos
tratamentos oxidativos aplicados aos carvdes comerciais fez-se a determinacdo do pH no ponto
de carga zero. Deste modo, foram preparadas suspensdes que continham aproximadamente 0,1
g de material e 4gua milli-Q. Com volumes de agua variavel, os quais adicionados gradualmente
para que a percentagem massica do carvdo na suspensao correspondesse a 2, 4, 6, 8 e 10%. O
material a analisar era previamente seco numa estufa a 100°C durante a noite e a agua milli-Q
era previamente fervida e mantida numa atmosfera de nitrogénio, diminuindo assim a
concentracdo de CO: presente ha agua, para impedir a dissolucdo deste apds a fervura. Apés a
adicdo da agua ao material, a suspensdo era agitada durante um dia, usando uma barra
magnética. Finalmente utilizava-se um microeléctrodo e um medidor de pH SympHony SP70P
da VWR para verificar o pH da solugdo em contacto com o material.

ApoOs a medida do pH adicionava-se mais agua milli-Q, a suspenséo era novamente

agitada e o pH era novamente medido.

2.2.6 FTIR

Para se poder observar alguns dos grupos funcionais presentes nos catalisadores e
através da intensidade dos picos entender o estado de degradacéo dos catalisadores apds a
reacao foram feitas analises FTIR.

Para se poderem analisar os catalisadores foram feitas misturas entre estes e KBr, sendo
gue as quantidades de ambas dependiam do catalisador a analisar, no caso do pé de cortica

utilizou-se 0,095 g de KBr e 0,005 g de char e/ou catalisador.

Os resultados eram recolhidos pelo programa Omnic, sendo que se utilizava de numero
de scans igual a 64, uma resolucéo de 4 cm-*, um detetor DTGS/TEC (regiao 4000cm-1-400cm-

1) e a uma velocidade de 0,6329.

As andlises foram feitas no equipamento Nicolet 6700 na Faculdade de Ciéncias da

Universidade de Lisboa.

2.2.7 Isotérmicas de adsorcao
Para caracterizar a textura dos catalisadores, mais especificamente a sua porosidade
recorreu-se as isotérmicas de adsorcédo de N2a -196°C.

Para cada ensaio eram utilizadas, aproximadamente 0,065 g de material, sendo este

devidamente pesado com o resto do material da célula onde se realiza a andlise (tubo de vidro,
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vareta de vidro e tampa isoladora). O tratamento de desgaseificacdo consistiu no aquecimento

até aos 120°C durante a noite sob vacuo, aproximadamente 10-2 Pa.

As analises foram feitas numa instalacao volumétrica automatica Micrometrics ASAP
2010 na Faculdade de Ciéncias da Universidade de Lisboa.

2.2.8 NUumero total de centros acidos

Para determinar o nimero total de centros acidos do catalisador seguiu-se o seguinte
procedimento: a 0,150 g de material foram adicionados 20 mL de uma solucdo de NaCl 0,1M. A
mistura era colocada a agitar durante 24h. De seguida a solucao foi recuperada por filtracao, e
em seguida tomadas aliquotas de 5 mL que foram tituladas com uma solucdo de NaOH
0,00714M. A solucéo de NaOH foi previamente padronizada com hidrogenoftalato de potéssio
(CsH5KO4).

2.3 Testes cataliticos

Neste subcapitulo irdo ser descritas todas as metodologias utilizadas para testar os

catalisadores produzidos, desde pré-tratamentos até a obtencao dos resultados.

Todos os testes cataliticos foram efetuados numa instalacdo de testes cataliticos
localizada no Laboratério de Quimica Fisica e Catalise do Instituto Superior de Engenharia de

Lisboa, cuja descricdo do modo de funcionamento se encontra em anexo.

2.3.1 Pré-tratamentos utilizados para formar os catalisadores

Antes de serem usados, os catalisadores cuja funcdo metdlica foi colocada através do
método da impregnacao foram utilizados dois pré-tratamentos: calcinagdo sob o fluxo de Nz e

reducdo sob o fluxo de Hz, in situ, imediatamente antes da reagéo.

As amostras cuja fungdo metalica foi introduzida por mistura mecénica no moinho de

bolas ndo necessitaram destes pré-tratamentos.

2.3.1.1 Calcinagao

O primeiro pré-tratamento a ser realizado foi a calcinagdo dos materiais com a fungéo
metélica colocada com o0 método da impregnacdo. Este pré-tratamento tem como objetivo retirar
qualquer espécie que tenha ficado alojada no carvdo, como por exemplo agua mas
principalmente a de remover os ligandos NHs, fazendo estes parte do precursor metalico utilizado
para estes carvoes, [Pt(NHz)4]Cl2H20.

Os materiais submetidos a este tratamento foram sujeitos ao o perfil de temperaturas
esqguematizado na figura 17:
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400°C durante 2 h

Tamb

7

- 2°C/min

Figura 17 - Temperaturas utilizadas para a calcinagdo

Para este pré-tratamento, a amostra esteve sob atmosfera de nitrogénio, com um caudal
de 12 L/h por grama de carvao tratado.

2.3.1.2 Reducdo

Apéds a calcinacdo das amostras, realizou-se o segundo e Ultimo pré-tratamento, a
reducdo sob o fluxo de Hz2 (1,11 L/h), de forma a reduzir a funcdo metélica ao seu estado neutro.
O tratamento era feito imediatamente antes da reacéo e era feita in situ., ficando as amostras

prontas para funcionar como catalisadores bifuncionais.

De seguida apresenta-se o perfil de temperaturas utilizadas para efetuar o tratamento de
reducéo:

400°C durante 3 horas

200°C durante 1 hora
8°C/min

Treagéo

Tambiente 8°C/min

Figura 18 - Perfil de temperaturas utilizada para a redugéo

2.3.1.3 Catalisadores cuja fungdo metalica foi colocada por mistura mecanica

No caso dos catalisadores cuja fungcdo metdalica foi colocada com a assisténcia do
moinho de bolas, ndo foi necessario efetuar os pré-tratamentos descritos no paragrafo anterior,

visto que ndo existiam ligandos a retirar e, tendo sido utilizada platina/alumina, a platina ja estava
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reduzida, contudo fez-se um breve tratamento térmico a 400°C de modo a que os catalisadores

preparados pelos dois métodos se encontrassem nas mesmas condi¢des iniciais de operagéo.

O perfil de temperaturas foi o seguinte:

400°C durante 1 hora

200°C durante 1 hora

Tambiente .~ 8°C/min

Figura 19 - Perfil de temperaturas para os catalisadores cuja fungdo metdlica foi colocada por moinho de bolas

8°C/min

Treagéo

O caudal de hidrogénio utilizado era o mesmo, 1,11 L/h.

2.3.2 Reacdo de hidroisomerizacdo do n-decano

Para avaliar as potencialidades dos materiais & base de carbono como suportes de
catalisadores bifuncionais foi escolhida a reac¢éo de hidroisomeriza¢do do n-decano, sendo o n-
decano uma molécula que representa alcanos de cadeia longa, isto é foi usada como molécula

modelo.

As condi¢cdes as quais cada catalisador era testado variavam, sendo que as
temperaturas utilizadas estavam na gama de 280°C-350°C e a gama de WHSYV utilizada variou
entre 4.63 h!l e 14,56 h'l. Para cada analise eram utilizadas aproximadamente 0,3 g de
catalisador (char/carvao + platina/alumina) ou 0,15 g de catalisador (char/carvao + platina). As

amostras eram testadas logo apos o pré-tratamento.

Em testes cataliticos inicias, o reagente n-decano era colocado em circulagdo continua,
no entanto devido a desativacéo rapida dos catalisadores foi decidido fazer a interrupcao da
circulagéo do n-decano entre testes cataliticos. Desta forma colocava-se o reagente em contacto
com o catalisador durante 10 minutos, tempo minimo para ocorrer reacdo, e de seguida
interrompia-se o fluxo de n-decano. Apés a interrupcdo do reagente analisavam-se os produtos
obtidos. Depois da andlise estudava-se novamente o material em termos cataliticos. Se por
exemplo, para um catalisador foram feitos trés testes cataliticos, isto implica que no total o n-
decano esteve em contacto com o catalisador durante 30 minutos, 10 minutos para o primeiro

teste, 20 minutos ap0ds o segundo teste e 30 minutos apads o terceiro teste.
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Todos os produtos, e n-decano que ndo reagiu foram analisados num cromatégrafo
gasoso (HP6890) equipado com um FID e com uma coluna de capilaridade (CP-Sil5). Os sinais
adquiridos pelo equipamento eram enviados para um software que os integrava, sendo o

software utilizado o HP Chemstation.
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Capitulo 3

3.1 Resultados e Discussao de resultados

Neste capitulo irdo ser apresentados e discutidos os resultados obtidos ao longo do
trabalho experimental.

3.1.1 Rendimentos na producdo dos materiais de carbono

Numa primeira fase do trabalho experimental foi necessario escolher o material no qual
correspondente ao suporte no estudo se iria focar. O objetivo foi a utilizacdo de desperdicios
para a producdo de catalisadores a base de materiais de carbono tirando vantagem da vasta
experiéncia na producdo de materiais de carbono do grupo de investigacdo onde parte do
trabalho desta tese foi realizado. Inicialmente, as escolhas recairam sobre borras de café, p6 de
cortica e macaroca de milho. O primeiro fator determinante para a escolha de um destes
percursores seria o rendimento de preparagdo do char respetivo. A tabela 1 mostra os resultados

obtidos em termos de rendimento massico.

Tabela 1 - Rendimento mdssico

Material original Quantidade de material original (g) | Char obtido (g) Ren((j;/rsento

Borras de café 4,0104 1,8302 45,64
Macaroca de milho 3,9998 0,5406 13,52
Po de Coh;lt)iga (13,5 4,0090 0,8105 20,22
P6 de cortica (18 M) 3,9995 1,7447 43,62

Como se pode observar, em termos de rendimento massico os melhores resultados
foram obtidos quando se usou borras de café e p6 de cortica, com a maior concentracdo de
acido. No caso da magaroca de milho, os fragmentos utilizados eram demasiadamente grandes,
0 que dificultava o processo de digestdo e diminuiu o rendimento ap6s a carbonizacdo. No caso
do pé de cortica, a sua baixa densidade e hidrofobicidade dificultava a mistura com a solucao de
acido, dificultando a carbonizacdo do material. Foi por isso necesséario aumentar a concentragdo

de &cido (de 13,5 M para 18 M), o que resultou num aumento significativo no rendimento.

Tendo em conta o rendimento do processo de prepara¢éo seria de esperar que o estudo
prosseguisse com as borras de café ou com o pé de cortica (18M), no entanto este resultado sé
foi relevante para descartar, desde logo a possibilidade de estudar a macaroca de milho. Todos

0s restantes materiais foram considerados para os testes cataliticos.

No caso da sacarose, este precursor foi submetido a dois tratamentos, o primeiro de

carbonizagdo hidrotermal e a posterior ativagdo do hydrochar obtido. Ambos os processos
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incluiam perdas de massa, principalmente no passo da lavagem do mesmo, sendo que o

rendimento massico para varios batch produzidos esta apresentado nas tabelas 2 e 3, sendo

importante referir que parte do S-HC foi utilizado nos testes cataliticos.

Tabela 2 - Rendimento mdssico para a produgéo do S-HC

Material original

Quantidade de material original (g)

Char obtido (g)

Rendimento (%)

Valor médio do
rendimento (%)

Sacarose

7,7028 1,8648 24,21
7,7030 1,5924 20,67
7,7029 2,1870 28,39
7,7028 2,3839 30,95
7,7030 2,7398 35,57
7,7030 2,3179 30,09

28,31

Tabela 3 - Rendimento mdssico para a produgdo de S-AC

Material original

Quantidade de material original (g)

Carvao ativado obtido (g)

Rendimento (%)

Valor médio do
rendimento (%)

S-HC

1,0019 0,3627 36,20
1,0013 0,2985 29,81
1,0009 0,4772 47,68
1,0008 0,4384 43,80
1,0014 0,3960 39,54
1,0006 0,4337 43,34
1,0005 0,4555 45,53
1,0007 0,4153 41,50
1,0007 0,4160 41,57
1,0010 0,3900 38,96
1,0004 0,4758 47,56

41,41
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3.1.2 Densidade relativa

Na tabela 4 apresentam-se os resultados da densidade relativa obtidos para os char e

carvoes utilizados.

Tabela 4 - Densidade relativa

Amostra Densidade relativa média
(Kg/m>)

CG-AC 759
C-AC (18M) 445
C-AC (13,5M) 790
S-AC 310
CP21 830
NS21 439
CP65 851
NS65 502

Os resultados obtidos mostram que a densidade dos materiais obtidos apés o tratamento
acido das amostras CP (CP21 e CP65) e NS (NS21 e NS65) nao diferem muito entre si.

Ao comparar os acid char obtidos do p6 de cortica é possivel notar uma diferenca
significativa entre as duas amostras constatando-se uma dependéncia significativa com a

concentracdo do H2SO4 usado na carbonizagéo.

3.1.3 pHch

Na tabela 5 apresentam-se os valores de pHpzc obtidos para alguns dos char e carvdes

utilizados.

Tabela 5 - pHpzc

Amostra pHpzc
S-HC 3,4
CP65 2,7
NS65 2,8
CP21 2,8
NS21 4,1

C-AC (13,5M) 1,3

Como podemos observar, todos 0s materiais de carbono produzidos ou modificados sdo
acidos, o que seria de esperar tendo em conta que todos eles passaram por um tratamento acido.
O facto do acid char produzido a partir do p6 de cortica demonstrar um valor bastante baixo de
pHpzc também era esperado, tendo em conta que foi utilizado H2.SO4 com uma concentragédo

18M. Também seria de esperar que o valor de pHpzc dos carvBes CP21 e NS21 fosse mais
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elevado que o observado nos carvbes CP65 e NS65, pois a concentracdo de HNOs utilizada no
tratamento dos carvdoes CP21 e NS21 era menor, o que levaria a uma diminuicdo de grupos
acidos nos carv@es o que faria com que o pHrzc medido fosse maior. O que ndo seria esperado
era o valor de pHpzc do S-HC ser menor que o valor de pHpzc do carvdo NS21, pois para a
producédo do hydro char foi utilizado um acido menos forte, acido acrilico e numa concentracao
menor. Algo que podera explicar este resultado sera o facto de que o char produzido pela

sacarose contem outros grupos funcionais que conferem acidez a este materiall2.

A observacdo destes resultados também evidencia que o tratamento acido ao qual os
carv@es ativados comercias foram submetidos foi um sucesso tendo em conta que maior parte
dos percursores sdo neutros ou até mesmo basicos (figura 52 e 53 no anexo 5.2.12). No entanto,
tendo em consideracao que catalisadores demasiado acidos podem levar a uma predominancia
de produtos de cracking em relacdo aos produtos mono-ramificados, o pHpzc dos materiais

obtidos pode ser demasiado baixo, podendo ser necessario modificar a acidez dos mesmos.

3.1.4 Numero total de centros acidos

Na tabela 6 podemos observar os resultados obtidos para o char e carvdes utilizados.

Tabela 6 - Numero total de centros dcidos

Numero de centros acidos por grama de carvao
Amostra
(mmol/g)
CP65 0,0713
NS65 0,0723
CcP21 0,0284
NS21 0,0276
C-AC (13,5M) 0,1840

Tendo em consideragdo a concentracdo de &cido utilizado para a preparagdo ou
modificacdo de cada material, os resultados acima apresentados estdo em concordancia com o
tratamento aplicado a cada um deles, isto €, quanto maior a concentra¢do do 4cido usado, maior
0 numero de centros &cidos das amostras. Este resultado é facilmente observado quando é feita

a comparacdao entre as amostras CP21 e o CP65 ou entre as amostras NS21 e o NS65.

De todos os valores apresentados o Unico que aparentemente ndo estd em concordancia
com os valores obtidos por pHpzc € 0 do NS21, no qual seria de esperar que o valor de nimero
médio de centros acidos fosse menor, esta diferenca pode ser resultado da menor sensibilidade

da técnica pHezc em comparagdo com a determinag&o do ndmero total de centros &cidos.
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3.1.5FTIR

Com o objetivo de estudar o desgaste do catalisador apos a reacgéo foi feito um estudo
daintensidade das bandas IV antes e apés da reacéo. Na figura 20 esta representado o resultado

obtido através da andlise por infravermelhos do catalisador C-AC-Pt/Al203 fresco e usado.

— C-AC-Pt/AI203
(13,5) fresco

C-AC-Pt/AI203
(13,5) usado

% Transmitancia (u.a.)

400 700 1000 1300 1600 1900 2200 2500 2800 3100 3400 3700 4000

Numero de onda (cm?)

Figura 20 - Andlise por infravermelhos do C-AC-Pt/AI203 (13,5M) fresco e usado

Tendo em consideragdo o espetro IV da aluminal®®, estando este no anexo 5.2.4 (figura
47), e comparando-o com 0s espetros apresentados na figura 20 podemos observar que este
composto ndo é detetado, logo pode-se assumir que os compostos detetados, em cima
representados pertencem a composi¢cdo do suporte, sendo as bandas atribuidas aos grupos
acidos da amostra C-AC.

Ambos os espetros tém bandas em comum, a grande diferenga entre ambos, fresco e
usado é a diminuicdo de intensidade dos picos observada no material usado em comparacéo

com o material fresco e o desaparecimento de certos picos no espetro do material usado.

A banda a 2922 cm! corresponde ao grupo OH presente no acido sulfdrico. A banda a
1359 cm? corresponde a ligacdo O=S=0 presente no acido sulfirico. A banda a 1263 cm!
corresponde a uma ligagdo OH presente &cido sulfurico. Por dltimo a banda a 1039 cm!

corresponde ao ido HSO4188l,

Tendo em consideracdo a diferenca entre a intensidade das bandas entre os dois
espectros é possivel concluir que apos a utilizagcao do catalisador para o seu fim existem grupos
funcionais que sdo removidos. Esta remo¢do de grupos provoca uma necessidade de
substituicdo de catalisador mais recorrente ou a utilizacdo de metodologias de regeneracdo do

catalisador.
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Esta perda é observada principalmente nas bandas da regido de 3100 cm2-2800 cm™ e

1900 cm1-1000 cm1, mais especificamente todas as bandas anteriormente identificadas, 2922

cm?, 1359 cm?, 1263 cm™ e 1039 cmL.

3.1.6 Isotérmicas de adsorcao de N2

Nas figuras 21-24 apresentam-se as isotérmicas de adsorcdo das varias amostras

preparadas e de algumas apés terem sido usadas nos testes cataliticos. Na tabela 7 encontram-

se os valores dos parametros texturais obtidos pelo tratamento das isotérmicas de adsorcéo.
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Figura 21 - Isotérmica de adsorgdo do CP original, do CP65-Pt fresco e usado, do CP21-Pt fresco e usado e do CP21 e
CP65 (pontos a cheio correspondem a pontos de desadsorgdo e pontos abertos correspondem a pontos de adsorgéo)
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Figura 22 - Isotérmica de adsor¢éo do NS original, do NS21-Pt fresco e usado, do NS65-Pt/AI203 5B fresco e usado,
do NS21 e NS65 (pontos a cheio correspondem a pontos de desadsorgdo e pontos abertos correspondem a pontos de
adsorgdo)
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Figura 23 - Isotérmica de adsor¢do do C-AC-Pt/AI203 (13,5M) 5B fresco (pontos a cheio correspondem a pontos de
desadsorgdo e pontos abertos correspondem a pontos de adsor¢éo)
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Figura 24 - Isotérmica de adsor¢éo do S-AC, do S-AC-Pt/AI203 5B (usado) e do S-AC (apds moinho de bolas) (pontos
abertos correspondem a pontos de adsor¢do)

Tabela 7 - Par@metros texturais, Ager, Vmicro € Vmeso

bolas)

Amostra Ager (M?/g) Vimicro (cm3/g) Vimeso (cm3/g)
CP65-Pt (fresco) 881 0,35 0,04
CP65-Pt (usado) 811 0,32 0,04
CP (original) 907 0,40 0,03
CP21-Pt (fresco) 902 0,36 0,02
CP21-Pt (usado) 461 0,17 0,03
CP21 944 0,37 0,04
CP65 797 0,30 0,06
NS21-Pt (fresco) 1083 0,33 0,47
NS21-Pt (usado) 680 0,06 0,53
NS65-Pt/Al203 5B (fresco) 681 0,16 0,48
NS65-Pt/Al203 5B (usado) 587 0,12 0,52
NS (original) 1065 0,40 0,30
NS21 963 0,18 0,55
NS65 1041 0,22 0,50
C-AC-Pt/AI203 5B (13,5M) 75 0,15 0,50
S-AC 1516 0,60 0,02
S-AC-Pt/Al203 5B (usado) 482 0,15 0,26
S-AC 5B (apds moinho de 1478 0,59 0,02
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Através da observacédo da figura 21 é possivel observar que o carvao ativado comercial
CP apresenta uma isotérmica do tipo |, caracteristico de um material microporoso. De facto pelos
valores da tabela 7, constata-se um valor maior de Vmicro €m comparacao com 0 Vmeso. ApOS 0
tratamento acido aplicado ao carvao e a introducao da platina, os valores de Ager € 0s valores
de Vmicro N80 sofrem grandes altera¢ges no entanto, em todos 0s casos, 0s parametros texturais
diminuem quando o catalisador é utilizado na reacdo o que demonstra que alguns dos poros
podem ter sido obstruidos ou algumas estruturas porosas foram destruidas. Este facto torna-se
evidente quando se comparam os parametros texturais no carvdo CP21-Pt (usado) com o CP21-
Pt (fresco), verificando-se que a Aset diminui aproximadamente 48,89%, tal como o valor de Vmicro

que diminui aproximadamente 52,77%.

No caso do carvdo comercial NS, a configuragdo da isotérmica permite concluir que
temos um material mesoporoso, mas que também contém microporos. Estas caracteristicas da
estrutura porosa permitiu que neste caso em particular tenha sido possivel observar o efeito das
diferentes metodologias de introdug¢do da funcdo metélica, isto é, impregnacdo e mistura
mecanica. Analisando os valores dos parametros texturais da amostra NS21 e NS65 e
comparando-os com as amostras NS21-Pt (fresco) e NS65-Pt/Al203 (fresco) é observavel que
a utilizacdo da platina/alumina diminui a area porosa do material e diminui de forma evidente o
Vmicro €Xistente no material. Este bloqueio pode trazer efeito negativos para as potencialidades
cataliticos destes tipos de catalisadores visto que as fungBes acidas e metalicas existentes no
interior dos poros podem estar inacessiveis, levando a uma diminuicdo na conversdo. Apés a
utilizacdo dos catalisadores observa-se uma diminuicdo dos valores dos parametros texturais

dos materiais, principalmente no NS21-Pt.

Através da analise da isotérmica representada na figura 23 conclui-se que o C-AC-
Pt/AI203 5B (13,5M) ndo é um material poroso, 0 que seria de esperar visto que este ndo sofreu
nenhum tratamento de ativagdo. A diminuta area superficial existente devera ser o resultado da
introducéo da alumina. Este facto sugere que grande parte das reacdes, sendo todas ocorrerédo
na superficie externa do catalisador. Os resultados obtidos também sugerem que a

mesoporosidade existente resulta da agregac¢ao das particulas, ndo existindo porosidade interna.

Quanto ao material representado na figura 24, amostra S-AC, a isotérmica obtida, tipo 1
permite concluir que se trata de um material microporoso. Observando os valores obtidos é
possivel concluir que a utilizagdo do moinho de bolas ndo modifica o material original, no entanto,
como foi observado no carvao ativado NS, a utilizacdo da platina/alumina blogueia o acesso aos
poros do material. Neste caso o fendmeno é mais acentuado devido ao facto de existir maior
microporosidade do que no NS, poros mais pequenos sdo mais facilmente bloqueados. No caso
desta amostra, S-AC estudou-se a possibilidade de que a utilizacdo do moinho de bolas poderia
danificar as estruturas porosas existentes no material explicando a diminuicéo da Aser em certos

materiais, o que ndo se observou.
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3.1.7 SEM

Nas figuras 25-27 sdo apresentados os resultados de SEM.

Figura 25 - Hydro char obtido a partir da sacarose (S-HC), imagem a esquerda com ampliagdo de X 350, imagem a
direita com ampliagdo de X 2000
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Figura 26 — Carvdo ativado obtido a partir da amostra S-HC (S-AC), imagem a esquerda com ampliagdo de X 350,
imagem a direita com ampliagdo de X 2000

Figura 27 - Acid char obtido a partir do pé de cortica 13,5M (C-AC (13,5M)), imagem a esquerda com ampliagdo de X
750, imagem a direita com ampliagdo de X 3000

Observando as figuras 25 e 27 é possivel verificar que de diferentes percursores obtém-
se materiais com diferentes morfologias superficiais pois, enquanto que no caso do S-HC temos
particulas esféricas, no C-AC (13,5M) temos estruturas mais planas, assemelhando-se a folhas.
Este resultado deve-se ao tipo de percursor que se utiliza, sendo que num caso é sacarose e no
outro po de cortiga e devido ao tratamento que cada um sofre para se obter o char, no caso da
sacarose este passou por um tratamento hidrotermal enquanto que no caso do po de cortica este

passou por um tratamento acido.

Nas figuras 25 e 26 estdo apresentadas imagens do mesmo material, sacarose, mas em
diferentes estados durante o processo de preparacdo do carvdo ativado. As diferencas
observadas entre os dois estagios, carbonizado vs carvao é a dispersao de particula e o nivel de

agregacdao entre as particulas. Enquanto que na figura 25 observamos uma maior disperséo de
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particulas e pouca agregacao, na figura 26 temos pouca dispersao entre particulas e uma maior
agregacdo entre as mesmas. Estudos relacionados com a carbonizag&o da casca de coco, a sua
posterior ativacdo e a caracterizacdo de ambos os estagios por SEMI®1 demonstram uma
semelhanga entre os resultados obtidos nas figuras 25 e 26 sendo que é sugerido que a
agregacdo das particulas € um resultado das etapas de aquecimento aplicadas a estes materiais.

3.1.8 TEM

As figuras 28-31 referem-se aos resultados obtidos por TEM dos catalisadores testados.

Figura 30 - Imagem TEM da amostra NS65-Pt Figura 31 - Imagem TEM da amostra NS65-Pt/AI203 5B

Na figura 28 reproduz-se uma imagem TEM do catalisador NS21-Pt, onde é possivel
observar as particulas de platina, sendo estas 0s pontos mais escuros. Neste caso temos um
tamanho de particula maximo de aproximadamente 7,27 nm e um tamanho minimo de
aproximadamente 1,82 nm, estando o resto das particulas entre estes valores, no qual o tamanho
médio de particula é de aproximadamente 4,36 nm. Em termos de dispersdo, comparativamente
com as outras figuras apresentadas, este apresenta uma distribuicdo homogénea de particulas

A

de platina e aparentemente as particulas apresentam-se maioritariamente a superficie do
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catalisador, uma vez que a técnica somente permite a observagédo da superficie do material, ndo

sendo possivel observar o seu interior.

Na figura 29 temos uma imagem TEM do catalisador CP65-Pt, neste caso temos um
tamanho de particula méximo de aproximadamente 10,91 nm e um tamanho minimo de
aproximadamente 1,82 nm, estando o resto das particulas entre estes valores, no qual o tamanho
médio de particula é de aproximadamente 6,54 nm. Em termos de dispersao da funcéo metalica,
comparativamente com as outras figuras apresentadas, este apresenta uma distribuicdo
heterogénea de particulas de platina e aparentemente as particulas apresentam-se
maioritariamente no interior do catalisador.

Na figura 30 temos uma imagem TEM do catalisador NS65-Pt, neste caso é possivel
observar um tamanho maximo de particula de aproximadamente 36,36 nm e um tamanho minimo
de aproximadamente 5,45 nm, estando o resto das particulas entre estes valores, no qual o
tamanho médio de particula é de aproximadamente 15,64 nm. Em termos de disperséao,
comparativamente com as outras figuras, este catalisador apresenta uma distribuicdo
homogénea de particulas de platina e aparentemente as particulas apresentam-se

maioritariamente a superficie do catalisador.

Na figura 31 temos uma imagem TEM do catalisador NS65-Pt/Al203 5B, neste caso é
possivel observar um tamanho maximo de particula de aproximadamente 32,73 nm e um tamnho
minimo de aproximadamente 18,18 nm, estando o resto das particulas entre estes valores, com
um tamanho médio de particulas de 28 nm. Em termos de dispersao da fun¢do metdlica temos
uma distribuic@o heterogénea da platina, no qual, aparentemente, esta esté localizada no interior
do catalisador. No entanto, como é possivel de observar existe uma certa dificuldade em

distinguir as particulas de platina, uma vez que temos a alumina misturada com o catalisador.
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3.1.9 Termogravimetria

A figura 32 representa os resultados obtidos por TG do C-AC (13,5 M).

Peso® (%)

B
Temperatura (*C)

& ] L= [ 12 g 183 nEd BB

Tempo (man)

Figura 32 - Resultado obtido da temogravimetria do C-AC (13,5M)

A andlise termogravimétrica do C-AC (13,5M) veio confirmar as conclusdes retiradas na
andlise feita aos espetros 1V, no qual existe uma perda de grupos funcionais ap0s a reagéo,
sendo que na figura 32 é possivel observar uma perda de massa do material em estudo. Também
é importante relembrar que o perfil de temperaturas utilizado na técnica termogravimétrica é a
mesma do perfil utilizado durante as rea¢des cataliticas, podendo-se afirmar que a utilizacéo de
temperaturas acima dos 200°C causam uma perda significativa de massa de material , tendo
sido perdido aproximadamente 40 % da massa inicial, no entanto apés o tratamento de 60
minutos a 400°C nédo existem perdas de massa significativas o que pode ser indicativo de que
existe apenas a perda de grupos mais volateis do material.
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3.2 Reacdo de hidroisomerizagao

3.2.1 Influéncia do método de introducdo da platina

No topico seguinte apresentam-se os resultados relativos aos dois métodos usados para
introduzir a funcdo metalica: mistura mecanica em moinho de bolas e impregnacao. No caso da
mistura mecéanica ainda ser4 estudada a influéncia do nimero de bolas introduzidas no moinho
durante a moagem.

3.2.1.1 Influéncia do nimero de bolas no moinho na mistura mecéanica

ApOs a introdugdo da fungdo metalica nos carvdes escolhidos, C-AC (13,5M), C-AC
(18M) e CG-AC por moagem mecénica através da utilizacdo do moinho de bolas foram feitos
testes cataliticos aos materiais para observar a sua potencialidade catalitica. Também foram
testados os char obtidos pela carbonizacdo da sacarose. Pretende-se com estes resultados
mostrar qual a influéncia do nimero de bolas introduzidas no moinho. De seguida irdo ser
apresentados os resultados obtidos nas condi¢des reacionais descritas na legenda das figuras
33 a 36. Os graficos mostram a distribuicdo de produtos por familias, produtos de cracking com
namero de atomos de carbono inferior a 10, isomeros mono-ramificados e bi-ramificados e

produtos pesados, isto € com nimero de atomos de carbono superior a 10.
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Figura 33 - Conversdo vs Seletividade do C-AC-Pt/AI203 (13,5M) 3B.
a: Temperatura de 320°C, caudal de hidrogénio usado de 1,67 L/h, caudal de n-decano usado de 0,016 mL/min.
b: Temperatura de 320°C, caudal de hidrogénio usado de 1,67 L/h, caudal de n-decano usado de 0,032 mL/min.

c: Temperatura de 350°C, caudal de hidrogénio usado de 1,67 L/h, caudal de n-decano usado de 0,016 mL/min.
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d: Temperatura de 350°C, caudal de hidrogénio usado de 1,67 L/h, caudal de n-decano usado de 0,032 mL/min.
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Figura 34 - Conversdo vs Seletividade do C-AC-Pt/AI203 (13,5M) 5B.

a: Temperatura de 300°C, caudal de hidrogénio usado de 1,67 L/h, caudal de n-decano usado de 0,016 mL/min.

b: Temperatura de 320°C, caudal de hidrogénio usado de 1,67 L/h, caudal de n-decano usado de 0,016 mL/min.

c: Temperatura de 350°C, caudal de hidrogénio usado de 1,67 L/h, caudal de n-decano usado de 0,016 mL/min.
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Figura 35 - Conversdo vs Seletividade do C-AC-Pt/AI203 (18M) 3B.
a: Temperatura de 320°C, caudal de hidrogénio usado de 1,67 L/h, caudal de n-decano usado de 0,016 mL/min.
b: Temperatura de 320°C, caudal de hidrogénio usado de 1,67 L/h, caudal de n-decano usado de 0,032 mL/min.
c: Temperatura de 350°C, caudal de hidrogénio usado de 1,67 L/h, caudal de n-decano usado de 0,016 mL/min.

d: Temperatura de 350°C, caudal de hidrogénio usado de 1,67 L/h, caudal de n-decano usado de 0,032 mL/min.
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Figura 36 - Conversdo vs Seletividade do C-AC-Pt/AI203 (18M) 5B.

a: Temperatura de 350°C, caudal de hidrogénio usado de 1,11 L/h, caudal de n-decano usado de 0,016 mL/min.
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b: Temperatura de 350°C, caudal de hidrogénio usado de 1,67 L/h, caudal de n-decano usado de 0,016 mL/min.

c: Temperatura de 350°C, caudal de hidrogénio usado de 1,67 L/h, caudal de n-decano usado de 0,016 mL/min.

Os resultados obtidos nos testes cataliticos permitem concluir que, relativamente ao
ndmero de bolas que foram usadas no moinho no processo de introdugdo da platina, as amostras
onde se utilizou 5 bolas para introduzir a fungdo metdlica apresentaram melhores resultados do
que os catalisadores onde se usou apenas 3 bolas, principalmente em termos de seletividade.
Fazendo a comparacéo de cada par, mesmo acid char mas diferente nimero de bolas é possivel
observar um valor maximo de 4,73% de conversao no p6 de cortica (13,5M) 5B, sendo que se
atingiu apenas o valor maximo de 1,55% de conversdo no po de cortica (13,5M) 3B. A mesma
tendéncia, se bem que bastante menos acentuada é possivel de ser observada no par obtido a
partir do carbonizado de pé de cortica (18M): 0 uso de 5 bolas permite alcancar um maximo de
conversédo de 5,93%, enquanto que o catalisador preparado usando 3 bolas atingiu 0 méximo de

conversao é de 5,77%.

Este resultado seria de esperar visto que a utilizacdo de um maior nimero de bolas
levaria & maior distribuicdo da platina no carvao, o que levaria a uma diminui¢éo da possibilidade
de agregacdo da funcdo metalica, isto é, uma distribuicdo heterogénea. Diminuem-se assim
problemas relativos & obstru¢cdo do acesso das espécies reagentes aos centros acidos do

suporte.

Tendo em consideracéo os resultados obtidos por espetroscopia IV e termogravimetria,
os produtos pesados observados nas figuras 33-36, devem corresponder aos compostos mais
volateis dos catalisadores que sdo removidos devido a temperatura utilizada tanto no pré-

tratamento como na reagao.

Outro parametro variado nestes testes cataliticos é a velocidade espacial, podendo a sua
variacdo ser observada nas figuras 33, 35 e 36 e , em geral, velocidades espaciais maiores
conduzem a valores de conversdo menores e a menores seletividades para produtos mono-

ramificados.

3.2.1.2 Mistura mecanica vs impregnacao

De seguida estdo apresentados resultados que permitem avaliar a influéncia da
metodologia utilizada para introduzir a platina, mistura mecéanica vs impregnacéo. Atendendo aos
resultados apresentados no paragrafo anterior as condic6es operacionais da mistura mecénica,
restringiram-se a 5 bolas introduzidas no moinho. Os resultados obtidos encontram-se nas
figuras 37-39. Estes gréaficos mostram a distribuicdo de produtos por familias, produtos de
cracking com ndmero de atomos de carbono inferior a 10, isdmeros mono-ramificados e bi-

ramificados e produtos pesados, isto € com nimero de atomos de carbono superior a 10.
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Figura 37 - Conversdo vs Seletividade do CG-AC-Pt/AI203 5B.
a: Temperatura de 241°C, caudal de hidrogénio usado de 3,07 L/h, caudal de n-decano usado de 0,030 mL/min.
b: Temperatura de 279°C, caudal de hidrogénio usado de 1,67 L/h, caudal de n-decano usado de 0,016 mL/min.
c: Temperatura de 300°C, caudal de hidrogénio usado de 1,67 L/h, caudal de n-decano usado de 0,016 mL/min.

d: Temperatura de 330°C, caudal de hidrogénio usado de 1,67 L/h, caudal de n-decano usado de 0,016 mL/min.
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Figura 38 - Conversdo vs Seletividade do CG-AC-Pt.

a: Temperatura de 300°C, caudal de hidrogénio usado de 1,67 L/h, caudal de n-decano usado de 0,016 mL/min.
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b: Temperatura de 320°C, caudal de hidrogénio usado de 1,67 L/h, caudal de n-decano usado de 0,016 mL/min.
c: Temperatura de 350°C, caudal de hidrogénio usado de 1,67 L/h, caudal de n-decano usado de 0,016 mL/min.

d: Temperatura de 350°C, caudal de hidrogénio usado de 1,67 L/h, caudal de n-decano usado de 0,032 mL/min.
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Figura 39 - Conversdo vs Seletividade do C-AC-Pt (13,5M).
a: Temperatura de 330°C, caudal de hidrogénio usado de 1,67 L/h, caudal de n-decano usado de 0,016 mL/min.

b: Temperatura de 330°C, caudal de hidrogénio usado de 1,67 L/h, caudal de n-decano usado de 0,016 mL/min.

Através da observacao das figuras 37 e 38 € possivel constatar que a introducdo da
funcdo metalica através da mistura mecénica € a melhor metodologia, tanto em termos de
seletividade, como de conversdo. Este resultado torna-se evidente quando séo utilizadas as
mesmas condi¢des de caudais e de temperatura. No caso do catalisador CG-AC-Pt obtém-se
uma conversao de 0,72% com uma seletividade de 100% para produtos de cracking, enquanto
que no caso do CG-AC-Pt/AI203 5B atingiram-se conversdes de 0,89% e 2,86% com
seletividade de aproximadamente 76% e 43% para mono-ramificados, respetivamente. Logo, no
caso do char GC-AC é possivel concluir que o melhor método de introdugéo da platina é por

mistura mecanica.

Tal como se observou para os resultados obtidos pelos catalisadores baseados em CG-
AC, também os resultados obtidos com os catalisadores preparados com C-AC mostram o
beneficio da introdugdo da Pt por mistura mecénica. Com efeito, em termos de converséo e
seletividade, o catalisador C-AC-Pt (13,5M) (figura 39) apresenta em geral piores resultados que
0 C-AC-Pt/AI203 (13,5M) 3B ou 5B. Estes resultados sugerem que a utilizacéo da introducéo da
funcao metélica nos char por mistura mecénica origina catalisadores com maiores percentagens
de converséo e seletividade, para alcanos mono-ramificados, do que catalisadores obtidos por

impregnagdo nos mesmos char.
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3.2.2 Influéncia do método de preparagdo dos suportes acidos

Nos tépicos apresentados em seguida irdo ser discutidos os efeitos da concentracéo de

acido na preparacéo dos suportes e a influéncia da ativacdo do char comparativamente ao uso

do material obtido apenas apds carbonizagao.

3.2.2.1 Efeito da concentracdo de acido

Em termos de seletividade aos produtos pretendidos, alcanos mono-ramificados é
possivel observar uma predominancia destes quando se usam catalisadores preparados com po
de cortica (13,5M) em comparacdo com os materiais derivados do pé de cortica (18M). Estes
resultados podem ser explicados pela diferenga entre a concentracdo de &cido utilizado na
preparacdo de ambos os carvdes, sendo que o acido sulfdrico tem uma dupla funcéo, a de
carbonizar o material rico em carbono e a de conferir ao material produzido a fungédo acida
necesséria para a reacao de hidroisomerizacdo. Seria de esperar que a utilizagdo de uma maior
concentracdo de &cido levaria a introdugcdo de um maior nimero de centros &cidos, o0 que
efetivamente se verificou, visto que a conversdo para produtos secundarios da reacao,
principalmente os produtos de cracking foi maior no caso dos catalisadores onde se usou p6 de
cortica (18M).

Através da analise das figuras 33-36, também € possivel observar que em termos de
converséo, o maior valor observado é de 5,93 %, tendo este valor sido obtido com o catalisador
C-AC-Pt/AlI203 (18M) 5B. Em geral os catalisadores cujo suporte foi obtido através de da
carbonizagdo do p6 de cortica com a utilizagdo de H2SO4 (18M) apresentam maiores valores de
conversdo que os suportes obtidos pela utilizacdo de H2S04 (13,5M). Este fenébmeno ocorre
devido ao maior numero de centros acidos no catalisadores C-AC-Pt/Al203 (18M) 3B e 5B em
comparagéo com os catalisadores C-AC-Pt/Al203 (13,5M) 3B e 5B.

3.2.2.2 Influéncia da carbonizacdo vs ativacdo

Tendo em consideracdo os resultados obtidos pelas isotérmicas de adsorcado de N,
figura 23 e tabela 7, sera possivel afirmar que as rea¢des neste tipo de material (C-AC) ocorrem
maioritariamente, sendo na sua totalidade a superficie do material, tendo em conta o baixo valor
de Aget, 0 que sugere uma diminui¢do do efeito seletivo que os poros conferem, o que podera
explicar a baixa seletividade destes materiais para produtos mono-ramificados. Esta afirmacao é
suportada pela hipétese de que todos os materiais descritos nas figuras 33-36 tém valores

semelhantes de Ager.

Apéds a observacdo dos resultados obtidos com os catalisadores produzidos através dos
char, o trabalho foi direcionado para a utilizacdo de carvdes ativados, visto que grande parte,
sendo a totalidade, dos catalisadores utilizados a nivel industrial para a reacdo de

hidroisomerizagdo apresentam porosidade, algo que os char anteriormente testados nao tinham.
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Assim para aumentar tanto a conversdo, como a seletividade foi decidido criar porosidade nos

char produzidos.

Como ja existia metodologia e resultados de carvdes ativados feitos a partir da sacarose,

este foi escolhido para verificar se a porosidade influenciava os resultados anteriormente obtidos.

Apbs varios testes cataliticos feitos ao S-AC-Pt/AlI203 5B, catalisador obtido pela
carbonizagdo da sacarose e seguidamente ativado foi observado que este ndo produzia nenhum
produtos de reagdo, sendo que no cromatrograma somente era identificado o pico

correspondente ao n-decano, o que demonstrava que ndo ocorria reagao.

Na figura 40 estdo representados os resultados obtidos pelo catalisador S-HC-Pt/AI203
5B. Estes graficos mostram a distribuicdo de produtos por familias, produtos de cracking com
namero de &tomos de carbono inferior a 10, isbmeros mono-ramificados e bi-ramificados e

produtos pesados, isto € com nimero de 4&tomos de carbono superior a 10.
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Figura 40 - Conversdo vs Seletividade do S-HC-Pt/AI203 5B.
a: Temperatura de 280°C, caudal de hidrogénio usado de 5,21 L/h, caudal de n-decano usado de 0,050 mL/min.
b: Temperatura de 300°C, caudal de hidrogénio usado de 5,21 L/h, caudal de n-decano usado de 0,050 mL/min.
c: Temperatura de 320°C, caudal de hidrogénio usado de 5,21 L/h, caudal de n-decano usado de 0,050 mL/min.

d: Temperatura de 350°C, caudal de hidrogénio usado de 5,21 L/h, caudal de n-decano usado de 0,050 mL/min.

Através da andlise da figura 40 e a descricdo dos resultados feita para o catalisador S-
AC-Pt/AlI203 5B ¢ possivel tirar algumas conclusdes. E importante referir que nestes dois casos
o precursor foi 0 mesmo, sacarose, no entanto os resultados da figura 40 referem-se a um

material obtido por carbonizacdo da sacarose, enquanto que o S-AC-Pt/Al203 5B, tem por base
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um material que ap0s ser carbonizado foi ativado. A maior diferenga entre estes catalisadores é
a existéncia/inexisténcia de porosidade. Tendo em conta este facto e os resultados obtidos nas
isotérmicas de adsorcdo de N2, figura 23 e tabela 7, o fendbmeno que ocorreu para se obter os
resultados do carvéo ativado da sacarose foi a obstru¢do da porosidade, impedindo o acesso
das espécies reagentes aos centros ativos do catalisador.

Na figura 40 é também possivel observar a influéncia da temperatura, tanto na conversao
como na seletividade. O aumento da temperatura causa o aumento da conversao, o que confirma
que a maiores temperaturas existe uma maior atividade dos centros acidos, no entanto também

ocorre um aumento dos produtos de cracking.

3.2.3 CarvOes comerciais

Apbs terem sido testados todos os char foi possivel observar que os melhores resultados
eram apresentados pelo acid char feito do pé de cortica (13,5M). Para comparar os resultados
obtidos com carvdes ativados comercias foi decidido avaliar as propriedades cataliticas de dois
carvbes ativados, o CP e o NS. Apés terem sido submetidos a um tratamento &cido e apés
introducéo da Pt, os catalisadores bifuncionais foram testados. De seguida estdo apresentados

os resultados obtidos, nas figuras 41-45.
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Figura 41 - Conversdo vs Seletividade do carvdo CP65-Pt.
a: Temperatura de 330°C, caudal de hidrogénio usado de 1,67 L/h, caudal de n-decano usado de 0,016 mL/min.

b: Temperatura de 330°C, caudal de hidrogénio usado de 1,67 L/h, caudal de n-decano usado de 0,016 mL/min.
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Figura 42 - Conversdo vs Seletividade do carvdo CP21-Pt.
a: Temperatura de 330°C, caudal de hidrogénio usado de 1,67 L/h, caudal de n-decano usado de 0,016 mL/min.
b: Temperatura de 330°C, caudal de hidrogénio usado de 1,67 L/h, caudal de n-decano usado de 0,016 mL/min.

c: Temperatura de 330°C, caudal de hidrogénio usado de 5,21 L/h, caudal de n-decano usado de 0,050 mL/min.
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Figura 43 - Conversdo vs Seletividade do carvdo NS21-Pt.
a: Temperatura de 330°C, caudal de hidrogénio usado de 1,11 L/h, caudal de n-decano usado de 0,016 mL/min.
b: Temperatura de 330°C, caudal de hidrogénio usado de 1,67 L/h, caudal de n-decano usado de 0,016 mL/min.

¢: Temperatura de 330°C, caudal de hidrogénio usado de 1,67 L/h, caudal de n-decano usado de 0,016 mL/min.
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Figura 44 - Conversdo vs Seletividade do carvdo NS65-Pt.
a: Temperatura de 330°C, caudal de hidrogénio usado de 1,67 L/h, caudal de n-decano usado de 0,016 mL/min.

b: Temperatura de 330°C, caudal de hidrogénio usado de 1,67 L/h, caudal de n-decano usado de 0,016 mL/min.
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Figura 45 - Converséo vs Seletividade do carvdo NS65-Pt/AI203 5B.
a: Temperatura de 330°C, caudal de hidrogénio usado de 1,67 L/h, caudal de n-decano usado de 0,016 mL/min.

b: Temperatura de 300°C, caudal de hidrogénio usado de 1,67 L/h, caudal de n-decano usado de 0,016 mL/min.

Comparando os resultados obtidos nas figuras 41 e 42 é possivel observar que para

estes catalisadores, CP65-Pt e CP21-Pt , isto € com suportes submetidos a tratamento acido
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com concentracdo diferente, em condicfes semelhantes de temperatura e caudais verifica-se
que em termos de conversdo o CP21-Pt apresenta valores maiores que o CP65-Pt. Este
resultado ndo era esperado, visto que uma maior quantidade de centros acidos sugeria uma
maior conversdo. Outro resultado que ndo seria de esperar é o facto do catalisador CP21-Pt
demonstrar uma menor seletividade para produtos mono-ramificados que o catalisador CP65-Pt,
sendo esperado que o catalisador com maior nimero de centros acidos produzisse uma maior
quantidade de produtos de cracking, comparativamente com um catalisador com um menor
namero de centros acidos. Os resultados do catalisador CP65-Pt sugerem que este podera ter
sofrido desativacdo. O resultado que ja seria espectavel é o obtido pelo CP21-Pt nos ensaios
onde se aumentou o valor dos caudais de Hz e n-decano, verificando-se que em termos de

conversdo, este € menor que os outros, condigdes “a” e “b”.

Tendo em consideragdo que o carvao ativado NS tem na sua estrutura mesoporos, foi
sugerido que a utilizacdo de platina/alumina neste material ndo teria os mesmos efeitos nefastos
apresentados pelo S-AC-Pt/AI203 5B. Na tabela 7 é possivel observar um decréscimo na Ager
do NS65-Pt/AI203 5B (fresco), e usado, comparativamente com o NS65 (fresco), no entanto este
é menor que o decréscimo apresentado pelo S-AC-Pt/AL203 5B (usado), o que sugere a
possibilidade de ocorréncia de reacéo. Esta afirmacéo é confirmada pela observacgéo da figura
45, onde é possivel constatar que existiu reacdo e a seletividade para os produtos mono-
ramificados foi favoravel comparativamente com 0s outros catalisadores, sendo este um dos
poucos casos em que a seletividade para produtos mono-ramificados € maior que a seletividade
dos outros produtos de reacgdo, cracking, bi-ramificados, pesados.

Comparando os resultados obtidos nas figuras 44 e 45 é possivel concluir que a
utilizacdo da técnica de mistura mecénica demonstra obter melhores resultados
comparativamente com os catalisadores obtidos por impregnacéo, tendo em consideracao que
o catalisador NS65-Pt apresentar piores resultados de conversao e seletividade.

Observando as figuras 43, 44 e 45 e comparando os catalisadores produzidos pela
utilizacdo do carvdo ativado NS (NS21-Pt, NS65-Pt e NS65-Pt/AI203 5B) os melhores
resultados, em geral sédo observados para o catalisador NS65-Pt/Al203 5B, onde se atinge uma
maior conversdo. No entanto em termos de seletividade, o melhor catalisador é o NS21-Pt, o que
seria de esperar tendo em conta que 0 menor niumero de centros acidos promove apenas uma

etapa de isomerizacéo, originando uma maior seletividade aos produtos mono-ramificados.

Tendo em consideracao os resultados obtidos para outros materiais a base de carbono
anteriormente estudados, nomeadamente o estudo apresentado na referéncia 60 seria pertinente

incluir uma breve comparacéao entre estes com os estudados na presente tese.

Em geral, tendo em consideracéo todos os char e carvbes ativados utilizados, os
resultados obtidos pelos catalisadores utilizados no referido estudo, Pt/CMK-3, Pt/GL-50(21) e
Pt/GL-50(65), sendo o CMK-3 um carvao ativado mesoporoso sintetizado em laboratério e o GL-

50 um carvao ativado comercial da NORIT foram melhores que os obtidos no presente trabalho
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em termos de conversdo. A conversdo mais elevada observa-se no catalisador Pt/CMK-3 e tem
um valor de aproximadamente 10%, com uma seletividade de 50%, enquanto que nos
catalisadores estudados nesta tese, o maior valor observou-se no catalisador CP21-Pt, tendo
este um valor de 7,57%, com uma seletividade de 22,42%.

Em termos da influéncia da temperatura na seletividade observa-se uma tendéncia
semelhante entre os dois estudos, quanto maior a temperatura, maior é a seletividade para os
produtos de cracking, atendendo a que estas reacdes sdo favorecidas pelo aumento da
temperatura.
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Capitulo 4

4.1 Conclusdes

A presente tese teve como objetivo o estudo de materiais ricos em carbono para a
producéo de catalisadores bifuncionais, para a reacdo de hidroisomeriza¢do de n-alcanos de
cadeia longa. Neste estudo foram utilizados o p6 de cortica, as borras de café e a sacarose para
a producdo de suportes para a reacgdo, tendo sido feitos testes cataliticos aos catalisadores
provenientes destas fontes. Para complementar o estudo feito, também foram utilizados os

materiais CP e NS.

Através da utilizagdo de técnicas como o pHezc e 0 nimero total de centros acidos é
possivel observar que o tratamento acido aplicado a todos estes materiais foi um sucesso, tendo
em conta que todos eles apresentam pH’s menores que 7, sendo o material mais acido o C-AC

(13,5M), como é possivel de ser observado na tabela 5 e 6.

ApOs a utilizagdo do catalisador na reagéo, este apresenta um certo nivel de desativacao,
tendo em conta os resultados obtidos por espetroscopia 1V, isotérmicas de adsor¢do de Nz e
termogravimetria. Este facto pode ter na sua origem a perda dos grupos funcionais da matriz

carbonica ou devido a formacgéo de produtos pesados que ficam aprisionados na porosidade.

Analisando o espetro de IV do C-AC-Pt/Al203 5B (fresco) e C-AC-Pt/Al203 5B (usado)
€ possivel notar o desaparecimento de picos referentes a constituintes do catalisador original, o
que sugere que durante a reagéo, ou no tratamento feito anteriormente a este ocorre lixiviagdo

dos mesmos.

O estudo das isotérmicas de adsor¢cdo sugere que todos os catalisadores tém uma
diminuicdo do valor de Ager ap0ls a reacao, podendo-se concluir que apés estas, o catalisador
perde algumas das suas estruturas porosas, por colapso das mesmas ou os produtos da reagéo
ficam retidos nos poros. Também é possivel concluir que a utilizacdo de platina/alumina em
carvdes com porosidade, diminui a Aser destes criando destas maneira um efeito bloqueador de

poros.

Através dos resultados obtidos por termogravimetria para o material C-AC (13,5 M) é
possivel concluir que existe a perda de grupos funcionais no pré-tratamento feito antes da

reacdo, o que vem confirmar conclusdes retiradas pela analise do espetro de IV.

Através das diferencas observadas nas imagens de SEM do S-HC e S-AC pode-se
concluir que estes passaram por um tratamento diferente, o que implica que a ativacdo do
material foi sucedida. Pela imagem SEM do C-AC (13,5 M) também se pode concluir que

matérias diferentes ou tratamentos diferentes resultam em morfologias superficiais diferentes.
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Com as imagens de TEM pode-se concluir que a fungdo metdlica esta presente nos
catalisadores sintetizados, este facto juntamente com as conclusdes feitas sobre o pH das
amostras demonstram que os catalisadores produzidos tém a fung&o metdlica e acida necessaria

para que ocorra reagao.

ApOs os varios testes cataliticos é possivel concluir que estes materiais demonstram ter
a possibilidade de serem usados como catalisadores para a reacdo de hidroisomerizacdo, no
entanto existem certas variaveis que necessitam de ser otimizadas para se poder obter melhores
resultados. No caso do melhor nimero de bolas a utilizar para introduzir a funcdo metalica
concluiu-se que a utilizacdo de 5 bolas resultava em melhores resultados cataliticos do que a
utilizacdo de 3 bolas. Também se conclui que para os char produzidos, a introducdo por mistura
mecanica resulta em melhores resultados cataliticos do que a utilizacdo da impregnagéo,
enquanto que no caso dos carvBes ativados, onde exista maioritariamente microporos, 0s
melhores resultados cataliticos sdo apresentados em carvbes cuja fungdo metélica foi
introduzida por impregnacdo. No caso dos carvdes ativados que possuem maioritariamente
mesoporos, a introducé@o por mistura mecanica relevou ser o melhor método, pois apresentava
os melhores resultados cataliticos.

Em concluséo, o trabalho inicial feito para o estudo da possibilidade de utilizar materiais
com alto teor em carbono para a produgdo de catalisadores bifuncionais gerou resultados
promissores, no entanto é necessario otimizar certos parametros para aumentar principalmente
a converséo destes.
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4.2 Perspetivas de trabalho futuro

Apds o estudo das caracteristicas texturais e quimicas dos materiais descritos na
seguinte tese de mestrado e da realizacdo de testes cataliticos para se observar as
potencialidades destes na reacéo de hidroisomerizagdo do n-decano foi possivel argumentar e
concluir acerca da utlizagdo destes futuramente a uma maior escala, com 0 objetivo de

reaproveitar matéria rica em carbono e produzir materiais de alto valor econémico.

Tendo em consideracao todo o trabalho realizado em laboratério durante um ano
existiram certos temas, parametros e influéncias que devido ao tempo limitado ndo foram
possiveis de ser estudadas e que complementariam o estudo feito, podendo estes ser motivo

para teses ou estudos posteriores.

Um deles € o estudo mais intensivo da quantidade ou percentagem de &cido a utilizar
para diminuir as reagdes de cracking existentes, sendo que este é um parametro de grande

importancia na reacgdo descrita.

Para uma melhor analise da dispersdo metalica, algo que complementaria a analise por
TEM seria utilizar técnicas como a quimisorcdo de Hz ou recorrer a uma reagéo modelo como a

hidrogenacgéo do tolueno.

O estudo da influéncia de varias percentagens de introdugdo da platina no catalisador
na reagéo de hidroisomerizagéo neste tipo de materiais também seria vital para a otimizacéo da

seletividade e conversao neste tipo de catalisadores.

Em particular no caso da macaroca de milho seria importante diminuir o tamanho dos
fragmentos utilizados na carbonizacdo do material, para a obtenc¢éo do char, de modo a que seja
possivel obter-se um maior rendimento massico de material carbonizado e desta maneira ser

possivel estudar a potencialidade deste residuo como catalisador bifuncional.

Para além dos residuos nesta tese referidos, a utilizagdo de outros residuos com alto
teor em carbono e o seu estudo para a reacdo de hidroisomerizagdo de n-alcanos de cadeia
longa poderd levar a descoberta de bons catalisadores binfuncionais produzidos a partir de

materiais sem qualquer valor econémico. (casca de frutos, por exemplo coco, serradura...).

No caso dos char produzidos pelos residuos referidos nesta tese, também seria
importante estudar a influéncia da ativacao destes, formando desta maneira um carvéo ativado,

na reacdo e comparar os valores obtidos pelos char com os dos carvdes ativados.
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5.2 Anexos

De seguida ird ser apresentado um esquema que descreve 0s varios constituintes das
unidades de catélise:

N2

8

Figura 46 - Esquema de uma unidade de catdlise, retirado da referéncia 88

1: Debitémetro; 2: Forno tubular; 3: Termopar; 4: Reator de leito fixo; 5: Sistema de
controlador (programador); 6: Sistema doseador de regente; 7: Valvula de recolha de efluentes;
8: Cromatdgrafo;

5.2.1 Seccdo de introducdo dos reagentes

Esta zona na unidade de catalise é constituida pelo debitdémetro e pelo sistema doseador

de reagente.

Ao debitémetro estéo ligadas trés linhas de gases, estando estas ligadas por sua vez as
botijas de ar reconstituido, nitrogénio e hidrogénio, sendo possivel alterar o tipo de atmosfera

presente no ato da reacéo ou de qualquer outro tipo de tratamento. E através do debitémetro que

69



€ possivel ajustar o caudal de gas que se pretende tanto para os pré-tratamentos como para a

reacao.

No caso do sistema doseador de reagente, este € suportado por um sistema de injecéo
(Dosimat da Metrohm) em que o reagente liquido foi mantido e posteriormente usado na reagao,

sendo que o caudal de reagente, neste caso n-decano era controlado através deste sistema.

5.2.2 Secc¢do da reacdo

Nesta seccdo temos como constituintes o forno tubular, o reator de leito fixo e o sistema
de controlador.

O reator de vidro tem na sua constituicio uma placa porosa G4, tendo esta a fungéo de
suportar o catalisador. Este reator de leito fixo é colocado no interior do forno, sendo que este é
controlado com um programador (SHIMADEN FP21), com o programador é possivel implementar
os perfis de temperatura necessarios para qualquer reacdo pretendida. O reator detém de um
fosso termométrico, no qual € introduzido um termopar do tipo K, este tem como func¢éo verificar

a temperatura ao qual o catalisador se encontra.

Para assegurar que que a temperatura do reator era mantida e para evitar fugas de calor

eram colocados isoladores, neste caso era utilizada 1a de rocha coberta por folhas de aluminio.

5.2.3 Secc¢do de analise

Na seguinte zona da unidade de catdlise, a sec¢é@o de analise os constituintes eram a

valvula de recolha de efluentes e o cromatdgrafo.

ApOs a reacao, todo o tipo de efluentes eram transportados, com assisténcia de um gés
de arraste para a zona final da unidade de catalise, o cromatdgrafo gasoso, este estava equipado

com um detetor de ionizacdo de chama e uma coluna capilar adequada a reacédo de

hidroisomerizagdo, sendo esta a reacdo em estudo.

Ligado ao cromatdgrafo estava um computador que continha um software adequado a
receber o sinal vindo do mesmo, o que possibilitava a visualizacdo do cromatograma em tempo

real.
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5.2.4 Imagem do espetro IV da alumina

De seguida esta apresentada a representacao do espetro IV da alumina, na regido de
4000-500 cm-1,
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Figura 47 - Espetro IV da alumina na regidGo 4000-500 cm™, adaptado da referéncia 85

5.2.5 Imagens do moinho de bolas e vaso

27X 27 Tl

Figura 49 - Moinho de bolas
Figura 48 - Vaso de dgata
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5.2.6 Poster apresentado na IsySyCat

@ ISEL Exploring the potentialities of carbon-based materials
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Figura 50 - Péster apresentado

5.2.8 Reagentes utilizados no trabalho experimental

Acido sulfarico, H2SO4 (Sigma-Aldrich 98%);
Acido sulfarico, H2SO4 (Honeywell 97%);
Sacarose, C12H22011 (Sigma-Aldrich 99,5%);
Acido acrilico, C3H402 (Merck 99%);

Carbonato de potassio (Sigma-Aldrich 99%);
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Acido nitrico, H2NOs (PanReac 65% (p/p))

Platina-alumina, Pt/Al203 (Sigma-Aldrich, 1% massa)

Cloreto de tetraaminoplatina (ll) hidratado, [Pt(NHz)4]Cl2H20 (Sigma-Aldrich 98%);
Cloreto de sodio, NaCl (Merck 99,6%);

Hidrogenoftalato de potassio, CsHsKO4 (Merck 99,8%).

N-decano, CioH22 (Merck).

5.2.9 Cdlculos para a introducdo da platina por impregnacdo

A massa necessdria para introduzir 1% de platina em 0,6g de material, de
[Pt(NH3)4]Cl2H20 foi determinada utilizando o seguinte célculo:

g/mol (platina) g/mol (complexo)
195,08---------------- 334,12
0,6x0,01------=-=-=-=--- X
X = 0,010g

Tendo em consideracdo os célculos em cima representados eram introduzidos 0,010g
de [Pt(NH3)4]Cl2H20 a 0,6g de material, neste caso char ou carvao ativado.

5.2.10 Reacgdo de hidroisomerizagdo do n-decano

Através da observacdo de um cromatograma tipo desta reacao foi possivel identificar os
produtos obtidos por familias, cracking, bi-ramificados e mono-ramificados. Os produtos pesados
eram identificados por picos posteriores ao pico do n-decano.
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Figura 51 - Cromatograma tipo da reagdo de hidroisomerizagdo do n-decano

5.2.11 Calculo da seletividade e conversdo

O calculo da converséo de n-decano e seletividade para cada familia de produtos foi feita
com o auxilio das equag¢des seguidamente apresentadas.

Xn—decano
X decano (%) = (100 — ) x 100
ndecano Z Xn—decano + xprodutos

Equagdo 6 - Conversdo do n-decano
.. Xi

Seletividade; = o———
X Xprodutos

Equacgdo 7 - Seletividade para a familia de produtos i

Sendo que x;corresponde a fracdo molar.
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5.2.12 Fichas técnicas dos carvles ativados comerciais

Figura 52 - Ficha técnica do carvdo ativado CP
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Norit SAE SUPER

Document N

: carbon, especially developed
micro- and mesopores, Norit SAE SUPER is a strong multi-purpose
‘both low and high molecular weight organics (colour bodies, COD, organic

Figura 53 - Ficha técnica do carvdo ativado comercial NS
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