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Palavras -chave  Oligomerização, Diesel, Aluminossilicatos porosos, Catálise heterogénea, 
But-1-eno 

 
Resumo  
 

A produção de diesel é deficitária face a procura mundial, facto que tem fo-

mentado a investigação de alternativas processuais para colmatar este dife-

rencial negativo. Neste trabalho estudou-se a produção de diesel por via ca-

talítica, processo com interesse real para as refinarias atuais. Numa primeira 

fase, o trabalho centrou-se na pesquisa e análise comparativa de resultados 

da literatura acerca da conversão de olefinas na presença de catalisadores 

mesoporosos. Com base nesta pesquisa, estudou-se a produção de diesel 

através da oligomerização do but-1-eno na presença de um catalisador ácido, 

nomeadamente, um aluminossilicato mesoporoso (ASM) sintetizado na Uni-

versidade de Aveiro. Comparou-se o desempenho catalítico do ASM com o 

de um zeólito comercial bem conhecido: o ZSM-5. O material ASM foi carate-

rizado por difração de raios-X de pós, espectroscopia de ressonância magné-

tica nuclear de estado sólido e foram medidas isotérmicas de equilíbrio de 

adsorção/dessorção de N2 a 77 K. As reações catalíticas foram realizadas 

num reator de leito fixo, a 473 K. As misturas reacionais foram analisadas por 

cromatografia gasosa. Investigou-se a influência das condições reacionais 

(pressão, massa de catalisador, caudal de olefina) na reação catalítica. Em 

todos os casos obtiveram-se produtos na gama do diesel, estando as conver-

sões medidas entre 31 e 84%. Os catalisadores foram caracterizados antes e 

depois das reação catalítica e não foram observadas alterações estruturais 

significativas. 



 

 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 



XIII 

 

 
 
 

 
 
 
 

Keywords  Oligomerization, Diesel, Porous aluminosilicates, Heterogeneous catalysis, 
But-1-ene. 
 

Abstract  
 

Today's diesel production is deficient regarding worldwide necessities, 

and this reality has encouraged the investigation of procedural alternatives in 

order to contradict this fact. This work focused on the investigation of diesel 

production by a catalytic process, which may be a highly relevant process for 

today's refineries. In a first stage, this study focused primarily on the search 

and comparison of results from the literature regarding olefins conversion in the 

presence of mesoporous catalysts. Based on this search, it was studied the 

diesel production by the oligomerization of but-1-ene in the presence of 

an acid catalyst, a mesoporous aluminosilicate (ASM), synthesized at the Uni-

versity of Aveiro. The catalytic performance of ASM was compared with that of 

a commercial material, the well-known ZSM-5 zeolite. The characterization of 

the ASM and ZSM-5 materials was accomplished by powder X-ray diffraction, 

solid state nuclear magnetic resonance spectroscopy, and measurement of

equilibrium adsorption/desorption isotherms of N2 a 77 K. The catalytic reac-

tions were performed using a fixed bed reactor at 473 K. The amount of prod-

ucts formed was determined by gas chromatography. The influence of the re-

actional conditions (pressure, mass of catalyst, flow rate of olefin) on the cata-

lytic reaction of the olefin was studied. In all cases, diesel-range products were 

obtained, and the measured conversions lied between 31 and 84%. The ap-

plied catalysts were characterized before and after the catalytic assays, and no 

significant structural changes were observed. 
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1. – Introdução 
A crescente procura de combustíveis requer o desenvolvimento de novas tecnolo-

gias capazes de aumentar os seus rendimentos de produção1. 

A obtenção dos vários produtos derivados do petróleo bruto, Figura 1.1A, é feita 

através de uma destilação, como descrito na Figura 1.1B.  

Sendo o diesel o foco de atenção deste trabalho, importa particularizar o processo 

de obtenção deste combustível. Assim, o diesel obtido na destilação do petróleo, é o resul-

tado de um processo secundário denominado craqueamento catalítico fluidizado (“Fluid 

Catalytic Cracking”, FCC), muito usual na indústria de refinação do petróleo bruto2. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

A 

B 

Figura 1.1: A. Diferentes produtos extraidos do petróleo bruto, adaptado de 71; B. Esquema de extração dos vários 
produtos do petróleo bruto 72. 
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Segundo Niccum3, as novas refinarias utilizam o processo de hidrocraqueamento do 

petróleo (hydrocracking) em vez do FCC, uma vez que leva a uma maior produção de die-

sel e de melhor qualidade. O autor apresenta também duas estratégias para maximizar a 

produção deste combustível através do processo FCC: Hydroprocess of Light Cycle Oil 

(LCO) e a oligomerização de olefinas 

Estas duas técnicas estão resumidas na Figura 1.2. A grande diferença entre elas, 

está na variação da temperatura. Enquanto na oligomerização se aumenta a temperatura de 

saída, no hydroprocess diminui-se esta mesma temperatura, aumentando-se a de entrada.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Com este trabalho abordou-se o tema da oligomerização de uma olefina, neste caso 

do but-1-eno, que, de acordo com Park et al.4, apenas recentemente mereceu a atenção da 

comunidade com o intuito de se obter produtos na gama do diesel por via catalítica com 

recurso ao catalisador mesoporoso ASM. Para isso, foi utilizada uma instalação de oligo-

merização montada previamente à realização de cada ensaio.  

Este trabalho está dividido em 9 capítulos, sendo que num primeiro momento é 

apresentado o objetivo do trabalho e os aspetos que justificam a realização do mesmo. No 

segundo, terceiro e quarto capítulos encontra-se o fundamento teórico que sustenta a reali-

zação desta experiência. A descrição do procedimento implementado para a realização da 

Remoção do SR 
diesel da alimen-

tação do FCC 

Estratégias de FCC de alta severidade 
• Aumento a temperatura de saída 
• Remoção de calor regenerado 
• Desobstrução pela queima do coque e VRU 

Estratégias comuns de FCC 
• Diminuição do endpoint da nafta FCC 
• Aumento da atividade da matriz catalisadora 
• Redução da transferência de hidrogénio do catalisador 

Estratégias de FCC de baixa severidade 
• Diminuição da temperatura do tubo de saída 

e do MAT  
• Aumento da temperatura de alimentação  
• Reciclagem do óleo de suspensão e/ou HCO  
• Melhoramento do LCO/fracionamento da 

suspensão 

Oligomerização de 
Olefinas FCC 

Hydroprocess LCO 

Diesel 

Figura 1.2: Técnicas de maximização da produção de diesel através de FCC; HCO – heavy cycle oil; LCO – 
light cycle oil; MAT – micro-activity testing;  SR - straight-run; VRU – vapor recovery unit (unidade de 
recuperação de vapor) 3. 
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experiência decorre no quinto capítulo, que é seguido da apresentação e discussão dos re-

sultados obtidos e das respetivas conclusões. A finalizar o relatório temos a bibliografia 

(oitavo capítulo), e os apêndices (nono capítulo). 

 

2. – Oligomerização de Olefinas  
As α-olefinas são alcenos com uma ligação dupla no primeiro carbono, carbono α, 

Figura 2.1. As olefinas mais utilizadas na indústria petroquímica são o etileno, o propeno e 

os butenos e são a base de produtos finais, tais como polímeros, detergentes, produtos pe-

troquímicos e aditivos de petróleo5,6. Estas olefinas são geralmente obtidas por craquea-

mento térmico e catalítico de parafinas, desidrogenação de parafinas, desidratação de álco-

ois, dimerização e metátese de olefinas5. 

 

 

 

 

 

 

Como foi já referido, a oligomerização de olefinas é uma estratégia usada para au-

mentar a produção de diesel no processo FCC e uma das maiores vantagens deste tipo de 

reação é o seu baixo impacto ambiental, devido ao baixo teor em compostos aromáticos7. 

A oligomerização é o processo de conversão de um ou vários monómeros em um 

oligómero8. Podem classificar-se as diversas reações que levam ao aumento da cadeia das 

moléculas em dimerização (n=2), oligomerização (2<n<100) e polimerização (n>100)5,9. 

Esta reação ocorre em três passos: iniciação, propagação e terminação. Segundo Keim10 a 

distribuição dos vários produtos depende essencialmente de como as constantes de propa-

gação e de terminação, respetivamente kp e kt, estão relacionadas. Se ,- ≫ ,/, a cadeia 

cresce rapidamente e há formação de oligómeros superiores, se ,- ≈ ,/, a distribuição do 

tamanho das cadeias é “geométrica” e, se ,- ≪ ,/, as cadeias resultantes normalmente são 

dímeros e trímeros. 

No passo de propagação ocorre o crescimento da cadeia, até que não haja mais rea-

gente, ou seja, uma olefina 234�3 pode dar 2�3453, 2�34�3, 253473. A reação acontece 

α β γ δ 

Figura 2.1: Representação de uma α – olefina (But–1–eno). 
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devido à quebra da ligação C=C da olefina (Figura 2.2), que neste caso se situa no carbono 

α. 

 

 

 

 

 

 

Durante a oligomerização das α-olefinas podem ocorrer uma série de reações, que 

podem, ou não, ser prejudiciais para a formação do produto final desejado. Entre estas rea-

ções temos: a isomerização das olefinas, onde a olefina final é um isómero do reagente – 

cis-2-buteno para trans-2-buteno; o craqueamento da olefina, em que ocorre a quebra das 

ligações da cadeia, formando assim olefinas mais pequenas; a transferência de hidrogénio, 

onde uma olefina se transforma em produtos aromáticos e parafinas; e por fim, a hétero-

oligomerização, em que duas cadeias de comprimentos diferentes reagem dando origem a 

uma olefina de cadeia longa. Na Figura 2.3 podem visualizar-se algumas das reações ante-

riormente descritas. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Olefinas C2-3 

Olefinas i-C4 

Olefinas i-C5-6 

Olefinas n-C5-6 

Olefinas i-C7+ 

Olefinas n-C7+ 

Aromáticos 

Parafinas 

craqueamento 

Transferência 
de hidrogénio 

Isomerização 
dupla ligação 

Isomerização 
esqueleto Oligomerização 

Olefinas n- C4 

Isomerização 
esqueleto 

Isomerização 
dupla ligação 

Oligomerização 

Oligomerização 

Isomerização 
esqueleto 

Isomerização 
dupla ligação 

Oligomerização 

Figura 2.2: Passo de propagação da oligomerização de uma olefina 73 

Figura 2.3: Diferentes reações durante a oligomerização de uma olefina11 
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A seletividade das reações de oligomerização pode depender de vários fatores, co-

mo a temperatura, a pressão, Weight Hourly Space Velocity (WHSV) (equação 2.1), e o 

catalisador.  

 

 

Segundo De Klerk11, temperaturas abaixo dos 473K limitam o craqueamento das 

olefinas, mas a utilização destas temperaturas levará a uma maior desativação do catalisa-

dor, devido ao crescimento das cadeias, o que levará a uma obstrução dos poros. Já Bellus-

si et al.12 afirmam que temperaturas elevadas levariam a uma desativação do catalisador 

mais rápida, e à necessidade de o regenerar mais frequentemente. De acordo com estes 

autores, com o aumento do tamanho do poro, maior será o grau de ramificação do oligóme-

ro. Garwood13, após um estudo sobre a conversão de olefinas C2 – C10 a olefinas pesadas 

em H-ZSM-5, concluiu que estas apresentavam menos ramificações do que no caso dos 

aluminossilicatos amorfos. De Klerk11 referiu também que o diâmetro dos poros não irá 

influenciar a distribuição de produtos com base no número de átomos de carbono consti-

tuintes. A seletividade da oligomerização aumenta com o aumento da pressão e, em relação 

à WHSV, aumentando este parâmetro da reação, a conversão da reação diminuirá, devido 

ao tempo de residência ser menor14. 

 Como já foi referido, a oligomerização do buteno das correntes das unidades FCC a 

diesel só muito recentemente é que tem recebido especial atenção, mas a oligomerização 

deste tipo de olefinas a gasolina já ocorre desde 193011. A reação, como referido anterior-

mente, consiste em três passos, mas em termos de mecanismos temos, no primeiro passo, a 

protonação da olefina e formação do respetivo ião carbénio, num segundo passo, adição da 

segunda olefina ao ião carbénio, num terceiro e último passo ocorre a desprotonação15.  

 O mecanismo proposto para a iniciação da oligomerização de olefinas envolve áci-

dos de Lewis ou Brønsted15. Um ácido de Lewis é aceitador de um par eletrões; os ácidos 

de Brønsted são dadores de protões. Para os ácidos de Lewis um catião intermediário é 

formado e os produtos são maioritariamente ramificados15, Figura 2.4. 

 

 

 
Figura 2.4: Mecanismo da oligomerização usando um ácido de Lewis15 

Equação 2.1 849: = � <=/>3?�@A/ABCDAE?F 
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No caso dos ácidos de BrØnsted é possível ter dois mecanismos: no primeiro, a 

formação do carbocatião intermediário leva à formação de oligómeros ramificados, Figura 

2.5A; no segundo, a formação do alcóxido intermediário na superfície, o produto final são 

oligómeros lineares, Figura 2.5B. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

3. – Catalisadores Heterogéneos 
Os processos catalíticos podem ocorrer em meio homogéneo (catalisador e reagen-

tes no mesmo estado físico) ou em meio heterogéneo (o catalisador e o as reagentes estão 

em estados físicos diferentes). Na tabela 3.1 estão apresentadas as vantagens e desvanta-

gens destes dois tipos de catalisador.  

 

   

Tabela 3.1: Vantagens e desvantagens do meio homogéneo e do meio heterogéneo16 
Propriedade Homogéneo Heterogéneo 

Recuperação do Catalisador Difícil e caro Fácil e barato 

Estabilidade Térmica 
Geralmente relativamente 
baixa 

Relativamente alta 

Seletividade 
Excelente/boa – Sítios 
ativos discretos 

Boa/má – Múltiplos sítios 
ativos 

 

Quando a reação catalítica é heterogénea, as moléculas do reagente (olefina) têm 

que sofrer alterações para que, na fase líquida ou gasosa, consoante o meio, ocorra transfe-

rência destas para a superfície do catalisador, para que a reação catalítica tenha lugar. Des-

Figura 2.5: Mecanismos de oligomerização usando um ácido Brønsted. A. Formação do carbocatião; B. 
Formação do alcóxido74. 

Esquema A 

Esquema B 
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te modo, as moléculas sofrem adsorção nos poros do catalisador e posterior dessorção para 

que possam ser transferidas novamente para a fase líquida ou gasosa. Na Figura 3.1 temos 

a representação esquemática do que ocorre durante uma reação que envolve um catalisador 

sólido heterogéneo17.  

 

 

 

 

 

 

 

 

1. O transporte dos reagentes da fase líquida até à superfície da partícula do catalisador 

(difusão externa) 

2. Ocorre difusão interna, ou seja, ocorre o transporte do reagente no interior do poro 

do catalisador 

3. Adsorção da molécula do reagente. 

4. A reação catalítica na superfície do catalisador 

5. Posteriormente ocorre a dessorção dos produtos 

6. Ocorre novamente difusão interna, onde neste caso o produto é transportado para a 

superfície do catalisador 

7. Por fim ocorre o transporte dos produtos da superfície externa do catalisador para o 

seio da fase líquida. 

Segundo a International Union of Pure and Applied Chemistry (IUPAC), os poros 

são classificados de acordo com o seu tamanho em microporos, mesoporos e macroporos. 

Figura 3.1: Representação esquemática da reação catalítica na superfície interna de um catalisador 
heterogéneo, adaptado de 17. 
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Dentro dos microporos ainda se consideram três subclasses, os supermicro, os ultramicro e 

os submicro (Tabela 3.2). 

 

Tabela 3.2: Classificação e dimensões dos poros segundo a IUPAC18 

Classificação 
Tipo específico de poros, d [nm] 

Macro Meso Micro 

IUPAC >50 2-50 
<2 

Supermicro Ultramicro Submicro 
0,7-2 <0,7 <0,4 

 

Os catalisadores porosos têm sido amplamente investigados nos últimos anos, tais 

como os zeólitos cristalinos e os aluminossilicatos amorfos. Só recentemente é que os cata-

lisadores mesoporosos e os macroporosos têm sido propostos para a oligomerização de 

olefinas, principalmente o Al-MCM-41 (d=2,76 nm)19 e o Al-MCM-48 (d=3,4 nm)20. Os 

poros relativamente largos deste tipo de materiais levam a uma menor desativação do cata-

lisador, logo maior atividade catalítica21. 

 No âmbito deste trabalho a utilização de catalisadores é fundamental para a produ-

ção de diesel. Nos próximos subcapítulos serão descritas as principais características de 

cada uma das famílias dos catalisadores usados, MCM e ZSM. 

 

3.1. – MCM (Mobil Composition Matter) 
 

Em 1992 foi divulgada, pela Mobil, uma nova classe de materiais porosos, a família 

dos M41S. Nesta família incluem-se todos os que apresentam poros uniformes e uma com-

posição à base de sílica22. O primeiro material mesoporoso a ser divulgado foi o MCM-41, 

que apresenta um arranjo hexagonal dos poros, sendo que o segundo, o MCM-48, tem um 

arranjo cúbico23. Já para o MCM-50, o arranjo é lamelar22. A organização dos poros em 3-

D, no caso do MCM-48, e 1-D, no caso do MCM-41, pode influenciar a reação catalítica 

através de diferenças no trajeto de difusão interna dos reagentes e produtos24. 

Segundo Roth25, a disponibilização do MCM-41 foi rápida devido à utilização de 

métodos de preparação convenientes. Para o MCM-48, pelo contrário, demorou cerca de 

cinco anos até se conseguir um procedimento de síntese reprodutível e fácil. 

O catalisador MCM-48 apresenta uma elevada estabilidade térmica sendo um po-

tencial candidato para adsorvente em processos de separação e para ser usado como supor-

te para sintetizar catalisadores. A incorporação de diferentes metais, tais como o níquel e o 
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alumínio, obtendo-se o Ni-MCM-48 e Al-MCM-48, respetivamente23, serve para ajustar as 

propriedades catalíticas dos catalisadores. 

O método de síntese do MCM-41, MCM-48 e do MCM-50 é denominado Liquid 

Crystal Templating (LCT), devido ao facto de ser análogo às fases de cristal líquido tensi-

oativo dos sais alquiltrimetilamónio, em que o alquilo tem uma cadeia carbonada longa, 

em água22. Na Figura 3.2 está representado o mecanismo inicialmente proposto por Kresge 

et al26. Este mecanismo foi proposto em 1992 e a descoberta de outras fases indicava que a 

família M41S seria uma família de materiais promissora27. 

A síntese dos materiais M41S é feita através do uso de quantidades estequiométri-

cas de sílica, recorrendo por exemplo: a tetra-etil Orto-Silicato (TEOS), um agente tensioa-

tivo; a um alquiltrimetilamónio halogenado, como brometo de cetil trimetil amónio 

(CTAB), que um é agente estruturante; hidróxido de sódio ou hidróxido de tetraetilamónio 

e água. A mistura da síntese é aquecida num recipiente fechado a temperaturas elevadas 

entre 24 -144 horas. O agente tensioativo é removido da sílica por calcinação do precipita-

do (lavado e seco após a síntese hidrotérmica)28. 

Para a caraterização das propriedades estruturais e texturais são utilizadas as técni-

cas de difração de raio-X de pós (PXRD) e adsorção/dessorção de Nitrogénio a 77K, respe-

tivamente29. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Calcinação 

Calcinação 

Calcinação 
Silicato 

Silicato 

Arranjo hexagonal 

Micela tubular 
Micela tensioativo  

1  - Formação 

de Cristal 

líquido  

2 – Caminho de silicato iniciado  

Aumento da razão 

de sílica tensioativa 

Tratamento TE-

OS, calcinação 

Figura 3.2: Mecanismos propostos para a síntese dos materiais M41S22 
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3.2. – ZSM-5 (Zeolite Socony Mobil) 

A Mobil Oil Corporation, em 1972, com os seus investigadores Robert J. Argauer e 

George R. Landolt, patentearam um novo zeólito e o seu modo de preparação, o ZSM-5, 

Figura 3.330. Os zeólitos são aluminossilicatos cristalinos microporosos e, devido ao redu-

zido tamanho dos poros, a difusão dos reagentes e produtos no interior do sistema poroso 

pode ser lenta31. Os zeólitos caracterizam-se pelo facto de apresentarem uma alta percenta-

gem de silício, ou seja a relação entre Si/Al que pode ir de 15 até infinito32. 

O ZSM-5 apresenta ótimas propriedades catalíticas e uma estabilidade excecional a 

temperaturas elevadas33. A incorporação de metais de transição permite que o ZSM-5 pro-

mova a oligomerização do etileno e a desidrogenação de parafinas a olefinas. Alguns des-

tes metais, tais como o Ferro, Gálio, o Níquel, têm sido utilizados pelos investigadores na 

modificação do ZSM-534. A impregnação de ácido fosfórico ou ácido bórico na forma áci-

da do ZSM-5 (H-ZSM-5)35 foi investigada devido às suas propriedades catalíticas em mui-

tas reações36. 

Nos últimos anos, de modo a reduzir os efeitos do tamanho dos poros, tem-se vindo 

a sintetizar com sucesso os chamados “zeótipos mesoporosos”31. O método de síntese dos 

zeólitos é geralmente hidrotérmico, com uma fonte de sílicio e uma fonte de alumínio, sen-

do necessário que haja um agente de mineralização, como por exemplo OH- ou F-, e para 

zeólitos com uma elevada razão de Si/Al, um agente estruturante37.  

Como acontece com os catalisadores mesoporosos, as propriedades dos microporo-

sos são estudadas a partir de difração de raixo-X de pós, adsorção/dessorção de nitrogénio 

a 77 K e ressonância magnética nuclear (RMN). 

 

 

 

 

 

  

  

 

Figura 3.3: Representação simplificada da estrutu-
ra porosa do zeólito ZSM-532. 
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Um dos grandes problemas da oligomerização com catalisadores porosos é a for-

mação de coque, Figura 3.4. O coque refere-se geralmente a compostos orgânicos indese-

jáveis que levam à desativação do catalisador. Têm sido desenvolvidas técnicas para remo-

ver o coque, como a calcinação do catalisador ao ar para a regeneração deste. Alternativa-

mente procede-se à modificação das propriedades químicas, como por exemplo por desa-

luminação do catalisador suportado por Molibdénio38, e físicas, com o tratamento hidro-

térmico pós síntese39 do catalisador. Em 1981 foi reportada a possibilidade de aumentar o 

tempo de vida útil do catalisador utilizando fluidos supercríticos na reação catalítica. A 

utilização destes fluidos faz com que a solubilidade dos precursores do coque aumente40. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
 

4. – Oligomerização de Olefinas na presença de catalisadores do 
tipo M41S e ZSM-5 

 

Na Tabela 4.1 encontram-se resumidos resultados catalíticos compilados neste tra-

balho após pesquisa bibliográfica da literatura para a oligomerização de olefinas na presen-

ça de catalisadores mesoporosos. De todos os catalisadores mesoporos utilizados os mais 

recorrentes na oligomerização são os do tipo MCM-41. Das mais diversas olefinas existen-

tes, as mais utilizadas são o etileno e o propileno. Diferentes tipos de reatores são utiliza-

dos como reatores contínuos (tubular e CSTR), reator descontínuos e microreatores. Na 

oligomerização de olefinas em reator tubular é utilizado um gás de arrasto, como o Hélio 

(99,999%, PRAXAIR) e o Nitrogénio (99,999%, PRAXAIR). O método analítico mais 

utilizado para monitorizar a evolução das reações catalíticas é a cromatografia gasosa (GC) 

com detetor de ionização de chama (FID). As condições reacionais mais úteis são tempera-

turas superiores a 373.15 K e pressão entre 10 e 50 bar. 

Figura 3.4: Imagem do catalisador usado contendo coque. 
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Tabela 4.1: Resultados da literatura para a oligomerização de olefinas na presença de catalisadores mesopo-
rosos e ZSM-5(a) 

A
rt

ig
o

 

Reagente/ 
diluente/ 
Catalisa-
dor (diâ-
metro) 

Tipo de 
Reator 

Condições de 
Operação  

Método 
analítico 

Conversão ' 

Rendimento (η)/ 
Seletividade (S) 
% 

R
ef

er
ên

ci
a 

1 
 

Penteno 
N2 
Si/Al-
MCM-41 
 

Microreator 
de leito fixo 

P=50 bar 
T=433,15K 
WHSV=5,3 h-1 
TOS=180 min 

GC–FID >80% - 
S(diesel ) = 60-
70% 
S(dímeros C8) =  
20-30% 

41 

2 
 

Etileno 
Hélio 
Al-SBA-
15 (7,3 
nm) 

Microreator 
de leito fixo 

P=30 bar T=393K 
Fetileno = 13,6 
cm3/min. 
mcat = 1,0 g 
TOS=6h 

GC 
GC/MS 

100% - 
S(C10+) = 29,8% 
C16 não se forma 42 

3 
 
 

Propileno 
–  
Ni-MCM- 
41  

Reator des-
contínuo 

P=80 bar 
T=323 K 
TOS=1h 
mcat = 0,2 g 

GC 
 

 - 
S(C6) = 93% 
S(C9) = 7% 

43 

4 
 
 

Propileno 
Hélio 
Ni–
MCM-41 
(2,3–2,45 
nm) 

Reator de 
aço inoxidá-
vel 

P=1 bar 
T=453 K 
F=30 cm3/min de 
propileno 
TOS=375 min 

GC  S(C�JK ) 
Li – 98,5 – 
99,5% 
Na – 99 – 99,4% 
K – 99 – 99,6% 
Cs – 99,5 – 100% 

44 

5 Etileno 
n-heptano 
– solvente 
Al–
MCM–41 
(3,9 nm) 

Reator gas-
slurry em 
descontínuo 

P=35 bar 
T=423,15 K 
TOS=60 min 

GC–FID  S% 
50/100/150/200º
C 
C4 –58/55/51/23 
C6 – 32/31/27/17 
C8 – 8/10/15/39 
C10 – 2/4/7/21 

45 

6 Etileno 
N-heptano 
como 
solvente 
N2 
Ni–
MCM–41 
(3,2–9,9 
nm) 

Reator gas 
slurry em 
descontínuo 

P=35 bar 
T=473,15 K 
TOS = 120 min 

GC–FID 
 

 S(C4)– 40-48% 
S(C6)– 31-37% 
S(C8)– 14-16% 
S(C10)– 4-7% 
S(C12+)- 0-4% 
 
Co-
oligomerização 
de etileno H–
MCM–41 
S(C4) –30% 
S(C6) –25% 
S(C8) –20% 
S(C10) –15% 
S(C12+) –10% 
  
TOS 
1h/15h 
S(C4) –31/10% 
S(C6) –18/5% 
S(C8) –25/15% 
S(C10) –17/20% 
S(C12+) – 9/50% 

21 
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7 
 

Etileno 
Tolueno 
como 
solvente 
Fe–
MCM–41 
SBA-15 
LTM 

Balão tubu-
lar 

P=1 bar 
T=303,15 e 
343,15 K 
TOS=30 min 
 

GC/MS  Temperatura 
303,15/343,15 K 
LTM-MCM-SBA 
S(C4)– 20/25-
24/26-22/26 
S(C6)– 17,5/20-
19/21-18/20,5 
S(C8)– 15,5/14,5-
15/15-14,5/14,5 
S(C10)– 
12,5/12,5-12/11-
12,5/12 
S(C12+)- 34,5/28-
30/27-33/27 

46 

8 
 
 

Hex-1-
eno 
N2 
Al-MTS 
(1,5 – 2,3 
nm) 

Microactivi-
ty-Pro reac-
tor 

P=50 bar 
T=473,15ºC 
TOS=240 min, 
WHSV = 0,4h-1 
 

GC Al-MTS 
(5/10/30/ 
80/100) 
70/80/78/70/
80% 
 
Temperatura 
473,15/ 
453,15/ 
433,15/ 
413,15/ 
393,15 K 
 
69/68/60/70/
43% 

Al-MTS 
(5/10/30/ 80/100) 
S(C3-5)– menos 
de 10% 
S(C9-12)– 29-50% 
S(C13-18)– 30-
35% 
S(C19-30)– 15-
34% 
S(C7-8)– menos 
de 5% 
 
473,15/ 453,15/ 
433,15/ 413,15/ 
393,15 K 
S(C3-5)– menos 
de 5% 
S(C9-12)– 35-80% 
S(C13-18)– 16-
31% 
S(C19-30)– 8-30% 
S(C7-8)– menos 
de 5% 

1 

9 
 

But-1-eno 
N2 
MTS-3 
(1,7 – 3,2 
nm) 

Reator de 
aço inoxidá-
vel 

P=15-20 bar 
T=423K 
WHSV=3-9 h-1 

17% molar de 
buteno 

GC 
GC/MS 

21% aos 50 
min 
até 
7,5% aos 
1000 min 

S(metilheptenos) 
– 10-15% 
S(dimetilhexenos
) – 70-80% 
S(trimetilpenteno
s) – 10-15% 
S(C12) –15% 

47 

10 
 
 

Hex-1-
eno 
N2 
H-MCM-
41 (4,5 
nm) 

Microreactor P=8 bar 
T=373,15 K 
LHSV=1,2 h-1 

GC–FID 70% aos 300 
min 
até 
20% aos 
1440 min 

S(C12)–21% 
S(C18)–17% 
S(C24)–6% 
S(C30+)–56% 

11 

11 
 
 

Hex-1-
eno 
MCM-41 

Tanque de 
pressão com 
agitação 

P=50 bar 
T=353,15-573,15 
K 
TOS=1,5h 
Caudal= 5 g/h 
corresponde a 
WHSV de 0,5 h-1 
na base de hex-1-

GC–FID 70% aos 
253,15 K 
até 
100% aos 
473,15 K 

S(craqueamento) 
–13% (' =100%)  
S(Isómeros)-
1,6% (' =100%) S(C12 bi-
ramificados )-
82% 

48 
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eno (' = 62,5%) 
S(C12 Mono-
ramificados)-19% (' = 82,5%) 
S(C12 Tri-
ramificados)-7% (' = 100%) 

12 Etileno 
N2 
MCM-41 
Batch – n-
heptano 
como 
solvente 

CSTR P=30 bar 
T=303,15 K 
TOS = 170h 
 
 

GC–FID > 95% 303,15/343,15/ 
373,15/423,15 K 
S(C4) 
56/38/20/18  
S(C6) 
24/30/28/34% 
S(C8) 
8/18/26/28% 
S(C10) 
6/8/14/12% 
S(C12+) 
6/6/12/8% 

6 

Descontínuo 

13 Isobuteno 
Isobutano 
- solvente 
MSU 

Reator de 
leito fixo de 
vidro 

P = 1,01 bar 
T=333,15 K 
GHSV=32,8 h-1 
50:50 e 70/30 
(m/m) isobuta-
no/isobuteno 

GC–FID 50/50 (m/m) 
Varia entre 
os 50 e os 
30% 
70/30 (m/m) 
32,8 h-1 – 
100-75% 
65,7 h-1 – 
100-60% 
131,5 h-1 – 
95-20% 

50/50 (m/m ) 
1,5/6/24/30 h 
S(C8) 
80/70/75/78% 
S(C12) 
20/30/25/22% 
 
70/30 (m/m) 
32,8/65,7/131 h-1 
C8 – 10/10/15 
C12 – 90/90/85 

4 

14 Etileno 
- 
Ni/[Si]-
MCM-41 
Ni/[Si,Al]
-MCM-41 

Semi-
contínuo 
 

P=9,8 bar 
T=313,15 K 
TOS=60 min 

GC  Razão Al/Ni 
6/15 
Ni/[Si]-MCM-41 
S(C4)– 72/73% 
S(C6)– 28/27% 
 
Ni/[Si,Al]-MCM-
41 
S(C4)– 85/95% 
S(C6)– 15/5% 

49 

15 Etileno 
N2 
n-heptano 
– solvente 
Ni-MCM-
22 
Ni-MCM-
36 

Reator trifá-
sico operan-
do em semi-
descontínuo 

P=40 bar 
T=343,15-423,15 
K 
TOS=30 min 
7,35 x10-3 gcatalisa-

dor/gsolvente 

GC–FID  goligómero/gcatalisador 
h =1,1/2,5 
443,13-523,15K 
MCM-22 
S(C4)– 82--/--81 
S(C6)– 7--/--5 
S(C8)– 10--/--13 
S(C10)– 1--/--1 
S(C12+)- 0--/--0 
MCM-36 
goligómero/gcatalisador 
h=10/39/46 
S(C4)-81--/--54/--
45 
S(C6)-8--/--15/--
25 
S(C8)-6--/--15/--
15 

50 
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S(C10)–5--/--13/--
13 
S(C12+)- 0--/--4/--
2 

16 But-1-eno 
Al-MCM-
48 (2,92 – 
3,14) 
N2 
 

Reator tubu-
lar 

P=10 bar 
T=373 K 
Caudal nitrogénio 
= 3,6 dm3/h 
mcatalisador=0,020g 

GC–FID 
 

Sulfato de 
aluminio 
(Si/AL~30) 
– 40%  
isopropoxi-
do de alumi-
nio 
(Si/Al~30) – 
45% 
tert-butoxido 
de aluminio 
(Si/Al~15) - 
~20% 

 

24 

17 Propeno 
N2 
Zr-ZSM-5 

Reator Tu-
bular 

P=20 a 50 bar 
T=493,15 a 
463,15 K 
SV= 1 a 4 h-1 

GC-920 
GC-FID 

Pressão 
Aumenta de 
42% nos 20 
bar para os 
60 nos 40 
bar 
Depois di-
minui com o 
aumento da 
Pressão 
 
Temperatu-
ra 
Aumenta de 
60% nos 
220ºC para 
os 90% nos 
280ºC de-
pois diminui 
com a o 
aumento da 
temperatura 
SV 
Diminui de 
90%  com 
SV= 1 h-1 
para os 75% 
com SV=4 
h-1 

S(diesel) 
Efeito de P 
Aumenta de 65% 
aos 20 bar para os 
90% aos 40 bar, 
depois diminui 
com o aumento 
da pressão 
 
Efeito de T 
Diminui dos 65% 
aos 220ºC para os 
50% aos 280ºC, 
depois há um 
ligeiro aumento 
 
Efeito de SV 
Diminui de 60%  
com SV= 1 h-1 
para os 45% com 
SV=4 h-1 
 

34 

 

 

 

 

(a) P=Pressão; T=Temperatura; TOS= Time on Stream; mcat=massa de catalisador; WHSV=Weight 
Hours Space Velocity; F= caudal volumétrico; η=rendimento; '=conversão; Cn olefina com n áto-
mos de carbono  
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5. – Parte experimental 

5.1. – Síntese e caraterização de um aluminossilicato mesoporoso 
 
 Um material do tipo MCM-48 (designado neste trabalho como alumínossilicato 

mesoporoso (ASM)) foi sintetizado de acordo com a referência24. O material foi preparado 

com uma razão molar de silício/alumínio (Si/Al) de 30. Especificamente, 0,182 g (0,273 

mmol) de sulfato de alumínio (Al2(SO4)3.18H2O) foram dissolvidos em 100 mL de água e 

50 mL de etanol; 2,4 g de brometo hexadeciltrimetilamónio foram adicionados e a mistura 

foram agitadas por 2,5 h. 15 mL de amónio foram adicionados e a mistura agitada por 1,5 

h. Após a adição de 3,6 mL de tetraetoxissilano (98%, Aldrich), a suspensão foi agitada 

durante 12 h à temperatura ambiente. Por fim o sólido foi recuperado por filtração, lavado 

com água, seco a 65 ºC e calcinado a 550 ºC durante 8 horas, com uma velocidade de 

aquecimento de 3 ºC/min. 

O ASM foi caracterizado por diferentes técnicas para se estudarem as suas proprie-

dades estruturais e texturais: difração de raios-X de pós (PXRD), isotérmicas de equilíbrio 

de adsorção/dessorção de nitrogénio a 77 K, Ressonância Magnética Nuclear do estado 

sólido de 27Al (27Al MAS NMR) e Análises térmicas (Termogravimétrica (TGA), Calori-

metria de Varrimento Diferencial (DSC)), FT-IR (Fourier Transform Infrared Spectrosco-

py). 

 Os difratogramas de PXRD foram medidos num difractómetro PANalyticalX’Pert 

MPD a 45 kV e 40 mA com um passo de 0,04º e tempo por passo de 6 s, utilizando radia-

ção Cu Kα (λ=0,1541 nm). As isotérmicas de equilíbrio de adsorção de nitrogénio foram 

medidas a 77 K com um Micromeritics Gemini 2380. Os espectros de 27Al MAS NMR 

foram registados usando um espectrómetro Bruker Avance 400 (9.4 T) e uma frequência de 

104,26 MHz espectrómetro Bruker Avance 400 (9.4 T), um tempo de contacto de 0,6 µs, 

intervalos de tempo de 0,8 s entre cada ciclo e uma velocidade de rotação de 15 kHz. Para 

as análises térmicas de TGA foi utilizado um equipamento Shimadzu TGA-50; as amostras 

foram aquecidas até 1223 K com uma velocidade de aquecimento de 10 K/min, sob atmos-

fera de ar. Para as análises de DCS foi utilizado um equipamento Shimadzu DSC-50; as 

amostras foram aquecidas até 773 K com uma velocidade de aquecimento de 10 K/min, 

sob atmosfera de ar. Os espectros FT-IR foram obtidos, para as amostras em forma de pas-

tilhas com KBr, usando um FT-IR Mattson 7000 na gama de 4000 a 280 cm-1. 
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O pó de zeólito ZSM-5 (permutado com catiões NH4
+) foi adquirido à Zeolyst Pro-

ducts (CBV 3024E) com Si/Al=30 e área especifica de 405 m2/g.51 

 

5.2. – Testes Catalíticos 
 

A Figura 5.1 e 5.2 mostram a montagem experimental utilizada para realizar os tes-

tes catalíticos de oligomerização do but-1-eno (99,6%, PRAXAIR). A olefina era liquefeita 

antes de ser alimentada ao reator de leito fixo. Para tal, utilizou-se uma bomba seringa. O 

reator de leito fixo era aquecido a 473,15 K, e estava ligado a um BPR (Back Pressure 

Regulator). O catalisador (ZSM-5 ou ASM) foi colocado dentro do reator. A montagem do 

reator consistiu na colocação de 6 cilindros de aço inox na parte inferior do reator, sobre os 

quais foi colocado lã de vidro (Termolab), um disco de lã de quartzo e o catalisador (0,5-1 

g); na parte superior colocou-se mais um disco de lã de quartzo e mais 9 cilindros de aço 

inox. Os 15 cilindros de aço-inox incluíam 8 cilindros de 3 cm de altura e 1,6 cm de diâme-

tro mais 7 cilindros de 2 cm de altura e 1,6 cm de diâmetro; os discos de lã de quartzo ti-

nham 1,6 cm de diâmetro e altura 0,5 cm; este material foi adquirido à Elemental Microa-

nalysis52. O catalisador era ativado a 773 K durante 30 minutos sob corrente de nitrogénio 

(99,999%, PRAXAIR), com caudal de 20 mL/min. 

Equipamentos – Mass Flow Controller - Bronkhorst modelo EL-FLOW F-

201CV53, Chemyx Syringe Pump Nexus 6000 (tem um intervalo de caudal de 0,00001 

µL/min a 200 mL/min; pressão até 68,7 bar, seringa de aço inoxidável com 20 mL e 19,13 

milímetros de diâmetro)54, Forno tubular fornecido pela Termolab, Back Pressure Regula-

tor (BPR) GS Series da Equilibar55, Combustível Detetor de Gás56, Banho de controlo de 

temperatura fornecido pela Thermo Haake57 e Líquido refrigerante (-12,5ºC) da Auchan. 
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V1 V2 

V3 

V4 

V5 

V6 

V7 V8 

V9 

V10 

V11 

Figura 5.2: Zona de válvulas aquecidas. 

Figura 5.1: Componentes da instalação utilizada para as reações de oligomerização do but-1-eno 

1 

2 

3 4 

5 

6 
7 

8 
9 

10 

11 

12 
13 

14 15 

16 

10 

17 

18 

1 – Garrafa de But-1-eno; 2 – Forno para o aquecimento do 
reator; 3 – Bomba de seringa; 4 – Banho de água e gelo; 5 – 
Controladores de temperaturas; 6 – Controlador da tempera-
tura do reator; 7 – Zona termostatizada contendo válvulas e 
tubagem; 8 – BPR (Back Pressure Regulator); 9 – Válvula 
Relief; 10 – Manómetro; 11 – Controlador de caudal de N2; 12 
– Trap; 13 – Banho de água e sal a -5 ºC; 14 – GC; 15 –Loops 
do GC; 16 – Reator Tubular; 17 – Controlador do banho 
programado a -5 ºC; 18 – Garrafa de nitrogénio 
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Inicialmente foi feita uma pressurização da instalação com nitrogénio, de modo a 

garantir a inexistência de fugas na zona do reator (16), por este ser o único componente a 

ser montado/desmontado entre experiências. Numa fase posterior, a instalação foi despres-

surizada e o reator aquecido a 773 K para a ativação do catalisador sob corrente de N2 (20 

mL/min), durante 30 minutos. Seguidamente, o reator foi arrefecido até 473 K. Pressuri-

zou-se novamente a instalação, sempre com um caudal contante de nitrogénio, até à pres-

são desejada (15-40 bar). Posteriormente iniciou-se a reação com a injeção da olefina, but-

1-eno, com o auxílio de uma bomba seringa, e abertura da válvula V2, com um caudal de 

nitrogénio constante (5 mL/min) que funciona como diluente. No fim de cada experiência 

fechou-se a válvula antes do reator (V2), e deixou-se o nitrogénio passar durante uma hora 

para arrastar todos os produtos formados até à trap (válvula V10). Finalmente despressuri-

zou-se e arrefeceu-se a instalação. De seguida era efetuada a limpeza da instalação e anali-

sadas as frações recolhidas na trap e na limpeza (Figura 5.3). A limpeza da instalação foi 

efetuada com diclorometano. Este era introduzido à saída do reator com auxílio de uma 

bomba, com caudal de 2 mL/min. Os produtos eram retidos num balão volumétrico. Nas 

Tabelas 5.1 e 5.2 encontram-se resumidos os modos de utilização das válvulas durante as 

diferentes fases de cada experiência e as condições reacionais dos testes catalíticos, respe-

tivamente. 

 

 

 

 

 

 

 

 

   

Tabela 5.1: Utilização das válvulas nas várias fases de cada teste catalítico 
 Válvulas (Figuras 5.2) 

Etapas Abertas Fechadas 
Pressurização/enchimento 

da seringa 
:�, :�, :T	/	:� :�, :5, :W, :X, :7, :�Y, :�� 

Despressurização :�, :T, :�� :�, :�, :�, :5, :W, :X, :7, :�Y 
Reação :�, :�, :�, :T, :�Y :�, :5, :W, :X, :7, :�� 

Figura 5.3: Fração de compostos orgânicos obtida na limpeza da instalação 
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Tabela 5.2: Condições reacionais dos vários testes catalíticos 

 Condições de operação 
Ensaios Ca-

talíticos 
Temperatura 

(K) 
Pressão 

(bar) 
mcat

(a) 
(g) 

QC4
(b) 

(mL/min) 
�Z"  

(c)
 

(mL/min) 

TOS(d) 

(min) 
�[�(e) 

(g) 
1 473 30 0,500 0,0903 5 125,5 7,145 
2 473 40 0,503 0,0899 5 145,9 8,301 
3 473 30 0,504 0,0903 5 170,0 9,681 
4 473 15 0,500 0,0908 5 174,7 9,943 
5 473 30 0,501 0,0860 100 221,6 12,01 
6 473 30 0,504 0,0100 5 440,4 2,777 
7 473 30 0,999 0,0903 5 221,5 12,61 
8 473 30 1,002 0,0401 5 431,2 10,90 
9 473 30 0,300 0,0903 5 170,0 9,690 
10 473 30 0,300 0,0903 5 170,0 9,690 

 

 

 

5.3. – Quantificação dos reagentes e produtos 
 

 Os produtos obtidos foram analisados por cromatografia gasosa (Master GC Fast 

Gas Chromatograph, Dani58) num aparelho equipado com um injetor split/splitless e um 

detetor FID. A coluna capilar utilizada (ValcoBond) tinha 60 m de comprimento, 0,25 mm 

de diâmetro e espessura de filme 1,5 µm. Utilizou-se como gás de He (Air Liquide). 

A calibração do GC foi feita para amostras líquidas e gasosas. No caso da amostra 

liquida, injetou-se uma mistura de calibração de vários compostos: hexano, heptano, tolue-

no, octano, nonano, decano, undecano, dodecano, tetradecano, hexadecano, octadecano e 

eicosano diluídos em benzeno. Por outro lado, analisou-se a mesma mistura na fase gasosa 

(sem diluição em benzeno) e usaram-se os compostos, pentano, hexano, heptano, octano e 

nonano, individualmente, para efeito de calibração 

O programa de temperatura para a fase gasosa foi o seguinte: 318 K durante 0,2 

min, seguido de aquecimento a 4 K/min até 503 K, e aquecimento a 10 K/min até 573 K 

onde permaneceu durante 15 min. Para a fase líquida, a temperatura inicial era 313 K du-

rante 0,5 min, seguido de aquecimento a 20 K/min até 573 K onde permaneceu durante 30 

min, e aquecimento a 5 K/min até 593 K. 

O cálculo da conversão do buteno (%) foi feito a partir da reta de calibração (de-

terminada pelo Engenheiro Bruno Antunes, CICECO). Na Figura 5.4 vê-se uma represen-

(a) Massa de catalisador; (b) caudal de alimentação de but-1-eno; (c) caudal de nitrogénio; (d) 

Time-on-stream; (e) massa total de but-1-eno injetada 
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tação dos picos cromatográficos dos isómeros de buteno analisados durante um teste catalí-

tico. Os produtos reacionais (líquidos à temperatura ambiente) foram agrupados em famí-

lias contendo 6-8 átomos de carbono (C6-C8), 9-12 átomos de carbono (C9-C12), 13-16 

átomos de carbono (C13-C16), 17-20 átomos de carbono (C12-C20) e fração de pesados 

(C20+).O rendimento mássico de produtos foi calculado de acordo com a equação 5.1: 

 
 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

( = ��&&�	$%	^��$_`�&	a����$�&	�	$%`%�����$�	bc9
��&&�	`�`�		$%	�_`%��	�$������$� × 100 Equação 5.1 
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Figura 5.4: Cromatograma mostrando os picos dos isómeros de buteno analisados durante um teste 
catalítico. 
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6. – Resultados 
 

6.1. – Caraterização do aluminossilicato mesoporoso (ASM) sintetizado 
 

O material do tipo MCM-48 sintetizado foi caraterizado por difração de raios-X de 

pós (PXRD, Figura 6.1), isotérmicas de adsorção/dessorção de nitrogénio a 77 K (Figura 

6.2) e espetroscopia de ressonância magnética nuclear de estado sólido de 27Al (27Al MAS 

NMR, Figura 6.3).  

 A difração de raios-X de pós (PXRD) permite a caracterização microestrutural de 

materiais cristalinos sendo possível a resolução de estruturas cristalinas no caso de com-

postos de simetria elevada59. Com esta técnica obtém-se um padrão de difração através do 

registo da intensidade de raios-X como função do ângulo 2θ, em que θ é o ângulo de inci-

dência da radiação, medido entre o feixe incidente (de comprimento de onda λ) e um con-

junto de planos cristalográficos paralelos de índices de Miller (h k l), de acordo com a 

equação de Bragg, nλ = 2dhkl(senθ), em que dhkl é a distância interplanar dos planos crista-

lográficos de índices (h k l). Geralmente usa-se difração de primeira ordem, em que n = 1.  

O PXRD do material sintetizado mostra um único pico largo a baixo ângulo (2 

θ=2.61º), o que pode ser uma característica de estrutura mesoporosa, e não apresenta as 

reflexões características da estrutura mesoporosa do MCM-4824,60. Por conseguinte, neste 

trabalho, o material sintetizado é denominado ASM (aluminossilicato mesoporoso). 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
Figura 6.1: PXRD do Al-ASM (Si/Al=30) obtido experimentalmente 
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As isotérmicas de equilíbrio de adsorção e dessorção de nitrogénio a 77 K permi-

tem determinar alguns parâmetros texturais de materiais, como, por exemplo, a área espe-

cífica, volume e distribuição do tamanho dos poros59. São conhecidos seis tipos de isotér-

micas mais comuns59. A isotérmica de equilíbrio de adsorção-dessorção de N2 no ASM 

(Figura 6.2A), a 77 K, é do tipo IV. Este tipo de isotérmica é característica de materiais 

mesoporosos, em que se dá o preenchimento dos poros por condensação capilar (neste caso 

ocorre a p/po entre 0,18 e 0,28). A área específica de BET (ABET) é 1020 m2/g (medida no  

intervalo p/po=0,01-0,1) e o volume total dos poros (determinado a p/po=0,98) é 1,21 

cm3/g, (Vp). O máximo da curva de distribuição de tamanho (diâmetro) de poros (determi-

nada pelo método BJH, Figura 6.2B) é 3,14 nm (dp). Estes resultados indicam que apesar 

de o material sintetizado não ter um arranjo de poros do tipo MCM-48, tem propriedades 

texturais comparáveis às do MCM-4824. 
 

 

 

 

 

 

 

 

   

 

 

 

 A espetroscopia de NMR é reconhecidamente das técnicas mais importantes para a 

investigação a nível molecular, permitindo obter informações estruturais e dinâmicas do 

estado da matéria. O espectro de 27Al MAS NMR do ASM (Figura 6.3) mostra dois picos, 

a 52 ppm e 0 ppm. O primeiro pico corresponde a espécies de alumínio em coordenação 

tetraédrica; estas espécies conferem acidez de BrØnsted. O segundo pico (a 0 ppm) corres-

ponde a espécies de alumínio em coordenação octaédrica; estas espécies de alumínio são 

conhecidas por espécies extra rede e não são consideradas ativas na reação catalítica em 

estudo. 
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Figura 6.2: A. Isotérmicas de equilíbrio adsorção-dessorção de N2 do ASM (Si/Al=30); B. Curva de distri-
buição do tamanho de poros do ASM. 
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O espetro FTIR do ASM apresenta as bandas características de um aluminossilicato 

mesoporoso do tipo MCM-4861. A banda larga entre 3000 e 3700 cm-1 pode ser atribuída a 

ligações de hidrogénio em grupos silanol ou entre grupos silanol e moléculas de água ou 

entre moléculas de água. A banda entre os 1750 e os 1630 cm-1 pode ser atribuída à defor-

mação angular da molécula de água. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

  

6.2. – Densidades de but-1-eno e nitrogénio 

 De modo a calcular a densidade do buteno e do nitrogénio a diferentes temperaturas 

e pressões, utilizou-se a equação de Peng-Robinson62 (equação 6.2). As diferentes pressões 

utilizadas foram 15, 30 e 40 bar, e as temperaturas variaram entre os 273 K e os 493 K. Os 

resultados obtidos encontram-se resumidos nas Tabelas 6.1 e 6.2. A equação 6.3 é uma 

variante da equação de Peng-Robinson (equação 6.2). No Apêndice A, encontra-se a dedu-

ção da equação 6.3 a partir da equação 6.2. 

  

 

 

 

 

+ = e
:f 

g = hb
:f − � −

�
:f� + 2�:f − ��:f�  

g = hb+k1 − �+k − �+k�+k� + 2�+k − ��+k�  

Equação 6.2 

Equação 6.3 

Equação 6.1 

Figura 6.3: Espectro de 27Al MAS NMR do ASM (Si/Al=30) 

ppm 
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Tabela 6.1: Resultados obtidos pela equação de Peng-Robinson (equação 6.2) para o But-1-eno 

T		(K)	 P		(bar)	
R	

stuv∙wx�
u�y∙z { Tt		(K)	 Pt		(bar)	 ω	 T�	

a		
}cm� ∙ bar

mol �	
b	
}cm�
mol�	

V�	
}cm�
mol�	

ρ	
s g
cm�{	

273	
15	

83,14	 419,6	 40,20	 0,187	

0,6510	 1,76 × 107 

675,114	

85,93	 6,53 × 10
�	
453	 1,0796	 1,31 × 107	 2216,75	 2,53 × 10
�	
473	 1,1273	 1,27 × 107	 2357,77	 2,38 × 10
�	
493	 1,1749	 1,23 × 107	 2494,87	 2,25 × 10
�	
273	

30	
0,6510	 1,76 × 107	 85,59	 6,55 × 10
�	

453	 1,0796	 1,31 × 107	 944,3	 5,90 × 10
�	
473	 1,1273	 1,27 × 107	 1038,53	 5,40 × 10
�	
493	 1,1749	 1,23 × 107	 1125,4	 4,99 × 10
�	
273	

40	
0,6510	 1,76 × 107	 85,35	 6,57 × 10
�	

453	 1,0796	 1,31 × 107	 615,25	 9,12 × 10
�	
473	 1,1273	 1,27 × 107	 704,88	 7,96 × 10
�	
493	 1,1749	 1,23 × 107	 782,36	 7,17 × 10
�	
  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

� = �@�	
 

) = 0,37464 + 1,54226� − 0,26992��			 
� = �1 + )�1 − �bF��� 
 

� = 0,0777960h b@g@  

�@ = 0,45723553 }h�b@�g@ � 

Equação 6.4 

Equação 6.5 

Equação 6.6 

Equação 6.7 

Equação 6.8 
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Tabela 6.2: Resultados obtidos pela equação de Peng-Robinson (equação 6.2) para o Nitrogénio 

T		(K)	 P		(bar)	
R	

stuv∙wx�
u�y∙z {		 Tt		(K)	 Pt		(bar)	 ω	 T�	

a		
}cm� ∙ bar

mol �	
b	
}cm�
mol�	

V�	
}cm�
mol�	

ρ	
s g
cm�{	

293 

15 

83,14 126,1 33,94 0,04 

2,3236 8,81 × 10� 

240,31 

1613,19 8,68 × 10
� 

453 1,0796 5,50 × 10� 2520,71 5,55 × 10
� 

473 1,1273 5,18 × 10� 2632,94 5,32 × 10
� 

493 1,1749 4,88 × 10� 2745,02 5,10 × 10
� 

293 

30 

2,3236 8,81 × 10� 802,502 1,74 × 10
� 

453 1,0796 5,50 × 10� 1265,74 1,11 × 10
� 

473 1,1273 5,18 × 10� 1322,49 1,06 × 10
� 

493 1,1749 4,88 × 10� 1379,1 1,02 × 10
� 

293 

40 

2,3236 8,81 × 10� 600,37 2,33 × 10
� 

453 1,0796 5,50 × 10� 952,172 1,42 × 10
� 

473 1,1273 5,18 × 10� 995,031 1,41 × 10
� 

493 1,1749 4,88 × 10� 1037,75 1,35 × 10
� 

 
 

6.3.  – Resultados catalíticos 
 
6.3.1. – Considerações gerais utilizando ZSM-5 como catalisador  

Os resultados catalíticos experimentais medidos neste trabalho estão compilados na 

Tabela 6.3, tendo sido todos determinados em estado estacionário. Os ensaios 1-9 foram 

medidos com ZSM-5 e o ensaio 10 foi efetuado com ASM. 

Ao analisar as Tabelas 6.3 e 6.4, observa-se que em todos os ensaios se obtiveram 

produtos reacionais, sendo que o ensaio 6 é o que apresenta a menor massa de produto to-

tal, 1,752 g. Isto deve-se em parte ao facto de a massa total de buteno introduzida ter sido 

mais baixa (em média 7,5 g menos) do que nos restantes testes. No caso do teste catalítico 

6, a adição da quantidade típica do buteno (13 g) implicaria 33 horas de tempo de operação 

(TOS). Devido às limitações inerentes ao local onde decorreu a experiência foi necessário 

interrompe-la aos 440,4 min. Contudo, para o teste catalítico 6 a conversão foi a mais alta, 

possivelmente devido ao facto de o WHSV ter sido mais baixo. 

O estudo da influência dos parâmetros reacionais foi baseado na comparação nos 

resultados de conversão e seletividades. O rendimento total de produtos formados em cada 

teste catalítico pode estar sobrestimado através da massa de compostos recolhidos na lava-
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gem do sistema (�-F?E=/?�).	Foi utilizado diclorometano na lavagem da linha efluente do 

reator, e a sua separação dos produtos reacionais não foi total; esta era realizada num eva-

porador rotativo a ca. 30 ºC e sob vácuo gerado por trompa de água. 

Nos ensaios 2, 3 e 4 variou-se a pressão de 15 a 40 bar, mantendo-se a temperatura, 

a massa de catalisador e o caudal de alimentação do buteno constantes (Figura 6.4). A con-

versão tende a aumentar com o aumento da pressão (31% para 15 bar e 42% para 40 bar). 

Estes resultados estão de acordo com um estudo de Coelho et al.14 em que os autores refe-

rem que a atividade catalítica do ZSM-5 na reação do but-1-eno aumenta com a pressão 

(0,125-0,50 bar, 200 ºC). Com o aumento da pressão seria de esperar um aumento da sele-

tividade para produtos com maior número de átomos carbono (C13-C20+)
40. Quando se 

compara os ensaios 3 e 4 há um aumento de seletividade para as olefinas de maior cadeia 

na reação em que pressão é maior. O mesmo não acontece quando se compara os ensaios 2 

e 3, 40 e 30, bar respetivamente. No caso da reação a 40 bar, a seletividade de produtos 

mais pesados foi menor do que a observada para 30 bar; segundo Wang et. al40 para a re-

ção do hex-1-eno a 10, 30 e 70 bar, esta tendência pode dever-se a limitações difusionais 

internas a pressões elevadas. 

Nos testes catalíticos 3, 7 e 9 variou-se a quantidade de catalisador (0,3-1 g) e o 

WHSV (3,149 – 11,38 h-1), mantendo-se o caudal de alimentação do buteno, temperatura e 

pressão constantes (Figura 6.5). A conversão é mais baixa no caso do teste catalítico com 

maior quantidade de catalisador, ao contrário do que seria de esperar14. Em relação à sele-

tividade, seria de esperar que com o aumento de massa, maior a seletividade para os produ-

tos de maior cadeia (C13-C20+). Com o aumento da massa aconteceu o contrário do que se 

esperaria, já que apresenta uma maior seletividade para compostos mais leves; possivel-

mente, foi favorecido o craqueamento catalítico14. 

Os ensaios 7 e 8 foram realizados nas mesmas condições de temperatura e pressão, 

com a mesma massa de catalisador e o mesmo caudal de azoto, alterando-se apenas o cau-

dal do but-1-eno (Figura 6.6). Observa-se que quanto menor for o caudal de alimentação 

do but-1-eno, ou seja, menor WHSV (neste caso é cerca de metade), maior é a conversão 

da reação. A seletividade para os produtos de cadeia maior (C13-C20+) é superior no caso da 

reação com menor WHSV, o que está de acordo com a literatura63.  
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Os desempenhos catalíticos dos catalisadores ZSM-5 e ASM foram comparados 

através dos ensaios 9 e 10, respetivamente (Figura 6.7). Os resultados em termos de con-

versão são semelhantes para os dois catalisadores. 

Possivelmente, o zeólito ZSM-5 tem centros ácidos mais fortes do que o material 

ASM64. Por outro lado, é possível que as propriedades texturais do ASM sejam mais favo-

ráveis para a reação catalítica. Poderão existir algumas diferenças entre os dois catalisado-

res em termos de desativação catalítica e seletividade para os produtos reacionais. Contu-

do, para estes estudos seria necessária a identificação dos produtos reacionais e a realiza-

ção de experiências nas mesmas condições variando o TOS. Uma vez que se obtêm mistu-

ras complexas de produtos reacionais, para a identificação dos produtos seria necessário 

utilizar técnicas avançadas de espetrometria de massa aplicadas a cromatografia gasosa. 

Por outro lado, para estudar a desativação catalítica, seria importante obter as curvas expe-

rimentais de conversão e rendimento versus TOS; para tal, seria necessário realizar uma 

experiência por ponto experimental, devido às limitações de montagem experimental utili-

zada. 
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a – Medido no reator com um termopar (Figura 3.1 – 16); b – Medido no BPR (Figura 3.1 – 8); c – Equação no Apêndice A;  

Tabela 6.3: Resultados experimentais obtidos durante a oligomerização com ZSM-5 e ASM 

Ensaios 
T 
HKLx 

P 
HbarL< 

TOS 
Hmin) 

m��  
adicionada  
HgL 

mtx�  HgL 

Q!"  
HmL
∙ min
�L 

Q�� 
HmL
∙ min
� L 

Q �� 
Hg
∙ min
�L 

WHSV 
Hh
�L@ 

m�������� 
HgL 

m�������� 
HgL 

m������������ 
HgL 

η 
H%L 

' 
H%L 

1-ZSM5 473 30 125,5 7,145 0,500 5 0,0903 0,05919 6,832 1,410 1,024 2,434 34,06 44 

2-ZSM5 473 40 145,9 8,301 0,503 5 0,0899 0,05893 6,786 2,070 1,355 3,425 41,26 42 

3-ZSM5 473 30 170,0 9,681 0,504 5 0,0903 0,05919 6,778 2,590 3,134 5,724 59,13 39 

4-ZSM5 473 15 174,7 9,943 0,500 5 0,0908 0,05953 6,831 2,560 0,812 3,372 33,91 31 

5-ZSM5 473 30 221,6 12,01 0,501 100 0,0860 0,05638 6,494 0,510 2,260 2,770 23,05 41 

6-ZSM5 473 30 440,4 2,777 0,504 5 0,0100 0,00656 0,751 0,500 1,252 1,752 63,10 84 

7-ZSM5 473 30 221,5 12,61 0,999 5 0,0903 0,05919 3,419 2,530 1,489 4,019 31,87 32 

8-ZSM5 473 30 440,6 10,59 1,002 5 0,0401 0,02528 1,514 3,580 1,652 5,217 46,81 47 

9-ZSM5 473 30 170,0 9,690 0,300 5 0,0903 0,05919 11,38 1,900 1,362 3,262 33,67 32 

10-ASM 473 30 170,0 9,690 0,301 5 0,0903 0,05919 11,38 2,440 0,824 3.264 33,68 35 
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a – À data de entrega da tese não foi possível apresentar os resultados todos. b – conversão; c – seletividade para (C6-C8); d – seletividade para (C9-C12); e – seletivi-
dade para (C13-C18); f – seletividade para (C17-C20); g – seletividade para (C20+) 

Tabela 6.4: Conversão e distribuição de produtos da oligomerização do but-1-eno na presença de ZSM-5 e ASM. 

Ensaios '< 
H%L 

9H2� − 27L@  
H%L 

9H2T − 2��L>   
H%L 

9H2�� − 2��L>   
H%L 

9H2�X − 2�YL�  
H%L 

9H2�Y L¡ 
H%L 

1-ZSM5 44 41,71 32,57 17,82 7,50 0,00 

2-ZSM5 42 35,59 34,47 17,32 11,54 0,65 

3-ZSM5 39 25,51 29,71 20,43 18,84 5,84 

4-ZSM5 31 38,21 33,13 16,89 10,36 1,37 

5-ZSM5 41 3,80 36,00 29,80 22,65 7,70 

6-ZSM5 84 5,55 30,55 33,35 25,90 
4,60 

 

7-ZSM5 32 34,52 34,51 18,24 10,62 1,94 

8-ZSM5 47 30,17 31,23 18,62 14,47 5,47 

9-ZSM5 32 32,89 40,57 17,86 7,89 0,81 

10-ASM a 34      
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Figura 6.4: Comparação dos resultados catalíticos para o ZSM-5 variando a pressão da 
reação 2, 3 e 4 

Figura 6.5: Comparação dos resultados catalíticos para o ZSM-5 variando a massa de 
catalisador das reações 3, 7 e 9. 
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Figura 6.6: Comparação dos resultados catalíticos para o ZSM-5 variando o caudal de C4 
das reações 7 e 8. 

Figura 6.7: Comparação dos resultados catalíticos para o ZSM-5 e ASM, nas mesmas 
condições. 
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6.4. – Caraterização do catalisador usado 

 As técnicas de Termogravimetria (TGA) e Calorimetria de Varrimento Diferencial 

(DSC) permitem estudar a estabilidade térmica de um material. Através da variação da 

massa da amostra (TGA) pode-se determinar a fração de componentes libertados por ela65. 

Através de DCS podem analisar os processos endotérmicos e exotérmicos que ocorrem na 

amostra66. 

As curvas de DSC para o ZSM-5 obtido após os testes catalíticos 3 e 7 (Figura 6.8) 

são semelhantes, sugerindo a ocorrência de processos exotérmicos e endotérmicos seme-

lhantes. As curvas mostram essencialmente dois fenómenos exotérmicos (540 e 640 K) e 

um endotérmico (340 K). A curva de DSC do ASM (Figura 6.9) apresenta um pico atribuí-

do a processos endotérmicos aos 390 K e dois picos atribuídos a processos exotérmicos aos 

690 e 790 K. Os processos endotérmicos podem estar relacionados com a eliminação de 

água fisicamente adsorvida nos materiais. Os processos exotérmicos podem dever-se à 

decomposição da matéria orgânica presente nos materiais obtidos após os testes catalíticos; 

as curvas dos processos exotérmicos não são observadas para catalisadores não usados. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 6.8: Curvas de DSC do catalisador ZSM-5 não utilizado e das amostras depois de 
usadas nos testes catalíticos 3 e 7. 
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A Figura 6.10 mostra as curvas TGA para o ZSM-5 antes e depois de usado nos tes-

tes catalíticos 3 e 7. A perda de massa devido à decomposição de matéria orgânica presente 

nos catalisadores é 10% para os testes catalíticos 3 e 7. A perda de massa dos sólidos usa-

dos, devido à dessorção de água que se encontrava fisicamente adsorvida nos catalisadores 

e à dessorção ou evaporação de hidrocarbonetos (possivelmente leves, gasolina e diesel) é 

de 40 % para os mesmos ensaios anteriores. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 6.9: Curvas DSC do catalisador ASM não utilizado e da amostra depois de usada 
no teste catalítico 10. 
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A Figura 6.11 mostra as curvas TGA para o ASM antes e depois de usado no teste 

catalítico 10. A perda de massa devido à decomposição de matéria orgânica presente nos 

catalisadores é 10% para o teste catalítico 10. A perda de massa dos sólidos usados, devido 

à dessorção de água que se encontrava fisicamente adsorvida nos catalisadores e à dessor-

ção ou evaporação de hidrocarbonetos (possivelmente leves, gasolina e diesel) é de 40 % 

para os mesmos ensaios anteriores. 
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A figura 6.12 mostra os espectros de FTIR do ZSM-5 antes e após o seu uso nos 

testes catalíticos 3 e 7. O aparecimento de bandas entre 2850 e 2960 cm-1, após o catalisa-

dor ser usado no teste catalítico, pode ser atribuído à elongação simétrica e assimétrica de 

grupos CH2 e elongação assimétrica de ligações CH em grupos CH3 terminais67. A presen-

ça dos CH2 e CH3 na matéria orgânica é também suportada pelo aparecimento de bandas 

na gama 1470 e os 1350 cm-1. 

 

 

O espetro FT-IR do catalisador após o teste catalítico 10 (Figura 6.13), este apre-

senta as mesmas bandas que o catalisador ZSM-5 após o seu uso nos testes catalíticos 3 e 

8. Estas bandas podem ser atribuídas à elongação simétrica e assimétrica de grupos CH2 e 

elongação assimétrica de ligações CH em grupos CH3 terminais67; a presença de grupos 

CH2 e CH3 na matéria orgânica é também suportada pelo aparecimento de bandas a 1500 e 

1300 cm-1.68 

 Os catalisadores usados e calcinados a 750 K durante 3 horas (para remover a maté-

ria orgânica), foram caraterizados por PXRD (Figura 6.14). Os padrões de PXRD dos sóli-

dos ZSM-5 usados são semelhantes ao do ZSM-5 não usado, sugerindo que a estrutura 

cristalina se manteve inalterada durante a reação catalítica. Os difratogramas do ZSM-5, 

antes e após a sua utilização na reação catalítica, estão de acordo com a literatura69,70. Em 

relação ao ASM, verifica-se que ocorreu um ligeiro desvio dos picos a baixos ângulos su-

gerindo uma ligeira contração da estrutura mesoporosa do ASM após a reação catalítica e 

calcinação.  
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Figura 6.14: (a) Difratograma do catalisador ZSM-5 antes e após o seu uso nos testes 
catalíticos 3 e 7; (b) Difratograma do ASM antes e após o teste catalítico 10. 
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7. – Conclusões e sugestões de trabalho futuro 
 

 

Conclusões 

A oligomerização de but-1-eno foi estudada utilizando um aluminossilicato meso-

poroso (ASM) como catalisador, a 30 bar e 473 K. O desempenho catalítico do ASM foi 

comparado com o de um zeólito comercial, nomeadamente ZSM-5 com razão Si/Al=30. O 

ASM foi preparado utilizando condições hidrotérmicas descritas na literatura para o MCM-

4824. As propriedades texturais do ASM são semelhantes às do MCM-48, mas a estrutura 

porosa é diferente; ao contrário do MCM-48, o ASM não apresenta um arranjo regular de 

mesoporos. O ASM possui espécies de alumínio em coordenação tetraédrica e octaédrica, 

sendo as primeiras responsáveis pelas propriedades ácidas necessárias para a reação de 

oligomerização.  

 Numa primeira fase, estudou-se a influência das condições reacionais na reação do 

but-1-eno, utilizando o ZSM-5 comercial como catalisador. Um dos melhores resultados de 

produção de diesel (compostos na gama C8-C20), usando o catalisador ZSM-5, decorreu 

quando se utilizou 1 g de catalisador e um caudal de reagente de 0.0401	mL ∙ min
�. Com 

estas condições obteve-se uma conversão de 47% e seletividade de 64% para compostos na 

gama C8-C20 (ou seja, 27% rendimento de diesel). 

 Os resultados catalíticos para o catalisador ASM foram semelhantes aos do ZSM-5, 

a 30 bar e 473 K. A presença de matéria orgânica nos catalisadores usados foi caracteriza-

da por espectroscopia FT-IR. As análises térmicas dos sólidos envolvidos nos testes catalí-

ticos (ZSM-5 e ASM) indicaram que a decomposição de matéria orgânica ocorre entre 550 

ºC e 890 ºC. Os catalisadores usados foram calcinados para remover a matéria carbonácea; 

o ZSM-5 não sofreu alterações estruturais observáveis, mas, no caso do ASM, ocorreu uma 

ligeira contração da estrutura mesoporosa após a reação catalítica e calcinação. 

 

Sugestões de trabalho futuro  

 Como trabalho futuro, a montagem experimental poderá ser melhorada no sentido 

de minimizar o percurso dos produtos reacionais desde a saída do reator até à armadilha 

(trap onde se faz a recolha do diesel) e depois daqui até ao GC. Desta forma, reduz-se a 

deposição de produtos na linha e minimiza-se o tempo de cada experiência completa nos 
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casos em que os caudais são muito baixos. A identificação dos produtos por espetrometria 

de massa acoplada a cromatografia gasosa e a medição das propriedades ácidas dos catali-

sadores poderão ajudar a compreender a influência das propriedades catalíticas na reação 

de oligomerização, assim como o mecanismo reacional. 
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9. – Apêndice 
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